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OZET

Doktora Tezi

BAZI YENI IMINOOKSIM-PALLADYUM(II) ve PLATIN(I) KOMPLEKSLERININ
YAPISAL ve SPEKTROSKOPIK OZELLIKLERININ DENEYSEL ve KURAMSAL
INCELENMESI

Yunus KAYA

Uludag Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisti
Kimya Anabilim Dal1

Damsman: Prof. Dr. Veysel T. YILMAZ

Bu calismada dort yeni iminooksim ligandi, fenil-(1-fenil-etilimino)etanal oksim
(ffeieoH), (2-hidroksi-etilimino)-2-fenil-etanal oksim (heifeoH), 2-(hidroksiimino)-1-
feniletiliden]asetohidrazon (hifeahH,), (2-hidroksi-etilimino)-naftalin-2-il-etanal oksim
(heineoH) ve bu dort ligandin palladyum(II) ve platin(Il) iyonlari ile olusturdugu sekiz
yeni kompleksi sentezlendi. Ligantlarin ve komplekslerin yapilar1 elementel analiz, IR,
NMR ve UV-Gor bolge spektroskopi teknikleri ve X-1g1n1 tek kristal kirmim yontemi ile
aydmlatildi. Ayrica ligant ve komplekslerin floresans 6zellikleri arastirildi.

X-151m1 kirmmmi ¢alismalari, ffeieoH ligandinin palladyum(Il) ve platin(Il) tuzlar ile
EtOH/su ortamimnda tepkimesi esnasinda ligandin hidrolize ugradigini ve hidroliz
irtinlerinin yapiya katildigin1 gosterdi. HeifeoH ve heineoH ligantlarinin palladyum(II)
ve platin(IT) iyonlar1 ile beklenildigi gibi 1:2 metal:ligant oraninda kare diizlem
geometride kompleksler olusturdugu ve ligantlarin oksim protonlarmi kaybettigi
belirlendi. Ayrica, heifeoH ligandinin palladyum(Il) kompleksinin iki polimorf
kristalleri farkli iki renkte ve sekilde olustugu gozlendi. Polimorf kristallerin, X-1s1n1
kristal analizi ile C; ve C; nokta gruplarinda oldugu belirlendi. Palladyum(II)
kompleksinde polimorfizme hidroksietil grubunun farkli konformer yapilarnin neden
oldugu gozlendi. X-1sm1 tek kristal analiz sonuglar1 ile hifeahH, ligandinin
palladyum(Il) ve platin(Il) komplekslerinde, ligandin 1:2 metal:ligant oraninda
kompleksler olusturdugu, ligandin birinin oksim digerinin hidrazin protonunu
kaybederek imin ve hidrazin azotlarindan metal iyonlarma katilmasi ile besli ve altil1 iki
selat olusturdugu belirlendi.

Yapis1 aydmnlatilan ligant ve komplekslerin kuramsal spektroskopik o6zellikleri (IR,
NMR, UV-Goriiniir bolge ve floresans) incelendi. Tiim hesaplamalar Yogunluk
Fonksiyon Kurami’ na gore yapildi. Optimizasyon, frekans ve NMR hesaplamalarinda,
ligantlar i¢in 6-311++G(d,p) ve LANL2DZ taban kiimeleri kullanilirken, kompleksler
icin LANL2DZ taban kiimesi secildi. UV-Go6r bolge ve floresans spektrumlar1 ZB-
YFK/LANL2DZ yontem ve taban kiimesinde incelendi. Ligantlarin kuramsal izomer



calismalar1 6-311++G(d,p) taban kiimesinde yapildi. Tek kristali elde edilemeyen
heifeoH ligandi i¢in konformer calismalar1 6-31G(d) taban kiimesinde yapilarak 1296
molekiill arasindan en olast geometri belirlendi. Ayrica hifeahH, ligandinin
palladyum(Il) ve platin(Il) komplekslerinin bes farkli baglanma izomer caligmasi
yapild1

FfeieoH ligandinin nétral ve asidik ortamdaki hidroliz mekanizmasi B3LYP/6-
311G(d,p) yontem ve taban kiimesinde caligildi. Asidik ortamda yaklasik 63 kJ/mol
daha diisiik aktivasyon enerjisi hesaplanan ffeiecoH molekiiliiniin hidroliz tepkimesine
gore sulu ortamda hidrolize ugrayabilecegi belirlendi. Ligant ve komplekslerin normal
koordinat analizi calismalar1 ile siddeti 5’ in iizerinde olan tiim titresim modlari
isaretlendi.  Molekiillerin deneysel UV-Gor bolge spektrumlarindan ve kuramsal
singlet-singlet enerji hesaplamalarindan elektronik gecislerin ligantlarda w—m*,
komplekslerde ise m—m*, metalden-liganda (MLCT) ve liganttan-metale (LMCT) yiik
aktarim gecislerinden kaynaklandig1 belirlendi. Kompleksler oda sicakliginda herhangi
floresans 0zellik gdstermezken, ffeiecoH ve heineoH ligantlar1 zayif floresans 6zellik
gostermektedir. Kuramsal singlet-triplet enerji hesaplamalar1 ile de ligantlardaki
floresans Ozelliklerin n—m* gecislerinden kaynaklandig: belirlendi. Elektronik gecislere
katilan HOMO-LUMO orbitalleri goriintiilendi.

Anahtar Kelimeler: iminooksim, Palladyum(II), Platin(II), Yogunluk Fonksiyon

Kurami, IR, NMR, UV-Gor bolge, Floresans.
2014, xix + 268 sayfa.
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ABSTRACT

PhD Thesis

EXPERIMENTAL and THEORETICAL STUDIES on STRUCTURES and
SPECTROSCOPIC PROPERTIES OF SOME NEW IMINEOXIME-PALLADIUM(II)
and PLATINUM(I1) COMPLEXES

Yunus KAYA

Uludag University
Graduate School of Natural and Applied Sciences
Department of Chemistry

Supervisor: Prof. Dr. Veysel T. YILMAZ

In this study, four new imineoxime ligands, phenyl-[(1-phenylethyl)imino]-ethanal
oxime (ppeieoH), [(2-hydroxyethyl)imino]-2-phenyl-ethanal oxime (heipeoH), (2-
hydroxyethyl)imino-1-phenylethyldene]acetohydrazide (hipeahH,) and (2-
hydroxyethyl)-naphtalene-2-yl-ethanal oxime (heineoH), and their palladium(Il) and
platinum(Il) complexes were synthesized. The ligands and their complexes were
characterized by elemental analysis, IR, NMR and UV-Vis spectroscopy techniques,
and X-ray single crystal diffraction method. Additionally, fluorescence properties of the
ligands and complexes were investigated.

X-ray diffraction results demonstrated that the ppeieoH ligand hydrolysed during its
reaction with the palladium(Il) and platinum(II) salts in the EtOH/water solution and the
hydrolysed products participated in the structure of the complexes. It was found that the
palladium(Il) and platinum(Il) complexes have a 1:2 metal:ligand ratio and square
planar geometry. The ligands lost the oxime protons. Besides, cocrystallization of two
polymorphs of the palladium(II) complex of the heipeoH ligand was observed by the
different colors and shapes of the crystals. They were identified by X-ray measurements
with C; and C; point groups. The polymorphism in the palladium(II) complex seems to
be due to the orientation of the hydroxyethyl groups. X-ray diffraction results indicated
that the palladium(II) and platinum(II) complexes of hipeahH, have a 1:2 metal:ligand
ratio, the hydrazine and oxime protons of different ligands are lost and this result in the
coordination of the ligands with five- and six-membered chelates.

The theoretical spectroscopic properties (IR, NMR, UV-Vis, fluorescence) of the
ligands and complexes were investigated. All the calculations were carried out by
Density Functional Theory (DFT). The LANL2DZ basis set was used for calculations of
complexes, while the 6-311++G(d,p) and LANL2DZ basis sets for ligands. UV-Vis and
fluorescence spectra were studied by the TD-DFT/LANL2DZ method. The 6-
311++G(d,p) basis set was applied for the isomer studies of ligands. Conformer studies
of heipeoH ligand, which can not be obtained as a single crystal, were carried out with
the 6-31G(d) basis set, and the geometry of the molecule was determined from those of
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calculated 1296 molecules. Besides, the studies on the palladium(Il) and platinum(II)
complexes of hipeahH; ligand verified that there were five different isomers.

Hydrolysis mechanisms of ppeieoH ligand in neutral and acidic solutions were studied
using the B3LYP/6-311G(d,p) method. PpeiecoH molecule had around 63 kJ/mol lower
activation energy in the acidic solution than that in the aqueous solution. Vibration
modes of ligands and complexes with higher intensity than 5 were taken into
consideration in normal coordinate analysis studies. From experimental UV-Vis spectra
and theoretical singlet-singlet energy calculations, electronic transitions were assigned
to m—m* transitions for ligands and n—m* transition, metal to ligand (MLCT) and ligand
to metal (LMCT) charge transfer for complexes. While complexes presented no
fluorescence at room temperature, ppeicoH and heineoH ligands were weakly
fluorescent. Theoretical singlet-triplet energy calculations demonstrated that
fluorescence properties of ligands were related to m—m* transitions. Participation of
HOMO-LUMO orbitals to electronic transitions was displayed.

Key Words: Imineoxime, Palladium(Il), Platinum(II), Density Functional Theory, IR,

NMR, UV-Vis, Fluorescence.
2014, xix + 268 pages.
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1. GIRIS

IIk olarak 1882 yilinda V. Meyer tarafindan sentezlenen oksimler, 1905 yilinda
Tschugaeff’in nikelin gravimetrik Ol¢iimleri i¢in ayirag olarak dimetilglioksim’i
kullanmasiyla anorganik kimyacilarm ilgisini ¢ekmistir (Meyer 1882, Tschugaeff
1905). Bu ilgi, sonraki yillarda oksim ligantlarina yonelik ¢aligmalarin hizla artmasina
neden olmus ve giinlimiize kadar cok cesitli oksim ligantlar1 ve kompleksleri

sentezlenmistir.

Oksimler, metallerin ayrimi ve tayininde (Duda ve ark. 1997), bocek ve tarmm ilact
yapiminda, yar1 iletken iiretiminde ve potansiyometrik titrasyonlarda kullanildiklari
gibi, By, vitamini i¢in model bilesik olarak biyolojik mekanizmalarm aydinlatilmasinda
(Chakravorty 1974, Yohannes ve ark. 1988) ve anti-timor etkisinden dolay1 kanser
arastirmalarinda kullanilmaktadir (Wang ve ark. 2001). Oksim bilesikleri selat
olusturma, biyolojik olarak parcalanabilme, oksijen tutma Ozelliklerinin yani sira
biyolojik ve fotokimyasal reaksiyonlardaki farkli etkinlikleriyle de taninmaktadirlar.

(Kurtoglu ve Serin 2006).

Diger taraftan molekiillerin elektronik enerjileri iizerine kuramsal ¢aligmalar 1926
yilinda Alman fizik¢i Schrédinger tarafindan Schrodinger denkleminin ortaya atilmasi
ile baslayip gilinlimiize kadar siiregelmistir (Schrodinger 1926). Bu siirecte denklemin
¢Ozlimiine yonelik bir¢cok yaklagim ortaya atilmistir. Bunlardan ilki 1929 yilinda ortaya
atilmig olan Hartree-Fock denklemidir (Hartree 1929, Fock 1930). Giiniimiizde en ¢ok
kullanilan yaklasim ise Hohenberg ve Kohn tarafindan 1964 yilinda 6nerilmis olan
Yogunluk Fonksiyon Teorisidir (Hohenberg ve Kohn 1964). 1998 yilinda Kohn ve
Pople' m Yogunluk Fonksiyon Teorisi ile Nobel Kimya Odiiliinii kazanmasi ve son

yillarda bilgisayar biliminin hizla ilerlemesi bu alana olan ilgiyi artirmistir.

Gilinlimiizde kuramsal hesaplamalar ile molekiillerin yapisi, bag uzunluk ve agilar1 gibi
ozelliklerine ulagilabildigi gibi molekiiliin olusum 1s1s1, 1s1 kapasitesi, entropi, dipol
moment, iyonlagsma potansiyeli, elektron yogunlugu ve atomik yiikler gibi bircok

fizikokimyasal 6zellikleri de aciklanabilir.



Kuramsal hesaplamalarin her ¢esit molekiile uygulanist en biiylik avantajlaridir. Ancak
her yontemin her zaman dogru sonu¢ vermeyecegi ve yontemlerin sinirlart iyi
bilinmelidir. Bu nedenle kuramsal hesaplamalarda dogru yontem se¢ilmesi 6nemlidir.
Dogru yontem secildiginde hesaplama sonuclar1 giivenilirdir ve deneysel olarak da
ispatlanmasina gerek yoktur. Ancak hesaplamalar1 tamamen deneylerin yerini alan
yontemler olarak gérmek yerine IR, NMR, kiitle spektroskopisi vs. gibi molekiillerin

yapisini ve 6zelliklerini anlamak i¢in kullandigimiz arag¢ olarak gérmek gerekir.

IIk zamanlarda daha ¢ok kiigiik ve organik molekiiller iizerine ¢alismalar yapiliyor
iken, teknoloji ve bilimdeki gelismeler ile birlikte daha biiyiik ve agir atom igeren
molekiiller de modellenmeye baslanmistir. Son yillarda literatiirdeki kuramsal
calismalara bakildiginda koordinasyon bilesiklerinin yogun olarak c¢alisildig:

goriilmektedir.

Kuramsal hesaplamalardaki bu ilerleme oksim ve iminooksim komplekslerinin
yapilarinin aydinlatilmasinda ve spektroskopik 6zelliklerinin incelenmesinde kuramsal
calismalar1 6nemli hale getirmistir. Kuramsal ¢aligmalar, koordinasyon bilesiklerinin
sentezi sirasinda ligandin hidrolize ugrayabilme derecelerini incelemede kullanildigi
gibi yapist aydinlatilan molekiillerin IR spektrumunlarinda titresim kiplerinin atanmasi,
NMR spektrumlarinda hidrojen ve karbon atomlarmin isaretlenmesi ve elektronik
spektrumlarinda meydana gelen elektronik gecislerin incelenmesi gibi spektroskopik

Ozelliklerinin desteklenmesinde kullanilabilmektedir.

Oksimlerin palladyum(II) ve platin(Il) iyonlariyla olusturdugu komplekslere literatiirde
oldukca rastlanmaktadir. Ancak palladyum(Il) ve platin(Il) iyonlarmin iminooksim
ligantlariyla yapmis oldugu kompleksler birkag taneyi gegcmemektedir. Ayrica, oksim ve
iminooksim-palladyum(Il) ve platin(Il) kompleksleri ilizerine kuramsal caligmalara
literatiirde rastlanmamistir. Bu nedenle bu tez c¢alismasinda metal iyonlar1 olarak
palladyum(Il) ve platin(II) iyonlari, ligant olarak ise farkli dallanmis gruplara sahip
iminooksim ligantlar1 se¢ilmistir. Tez kapsaminda dort yeni ligandin ve bu ligantlarin

palladyum(Il) ve platin(Il) iyonlar1 ile olusturdugu sekiz kompleksin sentezlenmesi,



yapilarinin aydinlatilmasi, spektroskopik ozelliklerin deneysel ve kuramsal incelenmesi

amaclanmistir.

2. GENEL BIiLGIiLER

2.1. Oksimlerin Tarihcesi

Oksimler, yapismda >C=NOH grubunu bulunduran bilesikler olup, aldehit ve ketonlara
hidroksilamin katilmasiyla elde edilirler. Oksimler ilk olarak 1882 yihinda Meyer tarafindan
sentezlenmistir (Meyer 1882). Meyer, 1882 ve 1883 yillarinda 68rencisi Janny ile birlikte karbonil
grubu igeren bilesiklerin hidroksil amin ile reaksiyonu sonucunda yapismda >C=NOH grubu
iceren bilesikleri sentezlemistir. ilk cahismasimi aseton ve tiirevlerinin hidroksil amin ile reaksiyonu
iizerine yapmuis ve elde edilen bilesikleri ilk olarak oksiimido veya oksim olarak isimlendirmistir
(Ramberg 2003). Oksimler ligant olarak ilk kez 1905 yilinda Tschugaeff tarafindan nikelin
dimetilglioksim ile gravimetrik tayininde kullanilmustir (Tschugaeff 1905). Bu gelisme ile birlikte
oksim kimyas1 aktif hale gelmis, oksimler {lizerine bircok calisma yapilmig ve birgok makale
yaymlanmustir. Bu ¢ahigmalarin arasinda en ilgi ¢ekenlerden biri Chacrovarty tarafindan 1974
yilinda yapilmstr. Bu calisma; vic-dioksim, kinonmonoksim, karboniloksim, iminooksim,
piridinoksim, azooksim, hidroksioksim ve amidooksim gibi oksim tiirevlerinin derlemesinden

olugsmaktadir (Chakravorty 1974).

2.1.1. iminooksimler

Karboniloksimlerin aminler ile tepkimesi sonucunda elde edilen iminooksimler,
karbonil oksimlerin Schiff bazlar1 olarak tanimlanirlar. Yapilarinda hem oksim (C=N-
OH), hemde oksime o konumundan bagli imin (C=N-Y) gruplarmi igerirler.
Iminooksimlerin genel yapilar1 Sekil 2.1° de gosterilmisti. Bu genel yapidaki Y
tepkimede kullanilan amine bagh gruptur. R ve R’ ise karboniloksime bagli gruplardir.

Cikis bilesigi olarak izonitrozoasetofenon tiirevleri kullanildiginda R = H olur.



Sekil 2.1. Iminooksimlerin genel yapist

2.1.2. iminooksimlerin Genel Ozellikleri

Iminooksimler genellikle erime sicakliginda bozunan, renksiz ve suda az ¢dziinen

bilesiklerdir (Bayir 1994, Macit 1996).

Iminooksimler, metal iyonlar1 ile giiclii selat olusturma, oksijen tutma ve biyolojik

olarak kendiliginden parg¢alanma gibi 6zelliklere sahiptir.

Iminooksimler yapisindaki imin ve oksim azometin gruplarindan dolay1 zayif bazik ve
hidroksil grubundan dolayr zayif asidik 0Ozellik gosteren amfoter maddelerdir

(Chacravorty 1974, Bayir 1994, Macit 1996).

Iminooksimler, yapisinda elektronegatif oksijen ve azot atomlarina, elektropozitif
hidrojen atomuna sahip olmas1 nedeniyle molekiil i¢i ve molekiiller aras1 hidrojen bag1

yapma 6zelligine sahiptir.



2.1.3. Ligant Olarak iminooksimler

Iminooksimler, genel olarak iizerinde ortaklanmamis elektron ¢ifti olan imin ve oksim
azot atomu ve oksim oksijenine sahiptir. Ayrica tepkime esnasinda kullanilan amin ve
izonitrozoasetofenon tiirevlerine gore farkli ve daha fazla dondr atoma sahip

olabilmektedirler.

Literatiirde genellikle kompleks olusumu ile birlikte oksim protonunu kaybettigine

rastlansa da protonunu kaybetmeden metal iyonuna katilan oksimler de gdzlenmistir.

Oksimlerin metal kompleksleri {izerine Chacravorty 1974 yilinda ‘Structural chemistry
of transition metal complexes of oxime’ baslikli bir makale yaymlamistir. Chacravorty
yapmis oldugu bu calismada iminooksimlerden de bahsetmis ve 6zellikle ¢ok disli
ligant 6zelligi gosteren iminooksimlere Ornekler vermistir. Iminooksimlerin metal
iyonuna en yaygm baglanma sekli, oksim protonunu kaybettigi ve oksim, imin
azotlarindan metal iyonuna baglanarak besli selat olusturdugu yapisidir (Chacravorty
1974, Lacey ve ark. 1970). Ayrica iminooksimlerin sentezi esnasinda tepkimeye giren
amine gore iig, dort veya alt1 disli ligant ve metal komplekslerinin de sentezlendigi
goriilmiistiir (Chacravorty 1974, Graham Lappin ve ark. 1983, Allan ve ark. 1984).
Literatiirde gozlenen c¢ok disli iminooksim ligant ve komplekslerine birer 6rnek Sekil

2.2’ de verilmistir.



O—N N—NMe

CH;

A\ /" CH,

/\/\ CHs

CHs

OH
R.R' = Alkil
R =Alkil, R'=H
H3C \N
N
N/
\
R
— o+
H;C CH;
R R
N>_<N—O \N/
( \Ni/ \Ni/ )
SN\,
R/ \R' >—/<
H,;C CH;

(b)
T T
Vi "\
H H
\N IL | N/

(d)
Sekil 2.2. (a) iki, (b) iig, (c) dort ve (d) alt1 disli iminooksim ve metal kompleksleri



2.1.4. Oksim ve iminooksim-Palladyum(II) ve Platin(IT) Kompleksleri

Literatlirde oksim ve iminooksim ligantlarma ait binlerce kompleks rapor edilmistir
(Chacravorty 1974). Ancak palladyum(Il) ve platin(Il) iyonlarmmn oksim veya

iminooksim ligantlari ile olusturdugu kompleksler sayica fazla degildir.

Williams ve arkadaslar1 tarafindan 1959 yilinda sentezlenen
bis[dimetilgilioksimato]pallayum(II) ve platin(II) kompleksleri literatiirde ilk rastlanan
oksim-palladyum(II) ve platin(Il) kompleksleridir (Williams ve ark. 1959).

Iminooksim ligantlarinin palladyum(II) iyonu ile olusturdugu ilk kompleks galigmast ise
1971 yilinda White tarafindan yapilmis olup, 3-hidroksiimino-2,4-dion bilesiginin
oksim tiirevlerinin palladyum(Il) kompleksleridir. Bu calismada nitrik oksit ile
bis(pentan-2,4-dionato)palladyum(Il) kompleksinin tepkimesi sonucunda bis-(3-
hidroksiiminopentan-2,4-dionato)palladyum(Il) ve  bis-(3-hidroksiiminopentan-2,4-
dionato)palladyum(Il) kompleks karigimlar1 elde edilmistir. Spektroskopik caligmalar
ile komplekslerin yapilart aydmnlatilmistir (White 1971).

Izonitrozoasetilaseton imin (Hiai, 4-imino-2,3-pentandion-3-oksim) dért dondr atoma
sahip olup sadece iki azot atomu iizerinden metal iyonuna koordine olmustur. Bu
calismada izonitrozoasetilaseton imin ligandinin n-alkil tiirleri i¢in bir dizi nikel(Il) ve
palladyum(II) kompleksleri sentezlenmis ve yapisal karakterizasyonlar1 yapilmistir

(Sekil 2.3) (Bose ve ark. 1973).

o C|) H\ CH, 0 (|) T
N— H,C
H;C N 3 N N CH,
X
\M< // - >Pd<
N 3 N
H;C \N/ o H,C T T/ o,
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L. M: Pd(II), Ni(II) IL R: alkil

Sekil 2.3. Izonitrozoasetilaseton imin ligandinin n-alkil tiirlerinin palladyum(II)
komplekslerinin yapilari



1984 yilinda yapilmis olan bir ¢alismada trans-bis[(fenilazo)asetaldoksimato |platin(1I)
ve palladyum(Il) kompleksleri elde edilmistir. Sentrosimetrik ve C; nokta grubuna sahip
kare diizlem yapili platin(Il) kompleksinde ayrik molekiillerin b eksenine gore
birbirlerine paralel ve 3,956 A uzaklikta oldugu saptanmustir. Trans-palladyum(II)
kompleksinde sasirtici bir sonuca ulasilmis ve kare diizlem yapidan tetrahedral yapiya
sapma gdzlenmistir. iki diizlemsel selat halka arasindaki dihedral agi 25,6° olarak
olciilmiistiir (Sekil 2.4). Pd-Pd atomlar1 arasindaki uzaklik 6,636 A olarak belirlenmistir
(Bandyopadhyay ve ark. 1984).

Sekil  2.4. Trans-bis[(fenilazo)asetaldoksimato]platin(Il)  ve  palladyum(Il)
komplekslerinin molekiil yapilar

Sekil 2.5’ te goriinen bis(4-biitilfenil-2-piridil-keton-oksimato)palladyum(Il) kompleksi,
N,O baglanma yapili ilk kristal palladyum(Il) kompleksidir. Calismada 4-biitil-2-
piridinilketon bilesiginin EtOH ortaminda hidroksil amin ile tepkimesi sonucunda 4-
biitilfenil-2-pridilketon oksim ligand1 elde edilmistir. Ligant ve palladyum(Il) asetat,
minimum asetonitril igerisinde ¢oziindiikkten sonra EtOH igerisinde 1,5 saat
karistirilarak bis(4-biitilfenil-2-piridil-keton-oksimato)palladyum(II) kompleksi

sentezlenmistir. Elde edilen kompleks etanol/kloroform igerisinde yeniden



kristallendirilmistir. Piridinil keton oksimler genellikle N, N baglanma yapisinda olan
ligantlardir. Ancak bu calismada da goriildiigii gibi, piridin ve oksim gruplar1 birbirine
sin- konumunda ve imin karbonlarma bagli olan gruplarin sterik etkileri benzer oldugu

zaman N,O bagli kompleksler de elde edilebilmektedir (Carcelli ve ark. 1999).

0(1)

Sekil 2.5. Bis[4-biitilfenil 2-piridil keton oksimato]palladyum(Il) kompleksinin molekiil
yapist

2010 yilinda Audhya ve arkadaslar1 tarafindan yapilan bu c¢alismada ii¢ cekirdekli
oksimato kompleks ailesine bir yenisi eklenmistir. Cok ilging bir yapiya sahip olan bu
kompleksin X-1sm1 tek kristal analizi ile elde edilen molekiil yapis1 Sekil 2.6’ da
verilmistir. Bu ¢alismada 2,3-butandionmonooksim ve n-propil amin, metanol i¢erisinde
yarim saat karistirildiktan sonra Et;N, NaClO4.H,O ve palladyum(Il) asetatin ilave
edilmesi ile iminooksim ligantlarinin koprii ligant gibi davrandig: ti¢ ¢ekirdekli [Pds(u3-
0)]ClO4.CH30H kompleksi elde edilmistir. Komplekste iminooksim ligantlari, imin ve
oksim azotlarindan bir palladyum(II) iyonuna baglanirken, oksim oksijeninden diger bir
palladyum(II) iyonuna baglanmaktadir. Olusan kare diizlem yapili kompleksler ii¢
palladyum(II) iyonunun ortasinda koprii gérevi goren oksijen atomunun komplekslere

katilmasiyla tamamlanmaktadir (Audhya ve ark. 2010).



Sekil 2.6 . [Pd3;(n3-0)]ClO4.CH30H kompleksinin molekiil yapisi

Guhathakurta ve arkadaglar1 tarafindan 2011 yilinda yapilan baska bir calismada
metanol icerisinde diasetilmonooksim ve hidrazin piridinin reaksiyonu sonucunda ii¢
disli ligant 6zelligi gosteren 2-hidroksiimino-3-(2-hidrazono-pridil)-butan (HL) ligand1
elde edilmistir. Bu ligant, IR, '"H NMR ve UV-Gér bolge spektrumlari ile karakterize
edilmistir. HL ligandinin Na,[PdCly] tuzunun metanol igerisinde tepkimesi ile tek
cekirdekli palladyum(IT) kompleksi ([PdLCI].H,0) elde edilmistir. Komplesin yapist X-
1s1n1 kristal analiz, elementel analiz, IR, iletkenlik ve UV-Gor bolge teknikleriyle
aydmlatilmistir. HL ligand1 oksim, imin ve piridin azotlarindan palladyum(Il) iyonuna
baglanmis ve kare diizlem yapt kloriir anyonu ile tamamlanmistir (Sekil 2.7)

(Guhathakurta ve ark. 2011).
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Sekil 2.7. [PALCI].H,O kompleksinin molekiil yapis1 (L = CoHoN30 )
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2.2. Kuramsal Hesaplama Yontemleri

Iki atom, aralarindaki net ¢ekici etkilesme kuvveti sebebiyle birleserek bir molekiil
meydana getirir. Olusturulan molekiiliin kararli olabilmesi i¢in atomlar birbirine ¢ekici
bir kuvvet ile baglanmalidirlar. Molekiiller, molekiilii olusturan atomlar arasinda
elektron paylasimi (elektron ortaklagsmasi) sonucunda, yani molekiilii olusturan
atomlarin elektron bulutlarinin diger c¢ekirdekle etkilesimi ya da elektron aligverisi
sonucunda veya (+) ve (-) yiiklii taneciklerin (iyonlarin) elektriksel ¢ekim kuvvetiyle

olusur.

Molekiiller birden fazla atom ve cok sayida elektron icerdiginden, molekiil yapisi
hakkinda sayisal hesaplar yapmak oldukca zordur. Ancak, kuantum mekaniksel teori

uygulanarak nicel bilgilere ulasilabilir.

Molekiil yapismin tanimlanmasi, yalitilmis atomlarm tanimlanmasidan daha
karmagiktir. Elektron ve c¢ekirdeklerin birbirlerine uyguladiklar1  kuvvetlerin
karsilastirilabilir oranda olmasi nedeniyle elektronlarin kiitlesinin, ¢ekirdeklerin
kiitlesinden ¢ok daha kiiciik olmasi bu problemi basit hale getirmektedir. Bununla
birlikte, ¢ekirdeklerin hareketi elektronlarin hareketinden ¢ok daha yavas oldugundan,
cekirdekler molekiil i¢cinde sabit konumdadir denilebilir. Cekirdeklerdeki ndétronlar
yiiksiiz olduklarindan elektronlarla etkilesmezler fakat molekiil i¢cindeki her atom

cekirdegi ile cekirdek kuvvetleri vasitasiyla kuvvetli etkilesmeye girerler.

Kuantum teorisinin gelistirilmesinden hemen sonra, kuantum mekanik kanunlar1 atom
ve molekiillere uygulanmaya baslanmistir. Prensip olarak, kuantum teorisi ile bir
molekiiliin biitiin kimyasal 6zellikleri hesaplanabilir. Aslinda bir bilesigin yapist ve
kimyast deneysel yontemlerle belirlenebilir, ancak hesaplama yolu ile Ongdriiniin
yapilabilmesi ¢ok yararlidir ve pek c¢ok uygulama alani bulmustur. Ornegin
farmakolojide yeni ilaclarn gelistirilmesinde yaygin olarak kullanilmaktadir.
Kimyacilar, bilgisayar kullanarak sentezden dnce ilaglarin yapilar1 hakkinda onbilgiye
sahip olurlar, ilacta istenen Ozellikleri belirler, sonra bu 6zelliklere uygun sentezleri

gerceklestirirler. Bu da para ve zaman kaybini onler.
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Molekiil Modelleme yazilimlar1 kimyacilara arastirmalarinda ¢ok yardimei olurlar. Bu
programlar vasitastyla molekiiller, bilgisayar ekraninda dondiirerek degisik acilardan
gortilebilir, geometrileri ve izomerik yapilar: belirlenebilir, enerjileri tayin edilebilir, IR,
NMR ve UV-Gor bolge spektrumlart ¢izilebilir, molekiiler orbital diyagramlar1 elde
edilebilir (Beyoglu 2008).

Deneysel ¢alismalar1 desteklemek ya da deneysel caligma yapmadan elde edilecek sonuglari
onceden tahmin edebilmek amaciyla, hesaplamali yontemleri kullanacak olan teorik arastirmacilar
i¢in pek cok farkli secenek vardir (Kucuk 2009).

Bilgisayar hesaplamali molekiiler spektroskopi, bir simiilasyon yontemi olup fizik
yasalarmm1 esas alarak, molekiiler yapiyl, kimyasal reaksiyonlar1 spektroskopik
biiytikliikten tayin etmede kullanilir. Bu yaklasim da molekiiler mekanik ve elektronik

yap1 kuramlari olarak ikiye ayrilir.

Molekiiler mekanik hesaplamalari, molekiiler yapmin basit klasik mekanik modelinin
olusturulmasina dayanir. Bu modelin bazi1 molekiillere uygulanmasi basarili sonuglar
vermistir (Cook 1974). Molekiiler Mekanik hesaplamalar1 yapan programlar bir
kimyasal sistemdeki atomlar arasindaki etkilesmeleri klasik mekanik kurallar1 ile
tanimlar. Bu programlar olduk¢a hizlidirlar ve temel haldeki bir sistemin enerjisini
kolaylikla hesaplayabilirler. Ancak dogru degerden sapmalar tartigmalidir. Molekiiler
mekanik metotlarinin en 6nemli dezavantajlarindan birisi molekiiler sistemin elektronik
yapiya bagli olan oOzellikleri ya da diger bir ifadeyle elektronik yapi1 hakkinda bilgi

verememesidir.

Diger taraftan elektronik yap1 kurami igerisinde; yar1 deneysel (semi-emprical)
molekiiler orbital yontemleri, ab initio yontemleri ve Yogunluk Fonksiyon Kurami
(YFK) yer alir. Bu yontemlerin her birisinin avantajli ya da dezavantajli oldugu

durumlar mevcuttur.

Elektronik yap1 metotlarinda kuantum mekaniksel yasalar kullanilir. Kuantum

mekanigine gore bir molekiiliin enerjisi Schordinger denklemi ile verilir. Cok kiiclik
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sistemler hari¢ Schordinger denkleminin tam ¢oziimii miimkiin degildir. Bu nedenle

simiilasyonla yaklasik ¢6ztimler yapilir.

Yari-deneysel metotlar, Schrodinger esitliginde yaklasimi basitlestirmek i¢in, deneysel
verilerden tiiretilen parametreler kullanilarak karakterize edilir. Boylece, goreli olarak
pahali degildir ve ¢ok biiyiik molekiillere pratik olarak uygulanabilir. Yar1 deneysel
metotlarin bir¢ok ¢esidi bulunmakla birlikte en iyi bilinenleri, AM1, PM3 ve MNDO

metotlaridir. Bu metotlar daha ¢ok organik molekiiller i¢in gelistirilmistir.

Ab initio molekiiler orbital yontemleri kuantum mekaniksel yontemlere dayanir ve bu
yontemler ile elektronik yap1 ve buna bagh ozellikler hesaplanabilir (Hehre ve ark.
1986). Hesaplama stiresi oldukca fazladir. Hesaplama siiresini azaltmak icin bazi
basitlestirmeler yapilabilir (Parr 1964, Carsky ve Urban 1980). Ancak bdyle bir yol

molekiiler yapiyla ilgili bilgilerde ¢ok az da olsa sapmaya neden olabilir.

Ab initio metotlarda, hesaplanan molekiil i¢in 151k hizi, Planck sabiti, elektronlarm hizi
ve kiitlesi gibi temel fiziksel biiyiikliikler hari¢ deneysel degerler kullanilmaz. Ab initio
metotlary, zor matematiksel hesaplamalarin bir serisini kullanarak, Schrodinger
esitliginin ¢éziimiinlii arar. Yar1 deneysel ve ab initio metotlar1 hesaplama fiyat1 ve
sonucun hassasiyeti arasinda birbirinden ayrilir. Yari-deneysel hesaplama, olduk¢a ucuz
ve molekiiler sistemin uygun kalitatif tanimlarini saglar ve iy1 parametreler kullanildig:
zaman sistemin yapist ve enerjinin kantitatif yorumunu hassas yapabilir. Tersine, ab
initio hesaplamalar1, genis araliktaki sistem icin yliksek kaliteli kantitatif yorumlar

saglar ve herhangi bir 6zel sistemle smirlandirilmamistir (Hehre ve ark. 1986).

Yakin zamanlarda, elektronik yap1 metotlarinin iigiinciisii olan, YFK genis bir sekilde
kullanilmaya baslanmistir. Ayrintili olarak Kesim 2.2.1° de incelenecek olan bu yontem
bircok yoOniiyle ab initio yOntemlerine benzerdir. YFK hesaplamalar1 ab initio
yontemlerine gore daha ilgi ¢ekicidir. Ciinkii bu model elektron korelasyon etkisini
icerir ve daha kisa slirede hesaplama yapar. Bir molekiiler sistemdeki elektronlar

digerinin hareketini etkiler. Hartree Fock (HF) hesaplamalar1 bu etkiyi ortalama bir etki
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olarak diisiiniir ve ortalama elektron yogunlugu kabul eder. Oysa elektron korelasyonu

iceren yontemler, zit spinli elektron ciftlerinin ani etkilesimlerini hesaba katar.

Molekiillerin titresim spektrumlarin ve kuvvet alanlarinin kuantum mekaniksel ab inito
yontemler ile hesaplanmasi Pulay’mn 1969 yilinda yaptigi klasik ¢aligmasina dayanir. Bu
calismada; kuvvet veya gradyent metodu denilen bir metot Onerilmistir. Bu metot ¢ok
atomlu molekiillerin kuvvet alanlarinin hesaplanmasinda gercek¢i bir yaklasimdir.
Pulay’in bu caligmasinda atomlara etki eden kuvvetlerin ab initio metotlarda analitik

olarak elde edilebilecegi gosterilmis ve bunu Hartree Fock elde etmistir.

Ikinci ve daha iist mertebeden analitik tiirevlerin elde edilmesi kuantum mekaniksel
hesaplama yOntemleri i¢in ¢ok biiyiik bir gelisme olmustur. 1970-1980°1i yillarda,
hesaplanan enerji ifadesinin 1. ve 2. analitik tlirevleri alinarak molekiillere ait
spektroskopik biiytlikliikler belirlenmistir. Birinci tiirevlerin hesaplanmasi sonucunda
geometrik optimizasyon yapilir. Ikinci tiirevler bize kuvvet sabitini dolayisiyla titresim
frekanslarint verir. IR siddetleri ise hesaplama zamani agisindan fazla maliyetli
olmamasi i¢in dipol momentlerin tiirevinden bulunur. Giiniimiizde kuantum mekaniksel
yontemler ile hesaplama yapan GAUSSIAN XX, GAMESS, HONDO, QCHEM gibi
paket programlar kullanilir (Kutlu 2007).

2.2.1. Yogunluk Fonksiyon Kuram (YFK)

Yogunluk Fonksiyon Kurami (YFK), ab initio yonteminde kullanilan enerji ifadesini
hesaplamalar1 zorlastirmayacak sekilde biraz degistirerek Hartree Fock yOnteminin
eksikliklerini gidermeye c¢alisir. X terimi yerine toplam elektron yogunlugunu (p)
simgeleyen iki yeni fonksiyon kullanilir. Bu fonksiyonlara yogunluk fonksiyonelleri

denir.

EDFT = ZP,uvH,uv +ZP/1VPZ.O'J/NAO' +EX(p)+Ek(p)+V (21)

Ex(p): Degisim terimi
E(p): Korelasyon terimi
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YFK yonteminde yogunluk fonksiyonelleri ab mitio yontemindeki temel fonksiyonlara benzerler.
Gergek yogunluklari tam olarak bilinen basit model sistemlerinin yogunlugunu elde edebilecek
sekilde uygun parametreler kullanilarak tiiretilirler. Programlarda bir¢ok standart fonksiyonel hazir
olarak bulunur. Bunlarm BLYP, B3LYP gibi kisaltilmis isimleri vardir.

Birgcok molekiil i¢cin, YFK metodunun HF hesaplamalarim biiyiik olciide hassaslastirdigi
gozlenmistir. YFK, ab initio yontemine nazaran daha az bilgisayar zaman kullandi§indan ve daha

biiyiik molekiillere de uygulanabildiginden son yillarda gok popiiler olmustur.

YFK, atom ve molekiillerin elektronik yapilarmm tespit etmek i¢in ortaya ¢ikmus bir yaklagimdir.
1980’lerin sonlarma dogru ve 1990’larda ¢ok ilgi gérmeye baslamis ve Onemli gelismeler
kaydedilmistir. Bu teornin HF yaklasimindan farki sudur: HF teorisinde ¢ok elektronlu dalga
fonksiyonu Slater determinanti ile ifade edilir. Slater determinant: tek elektronlu N tane dalga
fonksiyonunu kapsayacak sekilde kurulur (N = molekiildeki elektron sayisi) ve N-elektronlu dalga
fonksiyonu hesaplanir. YFK yaklasimi da tek elektronlu dalga fonksiyonlarmi kullanir. Ancak,
yalnizca toplam elektronik enerjiyi ve elektronik yogunluk dagihmini hesaplamaya cahsr. YFK’
nin temelindeki fikir, toplam elektronik enerji ile toplam elektronik yogunluk arasmnda bir iliskinin
var oldugudur. 1964’te Hohenberg ve Kohn bir sistemin temel durum enerjisi ve diger
ozelliklerinin elektron yogunlugu ile tanimlanabilecegini gosterdiler. Yani enerji, E, elektron
yogunlugunun p(r) tek bir fonksiyonelidir.

Giinlimiizde YFK metotlar1 elektronik enerjiyi birkag terimin toplami olarak tamimlarlar.

E=E.+E, +E,+E* (2.2)

Er=Elektronlarin hareketinden ortaya ¢ikan kinetik enerjiye ait terim

Ey = Cekirdek-elektron cekimlerine ve cekirdek ciftlerinin itmesine ait potansiyel enerjiyi
tammlayan terim

E ;= Elektron-elektron itmesine ait terim

E*© = Geriye kalan diger elektron-elektron etkilesimlerini kapsar. Kisaca degisim-korelasyon
terimi olarak adlandir1lir.

E*terimi genellikle “degisim” ve “korelasyon” olarak iki kisma ayrilr.
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E“p) = EXp) +Ep) 2.3)

Bu denklemdeki her terim yine birer fonksiyoneldir. E¥(p) degisim fonksiyoneli, E<(p) ise
korelasyon fonksiyonelidir. Bu fonksiyonellerin iki ¢esidi vardir.

1. Lokal fonksiyoneller: Bunlar yalnizca elektron yogunluguna, p, baghdirlar.
2. Gradient-diizeltilmis fonksiyoneller: Bunlar hem p, hem de onun gradientine, V p, baghdirlar.
Lokal olmayan fonksiyoneller olarak da adlandirilirlar.

Yukaridaki gibi bir degisim fonksiyonelini korelasyon fonksiyoneli ile ¢iftlestiren yaklagimlar saf
YFK ydntemleridir. Ornegin, cok yaygm bilinen BLYP fonksiyoneli, Becke’nin gradient-
diizeltilmis degisim fonksiyonelini, Lee, Yang ve Parr’m gradient diizeltiimis korelasyon
fonksiyoneli ile ¢iftlestirmistir.

2.2.2. B3LYP Karma Yogunluk Fonksiyonu

HF kuramu ilgi enerjilerini dikkate almadigmdan, degis tokus enerjisi i¢in iyl sonu¢ vermez.
Ancak, kinetik enerji i¢in uygun bir ifade verir. YFK yonteminde ise, degis tokus ve ilgi enerjileri
i¢in daha 1yi bir ifade verir. Bu nedenle, tam enerji ifadesi i¢in sadece HF ya da sadece YFK
modelleri yerine, bu modellerin her ikisinin enerji ifadelerinin toplam elektron enerjisi ifadesinde
kullanilmalar1 sonucu karma modeller tiretilmistir. Bu modeller, toplam enerji, bag uzunluklar,
tyonizasyon enejileri gibi bircok biiyiikliikleri, tek basma bir modelden daha 1yi hesaplamaktadr.
Bu karma yontemlerden sik kullamilanlardan birisi Becke-tipi 3-parametreli Yogunluk
Fonksiyonu Kuramudr ve Lee-Yang-Parr modelini icerir. Bu karma modelde, Cesitli enerji
ifadelerini birlestirerck yeni bir enerji ifadesi elde edilir. Becke, degis tokus ve ilgi enerjisi (E<)
i¢in asagidaki karma modeli Gnermistir.

xc _ X xc
Ekarma - CHFEHF + CDFTEDFT (2-4)

Burada ¢’ ler sabitlerdir. Bu modelde, degis tokus ilgi enerjisi,

E;sCLYP = ELXDA +CO(E:[(F _ELXDA)+CIAEI§88 +EISWN3 +02(ELCYP _EIEWNS) (2-5)
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bi¢iminde ifade edilir. Burada cy, c; ve c; katsayilari, deneysel degerlerden saglanmis
sabitlerdir ve degerleri siras1 ile 0,2, 0,72 ve 0,81’ dir. Buna gére, B3LYP modelinde bir

molekiiliin toplam elektron enerji ifadesi,
Epypyp =Er +E, +E, + El;(fsCLYP (2.6)
bi¢iminde olur (Becke 1993, Kurt 2003, Bahat 2000).

2.2.3. Temel Setler (Kiimeler)

Roothan 1951 yilinda HF orbitallerinin, bilinen bazi fonksiyon kiimelerinin lineer

kombinasyonlar1 seklinde yazilabilecegini 6nerdi.
f= z ax, 2.7)

f HF molekiil orbitali, a; sabit katsayr ve x; fonksiyon kiimelerini ifade eder. Bu
fonksiyon kiimelerine temel kiimeler veya temel setler denir. Iki fonksiyon cesidi

vardir;

1- Slater tipi orbital fonksiyonlar1 (STO)
2- Gaussian tipi orbital fonksiyonlar1 (GTO)

STO ve GTO fonksiyonlarinin bazi avantaj ve dezavantajlar1 bulunmaktadir. STO
fonksiyonlarmin en biiyiik avantaji, HF denkleminin ¢6ziimiinde iyi bir yaklagim elde
etmek i¢cin ¢ok az sayida STO fonksiyonunun lineer kombinasyonlarinin alinmasinin
yeterli olmasidir. STO fonksiyonlar1 kullanilarak olusturulan atom ve molekiiler
fonksiyonlar ile ¢ekirdege yakin bolgelerde elektronlarin davranislari olduk¢a iyi bir
sekilde hesaplanabilir, atom ve molekiillerin ¢ekirdeginden uzakta bulunan dis
kisimdaki elektron yogunluk dagilimi 1yi bir sekilde tarif edilebilir. Bu nedenle, STO
fonksiyonlar1 60 yildir kuramsal caligmalarda en c¢ok kullanilan fonksiyonlar
arasindadir. Ancak, bu fonksiyonlar ile c¢ok merkezli molekiiler integrallerin

hesaplanmasi1 olduk¢a zordur ve ¢ok zaman almaktadir. Bu problemi iyi bir yaklasim ile
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cozmek icin GTO fonksiyonlar1 kullanilmaktadir. Bu tip fonksiyonlar, elektronlarin
davranislarini ¢ekirdege yakin ve uzak mesafelerde iyi bir sekilde tanimlayamamasina
ragmen molekiil integralleri olduk¢a kolay ve hizli bir sekilde hesapladigi icin tercih
edilir. Son yillarda bilgisayar biliminin gelismesiyle daha sik ve ¢cok GTO fonksiyonlar1
kullanilarak bu problem de ¢o6zilmeye c¢alisilmaktadir. Sonug¢ olarakta, GTO ile
integraller daha hizli hesaplanabildigi i¢cin bu tip fonksiyonlar daha popiiler olarak
kullanilmaktadir. Sekil 2.8° de Gaussian ve Slater tipi orbital fonksiyonlari

goriilmektedir.
0.8 —
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------- STO-3G
ey ~ - — - STO-2G
—-— STO-1G
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/a0

Sekil 2.8. Gaussian ve Slater tipi orbital fonksiyonlarinin goriiniimii

Molekiil orbiallerin yaklasik olarak olusurulabilmesi i¢in molekiildeki her bir atoma bir
grup temel fonksiyonu karsilik getirilerek temel kiimeleri olusurulmalidir. Teorik bir
hesaplama, bir teorik model ve bir temel set kombinasyonundan olusur. Kullanilan her
bir model ve temel set c¢ifti Schrodinger esitligine farkli bir yaklasimi temsil eder
(Foresman ve Frisch 1996). Kullanilan taban kiimenin genisligine bagh olarak yapilan

hesaplamalarda daha dogru sonuglar elde edilebilir.
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2.2.3.1. Minimal Taban Kiimeler (STO-nG)

En basit temel kiime c¢esididir. Minimal temel setler sabit biiyiikliikte atomik orbitalleri
kullanir, Slater ve Gaussian tipi orbital fonksiyonlarinin karisimindan olusur. Genel
olarak STO-nG olarak sembollesir. STO: Slater tipi orbitalini, G: Gaussian tipi orbitali
ve n: Kag tane gaussian fonksiyonu oldugunu gosterir. En ¢ok kullanilan1 STO-3G’ dir.
Minimum taban kiimeler, elektronlarin tiimiinii bulundurabilecek ve kiiresel simetriyi
saglayabilecek minimum sayida orbital kullanir. Minimum taban kiimelerin bir ¢ok
eksiklikleri vardir. Bunlar kiiresel simetriye sahip olmayan atomlardan olusan
molekiillerin tanimlanmasi iyi olmayacaktir ve hatalar getirecektir. Diger bir eksigi ise
oksijen flor gibi periyodun sonundaki atomlar1 igeren molekiiller i¢in problem olusturur.
Boyle atomlar daha ¢ok elektron tasidiklar1 halde periyodun basindaki atomlarla ayni

sayida temel fonksiyonlarla tanimlanir.

2.2.3.2. Boliinmiis Valans Taban Kiimeler

Minimum taban kiimenin eksikligi, valans taban fonksiyonlarinin iki kiime
olusturularak yazilmasi ile giderilebilir. Bu yontemde, valans taban kiimenin
boliinmesinde i¢ kabuk atomik orbitalleri bir fonksiyonu, valans atomik orbitalleri iki
fonksiyonu ile gdsterilir. Bu tiir temel setlere ikili béliinmiis taban kiime denir. Ornek
olarak, 3-21G ve 6-31G taban kiimeleri verilebilir. Ornegin 3-21G temel seti, i¢c kabuk
orbitallerinin ii¢ ilkel gaussian fonksiyonunun kombinasyonundan olustugunu, valans
orbitallerinin her biri i¢in iki temel fonksiyonunun (i¢ ve dis fonksiyon) ve bu temel
fonksiyonlardan birinin iki digerinin bir ilkel gaussian fonksiyonundan olustugunu ifade
eder. Benzer sekilde t¢lii boliinmiis valans kiimelerde (6-311G gibi) ise valans
orbitallerinin her biri i¢in ii¢ temel fonksiyon tanimlanir. Boyle temel setler elektron
korelasyon yoOntemlerinde, elektronlar arasindaki etkilesimin tanimlanmasinda

yararhdir.
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2.2.3.3. Polarizasyon Fonksiyonlar

Minimum taban kiimenin diger bir eksikligi de ana grup agmr atomlara d tipi
fonksiyonun, hidrojene ise p tipi fonksiyonun ilavesi ile giderilebilir. Boliinmiis valans
taban kiimeleri orbitalin boyutunun degismesine izin verir, ancak seklinin degismesine
izin vermez. Polarize fonksiyonlari, her bir atomun tanimina, temel durum i¢in gerekli
olan agisal momentumu olan orbitalleri ilave ederek smirlamay1 kaldirir. Ornegin; 6-
31G(d,p) taban kiimesinde agir atomlara d fonksiyonu ve hidrojen atomlarina p

fonksiyonlarmi ilave edilmektedir.

2.2.3.4. Difiizyon Fonksiyonlar

Bunlar genis s ve p tipi fonksiyonlardir. Orbitallerin uzaym daha biiyiikk bolgesinde
bulunmasina izin verir. Difliz fonksiyonlu taban kiimeleri elektronlarin goéreli olarak
cekirdekten uzak olduklar1 sistemler i¢in onemlidir. Ortaklanmamis elektronu bulunan
molekiillerin, 6zellikle anyonlarin ve uyarilmis sistemlerin daha iyi tarif eilebilmesi igin
kullanilir. Bir temel kiimeye difiizyon fonksiyonlar1 eklenmigse + isareti ile gosterilir

(6-31+G gibi) (Atkins ve Friedman 1997, Jensen 1999).

2.2.3.5. Ugiincii Sira Atomlardan Sonraki Atomlar icin Taban Kiimeler

Periyodik tablonun {icilincii sirasindan sonraki atomlar i¢in taban kiimeler oldukca
farklidir. Cok biiyiik ¢ekirdeklerde ¢ekirdege yakin elektronlara, yaklasik olarak etkili
cekirdek potansiyeli (ECPs) gibi muamele edilir. Bu muamele, bu atomlar i¢in 6nemli
olan bazi goreli etkileri icerir. LANL2DZ taban kiimesi bunlarin en iyi bilinenidir

(Dimoglo ve Kandemirli 2005).

2.2.3.6. Acik ve Kapah Kabuk Se¢imi

Bir molekiiliin hesaplamalarinda yontem ve taban kiime belirlendikten sonra, elektron
spininin nasil ele alinacagini gosteren kapali/agik kabuk modellerinden birisinin

secilmesi gerekmektedir. Bu iki secenek sirasi ile sinirlandirilmis ve sinirlandirilmamais

hesaplamalar olarak ta bilinir. Kapali kabuk modelinde molekiiliin elektron sayismnin
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cift olmas1 ve bunlarin zit spinli ¢iftler olarak bulunmasi s6z konusudur. Kapali kabuk
hesaplamalarinda elektron cifti ayn1 yoriingede yer almaya zorlanir. Ag¢ik kabuk modeli
ise genellikle elektron sayis1 ¢ift olmayan molekiillerde kullanilmakla birlikte Sekil 2.9’
da goriildiigii gibi spin yukar1 ve spin asagi (a ve B) durumdaki elektronlar i¢in farkli

yoriingeler kullanilir.

a p

Enemn

N i
B
o

UHF

Sekil 2.9. Kapali ve Acik kabuk modellerinde elektronlarin orbitallere yerlesmesi

Gaussian programinda acik kabuk hesaplar1 U anahtar sozciigii ile ve kapali kabuk

hesaplar1 R anahtar s6zctigii ile belirlenir (Foresman ve Frisch 1996).

2.2.4. Oksim ve iminooksim Komplekslerinin Kuramsal Calismalan

Oksim ve iminooksim ligantlarinin metal iyonlar1 ile olusturdugu komplekslerin

kuramsal ¢alismalarina literatiirde ¢ok az rastlanmamaktadir.

Jones ve Baldwin' in 2004 yilinda yapmis oldugu bir ¢alismada tris(1-propan-2-onil-
oksim)-aminnikel(I) dikloriir ([Ni(TRISOXH;)CL;]) kompleksinin X-1sm1  kristal
koordinatlarindan yola ¢ikilarak kuramsal ¢alismalar1 yapilmistir. Kompleksin sentezi
ve kristal yapist Goldcamp ve arkadaslar1 tarafindan 2002 yilinda literatiire
kazandirilmistir (Goldcamp ve ark. 2003). Bu kompleksin optimizasyon ve frekans
calismalary, HF ve YFK/B3LYP yontem ve 6-311G, 6-311G(d) ve 6-311G++(d,p) taban

kiimeleri kullanilarak yapilmigtir. Kompleksin kristal analizinden elde edilen bag
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uzunluklar1 ve agilarina en yakin sonu¢ B3LYP/6-31G(d)&6-311++G(d,p) yontem ve
karisik taban kiimesinde elde edilmistir. Bag uzunluklar1 deneysel degerlere %99
oraninda yakinlikk gostermektedir. Kompleksin hesaplanan frekans degerleri igin,
B3LYP/6-31G(d)&6-311++G(d,p) yontem ve taban kiimesinde skala faktori
tiiretilmistir (Sekil 2.10) (Jones ve Baldwin 2004).

(2) (b)

Sekil 2.10. [Ni(TRISOXHj3)Cl,] kompleksinin (a) molekiil yapisi, (b) optimize yapisi
(Yesil: klor, koyu mavi: azot, kirmizi: oksijen, gri: karbon, beyaz: hidrojen ve agik
mavi: nikel atomlarin1 géstermektedir)

2005 yilinda Malek ve arkadaslar1 tarafindan literatiire kazandirilan bir bagka caligmada
2-siyano-2-(hidroksiimino)asetik asit ligandinin Na(I), Ni(Il) ve Cu(ll) iyonlar1 ile
kompleksleri sentezlenmistir. Komplekslerin yapilar1 IR, raman ve EPR spektroskopi
teknikleri ile karakterize edilerek oOnerilmistir (Sekil 2.11). Ligant oksim azotu ve
karboksilat oksijeninden Ni(II) ve Cu(Il) iyonlarma baglanarak selat olusturmustur.
Na(I) kompleksinde ise ligant oksim azot ve oksijeninden bir sodyum iyonuna ve
karboksilat oksijenlerinden ikinci sodyum iyonuna baglanarak iki ¢ekirdekli kompleks
olusturmustur.  Onerilen  geometriler ~ Gaussian  programinda  modellenerek,
optimizasyon, atomik yiikler, PED analizi ile titresim frekans degerleri, IR ve raman
spektrumlart YFK/B3LYP/6-311G++(d,p) ve LANL2DZ yontem ve taban kiimesinde
hesaplanmistir. B3LYP/6-311G++(d,p) yontem ve taban kiimesinde hesaplanan titresim
frekanslarindan OH gerilme titresim frekanslar1 0,953, OH gerilme titresimi disindaki
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diger titresim frekanslar1 0,983 skala faktorii kullanilarak elde edilmis ve deneysel

degerleri ile karsilastirilmistir (Malek ve ark. 2005).

Sekil 2.11. 2-Siyano-2-(hidroksiimino)asetik asit ligandinin Na(I), Ni(II) ve Cu(Il)
iyonlar1 ile olusturdugu komplekslerin 6nerilen yapilari

Genel molekiil yapis1 Sekil 2.12° de gosterilen kompleksler, glioksilik asit oksimin
(gaoH;) Cu(Il), Zn(II), Ni(IT), Co(Il) ve Cd(II) iyonlar1 ile tepkimesi sonucunda elde
edilmistir. Iki disli ligant 6zelligi gdsteren gaoH,, Cu(Il), Zn(II), Ni(Il) ve Co(II)
komplekslerine oksim azotu ve karbonil oksijeninden baglanirken, Cd(II) kompleksinde
karbonil oksijenlerinden baglanmistir. Ligant ve komplekslerin enerji ve frekans
hesaplamalar1 YFK/B3LYP/6-31++G(d,p) taban kiimesi kullanilarak yapilmistir
(Georgieva ve ark. 2006).
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Sekil 2.12. Glioksilik asit oksim’ in Cu(1l), Zn(II), Ni(1I), Co(II) ve Cd(II) iyonlar1 ile
olusturdugu komplekslerin genel yapis1 (M: Cu(Il), Zn(II), Ni(II) ve Co(Il))

24



2010 yilinda yapilmis olan bu c¢alismada ise 1,2-naftoquinon-1-oksim rodyum(III)
kompleksi sentezlenmistir. Sentezlenen bu kompleks X-i1gmn1 kristal analizi, kiitle
spektrumu, 1H-1H COSY NMR, IR ve UV-Gor bolge spektroskopik teknikleri ile
analiz edilmis, siklik voltametri yontemi ile kompleksin elektronik davraniglari

incelenmistir (Sekil 2.13).

Sekil 2.13. 1,2-Naftoquinon- 1-oksimrodyum(I1I) kompleksinin optimize molekiil yapisi

Calismada YFK/B3LYP yontemi ve C, H, N,O ve Cl i¢in 6-31G, Rh i¢cin LANL2DZ
taban kiimesi kullanilarak, sinirlandirilmaksizin optimizasyon ve frekans hesaplamalar1
yapilmistir. Optimize molekiiliin negatif frekans degerinin olmamas1 en uygun yapida
optimize edildigini godstermektedir. Optimize molekiilin ZB-YFK yontemi ile
kloroform icerisindeki singlet ve triplet spin halleri hesaplanmistir. Molekiiliin ZB-YFK
calismalar1 ile UV-Gor bolge spektrumuna ait diisiik enerjili (488-490 nm) gecislerin,
dn(Rh)—>n*(1-nqo), MLCT, metalden liganta yiik transfer gecisleri ve prn(Cl)—>n*(1-
nqo), LLCT, liganttan liganta yiik transfer gecisleri oldugu belirlenmistir (Liu ve ark.
2010).
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Kuramsal caligmalar iizerine inceledigimiz son ¢aligmada, tetra((1-hidroksiimino-
metilnaftalin-2-yil-oksi)metil)eten (thimnyome) bilesigi sentezlenmistir. Bu bilesige ait
Cu(II), Ni(IT) ve Zn(II) kompleksleri elde edilerek yapilari, elementel analiz, IR, '"H ve
BC NMR, UV-Gér bolge, kiitle spektrumlary, molar iletkenlik ve manyetik 6lciim
teknikleri ile belirlenmistir (Sekil 2.14). Komplekslerin tek kristalleri elde edilemedigi
icin spektroskopik karakterizasyonlar1 desteklemek amaciyla kuramsal calismalar

yapilmistir.

Ligant iki oksijen atomundan ve iki oksim azotundan metale baglanarak iki metal iyonu
arasinda koprii gorevi gormektedir. Metal iyonlarmma aksiyel konumunda ClO4
anyonlar1 katilarak koordinasyon tamamlanmistir. Ligandin en kararli izomeri
B3LYP/6-31G(d) taban kiimesinde optimize edilmistir. Tim kompleksler ise
B3LYP/LANL2DZ taban kiimesinde hesaplanmistir. Metal ve ligant arasinda elektron
hareketini goézlemek icin NBO yiikk dagilimlar1 ve karakteristik HOMO-LUMO
orbitalleri arastirilmistir (Serbest ve ark. 2010).

:::'I‘l -lll
ClO, o N O-H
P egi’, [ ¥=—noO
e P s S S
ﬂf :J}:r”“w"’/ ~ = =7
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M: Cu, Ni ve Zn

Sekil 2.14. Tetra((1-hidroksiimino-metilnaftalin-2-yil-oksi)metil)eten ligandmnin Cu(Il),
Ni(IT) ve Zn(II) iyonlar1 ile olusturdugu kompleksin 6nerilen yapilari
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3. DENEYSEL VE KURAMSAL CALISMALAR

3.1. Deneysel Calismalar

3.1.1. Materyal

Ligantlarin ve komplekslerin sentezinde, Merck, Sigma, Aldrich, Riedel ve Acros
marka sodyum metali, biitilnitrit, asetofenon, 2-asetilnaftalin, 1-feniletilamin,
monoetanolamin, asetilhidrazin, asetikasit, K,;[PtCls], Nay[PdCls], sodyumhidroksit,
EtOH, MeOH, DMSO, dietileter, kloroform, aseton, asetonitril, hekzan, heptan ve DMF
kullanilda.

3.1.2. Yontem

1. Ligant ve komplekslerin elementel (C, H ve N) analizleri Costech marka Elementel
Analiz cihazi ile BUTAL’ de (TUBITAK Bursa Test ve Analiz Laboratuari) yapildu.

2. IR spektrumlari 4000-400 cm ™' frekans araliginda KBr ve 400-220 cm ' frekans
araliginda Csl pelletleri olusturularak Thermo Nicolet 6700 FT-IR spektrofotometresi
ile Uludag Universitesi Kimya Boliimii’ nde alind.

3. '"H NMR ve °C NMR spektrumlari Varian Mercuryplus Spektrometresi ile, ¢coziicii
olarak DMSO-d¢ ve CDCls;-d; ve i¢ standart olarak TMS kullanilarak Uludag
Universitesi Kimya Boliimii’ nde alindu.

4. UV-Gor bolge sogurma spektrumlart GBC Cintra 303 UV Spektrofotometresi ile
Uludag Universitesi Kimya Boéliimii’ nde alind1.

5. Ligantlarin  floresans spektrumlar1  Varian Cary Eclipse Luminesans
Spektrofotometresi ile Uludag Universitesi Kimya Boliimii' nde alindi.

6. Erime noktalar1 tayininde Biishi B-540 erime noktasi tayin cihazi kullanilarak,
olgiimler Uludag Universitesi Kimya Boliimii’ nde yapild.

7. Tek kristali elde edilen ligant ve komplekslerin X 1511 ¢alismalar1 STOE IPDS-II
difraktometresi ile Ondokuz Mayis Universitesi Fizik Boliimii’nde ve Bruker Smart

Apex Il Quazar difraktometresi ile Gebze Yiiksek Teknoloji Enstitiisii' nde yapildi.
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3.1.3. Ligantlarin Sentezi

Ligantlarin sentezi 100 mL iki boyunlu bir balon icerisinde, balonun birinci boynuna
CaCl, tiipii ve ikinci boynuna damlatma hunisi yerlestirilerek yapildi. 5 mmol (0,745 g)
izonitrozoasetofenon (inafH) balon igerisinde 10 mL mutlak EtOH ile ¢6ziildi. 5 mmol
amin (0,605 g 1-feniletilamin, 0,305 g monoetanolamin, 0,370 g asetilhidrazin) bir
beher icerisinde, 5 mL mutlak EtOH ile ¢oziildiikten sonra damlatma hunisine alinarak,
karboniloksim ¢6zeltisi iizerine 20 dakika igerisinde ilave edildi. Son ligandin
sentezinde karbonil oksim olarak inafH yerine 5 mmol 0,996 g izonitrozoasetilnaftalin
(inanH) ve amin yerine de monoetanolamin alinarak ayni islem gergeklestirildi.
Cozeltiler yaklasik iic saat boyunca oda sicakliginda karistirildi. Karistrma islemi
sonlandirildiktan sonra karanlik bir ortamda kristallenmeye birakild. iki giin sonunda

olusan seffaf kristaller siiziilerek agik havada kurutuldu. (Sekil 3.1).

Fenil-(1-fenil-etilimino)etanal oksim (ffeieoH)

Erime noktast: 136,0 °C, verim: % 61, Mx=252,3 gmolfl, Ci6H16N20 i¢in Hesaplanan:
%C =176,16; %H = 6,34; %N = 11,10. Bulunan: %C = 76,36; %H = 6,29; %N = 10,98.
IR titresim frekanslar1 (KBr pellet; cm™); v(OH): 3244y, v(CH): 3026-2973z, v(CN)in,:
16125, V(CN)oks,, 15975, v(NO): 998s.

"H NMR (400 MHz, DMSO-dg, 298 K, &/ppm): 11,79 (s, 1H); 7,88 (s, 1H); 7,44-7,10
(m, 10H); 4,45 (m, 1H); 1,33-1,31 (d, 3H).

C NMR (100 MHz, DMSO-de, 298 K, &/ppm): 164,3; 152,6; 145,1-126,9; 60.8; 24.6.

(2-Hidroksi-etilimino)-2-fenil-etanal oksim (heifeoH)

Erime noktasi: 134,1 °C, verim: % 87, Mg = 1922 gmolfl, CioH12N>O, i¢in
Hesaplanan: %C = 62,49; %H = 6,29; %N = 14,57. Bulunan: %C = 61,80; %H = 6,16;
%N = 14,36, ESI-MS, (m/z) = 192,6 [M]".

IR titresim frekanslar1 (KBr pellet; cm™); v(OH): 3429y, 32130s, v(CH): 3154-2751z,
V(CN)im.: 16243, V(CN)oks., 15973, v(NO): 985s.

"H NMR (400 MHz, DMSO-dg, 298 K, &/ppm): 11,70 (s, 1H); 7,82 (s, 1H); 7,43-7,15
(m, 7H); 4,57 (s, 1H); 3,60-3,56 (m, 2H); 3,36-3,05 (m, 2H).

C NMR (100 MHz, DMSO-de, 298 K, 6/ppm): 166,3; 161,3; 152,5-128,2; 61,5; 56,2
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Sekil 3.1. Iminooksim ligantlarinin sentez semasi
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2-(hidroksiimino)-1-feniletiliden]asetohidrazon (hifeahH )

Erime noktast: 156,9 °C, verim: % 91, Mg = 205,21 gmolfl, CioH11N2O; i¢in
Hesaplanan: %C = 58,53; %H = 5,40; %N = 20,48. Bulunan: %C = 59,30; %H = 5,13;
%N =20,41.

IR titresim frekanslar1 (KBr pellet; cm™); v(OH): 3252y, v(NH): 31550s, v(CH): 3062-
2913z, v(CO): 17000s, V(CN): 1661s, 149405, v(NO): 906s.

"H-NMR (400 MHz, DMSO-dg, 298 K, o/ppm): 12,30 (s, 1H); 10,76 (s, 1H); 8,29 (s,
1H); 7,67-7,42 (m, 5H); 2,46 (s, 3H).

BC-NMR (100 MHz, DMSO-dq, 298 K, d/ppm): 176,0; 145,1; 137,4; 136,4-126.,4;
20,1.

(2-Hidroksi-etilimino)-naftalin-2-il-etanal oksim (heineoH)

Erime noktas:: 144,5 °C, verim: % 73, Mg=242,27 gmol'l, Ci14H14N>O; i¢in
Hesaplanan: %C=69,41; %H=5,82; %N=11,56. Bulunan: %C=69,49; 9%H=5,61;
%N=11,21.

IR titresim frekanslar1 (KBr pellet; cm™); v(OH): 3384y, 32150s, v(CH): 3136-2859z,
V(CN)im.: 16135, V(CN)oks., 15935, v(NO): 994s.

"H-NMR (400 MHz, DMSO-ds, 298 K, &/ppm): 11,70 (s, 1H); 7,48 (s, 1H); 8,01-7,30
(m, 7H); 4,58 (s, 1H); 3,63-3,59 (m, 2H); 3,40-3,35 (m, 2H).

BC-NMR (100 MHz, DMSO-dg, 298 K, §/ppm): 166.,2; 161,0; 152,7-126,0; 61,5; 56,4.

3.1.4. Komplekslerin Sentezi

3.1.4.1. FfeieoH Ligandinin Palladyum(II) ve Platin(II) Komplekslerinin Sentezi

Komplekslerin sentezi palladyum(Il) ve platin(Il) tuzlarmin suda iyi ¢éziinmesinden
dolay1r EtOH/su ortaminda gerceklestirildi. 0,147 g, 0,5 mmol Na,[PdCL] ve 0,208 g,
0,5 mmol K;[PtCly] metal tuzlari, 0,126 g, 0,5 mmol ffeiecoH ligand: ile 4 saat
karigtirilmas1 sonucunda palladyum(Il) kompleksi i¢in kavunigi, platin(II) kompleksi
icin siyah c¢okeltiler elde edildi. Cokeltiler siiziildiikten sonra acik havada kurutuldu.

Toz kompleksler DMSO ¢ozeltisinden yeniden kristallendirildi (Sekil 3.2).
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Sekil 3.2. [Pd(ffeieo)(inaf)] ve [PtCl)(inaf)(DMSO] komplekslerinin sentez semalar1

[Pd(fteieo)(inaf)]: Bozunma sicakhigi: 141,7-143,4 °C, verim: % 83, Mg = 505,9
gmolfl, C14H21N305Pd i¢in Hesaplanan: %C = 56,98; %H = 4,18; %N = 8,31. Bulunan:
%C =56,18; %H = 4,42; %N = 7,98.

IR titresim frekanslari (KBr pellet; cm™)*; v(CH): 3067-2974z, v(CO): 1632z , v(CN)in,:
1623z, v(CN)oks., 1598z, v(NO): 12380s.

"H NMR (400 MHz, DMSO-d6, 298 K, o/ppm): 8,35 (s, 1H); 8,03 (s, 1H); 7,73-7,18
(m, 15H); 4,84 (m, 1H); 1,88-1,79 (d, 3H).

BC NMR (100 MHz, DMSO-d6, 298 K, d/ppm): 175,9; 160,9; 142,0; 139.6; 135,1—
126,2; 60,1; 19,9.
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[PtCl(inaf)(DMSO]: Bozunma sicakligi: 167,3—-169,1 °C, verim: % 78, Mk = 499,9
gmolfl, Ci6H17N20,PtCl i¢cin Hesaplanan: %C = 38,43; %H = 3,40; %N = 5,61.
Bulunan: %C = 38,74; %H = 3,08; %N = 5,80.

IR titresim frekanslar1 (KBr pellet; cm™)*; v(CH): 3093-2942z, v(CO): 1629z, V(CN)ogs.:
1599z, v(NO): 12310s.

"H NMR (400 MHz, DMSO-d6, 298 K, d/ppm): 8,29 (s, 1H); 7,61-7,26 (m, 6H); 2,63
(s, 6H).

C NMR (100 MHz, DMSO-d6, 298 K, d/ppm): 178.2; 143,0; 135,9-126,2; 40,6.

“Dalga sayis1 (v): cm™'; y: yayvan, ¢s: ¢ok siddetli, s: siddetli, os: orta siddetli, z: zayif, ¢z: gok zayif, om: omuz.
ga say y: yayv

3.1.4.2. HeifeoH Ligandinin Palladyum(II) ve Platin(II) Komplekslerinin Sentezi

0,192 g, 1 mmol heifeoH ligandinin 30 mL EtOH icerisindeki ¢ozeltisi, 0,147 g, 0,5
mmol Nay[PdCly] ve 0,208 g, 0,5 mmol K,[PtCly] metal tuzlarmin 10 mL sulu
cozeltisine damla damla ilave edildi. Cozelti karisimlarma 0,04’er g, 1 mmol NaOH
ilave edilerek 4 saat karistirildi. Her iki kompleks i¢in de kahverengi cokeltiler elde
edildi. Cokeltiler stiziiliip agik havada kurutulduktan sonra EtOH ¢6zeltisinden yeniden

kristallendirildi (Sekil 3.3).

H OH
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2 N NN
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+ L — > M +
K,[PtC 2 NaCl +2 KCl
H \N ? * 2 NaOH H \N/ \ Vi
| 25°C, 4 saat |
OH o)
OH

M: Pd(II) ve Pt(II)

Sekil 3.3. [Pd(heifeo),] ve [Pt(heifeo),| komplekslerinin sentez semasi
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[Pd(heifeo),]: Bozunma sicakhigi: 202,4-212,0 °C, verim: % 76, Mg = 488,8 gmolfl,
Cy0H22N4O4Pd i¢cin Hesaplanan: %C = 49,14; %H = 4,54; %N = 11,46. Bulunan:
%C = 48,96; %H = 4,32; %N = 11,43.

IR titresim frekanslar1 (KBr pellet; cm™)* v(OH): 3438y, v(CH): 3056-2878z,
V(CN)imin: 1623m, V(CN)eks, 1570m, v(NO): 1217s.

"H NMR (400 MHz, DMSO-d6, 298 K, 6/ppm): 7,90 (s, 1H); 7,45-7,22 (m, 5H); 4,38
(s, 1H); 3,87 (m, 2H), 3,69 (m, 2H).

BC NMR (100 MHz, DMSO-d6, 298 K, d/ppm): 175,91; 145,69; 131,70-127,21;
63,35; 50,87.

[Pt(heifeo),]: Bozunma sicakhigi: 258,7-264,2 °C, verim: % 73, Mg = 577,5 gmolfl,
Cy0H22N4O4Pt icin Hesaplanan: %C = 41,60; %H = 3,84; %N = 9,70. Bulunan:
%C =41,52; %H = 3,69; %N = 9,66.

IR titresim frekanslar1 (KBr pellet; cm™)* v(OH): 3430y, v(CH): 3049-2878z,
V(CN)im.: 1624m, v(CN)oks, 1570m, v(NO): 1214s.

"H NMR (400 MHz, DMSO-d6, 298 K, o/ppm): 7,67 (s, 1H); 7,51-7,35 (m, 5H); 3,42
(s, 1H); 4,12 (m, 2H), 3,83 (m, 2H).

BC NMR (100 MHz, DMSO-d6, 298 K, &/ppm): 177,72; 146,52; 131,31-127,46;
63,38; 52,32.

“Dalga sayis1 (v): cm™'; y: yayvan, ¢s: ¢ok siddetli, s: siddetli, os: orta siddetli, z: zayif, ¢z: gok zayif, om: omuz.

3.1.4.3. HifeahH; Ligandinin Palladyum(II) ve Platin(II) Komplekslerinin Sentezi

0,205 g, 1 mmol hifeahH, ligandinin 30 mL EtOH igerisindeki ¢ozeltisi, 0,147 g, 0,5
mmol Nay[PdCly] ve 0,208 g, 0,5 mmol K;[PtCly] metal tuzlarimin 10 mL sulu
cozeltisine damla damla ilave edildi. Cozelti karigimlarina 0,04’er g 1 mmol NaOH
ilave edilerek 4 saat karstirildi. Cozeltilerin hacmi 10-15 mL oluncaya kadar
ucurularak kristallenmeye birakildi. iki giiniin sonunda palladyum(II) kompleksinin
turuncu kristalleri elde edilirken, tiim kristal yontem ve ¢oziicii sistemleri denenmesine

ragmen platin(II) kompleksinin uygun tek kristalleri elde edilemedi (Sekil 3.4).
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HN NH

2 N L)

/" Nay[PdCl,] EtOH/H,0 aVam 4 NaCl
+ al _— = M \ H +
K, [Pt

E\ [PCL] ; \N/ \ 2NaCl + 2KCl

| 25°C, 4 saat | ITI

OH o 0

H

M: Pd(II) ve Pt(II)

Sekil 3.4. [Pd(hifeahH),] ve [Pt(hifeahH),] komplekslerinin sentez semasi

[Pd(hifeahH),]: Bozunma sicakligi: 177,0-181,4 °C, verim: % 87, Mk = 514,82 gmol'l,
Ca0H20NcO4Pd i¢in Hesaplanan: %C = 46,66; %H = 3,92; %N = 16,32. Bulunan: %C =
46,72; %H = 4,03; %N = 16,25.

IR titresim frekanslar1 (KBr pellet; cm™)*; v(NH): 32380s, v(CH): 3056-2933z, v(CO):
16870s, v(CN): 16190s, 1581z, 1555z, v(NO): 11770s, 1072z.

"H NMR (400 MHz, DMSO-d6, 298 K, o/ppm): 14,07 (s, 1H); 12,07 (s, 1H); 7,97 (s,
1H); 7,83-7,19 (m, 10H); 2,44 (m, 3H), 2,29 (m, 3H).

BC NMR (100 MHz, DMSO-d6, 298 K, &/ppm): 181,03; 136,72; 136,03; 135,49—
126,03; 23,97.

[Pt(hifeahH),]: Bozunma sicaklig: >300 °C, verim: % 78, Mk = 603,50 gmol™,
Ca0H22N404Pt i¢in Hesaplanan: %C = 39,80; %H = 3,34; %N = 13,93. Bulunan: %C =
39,79; %H = 3,21; %N = 15,02. ESI-MS, (m/z) = 604,7 [M+1]".

IR titresim frekanslar1 (KBr pellet; cm™)*; v(NH): 3236z, v(CH): 3059-2921z, v(CO)::
16670s, v(CN):, 16170s, 15970s, 155703, v(NO): 11800s, 10730s.

"H NMR (400 MHz, DMSO-d6, 298 K, o/ppm): 12,01 (s, 1H); 10,02 (s, 1H); 7,83 (s,
1H); 7,64-7,26 (m, 10H); 2,03 (m, 3H), 2,02 (m, 3H).

5C NMR (100 MHz, DMSO-d6, 298 K, &/ppm): 182,32; 136,53; 135,88; 134,96
129,43; 21,13.

“Dalga sayis1 (v): cm™; y: yayvan, ¢s: ¢ok siddetli, s: siddetli, os: orta siddetli, z: zayif, ¢z: cok zayif, om: omuz.
£a sayl y: yayv
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3.1.4.4. HeineoH Ligandimin Palladyum(II) ve Platin(II) Komplekslerinin Sentezi

0,147 g, 1 mmol Na,[PdCl4] ve 0,208 g, 0,5 mmol K;[PtCL] metal tuzlari, 0,242 g, 1
mmol heineoH ligand1 ve 0,04 g 1 mmol NaOH ile 40 mL EtOH/H,O ortaminda 4 saat
karigtirilmasi ile palladyum(Il) kompleksi i¢in kavunigi, platin(II) kompleksi i¢in
kahverengi ¢okeltiler elde edildi. Cokeltiler siiziildiikten sonra agik havada kurutuldu.
[Pt(heineo);] kompleksi EtOH ¢oziiclisinden kristallendirilirken  [Pd(heineo);]
kompleksinin uygun tek kristalleri elde edilemedi (Sekil 3.5).

. Nap[PdCly] EtOH/H,0 / \ / M L 4Nl
H \N K,[PtCl,] 2NaOH N\ / \ Y 2NaCl + 2KClI
| 25°C, 4 saat
OH

Sekil 3.5. [Pd(heineo),] ve [Pt(heineo),] komplekslerinin sentez semasi

[Pd(heineo),]: Bozunma sicakligi: 184,3-193,1 °C, verim: % 86, Mg = 588,9 gmol'l,
CasH26N4O4Pd icin Hesaplanan: %C = 57,10; %H = 4,45; %N = 9,51. Bulunan: %C
=57,86; %H = 4,51; %N = 9,40. ESI-MS, (m/z) = 589,9 [M+1]".

IR titresim frekanslar1 (KBr pellet; cm™')*; v(OH): 3381y, v(CH): 3054-2868z, v(CN)::
16240s, 15980s, v(NO): 118705

"H NMR (400 MHz, DMSO-d6, 298 K, d/ppm): 7,19 (s, 1H); 8,11-7,56 (m, 7H); 3,62
(t, 2H), 3,69 (m, 2H), 4,83 (s, 1H).

BC NMR (100 MHz, DMSO-d6, 298 K, &/ppm): 177,32; 142,04; 133,70-125,33;
60,82; 55,78.
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[Pt(heineo);]: Bozunma sicakligi: 243,2-247,7 °C, verim: % 81, Mg = 677,22 gmol'l,
CasH26N4O4Pt icin Hesaplanan: %C = 49,66; %H = 3,87; %N = §8,27. Bulunan: %C =
49,60; %H = 3,72; %N = 8,32.

IR titresim frekanslar1 (KBr pellet; cm™')*; v(OH): 3432y, v(CH): 3055-2848z, v(CN)::
16250s, 15970s, v(NO): 11900s.

"H NMR (400 MHz, DMSO-d6, 298 K, o/ppm): 8,19 (s, 1H); 8,15-7,59 (m, 7H); 3,64
(t, 2H), 3,73 (m, 2H), 4,82 (s, 1H).

BC NMR (100 MHz, CDCL-d1, 298 K, &/ppm): 177,78; 146,84; 133,52-124,87;
61,73;49,61.

“Dalga sayis1 (v): cm™; y: yayvan, ¢s: ¢ok siddetli, s: siddetli, os: orta siddetli, z: zayif, ¢z: cok zayif, om: omuz.

3.1.5. Tek Kristal X-151m1 Kristalografisi

Uygun tek kristalleri elde edilen ffeieoH, hifeahH,, heineoH ligantlarmin,
[Pd(ffeieo)(inaf)].DMSO, [PtCl(inaf)(DMSO)], [Pd(heifeo),] (Ci), [Pd(heifeo),] (C)),
[Pt(heifeo),], [Pd(hifeahH),] ve [Pt(heineo),] komplekslerinin kristal ve molekiil
yapilar1 X-151n1 kirmim teknigi ile aydmlatildi. [Pt(inaf)Cl(dmso)] kompleksinin X-1s1n1
kristal analizi ise Bruker Smart Apex II Quazar difraktometresi ile Gebze Yiiksek
Teknoloji Enstitiisii' nde, diger ligant ve komplekslerin X-1sin1 kristal analizleri STOE
IPDS-II difraktometresi ile Ondokuz Mayis Universitesi Fizik Boliimi® nde
gerceklestirildi. Ligant ve komplekslere ait kristalografik veriler, ffeieoH,
[Pd(ffeieo)(inaf)]- DMSO ve [Pt(inaf)Cl(dmso)] molekiilleri icin Cizelge 3.1' de,
[Pd(heifeo),] (Ci), [Pd(heifeo),] (C;) ve [Pt(heifeo),] molekiilleri i¢in Cizelge 3.2° de,
hifeahH, ve [Pd(hifeahH),] molekiilleri i¢in Cizelge 3.3’ de, heineoH ve [Pt(heineo),]

molekiilleri i¢in Cizelge 3.4’ te verilmistir.
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Cizelge 3.1. FfeieoH ligandi, [Pd(ffeieoH)(inaf)].DMSO ve [PtCl)(inaf)(DMSO]
komplekslerinin kristalografik verileri

FfeieoH [Pd(ffeieoH)(inaf)].DMSO [PtCl)(inaf)(DMSO]
Kimyasal formiil CisHsN-O C,sH,1N505PdC,HOS CoH2CINO;PtS
Formiil kiitlesi 252,31 583,97 456,81
Kristal sistemi Monoklinik Triklinik Monoklinik
Uzay grubu P2,/c Pl P2,/c
a (4) 12,3416(7) 9.936(5) 7,5802(6)
b (4) 9,5990(6) 11.701(5) 16,7971(13)
c (4) 11,9750(7) 12.030(5) 10,3241(8)
a’) 90,00 103.729(5) 90
BC) 92,417(4) 100.791(5) 105,779(4)
7 () 90,00 103.179(5) 90
Birim hiicre hacmi V (A)’ 1417,38(15) 1279.1(10) 1264,99(17)
Birim hiicredeki molekiil 4 2 4
sayis1 (Z)
Hesaplanan yogunluk D, 1,182 1,516 2,399
(gem™)
Elektron sayis1 F(000) 536 596 856
Cizgisel sogurma katsayis1 p 0,075 0.844 11,462
(mm™)
Kristal boyutlar1 (mm) 0,73;0,47;0,13 0,26;0,24;0,15 0,22;0,15;0,09
Veri toplama sicakligi, T (K) 293(2) 293(2) 120(2)
Thnin; Tmak. 0,95;0,99 0,78; 0,92 0,23;0,43
h, k, 1 araligi (°) -15/15, -12/12, -14/4 -12/12,-14/14,-14/14 -8/9,-20/20,-12/12
Omin.; Omax. araligs (°) 1,65;28,03 1,80; 27,95 2,40; 31,61
Toplanan yansima sayisi 12659 18596 19587
Bagimsiz yansima 2932[Rine = 0,0281]  5027[Rine = 0,0664] 2586[Rine = 0,0233]
Gozlenen yansima (>2sigma) 2124 3469 2502
Parametre sayisi 177 316 156
R, [I>20] 0,0395 0,0327 0,0164
WR, 0,1054 0,0545 0,0451
S 1,065 0,818 1,095
APrins Apma (¢/A) -0,108;0,106 -0,385;0,334 -0,829;1,052
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Cizelge 3.2. [Pd(heifeo),] (Cj), [Pd(heifeo),] (C;) ve [Pt(heifeo),] komplekslerinin

kristalografik verileri

[Pd(heifeo);] [Pt(heifeo),]
Kimyasal formiil C0H2,N,O4Pd-(C)) CH2N4O4Pd-(C;)  CyoH2oN4O4Pt
Formiil kiitlesi 488,82 488,82 577,51
Kristal sistemi Triklinik Triklinik Triklinik
Uzay grubu Pl Pl P1
a (4) 9,5814(6) 7,0512(5) 7,0321(4)
b (4) 9,8395(6) 8,9066(6) 8,8592(6)
c (4) 10,8162(6) 9,3199(6) 9,3023(6)
a’) 106,132(5) 67,664(5) 67,948(5)
B(C) 95,289(5) 70,303(5) 70,444(5)
v () 90,444(5) 85,779(6) 85,420(5)
Birim hiicre hacmi V (A)’ 974,79(10) 508,72(6) 505,45(6)
Birim hiicredeki molekiil sayis1 2 1 1
)
Hesaplanan yogunluk D, 1,665 1,596 1,897
(g cm™)
Elektron sayis1 £(000) 496 248 280
Cizgisel sogurma katsayisi pt 0,987 0,946 6,974
(mm)
Kristal boyutlar1 (mm) 0,47 x 0,20 x 0,02 0,22x0,18x0,12 0,77 x 0,40 x 0,06
Veri toplama sicakligi, T (K) 296(2) 296(2) 296(2)

Trmin.; Trmak.

h, k, 1 arahig1 (°)

Omin.; Omax. araligi (°)
Toplanan yansima sayisi
Bagimsiz yansima
Gozlenen yansima (>2sigma)
Parametre sayis1

R, [>20]

wR,

S

APrin; Apmai (¢/A°)

0,4521; 0,9190

-12/12, -12/12, -13/13

2,98; 26,50

18596
4042[R;y = 0,0553]
3362

264

0,0416

0,0677

1,079

-0,813; 0,514

08105; 0,9211
-8/8, -11/11, -11/11
3,07; 26,49

2100
2100[Rin = 0,0583]
2083

134

0,0401

0,1057

1,077

-1,205; 0,785

0,1032; 0,7093
-8/8, -9/11, -11/11
3,08; 26,50

8978
2092[Riy = 0,0157]
2092

133

0,0125

0,0308

1,159

-0,758; 0,432
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Cizelge 3.3. HifeahH; ligand1 ve [Pd(hifeahH),] kompleksinin kristalografik verileri

HifeahH, [Pd(hifeahH);]
Kimyasal formiil CioH11N30O, CroH2oNsO4Pd
Formiil kiitlesi 205,22 514,82
Kristal sistemi Monoklinik Triklinik
Uzay grubu C2/c P1
a(4) 11,2627(6) 8,8819(7)
b (4) 9,4650(4) 10,2597(8)
c(4) 19,9543(9) 12,0191(9)
a(’) 90,000 81,656(6)
L) 105,375(4) 87,583(6)
v() 90,000 77,367(6)
Birim hiicre hacmi V (A)’ 2051,03(17) 1057,36(14)
Birim hiicredeki molekiil sayis1 (Z) 8 2
Hesaplanan yogunluk Dy (g cm™) 1,329 1,617
Elektron sayis1 (000) 864 520
Cizgisel sogurma katsayisi p (mm™) 0,096 0,917
Kristal boyutlar1 (mm) 0,52x0,38x0,17 0,24 x0,12x 0,05
Veri toplama sicakligi, T (K) 293(2) 296(2)

Trnin.; Trmak.

h, k, L aralig1 (°)

Omin.; Omax. araligi (°)
Toplanan yansima sayist
Bagimsiz yansima
Gozlenen yansima (>2sigma)
Parametre sayisi

Ry [I>20]

WR

S

APuin; Apmak (¢/A%)

0,9557; 0,9827
-14/14, -11/11, -24/24
2,12; 26,50

15083
2124[Rin = 0,0716]
1707

139

0,0643

0,1255

1,100

-0,402; 0,474

0,9101; 0,9724
“11/11, -12/12, -15/15
2,48; 26,50

9882
4346[Rin = 0,0539]
3468

290

0,0431

0,0842

1,046

-0,829; 0,670
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Cizelge 3.4. HeineoH ligand1 ve [Pt(heineo),] kompleksinin kristalografik verileri

HeineoH [Pt(heineo);]
Kimyasal formiil C14H14N>0O, CrsHysN4O4Pt
Formiil kiitlesi 242,27 677,22
Kristal sistemi Monoklinik Monoklinik
Uzay grubu P2/ P2,/c
a (4) 7,5832(6) 12,6574(11)
b (4) 6,7365(6) 8,6281(5)
c(4) 23,0848(17) 11,7025(11)
a(’) 90,00 90,00
L) 97,37(5) 102,63(7)
v() 90,00 90,00
Birim hiicre hacmi V (A)’ 1169,52(16) 1247,09(18)
Birim hiicredeki molekiil sayis1 (Z) 4 2
Hesaplanan yogunluk Dy (g cm™) 1,376 1,805
Elektron sayis1 (000) 512 664
Cizgisel sogurma katsayisi p (mm™) 0,094 5,67
Kristal boyutlar1 (mm) 0,26;0,19;0,10 0,37;0,20;0,04
Veri toplama sicakligi, T (K) 120(2) 296
Trin; Trmak. 0,87;0,99 0,271;0,755
h, k, 1 araligi (°) -8/9, -8/7,-27/27 -15/15, -10/10, -14/14
Omin.; Omak. araligs (°) 1,78;25,05 2,4:28,0
Toplanan yansima say1s1 7522 7688

Bagimsiz yansima

Gozlenen yansima (>2sigma)
Parametre sayisi

R, [I>20]

WR,

S

APuin; Apmak (e/A)

2048[Riy = 0,0275]

1816

165

0,0362
0,0850
1,122
-0,162:0,187

2580[Rin = 0,060]
1679

173

0,027

0,063

0,97

-0,91;1,38
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3.2. Kuramsal Cahsmalar

3.2.1. Kullamlan Programlar

3.2.1.1. Gaussian 03W

Bu c¢alismada Gaussian 03W paket programi kullanilmistir (Frish ve ark 2004).
Gaussian 03W, molekiiler mekanik, yari-deneysel ve ab initio yontemleri iceren oldukga
kapsamli bir programdir. Her ii¢ yontem i¢in de ¢ok sayida teori ve temel set segenegine
sahiptir. Gaussian 03W programi ile atom ve molekiillerin enerjileri hesaplanabilir,
geometrik optimizasyonlar1 yapilabilir, enerjiye bagl olan titresim frekanslari, kuvvet
sabitleri ve dipol momentleri hesaplanabilir. Program, potansiyel enerji yiizeyinde
dolasarak minimumlari, gecis hallerini ve tepkime gilizergdhini tarayabilir. Molekiil
dalga fonksiyonunun kararliligini test edebilir. Ayrica IR ve raman spektrumlari,
termokimyasal 6zellikleri, bag ve tepkime enerjileri, molekiil orbitalleri, atom ytikleri,
cok kutuplu momentler, NMR ve manyetik duyarlilik titresimsel siddetleri, elektron
ilgisi ve iyonlagsma enerjileri, kutuplanabilirlik ve hiper kutuplanma, elektrostatik
potansiyel ve elektron yogunlugu gibi pek ¢ok ozelligin atomlar ve molekiiller i¢in
hesaplanmasina olanak tanir. Tiim bu 6zellikler gaz fazinda, ¢6zelti iginde ve kristal
yapilarinda hesaplanabilir. Hesaplamalarda atom veya molekiiliin temel hali ya da

uyarilmis hali kullanilabilir.

3.2.1.2. Gauss View 3.0

Gaussian paket programlarinin giris (input) dosyalarimmi hazirlamak ve gaussian
ciktilarmi gorsellestirmek i¢in hazirlanmis bir grafik ara yilizdiir. Gauss View
molekiilleri gorsel hale getirir onlar1 istedigimiz gibi dondiirmemize, hareket
ettirmemize ve molekiillerde degisiklik yapmamiza olanak saglar (Dennington ve ark
2003). Ayrica karmasik hesaplamalar i¢in dahi kolaylikla giris dosyalar1 hazirlamamizi
saglar. Gaussian 03 programi tarafindan hesaplanan sonuglar1 grafiksel olarak
incelememize olanak saglar. Bu sonuclar; optimize edilmis molekiiler yapilar,

molekiiler orbitaller, elektrostatik potansiyel yiizeyi, atomik yiikler, IR, raman, NMR,
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ESR spektrumlari, titresim frekanslarina bagli normal mod animasyonlar1 gibi

siralanabilir.

3.2.1.3. Gauss Sum

Noel O'Boyle tarafindan yazilan ve doktora o6grencisi Prof. Han Vos’ un grubu
tarafindan gelistirilen Gauss Sum programui ile kimyasal molekiillerin Gauss 03W
programi  ile  hesaplanan  ¢ikis  dosyalar1  hakkinda  faydali  bilgiler
gorsellestirilebilmektedir (O'Boyle ve ark. 2008). Program ile hesaplanan c¢ikis
dosyalarindan UV-Goér, IR, raman spektrumlari, molekiil orbital seviyeleri ve molekiil

orbital katkilar1 v.s. gibi birgok bilgiye ulasilabilmektedir.

3.2.1.4. Chemissian

Chemissian, molekiillerin elektronik yap1 ve 6zelliklerinin bir analiz aracidir. Program
ile molekiiler orbital enerji seviyeleri incelenebilir ve diyagramlari islenebilir. Deneysel
ve kuramsal UV-Gor bolge spektrumlarinin, elektronik/spin yogunluk haritalarinin

gorsellestirilmesi, grafik ara ylizeylerinin olusturulmasi ve yayma sunulmasini saglar.

3.2.1.5. VEDA 4 (Vibrational Energy Distribution Analysis)

Molekiillerin IR ve raman aktif tiim titresim hareketlerinin tanimlanmasi normal
koordinat analizleri (PED) ile yapilabilmektedir. Bu alanda 1970 yilindan beri bir¢cok
program yazilmistir. Bu programlardan ilki 1970 yilinda Balga tarafindan yazilmis ve
Lapinski tarafindan gelistirilmistir (Lapinski ve Pongor 1994, Lapinski ve Nowak
2009). Bu programin hesaplamalarindaki eksiklikler 1990 yilina gelindiginde VEDA 4
programinin yazilmasi ile giderilmeye calisilmistir. Stirekli gelisen bu program ile
suanda 240’ a kadar atom iceren molekiillerin normal koordinat analizleri dogru bir

sekilde yapilabilmektedir (Jamr6z 2013).
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3.2.2. Hesaplamalarda Kullanilan Yontem ve Taban Kiimeler

Ligant ve kompleks molekiillerine ait tiim hesaplamalar Gaussian 03W programinda
yapilmistir. Molekiillerin ve hesaplama sonuglarmin gorsellestirilmesinde Gauss View
programi kullanilmistir. Hesaplamalarda yontem olarak YFK/B3LYP secilmistir.
Kuramsal hesaplamalar, ligant molekiilleri icin 1yi sonu¢ vermesinden dolay1 6-
311++G(d,p) ve kompleks molekiillerinin hesaplamalar1 ile karsilastirabilmesi igin
LANL2DZ taban kiimelerinde, kompleks molekiilleri icin ise LANL2DZ taban
kiimesinde yapilmistir. Optimize molekiillerin izomer c¢alismalari, frekans, NMR ve

enerji hesaplamalar1 yapilmaistir.

HeifeoH molekiiliiniin uygun tek kristali elde edilememis ve atomlar arasindaki bag
uzunluklar1 ve agilar1 deneysel olarak belirlenememistir. Molekiiliin en uygun
geometrisinin belirlenmesi i¢in N1-C7-C10-N2 ve C7-N1-C8-C9 atomlar1 arasindaki
dihedral acilar1 -180° ile 180° arasinda 10°' ar derece 10°' ar derece artirilarak toplam
1296 geometrinin potansiyel enerji yiizeyi taranmistir ve en kararli yap1 belirlenmistir.
Hesaplamalar 6-31G(d) taban kiimesinde yapilmistir. FfeiecoH ve heifeoH

molekiillerinin izomer ¢alismalar1 6-311++G(d,p) taban kiimesinde yapilmistir.

Izomer ¢alismalar1 Sekil 3.6° da goriildiigii gibi her bir molekiil i¢in sekiz farkli

geometri lizerinden yapilmistir. Bu geometriler;

1- Cifte baglarin konumunun birbirlerine gére ayni yonde (cis-) veya zit yonde (trans-)
olmas1 (Sanz ve ark. 1999),

2- Oksim hidroksil grubunun karbona bagli gruplardan biiyiik olani ile ayn1 yonde (Z)
veya zit yonde (E) bulunmasi (Patai 1970),

3- Imin grubu etrafinda agir gruplarm ayn1 yonde (Z) veya zit yonde (E) olmasi (Sanz

ve ark. 1999) durumlarina gore ti¢ farkli sekilde incelenebilir.
Tim molekiillerin frekans hesaplamalar1 da yapilmis ve tiim frekanslarin pozitif oldugu

belirlenmistir. Bu sonug, Onerilen tiim izomer yapilarinin en olas1 geometride optimize

olduklarm gostermektedir.
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Sekil 3.6. Iminooksim ligantlarinmn (a) konformer (b) konfigiirasyon izomerleri

N atomlu bir molekiiliin, N tane atomunun 3 boyutlu kartezyen yer degistirmeleri 3N
tane i¢ serbestlik derecesi verir, ve;

I'c=3N (3.1
seklinde yazilir.

Bir molekiiliin sahip oldugu kinetik ve potansiyel enerjilerine gore 3 tip hareketi
(6teleme, donme ve titresim) so6z konusudur. O halde bir molekiiliin sahip oldugu
titresim modlari,

e = I'ic— T'st. — Daon. (32)

olarak bulunur. Her molekiil i¢in 6teleme modlar1 sayis1 3 ve agisal molekiiller igin

donme modlar1 sayis1 3 ise, agisal molekiillerdeki titresim modlar1 sayisi,
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.= 3N-6 (3.3)

olur.

Ligant ve kompleks molekiillerinin deneysel IR spektrumlar1 4000-400 cm™ araliginda
KBr ve 400-225 cm” arahgmda CsI pelletleri hazirlanarak almmustir. Ligant
molekiillerinin frekans hesaplamalar1 6-311++G(d,p) taban kiimesinde komplekslerin
ise LANL2DZ taban kiimesinde yapilmistir. FfeieoH ligandinin frekans hesaplamalari
iki taban kiimesinin karsilastirilmasi i¢in LANL2DZ taban kiimesinde de yapilmistir.
Deneysel spektrumlarda molekiillere ait tiim titresim modlarmi gézlemek miimkiin
degildir. Ozellikle parmak izi bolgesinde (1500220 cm') bandlarm ist {iste
cakismasindan dolayi, gbzlenen band sayis1 beklenenden daha azdir. Ayni1 zamanda bu
bolgeye diisen bandlarm hangi titresimlere karsilik geldigini belirlemekte cok kolay
degildir. Bu nedenle, kuramsal IR hesaplamalari molekiildeki titresim tiirlerini
belirlemede dnemlidir. Molekiillerin VEDA 4 programi ile normal koordinat analizleri

yapilarak tiim titresim modlar1 igaretlenmistir.

Tiim molekiiller gaz fazi ortaminda ve harmonik osilator modeline gore hesaplanmistir.
Hesaplamalarda kullanilan yontem ve taban kiimelerde bazi kabullenmeler (Born-
oppenheimer gibi) yapildig1 i¢in hesaplanan frekans degerleri her zaman beklenenden
yiiksek c¢ikmaktadir (Foresman ve Frisch 1993). Bu nedenle, hesaplanan frekans
degerleri belirli skala faktorleri ile carpilmaktadir. Yapilan ¢alismada, 6-311++G(d,p)
taban kiimesinde 4000—1700 cm™ arasinda hesaplanan dalga sayilari 0,958 ve 1700-400
cm’ arasinda hesaplanan dalga sayilar1 0,958 skala faktorii ile carpilmistir (Usha Rani
ve ark. 2010, Lopes Jesus ve ark. 2006). FfeiecoH ligandinin LANL2DZ taban
kiimesindeki hesaplamalar1 i¢in 0,9614 (Scott ve Radom 1996) skala faktori
kullanilmistir. Komplekslerin LANL2DZ taban kiimesinde yapilan hesaplamalar1 i¢in
skala faktorii Jones ve arkadaslarinin 2006 yilinda yapmis olduklar1 ¢alismada oldugu
gibi modifiye dalga sayisi-dogrusal-skalalanma (WLS) yaklasimina gore belirlenmistir
(Jones ve ark. 2006). Kompleks molekiillerinin deneysel ve hesaplanan frekans
degerlerine WLS vyaklasimi uygulanmasi ile 4000-225 cm' araligi iki kisimda

incelenerek asagidaki denklemler elde edilmistir;
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[Pd(ffeico)(inaf)],
y=0,7328x + 682,47 (R*=0,98, 4000-1700 cm™")
y=1,0222x - 63,91 (R*=0,99, 1700-250 cm™")

[PtCl(inaf)(DMSO)],
y=0,8425x + 330,09 (R*= 0,96, 4000-1700 cm™")
y=0,9559x + 40,71 (R*=0,92, 1700-250 cm ")

[Pd(heifeo),],
y=1,0165x - 240,91 (R* = 0,96, 4000—1700 cm™")
y=1,0203x - 39,47 (R* = 0,96, 1700-225 cm )

[Pt(heifeo),],
y=1,0109x - 228,04 (R* = 0,96, 4000—1700 cm™")
y=1,0287x - 50,14 (R* = 0,96, 1700-225 cm )

[Pd(hifeahH),],
y=1,3967x — 1472.2 (R* =0,98, 4000—1700 cm ")
y=1,01x—41,618 (R*=0,99, 1700-250 cm )

[Pt(hifeahH),],
y=1,5546x — 1981,0 (R*=0,98, 4000—1700 cm™")
y=0,9761x + 6,0197 (R* = 0,99, 1700-250 cm )

[Pd(heineo),],
y=0,9978x — 172,3 (R* = 0,97, 4000-1700 cm™")
y=1,0265x — 49,718 (R* = 0,98, 1700-225 cm™")

[Pt(heineo);],
y=1,1078x — 529,11 (R* = 0,97, 4000-1700 cm )
y=1,0311x — 54,997 (R* = 0,98, 1700-225 cm™")

(3.4)
(3.5)

(3.6)
(3.7)

(3.8)
(3.9)

(3.10)
(3.11)

(3.12)
(3.13)

(3.14)
(3.15)

(3.16)
(3.17)

(3.18)
(3.19)

Esitlik 3.4-3.19 kullanilarak kuramsal frekans degerleri hesaplanmis ve listelenmistir.

Kimyasal kayma degeri, atom ¢ekirdegi ilizerindeki elektron bulutunun uyguladigi

perdelemenin bir standarda kars1 bagil yogunlugu olgiilerek hesaplanabilir. Once

bilesigin, sonra ayni temel sette referans bilesigin (TMS, CS,, Na,SO4 gibi) manyetik

perdeleme (ppm) degerleri hesaplanarak, aralarindaki farktan kimyasal kayma degeri

bulunur.
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0 =0-Cref (3.20)

Gaussian 03 programinda kimyasal kayma degerlerinin hesaplanmasi i¢in CSGT
(Continuous Set of Gauge Transformations) (Keith ve ark. 1993, Cheeseman ve ark.
1996) ve GIAO (Gauge-Independent Atomic Orbital) (Dodds ve ark. 1977, Wolinski ve
ark. 1990) yontemleri mevcuttur. Tim ligant ve komplekslerin kimyasal kayma

degerlerinin hesaplanmasinda daha popiiler olan GIAO yontemi kullanilmistir.

Deneysel spektrumlar DMSO ve kloroform ¢oziiciileri ortaminda alindigindan ligant ve
komplekslerin hesaplamalarinda IEFPCM yontemi, DMSO ve kloroform ¢dziiciileri
kullanilmistir. Referans olarak TMS dikkate alinmistir.

Molekiil orbital analizleri molekiillerdeki elektronik gecislerin igerigini anlamak
acisindan olduk¢a Onemlidir. Molekiillerin kuramsal olarak enerji hesaplamalarinin
yapilmast ile molekiilde meydana gelebilecek olas1 tiim elektronik gecisler ve bu

gecislere karsilik gelen gecis tiirleri incelenebilir.

Ligant ve komplekslerin enerji hesaplamalar1 ZB-YFK/B3LYP/LANL2DZ yontem ve
taban kiimesinde yapilmistir. Deneysel UV-Gor bolge spektrumlart DMSO ve EtOH
ortamlarinda alindig1 i¢in, kuramsal hesaplamalarda da IEFPCM yontemi, DMSO ve
EtOH c¢oziciileri kullanilmistir. Deneysel degerler ile kuramsal hesaplanan degerler
arasinda 1-40 nm kadar farkliliklar gézlenmistir. Bunun nedeni, hesaplamalarda tek ve
izole molekiiller kullaniliyor olmasi ve molekiiller arasindaki etkilesimlerin dikkate
allmmamasmdan kaynaklanmaktadir (Sancak ve ark. 2010, Fonseca ve ark. 2010).
Elektronik gecisler ligantlarda singlet-singlet ve ilk 12 gecis icin, komplekslerde ise
singlet-singlet ve ilk 48 gecis i¢in hesaplanmustir. Elektronik gecislerde siddeti 0,03' ten
daha biiytlik olan gecisler dikkate alinmis ve listelenmistir.

Ligantlarin deneysel floresans spektrumlari 1x10° M DMSO ve EtOH g¢ozeltileri
hazirlanarak alinmistir. Kuramsal olarak ise ilk 24 singlet-triplet gecisleri i¢in ZB-
YFK/B3LYP/LANL2DZ yontem ve taban kiimesi kullanilarak incelenmistir. Kuramsal
hesaplamalar [EFPCM yonteminde ve ligantlarin deneysel olarak alindigi ¢oziiclide

yapilmistir.
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4. BULGULAR ve TARTISMA

4.1. FfeieoH Ligandi, Palladyum(II) ve Platin(II) Kompleksleri

4.1.1. Sentez

Izonitrozoasetofenon (inafH) ile 1-feniletilamin (fea)’in mutlak EtOH ortaminda
tepkimesi sonucunda yaklasik %61 verimle ffeiecoH ligandi elde edilmistir.
Palladyum(II) ve platin(IT) komplekslerinin sentezi EtOH/su ortaminda gergeklestirilmis
ve yliksek verimde (sirasiyla %83 ve %78) kompleksler elde edilmistir. Ligant ve
kompleksler DMSO, DMF, asetonitril, diklorometan, kloroform, aseton gibi
¢oOziiclilerde ¢oziiniirken, EtOH ve MeOH igerisinde az ¢oziinmekte, su, hekzan ve

heptan igerisinde de ¢oziinmemektedir.

FfeieoH ligandi, palladyum(II) ve platin(I) kompleksleri X-1smi1 kristal analizi, IR, 'H
NMR, C NMR, UV-Gér bolge spektroskopisi ve elementel analiz teknikleri

kullanilarak karakterize edilmistir.

Komplekslerin karakterizasyonu sonucunda elde edilen yapilar incelendiginde, her iki
komplekste de ffeieoH ligandmin hidrolize ugramasi ile inafH ve fea bilesiklerine geri
dondiigli, bu bilesiklerin de koordinasyona katildig1 belirlenmistir (Sekil 3.2).
Komplekslerin sentezi esnasinda ortamda ligandin ¢ikis maddesi (inafH) olmamasina
ragmen komplekslerin yapisinda bulunmasi, Schiff bazlarinin olusum reaksiyonlarinin
denge tepkimesi oldugu ve sulu ortamda denge sabitine de bagh olarak c¢ikis
maddelerine geri donebilecegi ile agiklanabilir. FfeieoH ligandinin kararlilig1 ve denge

sabiti kuramsal olarak Kesim 4.1.2.4° te incelenecektir.

4.1.2. Tek Kristal X-151m1 ve Optimize Molekiil Yapilar

4.1.2.1. FfeieoH Ligandinin Molekiil Yapisi

FfeieoH ligand1 EtOH icerisinde kristallendirilerek yapist X-1sm1 kristal analizi ile

aydmlatilmistir. FfeieoH ligandinin monoklinik sitemde kristallendigi ve her bir birim
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hiicresinde 4 molekiil oldugu belirlenmistir. Asimetrik olan ffeieoH ligandi, C; simetri

grubunda organik bir molekiildiir (Sekil 4.1).

Sekil 4.1. FfeieoH ligandinin molekiil yapisi

FfeieoH ligandinin imin grubuna ait C9=N1 bag uzunlugu 1,280(15) A ve oksim
grubuna ait C10=N2 bag uzunlugu 1,275(15) A olarak &l¢iilmiistiir. Oksim grubunun
N2-O1 bagi ise 1,382(13) A olarak belirlenmistir. C9-N1-C7 ve C10-N2-O1 bag acilar1
siras1 ile 121,1(10)° ve 111,4(10)° olarak Ol¢ililmiistiir. Bu sonuglar N1 ve N2
atomlarmm sp® hibritlesmesi yaptigmi gostermektedir. Ligandmn secilmis diger bag
uzunluklar1 ve acilar1 Cizelge 4.1° de verilmistir. FfeieoH ligandinin, oksim ve imin ¢ift
baglarmin konumuna gore frans-, imin ve oksim ¢ift baglarmnin etrafindaki gruplarin
onceligine gore ise, her iki ¢ift bag icin £ (Alm. entgegen = karsit) izomer yapisinda

oldugu belirlenmistir (Sekil 4.1).
FfeieoH molekiiliinde iki imin bagmnin ayn1 diizlem iizerinde oldugu ve N1-C9-C10-N2

diizleminin C11-C16 fenil halkasi ile arasinda 85,98°, C1-C6 fenil halkasi ile arasinda

69,33’ lik agilar olusturdugu belirlenmistir.
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Cizelge 4.1. FfeicoH ligandmin deneysel ve kuramsal bag uzunluklar1 ve agilar1

Deneysel 6—311++G(d,p) LANL2DZ

Bag Uzunluklar1 (A)

Cl1-C2 1,385(19) 1,397 1,411
C2-C3 1,379(3) 1,395 1,408
C3-C4 1,356(3) 1,393 1,408
C4-C5 1,384(4) 1,395 1,409
C5—Co 1,388(3) 1,394 1,406
C1-Cé6 1,378(2) 1,399 1,412
C1-C7 1,512(2) 1,525 1,532
C7-C8 1,521(2) 1,541 1,550
C9-C10 1,461(17) 1,476 1,482
C9—Cl11 1,494(16) 1,502 1,505
C11-C12 1,367(2) 1,398 1,412
C12—C13 1,382(2) 1,393 1,406
C13-Cl14 1,351(3) 1,394 1,409
Cl14-C15 1,363(3) 1,394 1,408
C15-Cl16 1,388(2) 1,394 1,407
Cl1-Cl6 1,371(2) 1,399 1,413
C7-N1 1,470(16) 1,461 1,481
C9—-N1 1,280(15) 1,280 1,305
CI10—-N2 1,275(15) 1,276 1,302
N2-01 1,382(13) 1,396 1,450
O1-H 0,890(2) 0,964 0,981
r’ 0,9615 0,9626
Bag Acilari (°)

C1-C2-C3 121,1(19) 120,8 120,7
C2-C1-C7 120,8(14) 119,8 119,9
C2-C3-C4 120,6(19) 120,1 120,1
C3-C4-Cs 119,6(2) 119,5 119,5
C4-C5—Co 119,6(2) 120,3 120,3
C6—C1-C7 121,3(13) 121,4 121,1
C6—C1-C2 117,8(15) 118,7 119,0
Cl1-C6—C5 121,1(19) 120,5 120,4
NI1-C7-Cl 109,6(11) 109,7 110,0
NI1-C7-C8 106,6(12) 107,8 107,0
Cl1-C7-C8 114,7(11) 111,3 110,9
C9-N1-C7 121,1(10) 121,8 123,3
NI-C9—C10 117,0(10) 114,9 113,7
N1-C9—Cl11 125,1(11) 126,6 126,8
C10-C9—Cl11 117,9(10) 118,4 119,5
C9—-C10—N2 118,9(10) 120,9 121,8
C12-C11-Cl16 119,3(12) 119,2 119,1
C12-C11-C9 120,9(12) 120,5 120,7
C16—C11-C9 119,9(12) 120,3 120,2
C11-C12—C13 120,5(16) 120,4 120,4
C12-C13-C14 120,1(18) 120,2 120,2
C13-C14-Cl15 120,3(15) 119,7 119,7
Cl14-C15-Cl16 120,0(17) 120,2 120,1
Cl1-Cl16—Cl15 119,9(16) 120,4 120,5
C10-N2-01 111,4(10) 111,3 110,0
r’ 0,9356 0,9304
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FfeieoH molekiilleri arasinda Sekil 4.2° de goriildiigi gibi her bir molekiiliin oksim
protonu ile diger molekiiliin imin azot atomu arasinda hidrojen bagi bulunmaktadir.
Molekiildeki oksim protonunun komsu molekiiliin imin azotu ile olusturdugu H-O-----N
hidrojen bagmin uzunlugu 1,87 A olarak dlgiilmiistiir. H-O-----N hidrojen bagmin agis1
ise 173.1°(19) olarak belirlenmistir. FfeieoH molekiiliiniin hidrojen baglarma ait diger

uzunluk ve ag¢1 degerleri Cizelge 4.2° de verilmistir.

Sekil 4.2. FfeieoH molekiilleri arasindaki hidrojen baglar1

Cizelge 4.2. FfeieoH ligandinin hidrojen bagi parametreleri

V-H--A V-H (4) H A (A) VA (A) <(V-H:--A) (°)

OI-HI--NI 0.89(2) 1.87(2) 2.756(14) 173.1(19)

Simetri kodu: —x+1, y+1/2, —z+1/2

FfeieoH molekiiliiniin optimizasyonu B3LYP/6-311++G(d,p) ve LANL2DZ y6ntem ve
taban kiimelerinde, gaz fazi ortaminda ve tek molekiil i¢in yapilmistir. Molekiiliin giris
geometrisi olarak kristal verilerinden elde edilen koordinatlar kullanilmistir. FfeieoH
molekiiliiniin optimize yapis1 Sekil 4.3' te gosterilmektedir. Molekiiliin hesaplanan bag

uzunluklar1 ve agilar1 Cizelge 4.1° de listelenmistir.
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Sekil 4.3. FfeieoH ligandinin optimize molekiil yapis1

1,280(15) ve 1,275(15) A olarak &lgiilen C9=N1 ve C10=N2 bag uzunluklar1 6-
311++G(d,p) taban kiimesinde 1,280 ve 1,276 A, LANL2DZ taban kiimesinde 1,305 ve
1,302 A olarak hesaplanmustir (Kandemirli ve ark. 2009). Bu baglarm ozellikle 6-
311++G(d,p) taban kiimesindeki hesaplamalari, deneysel Olgiilen degerlerine ¢ok
yakindir. Deneysel ve kuramsal bag uzunlugu hesaplamalarinda en biiytik farklilik
oksim O-H bagmnda gozlenmistir. Deneysel 0,89(2) A degerinde dlciilen bag uzunlugu
her iki taban kiime icin sirasiyla 0,964 ve 0,981 A degerlerinde hesaplanmustir.
Hesaplanan degerlerin deneysel degerlerden yiiksek ¢ikmasi, hesaplamalarin tek
molekiill ve gaz fazi icin yapilarak molekiiller arasi etkilesimlerin hesaplamaya
katilamamasindan kaynaklanmaktadir. Ligandin bag uzunluklarinin (O-H bagi harig) ve
bag acilarmmin deneysel ve kuramsal degerleri karsilastirildiginda uyum icerisinde
oldugu goriilmektedir. Ligandin optimizasyon hesaplamalarinda 6-311++G(d,p) taban
kiimesinin LANL2DZ taban kiimesine gore daha iyi sonuclar verdigi belirlenmistir.
Ozellikle bag uzunluklarinda, dondr atomlarm igerisinde bulundugu baglarin
hesaplamalarinda bu fark daha iyi goézlenmektedir. FFeieoH molekiiliiniin optimize

molekiil yapisinda N1-C9-C-10-N2 diizlemi ile C11-C16 fenil halkas1 arasinda 72,90°

ve C1-C6 fenil halkasi arasinda ise 72,90°° lik acilar olusturdugu hesaplanmistir.
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FfeieoH ligandinin molekiil ve optimize geometrilerinin karsilastirilmasi Sekil 4.4' te
verilmigstir. Molekiil ve optimize geometriler arasindaki en biiyiik farklilik C1-C6 fenil

halkasinda gozlenmistir.

Sekil 4.4. FfeieoH ligandinin X-151m1 kirmimi molekiil geometrisi ile 6-311++G(d,p)
taban kiimesinde optimize edilen geometrisinin karsilastirilmasi (Kirmizi: molekiil
geometrisi, mavi: optimize molekiil geometrisi)

4.1.2.2. FfeieoH Ligandinin izomer Cahsmasi

Tim izomer yapilar1 B3LYP/6-311++G(d,p) yontem ve taban kiimesinde optimize
edilmis ve frekans hesaplamalar1 yapilmistir. Tiim frekans degerlerinin pozitif olmasi
biitlin izomer yapilarmin en olas1 geometride optimize olduklarini gostermektedir.
Optimize edilmis tim geometriler Sekil 4.5’ te verilmistir ve bu geometrilerin

hesaplanmis enerji degerlerinin karsilastirilmasi Cizelge 4.3° te yapilmistir.
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s-trans-E E

s-trans-E,7

s-trans-Z,E

)
. f a‘;

s-trans-Z,7

s-cis-E E

s-cis-E,7

s-cis-Z E

s-cis-Z,7

Sekil 4.5. FfeieoH molekiiliiniin olas1 izomer yapilari

Cizelge 4.3. FfeieoH ligandinin izomer yapilarinin bagil enerji ve dipol moment

degerleri

Izomer ml_]élgh_ecdf?)l_NA;; E(au)  AE (kJ/mol) Dipol Moment (debye)
s-trans-E,E 177,64 -804,2077 0,000 1,9123
s-trans-E,Z 152,16 -804,1971 27,826 1,2855
s-trans-Z,E 162,06 -804,1933 37,741 4,9202
s-trans-Z,7 148,39 -804,1930 38,557 0,9298
s-cis-E, E 34,41 -804,2007 18,375 2,0893
s-cis-E,Z 77,78 -804,1961 30,451 0,9201
s-cis-Z,E 2,33 -804,2074 0,786 5,5861
s-cis-Z,7 53,02 -804,1962 30,188 2,8763

Iminooksimler, imin gruplarmm ayn1 yonde veya zit ydnde olmalarma gore trans- veya

cis- olarak isimlendirilmektedirler. Ancak imin gruplar1 arasindaki dihedral agilar tam

olarak 180° veya 0° olmamalarindan dolay1 transoid- (s-) veya cisoid- (s-) olarak

isimlendirilmeleri daha dogru olmaktadir (Piron ve ark. 2009).

FfeieoH ligandinin molekiil yapis1 8 izomer yapisi ile karsilastirildiginda, kuramsal

olarak optimize edilen izomer yapilar1 arasinda enerjisi en diisiik olan yapinin, molekiil
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geometrisine en yakin oldugu belirlenmistir. En kararli izomer olan s-trans-EE
izomerinin, s-cis-Z,E yapisindan 0,786 kJ/mol daha kararli oldugu ve en kararsiz izomer

yapist ile arasinda 38,557 kJ/mol enerji farki oldugu belirlenmistir.

4.1.2.3. [Pd(ffeieo)(inaf)]-DMSO ve [Pt(inaf)Cl(dmso)] Komplekslerinin Molekiil
Yapilan

[Pd(ffeieo)(inaf)] DMSO ve [Pt(inaf)Cl(dmso)] kompleksleri DMSO igerisinde
kristallendirilerek yapilari X-15101 analizleri ile aydmlatilmistir.
[Pd(ffeieo)(inaf)] DMSO kompleksi triklinik, [Pt(inaf)Cl(dmso)] kompleksi ise
monoklinik kristal sisteminde kristallenmistir. 52 atomdan olusan [Pd(ffeieo)(inaf)] ve
29 atomdan olusan [Pt(inaf)Cl(dmso)] molekiilleri asimetrik bir yapiya sahip olup, C,
nokta grubundadir (Sekil 4.6).

N-O bag uzunluklar1 ffeieoH ligand1 i¢in 1,383(13) A 6l¢iilmiis ve inafH ligand1 igin
literatiirden 1,378(15) A (Raston ve ark. 1978) oldugu belirlenmistir.
[Pd(ffeieo)(inaf) |- DMSO kompleksinde gozlenen N-O baglar1 1,259(3) ve 1,243(3) A
iken [Pt(inaf)Cl(dmso)] kompleksinde 1,267(3) A degerindedir. Her iki kompleks
olusumunda da oksim protonlarini kaybettiginden N-O baglarinda beklenildigi gibi
kisalma gozlenmistir (Pal ve ark. 1995). Oksim komplekslerinde N-O baginin uzunlugu
genellikle 1,3 A' dan daha uzun gdzlenmektedir (Chacrovarty, 1974). Ancak,
[Pd(ffeieo)(inaf)]- DMSO ve [Pt(inaf)Cl(dmso)] komplekslerinde N-O bag1 biraz daha
kisa (~1,26 A) gdzlenmistir (Bandyopadhyay ve ark. 1984). [Pd(ffeieo)(inaf)]-DMSO
kompleksinde, ffeieoH ligandi imin ve oksim azot atomlarindan, nafH ligand: ise
karbonil oksijeni ve oksim azotundan yapiya katilmaktadir. [Pt(inaf)Cl(dmso)]
kompleksinde ise inafH ligand1 karbonil oksijeni ve oksim azotundan metal iyonuna
baglanmaktadir. FfeieoH ligandinda 1,280(15) ve 1,275(15) A degerlerinde &lgiilen
imin ve oksim C=N bag uzunluklari, [Pd(ffeieo)(inaf)]- DMSO kompleksinde sirasi ile
1,293(15) ve 1,314(15) A olarak belirlenmistir. inafH ligandinda karbonil (C=0) ve
oksim C=N bag uzunluklar: literatiirde siras1 ile 1,218 ve 1,257 A olarak verilmistir
(Raston ve ark. 1978). Bu baglar, [Pd(ffeieo)(inaf)]-DMSO kompleksinde 1,267(4) ve
1,336(4) A, [Pt(inaf)Cl(dmso)] kompleksinde 1,284(3) ve 1,329(4) A degerlerinde

Olciilmiistiir. Bu sonuclar ligantlarin donor atomlarindan komplekslesmeye katilmasi ile

55



imin, oksim ve karbonil ¢ift baglarininin zayifladigini gostermektedir (Audhya ve ark.
2010). Ligantlarin dondr atomlar1 ile metal iyonlar1 arasinda olusturdugu koordine
kovalent baglar incelendiginde, [Pd(ffeieo)(inaf)]-DMSO kompleksinde metal-imin
azotu arasindaki bag uzunlugu 2,034(3) A (Audhya ve ark. 2010), metal-oksim azotlar1
arasindaki bag uzunluklar1 1,989(3) ve 2,014(3) A (Williams ve ark. 1959, Hussain ve
Schlemper 1979, May ve ark. 1980, Bandyopadhyay ve ark. 1984, Ryabov ve ark. 1992,
Pal ve ark. 1996, Selvakumar ve ark. 1997, Carcelli ve aark. 1999, Dodoff ve ark. 2009,
Audhya ve ark. 2010, Guhathakurta ve ark. 2011, Griffith ve ark. 2012), metal-karbonil
oksijeni arasmdaki bag uzunlugu ise 2,051(2) A olarak gézlenmistir. [Pt(inaf)Cl(dmso)]
kompleksinde metal-oksim azotu arasmndaki bag uzunlugu 1,989(2) A (Phelps ve ark.
1976, Nordquest ve ark. 1976, Bandyopadhyay ve ark. 1984, Kukushkin ve ark. 1997,
Ling ve ark. 2000, Ryabov ve ark. 2002, Quiroga ve ark. 2007, Scaffidi-Domianello ve
ark. 2010), metal-karbonil oksijeni arasindaki bag uzunlugu 2,057(2) A, metal-klor
arasindaki bag uzunlugu 2,301(7) A ve metal-DMSO kiikiirdii arasindaki bag uzunlugu
2,206(7) A olarak l¢iilmiistiir (Melenson ve Rochon 1975, 1977, 1978, Caruso ve ark.
1980, Rochon ve ark. 1985, Annibale ve ark. 1986, Ryabov ve ark. 1997, Kukushkin ve
ark. 1999, Dyksterhouse ve ark 2000, Sacht ve ark. 2000, Arvanitis ve ark. 2000, Fontes
ve ark. 2001, Rochon ve Priqueler 2004). Olgiilen tiim metal-dondr atom arasindaki bag
uzunluklar1 literatiirdeki benzer molekiillerin degerleriyle uyum igerisindedir (Audhya

ve ark. 2010, Bandyopadhyay ve ark. 1984, Kukushkin ve ark. 1999).
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(b)

Sekil 4.6. (a) [Pd(ffeieo)(inaf)]-DMSO ve (b) [Pt(inaf)Cl(dmso)] komplekslerin molekiil
yapilari

[Pd(ffeico)(inaf)] DMSO ve [Pt(inaf)Cl(dmso)] komplekslerinin X-1sm1 kristal
analizinden ve optimize molekiil yapisindan elde edilen bag uzunluklar1 ve agilari

Cizelge 4.4 ve 4.5 te listelenmistir.
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Cizelge 4.4. [Pd(fteieo)(inaf)]- DMSO kompleksinin deneysel ve kuramsal bag
uzunluklar1 ve agilar

Deneysel LANL2DZ Deneysel LANL2DZ
Bag Uzunluklar1 (A) Bag Acilar1 (°)
C1-C2 1,422(4) 1,436 C1-C2—C3 118,7(3) 117,4
C2-C3 1,491(4) 1,497 C3-C4-C5 120,5(4) 120,4
C3-C4 1,367(4) 1,414 C5-C6—C7 119,9(3) 119,7
C4-C5 1,381(5) 1,406 C6—C7-C8 120,7(4) 120,2
C5-C6 1,353(5) 1,408 C3-C8-C7 119,9(3) 120,4
C6—C7 1,352(5) 1,408 C4-C3-C8 119,0(3) 119,1
C7-C8 1,381(5) 1,406 C2-C3-C8 119,6(3) 119,5
C3-C8 1,367(4) 1,417 C11-C12-C13 120,7(3) 120,9
C9—N2 1,477(4) 1,484 C12-C11-C9 122,5(3) 121,4
C2—-N2 1,293(4) 1,332 C13-C14-C15 120,1(4) 119,2
C1-N1 1,314(4) 1,351 C16—C11-C9 119,6(3) 120,2
N1-01 1,259(3) 1,284 C16—C11-C12 117,9(3) 118,2
C9-C10 1,505(4) 1,546 C11-C16—C15 121,5(3) 121,0
C9—-Cl11 1,520(4) 1,540 C17-C18-C19 122,3(3) 122,9
Cl11-C12 1,378(4) 1,412 C21-C22—-C23 120,2(3) 119,9
C12-C13 1,388(5) 1,407 C24-C19-C20 119,3(3) 119,3
C13-Cl4 1,352(5) 1,407 C18-C19-C24 118,6(3) 118,6
C14—-C15 1,374(5) 1,406 C2-N2-C9 122,1(3) 124,2
C15-Cl16 1,376(4) 1,407 C1-C2—-N2 116,3(3) 117,1
Cl11-Cl16 1,378(4) 1,413 C3—C2-N2 125,1(3) 125,5
C17-C19 1,402(4) 1,420 C1-N1-01 122,3(3) 122,5
C18-C19 1,478(4) 1,482 C2-C1-N1 117,1(3) 116,8
C19-C20 1,392(4) 1,416 C11-C9-N2 108,7(3) 110,7
C20-C21 1,386(4) 1,404 C10—C9-N2 109,8(3) 109,4
C21-C22 1,365(5) 1,409 C11-C9-Cl10 116,0(3) 114,2
C22-C23 1,375(5) 1,410 C19-C18-03 118,1(3) 118,1
C23-C24 1,376(4) 1,403 C18-C17-N3 115,7(3) 116,0
C19-C24 1,379(4) 1,416 C17-C18-03 119,6(3) 119,0
C18-03 1,267(3) 1,313 C17-N3-02 120,8(3) 120,5
C17-N3 1,336(4) 1,366 N1-Pd1-N2 80,3(11) 80,2
N3-02 1,243(3) 1,280 N1-Pd1-N3 101,1(12) 100,7
Pd1-N2 2,034(3) 2,081 N3-Pd1-03 79,9(10) 79,1
Pd1-N1 1,989(3) 2,034 N2-Pd1-03 98,8(10) 100,0
Pd1-N3 2,014(3) 2,065 N2-Pd1-N3 177,2(11) 179,0
Pd1-03 2,051(2) 2,110 N1-Pd1-03 178,7(11) 178,1
r’ 0,9958 r’ 0,9728
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Cizelge 4.5. [Pt(inaf)Cl(dmso)] kompleksinin deneysel ve kuramsal bag uzunluklar1 ve
agilari

Deneysel LANL2DZ Deneysel LANL2DZ

Bag uzunluklar1 (A) Bag Acilar1 (°)

Cl1-C2 1,398(5) 1,418 C1-C2-C3 120,7(3) 120,1
C2-C3 1,376(5) 1,402 C3-C4-C5 119,7(3) 120,1
C3-C4 1,394(5) 1,410 C1-C6-C5 119,8(3) 120,1
C5-Co6 1,384(4) 1,403 C2-C1-Ceé 119,1(3) 119,5
C1-Co6 1,403(4) 1,418 C6—C1-C7 121,2(3) 121,9
C1-C7 1,467(4) 1,470 C2-C1-C7 119,8(3) 118,5
C7-C8 1,413(4) 1,424 C1-C7-01 118,9(3) 117,6
C7-01 1,284(3) 1,321 C1-C7-C8 122,6(3) 124,9
C8-NI1 1,329(4) 1,359 C7-C8-N1 115,4(3) 114,9
N1-02 1,267(3) 1,303 C8-C7-01 120,0(3) 120,8
S1-03 1,463(2) 1,663 C8-N1-02 118,5(3) 117,5
C9-S1 1,767(3) 1,893 N1-Pt1-0O1 79,9(9) 79,6
C10-S1 1,771(3) 1,893 N1-Pt1-S1 96,1(7) 96,1
Pt1-NI1 1,989(2) 2,024 N1-Pt1-ClIl 171,4(7) 173,0
Pt1-0O1 2,057(2) 2,046 O1-Pt1-S1 175,7(6) 175,7
Pt1-Cl1 2,301(7) 2,387 O1-Pt1-Cll 91,7(6) 93,5
Pt1-S1 2,206(7) 2,427 S1-Pt1-Cll 92,4(3) 92,4
r’ 0,9977 r’ 0,9983

[Pd(fteieo)(inaf)]-DMSO ve [Pt(inaf)Cl(dmso)] komplekslerinde, palladyum(Il) ve
platin(IT) iyonlarina bagh atomlar arasindaki agilar 79,6°-100,7° araliginda gozlenmis
olup ligantlarin sterik etkisine bagli olarak bozunmus kare diizlem yapidadiwr. Kare
diizlem yapilar, [Pd(ffeieo)(inaf)]-DMSO kompleksinde ¢ift disli ffeieo ve inaf ligantlar
ile olusurken, [Pt(inaf)Cl(dmso)] kompleksinde inaf molekiiliiniin yaninda kloriir ve

DMSO molekili ile tamamlanmaktadir.

Toz halde elde edilen [Pd(ffeieo)(inaf)]- DMSO kompleksinin DMSO ortamindan
kristallendirilmesi sonucunda, herbir molekiil basina bir DMSO molekiilii koordinasyon
kiiresinin disinda olacak sekilde yapiya katildig1 belirlenmistir. Bu molekiiller kristal
sisteminde molekiiller arasinda koprii gorevi gormektedirler. [Pd(ffeieo)(inaf)]- DMSO
molekiilleri arasinda iki tiir zayif C-H-----O hidrojen bagi1 gézlenmektedir (C---O =
3,26-3,39 A). Bu zayif hidrojen baglari, (i) Metil hidrojen atomlar1 ile DMSO,
iminooksim ve karboniloksimin oksim oksijen atomlar1 arasinda ve (ii) karboniloksimin
fenil hidrojenleri ile DMSO molekiiliiniin oksijen atomlar1 arasindadir (Sekil 4.7).

Ayrica bazi iminooksim fenil hidrojenlerinin katildigi ve komsu karbonil oksim fenil
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halkas: ile arasinda C-H- - zayif etkilesimleri (C---Cg = 3,73 A, Cg: fenil halkasmin
merkezi) de gézlenmistir. Komsu molekiillerin palladyum(II) iyonlar1 arasindaki en kisa
uzaklk 9,936 A degerinde &lgiilmiis olup, aralarinda Pd-Pd etkilesimi

bulunmamaktadir.

[Pt(inaf)Cl(dmso)] kompleks molekiillerinde, inaf molekiiliiniin aldehit hidrojeni ve
DMSO metil hidrojenleri ile inaf ve DMSO oksijen atomlar1 arasinda zayif C-H-----O
etkilesimleri vardir (Sekil 4.8). Ayrica, DMSO metil hidrojenleri ile inaf fenil halkas1
arasinda C-H---n (C---Cg = 3,00 A, Cg: inaf fenil halkasi) zayif etkilesimleri
bulunmaktadir. Komsu kompleks molekiillerinin platin(Il) iyonlar1 arasindaki en kisa

uzaklik 10,324 A degerinde olup, aralarinda Pt-Pt etkilesimi bulunmamaktadir.

Sekil 4.7. [Pd(ffeieo)(inaf)]-DMSO molekiilleri arasindaki hidrojen baglar1

60



Sekil 4.8. [Pt(inaf)Cl(dmso)] molekiilleri arasindaki hidrojen baglar1

[Pd(ffeico)(inaf)] DMSO ve [Pt(inaf)Cl(dmso)] komplekslerinin optimizasyonu,
molekiillerin  kristal ~ verilerinden elde edilen koordinatlar  kullanilarak
B3LYP/LANL2DZ yontem ve taban kiimesinde yapilmistir. [Pd(ffeieo)(inaf)]-DMSO
kompleksinin optimizasyonunda koordinasyon kiiresinin disindaki DMSO molekiilii
hesaplamalara katilmamustir (Salehzadeh ve ark. 2008). [Pd(ffeieo)(inaf)] ve
[Pt(inaf)Cl(dmso)] komplekslerinin optimize molekiill yapilart Sekil 4.9” da,

molekiillere ait hesaplanan bag uzunluklari ve agilar1 Cizelge 4.6 ve 4.7’ de verilmistir.

[Pd(ffeieo)(inaf)] kompleksinde karbonil (C=0), iki imin ve oksim C=N baglar1 siras1
ile 1,336, 1,351, 1,332 ve 1,313 A, palladyum(Il) iyonu ile dondr atomlar arasinda
olusan baglar ise, Pd-N1, Pd-N2, Pd-N3 ve Pd-O3 sirasi ile 2,034, 2,081, 2,065 ve 2,110
A olarak hesaplanmistir. Palladyum(II) kompleksinin bag uzunluklarinda en biiyiik
sapma Pd-O3 bagmda gozlenmis olup deneysel degerden 0,059 A daha uzun

hesaplanmistir. Merkez metal iyonunun dondr atomlar ile olusturdugu agilar, 79,1°-
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100,7° araliginda hesaplanmistir. Bag acilarindaki en biiyiik sapma ise N2-Pd-O3 bag

acisinda olup deneysel degerden 1,2° farklilik gostermektedir.

(b)

Sekil 4.9. [Pd(ffeieo)(inaf)]-DMSO ve [Pt(inaf)Cl(dmso)] komplekslerinin optimize
molekiil yapilar1

[Pt(inaf)Cl(dmso)] kompleksinde karbonil (C=0) ve oksim C=N baglar1 1,321 ve 1,359
A degerlerinde hesaplanmistir. Koordinasyonu tamamlayan diger gruplar ile metal
iyonu arasindaki baglar, Pt-Cll bag1 2,387 A ve Pt-S1 bag1 2,427 A olarak
belirlenmistir. Platin(II) kompleksinin baglarinda en biiyiik sapmalar kiikiirt atomunun
bulundugu baglarda gézlenmistir. Pt-S1 bagmndaki sapma miktar1 0,221 A’ dur. Benzer
sekilde koordinasyona katilan DMSO molekiiliiniin S=O ¢ift bagi 1,463 A olarak
olciilmiis, 1,663 A degerinde hesaplanmustir. Siilfonil baginin deneysel ve kuramsal

degeri arasmda 0,200 A farkhilik gdzlenmistir. Platin(Il) iyonu etrafindaki agilar ise,
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79,9°-96,1° araliginda hesaplanmistir. En biiylik sapma O1-Pt-Cl1 bag acisinda

gozlenmis olup deneysel degerden 1,8° farklilik gdstermektedir.

(b)

Sekil 4.10. [Pd(ffeieo)(inaf)]-DMSO ve [Pt(inaf)Cl(dmso)] komplekslerinin X-1s1n1
kirinimi molekiil geometrileri ile LANL2DZ taban kiimesinde optimize edilen
geometrilerinin karsilagtirilmasi (Kirmizi: X-151m1 molekiil yapisi, Mavi: Optimize
molekiil yapist)
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Komplekslerin X-1sin1 kristal analizinden elde edilen molekiil yapisi ile hesaplanan
molekiil yapisinin oryantasyonuna bakildiginda hesaplanan molekiillerin gercek
yapilara olduk¢a yakin oldugu gorilmektedir (Sekil 4.10). [Pd(ffeieo)(inaf)]
kompleksindeki en biiylik sapma fenil gruplarmin dihedral agilarinda gozlenirken,
[Pt(inaf)Cl(dmso)] kompleksinde ise kiikiirt atomunun bulundugu bag acilarma baglh

sapmalar belirlenmistir.

4.1.2.4. FfeieoH Ligandinin Hidroliz Mekanizmasi

FfeiecoH ligandinin EtOH/su ortaminda palladyum(Il) ve platin(I) iyonlar1 ile
olusturdugu komplekslerin yapilar1 aydinlatildiginda beklenen komplekslerin
olugsmadig1 goriilmiistiir. Komplekslerin 1:1 veya 1:2 metal:ligant oraninda iminooksim-
palladyum(II) ve platin(Il) komplekslerini olusturmasi beklenirken, palladyum(II)
kompleksinde, ffeiecoH ve inafH ligantlarmin dortlii  koordinasyonu ile
[Pd(ffeieo)(inaf)]- DMSO kompleksinin, platin(Il) kompleksinde ise inafH, DMSO ve
klor ligantlarinin dortlii koordinasyonu ile [Pt(inaf)Cl(dmso)] kompleksinin olustugu
gozlenmistir. Bu sonuglara goére kompleks olusumu esnasinda ffeieoH ligandinin
hidrolize ugradigi ve c¢ikis maddelerine geri donerek metal iyonuna katildig:

belirlenmistir.

Iminooksim ligantlari, karboniloksimlerin primer aminlerle reaksiyonu sonucunda
yapisindan bir mol su ayrilmasi ile olugmaktadir (Chacrovarty 1974). Bu reaksiyonun
bir denge reaksiyonu oldugu literatiirden bilinmektedir (Erdtman ve ark. 2011) (Sekil
4.11). Denge reaksiyonunun sag tarafinda bulunan suyun asirisi reaksiyon ortaminda
bulundugu takdirde iminooksim ligandinin miktarmi azaltici yonde etki yapar.
Iminooksim miktarmin diismesi, c¢ikis maddeleri olan inafH ve fea ligantlarinin
olusmasi ve miktarlarinin artmasi anlamina gelmektedir (ffeiecoH molekiiliiniin denge
sabitinin biiyiikliigii onemlidir). Bu nedenle, denge reaksiyonunun daha iyi anlasilmasi
ve olusan komplekslerin agiklanabilmesi i¢in, ffeiecoH ligandinin hidroliz mekanizmasi

ve denge sabiti kuramsal yollarla incelenmistir (Ertman ve ark 2011, Onal ve ark. 2010).
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Sekil 4.11. FfeieoH ligandinin hidroliz denge reaksiyonu

Ligandin hidroliz denge reaksiyonu i¢in ndtral ve asidik ortamda iki mekanizma (ara
iiriinler ve ge¢is yapilar1) dnerilmistir. Onerilen bu mekanizmalar Sekil 4.12 ve 4.13’ te
verilmistir. Biitlin Onerilen geometrilerin optimizasyonu ve frekans hesaplamalari
YFK/B3LYP yontemi ve 6-311G(d,p) taban kiimesinde yapilmistir. Gegis iirlinlerinin
tek negatif frekansa sahip olmasinin yani sira, IRC hesaplamalarinin da yapilmasi ile
yapilarmin en uygun geg¢is molekiilleri oldugu ispatlanmistir. Optimizasyon hesaplarinin
tiimii gaz fazi ortaminda yapilarak, EtOH ortaminda enerji hesaplamalar1 yapilmistir.
Optimize edilen molekiiller ve Gibbs serbest enerjileri Sekil 4.14 ve 4.15° te verilmistir,
iirtinlerin bagil enerjileri ise Cizelge 4.6 da listelenmistir. Notral ve asidik ortamdaki
hidroliz iirlinlerinin reaksiyon koordinatlarna gore bagil enerji degerlerinin

karsilagtirilmas: Sekil 4.16° da yapilmistir.
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Sekil 4.12. FfeieoH molekiiliiniin ndtral ortamdaki hidroliz mekanizmasi
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Sekil 4.13. FfeiecoH molekiiliiniin asidik ortamdaki hidroliz mekanizmasi
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Sekil 4.14. FfeiecoH molekiiliiniin notral ortamdaki hidroliz tirlinlerinin optimize yapilari

ve Gibbs serbest enerjileri



J

"
JH?“J A»\ 24 2’ ‘1—"
’ g’& 4.; S
» e g
4 .‘f v ] 2 o
(. J'Q J’_.
1 l:ffEi:E‘OH +H50%) 152
-880.8068 a.u. 8807558 a.u. l
f - %,
-‘ r’
TS4 IN3
-880.7584 a.u. -B80.7970 a.u.

.‘If. J,J :;\ 1‘1‘3'1
Jq‘ - 3J3_f \?_j{:
B

I .
4
INS 156
-8680.7922 a.u. l -8680.7768 a.u.

;:» )
4 N ; T
hx)\ v 3
'
M‘
J
7 {inafH; + fea)
8808026 a.u.

Sekil 4.15. FfeiecoH molekiiliiniin asidik ortamdaki hidroliz iirlinlerinin optimize
yapilar1 ve Gibbs serbest enerjileri
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Cizelge 4.6. FfeieoH molekiiliiniin notral ve asidik ortamdaki yapilarinin bagil enerjileri
ve negatif frekans degerleri

Molekiil Bagil enerji Negatif frekans
(kJmol ™) (cm™)
Notral ortamda hidroliz
1 (ffeieoH+H,0) 0,00 -
TS2 196,98 -1942
IN3 32,52 -
IN4 37,77 -
TS5 148,20 -1629
IN6 70,56 -
TS7 97,84 -251
8 (inafH+fea) 8,66 -
Asidik ortamda hidroliz
1 (ffeiecoH+H;0") 0,00 -
TS2 133,77 -1561
IN3 25,70 -
TS4 126,95 -1616
INS 38,30 -
TS6 78,69 -174
7 (inafH,+fea) 11,02 -
200 - TS2

>
E
=
S 100 1
c
(]
B
©
m
7
0 - — Notr hidroliz
1 — Asidik hidroliz 8

Reaksiyon koordinat

Sekil 4.16. FfeicoH molekiiliiniin nétral ve asidik ortamdaki hidroliz {iriinlerinin
reaksiyon koordinatlarmna gore bagil enerjileri
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Notral Cozeltideki Hidroliz

FfeieoH molekiiliiniin hidroliz mekanizmas1 iic basamakta gerceklesmektedir; Ilk
basamakta karbinolamin ara {iriinii olusmaktadir, ikinci basamakta karbinolaminin
cevrilme basamagi vardir, son basamakta ise karbinolaminin ayrigsmasi ile
karboniloksim (inafH) ve 1-feniletilamin (fea) olusmaktadir (Sekil 4.12). Karbinolamin
olusum basamaginda, baglangi¢ molekiilleri ¢6zelti ortaminda ffeiecoH molekiiliiniin
azot atomu ile suyun hidrojen atomu arasmda uzunlugu 1,90 A olan hidrojen bagi ile bir
arada etkilesim halinde modellenmistir. Daha sonra su molekiilii imin karbonuna
niikleofilik saldir1 yaparak dort iiyeli halka olusturan gecis tirlinii (TS2) ilizerinden
karbinolamin olusturmaktadir (IN3). ilk basamagimn aktivasyon enerjisi 198,98 kJ/mol
olarak hesaplanmistir. Olusan araiiriin (IN3) ¢ikis maddelerinden (ffeiecoH + H,O) 32,52
kJ/mol daha yiiksek enerjilidir. Ilk basamakta CN bag1 1,28 A’dan 1,45 A’a uzamustir.
Bu durum da, bagin zayiflayarak c¢ift bagdan tek bag karakterine doniistiigiini
gostermektedir. Ikinci basamakta, IN3 araiiriiniinden 5,25 kJ/mol daha yiiksek enerjide
olan IN4 ara iiriinii olusmaktadir. Bu enerji farki, ¢evrilme ile hidrojen baginin ortadan
kalkmasi ile agiklanabilir. Son basamakta ise oksijene bagl diger hidrojen de TS5 gecis
yapist lizerinden azota baglanarak once IN6 araiiriin ve daha sonra azot atomunun
karbon atomundan ayrilmasi ile triinler (inafH + fea) olugsmaktadir. Son basamaktaki
proton transferinin aktivasyon enerjisi 148,20 kJ/mol olarak hesaplanmistir. Ilk basamak
ile zayiflayan imin bag1 son basamakta da 1,45 A’ dan 3,79 A’a uzamustir. Buda, imin
baginin ortadan kalkarak yerine karbonil baginin olustugunu gostermektedir. Reaksiyon
sonucunda reaktanlar (ffeiecoH + H,O) ile iirlinler (inafH +fea) arasindaki serbest enerji

degisiminin (AG) 8,66 kJ/mol oldugu belirlenmistir.

Asidik Cozeltideki Hidroliz

Genel olarak hidroliz tepkimesinde asidik ortamdaki aktivasyon enerjisi notral
ortamdaki aktivasyon enerjilerine gore daha diisiik olmaktadir (Terada ve ark. 2007).
Asidik ortamdaki hidroliz mekanizmasi ile notral ortamdaki hidroliz mekanizmas1
karsilastirildiginda, asidik ortamdaki hidroliz tepkimesinin aktivasyon enerjisinin 63,21

kJ/mol daha diistik oldugu gorilmiistiir. Asidik ortamdaki ilk basamak, ffeieoH
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molekiiliiniin imin azotunun protonlanmasindan olugmaktadir (1, TS2, IN3) . ikinci
basamakta, su molekiili karbon atomuna niikleofilik olarak saldirmaktadir. Saldiri
sonucunda pozitif yiiklii oksijen atomuna sahip kararsiz gecis iiriinii (TS4) ve hemen
proton transferi ile karbinolamin (IN3) araiiriinii olusur. IN5 olusurken imin CN bag
uzunlugu 1,31 A’ dan 1,53 A’ a uzamaktadir. Son olarak imin CN bagmin ayrigmast ile
protonlanmis karboniloksim (inafH,) ve 1-feniletanolamin (fea) olusmaktadir.
Protonlanmig karboniloksim sulu ortamda kolayca protonunu vererek karboniloksim ve
hidronyum iyonuna doniismektedir. Asidik ¢ozelti igerisinde ffeiecoH molekiiliiniin

hidroliz reaksiyonunun serbest enerji degisimi (AG) 11,02 kJ/mol olarak hesaplanmistir.
Nétral ve Asidik Ortamdaki Hidroliz Reaksiyonlarinin Denge Sabitleri
Bir reaksiyonun termodinamik o6zellikleri; entalpi, entropi, Gibbs serbest enerji ve

denge sabiti degerleri asagidaki genel formiiller ile verilmektedir (Benjamine ve ark.

2010);

Ey= E,+ ZPE (4.1)
E=Ey+E, +E,+E, 4.2)
H=E+RT (4.3)
G=H-TS (4.4)

E.;: Molekiiliin toplam elektronik enerjisi
ZPE: Sifir nokta enerjisi

Ey: ZPE ile diizeltilmis enerji

E: Termal enerji

H: Entalpi

G: Gibbs serbest enerjisi

AG = Giiriinler - Greaktanlar (45)

K, = exp(_i_? (4.6)
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T=298,15K, R= 8,314 joule/molK
pKr = -log Kt 4.7)

Bir reaksiyonun denge sabiti icin Oncelikle reaksiyonun Gibbs serbest enerji
degisiminin belirlenmesi gerekmektedir (4.5). Reaksiyonlarin toplam serbest enerji
degisimleri 4.6 esitliginde yerine yazilarak hidroliz denge sabitleri bulunabilir. FfeieoH
molekiiliiniin notral ve asidik ortamdaki serbest enerji degisimleri sirasi ile 8,66 ve
11,02 kJ/mol olarak belirlenmisti. Bu enerji degerleri esitlik 4.6 da yerine konularak
denge sabitleri (Kt) sirasi ile 0,030 ve 0,012 olarak hesaplanmistir.

Bu sonuglar, ffeieoH molekiiliiniin sulu ortamda calisildiginda suyun miktaria bagh
olarak hidrolize ugrayabilecegini ve ortamda hidroliz {riinlerinin de (inafH ve fea)
bulunabilecegini gostermektedir. Boylece, sulu ortamda sentezlenen koordinasyon
bilesiklerinde, ffeieoH ligandinin yam sira hidroliz tiriinlerinin de yapiya katilabilecegi

kanitlanmis olur.

4.1.3. Spektroskopik Ozellikler

4.1.3.1. IR Spektroskopisi

InafH ve FfeieoH Ligantlarinin IR Spektrumlar

Ligantlarm deneysel spektrumlart KBr (4000-400 cm™' aralig1 icin) ve CsI (400-220
cm’ aralig1 igin) pelletler hazirlanarak alinmustir. InafH ve ffeieoH ligantlarmm Csl
pellet hazirlanarak alinan spektrumlarinda 400-220 cm ' frekans araliginda onemli
siddette bandlar gozlenmemistir. Deneysel spektrumlarda molekiillere ait tiim titresim
modlarmi1 gdzlemek miimkiin degildir. Ozellikle parmak izi bdlgesinde (1500-220
cm ') bandlarin st iste cakismasindan dolay1, gézlenen band sayis1 beklenenden daha
azdir. Ayn1 zamanda bu bdlgeye diisen bandlarin hangi titresimlere karsilik geldigini
belirlemekte ¢ok kolay degildir. Bu nedenle, kuramsal IR hesaplamalar1 molekiildeki
titresim tiirlerini belirlemede 6nemlidir. Swras1 ile 18 ve 35 atomdan olusan inafH ve

ffeicoH molekiillerinin 48 ve 99 titresim modu vardir.
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InafH ligandmn titresim modlari, oksim bilesikleri icin belirleyici fonksiyonel gruplara
ait tiresim frekanslar1 olan OH, NO ve CN gerilme titresimleri ile karbonil grubunun CO
gerilme titresimidir. inafH ligandinda vOH titresimi 3268 cm ', vCO, vCN ve vNO
titresimleri sirastyla 1677 cm™', 1593 cm' ve 985 cm ' de gozlenmistir. Bu gruplar
strasi ile, 6-311++ G (d,p) taban kiimesinde, 3652 cm'l, 1709 cm'l, 1623 cm™ ve 1020
cm’l, LANL2DZ taban kiimesinde 3491 cm’l, 1601 cm'l, 1585 cm™ ve 999 cm’!
degerlerinde hesaplanmustir. inafH ligandmin isaretlenmis diger tiim titresim frekanslari

Cizelge 4.7° de ve IR spektrumu Sekil 4.17' de verilmistir.

Cizelge 4.7. InafH ligandinin deneysel ve kuramsal frekans degerleri ve isaretlemeleri

6-311++G(d,p) LANL2DZ Grup™
Den.® Skalasiz Skala® [z Skalasiz Skala® Iz (PED>10)

3268y 3812 3652 166 3631 3491 107 vOH (100)
3068z 3194 3060 10 3231 3106 19 vCHgn(87)
3009z 3185 3051 18 3220 3096 26 vCHgn(93)
2891z 3126 2995 5 3180 3057 5  vCHemnon(88)
1677s 1747 1709 165 1665 1601 81 vCO (56), vVCN(25)
15935 1659 1623 114 1649 1585 63 VvCN (29), vCO (14)
1624 1561 23 vCCpy(43), vCO (12)
158805 1637 1601 27 vCCin (67)
1617 1581 5 vCCrn(54)
14605 1478 1445 27 1476 1419 28 §CHwn(52)
133405 1437 1405 158 1430 1375 141 SOH (43), SCHeimon (32)
12385 1296 1267 30 1275 1226 41 SOH (13), SCHemon (69)
1240 1213 135 1266 1217 175 8CHgs (35), yC—C (18)
115605 1202 1176 17 1225 1178 7  8CHwn(75)

NO (17), vC—C (32), vC—N (12),
1060 1037 24 v
S5CHxn (10)
NO (47), vC—C (16), vC—N (12),
104 102 ] 999 5 VY
9855 043 1020 8 039 8CCpen (10)
9180s 982 960 192 953 916 117 (Vﬂ())(”)’ vC-C (18), yCHemnon

966 929 26  yCHemon
865s 873 854 173 853 820 190 VNO (27), vC—C (24), yCHpn (47)
77205 802 784 14 824 792 34 yCHgn(25),YCHemon (34)
683s 712 696 66 725 697 91 yCHgn (17),yYCHemon (23)
66705 683 668 41 681 655 50 yCCra (43), YCHemon (38)
461z 484 473 135 490 471 190 yOH (50)
0,9937 0,9971 P

?y: yayvan, s:siddetli, os: orta siddetli, z: zayif, ¢z: ¢ok zayif

® Skala faktorii: 6-311++G(d,p) taban kiimesinde, 40001700 cm™ araligi i¢in 0,958; 1700-400 cm™
aralif1 i¢in 0,978. LANL2DZ taban kiimesinde 4000-400 cm™ aralig1 i¢in 0,9614.

“v: gerilme, d: diizlem i¢i egilme, y: diizlem dis1 egilme, t: burkulma, p: salinma, fen = fenil.

4PED analizi 6-311++G(d,p) taban kiimesinde yapilmustir.
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— B3LYP/E-311++G(d,p)
%T — Deneysel

4000 3400 2600 2200 1600 1000 400

Dalga Sayisi (cm™)
Sekil 4.17. InafH ligandinm IR spektrumu

FfeieoH ligandiin IR spektrumunda en dnemli bandlar oksim ve imin gruplarindan
kaynaklanan vOH, VCNjpin, VCNiksim Ve VNO titresimleridir. Bu bandlar sirasi ile 3241
cm’, 1612 cm™, 1597 cm™ ve 999 cm™ frekans degerlerinde gozlenmistir. Tiim bu
titresim frekanslar1 literatiirdeki benzer iminooksim molekiilleri ile uyum igerisindedir
(Gok ve Serin 1998, Macit ve ark. 1998). FfeieoH ligandma ait VOH, VCNipin, VCNoksim
ve VNO titresimleri 6-311++G(d,p) taban kiimesinde, siras ile, 3662 cm™, 1646 cm™,
1629 cm™ ve 969 cm™, LANL2DZ taban kiimesinde, sirasi ile, 3546 cm’, 1588 cm™,
1573 cm™ ve 914 cm” frekans degerlerinde hesaplanmustir. FfeieoH ligandinin
isaretlenmis diger tiim titresim frekanslar1 Cizelge 4.8’de ve IR spektrumu Sekil 4.18'

de verilmistir.
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Cizelge 4.8. FfeicoH ligandmin deneysel ve kuramsal frekans degerleri ve isaretlemeleri

c,d

6-311++G(d,p) LANL2DZ Grup
Den.® Skalasiz  Skala® Iz  Skalasiz Skala [z (PED>10)

3241 3823 3662 150 3688 3546 90 vOH (100)

3084 3194 3060 12 3222 3098 31  vCHn(88)

3051 3192 3058 7 3219 3095 32 vCHgn(90)

3048 3184 3050 26 3212 3088 22 vCHgn(92)

3026 3172 3039 23 3203 3079 34  vCHgn(94)

2974 3125 2994 6 3174 3051 5 vCHemon (100)

2931 3110 2979 16 3153 3031 24  v,CHcps (95)
3099 2969 34 3139 3018 45  v,CHeps(93)

2898 3030 2903 26 3047 2929 33  vCHcys(99)

2872 3021 2804 18 3040 2923 22 vCHncuens (98)

1612 1683 1646 7 1652 1588 15  VCNipin (71), VCNgisim (13)

1597 1666 1629 91 1636 1573 32 vCNuim (68)
1642 1606 8 1632 1569 12 vCCi (30)

1558 1623 1587 3 1619 1557 29  vCCra (50)

1494 1524 1490 13 1525 1466 21  8CHgn(49)

1451 1522 1489 3 1524 1465 10  8CHgn(51)

1445 1487 1454 6 1516 1457 5  8CHcs (67)

1420 1482 1449 7 1507 1449 5 §CHcps(11), 5CHn (21)

1374 1428 1397 64 1412 1357 31 SOH (49), 5CHemon (24)

1320 1387 1356 22 1398 1344 49  §CHpn(14), SCHxcnens (43), SCHens (10)

1303 1357 1327 10 1366 1313 19  8CHgn(10), SCHxcnens (27), SCHens (11)

1273 1312 1283 8 1314 1263 17  yCHcnems (21), YCHes (18), 8CHgen (14)
1266 1238 54 1250 1202 43 SOH (26), SCHemon (57)

1069 1117 1092 19 1125 1082 22 SOH (16), SCHexnon (10), vC—C (26)

1022 1020 998 33 1020 981 7  VNO (10), vC—C (13), vC-N (12), 3CC (14)
1002 980 7 1013 974 6  yCHens (67)

999 991 969 171 951 914 108 VNO (55), yYCHcys (14)
918 979 957 10 992 954 21  yCHemnon (87)
898 911 891 17 901 866 52 yCHeys(15), YCHgen (18)
782 821 803 12 825 793 16  yCHgn(12), SCCN (27)
755 788 771 5 798 767 47  yCHgn(37)
704 758 741 8 757 728 20 p.CHcps (28), YCHemvon (16), 8CC (14)
695 719 703 15 732 704 11 yCCeonc(27),YCCoen (13)
684 713 697 100 731 703 131  yCHgn(37), YCCoen (12)
679 712 696 13 711 684 14  yCHg,(11), yCCpp (40)
669 694 679 24 690 663 20  yCCpn (52)
573 621 607 11 622 598 13 yCCrn(26)
540 581 568 17 579 557 20 yCCN (27)
523 558 546 21 563 541 21 yCCry (15), YCCN (27)
489 502 491 5 491 472 5 8NO(14)
406 443 433 112 441 424 173 yOH (91)

0,9954 0,9975 r

*y: yayvan, s:siddetli, os: orta siddetli, z: zayif, ¢z: ¢ok zayif

" Skala faktorii: 6-311++G(d,p) taban kiimesinde, 4000—1700 cm™ aralig1 igin 0,958; 1700400 cm™ arahig1 igin
0,978. LANL2DZ taban kiimesinde 4000-400 cm™ arahig1 igin 0,9614.

¢ v: gerilme, 8: diizlem i¢i egilme, y: diizlem dis1 egilme, 1: burkulma, p: salinma, fen = fenil.

YPED analizi 6-311++G(d,p) taban kiimesinde yapilmistir.
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— B3LYP/E-311++G(d p)
0T — Deneysel

T
4000 3400 2800 2200 1600 1000 400

Dalga Sayisi (cm™)

Sekil 4.18. FfeieoH ligandiin IR spektrumu

Kuramsal ve deneysel titresim frekanslar1 arasinda en biytik farklihik OH gerilme
titresiminde gozlenmistir. Bu farklilik, kristal ortamimda OH protonunun giiclii hidrojen
baglarina katilmasi1 ve gerilme titresimlerinin deneysel olarak daha diisiik degerde
gozlenmesinden kaynaklanmaktadir. Gaz fazi hesaplamalarinda tek bir molekiil
hesaplandig1 ve hidrojen baglar1 hesaba katilmadig: i¢in hesaplanan frekans degerleri
cok daha ytiksek ¢ikmustir. Frekans hesaplarinda diger titresim frekanslarmin deneysel
ve kuramsal degerlerinin uyum i¢inde oldugu ve 0,9951-0,9975 korelasyon sabitlerine
sahip oldugu belirlenmistir. Ligantlarin 6zellikle vCO, VCNimin ve VCNoksim gerilme
titresimlerinin  6-311++G(d,p) taban kiimesinde yapilan hesaplamalarin LANL2DZ
taban kiimesinde hesaplanana gore deneysel degerlere daha yakin sonu¢ verdigi
belirlenmistir. Bu nedenle, ffeiecoH molekiiliiniin normal koordinat analizi 6-

311++G(d,p) taban kiimesinde yapilmistir.
FfeieoH Ligandinin Normal Koordinat Analizi

FfeieoH ligandinin VEDA programi ile incelenen frekans degerleri sonucunda elde

edilen veriler Cizelge 4.8” in en sagindaki siitununda yer almaktadir.
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OH Titresimleri

OH grubuna sahip bir molekiiliin bu baga ait {i¢ tiir titresimi gézlenmektedir; Bunlar,
gerilme titresimleri, diizlem i¢i e8ilme ve diizlem dis1 egilme titresimleridir. OH
grubuna ait titresim hareketleri gevresel etmelere oldukga bagldir. Ornegin gerilme
titresimleri hidrojen bag1 varliginda daha diisiik frekanslara kaymakta ve sogurma bandi
daha yayvan gozlenmektedir. FfeieoH molekiiliinde, oksim grubunun OH gerilme
titresimi 3620 cm ' olarak hesaplanmis ve 3241 cm ' degerinde gdzlenmistir. Bu tiresim
hareketi tamamen (%100) OH grubunun gerilme titresimine aittir. Frekans
hesaplamalarinda genellikle en biliyilk sapmanin gozlendigi bu frekans degeri
molekiiller aras1 hidrojen baglarindan kaynaklanmaktadir. Literatiirde genellikle 3670—
3580 cm ' araliginda hesaplanan oksim OH gerilme titresimleri 3250 cm™' civarlarinda
gozlenmektedir (Arjunan ve ark. 2011). Oksim OH grubunun diizlem i¢i egilme
titresimleri 1397, 1283, 1238 ve 1092 cm ' frekans degerlerinde isaretlenirken 1374,
1273 ve 1069 cm ' degerlerinde gozlemisti. OH grubunun diizlem disi egilme

2

titresimleri genellikle 500 cm™ in altinda gdzlenmektedir (Stepanenko ve ark. 2001).
Oksim OH grubu i¢in 433 cm™' degerinde isaretlenen diizlem disi egilme titresim

frekansi deneysel olarak 406 cm ' degerinde gdzlenmistir.

CH Titresimleri

Aromatik CH gerilme titresimleri 3100-3000 cm ' araliginda zayif ve coklu sogurma
bantlar1 olarak gdzlenmektedir. 3084-3026 cm ' arahiginda gdzlenen dort soguma bandi,
30603039 cm ' araliginda dort sogurma bandi olarak isaretlenmistir. 1490-1092 cm™
araliginda isaretlenen yedi aromatik CH diizlem i¢i egilme titresimleri 1494-1069 cm
arahiginda alt1 adet gdzlenmistir. Bu titresimler literatiirde 1500-1100 cm™' araligma
gdzlenmektedir (Jag 2001). Literatiirde 1000-500 cm ' arahginda gdzlenen aromatik
CH diizlem dis1 egilme titresimleri ise 891-696 cm ' frekans araliginda isaretlenmistir.
fsaretlenen tiim titresim frekanslari 898679 cm' araliginda gozlenmistir.

(Sundaraganesan ve ark. 2007, Subramanian ve ark. 2009, Govindarajan ve ark. 2011).
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FfeieoH molekiiliinde ti¢ tiir alifatik CH grubu vardir. Bunlar, aldehitik CH, imin
azotuna bagli CH ve metil gruplaridir. Aldehitik CH grubunun gerilme titresimi 2974
cm | degerinde gbzlenirken 2994 cm ' degerinde isaretlenmistir. Bu gruba ait diger
titresim modlarindan diizlem i¢i egilme titresimleri 1397, 1238 ve 1092 cm’'
degerlerinde isaretlenirken 1394 ve 1069 cm™' degerlerinde gdzlenmistir. Diizlem disi
egilme titresimleri ise 957 ve 741 cm' degerlerinde hesaplanirken 918 ve 704 cm™
degerlerinde gozlenmistir. imin grubuna bagli CH gerilme titresimi 2872 cm ’ de
gozlenirken 2894 cm " de isaretlenmistir. Diizlem dist egilme titresimleri gozlenmeyen
bu grubun ii¢ diizlem i¢i egilme titresimi 1356-1283 c¢m™' araliginda isaretlenip 1320—
1273 cm’” araliginda gozlenmistir. Metil grubunun asimetrik gerilme titresimleri 2931
cm | degerinde gozlenirken 2979 ve 2969 cm ' degerlerinde hesaplanmis, simetrik
gerilme titresimi ise 2898 cm' degerinde gdzlenirken 2903 cm ' degerinde
isaretlenmistir. Diizlem i¢i e8ilme titresimleri 1445, 1420, 1320 ve 1303 cm’”
degerlerinde isaretlenmis ve sirasi ile 1454, 1449, 1356 ve 1327 cm’ degerlerinde
gdzlenmistir. 1283-891 cm' arahiginda dort tane isaretlenen diizlem dist egilme
titresimleri 1273-898 c¢cm ' araliginda ii¢ tane gdzlenmistir. Metil grubuna ait son
egilme titresimi ise salmma hareketidir. 741 cm™ degerinde isaretlenen bu titresim
modu 704 cm™’ de gozlenmistir. Ozellikle egilme titresim hareketleri, aromatik ve
alifatik CH gruplarmin karisimlari halinde gozlenmistir (Cizelge 4.8). Aromatik ve
alifatik CH titresim hareketleri, molekiiliin sahip oldugu farkl gruplara bagli substituent
etkisine ¢ok fazla bagli olmamakla birlikte, gozlenen ve hesaplanan degerler literatiir ile

uyum i¢erisindedir (Kesan ve ark. 2012, Xiao-Hong ve ark. 2011).

CC Titresimleri

CC titresim hareketleri i¢in gerilme, diizlem i¢i egilme ve diizlem dis1 egilme olmak
iizere U¢ tiir moddan bahsedebiliriz. Literatiirde, CC gerilme titresimleri 1650—1450 cm
"araliginda gozlenmektedir (Sathyanarayana 2004). 1558 cm ™' degerinde gézlenen CC
gerilme titresimi, kuramsal olarak 1606 ve 1587 cm ' degerlerinde isaretlenmistir.
Diizlem i¢i egilme titresimleri 1022 ve 704 cm™' degerlerinde gozlenirken, 998 ve 741
cm ' degerlerinde isaretlenmistir. Diizlem dis1 egilme titresimleri ise 695-523 cm’

degerleri arasinda alt1 tane gozlenirken 703—546 cm ' degerleri arasinda isaretlenmistir.
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Aromatik CC titresim hareketleri literatlirdeki benzer molekiillerin titresimleri ile uyum

icerisindedir (Govindarajan ve ark. 2011, Subramanian ve ark. 2011).

CN Titresimleri

Iminooksim molekiilleri, oksim ve imin fonksiyonel gruplarmin beraber oldugu
bilesiklerdir. Molekiillerin yapisinda iki tiir CN titresim modu vardir. Literatiirde,
iminooksim bilesiklerinde hangi grubun titresimi daha yiiksek frekansta oldugu
hususunda ¢ok fazla bir bilgi yoktur (Packard ve ark. 1998, Zangrando ve ark. 2003,
Tauzher ve ark. 2004). 1613 ve 1593 cm ' degerlerinde gozlenen iki siddetli sogurma
bandmmin CN gruplarmma ait oldugu bilinmektedir. Kuramsal hesaplamalar sonucunda
1646 cm™ de hesaplanan titresim modu VCNimin (71) + VCNoksim (13) karisimmdan ve
1629 cm™ de hesaplanan diger titresim modu ise CNgsim (68) grubunun titresim
hareketinden olusmaktadir (Arjunan ve ark. 2011). Bu isaretlemelere gore 1612 cm™
degerinde gozlenen titresimin imin CN gerilme titresimine ve 1597 cm™ degerinde
gozlenen titresimin de oksim CN gerilme titresimine ait oldugu soylenebilir. CN
grubuna ait diizlem i¢i egilme titresimi 803 cm " de isaretlenirken 782 cm '’ de
gdzlenmistir. 568 ve 546 cm ' degerlerinde isaretlenen diizlem disi egilme titresimleri
540 ve 523 cm' degerlerinde gdzlenmistir. Diisik frekanslarda molekiiliin bircok
yerinde biikiilmeler meydana geldigi i¢in titresim hareketleri genellikle karigim halinde

gozlenmektedir.

NO Titresimleri

Literatiirde 1000-900 cm™ arahiginda ¢ok siddetli sogurma band1 veren bu grup, oksim
bilesiklerinin IR titresim spektrumlar: ile anlasilmasi saglayan en dnemli belirtegtir
(Stepanenko ve ark. 2001, Arjunan ve ark. 2011). FfeieoH ligandinin oksim NO gerilme
titresimi 1022 ve 999 cm ' degerlerinde gozlenmis olup, 998 ve 969 cm ™' degerlerinde
isaretlenmistir. NO grubunun diizlem ici ve diizlem dis1 egilme titresimleri 500 cm '
degerinin altinda ve bir kag¢ tiir titresim modunun karigimi halinde gézlenmektedir

(Arjunan ve ark. 2011). Diizlem i¢i egilme titresimi 491 cm ™' degerinde isaretlenmis
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olup 489 cm™' degerinde gdzlenmistir. Diizlem disi egilme titresimin siddeti 5’ in
altinda oldugu i¢in listeye alinmamaistir.

C-N ve C-C Titresimleri

Deneysel olarak 1069 cm™ degerinde gozlenen ve kuramsal olarak 1092 cm™ degerinde
isaretlenen bu titresim modu dOH (16) + dCHcunon (10) + vC-C (26) + 0CHgen (10)
karisimidan olugsmaktadir. C—C gerilme titresimine ait isaretlenen diger frekans degeri
998 cm™’ de hesaplanmis olup deneysel spektrumda 1022 cm™ degerinde vNO, vC—N,

OCC titresim modlart ile birlikte gézlenmistir.

[Pd(ffeieo)(inaf)] ve [Pt(inaf)Cl(dmso)] Komplekslerinin IR Spektrumlar:

[Pd(fteieo)(inaf)] ve [Pt(inaf)Cl(dmso)] komplekslerinin deneysel IR spektrumlari
4000-225 cm™ araliginda KBr ve CsI pelletler hazirlanarak almmistir. Kuramsal IR
hesaplamalar1 ise B3LYP/LANL2DZ yontem ve taban kiimesinde yapilmistir. 52
atomdan olusan [Pd(ffeieo)(inaf)] kompleksinin 150 titresim kipinden 115 tanesi orta
infrared bolgede 35 tanesi ise uzak infrared bolgede gozlenmektedir. [Pt(inaf)Cl(dmso)]
kompleksi ise 28 atomdan olusmakta ve 78 titresim kipinden 56 tanesi orta infrared
bolgede, 22 tanesi uzak infrared bolgede band vermektedir. [Pd(ffeieo)(inaf)] ve
[Pt(inaf)Cl(dmso)] komplekslerinin deneysel ve kuramsal titresim spektrumlar1 Sekil

4.19' da karsilastirilmistir.
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— B3LYP/LANL2DZ
% T

— Deneysel
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Dalga Sayisi (cm™)
(a)
— B3LYP/LANL2DZ
— Deneysel t
%T
3700 3200 2700 2200 1700 1200 700 200
Dalga Sayisi (cm”)
(b)

Sekil 4.19. (a) [Pd(ffeieo)(inaf)], (b) [Pt(inaf)Cl(dmso)] komplekslerinin IR
spektrumlar1
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[Pd(fteieo)(inaf)] ve [Pt(inaf)Cl(dmso)] komplekslerinin gézlenen titresim frekanslar1
Cizelge 4.9 ve 4.10° da listelenmistir.

Cizelge 4.9. [Pd(ffeieo)(inaf)] kompleksinin deneysel ve kuramsal frekans degerleri ve
isaretlemeleri

Deneysel® Skalasiz Skala” Ix  Grup® (PED >10)

3067z 3244 3060 12 vCH¢ (87)
3058z 3236 3054 23 vCH¢ (90)
3233 3052 21 vCH¢ (97)
3223 3044 33 vCHp (98)
3222 3044 37 vCHp (86)
3221 3043 19 vCHr (89)
3028z 3214 3038 30 vCHe, (91)
3213 3037 21 vCH¢ (97)
2974z 3137 2981 40 v,CHieir (100)
2929z 3058 2923 32 VCHpea (95)
3049 2917 14 vCHcuno (94)
16320s 1652 1625 27 vCO (22), vCCin (37)
1651 1624 15  vCCn(28)
16230s 1557 1528 57 vCN (51), vCCr., (12)
159805 1542 1512 124 vCCf, (28), SCHgen (21)
1534 1504 10 8CHpe (81)
1523 1493 33 8CHped (25)
14935 1520 1490 18  8CHgn(24), VCN (11), 8CHpeqi (13)
14555 1503 1472 328  vCCfn(20), S3CHyen (26)
1495 1464 312 vCN (18), VCCrn(19), SCHerno(19)
1419z 1482 1451 252 8CHgn(29), CHenno(13)
1396z 1476 1445 11 vCCin(21), 3CHcuno(50)
1469 1438 99 8CHgen (34)
1442 1410 91  vCO (31), YCHpeqt (10)
1439 1407 37 yCHpen (40)
1433 1401 109 vCO (44)
1407 1374 50  VNO (45)
1384 1351 13 vCCfn(62), 3CHg, (10)
1383 1350 18  S3CHcune (46)
1271z 1360 1326 5  VCCix(10), 8CHgn (33)
1356 1322 15 vCCfn(20), 3CHgn (36)
1244z 1284 1249 87  VCN (35), 83CHcuno (24), SNCC (16)
1228s 1279 1243 218 vNO (10), vC—C (19), 8CHcrno (32)
1266 1230 22 vNO (22), vC-C(21), 8CHcuno (14)
1261 1225 54 vCN (60)
1179z 1239 1203 13 vC-C(33)
1226 1189 5  8CHgn(74)
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Deneysel® Skalasiz Skala” Ix  Grup® (PED >10)

1224 1187 12 8CHgn (72)
1173 1135 15  vC-C(15), vC-N (24), 8CHg, (10)
1149 1111 19 yCHpea (31), YCNCC (10)
1115 1076 21 3CHgen (42), VCCren (15)
1108 1069 6 8CHge, (23), VCCren (35)
1090 1050 9 yCHpe (23)
1067 1027 5  vC-C(17)
1051 1010 5  vC-C(23)
10190s 1048 1007 11 vCCpn(34), 8CCren(14)
9970s 1041 1000 9  yCHga(12)
96205 1039 998 8  yCHgn(47)
921z 977 935 8  vC—C(10), yCHgn (44)
966 924 9 yCHga(77)
902 858 30 SNCC(27), 8CCgn(10)
7680s 852 807 18 yCHcuno (66)
838 793 32 yCHcuno (61), YCNCC (13)
831 786 11 8CCrn(22)
823 777 19 8CCrn(22), THCCN (10)
744z 814 768 72 yCHg (47), YCHemno (15)
801 755 61  yCHgn(42), YCHemno (19)
767 720 64  yCHg, (36)
699s 729 681 53 yCHgn(29), YCCren (60)
727 679 33 yCHga (34), YCCfn (62)
718 670 52 yCHgen (43), YCCpn (49)
6700s 699 651 24 vPdO(21), yOCC (10), yCCrn (21)
696 648 19 vPdN(17), yOCC (30), yCCrn (21)
651z 690 641 9  yCCra(12)
617¢z 611 561 8  VvPdN(22), SONC (40)
538 486 18 vPdO(16), YNCC (14)
536¢z 531 479 7 yCNCC (28)
463z 511 458 11 vPdN(12), yCCrn(27)
479 426 8  yOPdCN (48)
452 398 5  SPACN (14), yYNCC(17)
332z 438 384 10 vPAN(14), yCCr,(14), YCNCC (18)
267 209 32 vPdN(20), SPACN (14)
0,9969 r’

?y: yayvan, s:siddetli, os: orta siddetli, z: zayif, ¢z: ¢ok zayif
® Skala faktorii: 4000-1700 cm™ araligi igin, y = 0,7328x + 682,47; 1700-225 cm™ aralif1 i¢in, y =
1,0222x — 63,91.

¢ v: gerilme, : diizlem i¢i egilme, y: diizlem dis1 egilme, t: burkulma, fen = fenil.
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Cizelge 4.10. [Pt(inaf)Cl(dmso)] kompleksinin deneysel ve kuramsal frekans degerleri
ve isaretlemeleri

Deneysel®  Skalasiz  Skala® Iz Grup® (PED >10)

3281 3094 1 vCHcanon (98)
3089z 3254 3072 15 vCHa(84)
3238 3058 3 vi.CHpeu (94)
3237 3057 1 v,CHpea (95)
305105 3236 3056 19 vCH (n(97)
3227 3049 1 v,CHpea (87)
3226 3048 1 v,CHpea (96)
3032z 3225 3047 22 vCHn(95)
3213 3037 5 vCHg, (85), VCHemnon (11)
3202 3028 1 VCH (4(90)
293505 3088 2932 12 vCHcys (98)
3087 2931 2 v,CHcys (100)
16280s 1650 1618 83 vCO (22), VCN (13), vCCuy(11)
1624 1593 I vCCra(55)
16010s 1543 1516 178 vCO (21), VCN (22), vCCu (12)
14545 1496 1471 187 vCCfn(15), SCHgp (41)
1489 1464 10 8CHpe (72)
1485 1460 216 SCHpe (21)
14190s 1480 1455 195 SCH e (50)
1477 1453 3 8CHpea (71)
1468 1444 8  8CHueu (74)
1420 1398 95  8CCrn(49)
1402 1381 49 vCCpn(27), 3CHgn (21)
1388 1367 10 vCCn(63), 3CHgn (11)
1373 1353 76 YCHpet (58)
1360 1341 6 YCHped (44)
1352 1333 17 vCO (12), vCCrn (18), 8CHgen (31)
1270 1255 313 vCN (30), 8CHcrno (33)
12305 1250 1236 41 vNO (49), vCN (18), vC—C (12)
1196z 1226 1213 30 8CHgn(72)
1119z 1210 1197 4 3CHgn(78)
1118 1109 14 vCCrn(16), 3CHg, (38)
1092 1085 8  VCCrex (16), 8CHgn (47), 8CHcuno (13)
106805 1083 1076 18 yCHpeit (72)
10140s 1065 1059 101 yCHpeqit (67)
1059 1053 1 yCHp (87)
1047 1042 14 8CCn(52)
1037 1032 1 yCHp (62)
1020 1016 2 YCH et (60)
1016 1012 6 8CCrn(57)
989 986 3 yCHgn(86)
981 978 3 yCHpei (49)
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Deneysel®  Skalasiz  Skala® Iz Grup® (PED >10)

903 904 21 yOCC (37), 8CCn (16)
891 892 1 yCHgn (76), YCHeimo (16)
860 863 26 yCHeimo (75)
775z 816 821 75 yCHpn (42), YCCren (14), YCHermo (16)
11600s 798 804 23 vSO (84)
715 724 55  yCHgn(41), YCCp (31)
6715 709 718 53 8CCrna(26), VPO (31)
695 705 4 yOCC (39), YCHgn (33), YCHeimo (12)
635 648 2 vSO (88)
633 646 1 8CCen (77)
633¢z 628 641 37 VPN (19), 8CCpy (15), SONC (15)
594 609 2 vSOsym. (88)
584 599 4 8NCC(27), 50CC (14)
535 552 2 yONC (63), yCHp (21)
467 487 3 yCCpa(61)
430 452 2 8CCpn(13), SNCC. (28), SOCC (19)
415 437 1 yCCpn(59), YCHzen (26)
385 409 8  SPINC (17), 5CC (35)
347z 343 369 20 VPtS (41), SCSPt(16), SCSC (15), yCPLCS (14)
340 366 35 VPtCl (80)
288 316 2 VPN (31), vPtCl (11), SONC (16), yCPtCS (13)
273 302 11 yCSC (50)
242 272 5 yCSC (57), yCPtCS (13)
231 262 1 yCCpn(29), YNCC (14), YSNOPt (29)
0,9612 P2

*y: yayvan, s:siddetli, os: orta siddetli, z: zayif, ¢z: ¢ok zayif

® Skala faktorii: 4000-1700 cm™ araligi igin, y = 0,8425x + 330,09; 1700-225 cm™ aralif1 i¢in, y =
0,9559x + 40,71.

¢ v: gerilme, d: diizlem i¢i egilme, y: diizlem dis1 egilme, t: burkulma, fen = fenil.

Iminooksim (ffeiecoH) ve karboniloksim (inafH) ligantlar1 ile metal iyonlar1 arasinda
olusan koordinasyon bilesiklerinin incelenmesinde belirleyici dort titresim hareketi
vardir. Bu titresim hareketleri iminooksim molekiilleri i¢in oksim OH, imin ve oksim
CN ve NO gruplarina ait gerilme titresimleridir. Karboniloksim molekiillerinde ise
oksim OH, CN ve NO ile karbonil (CO) gerilme titresimleridir. Bu titresim frekanslari,
ligandin komplekslesmeye katilirken hangi donor atomdan metal iyonuna baglandigmni
ve kompleks olusumu esnasinda oksim protonunu kaybedip kaybetmedigini

yorumlamamiza yardimci olmaktadir.

[Pd(fteieo)(inaf)] ve [Pt(inaf)Cl(dmso)] komplekslerinde oksim protonunu kaybettigi

icin VOH gerilme titresimleri gézlenmemistir. [Pd(ffeico)(inaf)] kompleksinde vCO,

86



VCNimin, VCNoksim gerilme titresim bantlar1 siras1 ile 1632, 1623 ve 1597 cm' de ve
vNO gerilme titresim bandi 1228 cm’ de gozlenmistir. [Pt(inaf)Cl(dmso)]
kompleksinde, inaf ligandimin koordinasyona katilmasi ile olugan vCO, vCN ve vNO
gerilmeleri sirasi ile 1628, 1601 ve 1230 cm™ frekans degerlerinde gozlenmistir. Her iki
komplekste de VNO gerilme titresimlerinin yaklasik 230 cm™ daha yiiksek frekansa
kaymast kompleks olusumu ile molekiillerin oksim protonlarmi kaybettigini ve NO
bagmnin ¢ift bag karekterine yaklastigini desteklemektedir (Carcelli ve ark. 1999).
DMSO molekiiliiniin siilfonil ¢ift bagi 1100-1200 cm’ araliginda siddetli band
vermektedir. [Pt(inaf)Cl(dmso)] kompleksinde, 1160 cm ' degerinde gdzlenen vSO
gerilme titresimi DMSO molekiiliiniin yapiya katildigmi desteklemektedir. InafH
ligandinda 1677 cm™ degerinde gozlenen vCO gerilme titresiminin komplekslerde 1628
ve 1632 cm™' degerlerine, ffeieoH ligandinda 1612 cm™ degerinde gozlenen VCNimin
gerilme titresiminin de 1623 cm ' degerine kaymasi ligandlarin karbonil oksijeni ve

imin azotundan komplekslesmeye katildigini desteklemektedir (Fonseca ve ark. 2010).

[Pd(ffeieo)(inaf)] ve [Pt(inaf)Cl(dmso)] Komplekslerinin Normal Koordinat

Analizleri

CH Titresimleri

[Pd(ffeieo)(inaf)] kompleksinde 3067, 3058 ve 3028 cm™ degerlerinde gozlenen iig
sogurma bandi, 3060-3037 cm™ araliinda sekiz sogurma bandi olarak isaretlenmistir.
2974 cm’ degerinde gozlenen asimetrik ve 2929 cm™’ de gozlenen simetrik CHs
gerilme titresimleri sirasi ile 2981 ve 2923 cm™ degerlerinde isaretlenmistir. Oksim
grubuna bagl diger alifatik CH titresimi ise 2917 cm” degerinde hesaplanmis ve
deneysel olarak gozlenmemistir. Cizelge 4.9 incelendiginde, parmak izi bolgesindeki
diizlem i¢i ve diizlem dis1 CH egilme titresimlerinin oldukca fazla oldugu ve birkag
titresim kipi ile birlikte gozlendigi goriilmektedir. Bu nedenle, aromatik ve alifatik
diizlem ici ve diizlem dis1 egilme titresimleri toplu olarak siras1 ile 1512-670 cm' ve
1419-437 cm ' araliklarinda verilmistir.

[Pt(inaf)Cl(dmso)] kompleksinde aromatik CH gerilme titresimleri 3089, 3051 ve 3032

cm™” de gdzlenmistir. Bu titresimler kuramsal olarak 3072-3028 cm ' araliginda bes
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tane isaretlenmistir. Inaf molekiiliindeki aldehit CH gerilme titresim hareketi, 3094 cm’
de ve ayrica, aromatik CH gerilme titresimi ile birlikte 3037 cm™"” de isaretlenmistir.
Deneysel olarak gozlenmemistir. Metil grubunun asimetrik ve simetrik gerilme
titresimlerinden sadece 2935 cm™'’ de simetrik gerilme titresimi gdzlenmistir. Bu
titresim modu, 3058-2931 cm’ araliginda bes band olarak isaretlenmistir. Aromatik ve
alifatik diizlem i¢in gerilme titresimleri 1471-1081 cm’ araliginda (Jag 2001), diizlem
dis1 egilme titresimleri ise 1353-724 cm™ araliginda isaretlenmistir (Sundaraganesan ve

ark. 2007, Subramanian ve ark. 2009, Govindarajan ve ark. 2011).

CC Titresimleri

[Pd(ffeieo)(inaf)] kompleksinde CC gerilme titresimleri, 1625 cm™* de karbonil gerilme
titresimi ile birlikte, 1528 cm™ de imin gerilme titresimi ile birlikte, 1472, 1464, 1445,
1351 ve 1326 cm’ degerlerinde CH egilme titresim hareketleri ile birlikte
hesaplanmustir. 1624 cm™ degerinde ise sadece CC gerilme titresim hareketi
isaretlenmistir. Diizlem ici egilme titresimi sadece 1019 cm™ degerinde gozlenirken,
1007, 858 ve 786 cm’ degerlerinde hesaplanmistir. Diizlem dis1 egilme titresimleri ise
699, 670, 651 ve 463 cm’! degerlerinde gozlenirken, 681-458 cm’! araliginda 7 sogurma

bandi olarak isaretlenmistir.

[Pt(inaf)Cl(dmso)] kompleksinde de karbonil, imin ve CH egilme titresim hareketlerinin
yaninda gozlenen CC gerilme titresimi, ayrica 1593 cm™ degerinde de tek mod olarak
isaretlenmistir. 671 ve 633 cm” degerlerinde Pt-O ve Pt-N gerilme titresimleri ile
birlikte gozlenen CC diizlem ici egilme titresimleri, 1042-641 cm™ araligimda alt:
sogurma band1 olarak, 775 cm™ degerinde CH egilme titresimi ile birlikte gozlenen CC
diizlem dis1 egilme hareketi ise 821-437 cm™ araliginda dort sogurma bandi olarak
isaretlenmistir. Fenil grubuna ait C=C titresim hareketleri literatiirdeki benzer
molekiillerin gerilme titresimleri ile uyum igerisindedir (Govindarajan ve ark. 2011,

Subramanian ve ark. 2011).
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CO ve CN Titresimleri

Koordinasyona iminooksim ligandinin iki imin azotundan ve karboniloksimin karbonil
oksijeni ve imin azotundan katilarak olusan [Pd(ffeieo)(inaf)] kompleksinde CN gerilme
titresimleri 1623 ve 1493 cm ' degerlerinde orta siddette gdzlenmistir. Kuramsal olarak
ise 1528, 1490, 1464 ve 1225 cm’ degerlerinde isaretlenmistir. 1625 cm ' orta siddette
gdzlen karbonil gerilme titresimi ise 1632, 1410 ve 1401 cm™' degerlerinde
hesaplanmustir. CN grubuna ait diizlem ici egilme titresimi 1244 cm™ degerinde
gozlenirken 1249, 1111 ve 858 cm’ degerlerinde isaretlenmistir. Diizlem dis1 e§ilme
titresimleri ise 536 ve 322 cm’ de gbzlenirken 793-384 cm™ araliginda dort band
olarak hesaplanmistir. Karbonil grubuna ait diizlem dis1 egilme titresimi de 670 cm™ de
gdzlenirken 651 cm™” de hesaplanmustir. imin ve karbonil gruplarinm diizlem igi ve
diizlem dis1 egilme titresimleri, diger titresim kiplerinin yaninda diisiik siddetlerde

gozlenmistir.

[Pt(inaf)Cl(dmso)] kompleksinde 1628 cm™"” de gdzlenen ve 1618 cm '’ de hesaplanan
band vCO (22) + VCN (13) + vCCy (11) karisimmndan, 1601 cm™’ de gdzlenen ve
1516 cm ™" de isaretlenen band ise vCO (21) + VCN (22) + vCCry (12) karisimmdan
olusmaktadir. Ayrica 1333 cm ' de karbonil ve 1255 cm'” de imin gerilme titresimleri
isaretlenmis, deneysel olarak gdzlenmemistir. Karbonil grubunun diizlem i¢i egilme
titresimi 904 cm™' degerinde ve diizlem disi egilme titresimleri 705 ve 599 cm’'
degerlerinde isaretlenmis, deneysel olarak gdzlenmemistir. imin grubunun diizlem ici
egilme titresimi 633 cm ' degerinde gbzlenirken 641, 599 ve 452 cm ' degerlerinde
isaretlenmistir. Deneysel olarak gozlenemeyen diizlem dis1 egilme titresimi 522 cm™

degerinde hesaplanmistir.

NO Titresimleri

NO gerilme titresimleri, [Pd(ffeieo)(inaf)] kompleksinde 1228 cm’ degerinde
gozlenmis olup 1243 ve 1230 cm degerlerinde C-C gerilme titresimi ve CH egilme
titresimi ile birlikte isaretlenmistir. [Pt(inaf)Cl(dmso)] kompleksinde ise 1230 cm™'

degerinde gdzlenen NO gerilme titresimi 1236 cm™' degerinde hesaplanmistir. Bu
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titresim band1 vNO (49) + vCN (18) + vC—-C (12) karisimidan olugsmaktadir (Carcelli
ve ark. 1999, Malek ve ark. 2005). Diizlem i¢i ve diizlem dis1 egilme titresimleri ise

imin grubunun diizlem i¢i ve diizlem dis1 egilme titresimleri ile birlikte isaretlenmistir.

C-N ve C-C Titresimleri

Her iki komplekste de C-C gerilme titresimleri NO gerilme titresimleri ile birlikte diisiik
siddetlerde (%10-14) gozlenmistir. Ayrica, [Pd(ffeieo)(inaf)] kompleksinde 1179 ve
921 cm™ degerlerinde gézlenen C-C gerilme titresimleri 1203, 1135, 1027, 1010 ve 935
cm” degerlerinde hesaplanmustir. C-N gerilme titresimi ise 1135 cm™' degerinde C-C

gerilme titresimi ile birlikte isaretlenmistir.

Stilfonil (S=0) Titresimi

DMSO  molekiiliiniin ~ ligant olarak  davranarak  koordinasyona  katildig:
[Pt(inaf)Cl(dmso)] kompleksinde SO gerilme titresimi 1160 cm™ degerinde orta siddette
gdzlenmis, 804 cm” degerinde hesaplanmistir. Kuramsal hesaplamalardaki deneysel
sonuca en uzak hesaplama siilfonil gerilme titresiminde gozlenmistir. Yaklasik olarak
350 cm” daha diisiik hesaplanan bu titresim frekansi, BALYP/LANL2DZ yontem ve
taban kiimesinde yapilan optimizasyon sonucunda SO ¢ift baginin tekli bag
karakterinde optimize olmasindan kaynaklanmaktadir. Tek bag karekterinde gozlenen
bu bagin bag sabiti ve buna bagli olarak frekans degeri beklenenden ¢ok daha diisiik

hesaplanmistir.

Pd-N, Pd—O, Pd-S ve Pd—ClI Titresimleri

Metal-Ligant dondr atomlar1 arasinda olusan koordine kovalent baglarin gerilme
titresimleri oldukca diisiik siddetlerde ve bir kag¢ tiir titresim hareketi ile birlikte
gozlenmektedir. [Pd(ffeieo)(inaf)] kompleksinde, ffeiecoH ligandinin imin ve oksim
azotlarindan, inafH ligandinin ise oksim azotu ve karbonil oksijeninden yapiya
katilmas1 ile iki tir (Pd-N ve Pd-O) titresim modu goézlenmektedir. Pd-O gerilme

titresimi 670 cm™” de gozlenirken 651 ve 486 cm™ degerlerinde isaretlenmistir. Pd-N
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gerilme titresimine ait dort titresim bandi gdzlenmistir (617, 463, 332 ve 267 cm ).
Diisiik siddetlerde g6zlenen bu titresim frekanslar1 sirasi ile 561, 458, 384 ve 209 cm !
degerlerinde isaretlenmistir (Donde ve Patil 2011). [Pt(inaf)Cl(dmso)] kompleksinde
ise metal iyonuna dort farkli atom koordine olmustur (Pt-O, Pt-N, PtS ve PtCl). inafH
ligandinin koordine olmasiyla olusan Pt-O ve Pt-N baglarina ait gerilme titresimleri 671
ve 633 cm’ degerlerinde gbzlenmis, sirast ile 718 ve 641 cm’ degerlerinde
hesaplanmustir. Ayrica, 316 cm ' degerinde de Pt-N gerilme titresimi isaretlenmistr.
Klor iyonunun koordinasyona katilmasi ile olusan Pt-Cl bagina ait gerilme titresimi 366
cm ' degerinde isaretlenmis, ancak deneysel olarak gozlenememistir. 347 cm’
degerinde zayif band olarak gdzlenen Pt-S gerilme titresimi ise 369 cm ' degerinde

isaretlenmistir (Kukushkin ve ark. 1999).
4.1.3.2. NMR Spektroskopisi
InafH ve FfeieoH Ligantlarinin NMR Spektrumlart

InafH ve ffeieoH ligantlarmnm DMSO igerisinde alinan 'H ve °C NMR kimyasal kayma
degerleri Cizelge 4.11 ve 4.12° de listelenmistir. Deneysel ve kuramsal spektrumlarin
karsilagtirmast ise Sekil 4.20 ve 4.21' de verilmistir. Ayrica Sekil 4.20° de inafH

molekiilii i¢in karbon atomlarinin numaralandirmasi da goriilmektedir.

Cizelge 4.11. inafH ligandinm 'H ve >C NMR kimyasal kayma degerleri

Atom Deneysel B3LYP/6—311++G(d,p) LANL2DZ
"H NMR

O1-H 11,32 10,00 10,50
C8-H 7,98 9,28 9,21
C6—H 8,64 8,18
C4-H 8,46 7,76
C2-H 7,91-7,72 8,18 7,86
C3-H 8,05 7,71
C5-H 8,01 7,67
BCNMR

C7 188,64 193,10 187,71
C8 148,21 152,09 148,43
Cl 142,43 130,30
C4 135,51-127,78 141,40 130,18
C6 135,81 124,62
C2 134,26 123,58
C5 135,51-127,78 134,89 123,93
C3 134,72 124,83
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Cizelge 4.12. FfeieoH ligandinin 'H ve >C NMR kimyasal kayma degerleri

Atom Deneysel B3LYP/6—311++G(d,p) LANL2DZ
"H NMR

Ol1-H 11,79 8,09 8,30
C10-H 7,88 8,39 8,45
C6-H 8,42 7,73
C5-H 7,91 7,31
C13-H 7,79 7,35
Cl4-H 7,77 7,37
Cl15-H 7,72 7,29
C4-H 7,44-7,10 7,60 7,22
C3-H 7,61 7,26
Cl12-H 7,52 7,15
Cl6-H 7,15 6,67
C2-H 7,00 6,80
C7-H 4,45 4,25 3,90
C8-H 1,62 1,03
C8-H 1,32 1,07 0,52
C8-H 0,93 0,30
BCNMR

C9 164.27 172,69 162,91
C10 152.63 162,89 158,58
Cl 153,89 140,73
Cl1 143,10 128,22
Cl12 134,02 124,70
C5 133,72 122,71
Cl16 145,11-126,97 133,44 123,09
Cl4 133,33 122,27
C6 133,33 122,11
C3 133,26 122,30
Cl13 133,01 121,83
Cl5 132,47 121,56
C4 145,11-126,97 132,02 120,03
C2 131,77 119,98
C7 60,74 69,87 64,83
C8 24,63 27,67 21,81
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Sekil 4.20. inafH ligandinin deneysel ve kuramsal 'H ve *C NMR spektrumlar1
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Sekil 4.21. FfeicoH ligandinin deneysel ve kuramsal 'H ve >C NMR spektrumlar1
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InafH ligandinda oksim protonu 11,31 ppm' de tekli, aromatik protonlar 7,92—7,72 ppm
araliginda ¢oklu, aldehit protonu ise 7,98 ppm' de tekli sinyaller olarak gdzlenmistir. ">C
NMR spektrumunda ise 188,6 ppm' de karbonil karbonu, 148,2 ppm' de oksim karbonu
ve 135,5-127,8 ppm araliginda alt1 aromatik karbon olmak {izere toplam sekiz karbon
sinyali belirlenmistir. FfeieoH ligandinda ise oksim protonu 11,79 ppm' de ve aldehit
protonu 7,88 ppm' de gozlenmistir. 7,44—7,10 ppm araliginda aromatik protonlara ait
sinyaller, 4,45 ppm ve 1,32 ppm' de alifatik protonlara ait sinyaller gozlenmistir. 16
karbon atomlu ffeieoH ligandinda 162,8 ppm ve 154,6 ppm kimyasal kayma
degerlerinde imin ve oksim karbonlar1 sinyal vermistir. Ayrica, 144,6-126,6 ppm
araliginda oniki aromatik ve 61,1 ile 24,3 ppm' de iki alifatik karbon sinyali

gozlenmistir.

inafH ve ffeieoH ligantlarmm kuramsal "H ve C NMR spektrum hesaplamalarinda 6-
311++ G(d,p) ve LANL2DZ taban kiimeleri kullanilmstir. Her iki taban kiime icin 'H
ve C NMR spektrumlar1 Cizelge 4.11 ve 4.12' de listelenmistir. inafH ve ffeicoH
ligantlarinin oksim protonlari, 6-311++G(d,p) taban kiimesinde 10,00 ppm ve 8,09 ppm,
LANL2DZ taban kiimesinde 10,50 ppm ve 8,30 ppm olarak hesaplanmustir. InafH ve
ffeiecoH ligantlarnda O-H protonunun kimyasal kayma degerleri beklendigi gibi
deneysel degerinden daha diisiik ¢ikmistir. InafH ve ffeieoH ligantlarinda sirasi ile
7,91-7,72 ppm ve 7,44—7,10 ppm araliklarinda gozlenen ¢oklu sinyaller, 6-311++G(d,p)
taban kiimesinde 8,64-8,01 ppm ve 8,42-7,00 ppm araliklarinda, LANL2DZ taban
kiimesinde 8,18-7,67 ppm ve 7,73—6,80 ppm araliklarinda hesaplanmistir. Ligantlarin
aromatik protonlarmin hesaplanmasinda LANL2DZ taban kiimesinin deneysel degerlere
daha yakin sonu¢ verdigi goriilmektedir. Alifatik protonlar i¢in ise 6-311++G(d,p) taban
kiimesindeki hesaplamalarm LANL2DZ taban kiimesindeki hesaplamalardan daha
dogru sonug verdigi Cizelge 4.12' de goriilmektedir. Inaf ligandinmn karbonil karbonu
(C7), oksim karbonu (C8), ffeieoH ligandinin imin karbonu (C9) ve oksim karbonu
(C10) sirast ile 6-311++G(d,p) taban kiimesinde, 193,1; 152,1; 172,6 ve 162,9 ppm,
LANL2DZ taban kiimesinde, 187,7; 148,4; 162,9 ve 158,6 ppm degerlerinde
hesaplanmistir. Bu degerler ile deneysel degerler karsilastirildiginda LANL2DZ taban
kiimesindeki hesaplamalarin deneysel degerlere daha yakin oldugu belirlenmistir

(Cizelge 4.11 ve 4.12).
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[Pd(ffeieo)(inaf )] ve [Pt(inaf) Cl(dmso)] Komplekslerinin NMR Spektrumlart

[Pd(ffeieo)(inaf) DMSO ve [Pt(inaf)Cl(dmso)] komplekslerinin '"H ve “C NMR
spektrumlart DMSO ortaminda alinmistir. [Pd(ffeieo)(inaf)] ve [Pt(inaf)Cl(dmso)]
komplekslerinin 'H ve >C NMR spektrumlar1 Cizelge 4.13 ve 4.14° te listelenmistir.
Deneysel ve kuramsal spektrumlarin karsilagtirilmasi ise Sekil 4.22 ve 4.23° te

yapilmistir.

Cizelge 4.13. [Pd(ffeieo)(inaf)] kompleksinin 'H ve *C NMR kimyasal kayma degerleri

Atom Deneysel LANL2DZ
"H NMR

Cl-H 8,03 s 7,76
C6—H 7,72
C5-H 7,64
C7-H 7,64
Cl5-H 7,47
Cl6-H 7,46
C8—H 7,73-7,18 m 744
C13-H 7,33
Cl4-H 7,26
C4-H 7,21
Cl2-H 6,93
C9-H 4,84 m 4,68
C10-H; 1,84 d 1,43
Cl17-H 8,35s 8,45
C24-H 7,92
C22-H 7,80
C23-H 7,73-7,18 m 7,64
C21-H 7,57
C20-H 7,47
BC NMR

C2 160,9 174,0
Cl 139,6 145,5
Cll1 135,1-126,2 136,8
C6 125,8
C3 125,1
C8 1241
C7 123,9
C4 123,7
Cl5 123,5
s 135,1-126,2 1232
C13 122.3
C12 121,8
Cl6 121,0
Cl4 120,1
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Atom Deneysel LANL2DZ

C9 60,1 60,1
C10 19,9 14,5
C18 175,9 190,9
C17 142,0 147,6
C22 130,4
C24 125,8
C19 125,3
20 135,1-126,2 1252
C23 123,7
C21 123,5

Cizelge 4.14. [Pt(inaf)Cl(dmso)] kompleksinin 'H ve *C NMR kimyasal kayma
degerleri

Atom Deneysel LANL2DZ
"H NMR

C8-H 8,29 s 8,00
C2-H 8,46
C4-H 7,74
C3-H 7,61-7,26 m 7,58
C5-H 7,50
C6-H 7,31
C9-H, 2,58
C10-H; 2,63 2,74
®C NMR

C7 178,21 189,70
C8 143,04 143,23
C4 132,30
C6 125,89
C2 126,83
3 135,85-126,16 124.73
C5 123,26
Cl 123,05
C9 51,92
C10 40,62 52,04
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Sekil 4.22. [Pd(ffeieo)(inaf)]'DMSO kompleksinin deneysel ve kuramsal 'H ve "*C
NMR spektrumlari
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Sekil 4.23. [Pt(inaf)Cl(dmso)] kompleksinin deneysel ve kuramsal 'H ve *C NMR
spektrumlar1

Komplekslesme sirasinda ligantlar protonlarini kaybettigi icin [Pd(ffeieo)(inaf)]- DMSO
kompleksinin 'H NMR spektrumunda inafH ve ffeicoH ligantlarmmn OH protonlari
gozlenmemistir. Aldehit protonlart 8,35 ve 8,03 ppm' de tekli sinyaller vermistir
(Kukishkin ve ark. 1999). Aromatik protonlar 7,73-7,18 ppm aralifinda ve alifatik
protonlar 4,88 ve 1,85 ppm degerlerinde coklu sinyaller olarak gozlenmistir. °C NMR
spektrumlart kompleks olusumlarini desteklemek icin Onemlidir. [Pd(ffeiao)(inaf)]
kompleksinde, siras1 ile 175,5 ppm; 160,9 ppm; 142,0 ppm ve 139,6 ppm' de gozlenen
sinyaller koordinasyona katilan karbonil, iki imin ve oksim gruplarina ait karbon
atomlarmin kimyasal kayma degerleridir. Ligantlarda 188,6 ppm; 162,9 ppm; 148,2
ppm ve 154,6 ppm' de gdzlenen bu sinyaller kompleks olusumu ile daha zayif veya

kuvvetli alana kaymuslardir. C NMR spektrumundaki bu kayma ligantlarin
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koordinasyona karbonil oksijeni, imin ve oksim azotlarmmdan katildigini

desteklemektedir.

[Pd(ffeieo)(inaf)] DMSO  ve  [Pt(inaf)Cl(dmso)] = komplekslerinin =~ kuramsal
hesaplamalarinda LANL2DZ taban kiimesi kullanilmistir ve hesaplanan degerler
Cizelge 4.13 ve 4.14° te listelenmistir. [Pd(ffeieo)(inaf)]-DMSO kompleksinde 8,35
ppm ve 8,03 ppm’ de gozlenen aldehit protonlar1 (C17-H ve C1-H), 8,45 ppm ve 7,76
ppm' de, 7,73-7,18 ppm aralifinda gozlenen aromatik protonlar ise 7,92—6,93 ppm
araliginda hesaplanmustir. Deneysel ve kuramsal "H NMR sinyallerinde 0,01-0,27 ppm
araliginda farkhliklar bulunmaktadir. Iminooksimler, yapisinda kolaylikla donebilen
sigma baglarma sahip molekiillerdir. Bu nedenle, molekiiller ¢oziicii igerisinde
donebilmekte ve deneysel 'H NMR spektrumlarinda protonlarm kimyasal kayma
degerleri ortalama degerler olarak gozlenmektedir. Kuramsal hesaplamalarda ise tek bir
molekiil ve sabit olarak hesaplandigindan 6zellikle "H NMR spektrumlarinin deneysel
ve kuramsal degerlerinde farkliliklar gozlenmektedir (Giesen ve Zumbulyadis 2002,
Moncef ve ark. 2011). Coziicii icerisindeki bu ¢evrilmeler karbon atomu ¢evresini daha
az etkilemektedir. Bu nedenle, C NMR spektrumlarinn deneysel ve kuramsal
degerlerinin karsilastirilmasi daha anlamlhidir. Koordinasyona katilan karbonil, imin ve
oksim karbonlar1 (C18, C2, C17, C1) siras1 ile 190,9 ppm; 174,0 ppm; 147,6 ppm ve
145,5 ppm' de hesaplanmistir. [Pt(inaf)Cl(dmso)] kompleksinde hesaplanan 'H ve
BCNMR  spektrumlart incelendiginde, aldehit protonu (C8-H) 8,24 ppm, DMSO
ligandinin alifatik protonlar1 (C9,10-H) 3,27-2,33 ppm, karbonil karbonu (C8) 190,5
ppm, oksim karbonu (C7) 144,4 ppm ve DMSO ligandinin karbonlar1 (C9 ve C10)
yaklasik 52,0 ppm kimyasal kayma degerlerinde hesaplanmstir.

4.1.3.3. UV-Gor Bolge Spektroskopisi
InafH ve FfeieoH Ligantlarimin UV-Gor Bolge Spektrumlart
InafH ve ffeieoH ligantlarmm DMSO ortaminda alinan ve hesaplanan UV-Gor bolge

spektrumlarinda meydana gelebilecek olas1 elektronik gecisler ve karakterleri Cizelge

4.15’ te listelenmistir.
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Cizelge 4.15. InafH ve ffeieoH ligantlarinin UV-Gér bdlgede meydana gelen elektronik
gecisleri ve karakterleri

Den. g Hes. fos Gegis Yapilar® Gegis Karakterleri
(nm) (nm)
InafH

344 0,012 305 03316 HOMO-1-LUMO (%56)  m(fenil)— n*(karboniloksim)
300 0,0870 HOMO-4—LUMO (%74)  m(oksim) — n*( karboniloksim)

261 1,178 265 0,1782 HOMO-3—LUMO (%76)  m(karboniloksim)—n*(karboniloksim)

224 0,0331 HOMO—LUMO+I1 (%65)  m(fenil)— m*(fenil)

FfeieoH

293 0,0339 HOMO—LUMO (%91) ni(fenil)— m*(iminooksim)

259 4,459 241 0,6388 HOMO-5—-LUMO (%48) n(iminooksim)—m*(iminooksim)

10%, dm’ mol " cm™”
®Parantez i¢indeki degerler orbitaller arasindaki gegislerin yiizde katkisini gostermektedir.

InafH ve ffeieoH ligantlarinda meydana gelen elektronik gegisler beklenildigi gibi mor
Stesi bolgededir (Sekil 4.24). InafH ligandinda deneysel olarak 261 nm (e = 1,178x10*
dm’ mol' cm™) dalgaboyunda gbzlenen ve kuramsal 265 nm (fos = 0,1782)
dalgaboyunda hesaplanan sogurma bandi [n(karboniloksim)—mn*(karboniloksim)]
gecisinden kaynaklanmaktadir. Ayni1 zamanda, inafH ligandinda 344 nm (hesaplanan;
305 nm, fos=0,3316) dalgaboyunda ¢ok diisiik molar soniim katsayisina sahip (¢ = 120
dm’ mol’ cm'l) n(fenil)—>n*(karboniloksim) gecisi gdzlenmistir. FfeieoH ligandinda
ise deneysel olarak maksimumu 259 nm (g = 2,80x10* dm’ mol™' cm ') olan bir sogurma
band1 gozlenmistir. Kuramsal olarak 241 nm (f,s = 0,6052) de hesaplanan bu gecis
HOMO-5 — LUMO (%¢48) orbitalleri arasinda gergeklesmektedir. HOMO-5 orbitali
n(iminooksim) karakterli ve LUMO orbitali m*(iminooksim) karakterli oldugundan

meydana gelen bu gecis n(iminooksim)—n*(iminooksim) gecisidir (Sekil 4.25).
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Sekil 4.24. InafH ve ffeieoH ligantlarmm DMSO icerisinde alinan ve hesaplanan UV-
Gor bolge spektrumlari

InafH ve ffeieoH ligandlarinda deneysel olarak gdzlenen gegislere katilan HOMO ve
LUMO orbitalleri Sekil 4.25 ve 4.26° da goriintiilenmistir.
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Sekil 4.25. InafH ligandinim elektronik gecislere katilan molekiil orbitalleri
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Sekil 4.26. FfeieoH ligandinin elektronik gecislere katilan molekiil orbitalleri
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[Pd(ffeieo)(inaf)] ve [Pt(inaf) Cl(dmso)] Komplekslerinin UV-Gér Bolge Spektrumlart

[Pd(fteieo)(inaf)] kompleksinin DMSO igerisinde alman deneysel ve kuramsal UV-Gor
bolge spektrumlarmin karsilastirilmas: Sekil 4.27° de, deneysel olarak UV-Gor bolgede
gozlenen elektronik gecislere ait molekiil orbitallerinin bilesimi Cizelge 4.16 da,
spektrumlarda meydana gelebilecek olasi elektronik gecisler ve karakterleri Cizelge

4.17° de listelenmistir.

2.4 + 03

e ] +02
8 .
s 127 (1107 M) “e
Ln
E ] ENEYSE + 01

1 ——B3LYP/LANL2DZ

0 0
260 360 460 560

Dalgaboyu (nm)

Sekil 4.27. [Pd(ffeieo)(inaf)] kompleksinin DMSO igerisinde alinan ve hesaplanan UV-
Gor bolge spektrumlari

Cizelge 4.16. [Pd(ffeieo)(inaf)] kompleksinin HOMO, LUMO ve elektronik gecislere
katilan molekiil orbitallerinin bilesimleri

Pd Imin Oksim Karbonil Fenil
HOMO 6 18 56
HOMO-1 21 61
HOMO-5 11 5 58
HOMO-6 12 5 49
LUMO 36 26 10
LUMO+1 5 26 31
LUMO+2 41 9 22
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Cizelge 4.17. [Pd(ffeieo)(inaf)] kompleksinin UV-Gor bolgede meydana gelen elektronik gegisleri ve karakterleri

Den. (nm) g Hes. (nm) fos Gegis Yapilar1® Gegis Karakterleri
414 0,474 416 0,0736 ~ HOMO-1-LUMO+2 (%35) d(Pd)/m(oksim)—d(Pd)/n*(oksim)
388 0.0875 HOMO-2—LUMO (%44) 7( karboniloksim)—m*(ketooksim)
HOMO—-LUMO+1 (%23) n(iminooksim)—m*(iminooksim)
358 0.2676 HOMO-6—-LUMO (%22) n(fenil)—>m*( karboniloksim)
HOMO—-LUMO+1 (%23) n(iminooksim)—m*(iminooksim)
346 0,924 354 0,1110 HOMO-5—-LUMO+1 (%40) m(oksim)—n*(iminooksim)
348 0,0368  HOMO-6—-LUMO (%34) n(fenil)—>m*( karboniloksim)
343 0.0360 HOMO-8—LUMO (%39) n(fenil)—n*( karboniloksim)
HOMO-7-LUMO (%14) n(fenil)—>m*( karboniloksim)
307 0,1404 HOMO-11-LUMO (%12) d(Pd)/n(oksim) —m*( karboniloksim)
316 0,0357  HOMO-11-LUMO (%36) d(Pd)/n(oksim) —m*( karboniloksim)
301 0,0830  HOMO-13—-LUMO (%23) d(Pd)/n(karbonil) —»n*( karboniloksim)
289 2,295 297 0,1240  HOMO-6—-LUMO+1 (%55) n(fenil)—>m*(iminooksim)
269 0,0637  HOMO-6—->LUMO+2 (%19) n(fenil)— d(Pd)/m*(oksim)
HOMO-11-LUMO+1 (%20) d(Pd)/n(oksim)—>n*(iminooksim)
261 0,1553

HOMO-9—LUMO+2 (%14)

d(Pd)/n(karbonil)—>d(Pd)/n*(oksim)

0%, dm’ mol" ecm’

®Parantez i¢indeki degerler orbitaller arasindaki gegiglerin yiizde katkisini gdstermektedir.
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[Pd(ffeieo)(inaf)] kompleksinin DMSO ortaminda alinan elektronik spektrumunda 289-
414 nm araliginda ve molar soniim katsayisi, € = 0,474 x 10 - 2,295 x 10*dm’mol'cm™!
arasinda ii¢c sogurma bandi gozlenmistir (Sekil 4.27). Goriiniir bolgede 414 nm (e =
0,474 x 10* dm® mol” cm™) dalgaboyunda gézlenen sogurma bandi, kuramsal olarak
416 nm (fos = 0,0736) dalga boyunda goézlenmistir. HOMO-1->LUMO+2 (%35)
molekiil orbitalleri arasinda gerceklesen bu gecis, liganttan metale yiik transfer, LMCT
[m(oksim)—d,(Pd)] gecisinden kaynaklanmaktadir. 346 nm (e = 0,924x10* dm’ mol
cm’) ve 289 nm (¢ = 2,295x10* dm’ mol” cm™) dalgaboylarnda gdzlenen sogurma
bandlar1 kuramsal olarak 354 nm (fos=0,1110) ve 297 nm (fos=0,1240) dalgaboylarinda
hesaplanmistr. HOMO-5—-LUMO+1 (%40) ve HOMO-6—->LUMO+1 (%)55)
orbitalleri arasinda gerceklesen bu gegisler [m(oksim)—n*(iminooksim)] ve
[r(fenil)>n*(iminooksim)] gegisleridir (Fonseca ve ark. 2010). Elektronik gecislere

katilan molekiil orbitalleri Sekil 4.28 de resmedilmistir

HOMO-1

—— HOMO-6

Sekil 4.28. [Pd(ffeieo)(inaf)] kompleksinin elektronik gecislere katilan molekiil
orbitalleri
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[Pt(inaf)Cl(dmso)] kompleksinin DMSO igerisinde alinan deneysel ve kuramsal UV-
Gor bolge spektrumlarinin karsilastirilmast Sekil 4.29° da, deneysel olarak UV-Gor
bolgede gozlenen elektronik gegislere ait molekiil orbitallerinin bilesimi Cizelge 4.18°
de, meydana gelen olas1 elektronik gecisler ve karakterleri Cizelge 4.19° da

listelenmistir.

Z (X107 M)
© 103
= —Deneysel "
s 17 N2
@ ——B3LYPALANL2DZ
< |

L 0.1

260 360 460 560
Dalgaboyu (nm)

Sekil 4.29. [Pt(inaf)Cl(dmso)] kompleksinin DMSO igerisinde almnan ve hesaplanan
UV-Gor bolge spektrumu

Cizelge 4.18. [Pt(inaf)Cl(dmso)] kompleksinin HOMO, LUMO ve elektronik gegislere
katilan molekiil orbitallerinin bilesimleri

Pt Oksim Karbonil Siilfonil Klor Fenil
HOMO 23 32 15 12
HOMO-1 23 16 29 15
HOMO-3 22 17 35 11
HOMO-5 22 13 15 14 24
LUMO 7 24 30 12
LUMO+1 41 9 9 17 5
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Cizelge 4.19. [Pt(inaf)Cl(dmso)] kompleksinin UV-Gor bolgede meydana gelen elektronik gecisleri ve karakterleri

Den. (nm) g Hes. (nm) fos Gegis Yapllarlb Gegis Karakterleri
HOMO—LUMO (%52) d(Pt)/m (oksim/Cl)—>n*(karboniloksim)
432 0,911 433 0,1202 o
HOMO-3—-LUMO (%]12) d(Pt)/m (Cl)> w*(karboniloksim)
411 0,819 401 0,0325  HOMO-1—-LUMO+1 (%33) d(Pt)/n(O(S=0)—d(Pt)
381 0,0417  HOMO-2—LUMO (%77) n(fenil)—>n*(karboniloksim)
HOMO-5—-LUMO (%62) d(Pt)/n(karbonil)—>m*(karboniloksim)
356 1,368 368 0,4250 ] o
HOMO—LUMO (%10) d(Pt)/m (oksim/Cl)—>n*(karboniloksim)
353 0.2216 HOMO-3—-LUMO (%33) d(Pt)/m (Cl)> w*(karboniloksim)
’ HOMO-8—>LUMO+1 (%23) d(Pt)/m (oksim)—> d(Pt)
349 0,0313 HOMO-7—-LUMO (%91) 1(O(S=0))—>n*(karboniloksim)
320 0.1101 HOMO-4—LUMO+1 (%33) d(Pt)/n(Cl/O(S=0))— d(Pt)
’ HOMO-1-LUMO+1 (%33) d(Pt)/n(O(S=0)—>d(Pt)
288 0,0631 HOMO-9—LUMO (%30) d(Pt)—>n*(karboniloksim)
HOMO-9—LUMO (%46) d(Pt)—>n*(karboniloksim)
277 0,0381

HOMO-10—LUMO (%10)

d(Pt)/n(Cl)—n*(karboniloksim)

0%, dm’ mol cm”

®Parantez i¢indeki degerler orbitaller arasindaki gegislerin yiizde katkisini gostermektedir.
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[Pt(inaf)Cl(dmso)] kompleksinin DMSO ortaminda alinan elektronik spektrumunda ise,
356-432 nm arahgmda ve molar séniim katsayisi, € = 0,819x10*-1,368x10* dm’mol
'em™ arasinda ti¢ sogurma bandi gozlenmistir (Sekil 4.29). Goriiniir bolgede 432 nm (e
=0,911x10* dn’ mol™ cm™) ve 411 nm (g = 0,819x10* dm® mol” cm™) dalgaboylarinda
gozlenen sogurma bandlari, kuramsal olarak 433 nm (fos = 0,1202) ve 401 nm
(fos = 0,0325) dalga boylarinda hesaplanmistir. 433 nm dalga boyunda hesaplanan ilk
gecis, HOMO—LUMO (%52) ve HOMO-3—-LUMO (%]12) orbitalleri arasinda
gerceklesmekte ve metalden liganda yiik transfer, MLCT [d,(Pt)—>n*(karboniloksim)]
ve n(Cl)—>n*(karboniloksim) gecislerine karsilik gelmektedir. 401 nm’de hesaplanan
ikinci gegis ise, HOMO-1-LUMO+1 (%33) molekiil orbitalleri arasinda liganttan
metale yiik transfer, LMCT [n(O(S=0)—dx.2(Pt)] gecisinden kaynaklanmaktadir
(Sekil 4.30). 356 nm (¢ = 1,368x10* dm’® mol” cm™) dalgaboyunda gézlenen sogurma
bandi, kuramsal olarak 368 nm (fos = 0,4250) dalgaboyunda hesaplanmistir. HOMO-5
—->LUMO (%62) ve HOMO—LUMO (%10) orbitalleri arasinda gerceklesen bu
gegisler, [n(karbonil)—>n*(karboniloksim)] ve [dy/Pt)—>n*(karboniloksim)] gecisleridir
(Sekil 4.30) (Liu ve ark. 2010, Al-Noaimi ve ark. 2008, Holland ve ark. 2009).
[Pt(inaf)Cl(dmso)] kompleksinin deneysel olarak gozlenen gegislere katilan HOMO ve
LUMO orbitalleri Sekil 4.30” da goriintiilenmistir.
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LUMO+1
356 nm d
368 nm
2 G‘ | ’
411 nm
401 nm
® 4 |
_,.3-5 432 nm
)

433 nm
| HOMO.

LUMO

-J

HOMO-1

— HOMO-5

Sekil 4.30. [Pt(inaf)Cl(dmso)] kompleksinin elektronik gecislere katilan molekiil
orbitalleri

4.1.3.4. Floresans Spektroskopisi

FfeiecoH ligandinin deneysel floresans spektrumu 1x10° M DMSO ¢ozeltisi
hazirlanarak incelenmis, kuramsal olarak ayni ¢oziiciide ZB-YFK/B3LYP/LANL2DZ

yontem ve taban kiimesi kullanilarak hesaplanmaistir.

FfeieoH ligandinin deneysel floresans spektrum verileri ve kuramsal hesaplanan singlet-
triplet gecislerine ait sonuglar Cizelge 4.20° de listelenmistir. Deneysel floresans
spektrumu ve kuramsal singlet-triplet gecislerine ait spektrum ise Sekil 4.31° de

goriilmektedir.
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Cizelge 4.20. FfeieoH ligandinin deneysel ve kuramsal floresans spektrum verileri

Uyarilma Yayilma (nm) Sos Gegis Yapilari
(nm) Deneysel (1)* Kuramsal Gegis Tirleri
416 (582), 439 HOMO LUMO %78
378 (582), 443 0.0757 (@)- (@) (%78)

(785), 464 (581) n(iminooksim)— m*(iminooksim)
HOMO-8(B)—>LUMO(B) (%61)

298 355 (727) 339 0.1245 . o .
n(fenil)— ©*( iminooksim)

? Parantez igindeki degerler a.u. biriminde siddeti gostermektedir, /= Siddet

uyanima = 298 nm

800 - T uyanlmaqf 378 nm .
— Emisyon - 0,12
— B3LYP/LANLZ2DZ
600 +
35 - 0,08
Lt
@
E 400 + w2
z
L - 0,04
200 +
0 . . 0
300 400 500 600

Dalgaboyu (nm)

Sekil 4.31. FfeieoH ligandmin floresans spektrumu

FfeieoH ligandi UV-Gor bolgede sofurma yaptigi dalga boylarinda uyarildiginda
emisyon yapmadigi, ancak, 298 nm’ de uyarildiginda 355 nm’de ve 378 nm’ de
uyarildiginda 416 ve 439 nm' de maksimumu olan ve 464 nm' de omuz seklinde
emisyon bandlar1 verdigi gozlenmistir. Kuramsal olarak ise singlet-triplet
hesaplamalarinda 339 ve 443 nm dalga boylarinda gecisler hesaplanmistir. Deneysel
floresans spektrumunda meydana gelen emisyon bandlarmin, direkt olarak kuramsal
olarak singlet-triplet hesaplamalarinda meydana gelen gecislerden kaynaklandigi
sOylenemez. Ancak enerji hesaplamalarinin yakinlik gostermesinden dolay1 bu gecislere
karsilik geldigi kabul edilebilir (Farrell ve ark. 2001). 339 nm’ de gergeklesen emisyon
bandi HOMO(a)>LUMO(a) (%78) molekiil orbitalleri arasinda gergeklesmis olup

[r(iminooksim)— m*(iminooksim)] gecisine karsilik gelmektedir. Emisyon bandi 443
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nm’ de ger¢eklesen ikinci gegis ise HOMO-8(B)—>LUMO(B) (%61) orbitalleri arasinda

[r(fenil)—> m*( iminooksim)] gecisinden kaynaklanmaktadir. Gegislere katilan molekiil
orbitalleri Sekil 4.32” de goriintiilenmistir.

— LUMO®)

J‘J‘\)i < P

LUMO(a) —_—

@

. 2
>
4 J

355 nm

339 nm

HOMO({ew) —
2
JNJ‘H“ JJ 1;
> ¥
&9 ——  HOMO-8(B)

29

-] o

Sekil 4.32. FfeieoH ligandinda singlet-triplet gecislerine katilan molekiil orbitalleri
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4.2. HeifeoH Ligandi, Palladyum(II) ve Platin(I1) Kompleksleri
4.2.1. Sentez

Izonitrozoasetofenon (inafH) ile etanol amin (ea)’ in mutlak EtOH ortaminda tepkimesi
sonucunda yaklasik %87 verimle heifeoH ligandi elde edilmistir. HeifeoH ligandinin
yapisi kiitle, IR, "H NMR,"C NMR, UV-Gér bdlge spektroskopisi ve elementel analiz
teknikleri kullanilarak karakterize edilmistir. Elementel analiz sonuglar1 ile Onerilen

yapi1 kiitle spektrumu ile de desteklenmektedir (Sekil 4.33).

Intens.
*107:
151 192,6 [MI*(192.2)

]

1,0-

0,5+

1446 1746
1 | —

D_'I""I"I"I'."'I""I""I""II""'
100 130 200 250 300 330 400 m/z

Sekil 4.33. HeifeoH ligandmin kiitle spektrumu

Palladyum(Il) ve platin(Il) kompleksleri EtOH/su ortaminda sirasiyla %76 ve 73
verimler ile sentezlenmistir. Ligant ve kompleksler DMSO, DMEF, asetonitril,
diklorometan, kloroform, aseton, EtOH ve MeOH icerisinde ¢Oziiniirken, su, hekzan ve

heptan igerisinde ¢oziinmemektedir.

Palladyum(II) ve platin(Il) komplekslerinin yapilar1 ise X-1sm1 kristal analiz, IR, 'H
NMR, C NMR, UV-Gér bolge spektroskopisi ve elementel analiz teknikleri
kullanilarak karakterize edilmistir. X-1s1n1 kristal ve elementel analiz sonuglarina gore
komplekslerin 1:2 metal:ligant oraninda komplekslesmeye katildigi ve hidrolize

ugramadigi belirlenmistir.
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4.2.2. Tek kristal X-151n1 ve Optimize Molekiil Yapilar

4.2.2.1. HeifeoH Ligandinin izomer Cahsmasi

Tek kristali elde edilemeyen heifeoH ligandinin konfigiirasyon ve konformer izomerleri
ayr1 ayr1 ¢alisilarak en kararli yapist belirlenmistir. ilk olarak iki ¢ift bagm cis- veya
trans- ve cift baglarin etrafindaki gruplarin 6nceli§ine gére £ ve Z olma durumlari
incelenmistir. ikinci olarak ise molekiiliin C7-C8 ve N2-C9 baglar1 etrafinda donmesine

bagli olarak konformasyon izomerleri ¢aligilmistir.

IIk kisimda calisilan sekiz geometri icin frekans hesaplamalari da yapilmustir. Tiim
frekans degerlerinin pozitif olmasi tiim izomer yapilarinin en olas1 geometride optimize

olduklarin1 gostermektedir. Optimize edilen tiim geometriler Sekil 4.34° te verilmistir.

s-trans-E E s-trans-E,7 s-trans-Z, E s-trans-2,7

°2 by r ‘»%
57 a7 487 o

s-cis-E,E s-cis-E,Z s-cis-Z,E s-cis-Z,7
Sekil 4.34. HeifeoH ligandinin olas1 izomer yapilari
Optimize edilen molekiillerin hartree biriminde enerjileri, bagil enerjileri (kJ/mol), dipol

moment degerleri ve imin cifte baglar1 arasindaki dihedral agilar1 Cizelge 4.21' de

listelenmistir.
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Cizelge 4.21. HeifeoH ligandinin izomer yapilarinin bagil enerji ve dipol moment
degerleri

1zomer N 2%}7“_3&2‘_11\??)1 E (au) AE (kJ/mol) Dipol moment (debye)
s-trans-E,E 176,37  -648,14582 0,0000 4,0083
s-trans-E,Z 161,63  -648,14359 5,8492 3,5885
s-trans-Z,E 158,08  -648,13853 19,1213 3,9561
s-trans-Z,7 124,85  -648,13445 29,8229 2,4681
s-cis-E,E -22,43  -648,13982 15,7377 3,8761
s-cis-E,Z -46,61  -648,14268 8,2361 3,1664
s-cis-Z,E -13,98  -648,13705 23,0033 3,6368
s-cis-Z,Z 60,87  -648,14286 7,7639 3,1963

HeifeoH ligand1 i¢in Onerilen sekiz izomer yapisindan s-trans-E,E izomeri referans
olarak sec¢ilmis ve enerjisi 0,0000 kJ/mol alinmistir. HeifeoH ligandinin en kararh
halinin ¢ifte baglarin birbirine gore frams-, imin ve oksim c¢evresindeki gruplarin
onceligine gore £ (Alm. entgegen = karsit) konumunda oldugu belirlenmistir. s-trans-
EE izomerinin en kararli yap1 olmasmda, yapmin trans- ve E konumunu
benimsemesinin yani sira hidroksietil grubunun hidroksil hidrojeni ile imin azotu
arasindaki hidrojen bagi da etkili olmustur. s-trans-E,E izomerine en yakin kararlilikta
olan izomer s-trans-E,Z (5,8492 kJ/mol) ve en kararsiz olan izomer ise s-trans-Z,Z

(29,8229 kJ/mol)' dir.

Tek kristali elde edilemeyen heifeoH ligandinda atomlar arasindaki bag acilari, bag
uzunluklar1 ve dihedral agilar1 deneysel olarak belirlenememistir. Molekiiliin
konfigiirasyon izomerinin belirlenmesinden sonra molekiildeki atomlarin uzaydaki
yonelmelerinin ve buna baglh olarak bag ve dihedral agilarinin da belirlenmesi
onemlidir. HeifeoH ligand1 6zellikle C7-C8 ve N2-C9 baglarmin ¢evrilmesi ile bir¢ok
konformer yapisina sahiptir. Ligandin benimseyecegi en kararli yapiy1 belirlemek i¢in
bu cevrilmelerin de dikkate alinmasi gerekir. Bu nedenle, N2-C7-C8-N1 ve C7-N2-C9-
C10 atomlar1 arasindaki dihedral agilar1 -180° ile 180° arasinda 10' ar derece 10' ar
derece artirilarak toplam 1296 geometrinin potansiyel enerji profili taranmis ve en
kararli yap1 belirlenmistir. Tiim hesaplamalar B3LYP/6-31G(d) yontem ve taban
kiimesinde gerceklestirilmistir. HeifeoH ligandinin potansiyel enerji profilinin iki

dihedral aciya gore degisimi Sekil 4.35' te verilmistir.
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[0-648.1250--648.1200
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Sekil 4.35. HeifeoH Iligandinin B3LYP/6-31G(d) yontem ve taban kiimesinde
hesaplanan potansiyel enerji yiizeyi

Sekil 4.35 incelendiginde li¢ boyutlu egrinin dort kdsesinde enerjinin minimum oldugu
goriilmektedir. Bu sonug, heifeoH ligandinin en kararli konformer yapisinda N2-C7-C8-
N1 ve C7-N2-C9-C10 atomlar1 arasindaki dihedral agilarin yaklasik olarak sirasi ile
+176,5° ve £147,5° oldugunu gostermektedir. Molekiildeki ¢ifte baglar arasindaki
dihedral ac¢inin (N2-C7-C8-N1) 180°" ye yakin olmas1 transoid (s-trans) yapiy1

desteklemektedir.

4.2.2.2. HeifeoH Ligandinin Optimize Molekiil Yapisi

HeifeoH ligandinin izole edilmis ortamdaki konfigiirasyon ve konformer izomer

calismalari sonucunda s-trans-E, E yapisinda oldugu belirlenmistir (Sekil 4.36).
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Sekil 4.36. HeifeoH ligandinin optimize molekiil yapisi

HeifeoH molekiiliinde imin ¢ift baglar1 ayn1 diizlem {izerinde oldugu belirlenmis ve N2-
C7-C8-N1 atomlar1 arasinda olusan dihedral ac1 -176,76°, C7-N2-C9-C10 atomlar1
arasinda olusan dihedral aci ise -147,50° olarak hesaplanmistir. Molekiilde fenil
grubunun olusturdugu diizlem ile N2-C7-C8-N1 diizlemi arasinda olusan a¢1 ise 67,02°
olarak belirlenmistir. Molekiilde C=N baglar1 6-311++G(d,p) taban kiimesinde siras1 ile
1,281 ve 1,276 A olarak hesaplanmis olup, C9—N2 tekli bagindan (1,455(2) A) oldukca
kisa olduklar1 gbzlenmistir. Bu bag uzunluklar1 LANL2DZ taban kiimesinde sirasi ile
1,305 ve 1,302 A degerlerinde hesaplanmistir. C7-N2 ve C8-N1 bag uzunluklari
literatiirdeki benzer oksim ve imin molekiillerinin C=N bag uzunluklar1 ile uyum
icerisindedir (Politzer ve ark. 2009, Yilmaz ve ark. 2010). Oksim grubunun N—O bag
uzunlugu 6-311++G(d,p) taban kiimesinde 1,394 A ve LANL2DZ taban kiimesinde
1,477 A olarak hesaplanmustir. Imin azotlarmm merkez oldugu C7-N2-C9 ve C8-N1-O1
atomlar1 arasindaki bag acilar1 ise sirast ile 122,2 ve 111,3° olarak hesaplanmustir.
HeifeoH ligandinin hesaplanan diger bag uzunluklar1 ve acilar1 Cizelge 4.22' de

listelenmistir.
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Cizelge 4.22. HeifeoH ligandinin kuramsal bag uzunluklar1 ve acgilari

6—311++G(d,p) LANL2DZ

Bag Uzunluklar1 (A)

Cl1-C2 1,393 1,406
C2-C3 1,394 1,409
C3-C4 1,394 1,408
C4-C5 1,393 1,406
C5-Coé 1,399 1,414
C1-Cé6 1,399 1,413
C6—C7 1,499 1,503
C7-C8 1,475 1,482
C9-C10 1,530 1,541
C8—-N1 1,276 1,302
C7T-N2 1,281 1,305
C9—N2 1,455 1,474
NI1-01 1,394 1,447
O1-H 0,964 0,982
C10-02 1,419 1,455
02-H 0,966 0,984
Bag Acilari (°)

C1-C2—C3 120,2 120,3
C2-C3-C4 119,8 119,7
C3-C4-Cs 120,1 120,1
C4-C5-Co 120,4 120,6
Cl1-C6—C7 120,6 120,8
C2-C1-Co 120,3 120,4
C7-C8-N1 120,9 121,8
C8-N1-01 111,3 110,0
C6—C7—-N2 125,9 126,2
C6—C7—C8 119,0 119,9
N2-C9—C10 108,3 107,2
C7-N2—-C9 122,2 123.8
C9-C10—-02 111,7 110,6
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4.2.2.3. [Pd(heifeo);] ve [Pt(heifeo);] Komplekslerinin Molekiil Yapilan

EtOH ¢oziciisii icerisinden yeniden kristallendirilen [Pt(heifeo),] kompleksinin
kavunici renkli kristallerden, [Pd(heifeo),] kompleksinin ise kavuni¢i ve sar1 renkli iki
farkli kristallerden olustugu gozlenmistir. [Pd(heifeo),] kompleksi i¢cin her iki renkli
kristallerin de X-1s1m1 kristal analizleri yapilmistir. Her iki kristalde de metal:ligant orani
1:2° dir, ancak ligandin hidroksietil grubunun konformasyon yapisina bagh olarak iki
farkli nokta grubunda (C,; ve Cj) polimorf kompleks kristalleri elde edilmistir. Prizmatik
yapidaki [Pd(heifeo),] (Ci) kompleksinin birim hiicresinde bir molekiil bulunurken,
plakalar halinde dizilen [Pd(heifeo),] (Ci) kompleksinin birim hiicresinde iki molekiil

bulunmaktadir. Her ii¢ komplekste triklinik sistemde ve P 1 uzay grubunda
kristallenmistir. Her ii¢ molekiilde de ligantlar cis- yapiy1r benimsemistir. 51 atomda
olusan [Pt(heifeo),] kompleksinin ve ayn1 kapali formiile sahip iki farkl [Pd(heifeo);]
komplekslerinin molekiil yapilar1 Sekil 4.37 ve 4.38” de gosterilmistir.

Sekil 4.37. [Pt(heifeo),] kompleksinin molekiil yapisi
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(b)

Sekil 4.38. (a) [Pd(heifeo),] (Ci) (b) [Pd(heifeo),] (C;) komplekslerinin molekiil yapilar

[Pd(heifeo),] (C;) ve [Pt(heifeo),] kompleksleri, merkezi metal iyonu olan simetri
merkezine sahip sentrosimetrik molekiillerdir. C; nokta grubunda kristallenen bu iki
kompleksteki her iki ligandin da g¢evresi ve etkilesimi ayni oldugundan ligantlardaki
aynt baglar esit uzunlukta Olciilmistir. Ancak, [Pd(heifeo),] (C;) kompeksinde

ligantlarin farkli yonelmelerinden dolay1 bazi bag uzunluklar1 farklilik gostermektedir.
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[Pd(heifeo),] (C;) kompleksinde her iki ligant i¢in C9—C10—0O2—-H torsion agis1 -96,70°
Olciiliirken [Pd(heifeo),;] (C;) kompleksinde her iki ligant icin -170,53° ve -74,68°
olmak iizere iki farkli degerde belirlenmistir. [Pd(heifeo),] (C)), [Pd(heifeo),] (Ci) ve
[Pt(heifeo),] komplekslerinin bazi secilmis bag uzunluklar1 ve agilar1 Cizelge 4.23-4.25°

te 0zetlenmistir.

Cizelge 4.23. [Pd(heifeo),] (Ci) kompleksinin deneysel ve kuramsal bag uzunluklar1 ve
acilari

Deneysel LANL2DZ Deneysel LANL2DZ

Bag Uzunluklar1 (A) Bag Acilari (°)

C1-Co6 1,388(6) 1,411 C1-C6-C5 120,8(4) 120,3
Cl1-C2 1,398(5) 1,413 C2-C3-C4 120,4(4) 120,1
C3—-C4 1,360(7) 1,408 C3-C2-C1 120,1(4) 120,3
C1-C7 1,487(5) 1,496 C2-C1-C7 120,7(3) 120,5
C7-C8 1,421(5) 1,442 C1-C7-N2 124,1(4) 125,2
C8-NI1 1,320(5) 1,399 C1-C7-C8 118,5(3) 117,5
C7-N2 1,304(5) 1,326 C7-C8-N1 116,8(3) 116,7
C9—N2 1,472(5) 1,473 C8-N1-01 121,5(3) 121,2
C9-C10 1,507(5) 1,531 C7-N2—C9 122,7(3) 123,4
C10-02 1,410(5) 1,467 N2—C9—-C10 110,6(3) 110,9
02-H 0,820 0,979 C9—C10-02 108,8(4) 107,1
N1-01 1,267(4) 1,306 C11-C12—C13 120,6(4) 120,6
Cl11-C12 1,388(5) 1,417 C13-C14-C15 119,3(4) 119,6
C11-Cl6 1,382(6) 1,415 C15-Cl16-Cl11 120,0(4) 120,0
C13-Cl14 1,381(7) 1,409 Cl16-C11-C17 123,9(4) 122,9
C11-C17 1,491(5) 1,499 C11-C17-N4 128,8(3) 126,4
C17-C18 1,456(6) 1,445 C11-C17-C18 115,6(3) 116,8
CI18-N3 1,300(5) 1,339 C17-C18-N3 117,4(4) 117,1
C17-N4 1,299(5) 1,331 C18-N3-03 120,0(4) 121,1
C19-N4 1,467(5) 1,471 C17-N4-C19 122,8(3) 123.8
C19-C20 1,516(5) 1,545 N4—-C19-C20 110,9(3) 111,5
C20-04 1,416(4) 1,468 C19-C20-04 114,0(3) 113,0
O4-H 0,820 0,980 N1-Pd1-N2 79,5(13) 79,1
N3-03 1,285(4) 1,306 N2—-Pd1-N3 99,9(14) 100,7
Pd1-N1 2,046(3) 2,080 N3—-Pd1-N4 79,4(13) 79,1
Pd1-N2 2,043(3) 2,083 N4-Pd1-N1 101,2(13) 101,1
Pd1-N3 2,035(3) 2,077 N1-Pd1-N3 179,1(15) 178.,8
Pd1-N4 2,059(3) 2,091 N2—-Pd1-N4 178,1(11) 179,2
r’ 0,9835 1’ 0,9983
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Cizelge 4.24. [Pd(heifeo),] (Ci) kompleksinin deneysel ve kuramsal bag uzunluklar1 ve
agilari

Deneysel LANL2DZ
Bag Uzunluklar1 (A)
C1-Co6 1,371(6) 1,414
Cl1-C2 1,382(8) 1,405
C2-C3 1,381(10) 1,409
C3-C4 1,364(9) 1,408
C4-C5 1,388(6) 1,406
C5—Co 1,389(6) 1,414
C6—C7 1,486(5) 1,496
C7-C8 1,439(5) 1,446
C8-NI1 1,309(5) 1,336
C7-N2 1,281(5) 1,325
C9—N2 1,471(4) 1,473
C9—C10 1,520(6) 1,556
C10-02 1,405(5) 1,449
02-H 0,820 0,986
N1-01 1,282(4) 1,311
Pd1-N1 2,039(3) 2,088
Pd1-N2 2,045(3) 2,084
r’ 0,9847
Bag Acilari (°)
C6—C1-C2 119,4(5) 120,3
C1-C2-C3 121,2(5) 120,2
C2-C3-C4 119,3(4) 119,8
C3-C4-C5 120,2(5) 120,1
C4-C5-Co 120,0(4) 120,4
C5-C6—C7 120,6(3) 119,7
C1-C6-C7 119,6(4) 121,0
C6—C7-N2 126,1(3) 125,3
C6—C7—C8 117,0(3) 117,7
C7-C8-N1 116,4(3) 116,9
C5-C6—C1 119,7(4) 119,2
C8-N1-01 120,9(3) 120,6
C7-N2—C9 121,8(3) 124,6
N2—C9—-C10 109,8(3) 110,3
C9—-C10-02 109,8(4) 110,9
N1-Pd1-N2 79,1(11) 78,9
N2—-Pd1-N1 100,9(11) 101,1
N1-Pd1-N1 180,0(1) 180,0
r’ 0,9975
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Cizelge 4.25. [Pt(heifeo),] kompleksinin deneysel ve kuramsal bag uzunluklar1 ve
agilari

Deneysel LANL2DZ
Bag Uzunluklar1 (A)
Cl1-C2 1,374(3) 1,414
C2-C3 1,384(5) 1,406
C3-C4 1,380(6) 1,408
C4-C5 1,370(5) 1,409
C5—Co 1,378(4) 1,405
C6—C1 1,390(3) 1,414
C1-C7 1,478(3) 1,493
C7-C8 1,428(3) 1,441
C8-NI1 1,313(3) 1,337
C7-N2 1,299(3) 1,330
C9—N2 1,466(3) 1,476
C9-C10 1,517(3) 1,556
C10-02 1,405(3) 1,449
02-H 0,820 0,986
N1-01 1,278(3) 1,313
Pt1-N1 2,025(18) 2,071
Pt1-N2 2,028(18) 2,071
r’ 0,9852
Bag Acilari (°)
C1-C2-C3 119,7(3) 120,4
C2-C3-C4 120,8(3) 120,1
C3-C4-Cs 119,2(3) 119,8
C4-C5—Co 120,7(3) 120,2
C5-C6—C1 120,0(3) 120,3
C6—C1-C7 121,1(2) 121,1
C2-C1-C7 119,2(2) 119,6
C1-C7-N2 125,7(19) 125,5
Cl1-C7-C8 118,0(19) 118,2
C7-C8-N1 115,7(19) 116,2
C6—C1-C2 119,5(2) 119,2
C8-N1-01 120,6(19) 120,3
C7-N2—C9 121,1(18) 123,7
N2—C9—-C10 109,6(18) 110,5
C9—-C10-02 109,9(2) 110,8
N1-Pt1-N2 78,8(7) 78,5
N2—-Pt1-N1 101,2(7) 101,5
N1-Pt1-N1 180,0(8) 180,0
r’ 0,9984
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[Pd(heifeo),] (Ci) kompleksinde imin C=N bag uzunluklar1 1,304(5) ve 1,299(5) A,
oksim C=N bag uzunluklar1 1,320(5) ve 1,300(5) A, oksim N-O bag uzunluklar: ise
1,267(4) ve 1,285(4) A olarak belirlenmistir. Hidroksietil grubuna ait O-H bag uzunlugu
her iki ligantta da 0,82 A olarak olgiilmiistiir. iki disli iminooksim ligantlarinin
olusturdugu selat ici bag acilar1 79,5°(13) ve 79,4°(13), iki selat arasindaki acgilar ise
99,9°(14) ve 101,2°(13) olarak &lciilmiistiir. Pd-N bag uzunluklar1 2,035-2,059 A
arasinda belirlenmistir (Hussain ve Schlemper 1979, Bandyopadhyay ve ark. 1984, Pal
ve ark. 1996, Selvakumar ve ark. 1997, Guhathakurta ve ark. 2011).

[Pd(heifeo),] (Ci) komplesinde imin C=N, oksim C=N ve N-O bag uzunluklar1 sirasi ile
1,281(5) A, 1,309(5) A ve 1,282(4) A olarak &lciilmiistiir. Iminooksim ligandinin
olusturdugu selat i¢i bag acis1 79,1°(11) ve selatlar arasindaki a¢1 100,9°(11) olarak
belirlenmistir. Pd-N baglar1 ise 2,039(3) ve 2,045(3) A olarak dl¢iilmiistiir (Hussain ve
Schlemper 1979, Bandyopadhyay ve ark. 1984, Pal ve ark. 1996, Selvakumar ve ark.
1997, Guhathakurta ve ark. 2011).

[Pt(heifeo),] kompleksinde ise imin C=N, oksim C=N ve N-O bag uzunluklar1 siras1 ile
1,2993) A, 1,313(3) A ve 1,278(3) A olarak olciilmiistiir (Pal ve ark. 1994).
Iminooksim ligandmmn olusturdugu selat ici bag agis1 78,8°(11) ve selatlar arasindaki
ac1 101,2°(11) olarak belirlenmistir. Pd-N baglar1 ise 2,025(3) ve 2,028(3) A olarak
Olgtilmiistiir (Nordquest ve ark. 1976, Phelps ve ark. 1976, Bandyopadhyay ve ark.
1984, Kukushkin ve ark. 1997, Ryabov ve ark. 2002, Scaffidi-Domianello ve ark.
2010).

[Pd(heifeo),] (Ci) molekiiliindeki hidroksietii OH gruplarinin farkli yonelmesi
molekiiller arasindaki hidrojen baglarmin incelenmesi ile agiklanabilir (Sekil 4.39).
[Pd(heifeo),] (C;) molekiiliinde iki farkli hidrojen bagi vardir; Bunlar, hidroksietil OH
hidrojeni ile komsu molekiiliin hidroksietil OH oksijeni arasinda (O-H-----Onigroksictil) V€
hidroksietii OH hidrojeni ile oksim oksijeni (O-H-:-Ocsim) arasindadir.
O-H-----Onjigroksietit hidrojen bagmnin uzunlugu 2,029 A ve OHO atomlar1 arasindaki ac1
165,45° olarak dlgiilmiistiir. O-H----Ogsim hidrojen baginin uzunlugu ise 1,895 A ve
OHO atomlar1 arasindaki ag¢1 160,70° olarak belirlenmistir. Kompleksteki iki
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hidroksietil grubunun farkli hidrojen baglar1 yapmasi sonucunda C9—C10—O2-H
torsion acilarinda fark olusmustur. Kuvvetli hidrojen baglar1 ile olusan zincirler
birbirlerine zay1f C-H-----nt (C---Cg = 3,78 A, Cg: fenil halkasinin merkezi) ve C-H------O
(C---0=3,51-3,64 A) van der Waals etkilesimleri ile baglanmistir. Her bir molekiildeki
oksim oksijenlerinden biri hidroksietil OH hidrojeni ile hidrojen bagi olustururken diger
oksim oksijeninin palladyum(II) iyonu ile etkilesime girdigi gézlenmistir ve Pd-:--Ooksim

arasmdaki etkilesim 3,135 A olarak &l¢iilmiistiir.

Sekil 4.39. [Pd(heifeo),] (C;) molekiilleri arasindaki hidrojen baglar1

[Pd(heifeo),] (Ci) ve [Pt(heifeo),] molekiilleri arasindaki hidrojen baglar1 Sekil 4.40' ta
gosterilmistir. Bir molekiiliin hidroksietil OH hidrojeni ile diger bir molekiiliin oksim
oksijeni arasinda olmak tizere O-H----Opigroksictii hidrojen baglar1 ile merdiven seklinde
zincirler olusmustur. Bu hidrojen bagmin uzunlugu palladyum(II) kompleksinde 1,981
A ve platin(I) kompleksinde 2,023 A olarak &l¢iilmiistiir. OHO atomlar1 arasindaki ac1
ise palladyum(Il) kompleksinde 159,21° ve platin(Il) kompleksinde 124,81° olarak
belirlenmistir. Bu zincirler zayif C-H-----O etkilesimleri (C:--O = 3,15-3,31 A) ile
birbirlerine baglanmaktadirlar. [Pd(heifeo),] (C;), [Pd(heifeo),] (Ci) ve [Pt(heifeo),]
molekiillerinin hidrojen baglarina ait diger uzunluk ve ag¢1 degerleri Cizelge 4.26° da

verilmistir.
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(b)

Sekil 4.40. (a) [Pd(heifeo),] (Cj), (b) [Pt(heifeo),] molekiilleri arasindaki hidrojen
baglar1

126



Cizelge 4.26. [Pd(heifeo),] (C)), [Pd(heifeo),] (Ci) ve [Pt(heifeo),] komplekslerinin
hidrojen bag1 parametreleri

V-H---A V-H (A) H-A(A) VA (A) V-H---A (°)
[Pd(heifeo),], C,

02-H2---04' 0,82 2,03 2,831(4) 165,5
04-H2---03" 0,82 1,90 2,683(4) 160,8
[Pd(heifeo),], C;

02-H2---01" 0,82 1,98 2,763(4) 159,3
[Pt(heifeo),]

02-H2---01" 0,82 2,20 2,755(3) 124,8

Simetri kodlari: (1)x, y, -1+z; (ii)1-x, -y, 1-z; (ii)x, y+1, z; (iv)x, y-1, z.

[Pd(heifeo),] (Ci), [Pd(heifeo);] (Ci) ve [Pt(heifeo),] komplekslerinin optimizasyonu
B3LYP/LANL2DZ yontem ve taban kiimesinde, gaz fazi ortaminda ve tek molekiil i¢in
yapilmistir. Molekiiliin giris geometrisi olarak kristal verilerinden elde edilen
koordinatlar kullanilmistir. Komplekslerin optimize molekiil yapilar: Sekil 4.41 ve 4.42'
de goriilmektedir. Molekiillerin hesaplanan bag uzunluklar1 ve agilar1 Cizelge 4.23-4.25°

te listelenmistir.

Sekil 4.41. [Pt(heifeo),] kompleksinin optimize molekiil yapis1
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(b)

Sekil 4.42. (a) [Pd(heifeo),] (Ci), (b) [Pd(heifeo),] (C;) komplekslerinin optimize
molekiil yapilari

Ligant, metal iyonlarma imin ve oksim azotlarindan baglanmakta ve kompleks olusumu
esnasinda protonunu kaybetmektedir. Bu nedenle, iminooksim ligantlarma ait
komplekslerde imin C=N, oksim C=N ve N-O baglarindaki degisimler onemlidir.
Kuramsal hesaplamalar sonucunda elde edilen bag uzunluklarmin deneysel degerlerden
0,01-0,17 A daha uzun hesaplandigi, ancak deneysel degerlere r* = 0,9835-0,9852
korelasyon sabiti ile uyumluluk gosterdigi goriilmektedir. HeifeoH ligandinda imin
C=N, oksim C=N ve N-O bag uzunluklar1 B3LYP/LANL2DZ yontem ve taban
kiimesinde siras1 ile 1,305, 1,302 ve 1,447 A olarak hesaplanmistir. Bu baglar,
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[Pd(heifeo),] (C;)) kompleksinde 1,325, 1,336 ve 1,311 A; [Pd(heifeo),] (C))
kompleksinde 1,326;1,331, 1,399;1,339 ve 1,306 A; [Pt(heifeo),] kompleksinde ise
1,330, 1,337 ve 1,313 A olarak hesaplanmistir. Bu degerler imin ve oksim C=N
baglarmin kompleks olusumu ile zayifladigini ve N-O bagmin protonunu kaybederek

cift bag karakterine yaklastigini desteklemektedir (Pal ve ark. 1994).

[Pd(heifeo),] (Ci), [Pd(heifeo),] (Ci) ve [Pt(heifeo),] komplekslerinin molekiil ve

optimize geometrilerinin karsilastirilmasi Sekil 4.43 ve 4.44° te verilmistir.

Sekil 4.43. [Pt(heifeo);] kompleksinin X-1sm1 kirmmimi molekiil geometrisi ile
LANL2DZ taban kiimesinde optimize edilen geometrisinin karsilastirilmasi (Kirmizi:
molekiil geometrisi, mavi: optimize molekiil geometrisi)
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(b)

Sekil 4.44. (a) [Pd(heifeo),] (Ci), (b) [Pd(heifeo),] (C;) komplekslerinin X-1sm1 kirmimi
molekiil geometrileri ile LANL2DZ taban kiimesinde optimize edilen geometrilerinin
karsilastirilmasi (Kirmizi: molekiil geometrisi, mavi: optimize molekiil geometrisi)

Molekiil geometrileri arasindaki en biiyiik farklilik C; nokta grubuna sahip [Pd(heifeo),]
ve [Pt(heifeo),] komplekslerinde gozlenmistir. C9-C10-O2-H torsion agis1 [Pd(heifeo)]
(G ve [Pt(heifeo),] komplekslerinde sirasiyla -96,7 ve -60,06° degerlerinde Ol¢lilmiis
iken her iki komplekste yaklasik olarak -66,5° hesaplanmistir. Bu farklilik, molekiillerin
optimizasyonunda hidroksietili OH hidrojeninin oksim oksijeni ile etkilesime

girmesinden kaynaklanmaktadir.
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4.2.3. Spektroskopik Ozellikler

4.2.3.1. IR Spektroskopisi

HeifeoH Ligandinin IR Spektrumu

Ligandin deneysel IR spektrumu KBr pellet hazirlanarak 4000400 cm™ arahiginda
almmistir. HeifeoH ligandinin frekans hesaplamalar1 ise B3LYP/6-311++G(d,p) yontem

ve taban kiimesinde yapilmistir. HeifeoH ligandinin deneysel ve kuramsal IR

spektrumlar1 Sekil 4.45° te verilmistir.

— Deneysel

%T

4000 3400 2800 2200 1600 1000 400
Dalga Sayis (cm'1)

Sekil 4.45. HeifeoH ligandmin IR spektrumu

HeifeoH ligand: diisiik simetriye sahip olup sadece E (6zdeslik) elemanina sahip ve C,
nokta grubunda olan organik bir molekiildiir. 26 atomdan olusan heifeoH ligand1 A
simetrisinde 72 titresim kipine sahiptir. Bu 72 titresim kipinin 59 tanesi orta infrared
bolgede, 13 tanesi ise uzak infrared bolgededir. Molekiile ait tiim titresim modlar1 ve

isaretlemeleri Cizelge 4.27' de listelenmistir.
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Cizelge 4.27. HeifeoH ligandinin deneysel ve kuramsal frekans degerleri ve
isaretlemeleri

Deneysel” Skalasiz Skala® Ir Grup® (PED >10)
3429y 3777 3618 55 vOHparoxsien (91)
32182 3822 3661 143 VOHuim(95)
3193 3059 9 VCHpn (94)
3043z 3186 3052 19 vCHgn, (97)
30012 3178 3045 12 vCHpn (93)
3125 2994 6 vCHueno(99)
2946z 3081 2952 37 v,CHy(85)
2907z 3046 2918 27 v,CH,y(91)
2897z 3001 2875 20 v,CHy(95)
2881z 2983 2858 50 v,CHy(84)
1624s 1684 1647 13 VCNigin (63), VCNisim (18)
15975 1671 1634 90 vCNagsim (59), VCNimin (12)
1468m 1473 1441 7 8CHn(54)
1437m 1464 1432 18 SCHx(76)
1429 1398 69 SOHpigroksiert(25), SCHueno(14)
1402(;2 1425 1394 82 80Hhidr0ksieti1(37), TCH2(37)
1375 1345 9 8OHndrowsieat(19), TCHx(51)
13482 1369 1339 23 SOHhidroksietil(24), TCH2(43)
1307 1278 13 vCCin(31)
1275z 1272 1244 46 3OHoim(21), SCHpeno(46)
1261 1233 20 tCH(42), 5CHpeno(14)
1214 1187 26 SOHhidroksietil(45), TCH2(19)
1128 1103 7 vC-C(15), 53CCrn(10)
1078m 1079 1055 106 vCO(42), vC—C(20)
1052m 1055 1032 49 vC—N (37), tCHx(10)
10235 1047 1024 7 vC—C (35), 8CCpa(11)
9853 995 973 198 VNO(64), SCN(11)
976 955 13 yCHueno(79)
874m 904 884 32 vCO(16), vVC—C(41)
873 854 10 vC—N (13), tCH(16)
808m 806 788 10 yCCfn(14), YCH(25)
754 737 26 5CCp(24), vC—C(15)
719 703 19 yCN(43), 8CCrn(10)
7135 712 696 47  yCHp(76)
6772 682 667 31 yCCr(54)
5672 585 572 6 SCN(34)
512z 519 508 28 3CO(14)
476(}2 480 469 105 YOHhidroksietil(35), YOHoks1m(11)
453(}2 450 440 107 YOHhidroksietil(17), YOHoks1m(65)
441 431 44 8CO(16), YOHndroxsicaii(10)
0,9996 r’

y: yayvan, s:siddetli, os: orta siddetli, z: zayif, ¢z: ¢ok zayif
® Skala faktorii: 4000—1700 cm™ araligi igin 0,958; 1700400 cm™ aralig1 igin 0,978.
¢ v: gerilme, d: diizlem i¢i egilme, y: diizlem dis1 egilme, t: burkulma, p: salinma, fen = fenil.

132



OH Titresimleri

OH gerilme titresimleri molekiildeki hidrojen baglarindan dolay1 daha diisiik frekansta
ve yayvan sogurma band olarak gdzlenmistir. 3429 ve 3218 cm™ degerlerinde gozlenen

hidroksietil ve oksim OH gerilme titresimleri 3618 ve 3661 cm’ de hesaplanmustir.

CH Titresimleri

Aromatik CH gerilme titresimleri 3043 ve 3001 cm™ degerlerinde gdzlenirken, 3059-
3030 cm™ araliginda hesaplanmustir (Jag 2001). Aromatik CH egilme titresimleri, 1490-
1068 cm™ araliginda hesaplanirken sadece 1468 cm™ degerinde gozlenmistir. Diizlem
dist egilme titresimleri ise 808 ve 713 cm™ degerlerinde gozlenirken 984-696 cm’
araliginda alt1 sogurma bandi olarak hesaplanmistir (Sundaraganesan ve ark. 2007,
Subramanian ve ark. 2009, Govindarajan ve ark. 2011). Alifatik CH gerilme, diizlem i¢i

egilme ve diizlem dis1 egilme titresimleri Cizelge 4.27° de isaretlenmistir.

CC Titresimleri

Molekiilde aromatik CC gerilme titresim frekanslar1 1605-1278 c¢m™ araliginda dort
sogurma band1 olarak, diizlem i¢i egilme titresim frekanslar1 995, 737 ve 617 cm’
degerlerinde, diizlem disi egilme titresimleri ise 667 ve 400 cm™ degerlerinde
hesaplanmistir. HeifeoH molekiiliiniin deneysel spektrumunda CC baglarina ait sadece

677 cm™" de diizlem dis1 egilme titresimi gozlenmistir.

CN Titresimleri

imin ve oksim CN gerilme titresimleri siras1 ile 1624 ve 1597 cm' degerlerinde siddetli
sogurma band1 olarak gozlenmistir. Kuramsal olarak ise sirasi ile 1647 ve 1634 cm’
degerlerinde isaretlenmistir (Arjunan ve ark. 2011). CN gerilme titresimlerinin
hesaplanan ve deneysel olarak gdzlenen frekans degerlerinde 23 ve 37 cm’ kadar
farkliliklar gozlenmistir. Deneysel ve hesaplanan degerler arasindaki bu farklilik

hesaplamalarda hidrojen baglarinin hesaba katilamamasindan kaynaklanmaktadir.
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NO Titresimleri

Oksim ligantlarinda en belirleyici titresim frekansi olan NO gerilme titresim frekansi
985 cm™ degerinde gozlenirken 973 cm™ degerinde isaretlenmistir (Stepanenko ve ark.

2001, Arjunan ve ark. 2011).

C-0O, C-N ve C-C Titresimleri

Molekiildeki tekli baglar1 olusturan C-O, C-N ve C-C gerilme titresimleri sirasi ile
1078, 1052 ve 1023 cm™ degerlerinde gdzlenmis ve sirast ile 1055, 1032 ve 1024 cm’
degerlerinde hesaplanmustir. Ayrica C-C gerilme titresimi 1103 ve 884 cm™ degerlerinde

de isaretlenmis, sadece 874 cm™' de gbdzlenmistir.
[Pd(heifeo),] ve [Pt(heifeo);] Komplekslerinin IR Spektrumlart

[Pd(heifeo),] ve [Pt(heifeo),] komplekslerinin deneysel IR spektrumlart 4000225 cm’
araliginda KBr ve Csl pelletler hazirlanarak alinmistir. Kuramsal IR hesaplamalar1 ise
B3LYP/LANL2DZ yontem ve taban kiimesinde yapilmistir. 51 atomdan olusan
komplekslerin 147 titresim kipinden 111 tanesi orta infrared bdlgede, 36 tanesi ise uzak
infrared bolgede gozlenmistir. [Pd(heifeo),] ve [Pt(heifeo),] komplekslerinin deneysel

ve kuramsal titresim spektrumlar1 Sekil 4.46' da karsilastirilmistir.
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—B3LYP/LANL2DZ
%T —Deneysel
4000 3400 2800 2200 1600 1000 400

Dalga Sayisi (cm™)

(a)
oT — B3LYP/LANL2DZ
— Deneysel
4000 3400 2800 2200 1600 1000 400

Dalga Sayisi (cm™')

(b)
Sekil 4.46. (a) [Pd(heifeo),], (b) [Pt(heifeo),] komplekslerinin IR spektrumlari

[Pd(heifeo),] ve [Pt(heifeo),] komplekslerinin deneysel ve kuramsal frekans degerleri

ve titresim kiplerinin igsaretlemeleri Cizelge 4.28” de listelenmistir.
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Cizelge 4.28.

[Pd(heifeo),] ve [Pt(heifeo),] komplekslerinin deneysel ve kuramsal
frekans degerleri ve isaretlemeleri

[Pd(heifeo),] [Pt(heifeo),] Grup®
Den.” Skala® iz  Den. Skala® Ir (PED>10; Pd/Pt)
3438y 3610 3429 144 3430y 3609 3420 143 vOH(91/100)
3237 3050 10 3237 3044 5  vCHp,(91/94)
3056z 3237 3050 39 3049z 3237 3044 45  vCHg.,(94/96)
3023z 3223 3035 34 3018z 3223 3030 47  vCHg,(94/93)
3223 3035 16 3223 3030 17 vCH,(92/98)
3212 3024 12 3213 3020 9 vCH(92/91)
3212 3024 17 3213 3020 18  vCHn(92/93)
2962z 3174 2985 36 2970z 3185 2992 32  vCHpeqasym.(89/90)
2932z 3133 2944 84 2928z 3135 2941 94  vCHyeqasym.(99/99)
3106 2916 60 3116 2922 52 vCHpeq sym. (93/99)
2878z 3037 2846 84 2878z 3041 2846 77  vCHpeqasym.(98/99)
162303 1590 1583 103 162405 1585 1580 105 vCN (57/51)
1525 1516 36 1525 1519 22 8CHi, (34/38)
1523 1514 15 1524 1518 20  8CHpmeu (35/29)
157008 1514 1505 463 157005 1511 1504 443  vCN (31/37), 8CHupei (26/35)
14815 1501 1492 266 1481s 1502 1495 317 vCN (13/15), 8CHupei (35/28)
1434z 1473 1463 22 1433z 1473 1465 30  S8CHg,(31/17)
SOH (13/22), 8CHpew (10/11),
13072 1421 1410 74 1396z 1423 1414 44 43/39)
1404 1393 13 1409 1399 47  yCHpea (33/34)
1374z 1399 1388 326 1380z 1400 1390 319 SOH(27/28)
YCHmea(24/25), S8OH  (29/31),
1355 1343 44 1359 1348 46 0 08/28)
1318 1305 10 1320 1308 12 yCHipeq (67/65)
1279z 1297 1284 61 1283z 1300 1287 67  SCHcino(30/30), VCN (20/21)
1248 1234 24 1250 1236 5 VNO (34/38), vCCrn (13/12)
8CHgn (46/57), VNO (26/29),
1217 1236 1222 286 1214s 1237 1222 271 vOCa (10/11)
1226 1211 12 1226 1211 11 8CHg,(84/84)
1107z 1111 1094 27 1111z 1112 1094 37  8CHg,(10/10), vCCyn (28/11)
105203 1101 1084 191 104705 1103 1085 183  S8CHg,(27/30), vCCin(22/24)
1016z 1041 1023 227 1013z 1040 1020 224 vC-C(11/21), vC-O(27/32)
1027 1008 62 1031 1010 48  tHCCC (88/79)
1016 997 19 1016 995 21  vC—C(31/33), 8CCn(42/45)
9397 1011 992 17 939z 1011 990 14  vC—C(26/30), 8CCrn(42/44)
876z 874 852 60 870z 873 848 57  yCHcuno(64/62)
863 841 21 865 840 24  tHCCN (58/63)
832 809 64 836 810 66  tHCCC (10/23), tCCCN (14/18)
773z 801 778 125 7740 802 775 122 yCHy.,(44/34), tCCCN (11/18)
708z 731 706 93 70805 731 702 93  yCHg.,(32/32), tCCCN (50/50)
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[Pd(heifeo),] [Pt(heifeo),] Grup®
Den.” Skala® i  Den.” Skala® Iy  (PED>10; Pd/Pt)

707 682 28 710 680 19  8CCga(12/10), YNCCC (24/22)
678z 697 672 53 678z 699 669 57  SCCpa(20/20)
608¢cz 620 593 236 613¢z 625 593 60  yOH(26/24)

611 584 64 616 584 227 VM-N(14/12), yYOH (10/11)
531z 561 533 5 534z 564 530 6  vM-N(12/10)

484¢cz 511 482 28  482¢z 526 491 17 SNMN (12/10), YOMNC (46/33)

496 467 10 519 484 27  yHCNO (21/23)
474 444 15 483 447 13 yHCNO (25/14)
408z 434 403 26 410z 451 414 23 yOMNC (70/76)
309z 375 343 22 312z 379 340 22 SCCN.(11/14), vM-N(10/12)

347 315 17 346 306 11 OCNC (25/24)
300 267 17 304 263 16 OCCrn (25/25)
255z 250 216 18 251z 258 215 5 vM-N (18/21), SONC (12/15)
243 208 8 248 205 9 vM-N (39/22), SONC (11/13)
174 138 8 170 125 6 TCCNM (15/10)
117 80 15 117 70 13 ONMN (12/19), yYNCCC (11/17)
0,9993 0,9993 r’
y: yayvan, s:siddetli, os: orta siddetli, z: zayif, ¢z: ¢ok zayif
® Skala faktorii:

[Pd(heifeo),]; 4000—1700 cm™ araligi i¢in y = 1,0165x - 240,91; 1700-225 cm™ aralig1 i¢in y = 1,0203x -
39,465. [Pt(heifeo),]; 4000—1700 cm™ arali igin y = 1,0109x - 228,04; 1700-225 cm™ aralif1 igin y =
1,0287x - 50,142.

¢ v: gerilme, d: diizlem i¢i egilme, y: diizlem dis1 egilme, t: burkulma, fen = fenil.

Genel olarak [Pd(heifeo),] ve [Pt(heifeo),] komplekslerinin deneysel ve hesaplanan

frekans degerlerinin uyum igerisinde oldugu gozlenmistir.

OH Titresimleri

[Pd(heifeo),] ve [Pt(heifeo),] komplekslerinin IR spektrumlarinda 3600-3200 cm’
araliginda yayvan olarak gozlenen ve merkezi sirasi ile 3438 ve 3430 cm™ olan bantlar
hidroksietil grubundan kaynaklanmaktadir. Hidroksietil grubunun OH bagma ait
gerilme titresimi kuramsal olarak her iki komplekste siras1 ile 3429 ve 3420 cm’'
degerlerinde hesaplanmistir. Molekiiller izole ortamda ve tek molekiil olarak
hesaplanmasma ragmen deneysel ve kuramsal degerlerin uyum igerisinde olmasi
optimize edilen molekiillerin molekiil i¢i hidrojen bag1 yaparak daha diisiik frekansta

hesaplanmasi ile agiklanabilir.
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[Pd(heifeo),] kompleksinde OH grubuna ait diizlem i¢i egilme titresimleri 1410 ve 1388
cm ' degerlerinde hesaplanirken 1397 ve 1374 cm ' degerlerinde gdzlenmistir, diizlem
dis1 egilme titresimleri ise 593 ve 584 cm ' degerlerinde hesaplanirken 608 cm™' de
gozlenmistir. [Pt(heifeo),] kompleksinde OH grubuna ait diizlem i¢i egilme titresimleri
1414 ve 1390 cm' degerlerinde isaretlenirken 1396 ve 1380 cm ' degerlerinde
Olciilmiistiir, diizlem dis1 egilme titresimleri ise 593 ve 584 cm’ degerlerinde

hesaplanirken sadece 613 cm ' degerinde gozlenmistir.

CH Titresimleri

Komplekslerde 30562878 cm' arahiginda beser tane CH gerilme titresimleri
gdzlenmistir ve kuramsal olarak 3050-2846 c¢m ' arahiginda onar tane isaretlenmistir.
Isaretlenen bu titresimler aromatik ve alifatik (VCHg, ve VCHpei) CH gerilme

titresimlerine aittir.
Komplekslerde aromatik ve alifatik CH diizlem i¢i ve diizlem dis1 egilme titresimleri
parmak izi bdlgesinde ve diger titresim modlar ile birlikte gdzlenmistir. Isaretlenen tiim

CH egilme titresim frekanslar1 Cizelge 4.28° de goriilmektedir.

CN Titresimleri

Komplekslerdeki imin ve oksim CN gerilme titresimleri, palladyum(Il) kompleksinde
1623 ve 1570 cm™, platin(Il) kompleksinde 1624 ve 1570 cm™ degerlerinde orta
siddette gozlenmistir. Oksim CN gerilme titresimleri CH diizlem i¢i egilme titresimleri
ile birlikte gdzlenmistir. Kuramsal olarak ise palladyum(II) kompleksinde 1583 ve 1505
cm ', platin(IT) kompleksinde 1580 ve 1504 cm ' degerlerinde hesaplanmustir (Jones ve
ark. 2006, Georgieva ve ark. 2006, Malek ve ark. 2005). Deneysel ve kuramsal degerler
arasinda en farkli sonuclar CN gerilme titresimlerinde gozlenmistir (gozlenen farklar;
6641 cm'). imin CN gerilme titresimleri ligant ve komplekslerde ayni degerde
gozlenirken, oksim CN gerilme titresiminin her iki kompleksin olusumunda da yaklasik

27 cm” daha diisiik frekansa kaydig: belirlenmistir.
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Imin ve oksim CN grubuna ait egilme titresimleri her iki kompleks i¢in de 841-680
cm ' degerleri arasnda diizlem dist egilme ve burkulma titresimleri olarak
isaretlenirken, palladyum(Il) kompleksinde 773 cm', platin(II) kompleksinde ise 774

cm ' degerinde gozlenmistir.

NO Titresimleri

Ligantta 983 cm ™" de gozlenen NO gerilme titresimi, [Pd(heifeo),] ve [Pt(heifeo),]
komplekslerinde siras1 ile 1217 ve 1214 cm ' de gozlenmistir. Kompleks olusumu ile
237 ve 231 cm ' kadar daha yiiksek frekansa kayan NO gerilme titresimleri, oksimin
protonunu kaybettigini ve bagin ¢ift bag karakterine yakinlastigini desteklemektedir
(Thakkar ve ark. 1980). Bu bag [Pd(heifeo),] ve [Pt(heifeo),] komplekslerinde 1222
cm’ degerinde hesaplanmustir (Carcelli ve ark. 1999, Malek ve ark. 2005).

M-N Titresimleri

[Pd(heifeo),] ve [Pt(heifeo),] komplekslerinde dort tane metal-azot koordine kovalet
bag1 vardir. Bu titresim hareketleri bes farkli titresim frekansinda isaretlenmistir. Her iki
komplekste de 584 cm' degerinde isaretlenen VM-N titresimi palladyum(II)
kompleksinde %14, platin(II) kompleksinde %12 oraninda belirlenmistir ve bu titresim
modunun yaninda OH diizlem i¢i egilme titresim modu [yOH (10/11)] gézlenmistir. Her
iki komplekste de yaklasik 532 ve 310 cm ' degerlerinde gdzlenen M-N gerilme
titresimleri ise yaklasik 532 ve 342 cm' degerlerinde isaretlenmistir. SONC. (12/15)
titresim modu ile birlikte isaretlenen vM—N titresimi ise her iki komplekste de yaklagik
253 cm ' degerinde gozlenirken, 216 cm™ olarak hesaplanmustir. Palladyum(Il) ve
platin(IT) komplekslerinde siras1 ile 208 ve 205 cm ' degerlerinde isaretlenen son M-N
gerilme titresimleri ONC (11/13) egilme titresimleri ile birlikte isaretlenmis ve deneysel
olarak gbzlenememistir. M—N titreimlerine ait gerilme titresimleri i¢in gozlenen ve

hesaplanan degerler literatiir ile uyum igerisindedir (Donde ve Patil 2011).

139



4.2.3.2. NMR Spektroskopisi

HeifeoH Ligandinin NMR Spektrumlari

HeifeoH ligandunm 'H ve "“C NMR spektrumlari DMSO ¢bziiciisii igerisinde
almmistir. Kuramsal ¢alismalar1 da B3LYP/6-311++G(d,p) ve LANL2DZ yontem ve
taban kiimelerinde yapilmistir. Elde edilen deneysel ve kuramsal spektrumlarin

karsilagtirmast Sekil 4.47' de verilmistir, kimyasal kayma degerleri ise Cizelge 4.29' da

listelenmistir.
H NMR
‘ ‘ ‘ H Hesaplanan H
10 8 6 4 2
l I
C1,C5-H 02-H
B | C9-H2
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Sekil 4.47. HeifeoH ligandinin deneysel ve kuramsal 'H ve '>C NMR spektrumlari
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Cizelge 4.29. HeifeoH ligandinin 'H ve °C NMR kimyasal kayma degerleri

Deneysel 6-311++G (d,p) LANL2DZ

'TH-NMR
Ol1-H 11,70 8,95 9,17
C8-H 7,82 8,41 8,48
Cl1-H 7,17 7,61 7,22
C2-H 7,40 7,92 7,47
C3-H 7,34 7,89 7,52
C4-H 7,40 7,86 7,45
C5-H 7,17 7,59 7,13
02-H 4,57 3,50 2,89
C9-H, 3,58 371 333
3,17 2,70
C10-H, 3,21 3,68 2,89
3,65 2,81

BC-NMR
C7 166,26 177,07 166,38
C8 152,55 161,79 158,73
Cl 128,43 134,62 124,85
C2 128,22 133,72 122,03
C3 128,67 134,72 123,34
C4 128,22 133,72 122,03
C5 128,43 133,85 124,10
C6 135,07 141,49 127,08
C9 56,21 60,92 55,68
C10 61,45 66,81 60,48

HeifeoH molekiiliiniin oksim ve hidroksietil protonlar1 11,70 ve 4,57 ppm’ de
gozlenmistir. Beklenenden daha zayif alanda gézlenen bu sinyaller molekiiliin gii¢lii
hidrojen bag veya baglar1 yaptigin1 gostermektedir. Bu protonlar, 6-311++G(d,p) taban
kiimesinde sirasi ile 8,95 ve 3,50 ppm, LANL2DZ taban kiimesinde 9,17 ve 2,89 ppm
degerlerinde hesaplanmistir. Aldehit protonu (C8-H) 7,82 ppm kimyasal kayma
degerinde tekli sinyal verirken, 6-311++G(d,p) taban kiimesinde 8,41 ppm ve
LANL2DZ taban kiimesinde 8,48 ppm degerlerinde hesaplanmistir. Aromatik ve

alifatik protonlarin deneysel ve kuramsal degerleri Cizelge 4.29° da listelenmistir.
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iminooksimlerin ?C NMR spktrumlarinda en 6nemli sinyaller, imin ve oksim
karbonlarmnin kimyasal kayma degerleridir. Literatiirde bu iki karbonun hangisinin daha
zayif alanda oldugu ile ilgili bir¢ok farkli ¢caligma bulunmaktadir (Martin ve ark. 1998,
Canpolat ve ark. 2007, Karabdcek ve ark. 2008). HeifeoH ligandinda 166,26 ppm
kimyasal kayma degerinde goézlenen sinyal, 6-311++G(d,p) taban kiimesinde 177,07
ppm ve LANL2DZ taban kiimesinde 166,38 ppm’ de hesaplanmis olup imin karbonuna
(C7) aittir. 152,55 ppm kimyasal kayma degerinde gozlenen sinyal ise 6-311++G(d,p)
taban kiimesinde 161,79 ppm ve LANL2DZ taban kiimesinde 158,73 ppm’ de
isaretlenmis olup oksim karbonuna (C8) ait oldugu belirlenmistir (Polson ve ark. 1997,
Canpolat ve ark. 2007). Hidroksietil grubunun karbonlar1 (C9 ve C10) 61,45 ve 56,21
ppm’ de gozlenirken, 6-311++G(d,p) taban kiimesinde 66,81 ve 60,92 ppm, LANL2DZ

taban kiimesinde 60,48 ve 55,68 ppm kimyasal kayma degerlerinde hesaplanmistir.

[Pd(heifeo),] ve [Pt(heifeo);] Komplekslerinin NMR Spektrumlart

[Pd(heifeo),] ve [Pt(heifeo),] komplekslerinin 'H ve *C NMR spektrumlar1 kloroform
¢oziiciisii icerisinde almmistir. Kuramsal calismalar1 da B3LYP/LANL2DZ yontem ve
taban kiimesinde yapilmistir. Deneysel ve kuramsal spektrumlarin karsilastirmasi Sekil
4.48 ve 4.49' da gosterilmistir. Kimyasal kayma degerleri ise Cizelge 4.30' da

listelenmistir.
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Sekil 4.48. [Pd(heifeo),] kompleksinin deneysel ve kuramsal 'H ve “C NMR
spektrumlar1
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Sekil 4.49. [Pt(heifeo),] kompleksinin deneysel ve kuramsal

spektrumlar1
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Tablo 4.30. [Pd(heifeo),] ve [Pt(heifeo),] komplekslerinin 'H ve *C NMR kimyasal
kayma degerleri

[Pd(heifeo),] [Pt(heifeo),]

Deneysel LANL2DZ Deneysel = LANL2DZ

'TH-NMR
C8-H 7,90 7,82 C8-H 7,67 7,91
Cl1-H 7,12 C2-H 7,05
C2-H 7,50 C3-H 7,50
C3-H 7,45-7,22 7,56 C4-H 7,51-7,35 7,57
C4-H 7,50 C5-H 7,50
C5-H 7,12 C6-H 7,15
02-H 4,38 291 O2-H 3,42 2,99
C9-H, 3,87 3-8 C9-H, 4,12 369
3,24 3,41
C10-H, 3,69 254 C10-H, 3,83 2,61
2,43 2,58

BC-NMR
C7 175,91 170,43 C7 177,72 168,28
C8 145,69 150,30 C8 146,52 149,72
C6 124,95 CI 124,46
Cl 123,20 C2 123,41
C2 123,53 C3 123,66

131,70-127,21 131,31-127,46

C3 125,13 C4 125,17
C4 12326 C5 123,27
C5 124,47 C6 124,52
C9 50,87 48,66 C9 52,32 50,09
C10 63,35 59,59 C10 63,38 59,72

[Pd(heifeo),] ve [Pt(heifeo),] komplekslerinin olusumu esnasinda ligandin oksim
protonunu kaybetmesi sonucunda NMR spektrumlarinda 11-12 ppm civarinda
gdzlenmesi beklenen tekli sinyal gdzlenmemistir. Iminooksim ligantlarmin birgok
kararli konformere sahip oldugunun O6nemi palladyum(Il) kompleksinin iki nokta
grubunda (C; ve C)) polimorf kristaller olusturmasi ile daha iyi anlagilmaktadir.
Iminooksim veya komplekslerinin ¢dziicii ortaminda, ¢oziicii etkilesimlerine de bagl
olarak bir¢cok konformer yapisinda bulunabilecegi goriilmektedir. Bu nedenle deneysel

ve kuramsal NMR kimyasal kayma degerleri arasinda farklar gozlenebilmektedir
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(Giesen ve Zumbulyadis 2002, Moncef ve ark. 2011). [Pd(heifeo),] ve [Pt(heifeo);]
komplekslerinde aldehit protonu, C8—H siras1 ile 7,90 ppm (hes. = 7,82 ppm) ve 7,67
ppm (hes. = 7,91 ppm), fenil protonlar1 ise 7,45-7,22 ppm (hes. = 7,56-7,12 ppm) ve
7,51-7,35 ppm (hes. = 7,57-7,05 ppm) degerlerinde gézlenmistir. C9—H, ve C10—H;
protonlari, [Pd(heifeo),] kompleksinde 3,87 ve 3,69 ppm degerlerinde godzlenirken,
yaklagik 3,41 ve 2,59 ppm degerlerinde hesaplanmistir, [Pt(heifeo),] kompleksinde ise
4,12 ve 3,83 ppm degerlerinde Ol¢iilmiis iken, kuramsal olarak yaklasik 3,56 ve 2,60

ppm degerlerinde isaretlenmistir.

HeifeoH ligandmm imin ve oksim karbonlarma ait >C NMR kimyasal kayma degerleri
siras1t ile 166,26 ve 152,55 ppm' de gozlenmisti. Bu karbonlar, [Pd(heifeo),]
kompleksinde 175,91 ve 145,59 ppm degerlerinde, [Pt(heifeo),] kompleksinde ise
177,72 ve 146,52 ppm degerlerinde &lciilmiistiir. imin ve oksim karbonlarmin daha
zayif ve kuvvetli alana kaymasi ligandin imin ve oksim azotlarindan kompleks
olusumuna katildigmi desteklemektedir. Imin ve oksim karbonlarma ait kimyasal
kayma degerleri kuramsal olarak, [Pd(heifeo),] kompleksinde 170,43 ve 150,30 ppm,
[Pt(heifeo),] kompleksinde ise 168,28 ve 149,72 ppm degerlerinde hesaplanmistir.
Komplekslere ait diger alifatik ve aromatik karbon atomlarinin deneysel ve kuramsal

kimyasal kayma degerleri Cizelge 4.30° da listelenmistir.

4.2.3.3. UV-Gor Bolge Spektroskopisi

HeifeoH ligandinin, [Pd(heifeo),] ve [Pt(heifeo),] komplekslerinin UV-Gor bolge
spektrumlar1 EtOH icerisinde alinmistir. Kuramsal olarak ise

ZB—-YFK/B3LYP/LANL2DZ yontem ve taban kiimesi kullanilarak ayni ¢oziicii

ortaminda hesaplanmistir.

HeifaeoH Ligandinin UV-Gor Bolge Spektrumu

HeifeoH ligandinin deneysel ve kuramsal UV-Go6r bolge spektrumlarinda meydana

gelebilecek olasi elektronik gecisleri ve karakterleri Cizelge 4.31° de listelenmistir.
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Cizelge 4.31. HeifeoH ligandinin UV-Gor bolgede meydana gelen elektronik gecisleri

ve karakterleri

Den. ¢ Hes. Sos Gegis Yapilar® Gegis Karakterleri
(nm) (nm)
286 0,121 275 0,0629  HOMO-3—LUMO (%46) n(fenil/iminooksim)—m*(iminooksim)
555 0.0429 HOMO—4—LUMO (%39) n(hidroksietil) — 7*(iminooksim)
HOMO-3—LUMO (%20) n(fenil/iminooksim)—m*(iminooksim)
249 0,1127  HOMO-4—LUMO (%83) n(alkol) —» m*(iminooksim)
227 3,569 240 0,1514 HOMO-5—LUMO (%53) m(oksim) — m*(iminooksim)
)18 0.0956 HOMO—LUMO+1 (%40) n(fenil) / m(iminooksim) — w*(fenil)
HOMO-1-LUMO+I1 (%31) mr(fenil) / m(alkol) — m*(fenil)
)13 0.0478 HOMO-1-LUMO+2 (%36) mr(fenil/hidroksietil) — m*(fenil)
HOMO—LUMO+2 (%33) n(fenil/iminooksim) — m*(fenil)
211 0,0318 HOMO-1-LUMO+2 (%51)  =n(fenil/hidroksietil) — m*(fenil)
204 0,0489  HOMO-3—LUMO+I1 (%40) mr(fenil/iminooksim) — 7w*(fenil)

10°, dm’ mol’ cm’
®Parantez i¢indeki degerler orbitaller arasindaki gegislerin yiizde katkisini gostermektedir.

HeifeoH ligandinin deneysel ve kuramsal

karsilastirilmas: Sekil 4.50' de yapilmistir.

UV-Gor bolge spektrumlarinin

1 " 0,2
2x10°M
— Deneysel
% —B3LYP/LANL2DZ
o) »
é 05 - +018
o)
<
0 ‘ ‘ ‘ 0,0
210 270 330 390

Dalgaboyu (nm)

Sekil 4.50. HeifeoH ligandinin EtOH igerisinde alinan ve hesaplanan UV-Go6r bolge

spektrumlar1

HeifeoH ligandinin spektrumunda iki elektronik gecis omuz seklinde gdzlenmistir. Bu

gecislerden diisiik enerjili olan1 yaklasik 286 nm' de ve ¢ok diisiik siddette (¢ = 121
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dm3mol'lcm'1) gozlenmistir. Daha yiiksek enerjide olan gecis ise 227 nm' de gozlenmis
ve bu sogurma bandmm molar soniim katsayist 3569 dm’mol'ecm” olarak
belirlenmistir. Bu gecisler sirasi ile 275 ve 240 nm dalgaboylarinda hesaplanmistir. 275
nm de hesaplanan ge¢is, HOMO-3—>LUMO (%46) orbitalleri arasinda olup
n(fenil/iminooksim)—n*(iminooksim) gegisine karsilik gelmektedir. 240 nm' de
hesaplanan diger gecis ise %53 oraninda m(oksim) — m*(iminooksim) orbitalleri
arasinda gerceklesmistir. Bu gecislere katilan molekiil orbitalleri Sekil 4.51' de

resmedilmistir.

LUMO

286 nm
275 nm
227 nm
240 nm

HOMO-3

—_— HOMO-5

Sekil 4.51. HeifeoH ligandinin elektronik gecislere katilan molekiil orbitalleri
[Pd(heifeo),] ve [Pt(heifeo):] Komplekslerinin UV-Gor Bolge Spektrumlart
[Pd(heifeo),] kompleksinin deneysel ve kuramsal UV-Gor bolge spektrumunda

meydana gelebilecek olas1 elektronik gegisleri ve karakterleri Cizelge 4.32° de

listelenmistir.
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Cizelge 4.32. [Pd(heifeo),] kompleksinin UV-Gor bdlgede meydana gelen elektronik gecisleri ve karakterleri

Den.(nm) g Hes.(nm) fos Gegis Yapllarlb Gegis Karakterleri
397 0,883 446 0,0300 HOMO — LUMO (%70) d(Pd) / m(iminooksim) — m*(iminooksim)
366 0.0502 HOMO-1 — LUMO+2 (%52) n(iminooksim)— d(Pd) / m*(iminooksim)
HOMO-2 —» LUMO+1 (%27) m(oksim) — m*(iminooksim)
306 3,182 347 0,3322 HOMO-4—LUMO (%83) n(fenil) — w*(iminooksim)
343 0,1018 HOMO—-2—-LUMO+2 (%63) m(oksim) — d(Pd) / =*(iminooksim)
16 0.0569 HOMO—-8—LUMO (%36) n(hidroksietil) — m*(iminooksim)
HOMO-10—»LUMO (%19) d(Pd) / m(oksim) — m*(iminooksim)
318 0,0614 HOMO—-10—LUMO (%48) d(Pd) / m(oksim) — m*(iminooksim)
281 0,0501 HOMO-7-LUMO (%70) n(fenil) — n*(iminooksim)
HOMO-6—LUMO+1 (%13)
276 0,0620 HOMO—-5—-LUMO+2 (%36) n(fenil) — d(Pd) / m*(iminooksim)
262 4,699 266 0,2492 HOMO-7-LUMO+2(%18) n(fenil) — d(Pd) / m*(iminooksim)
HOMO-5—-LUMO2 (%]15)
263 0,0935 HOMO-7-LUMO+2 (%62) n(fenil) — d(Pd) / m*(iminooksim)
261 0,0967 HOMO—-14—LUMO (%59) d(Pd) —» n*(iminooksim)
244 0,1141 HOMO—-LUMO+3 (%74) d(Pd) / m(iminooksim) — m*(fenil)

10%, dm’ mol”’ cm

®Parantez i¢indeki degerler orbitaller arasindaki gegislerin yiizde katkisini gostermektedir.
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[Pd(heifeo),] kompleksinin UV-Gor bolge spektrumunda deneysel olarak ii¢ sogurma
band1 gzlenmistir. 397 nm dalgaboyunda gézlenen ve 8830 dm’mol”cm™ molar séniim
katsayili sogurma bandi 446 nm' de hesaplanmistir. Bu sogurma bandi %70 oraninda
HOMO—LUMO orbitalleri arasinda gergeklesmisti. HOMO ve LUMO molekiil
orbitallerini olusturan atomik orbitallerin bilesimi dogal orbital analiz (NBO)
calismalari ile belirlenmistir (Cizelge 4.33). [Pd(heifeo),] kompleksinde HOMO orbitali
%21 metal atomunun d orbitallerinden, %18 ve 55 imin ve oksim gruplarinin 7w
orbitallerinden olugmaktadir. LUMO orbitali ise %36 ve 38 imin ve oksim gruplarmin «t
orbitallerinden olusurken, molekiil orbitalinin olusumuna %35 metal atomunun d
orbitalleri  katki  saglamistir. En  diisik  enerjide gbdzlenen bu  gecis
d(Pd)/n(iminooksim)—m*(iminooksim) orbitalleri arasinda olup MLCT ve n—n*

gecislerinin karigimindan olugmaktadir.

Cizelge 4.33. [Pd(heifeo),] kompleksinin HOMO, LUMO ve elektronik gegislere
katilan molekiil orbitallerinin bilesimleri

Pd Imin Oksim Hidroksietil Fenil
HOMO 21 18 55
HOMO-1 6 82
HOMO-2 84
HOMO-4 14 60
HOMO-5 16 69
HOMO-6 86
HOMO-7 74
HOMO-8 58
HOMO-9 57
HOMO-10 44 41
HOMO-12 78
HOMO-14 64 7
LUMO 5 36 38
LUMO+1 8 36 34
LUMO+2 45 18 18
LUMO+3 79

Deneysel olarak 306 ve 262 nm' de gozlenen diger gecisler ise sirasi ile 347 ve 266 nm'

de olduke¢a yiiksek siddette (f,s = 0,3322 — 0,2492) hesaplanmistir. 347 nm dalga
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boyunda hesaplanan gecis HOMO—-4—LUMO orbitalleri arasmmda olup
n(fenil)>n*(iminooksim)  gecisidir. 266 nm' de hesaplanan gegis ise
HOMO-7-LUMO+2 (%18) ve HOMO—-5— LUMO+2 (%15) orbitalleri arasinda olup
n(fenil)—>d(Pd)/m*(iminooksim) karakterlidir. [Pd(heifeo),] kompleksinin gecislere
katilan HOMO ve LUMO orbitallerinin resimleri Sekil 4.52' de, deneysel ve kuramsal
UV-Gor bolge spektrumlarmin karsilastirilmasi Sekil 4.53' te verilmistir.

LUMO+2

HOMO

262 nm
266 nm

Sekil 4.52. [Pd(heifeo),] kompleksinin elektronik gecislere katilan molekiil orbitalleri
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Sekil 4.53. [Pd(heifeo),] kompleksinin EtOH icerisinde alinan ve hesaplanan UV-Gor
bolge spektrumlari

[Pt(heifeo);] kompleksinin EtOH icerisinde aliman UV-Gor bdlge spektrumu
incelendiginde, [Pd(heifeo),] kompleksinden farkli olarak iki sogurma bandi daha
gozlenmistir (Sekil 4.54). Bu gecislerin ikisi diisiik enerji ve siddette olup 479 ve 410
nm' de, diger li¢c gecis ise 362, 331 ve 295 nm' de goézlenmistir. Kuramsal

hesaplamalarda ise {i¢ maksimumu olan toplam on bes elektronik gecis belirlenmistir

(Cizelge 4.34).

0,3 0,5
1x10° M
— Deneysel 04
20,2 _—
_CEU B3LYP/LANL2DZ | 03
S <
3 +02
< 0,1 -
+ 0,1
0 w i 0,0
250 400 550 700
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Sekil 4.54. [Pt(heifeo),] kompleksinin EtOH igerisinde alinan ve hesaplanan UV-Gor
bolge spektrumlari
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Cizelge 4.34. [Pt(heifeo),] kompleksinin UV-Gor bolgede meydana gelen elektronik gegisleri ve karakterleri

Den.(nm) g Hes.(nm) fos Gegis Yapllarlb Gegis Karakterleri®
479 0,540 503 0,0300 HOMO — LUMO (%83) d(Pt) / m(iminooksim) — m*(iminooksim)
HOMO-4 — LUMO (%35) d(Pt) / m(fenil) - m*(iminooksim)
410 0,626 396 0,0300 HOMO-1 —» LUMO+1 (%17) n(iminooksim) — w*(iminooksim)
HOMO-2 —» LUMO+1 (%16) m(oksim) — m*(iminooksim)
362 1,388 368 0,4329 HOMO—4 — LUMO (%57) d(Pt) / m(fenil) - m*(iminooksim)
131 2.268 133 0.0376 HOMO-11 — LUMO (%42) d(P‘.[) / n((?ks.im) —>.n*(imin0(?ks.im) .
HOMO-8 — LUMO (%24) n(hidroksietil / oksim) — w*(iminooksim)
314 0.1442 HOMO-12 — LUMO (%39) d(Pt) —» m*(iminooksim)
HOMO-2 —» LUMO+1 (%11) m(oksim) — m*(iminooksim)
205 2818 302 0.1403 HOMO-12 — LUMO (%46) d(Pt) > n*(i.minooksin?) . .
HOMO-11 — LUMO (%18) d(Pt) / m(oksim) — m*(iminooksim)
286 0,0770 ~ HOMO-5 —» LUMO+1 (%79) n(fenil / hidroksietil) — m*(iminooksim)
253 0,1723  HOMO — LUMO+3 (%86) d(Pt) / m(iminooksim) — m*(fenil)
43 0.1211 HOMO — LUMO++5 (%51) d(Pt) / m(iminooksim) — m*(fenil)
HOMO-2 —» LUMO+2 (%17) n(oksim) — d(Pt) / m*(iminooksim)
) 0.1395 HOMO — LUMO+5 (%40) d(Pt) / m(iminooksim) — w*(fenil)
HOMO-16 — LUMO (%14) n(hidroksietil / fenil) — m*(iminooksim)
233 0,0433  HOMO-16 — LUMO (%67) n(hidroksietil / fenil) — m*(iminooksim)

#10*, dm’ mol™ cm™, "Parantez icindeki degerler orbitaller arasindaki gegislerin yiizde katkismni gostermektedir.

153



[Pt(heifeo),] kompleksinin elektronik gecislere katilan HOMO ve LUMO orbitallerinin
bilesimi Cizelge 4.35’ te listelenmistir.

Cizelge 4.35. [Pt(heifeo),] kompleksinin HOMO, LUMO ve elektronik gegislere katilan
molekiil orbitallerinin bilesimleri

Pt Imin Oksim Hidroksietil Fenil
HOMO 20 18 45
HOMO-1 12 70
HOMO-2 86
HOMO-4 40 26
HOMO-5 17 68
HOMO-7 82
HOMO-8 20 51
HOMO-10 37 42 10
HOMO-11 68 18
HOMO-12 61
HOMO-16 12 39 12
LUMO 6 34 38
LUMO+1 8 36 34
LUMO+2 41 14 16
LUMO+3 78
LUMO+4 7 74
LUMO-+5 95

Maksimumu 479 nm’ de goézlenen sogurma bandi kuramsal olarak 503 nm’ de
hesaplanmistir. HOMO ve LUMO orbitalleri arasinda gergeklesen bu gegis, HOMO
orbitalinin %20 metal atomunun d orbitallerinden, %18 ve 45 imin ve oksim gruplarinin
n orbitallerinden ve LUMO orbitalinin %34 ve 38 imin ve oksim gruplarmin n
orbitallerinden olusmas1 nedeniyle, d(Pt)/m(iminooksim)—m*(iminooksim) orbitalleri
arasinda olup MLCT ve n—n* gecislerinden kaynaklanmaktadir. 410 nm’ de gdzlenen
ve 396 nm’ de hesaplanan diisiik enerjili diger gecis de MLCT ve n—n* gegislerine
karsilik gelmektedir. 362 nm dalgaboyunda gozlenen ve 368 nm dalgaboyunda
hesaplanan diger bir gecis %57 oraninda HOMO—-4 — LUMO orbitalleri arasinda
gerceklesmektedir. HOMO—4 orbitali %40 metal atomunun d orbitallerinden ve % 26
fenil grubunun w  orbitallerinden  olusmast ile bu  sogurma  bandi
d(Pt)/n(fenil)—>n*(iminooksim) gecislerinden kaynaklanmaktadir. Yiiksek enerjili 331

ve 295 nm’ de gozlenen, sirast ile 333 ve 302 nm’ de hesaplanan diger iki sogurma
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bandinin da MLCT ve mn—n* gecislerinden kaynaklandigi Cizelge 4.34' ten
belirlenmistir. Bu sonucglara gore [Pt(heifeo),] kompleksinde meydana gelen tiim
elektronik gecislerde veya gecislere katilan molekiil orbitallerinde metal iyonunun
katkismin oldugu belirlenmistir. Elektronik gecislere katilan molekiil obitallerin

resimleri de bu sonucu desteklemektedir (Sekil 4.55).

0
i
———L  HOMO-12 m’

Sekil 4.55. [Pt(heifeo),] kompleksinin elektronik gegislere katilan molekiil orbitalleri

155



4.3. HifeahH; Ligandi, Palladyum(II) ve Platin(II) Kompleksleri

4.3.1. Sentez

Izonitrozoasetofenon (inafH) ile asetilhidrazin (ah)’ in mutlak EtOH ortaminda
tepkimesi sonucunda yaklasik %91 verimle hifeahH, ligand1 elde edilmistir.
Palladyum(Il) ve platin(Il) kompleksleri EtOH/su ortaminda siras1 ile %87 ve 78
verimler ile sentezlenmistir. Ligant DMSO, DMF, asetonitril, diklorometan, kloroform,
aseton, EtOH ve MeOH igerisinde ¢oziiniirken, palladyum(II) ve platin(I1I) kompleksleri
DMSO, DMF ve asetonitril i¢erisinde iyi, diklorometan, kloroform, aseton i¢erisinde az,
EtOH ve MeOH igerisinde ise ¢cok az ¢oziinmektedir. Ligant ve kompleksler su, hekzan

ve heptan igerisinde ¢oziinmemektedir.

HifeahH, ligandi, palladyum(Il) ve platin(Il) kompleksleri, IR, NMR, UV-Go6r bolge
spektroskopisi ve elementel analiz teknikleri kullanilarak karakterize edilmistir. Ayrica,
uygun tek kristali elde edilen hifeahH, ligand1 ve palladyum(Il) kompleksinin yapilar:
X-1sm1 tek kristal analizi ile aydmlatilmistir. Palladyum(II) kompleksinin X-1s1n1 kristal
ve elementel analiz sonuclarma gore ligandin 1:2 metal:ligant oraninda

komplekslesmeye katildig1 ve hidrolize ugramadigi gozlenmistir.

Tek kristali elde edilemeyen platin(II) kompleksinin molekiil agirlig: kiitle spektrumu
ile belirlenmistir (Sekil 4.56). Platin(II) kompleksinin kiitle spektrumu ve elementel
analiz sonuglarma gore palladyum(Il) kompleksinde oldugu gibi ligandin 1:2
metal:ligant oraninda kompleks olusumuna katildigi ve hidrolize ugramadigi

diistiniilmektedir. IR ve NMR spektrumlar1 ile Onerilen yapi kuramsal olarak ta

desteklenmektedir.
x10°:
3 ca7 =0T 6047 [M+1]* (604,5)
2
1 E 5778 s
| sary 2T | JT'B E747 | | se o | rg 9127 ew7 |
0 wlle L . "".'l"' A D L e L ol '|". . I N
550 570 590 610 m/z

Sekil 4.56. [Pt(hifeahH),] kompleksinin kiitle spektrumu
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4.3.2. Tek kristal X-151n1 ve Optimize Molekiil Yapilar

4.3.2.1. HifeahH, Ligandinin Molekiil Yapisi

HifeahH, ligand1 EtOH igerisinde yeniden kristallendirilerek X-1s11 kirmim teknigi ile
yapist aydinlatilmistir. Monoklinik sistemde kristallenmis olan hifeahH, ligandinin
birim hiicresinde 8 molekiil bulunmaktadir. Yapisindaki hidrojen baglarinin etkisi ile
asimetrik bir yapiya sahip oldugu belirlenmistir. Ayn1 zamanda yapisinda bulundurdugu
molekiil i¢i hidrojen bagi nedeni ile iki ¢ifte bagin konumuna goére cisoid- yapiy1

benimsedigi goriilmiistiir (Sekil 4.57).

Sekil 4.57. HifeahH; ligandimin molekiil yapis1

HifeahH, molekiilii iki boyutta Csnokta grubunda gibi goziikse de ii¢ boyutta karbonil
oksijeninin molekiiller aras1 hidrojen bagi yapmasmdan dolayr asimetrik bir yapiyi
benimsemistir ve C; nokta grubundadir. Molekiilde, fenil, imin ve oksim gruplar1 ayni
diizlem tizerindedir. Ancak, asetil grubunun bulundugu diizlem (O2-C9-C10-H) ile N3-
N2-C7-C8-N1-O1 diizlemi arasinda 7,7°’lik bir a¢1 olusmustur. Imin ve oksim
gruplarma ait C=N baglar1 siras1 ile 1,289(2) ve 1,265(2) A &l¢iilmiistiir. Hidrazin
molekiilleri i¢in karakteristik olan N-N ve N-H bag uzunluklari ise sirasi ile 1,365(2) ve
0,86(1) A olarak belirlenmistir (Temel ve ark. 1996, Wang ve ark. 2011). Molekiile ait

diger bag uzunluklar1 ve agilar1 Cizelge 4.36° da listelenmistir.
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Cizelge 4.36. HifeahH; ligandinin deneysel ve kuramsal bag uzunluklar1 ve agilari

Deneysel 6—311++G(d,p) LANL2DZ

Bag Uzunluklar1 (A)

Cl1-C2 1,381(2) 1,402 1,416
C1-Co6 1,385(2) 1,403 1,416
C1-C7 1,490(2) 1,489 1,493
C2-C3 1,386(2) 1,393 1,407
C3-C4 1,360(3) 1,393 1,407
C4-C5 1,370(2) 1,395 1,410
C5—Co 1,374(3) 1,390 1,403
C7-C8 1,466(2) 1,468 1,473
C7T-N2 1,289(2) 1,300 1,323
C8-NI1 1,265(2) 1,283 1,309
C9-C10 1,489(2) 1,509 1,514
C9—N3 1,346(2) 1,393 1,403
C9-02 1,233(2) 1,216 1,252
N1-01 1,378(2) 1,393 1,440
N2-N3 1,365(2) 1,340 1,365
N3-H 0,860(1) 1,022 1,029
O1-H 0,820(1) 0,964 0,982
r’ 0,9717 0,9825
Bag Acilari (°)

C2-C1-Ceé 117,4(1) 118,4 118,4
C2-C1-C7 122,9(1) 121,3 121,7
C6—C1-C7 119,8(1) 120,2 119,9
C1-C2-C3 120,9(1) 120,8 120,7
C2-C3-C4 120,7(2) 120,2 120,3
C3-C4-Cs 119,2(2) 119,5 119,4
C4-C5-Co 120,4(2) 120,3 120,3
C1-C6-C5 121,4(2) 120,7 120,8
Cl1-C7-C8 119,0(1) 117,2 118,0
C1-C7-N2 114,6(1) 116,3 116,4
C8-C7-N2 126,5(1) 126,5 125,5
C7-C8-N1 122,0(1) 122,7 121,9
C10-C9—-N3 117,8(1) 117,0 117,3
C10-C9-02 123,5(1) 124,2 124,4
N3-C9-02 118,7(1) 118.,8 118,4
C8-N1-01 113,4(1) 111,5 110,6
C7-N2-N3 119,3(1) 120,8 120,5
C9—N3-N2 119,8(1) 121,5 120,8
C9-N3-H 120,1(1) 117,7 118.,8
N2-N3-H 120,2(1) 120,8 120,4
N1-O1-H 109,4(1) 103,7 104,6
r’ 0,8952 0,9142
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HifeahH, molekiilleri molekiil i¢i ve molekiiller aras1 iki tiir hidrojen bag1 yapmaktadir
(Sekil 4.58). Bunlarn ilki hidrazin grubunun hidrojeni (N-H) ile oksim azotu arasidaki
molekiil i¢i hidrojen bagidir. Bu bagmn uzunlugu 1,978 A olarak olgiilmiistiir. N-
H----Noksim hidrojen bagmin acgis1 ise 133° olarak belirlenmistir. Diger hidrojen bag,
oksim hidrojeni ile bir baska molekiiliin karbonil oksijeni arasindadir. Molekiiller arasi
hidrojen baglari ile Sekil 4.58” de goriildiigii gibi zincir olusturan hifeahH, molekiilleri
C-H---O (C---- O = 3,464 A) zayif van der Waals etkilesimleri ile ii¢ boyutlu
supramolekiiler yapiy1 olusturmaktadir. HifeahH, molekiiliiniin hidrojen baglarmna ait

diger uzunluk ve ac1 degerleri Cizelge 4.37° de listelenmistir.

Cizelge 4.37. HifeahH; ligandinin hidrojen bag1 parametreleri

V-H-A V-H (A) H A (A) VA (A) <(V-H:-A) (°)
N3-H- N1 0,86 1,978 2,637 133
Ol1-H---02' 0,82 1,864 2,673 169
C2-H---01" 0,93 2,550 3,464 166

Simetri kodlart: (i) Y2-x, Yoty, Y4-z; (i1)-x, 1-y, -z.

Sekil 4.58. HifeahH, molekiilleri arasindaki hidrojen baglar1

HifeahH, ligandinin optimizasyonu B3LYP/6-311++G(d,p) ve LANL2DZ yontem ve

taban kiimelerinde, gaz fazi ortaminda ve tek molekiil i¢in yapilmistir. Molekiiliin giris
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geometrisi olarak kristal verilerinden elde edilen koordinatlar kullanilmistir. Ligandin
B3LYP/6-311++G(d,p) yontem ve taban kiimesinde optimize edilen molekiil yapisi
Sekil 4.59' da goriilmektedir. Molekiiliin hesaplanan bag uzunluklar1 ve agilar1 Cizelge

4.38’ de listelenmistir.

Sekil 4.59. HifeahH; ligandinin optimize molekiil yapisi

HifeahH, molekiiliinde, hesaplanan ve Ol¢iilen bag uzunluk ve acilarmin oldukga
uyumlu oldugu gézlenmistir. Bag uzunluklarindaki uyumu gésteren korelasyon sabitleri
6-311++G(d,p) taban kiimesinde 0,9717 hesaplanirken, LANL2DZ taban kiimesinde
0,9825 olarak belirlenmistir. Deneysel ve kuramsal degerleri arasinda daha diisiik bir
uyum gosteren bag acilarinda ise her iki taban kiime i¢in swras1 ile 0,8952 ve 0,9142
korelasyon sabitleri hesaplanmistir. Deneysel ve hesaplanan degerler icin uyumun
LANL2DZ taban kiimesinde 6-311++G(d,p) taban kiimesine gore daha iyi oldugu
goriilse de, oOzellikle bag uzunlugu hesaplarinda 6-311++G(d,p) taban kiimesindeki

hesaplamalarin deneysel degerlere daha yakin oldugu belirlenmistir.

Bag uzunluk ve acilarindaki en biiyilk sapmalar molekiildeki etkilesimlerin oldugu
gruplarda gozlenmistir. Bag uzunlugundaki en biiyiik farklilik hidrazin grubunun N-H
baginda hesaplanmis olup, 6-311++G(d,p) taban kiimesinde 0,162 A ve LANL2DZ
taban kiimesinde 0,169 A olarak belirlenmistir. Bag agilarindaki en biiyiik farklilik ise
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N1-O1-H bag agisinda gézlenmis olup, her iki taban kiime i¢in siwras1 ile 5,7 ve 4,8°

olarak belirlenmistir.

Sekil 4.60. HifeahH; ligandinin X-1s1n1 kirmimi molekiil geometrisi ile 6-311++G(d,p)
taban kiimesinde optimize edilen geometrisinin karsilastirilmasi (Kirmizi: molekiil
geometrisi, mavi: optimize molekiil geometrisi)

HifeahH, molekiiliiniin X-151n1 kristal analizi sonucunda elde edilen geometrisinde fenil
grubu, imin ve oksim gruplar1 (N1-C8-C7-N2) ile ayni diizlemdedir. Ancak optimize
molekiil geometrisinde bu iki diizlem arasinda 31,15°” lik bir ac1 farki olusmustur.
HifeahH, ligandinin molekiil ve optimize geometrileri arasindaki en biiyiik farklilik

fenil grubunda gozlenmistir (Sekil 4.60).

4.3.2.2. HifeahH, Ligandinin izomer Calismasi

HifeahH, molekiiliinde, imin ve oksim C=N c¢ifte baglarmnin etrafindaki gruplarin
onceligine ve cifte baglarin konumuna gore molekiiliin sekiz farkli izomeri vardir.
Molekiiliin kristal yapisinda sahip oldugu cis- izomer yapisini neden sectigini kuramsal
enerji hesaplar1 ile anlamak miimkiindir. Bu nedenle molekiile ait 8 izomer
geometrisinin optimizasyon ve frekans hesaplamalar1 yapilmistir. Optimize edilen tiim

geometriler Sekil 4.61° de verilmistir. Optimize molekiillerin hartree biriminde
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enerjileri, bagil enerjileri (kJ/mol), dipol moment degerleri ve imin cifte baglari

arasindaki dihedral agilar1 Cizelge 4.38' de listelenmistir.
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Sekil 4.61. HifeahH, ligandinin optimize izomer yapilari

Tablo 4.38. HifeahH; ligandinin izomer yapilarinin bagil enerjileri ve dipol moment

degerleri

1zomer N I_Iégl_ecdf?)l_ﬁg E (a.n) AE (kJ/mol) Dipol Moment (debye)
s-cis-E,Z 6,54  -702,51714 0,0000 3,2991
s-cis-E,E 27,89  -702,50844 22,8197 3,5112
s-cis-Z,E 2,00  -702,50927 20,6426 4,3304
s-cis-Z,Z 51,50  -702,51076 16,7344 3,5498
s-trans-E,Z -151,87  -702,50950 20,0393 3,7148
s-trans-E,E -178,88  -702,51553 4,2229 3,2993
s-trans-Z,E -179,77  -702,50939 20,3279 2,8600
s-trans-Z,7 -51,51  -702,51076 16,7344 3,5447

HifeahH, ligand1 i¢in 6nerilen sekiz izomer yapisindan s-cis-E,Z izomeri referans olarak

se¢ilmistir ve enerjisi 0,0000 kj/mol alinmistir. HifeahH, ligandinin en kararli halinde

cifte baglarin birbirine gore cis- konumunda oldugu, oksim ve imin c¢evresindeki

gruplarm onceligine gore sirasi ile £ ve Z konumunda oldugu belirlenmistir. Bu yapinin

en kararli yap1 olmasindaki en biiyiik neden hidrazin hidrojeni ile imin azotu arasinda

meydana gelen hidrojen bagidir. s-cis-E,Z izomerine en yakin kararlilikta olan izomer s-
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trans-E,E (4,2229 kj/mol) ve en kararsiz olan izomer ise s-cis-E,E (22,8197 kj/mol)

olarak belirlenmistir.
4.3.2.3. HifeahH; Ligandinin Tautomer Calismasi

HifeahH, molekiilii yapisinda karbonil grubu ve o konumundaki karbon veya azot
atomlarma baglh hidrojen atomlar1 bulundurmasindan dolay: farkli tautomer yapilarina
sahiptir (Tavakol ve Farrokhpour 2013). Bu tautomer yapilar1 arasinda en olas1 iki yap1
olan keto-enol molekiilleri incelenmistir. Bu bolimde molekiiliin bu iki tautomer

yapisiin kuramsal hesaplamalar1 yapilarak kararliliklar1 ve denge sabiti belirlenmistir.

Molekiiller gaz fazi ortaminda B3LYP/6-311++G(d,p) yontem ve taban kiimesinde
optimize edilmistir. Sentezin EtOH ortaminda yapilmasindan dolay1 ¢oziicii etkisinin de
enerji hesaplarmma katilmasi i¢in IEFPCM yontemi kullanilarak EtOH igerisinde
hesaplamalar tekrarlanmistir. Optimize molekiil yapilar1 Sekil 4.62° de verilmistir.
Molekiillerin gaz fazi ve EtOH icerisindeki Gibbs Serbest Enerjileri, dipol momentleri

ve tautomer denge sabitleri Cizelge 4.39° da 6zetlenmistir.

»

\
L

J
(a) Keto (b) Enol
Sekil 4.62. HifeahH, molekiiliiniin optimize keto-enol yapilari
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Cizelge 4.39. HifeahH, ligandinin keto-enol yapilarinin Gibbs serbest enerjileri, dipol
momentleri ve tautomer denge sabiti

Gaz fazi EtOH
Keto Enol Keto Enol
G (a.u.) -702,35747 -702,32434 -702,38141 -702,35467
AG (kJ/mol) 0,0000 86,8983 0,0000 70,1377
Dipol moment (debye) 3,2991 3,0389 4,7169 3,8201
PKaut, 15,22 12,29

HifeahH, molekiiliiniin gaz faz1 ve EtOH igerisindeki hesaplamalar1 keto formunun daha
kararli oldugunu gostermektedir. Keto formunun enol formuna gore gaz fazi ortaminda
86,89833 kJ/mol, EtOH ortaminda 70,1377 kJ/mol daha diisiik enerjili oldugu
hesaplanmistir. Keto-enol tautomer denge sabiti, pKye, gaz fazi ortaminda 15,22 ve
EtOH ortaminda 12,29 olarak belirlenmistir. Bu sonuca gore EtOH ortaminda yaklasik

10'? molekiilden sadece bir tanesi enol formunu se¢mektedir.

4.3.2.4. [Pd(hifeahH),;] Kompleksinin Molekiil Yapisi

EtOH igerisinde yeniden kristallendirilen [Pd(hifeahH),] kompleksinin 1:2 metal:ligant
oraninda oldugu, oksim ve hidrazin azot atomlarindan metal iyonuna katilarak besli ve
altili 1iki selat olusturdugu belirlenmistir. Molekiil yapis1 Sekil 4.63° te verilen
[Pd(hifeahH),] kompleksi triklinik sistemde ve P1 uzay grubunda kristallenmistir.
Birim hiicresinde iki molekiil bulunan kompleksin ilging bir baglanma O6zelligi
gosterdigi goriilmiistiir. Her iki ligandin da hem oksim protonlarini kaybetmesi ve hem
de metal iyonuna ayni hidrazin azotundan katilarak besli iki selat olusturmasi
beklenirken, ligandin birinin oksim protonunu kaybettigi ve besli selat olusturdugu,
digerinin ise hidrazin protonunu kaybederek altil1 selat olusturdugu gozlenmistir. Ayrica
oksim oksijeni ve diger ligandin oksim protonu arasinda molekiil i¢i hidrojen bagi
olustugu belirlenmistir. Bu durum genellikle vic-dioksimlerde go6zlenenmekte ve
iminooksim komplekslerinde ¢ok rastlanmamaktadir. Bu beklenmeyen durum kuramsal

olarak Kesim 4.3.2.6’ da incelenecektir.
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Sekil 4.63. [Pd(hifeahH),] kompleksinin molekiil yapis1

[Pd(hifeahH),] kompleksinin bes atomlu selat olusturan liganttaki imin ve oksim C=N
bag uzunluklar1 sirasi ile 1,307(6) ve 1,298(7) A olgiiliirken, alt1 atomlu selat olusturan
liganttaki imin ve oksim C=N bag uzunluklar1 siras1 ile 1,279(6) ve 1,299(5) A olarak
belirlenmistir. Kompleks olusumuna katilan azot atomlarini iceren bu baglar ligandin
serbest haldeki degerlerine gore 18-34 A daha uzun 6l¢iilmiistiir. Bu sonug, bu baglarin
kompleks olusumu ile zayifladigimi gostermektedir. Ayrica kompleks olusumu ile
iminooksim ligantlarindan birisinin oksim protonu kaybederek N1-O1 bag uzunlugunun
1,302(5) A degerine kisaldigi ve cift bag karakterinin arttig1  belirlenmistir.
[Pd(hifeahH),] molekiiliine ait diger bag uzunluk ve acilar1 Cizelge 4.40° ta

listelenmistir.
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Cizelge 4.40. [Pd(hifeahH),] kompleksinin deneysel ve kuramsal bag uzunluklar1 ve
agilari

Deneysel LANL2DZ Deneysel = LANL2DZ

Bag Uzunluklar1 (A) Bag Acilari (°)

Cl1-C2 1,379(7) 1,413 C2-C1-Ceé 118,0(4) 119,5
C1-Co6 1,390(8) 1,414 C2-C1-C7 118,0(4) 119,9
C1-C7 1,470(7) 1,484 C1-C2-C3 120,8(5) 120,3
C2-C3 1,385(9) 1,405 C3-C4-C5 119,4(6) 119,8
C3-C4 1,360(1) 1,408 C1-C7-C8 118,9(4) 119,0
C4-C5 1,369(9) 1,410 C8-C7-N2 113,9(4) 114,9
C5—Co 1,363(8) 1,414 C7-C8-N1 115,9(4) 116,4
C7-C8 1,447(6) 1,447 C10—C9-N3 113,0(4) 113,7
C7T-N2 1,307(6) 1,333 C10-C9-02 124,7(4) 123,4
C8—-N1 1,298(7) 1,323 N3—-C9-02 122,2(4) 122,9
C9—C10 1,498(6) 1,520 C12-C11-Cl16 115,0(5) 118,5
C9—N3 1,353(5) 1,394 C12-C11-C17 121,2(5) 120,4
C9-02 1,212(6) 1,254 Cl16-C11-C17 123,7(4) 121,1
Cl11-C12 1,370(8) 1,416 C11-C12—C13 121,8(7) 120,7
Cl11-Cl6 1,362(8) 1,415 C13-C14-C15 118,8(7) 119,4
C11-C17 1,488(7) 1,495 C11-C17-C18 118,0(4) 117,4
C12—C13 1,380(1) 1,403 C11-C17-N5 115,4(4) 116,7
C13-Cl14 1,350(1) 1,410 C17-C18-N4 125,3(4) 1253
C14-C15 1,327(9) 1,407 C20-C19-N6 119,6(4) 119,5
C15-Cl16 1,380(1) 1,407 C20-C19-04 121,4(4) 119,6
C17-C18 1,451(5) 1,456 N6—C19-04 119,1(4) 120,9
C17-N5 1,299(5) 1,318 C8-N1-01 120,8(4) 120,5
C18-N4 1,279(6) 1,306 C7-N2—-N3 117,4(3) 119,6
C19-C20 1,493(6) 1,520 C9—N3-N2 119,1(3) 122,2
C19-N6 1,384(5) 1,400 C9—-N3-H 120,0(4) 123,6
C19-04 1,233(5) 1,268 N2—-N3-H 115,0(4) 109,9
N1-01 1,302(5) 1,332 C18-N4-03 114,5(3) 113,7
N1-Pdl 1,996(4) 2,059 C17-N5-N6 121,1(3) 124,0
N2-N3 1,403(4) 1,397 C19-N6—-N5 111,3(3) 111,4
N2—Pdl 2,048(3) 2,101 N4-03-H 106,0(3) 107,3
N3-H3 0,770(5) 1,033 N1-Pd1-N2 78,3(2) 77,3
N4-03 1,366(4) 1,397 N1-Pd1-N4 95,3(2) 93,01
N4—-Pdl 1,990(3) 2,051 N1-Pd1-N6 177,3(2) 176,5
N5-N6 1,352(5) 1,373 N2—-Pd1-N4 167,7(1) 168,4
N6—Pdl 2,010(3) 2,104 N2—-Pd1-N6 99,2(1) 103,9
O3-H1 0,930(6) 1,072 N4-Pd1-N6 87,3(1) 86,1
r’ 0,9670 1 0,9869
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[Pd(hifeahH),] molekiiliiniin Sekil 4.64° te NI1-N2-Pd1-N4-N6 diizlemine paralel
cekilen goriintiisii verilmistir. Molekiildeki her iki ligandin farkli baglanmasi ile
asimetrik bir molekiil olustugu goriilmektedir. Asetil gruplarmin birisi N1-N2-Pd1-N4-
N6 diizleminin altina yonelirken digeri diizlemin {izerine yonelmis ve hidrojen
baglarmin etkisiyle de farkli konfigiirasyonlar1 benimsemislerdir. Her iki liganttaki fenil
gruplari da yine N1-N2-Pd1-N4-N6 diizleminden 41,20° ve 28,96°lik agilar ile yukariya
dogru yonelmistir. Bu yonelim molekiiliin kayik seklinde bir yapida goriinmesine neden

olmustur.

Sekil 4.64. [Pd(hifeahH),] kompleksinin NI1-Pd1-N4-N6-N2 diizlemine paralel
goruntiisi

[Pd(hifeahH),] molekiiliiniin molekiil i¢i ve molekiiller arast hidrojen baglar1 Cizelge

4.41° de 0zetlenmis, molekiiller aras1 hidrojen baglari ise Sekil 4.65° de resmedilmistir.
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Cizelge 4.41. [Pd(hifeahH),] kompleksinin hidrojen bagi parametreleri

V-H-A V-H (A) H-A (A) VoA (A) <(V-H:"-A) (°)
03-H---01 0,93(6) 1,561(6) 2,484(5) 170(5)
03-H---N1 0,93(6) 2,227(5) 2,977(5) 137(4)
N3-H:--04' 0,77(5) 2,361(5) 3,083(5) 157(5)
N3-H:--04 0,77(5) 2,367(5) 2,899(5) 127(5)
Zayif hidrojen baglari

C3-H---02" 0,93 2,590 3,430(7) 151
C8-H---01" 0,93 2,410 3,289(6) 158
C10-H---O4' 0,96 2,500 3,398(6) 156
C15-H---02" 0,93 2,590 3,499(7) 166
C18-H---04" 0,93 2,590 3,313(5) 135

Simetri kodlart: (i)1-x, 1-y, 1-z; (ii)-X, 1-y, 2-z; (iii)1-X, -y, 2-z; (iv)-X, -y, 1-z; (V)1-X, -y, 1-z.

Sekil 4.65. [Pd(hifeahH),] molekiilleri arasindaki hidrojen baglar1

[Pd(hifeahH),] kompleksinde, bir tane molekiiller arasi ii¢ tane de molekiil i¢i olmak
tizere toplam dort tip hidrojen bagi vardir. Molekiil i¢i hidrojen baglarinin ilki oksim
hidrojeni ile oksim oksijeni arasinda (O3-H---O1) olup bag uzunlugu 1,561(6) A olarak
Ol¢tilmiistiir. Diger iki molekiil i¢i hidrojen baglar1 O3-H---N1 ve N3-H---O4 baglaridir
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ve kismen daha zayiftir. Bu hidrojen baglarinin daha zayif olmasi etkilesimdeki bag
acilarinm 137,0(4)° ve 127,0(5)° olmalar: ile de agiklanabilir. 1ki molekiil arasinda
gergeklesen N3-H---O4 hidrojen bagmm uzunlugu 2,361(5) A olgiiliirken, hidrojen
bagmmin agis1 157,0(5)° olarak belirlenmistir. Molekiildeki iki hidroksietil grubunun
farkli hidrojen baglar1 yapmasi sonucunda C9—C10—O2—-H torsion agilarinda farklilik
olusmustur. N3-H:--O4 molekiiller arasi hidrojen bagi ile dimerik molekiiller
olusmustur. Bu dimerik molekiiller de zayif C-H:-----O van der Waals etkilesimleri ile

birbirine baglanarak molekiiliin supramolekiiler yapist olusmustur.

[Pd(hifeahH),] kompleksinin optimizasyonu B3LYP/LANL2DZ yontem ve taban
kiimesinde, gaz fazi ortaminda ve tek molekiil icin yapilmistir. Molekiiliin giris
geometrisi olarak kristal verilerinden elde edilen koordinatlar kullanilmistir.
Kompleksin optimize molekiil yapist Sekil 4.66' da goriilmektedir. Molekiiliin

hesaplanan bag uzunluklar1 ve agilar1 Cizelge 4.40’ ta listelenmistir.

Sekil 4.66. [Pd(hifeahH),] kompleksinin optimize molekiil yapisi

Kuramsal hesaplamalar sonucunda [Pd(hifeahH);] molekiilii i¢in elde edilen bag
uzunluklar1 deneysel degerlerden 0,01-0,26 A daha uzun hesaplanmus, korelasyon sabiti,

1’ = 0,9670 olarak belirlenmistir. Bag uzunluk ve acilarinda en biiyiik sapmalar yine
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molekiiller aras1 etkilesimlerin oldugu gruplarda olmustur. En biiytik farkliliklar, N3-H
bag uzunlugunda (0,263 A) ve N2-N3—H bag acisinda (5,1°) gdzlenmistir.

[Pd(hifeahH),] komplekslerinin molekiil ve optimize geometrilerinin karsilastirilmasi

Sekil 4.67' de verilmistir.

Sekil 4.67. [Pd(hifeahH),] kompleksinin X-1s1mn1 kirmimi molekiil geometrisi ile
LANL2DZ taban kiimesinde optimize edilen geometrisinin karsilastirilmasi (Kirmizi:
molekiil geometrisi, mavi: optimize molekiil geometrisi)

[Pd(hifeahH),] molekiiliiniin geometrisi ve optimize yapisi arasindaki farkliliklar Sekil
4.67° de goriilmektedir. Molekiiliin kat1 fazinda molekiil i¢i ve molekiiller aras1 bir ¢cok
etkilesim yapmasi, [Pd(hifeahH),;] kompleksinin molekiil ve optimize geometrisi
arasinda oldukca farkliliklara neden olmustur. Optimize edilen molekiil tek ve gaz fazi
ortaminda oldugu i¢cin sadece molekiil i¢i etkilesimler hesaplamalarda rol almaktadir.
Bu durum o6zellikle hidroksietil gruplarindaki torsiyon acgilarinda 6nemli farkliliklara
neden olmustur. Fenil gruplarinda meydana gelen farkliliklar ise liganda gore daha
kiigiiktiir. Buda yine kompleks molekiilleri arasindaki fenil gruplarmin etkilesimlerinin

liganttaki etkilesimlerden daha az oldugunu gostermektedir.
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4.3.2.5. [Pt(hifeahH),] Kompleksinin Optimize Molekiil Yapisi

[Pt(hifeahH),] kompleksinin optimizasyonu B3LYP/LANL2DZ yontem ve taban
kiimesinde, gaz fazi ortaminda ve tek molekiil icin yapilmistir. Molekiiliin giris
geometrisi olarak [Pd(hifeahH),] kompleksinin kristal verilerinden elde edilen
koordinatlar kullanilmis ve palladyum atomu yerine platin atomu yerlestirilmistir.
Kompleksin optimize molekiil yapis1 ve numaralandirimas:1 Sekil 4.68' de
goriilmektedir. Molekiiliin hesaplanan bag uzunluklar1 ve agilar1 Cizelge 4.42° de

listelenmistir.

Sekil 4.68. [Pt(hifeahH),] kompleksinin optimize molekiil yapis1
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Cizelge 4.42. [Pt(hifeahH);] kompleksinin deneysel ve kuramsal bag uzunluklar1 ve
agilari

LANL2DZ LANL2DZ

Bag Uzunluklar1 (A) Bag Agcilar1 (°)

c1—C2 1,413 C2-C1-Ceé 119,5
C1-Co6 1,414 c2-C1-C7 119,8
C1-C7 1,482 C1-C2-C3 120,3
C2-C3 1,405 C3-C4-C5 119,8
C3-C4 1,408 C1-C7-C8 119,7
C4-C5 1,410 C8-C7-N2 114,5
C5-Co6 1,404 C7-C8-N1 115,6
C7-C8 1,439 C10—C9-N3 113,7
C7-N2 1,338 C10-C9-02 123,3
C8-NI1 1,326 N3—-C9-02 123,0
C9—C10 1,520 C12-C11-Cl16 118,6
C9-N3 1,392 C12-C11-C17 120,3
C9-02 1,254 Cl6-C11-C17 121,1
Cl11-C12 1,415 Cl11-C12—C13 120,7
Cl11-Cl16 1,415 C13-C14-C15 119,4
Cl11-C17 1,495 C11-C17-C18 117,6
C12-C13 1,403 C11-C17-N5 116,7
C13-C14 1,411 C17-C18-N4 124,9
C14-C15 1,407 C20-C19-N6 119,4
C15-Cl16 1,407 C20-C19-04 119,6
C17-C18 1,452 N6—C19-04 121,0
C17-N5 1,319 C8-N1-01 119,8
C18-N4 1,309 C7-N2—-N3 118.,8
C19-C20 1,519 C9—N3-N2 121,9
C19-N6 1,404 C9—-N3-H 124,1
C19-04 1,266 N2-N3-H 110,4
N1-01 1,336 C18-N4-03 113,1
N1-Ptl 2,039 C17-N5-N6 123,9
N2—-N3 1,399 C19-N6—-N5 110,7
N2-Pt1 2,074 N4-03-H 107,3
N3-H 1,031 N1-Pt1-N2 77,2
N4-03 1,399 N1-Pt1-N4 93,7
N4-Pt1 2,035 N1-Pt1-N6 176,4
N5-N6 1,377 N2—Pt1-N4 169,1
N6—Pt1 2,090 N2—Pt1-N6 103,3
O3-H 1,076 N4—Pt1-N6 86,2

[Pt(hifeahH),] kompleksinde imin ve oksim gruplarmna ait C=N ¢ift bag uzunluklar1
1,309-1,338 A araliginda hesaplanirken, karbonil (C=0) bag uzunluklar1 1,254 ve 1,266
A olarak &lgiilmiistiir. Metal atomu ile azot atomlar1 arasinda olan koordine kovalent

baglar1 2,030-2,090 A arahiginda hesaplanirken [Pd(hifeahH),] kompleksinde Pd-N
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koordine kovalent baglarindan daha kisa oldugu belirlenmistir. [Pt(hifeahH),]
kompleksinde iki molekiil i¢i hidrojen bagi hesaplanmistir. Bu baglar; oksim hidrojeni
ile oksim oksijeni (O3-H:---O1) ve hidrazin hidrojeni ile karbonil oksijeni arasinda (N3-

H----O4) olup sirast ile 1,389 ve 1,661 A olarak hesaplanmistr.

4.3.2.6. [Pd(hifeahH);] ve [Pt(hifeahH);] Komplekslerinin Baglanma izomer

Cahsmasi

[Pd(hifeahH),] kompleksinin X-1gin1 kristal analizi sonucunda elde edilen molekiil
yapisinda hifeahH, ligantlarinin ilging baglanma yapilar1 gozlenmistir. Molekiiliin daha
simetrik yapilar1 benimsemesi beklenirken neden daha asimetrik bir yapiy1 benimsedigi
kuramsal olarak incelenmistir. Gergekte molekiiliin boyle bir yapiyr benimsemesinde
molekiiller aras1 etkilesimlerin giiglii bir rol oydag: diisiiniilse de Onerilen molekiil
geometrilerinin olusum enerjilerin hesaplanmasi ile de molekiiliin kararlilig:
desteklenebilmektedir. [Pd(hifeahH),] ve [Pt(hifeahH),] molekiilleri i¢in bes farkli
baglanma izomerleri Onerilerek B3LYP/LANL2DZ yontem ve taban kiimesinde
optimizasyonlar1 yapilmustir. Onerilen molekiillerin optimize geometrileri Sekil 4.69° da

verilmis olup, bagil enerjilerinin karsilastirilmasi Cizelge 4.43’ te yapilmistir.
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’/ :Pdve Pt

Sekil 4.69. [Pd(hifeahH),] ve [Pt(hifeahH),] kompleksleri i¢in Onerilen izomer
yapilarinin optimize geometrileri
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Cizelge 4.43. [Pd(hifeahH),] ve [Pt(hifeahH),] komplekslerine ait optimize izomer
yapilarmin G®9g15 ve AG enerji degerleri

[Pd(hifeahH),] [Pt(hifeahH),]
Molekiil G°g15(a.u.) AG (kJ/mol) G°g15(a.u.) AG (kJ/mol)
I -1529,729303 0,0000 -1522,165937 0,0000
II -1529,695925 87,5488 -1522,131219 91,0636
111 -1529,689620 104,0865 -1522,122915 112,8450
v -1529,726852 6,4289 -1522,163190 7,2052
A% -1529,725775 9,2538 -1522,159380 17,1987

Her iki komplekstede I molekiilleri, [Pd(hifeahH),] kompleksinin kristal verilerinden
yola c¢ikilarak optimize edilen geometrisidir. Iminooksim ligantlarmin oksim
protonlarmi kaybederek kompleks olusumuna katilmasi ile iki adet besli selat
olusturmasi ve molekiildeki oksim protonlarmnin cis- (II) veya trans- (IV) konumunda
olmalar1 da olasidir. iki alt1 iiyeli selatlarin olustugu III ve V molekiillerinde ise
hidrazindeki azota bagli protonlarin yapidan uzaklasarak azot atomlarindan kompleks
olusumuna katildig1 onerilmistir. Molekiillerin optimizasyon ve frekans hesaplamalari
sonucunda negatif frekanslara sahip olmadiklar1 ve en kararli geometrilerde optimize
olduklar1 belirlenmistir. Molekiillerin frekans c¢ikis dosyalarindan Serbest olusum
enerjileri tabloya gecirilerek bagil enerjileri hesaplanmistir. Hesaplamalar sonucunda
beklendigi gibi I yapismin en kararli oldugu belirlenmistir. Bu yapmin kararl
olmasinini saglayan en Onemli neden, gaz fazi hesaplamalarindaki iki molekiil ici
hidrojen bagidir. Hesaplamalardaki oksim hidrojeni ile oksim oksijeni arasindaki ve
hidrazin protonu ile karbonil oksijeni arasindaki etkilesim yapmin kararliligini
artirmistir. Bu yapiya en yakin kararhilikta trans- yapilariin oldugu, cis- yapilarinin ise

oldukga kararsiz olduklar1 gozlenmistir.
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4.3.3. Spektroskopik Ozellikler

4.3.3.1. IR Spektroskopisi

HifeahH; Ligandinin IR Spektrumu

Ligandin deneysel IR spektrumu KBr pellet hazirlanarak 4000400 cm™ arahiginda

almmistir. HifeahH, ligandinin frekans hesaplamalar1 ise B3LYP/6-311++G(d,p)

yontem ve taban kiimesinde yapilmistir. HifeahH; ligandinin deneysel ve kuramsal IR

5

spektrumlar1 Sekil 4.70° te verilmistir.

— B3LYP/B-311++G(d.p)

oy
l — Deneysel

4000 3400 2800 2200 1600 1000 400

Dalga Sayist (cm™)

Sekil 4.70. HifeahH; ligandinin IR spektrumu

HifeahH, ligandi C; nokta grubunda diisiikk simetriye sahip olup 26 atomdan
olusmaktadir. HifeahH, ligandinda A simetrisinde 72 titresim modu vardir ve bu
titresim modlarmin 58 tanesi orta infrared bolgede, 14 tanesi ise uzak infrared
bolgededir. Molekiile ait tiim titresim modlar1 ve isaretlemeleri Cizelge 4.44' te

listelenmistir.
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Cizelge 4.44. HifeahH, ligandinin deneysel ve kuramsal frekans degerleri ve

isaretlemeleri

Deneysel® Skalasiz  Skala”  Siddet Grup® (PED >10)
3252y 3819 3659 145 vOH(100)
315505 3415 3272 70  vNH(100)
3062z 3190 3056 17 vCHen, (86)
3051z 3180 3046 21 vCHge (96)

3155 3022 11 vCHcns(93)
2996z 3127 2996 7 vCHucno (99)

3113 2982 5 vCHcns (99)
2913z 3058 2930 5 vCHcus (99)
17000s 1763 1724 543 vCO(82)

16615 1671 1634 11 vCNesim (62), VCNimin (11)

1616 1580 5 vCCrn(45)

149405 1575 1540 125 vCN(59), SNH(15)
14630s 1507 1474 48 SNH(15)
145905 1475 1443 17 vCCfe (10), 3CH¢,(36)

1472 1440 12 8CHipe (94)

1465 1433 15 8CHpe (75), tTHCCN(10)
1420z 1448 1416 76 SOH(36), SCHycno(33)
13780s 1400 1369 81 SCHcus(81)

132905 1333 1304 56  vCCr, (43)
126505 1312 1283 297  vCCrn (16), vC-N (11)

1302 1273 92 vCN (11), vC-N (13), 8OH (29), CHpucno(24)
1232z 1276 1248 94  vC—C (27), 8CHucno(20)
1171z 1230 1203 143 vN-N (59)
1098z 1107 1083 10 vC—C (34), 8CHn(28)
1050z 1064 1041 44 vC—C (12), VNO (13), 8CC(13)
99505 1040 1017 55 vC—C (15), 3CH,cc (14), VNO (20), 8C—C(12)

1005 983 86 vC—C (10), vNO (25), SCN(12)

981 959 8  yCHpucno(81)
906s 917 897 240 vNO (25)
799¢z 839 821 5 vC—N (20), vC—C (48)
762z 782 765 43 yCHgn (61), YCC(16)
712z 743 727 58  yCHpucno(84)
6750s 708 692 49 yCHgen (41), YCCfn(36)

686 671 26 8CC(23)
639z 664 649 26 3CN(37)

624 610 7 SCN(35), SNO(11)
555z 553 541 45  $5CO(53), SCN(11)

508 497 5 SCN(15), yCC(23)

424 415 117 yOH(94)

383 375 5 8CC(22), yCN(25)

320 313 11 8CH(12), yCC(11), yCN(17)

223 218 7 8CN(29), SCC(10), TONCC(12)
0,9937 r’

*y: yayvan, s:siddetli, os: orta siddetli, z: zayif, ¢z: ¢ok zayif
® Skala faktérii: 4000—1700 cm™ aralig: igin 0,958; 1700400 cm™ aralifi igin 0,978.
¢ v: gerilme, 3: diizlem i¢i egilme, v: diizlem dis1 egilme, t: burkulma, p: salinma, fen. = fenil.
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NH ve OH Titresimleri

NH ve OH gerilme titresimleri molekiildeki molekiil i¢ci veya molekiiller aras1 hidrojen
baglarindan dolay1 daha diisiik frekanslarda bantlar vermekte ve deneysel ile kuramsal
IR titresim frekanslar1 arasindaki en biiyiik farklar bu titresim bantlarinda
gozlenmektedir. HifeahH, molekiilinde N-H gerilmesi deneysel olarak orta siddette ve
3252 ecm” frekans degerinde gdzlenirken 3659 cm™” de hesaplanmustir. Benzer sekilde
oksim OH gerilme titresimi 3155 cm™” de gozlenirken 3272 cm™” de isaretlenmistir.
Her iki titresim bandinin PED analizinden tamamen (%100) bu titresim kiplerine ait

oldugu belirlenmistir.

CH Titresimleri

Aromatik CH gerilme titresimleri 3062 ve 3051 cm™ degerlerinde gdzlenirken, 3067-
3022 cm” aralignda hesaplanmustir (Jag 2001). Aromatik CH diizlem i¢i egilme
titresimleri, 1495-1083 cm™ araliginda hesaplanirken sadece 1459 cm™ degerinde
gozlenmistir. Diizlem dis1 egilme titresimleri ise 762 ve 675 cm’’ degerlerinde
gozlenirken 981-405 cm’ araligimda 7 sogurma bandi olarak hesaplanmistir
(Sundaraganesan ve ark. 2007, Subramanian ve ark. 2009, Govindarajan ve ark. 2011).
Alifatik CH gerilme titresimleri ise 2996 ve 2913 cm’ degerlerinde gozlenirken, 3022,
2996, 2982 ve 2930 cm’ degerlerinde isaretlenmistir.

CC Titresimleri

Molekiilde aromatik CC gerilme titresim frekanslar1 1604-1283 cm ' araliginda bes
sogurma band1 olarak, diizlem ici egilme titresim frekanslar1 1041, 671 ve 618 cm’
degerlerinde, diizlem dis1 egilme titresimleri ise 911-405 cm’ araliginda hesaplanmistir.
HifeahH, molekiiliiniin deneysel spektrumunda CC baglarina ait gerilme titresimleri
1459, 1329 ve 1265 cm*de, diizlem ici egilme titresimi 1050 cm™’ de ve diizlem dis

egilme titresimleri 762 ve 675 cm™’ de gdzlenmistir.
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CO ve CN Titresimleri

Molekiil yapisinda CO, imin CN ve oksim CN baglarmi bulundurmaktadir. Bu nedenle
1600-1700 cm ' araligimin analizi 6nemlidir. Deneysel olarak 1700 cm™ de orta
siddette gozlenen sogurma bandi 1724 cm™’ de hesaplanmistir ve % 82 karbonil CO
gerilme titresiminden kaynaklanmaktadir. 1661 ve 1494 cm ' degerlerinde oldukga
siddetli iki sogurma bandi daha gézlenmistir. Normal koordinat analizinden (PED) bu
iki bandin oksim ve imin CN baglarmin karisimindan olustugu belirlenmistir. Ayrica
1494 cm™ de gbzlenen titresim frekansina %15 NH egilme titresim frekansinin da katk1
sagladigi belirlenmistir. Bu iki titresim frekansi sirasi ile 1634 ve 1540 cm™' de
hesaplanmistir. HifeahH, molekiiliine ait imin ve oksim CN gerilme titresimlerinin

literatiir ile uyumlu oldugu goériilmiistiir (Arjunan ve ark. 2011).

NO Titresimleri

Oksim ligantlarinda en belirleyici titresim frekansi olan NO gerilme titresim frekansi
906 cm™ degerinde gdzlenirken 897 cm™ degerinde isaretlenmistir (Stepanenko ve ark.
2001, Arjunan ve ark. 2011). Ayrica 1041, 1017 ve 1005 cm ™ degerlerinde, farkh

titresim kipleri ile karisim halinde de NO gerilme titresimlerinin oldugu belirlenmistir.

[Pd(hifeahH),] ve [Pt(hifeahH):] Komplekslerinin IR Spektrumlari

[Pd(hifeahH),] ve [Pt(hifeahH),] komplekslerinin deneysel IR spektrumlar1 4000-225
cm’ araliginda KBr ve Csl pelletler hazirlanarak alinmistir. Kuramsal IR hesaplamalar1
ise BALYP/LANL2DZ yontem ve taban kiimesinde yapilmistir. 51 atomdan olusan
komplekslerin 147 titresim kipinden 115 tanesi orta infrared bolgede, 32 tanesi uzak
infrared bolgede gozlenmistir ve IR siddeti 10" un {lizerinde olan bandlar isaretlenmistir.
[Pd(hifeahH),] ve [Pt(hifeahH),] komplekslerinin deneysel ve kuramsal titresim
spektrumlar1 Sekil 4.71' de karsilastirilmistir.
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— B3LYP/LANL2DZ
YT

— Deneysel
4000 3400 2800 2200 1600 1000 400
Dalga Sayist (cm™)
(a)
— B3LYP/LANL2DZ

w7 — Deneysel

4000 3400 2800 2200 1600 1000 400
Dalga Saysi (cmi™")

(b)
Sekil 4.71. (a) [Pd(hifeahH),] ve (b) [Pt(hifeahH),] komplekslerinin IR spektrumlari

[Pd(hifeahH),] ve [Pt(hifeahH),] komplekslerinin deneysel ve kuramsal frekans

degerleri ve titresim kiplerinin isaretlemeleri Cizelge 4.45° te listelenmistir.
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Cizelge 4.45. [Pd(hifeahH),] ve [Pt(hifeahH),] komplekslerinin deneysel ve kuramsal
frekans degerleri ve isaretlemeleri

[Pd(hifeahH),] [Pt(hifeahH),] Grup®
Den.” Skala®  Iix Den.® Skala® I (PED>10; Pd/Pt)
323805 3263 3085 645 3236z 3299 3148 556 VNH(97/99)

3243 3057 12 3244 3062 10 vCHg.,, (89/87)
3056z 3238 3050 20 3059z 3238 3053 19 vCHn(89/90)
3027z 3229 3038 34 3025z 3229 3039 35 VCHye, (27/25), vCHycno (70/68)

3228 3036 22 3228 3037 21 vCHg, (89/88)

3217 3021 27 3218 3022 27 vCHg., (98/98)

3212 3014 33 3213 3014 34 VCHgen (96/91)
2994z 3191 2985 20 2993z 3190 2978 20 vCHcpzasym. (92/93)

3167 2951 16 3167 2942 15 vCHcpzasym. (96/95)
2933z 3157 2937 11 2921z 3158 2928 10 vCHcpzasym. (98/97)

2107 2086 1295 2056 2013 1236 vOH (91/88)
170405 1759 1735 93 1701z 1769 1733 113 vCN (10/12), 83OH(77/76)
168705 1664 1639 119 166705 1664 1630 119 vCO(69/71), SCHycno (12/10)
161905 1634 1609 40 1617z 1636 1603 71 vCO (13/12), vCN (11/12),

vCC(25/26)

16120 1622 1597 87 159705 1625 1592 78 vCO (21/19), vCC (26/27)
1581z 1605 1579 73 158005 1606 1574 53 vCN (37/39), vCO (17/15)
1553z 1587 1561 29 155705 1581 1549 45  VCN (35/39)

1536 1510 65 15295 1538 1507 65 VvCN (36/35)

1529 1503 30 1530 1499 20 SCH(61/63)
14770s 1517 1491 752 148505 1512 1482 59 VCN (39/41), SNH (11/10),

3CHn(10/10)

1511 1484 44 1508 1478 816 SCHcps (69/68) + THCCN (25/27)

1501 1474 30 1501 1471 28 1tCH (68/70), 3CHcys (15/16)

1490 1463 53 1489 1459 41 3NH(12/14), 8CHcys (34/37)
145205 1483 1456 124 14535 1483 1454 122 §CHcps (33/35)

1474 1447 10 1474 1445 12" 8CHgn, (34/32)

1467 1440 65 1460 1431 28 VCN (13/14), SNH (13/14)
1413z 1435 1408 86 1420z 1434 1406 84  3CHcus (87/83)

1427 1400 33 1430 1402 43 8CHcns (96/91)

1419 1392 30 1426 1398 17 vCN (11/10), vCC (19/22)
136005 1405 1377 84 135505 1407 1379 99  VCN (12/10), 3CHyen (37/41)
12970 1327 1299 437 12860s 1326 1300 374 vC-N (26/28), vC-C (12/10)

1305 1276 55 1309 1284 58 vC-C (15/17), 8CH (27/30)
125408 1301 1272 128 124505 1302 1277 132 vC-C (30/32)

1286 1257 92 1281 1256 96 vC-N (18/20)

1205 1175 75 1206 1183 18 VNO (15/13), VN-N (17/18)

1200 1170 18 1199 1176 58 vC-C (11/13), VN-N (42/45)
117703 1190 1160 170 118005 1186 1164 168 vNO (41/44)

1100 1069 29 1104 1084 31 SCH(28/27), 8CN (18/20)
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[Pd(hifeahH),] [Pt(hifeahH),] Grup®

Den.” Skala®  Ix Den. Skala®  Iix (PED>10; Pd/Pt)
1072z 1087 1056 48 107305 1087 1067 39 vNO (27/30)
1081 1050 24 1080 1060 17 8CHcys (20/22), tHCCN (47/45),
yOCNC (11/15)
1056 1025 13 1053 1034 18 tHCCH (35/30)
1005z 1039 1008 98 10060s 1044 1025 73 tHONPd (84/87)
1030 999 25 1030 1011 21 vC-C (14/17), THCCN (45/46)
1027 996 33 1026 1007 41 vC-C (11/10), vNO (15/17),
SCH(10/12)
93los 990 958 124 92905 979 962 52 THNCC (35/38)
956 924 26 953 936 32 yCHg, (51/47), yCHpeno (11/13)
900z 935 903 136 891z 939 923 117 vC-C (19/20), vNO (10/10),
SCN(14/12)
874z 901 868 94 876z 901 885 104 vC-N (11/14), tTHNCC (18/16)
893 860 54 889 874 28 yCHpcno (59/63)
844z 858 825 124 841z 858 844 149 yNH (27/30), yCN (24/23),
yCH(11/13)
804 770 74 806 793 62 yCHg,. (50/54) , 1CCC (19/21)
803 769 39 804 791 47  yCHg, (46/45), yCC (11/13)

759z 766 732 26 761z 773 761 30 vC-C (10/10), YN-N (10/12),
8CC (16/15), SCN (14/16)
690s 725 691 54 688y 724 713 55 yCHgn, (31/33), yCH (57/54)

722 688 49 722 711 47 yCHp (34/38), yCH (52/50)
651z 699 664 24 654z 702 691 21 3CN (13/10), 3CC (22/24)

662 627 10 663 653 10 3CC (10/12), yCN (14/14)
5750 652 617 31 579z 657 647 47 SHO (13/15), yCN (21/20)

650 615 13 653 643 7 vC-C (12/12), SNO (18/17)

605 569 11 610 601 11 yCO (48/51)

602 566 23 608 599 28 yCHycno (21/20), YOCNC (38/40)

578 542 26 585 577 26 3CO (30/32), yYOCNC (12/10)

496z 554 518 32 494z 563 556 27 8CO (19/20), SNO (12/10)
482z 515 479 13 484z 519 513 13 yCC (36/35), INNCC (10/13)
455 418 10 447 442 11 yCHyeno (10/13), YOMCN
(39/37)
401z 413 376 46 412z 424 420 30 vMN (14/12)
373z 398 360 32 381z 409 405 22 YMN (17/19), yNMCN (10/12)

218 179 12 258 258 5 1NNCC (13/15)
0,9986 0,9993 r’
*y: yayvan, s:siddetli, os: orta siddetli, z: zayif, ¢z: ¢ok zayif, M: Pd, Pt
® Skala faktorii:

[Pd(hifeahH),]; 4000—1700 cm™ aralig1 igin y = 1,3967x — 1472,2; 1700-225 cm™ aralig1 igin y = 1,01x —
41,618. [Pt(hifeahH),]; 4000—1700 cm™ aralig1 i¢in y = 1,5546x — 1981,0; 1700-225 cm™ aralig1 igin y =
0,9761x + 6,0197.

¢ v: gerilme, d: diizlem i¢i egilme, y: diizlem dis1 egilme, t: burkulma, fen. = fenil.
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NH ve OH Titresimleri

Deneysel spektrumda 3600-2000 cm™ araliginda gozlenen yayvan bant molekiillerin
kuvvetli hidrojen bag1 yaptigini1 desteklemektedir. [Pd(hifeahH),] kompleksinde oksim
hidrojeni ve diger oksimin oksijeni arasinda olusan kuvvetli molekiil i¢i hidrojen bag1
2086 cm™’ de, [Pt(hifeahH),] kompleksinin &nerilen yapist igin ise 2013 cm™ de
hesaplanmistir. [Pd(hifeahH),] ve [Pt(hifeahH),] komplekslerinde deneysel olarak sirasi
ile 3238 ve 3236 cm™’ de gozlenen N-H gerilme titresimleri 3085 ve 3148 cm™’ de
hesaplanmistir. NH bandina ait diizlem i¢i egilme titresimleri [Pd(hifeahH);]
kompleksinde 1477 cm™ de gozlenirken, 1491 ve 1440 cm™ de isaretlenmistir. Bu
titresim modu, [Pt(hifeahH),] kompleksinin deneysel spektrumunda 1485 cm™ de
belirlenirken, 1482 ve 1431 cm™ de hesaplanmistir. Diizlem dis1 egilme titresimi ise
her iki kompleks icin sirasi ile 844 ve 841 cm ™' de zayif birer bant verirken 825 ve 844

cm ' de hesaplanmustur.

CH Titresimleri

Komplekslerde 3059-2921 cm™' arahginda dorder tane CH gerilme titresimleri
gdzlenmis olup, kuramsal olarak 3062-2928 cm ' araliginda dokuzar tane
isaretlenmistir. Isaretlenen bu titresimler aromatik ve alifatik (VCHg,, CHucno ve

vCHcps) CH gerilme titresimlerine aittir.

CO ve CN Titresimleri

[Pd(hifeahH),] ve [Pt(hifeahH);] komplekslerinde ikiser tane karbonil, imin ve oksim
C=N baglar1 bulunmaktadir ve ayni tiir baglarin bile kimyasal ¢evreleri farklidir. Bu
nedenle kompleksin IR spektrumunda 1704-1535 ¢m™ araliginda gozlenen ve 1735-
1529 cm’ araliginda isaretlenen dort gerilme titresim bandi bu baglarin farkh
oranlardaki  gerilme titresimlerinin  karisimlarindan  olusmaktadir.  Ornegin
[Pd(hifeahH),] kompleksinde 1686 cm™ de gozlenen ve 1639 cm™ de isaretlenen
titresim bandi, %69 karbonil grubunun gerilme titresiminden ve %12 alifatik CH

grubunun diizlem i¢i egilmesinden olugsmaktadir (Jones ve ark. 2006, Georgieva ve ark.
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2006, Malek ve ark. 2005). Diger titresim frekanslarinin normal koordinat analizleri de

Cizelge 4.45’ te verilmistir.

NO Titresimleri

Ligantta 906 cm™" de gozlenen NO gerilme titresimi [Pd(hifeahH),] kompleksinde 1177
ve 1072 cm™ de, [Pt(hifeahH),] kompleksinde 1180 ve 1073 cm™’ de gdzlenmistir.
Komplekslerin olusumu ile yaklasik 275 ve 170 cm™ kadar daha yiiksek frekansa kayan
NO gerilme titresimleri, ligandin birinin oksim protonunu kaybettigini ve bagin ¢ift bag
karakterine yaklastigini, diger oksim OH baginin zayifladigint ve NO bagmin biraz
daha kuvvetlendigini desteklemektedir (Thakkar ve ark. 1980). NO gerilme titresimi
komplekslerde 1160-1164 ve 1056-1064 cm™ degerlerinde hesaplanmistir (Carcelli ve
ark. 1999, Malek ve ark. 2005). Ayrica bu titresim frekanslar1 disinda diger titresim

kipleri ile karigim halinde de NO gerilme titresimleri isaretlenmistir.

M-N Titresimleri

[Pd(hifeahH),] ve [Pt(hifeahH),] komplekslerinde dorder tane M-N koordine kovalent
baglar1 vardir. Metal ve ligant arasinda olusan bu baglara ait zayif bantlar,
[Pd(hifeahH),] kompleksinde 401 ve 373 cm ™’ de gbzlenirken 376 ve 360 cm ™ de
hesaplanmistir. Bu bantlar, [Pt(hifeahH),] kompleksinde ise 412 ve 381 cm’

degerlerinde belirlenirken, 420 ve 405 cm ™" de isaretlenmistir.

4.3.3.2. NMR Spektroskopisi

HifeahH; Ligandinin NMR Spektrumlari

HifeahH, ligandinin 'H ve C NMR spektrumlart DMSO ¢oziiciisii igerisinde
almmistir. Kuramsal ¢alismalar1 da B3LYP/6-311++G(d,p) ve LANL2DZ yontem ve
taban kiimelerinde yapilmistir. Elde edilen deneysel ve kuramsal spektrumlarin

karsilagtirmast Sekil 4.72' de gosterilmis ve kimyasal kayma degerleri Cizelge 4.46' da

listelenmistir.
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Cizelge 4.46. HifeahH, ligandinin 'H ve ?C NMR kimyasal kayma degerleri
g g

Deneysel 6—311G++(d,p) LANL2DZ

"H NMR
N3-H 12,30 12,05 11,41
Ol1-H 10,76 9,34 9,78
C8-H 8,29 8,73 9,10
C6-H 8,12 7,83
C5-H 7,94 7,63
C2-H 7,70-7,42 7,93 7,57
C3-H 7,92 7,54
C4-H 7,89 7,48
2,69 1,78
C10-H; 2,46 2,49 1,78
1,73 1,21

BC NMR
C9 176,04 182,92 182,11
C8 145,13 153,69 153,74
C7 137,38 143,11 134,91
Cl 136,41 145,04 130,76
C4 129,40 134,78 124,22
C5 128,79 134,21 123,92
C3 126,54 133,90 123,68
C6 128,76 132,79 121,61
C2 126,51 132,43 121,29
C10 20,12 21,64 14,88

HifeahH, molekiiliiniin hidrazin ve oksim protonlar1 12,30 ve 10,76 ppm’ de
gozlenmistir. Bu protonlar 6-311++G(d,p) taban kiimesinde siras1 ile 12,05 ve 9,34
ppm, LANL2DZ taban kiimesinde 11,41 ve 9,78 ppm degerlerinde hesaplanmistir.
Aldehit protonu (C8-H) 8,29 ppm kimyasal kayma degerinde tekli sinyal verirken, 6-
311++G(d,p) taban kiimesinde 8,73 ppm ve LANL2DZ taban kiimesinde 9,10 ppm' de
hesaplanmistir. Aromatik ve alifatik protonlarin deneysel ve kuramsal degerleri Cizelge
4.46° da listelenmistir. HifeahH, ligandinda 145,13 ppm kimyasal kayma degerinde
gozlenen tekli sinyal, 6-311++G(d,p) ve LANL2DZ taban kiimelerinde yaklasik 153,71
ppm’ de hesaplanmis olup oksim karbonuna (C8) aittir. 137,38 ppm kimyasal kayma
degerinde gozlenen tekli sinyal ise 6-311++G(d,p) taban kiimesinde 143,11 ppm ve
LANL2DZ taban kiimesinde 134,91 ppm’ de isaretlenmis olup imin karbonuna (C7)
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aittir (Polson ve ark. 1997, Canpolat ve ark. 2007). Molekiildeki karbonil karbonuna ait
sinyal 176,04 ppm’ de gozlenirken her iki taban kiimede siras1 ile 182,92 ve 182,11
ppm’ de hesaplanmistir. Hidrazin grubundaki metil karbonu, (C10) 20,12 ppm’ de
gozlenirken, 6-311++G(d,p) taban kiimesinde 21,64 ppm, LANL2DZ taban kiimesinde
14,88 ppm kimyasal kayma degerlerinde hesaplanmstir.

H NMR
| | ‘ | Hesaplanan ‘ | ‘
12 10 8 4 2 bpm
Cé&H | C10-H:
01-H N3-H CQ=C|5-H
|‘ I' |I :
A = A —
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¥, S— - | I -
12 0 g 4 2 pom
3C NMR
“H Hesaplanan
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I 1
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Sekil 4.72. HifeahH, ligandinin deneysel ve kuramsal 'H ve *C NMR spektrumlari
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[Pd(hifeahH),] ve [Pt(hifeahH),] Komplekslerinin NMR Spektrumlari

[Pd(hifeahH),] ve [Pt(hifeahH),] komplekslerinin 'H ve *C NMR spektrumlar1 DMSO

¢oziiciisii icerisinde almmistir. Kuramsal caligmalar1 da B3LYP/LANL2DZ yontem ve

taban kiimesinde yapilmistir. Deneysel ve kuramsal spektrumlarin karsilastirilmast Sekil

4.73 ve 4.74’ te, kimyasal kayma degerleri ise Cizelge 4.47° de verilmistir.

H NMR
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|
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| J AT L
{ J (il
| J\ ! bl ':‘L,« Deneysel
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| [ | | - | | | |
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Sekil 4.73. [Pd(hifeahH),] kompleksinin deneysel ve kuramsal 'H ve C NMR

spektrumlar1
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H NMR
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Sekil 4.74. [Pt(hifeahH),] kompleksinin deneysel ve kuramsal 'H ve *C NMR

spektrumlar1
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Cizelge 4.47. [Pd(hifeahH),] ve [Pt(hifeahH),] komplekslerinin 'H ve *C NMR

kimyasal kayma degerleri

[Pd(hifeahH),] [Pt(hifeahH),]

Deneysel LANL2DZ Deneysel LANL2DZ
'HNMR
O3-H 14,07 16,66 12,01 16,21
N3-H 10,87 12,42 10,02 12,27
C8-H 7,60 7,66
C18-H 7,97 7,98 7,83 7,97
C6—H 7,25 7,27
C2-H 7,15 7,21
C3-H 7,14 7,17
C4-H 7,09 7,10
C5-H 6,96 6,99
C15-H 7,83-7,19 7.02 7,64-7,26 7.00
Cl14-H 6,96 6,93
C13-H 6,91 6,88
Cl6-H 6,78 6,74
Cl12-H 7,58 7,61
C20-H; 2,44 1,67 2,03 1,73
C10-H; 2,29 0,72 2,02 0,79
“C NMR
C19 188,91 182,86
C9 181,03 162,04 182,32 161,78
C7 136,72 167,19 136,53 166,44
C17 133,62 135,01
C8 140,70 141,86
C18 136,03 127,01 135,88 128,12
Cl 126,30 127,02
C2 125,48 125,85
C4 123,89 123,06
C3 122,81 122,88
C5 121,11 121,24
Coé 121,70 121,83
Cll 135,49-126,03 130,94 134,96-129,43 131,24
C13 121,88 122,04
CI15 121,88 121,98
C12 120,73 120,68
Cl4 121,51 121,50
Cl6 119,10 119,24
C20 23.97 20,79 2113 21,57
C10 15,92 17,76
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[Pd(hifeahH),] ve [Pt(hifeahH),] komplekslerinin olusumu esnasinda ligantlarin birisi
oksim protonunu digeri hidrazin protonunu kaybederek kompleks olusumuna
katilmislardir. Oksim protonu diger molekiiliin oksim oksijen atomu ile ve hidrazin
hidrojeni de diger molekiiliin karbonil oksijeni ile molekiil i¢i hidrojen bagi yapmustir.
Bu protonlar [Pd(hifeahH),] kompleksinde 14,07 ve 12,42 ppm degerlerinde
gozlenirken, 16,66 ve 10,87 ppm degerlerinde hesaplanmistir. [Pt(hifeahH);]
kompleksinde ise 12,01 ve 10,02 ppm’ de gozlenirken, 16,21 ve 12,27 ppm’ de
isaretlenmistir. Oksime bagli aldehitik protonlar ve aromatik protonlar komplekslerde
on iki tane olmakla birlikte Sekil 4.73 ve 4.74° te de gorildiigii gibi birbiri icerisine
karismistir. Bu protonlar [Pd(hifeahH),] ve [Pt(hifeahH),] komplekslerinde sirasi ile
7,97-7,19 ve 7,83-7,26 ppm araliklarinda gézlenirken, 7,98-6,78 ve 7,97-6,74 ppm
araliklarinda hesaplanmistir. Hidroksietil grubundaki dort alifatik proton ise Cizelge
4.47° de de goriildiigii gibi yaklasik 1 ppm daha yiiksek alanda hesaplanmistir. Bu
durumun molekiillerin hidroksietil grubunun oldukga serbest ve ¢dzelti ortaminda ¢ok
rahat diger konformerlere doniisebilmesinden kaynaklandigi diisiiniilmektedir. Ligant
ve komplekslerin °C NMR spektrumu incelendiginde, ligatta 174,0; 145,1 ve 1374
ppm’ de gozlenen karbonil, imin ve oksim karbon atomlarmin kimyasal kaymalari,
[Pd(hifeahH),] kompleksinde sirast ile 181,03; 136,72 ve 136,03 ppm, [Pt(hifeahH),]
kompleksinde ise 182,32; 136,53 ve 135,88 ppm’ de gozlenmistir. Ligantlarin metal
iyonuna iki farkl sekilde baglanmasi ile iki liganttaki ayni karbon atomlarinin kimyasal
kayma degerleri arasinda fark gozlenmektedir. Ozellikle imin karbonu etrafindaki yiik
yogunlugunun degismesi ile iki imin karbonu arasindaki fark yaklasik 30 ppm
hesaplanmistir.  135,49-126,03 ppm araliginda goézlenen aromatik karbonlar,
[Pd(hifeahH),] kompleksinde 130,94-119,10 ppm ve [Pt(hifeahH),] kompleksinde
131,24-119,24 ppm araliklarinda hesaplanmustir. [Pd(hifeahH),] kompleksinde 20,79 ve
15,92 ppm, [Pt(hifeahH),] kompleksinde 21,57 ve 17,76 ppm degerlerinde hesaplanan
hidroksietil karbonlari, her iki kompleks icin siras1 ile 23,97 ve 21,57 ppm degerlerinde

gozlenmistir.
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4.3.3.3. UV-Gor Bolge Spektroskopisi

HifeahH, ligandinin UV-Go6r bdlge spektrumu EtOH igerisinde, [Pd(hifeahH),] ve

[Pd(hifeahH),] komplekslerinin ise DMSO ¢oziiciisiinde alinmistir. Kuramsal olarak ise

ZB—-YFK/B3LYP/LANL2DZ yontem ve taban kiimesi kullamilarak ayni c¢oziicii

ortamlarinda hesaplanmuistir.

HifeahH; Ligandimin UV-Goér Bolge Spektrumu

HifeahH, ligandinin deneysel ve kuramsal UV-Gor bolge spektrumlarinda meydana

gelebilecek olasi elektronik gecisleri ve karakterleri Cizelge 4.48° de listelenmistir.

Cizelge 4.48. HifeahH; ligandinda UV-Gor bolgede meydana gelen elektronik gegisleri

ve karakterleri

Den. g Hes. fos Gegis Yapilar® Gegis Karakterleri
(nm) (nm)
298  0,8466 347 0,3138 HOMO—LUMO (%79) n(fenil) — m*(karbonil)
274 0,1818 HOMO—-2—LUMO (%75) n(fenil)/m(iminooksim)—mn*(karbonil)
253 1,2083 245 0,2379 HOMO—LUMO+I1 (%61) n(fenil) — w*(iminooksim)
243 0,0595 HOMO-6—LUMO (%78) n(iminooksim) — n*(karbonil)
240  0,0569 HOMO—-LUMO+2 (%58) n(fenil) — w*(fenil)
218 1,9816 229 0,2566 HOMO-5—LUMO (%72) m(oksim) — m*(karbonil)
211 0,0857 HOMO-1-LUMO+1 (%38) n(fenil) > n*(iminooksim)
HOMO—LUMO+2 (%21) n(fenil) — w*(fenil)
HOMO—LUMO+3 (%73) n(fenil) — w*(imin) / ©*(karbonil)
210 0,1038

HOMO-2—LUMO+1 (%11)

n(fenil)/n(iminooksim)—7n*(iminooksim)

110%, dm® mol™ cm’!
®Parantez i¢indeki degerler orbitaller arasindaki gegislerin yiizde katkisni gostermektedir.

HifeahH, ligandinin

deneysel ve kuramsal UV-Gor bolge spektrumlarmin

karsilagtirilmas: Sekil 4.75' te yapilmastir.
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Sekil 4.75. HifeahH, ligandinin EtOH igerisinde alinan ve hesaplanan UV-Gor bolge
spektrumlar1

HifeahH, ligandinin spektrumunda ii¢ elektronik gec¢is gézlenmistir. Bu gecislerden en
diisiik enerjili olan1 yaklasik 298 nm' de (& = 0,8466 x10* dm’mol'cm™) belirlenmistir.
Diger gecisler ise 253 ve 218 nm' de gdzlenmistir. Bu sogurma bantlarinin molar séniim
katsayilar1 sirasi ile 1,2083 x10* ve 1,9816 x 10* dm’molcm™ dir. Bu gegisler sirasi ile
347, 245 ve 229 nm dalgaboylarinda hesaplanmistir. 347 nm de hesaplanan gecis,
HOMO — LUMO (%79) orbitalleri arasinda olup m(fenil) — m*(karbonil) gecisine
karsilik gelmektedir ve osilatdr gerilimi 0,3138 olarak belirlenmistir. 245 nm' de
hesaplanan ikinci gegis ise %61 oraninda m(fenil) — mn*(iminooksim) orbitalleri
arasinda gerceklesmistir. En yiiksek enerjili gecis de %72 oraninda HOMO-5 — LUMO
orbitalleri arasinda olup m(oksim) — m*(karbonil) gecisine karsilik gelmektedir. Bu

gecislere katilan molekiil orbitalleri Sekil 4.76' da resmedilmistir.
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Sekil 4.76. HifeahH, ligandmin elektronik gecislere katilan molekiil orbitalleri

[Pd(hifeahH),] ve [Pt(hifeahH);] Komplekslerinin UV-Gor Bélge Spektrumlart

[Pd(hifeahH),] kompleksinin deneysel ve kuramsal UV-Gor bolge spektrumunda

meydana gelebilecek olas1 elektronik gecisleri ve karakterleri Cizelge 4.49° da

listelenmistir.
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Cizelge 4.49. [Pd(hifeahH),] kompleksinde UV-Gor bolgede meydana gelen elektronik gecisleri ve karakterleri

Den.(nm) g Hes.(nm) £ Gegis Yapilar1® Gegis Karakterleri

535 0,1864 512 0,0300  HOMO — LUMO (%91) n(hidrazin)/m(iminooksim) — m*(iminooksim)

405 0,5630 415 0,0841 HOMO — LUMO+1 (%55), HOMO — LUMO+2 (%16) n(hidrazin)/n(iminooksim) — d(Pd)/m*(iminooksim)
392 0,0473 HOMO-3 — LUMO (%29), HOMO—-1 — LUMO+2 (%25) z((lgf‘;faoz‘:g/%ﬁ?;i‘g)mg fga’)gl)‘/’;lf(sii;’i)nooksim)
370 0,0351 HOMO-1-LUMO+1 (%57), HOMO—-1—-LUMO+2 (%18) n(hidrazin)/m(iminooksim) — d(Pd)/m*(iminooksim)
363 0,0512  HOMO-3—LUMO (%21) n(karbonil/iminooksim) — m*(iminooksim)

315 1,1230 336 0,1541 HOMO—-6—LUMO (%29) n(fenil) — n*(iminooksim)
327 0,0837 HOMO-7—LUMO (%21) d(Pd)/n(karbonil/fenil) — m*(iminooksim)
322 0,0435 HOMO-3—LUMO+1 (%28), HOMO—2—LUMO+1 (%13) n(karbonil/iminooksim) — d(Pd)/m*(iminooksim)
305  0,0483 HOMO-10—LUMO (%29), HOMO-5—LUMO+1 (%10) gggﬁgiﬁﬁgﬂg “_f(;‘(llfg)‘;iﬁiﬁgnooksim)
276 0,0430 HOMO-12—LUMO (%20), HOMO—-11-LUMO (%10) d(Pd)/m(iminooksim) — m*(iminooksim)
269 0,1350 HOMO—LUMO+3 (%22), HOMO-10—>LUMO+1 (%12) ggggjf(g! ;‘éﬁ‘)nflés(g ;g;(fg:}lzsim)

d(Pd)/n(iminooksim) — d(Pd)/m*(iminooksim)

261 0,1155 HOMO—LUMO+3 (%24), HOMO—-LUMO+4 (%17) n(hidrazin)/m(iminooksim) — m*(fenil)

275 1,7190 257 0,1847 HOMO—-12—-LUMO+1 (%49), HOMO-12—LUMO+2 (%10)  d(Pd)/n(iminooksim) — m*(iminooksim)
252 0,1332 HOMO-1-LUMO+3 (%34), HOMO-11>LUMO+1 (%17) ~ "hidraziny/(iminooksim) = z*(fenil)

d(Pd)/n(oksim) — d(Pd)/m*(iminooksim)

0%, dm’ mol cm”

®Parantez i¢indeki degerler orbitaller arasindaki gegislerin yiizde katkisini gostermektedir.
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[Pd(hifeahH),] kompleksinin UV-Go6r bolge spektrumunda deneysel olarak, 535, 405,
315 ve 275 nm’ de dort sogurma bandi gozlenmistir. 535 nm dalgaboyunda gbzlenen ve
1864 dm’mol”cm™ molar séniim katsayili sogurma bandi 512 nm' de hesaplanmistir. Bu
sogurma bandi %91 oraninda HOMO — LUMO orbitalleri arasinda gerceklesmistir.
HOMO ve LUMO molekiil orbitallerini olusturan atomik orbitallerin bilesimi dogal
orbital analiz (NBO) caligmalar1 ile belirlenmistir (Cizelge 4.50). [Pd(hifeahH);]
kompleksinde HOMO orbitali % 21 hidrazin atomunun n orbitallerinden, % 24, 14 ve
10 imin, oksim ve karbonil gruplarinin © orbitallerinden olugmaktadir. Metal atomunun
d orbitallerinin molekiil orbitaline katkis1 %5’ tir. LUMO orbitali ise % 29 ve 36 imin
ve oksim gruplarmin 7 orbitallerinden olusurken, molekiil orbitalinin olusumuna % 5
metal atomunun d orbitalleri katki saglamistir. En diisiik enerjide gézlenen bu gecis
n(hidrazin)/n(iminooksim) — n*(iminooksim) orbitalleri arasinda olup n—»>n* ve n—>n*
gecislerinin karisimindan olugsmaktadir. HOMO-LUMO+1 (%55) ve HOMO-LUMO+2
(%16) gegislerinin karisimindan olusan ve 415 nm’ de hesaplanan gecis ise 405 nm’ de
gdzlenmistir. Bu gecisin molar sogurma katsayist1 5630 dm’mol'cm™ olarak
hesaplanmistir.  Bu  gec¢isin  karekteri ise  n(hidrazin)/m(iminooksim) —

d(Pd)/m*(iminooksim) olarak belirlenmistir.

Deneysel olarak 315 ve 275 nm' de gozlenen diger gecisler ise sirast ile 336 ve 257 nm'
de olduke¢a yiiksek siddette (f,s = 0,1541 — 0,1847) hesaplanmistir. 336 nm dalga
boyunda hesaplanan gecis HOMO—-6 — LUMO orbitalleri arasinda olup
n(fenil)—>n*(iminooksim) gegisidir. 257 nm' de hesaplanan en yiiksek enerjili gegis ise
HOMO-12— LUMO+1 (%49) ve HOMO—-12 — LUMO+2 (%10) orbitalleri arasinda
olup d(Pd)/m(iminooksim)—m*(iminooksim) karakterlidir. Boylece, bu gecis MLCT ve
n—n* karisimindan olustugu belirlenmistir. [Pd(hifeahH),] kompleksinin deneysel ve
kuramsal UV-Gor bolge spektrumunun karsilastirilmas:t Sekil 4.77' de, elektronik
gecislere katilan HOMO ve LUMO orbitallerinin resimleri Sekil 4.78' de goriilmektedir.
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Cizelge 4.50. [Pd(hifeahH),] kompleksinde HOMO, LUMO ve elektronik gecislere
katilan orbitallerinin bilesimleri

Pd Hidrazin Imin Oksim Karbonil Fenil
HOMO 6 21 24 14 10 6
HOMO-1 5 22 16 28 8
HOMO-2 8 15 7 27
HOMO-3 6 7 11 24
HOMO-5 15 38 20
HOMO-6 5 51
HOMO-7 30 19 14
HOMO-10 21 12 6 5 17
HOMO-11 23 12 35 5
HOMO-12 28 16 33
LUMO 5 29 36
LUMO+1 10 23 30
LUMO+2 36 8 9 23
LUMO+3 6 59
LUMO+4 20 40
1
5x10°M 103
@ — Deneysel
_‘.5 —B3LYP/LANL2DZ —+ 0,2 "
3 05 1 g
< + 0,1
0 \ \ \ T 0,0
255 355 455 555 655

Dalgaboyu (nm)

Sekil 4.77. [Pd(hifeahH),] kompleksinin DMSO igerisinde alinan ve hesaplanan UV-
Gor bolge spektrumlari
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Sekil 4.78. [Pd(hifeahH),] kompleksinin elektronik gecislere katilan molekiil orbitalleri
[Pt(hifeahH),] kompleksinin deneysel ve kuramsal UV-Gor bolge spektrumunda

meydana gelebilecek olas1 elektronik gegisleri ve karakterleri Cizelge 4.51° de

listelenmistir.
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Cizelge 4.51. [Pt(hifeahH),] kompleksinde UV-Gor bolgede meydana gelen elektronik gegisleri ve karakterleri

Den.(nm) g Hes.(nm) £ Gegis Yapilar1® Gegis Karakterleri
485 0,1247 HOMO — LUMO (%91) n(hidrazin)/m(iminooksim) — m*(iminooksim)
419 0,4338 411 0,1184 HOMO — LUMO+1 (%78) n(hidrazin)/m(iminooksim) — m*(iminooksim)
376 0,0379 HOMO-1 — LUMO (%68) d(Pt)/m(iminooksim) — w*(iminooksim)
330 0,0762 HOMO—6—LUMO (%57) n(fenil) — w*(iminooksim)
326 0,8922 325  0,3266 HOMO-4—LUMO (%35), HOMO—6—LUMO (%20) i((?etzfg)(ﬁl?*:mﬁgon;?;‘;ks‘m)
299 0,0663 HOMO—-7—LUMO-+1 (%14), HOMO-10—LUMO (%12) ggf;i‘gﬁfgiif:ngfgfg:;‘iﬁiif;fm)
293 0,0337 HOMO-4—LUMO+1 (%37), HOMO—8—LUMO (%28) d(Pt)/n(fenil) — m*(iminooksim)
256 oz HOMO-ISLUMOGL (419). HOMOLUMOt (a2, i Wil B0 5O ee Bl
HOMO-135LUMO (%13) d(Pt)— m*(iminooksim)
252 0,0413 HOMO-11-LUMO+1 (%57) n(hidrazin)/n(karbonil) — w*(iminooksim)
274 1,9220 249 0,3564 HOMO—LUMO+4 (%47) n(hidrazin)/m(iminooksim) — m*(fenil/oksim)
244 0,0373  HOMO—-12—-LUMO+1 (%43) d(Pt)/m(iminooksim) — w*(iminooksim)
233 0,1446 HOMO-3—LUMO+2 (%27) n(iminooksim)—d(Pt)/m*(iminooksim)
223 0,0580 HOMO-1-LUMO+3 (%36), HOMO—LUMO+8 (%16) d(Pt)/n(iminooksim)— m*(fenil/oksim)

n(hidrazin)/m(iminooksim) — m*(karbonil)

0%, dm’ mol cm”

®Parantez i¢indeki degerler orbitaller arasindaki gegislerin yiizde katkisini gostermektedir.
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Cizelge 4.52. [Pt(hifeahH),] kompleksinde HOMO, LUMO ve elektronik ge¢islere
katilan orbitallerinin bilesimleri

Pt Hidrazin Imin Oksim Karbonil Fenil

HOMO 13 22 20 6 8

HOMO-1 20 18 40

HOMO-3 17 7 11 25 13

HOMO-4 33 29
HOMO-6 86
HOMO-7 11 10 17 30

HOMO-8 23 6 30
HOMO-10 30 6 6 18 15

HOMO-11 9 31 8 6 18

HOMO-12 18 20 29

HOMO-13 60 6

LUMO 7 30 29

LUMO+1 26 39

LUMO+2 34 6 9 20

LUMO+3 26 51
LUMO+4 24 53
LUMO++5 94
LUMO+8 14 38

[Pt(hifeahH),] kompleksinin deneysel UV-Gor bolge spektrumunda omuz seklinde iki
sogurma band1 gézlenmistir. 416 ve 326 nm dalgaboylarinda siras1 ile 4338 ve 9822
dm’mol”ecm™ molar séniim katsayili sogurma bandlar1 411 ve 325 nm dalgaboylarinda
hesaplanmistir. 411 nm’ de ve 0,1184 osilator geriliminde hesaplanan sogurma bandi
%78 oraninda HOMO — LUMO+1 orbitalleri arasinda ger¢eklesmistir. Bu orbitallerin
ve elektronik gegislere katilan diger molekiiler orbitallerin bilesimi Cizelge 4.52° de
listelenmistir. [Pt(hifeahH),] kompleksinde HOMO orbitali % 22 hidrazin atomunun n
orbitallerinden, % 20, 6 ve 8 imin, oksim ve karbonil gruplarinin r orbitallerinden
olusmaktadir. Metal atomunun d orbitallerinin molekiil orbitallerine katkis1 % 13’ tiir.
LUMO orbitali ise % 30 ve 29 imin ve oksim gruplarmin © orbitallerinden olusurken,
molekiil orbitalinin olusumuna % 7 metal atomunun d orbitalleri katki saglamistir. En
diisiik enerjide gozlenen bu gecis n(hidrazin)/n(iminooksim)—m*(iminooksim)
orbitalleri arasinda olup n—>n* ve n—>n* gegislerinin karisimindan olusmaktadir. Daha

yiksek enerjide 325 nm’ de hesaplanan diger elektronik gecis (fos = 0,3266)
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HOMO—-4—-LUMO (%35), HOMO-6—LUMO (%20) orbitallerinin karisimindan
olusmaktadir. HOMO—4 orbitali % 33 metal atomunun d orbitallerinden ve % 29 fenil
grubunun w orbitallerinden olusurken, HOMO-6 orbitallerini % 86 fenil grubunun n
orbitalleri olusturmustur. LUMO orbitalleri ise % 59 oraninda iminooksim m*
orbitallerinden olusur. Bu durumda % 35 oraninda HOMO—4 — LUMO ve % 20
HOMO-6 — LUMO orbitalleri arasinda gergeklesen elektronik gecisin
d(Pt)/n(fenil)—>n*(iminooksim) ve n(fenil)—n*(iminooksim) orbitalleri asinda oldugu,
MLCT ve mn—on* gegislerinin karistmindan olustugu belirlenmistir. Deneysel
spektrumda 274 nm’ de gozlenen en son elektronik gecis ise 249 nm’ de hesapanmustir.
HOMO—-LUMO+4 (%47) orbitallerinde gergeklesen bu gegis m—n* gecisine karsilik

gelirken, diisiik oranda n—>7n* gecisleri de katki saglamistir.

[Pt(hifeahH),] kompleksinin deneysel ve kuramsal UV-Gor bolge spektrumunun
karsilagtirilmas: Sekil 4.79' da, gecislere katilan HOMO ve LUMO orbitallerinin

resimleri Sekil 4.80' de goriilmektedir.

1,2 0,30
5x10°M
" — Deneysel
c 0,8 N
IS — B3LYP/LANL2DZ
g T 015 L
< 04 -
0 ! ‘ ‘ == 0,00
260 345 430 515 600

Dalgaboyu (nm)

Sekil 4.79. [Pt(hifeahH),;] kompleksinin DMSO igerisinde alinan ve hesaplanan UV-
Gor bolge spektrumlari
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Sekil 4.80. [Pt(hifeahH);] kompleksinin elektronik gecislere katilan molekiil orbitalleri
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4.4. HeineoH Ligandi, Palladyum(II) ve Platin(Il) Kompleksleri

4.4.1. Sentez

Izonitrozoasetilnaftalin (inanH) ile monoetanolamin (ea)’ in mutlak EtOH ortaminda
reaksiyonu sonucunda yaklasik % 73 verimle heineoH ligandi elde edilmistir.
Palladyum(II) ve platin(IT) komplekslerinin sentezi EtOH/su ortaminda gercekestirilmis
ve yiiksek verimde (sirasi ile % 86 ve % 81) kompleksler elde edilmistir. Ligant ve
kompleksler DMSO, DMF, aseton, kloroform, diklorometan igerisinde 1yi ¢oziiniirken,
EtOH ve MeOH i¢inde az ve hekzan, heptan, benzen, toluen, asetonitril igerisinde
coziinmemektedir. HeineoH ligandinin, palladyum(Il) ve platin(II) komplekslerinin
yapisi IR, 'H NMR, "“C NMR, UV-Gér bolge spektroskopisi ve elementel analiz
teknikleri kullanilarak karakterize edilmistir. Ayrica heineoH ligandi ve platin(Il)
kompleksinin yapis1 X-1s1n1 kirmim teknigi ile aydimnlatilirken uygun tek kristali elde
edilemeyen palladyum(II) kompleksinin kiitlesi LC-MS teknigi ile belirlenmistir (Sekil
4.81). Platin(Il) kompleksinin X-1smn1 kristal ve elementel analiz sonuglarma gore
ligandin 1:2 metal:ligant oraninda komplekslesmeye katildig1 ve hidrolize ugramadigi
belirlenirken, palladyum(Il) kompleksinin elementel analiz ve kiitle spektrumuna gore
platin(I) kompleksinin molekiil yapisi gibi oldugu diisiiniilmektedir. Palladyum(II)
kompleksi i¢in dnerilen yap1 IR ve NMR spektrumlari ile de desteklenmektedir.

Xloﬁé [M+1]* (588,9)

: 5378

2: 589.9
_ 5748 sge.3[ | 808

1 _ ET 561.8 5E88.3571.1 =
_E . EEE 8 5785 530,

ol e .. L ‘| b oy Y L ‘ L,

530 i 550 = 570 2o 590 m/z

Sekil 4.81. [Pd(heineo);] kompleksinin kiitle spektrumu
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4.4.2. Tek kristal X-151n1 ve Optimize Molekiil Yapilar

4.4.2.1. HeineoH Ligandinin Molekiil Yapisi

HeineoH ligandi MeOH igerisinde yeniden kristallendirilerek yapist X-1smi1 kristal
analizi ile aydmlatilmistir. HeineoH ligandi, birim hiicresinde 4 molekiil ile monoklinik
sitemde P;21/n; uzay grubunda kristallenmistir. Asimetrik olan heineoH ligand1 C,;

simetri grubuna sahip 32 atomdan olusan organik bir molekiildiir (Sekil 4.82).

Sekil 4.82. HeineoH ligandimin molekiil yapisi

Sekil 4.82"' de molekiil yapist goriinen heineoH ligand1 diizlemsel olmayip C11-C14
baginin donmesine bagl olarak farkli konformasyonlarda bulunabilmektedir. HeineoH
molekiiliiniin imin ve oksim C=N baglar1 ayn1 diizlemde bulunmayip C12-N1-C11 ve
C14-N2-02 atomlarini igeren diizlemler arasinda 19,67°' lik bir a¢1 bulunmaktadir. Yine
farkl1 bir diizlemde bulunan naftalin grubunun, imin grubunun bulundugu diizlem (C12-
N1-C11) ile arasindaki dihedral ac1 74,01° ve oksim grubunun bulundugu diizlem (C14-
N2-02) ile arasindaki dihedral ag1 89,09° olarak ol¢iilmiistiir. HeineoH ligandinda C=N
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baglar1 siras1 ile 1,281(2) ve 1,277(2) A olarak &lgiilmiis olup, C12—-N1 tekli bagindan
(1,465(2)) oldukca kisadir. C11-N1 ve C14-N2 bag uzunluklar: literatiirdeki benzer
oksim ve imin molekiillerinin C=N bag uzunluklar1 ile uyum igerisindedir (Politzer ve
ark. 2009, Yilmaz ve ark. 2010). C11-N1-C12 ve C14-N2-O2 bag agcilar1 sirasi ile
119,8(13)° ve 111,2(13)° olarak Slgiilmiistiir. Bu sonuglar N1 ve N2 atomlarinin sp’
hibritlesmesi yaptigin1 gostermektedir. HeineoH ligandinin diger bag uzunluklar1 ve

acilar1 Cizelge 4.53' te verilmistir.

Cizelge 4.53. HeineoH ligandinin deneysel ve kuramsal bag uzunluklar1 ve agilar

Deneysel 6—-311++G(d,p) LANL2DZ

Bag Uzunluklar1 (A)

Cl1-C2 1,418(2) 1,421 1,434
C2-C3 1,367(2) 1,372 1,385
C3-Cs5 1,416(2) 1,419 1,431
C5—Co 1,423(2) 1,419 1,430
C6—C7 1,367(2) 1,375 1,389
C7-C8 1,412(3) 1,415 1,429
C8—C9 1,366(2) 1,374 1,389
C9-C10 1,417(2) 1,420 1,431
C10-C4 1,421(2) 1,419 1,428
C4—Cl1 1,368(2) 1,377 1,393
C5—-C10 1,421(2) 1,430 1,440
C1-Cl11 1,502(2) 1,499 1,503
Cl11-Cl14 1,469(2) 1,474 1,482
CI11-N1 1,281(2) 1,281 1,306
CI12—-N1 1,465(2) 1,458 1,477
C12—C13 1,512(2) 1,526 1,536
C13-01 1,432(19) 1,423 1,458
Cl14-N2 1,277(2) 1,276 1,302
N2-02 1,393(17) 1,394 1,446
02-H 0,840 0,964 0,982
r’ 0,9909 0,9707
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Deneysel 6—-311++G(d,p) LANL2DZ

Bag Acilari (°)

C1-C2—C3 120,0(15) 120,5 120,6
C2-C3-Cs 121,0(16) 121,1 121,1
C3—-C5-Co 122,1(15) 122.,5 1223
C5-C6—C7 120,5(16) 120,8 120,7
C6—C7—C8 120,3(15) 120,3 120,3
C7-C8—C9 120,7(15) 120,3 120,3
C8-C9—C10 120,3(16) 120,8 120,7
C9-C10—C4 122,0(15) 122,1 122,0
C10-C4—C1 120,9(15) 121,3 121,5
C3-C5-C10 119,1(14) 118,6 118,6
C4-C1-C2 120,3(15) 119,5 119,2
C2—CI1-Cl11 121,3(14) 119,9 120,1
C4-C1-Cl11 118,4(14) 120,6 120,7
C1-C11-C14 118,8(13) 118.,8 119,7
C1-CI11-N1 124,5(15) 125,9 126,5
C11-N1-C12 119,8(13) 121,4 123,2
N1-C12-C13 110,2(13) 108,9 107,7
C12-C13-01 110,8(12) 112,1 111,3
C11-C14-N2 118,6(14) 120,6 121,6
C14-N2-02 111,2(13) 111,3 110,1
r’ 0,9404 0,9100

Her bir heineoH molekiilii, hidroksietil ve oksim OH protonlarinin verici oldugu,
hidroksietil oksijeni ile imin azotunun alic1 oldugu iki molekiiller arasi hidrojen bagi
yapmaktadir. Molekiiller bu hidrojen baglar1 ile sarmal bir yap1 olusturmaktadir. Bu
sarmal yapilar ise C-H----O (C---O = 3,441 ve 3,343 A) ve C-H-----nt (C---Cg = 3,78 A,
Cg: fenil halkasinin merkezi) van der Waals etkilesimleri ile bir arada tutulmaktadir
(Sekil 4.83). HeineoH molekiiliiniin hidrojen bagi parametreleri Cizelge 4.54° te

listelenmistir.
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Sekil 4.83. HeineoH molekiilleri arasindaki hidrojen baglar1

Cizelge 4.54. HeineoH ligandinin hidrojen bag1 parametreleri

V-H--A V-H (4) H-A (A) VA (A) <(V-H:"-A) (°)
Ol-H---NI' 0,840 1,899 2,735 173
02-H---0O1" 0,840 1,846 2,682 173

Simetri kodlari: (i)1-x, 2-y, 2-z ; (ii)2-X, 2-y, 2-z.

HeineoH ligandinin optimizasyonu B3LYP/6-311G++(d,p) ve LANL2DZ yOontem ve
taban kiimelerinde, gaz fazi ortaminda ve tek molekiil i¢in yapilmistir. Molekiiliin giris
geometrisi olarak kristal verilerinden elde edilen koordinatlar kullanilmistir. HeineoH

ligandinin optimize yapisi Sekil 4.84' te goriilmektedir. Her iki taban kiimede de
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optimize edilen molekiiliin hesaplanan bag uzunluklar1 ve acilar1 Cizelge 4.53° te

listelenmistir.

Sekil 4.84. HeineoH ligandinin optimize molekiil yapisi

HeineoH ligandinin B3LYP/6-311G++(d,p) yontem ve taban kiimesinde optimize
edilen molekiil yapisi incelendiginde, kristal analizinden elde edilen molekiil
geometrisinin aksine, C12-N1-C11-C14-N2-O2 atomlar1 ayn1 diizlem iizerindedir. Bu
farklilik, ligandin optimizasyonunun gaz fazinda ve tek molekiil i¢in yapildigindan,
molekiiller arasi etkilesimlerin dikkate alinamamasindan kaynaklanmaktadir. Molekiil
yapisinda imin grubunun, hidroksietil oksijen ve hidrojen atomlarmin hidrojen bagna
katilmasindan dolayr C12-N1-C11 ve C12-N1-Cl11 diizlemleri arasinda belli bir ac1
olugsmustur. Diizlemsel naftalin grubu ile C12-N1-C11-C14-N2-O2 diizlemi arasinda
olusan dihedral ag1 6-311G++(d,p) taban kiimesinde 71,96° ve LANL2DZ taban
kiimesinde 55,51° olarak belirlenmistir. Bu sonuglara gore, 6-311G++(d,p) taban
kiimesinde optimize edilen molekiil geometrisinin LANL2DZ taban kiimesinde
optimize edilen geometriye gore X-1sm1 analizinden elde edilen molekiil geometrisine

daha yakin oldugu belirlenmistir. (Sekil 4.85).
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Sekil 4.85. HeineoH ligandinin X-1s1m1 kiriimi molekiil geometrisi ile 6-311G++(d,p)
taban kiimesinde optimize edilen geometrisinin karsilastirilmasi (Kirmizi: molekiil
geometrisi, mavi: optimize molekiil geometrisi)

HeineoH ligandinin molekiil ve optimize geometrisi arasindaki en biiyiik farklilik
naftalin grubunda gozlenmistir. Bu farklilik, optimizasyon sirasinda C1-C11 baginin
cevrilmesi ile olusmaktadir. Molekiilde, 119,8(13)° gozlenen C11-N1-C12 bag acisimnin
6-311G++(d,p) taban kiimesinde 121,4° hesaplanmas1 sonucunda hidroksietil grubunda
deneysel ve kuramsal degerler arasinda 1,6°” lik bir ag1 farki belirlenmistir. Ozellikle
hidroksietil grubunda olusan ag¢1 farkliligi, tek ve izole ortamda optimize edilen
molekiildeki hidroksietii OH protonunun imin azotuna yaklasarak etkilesime

girmesinden kaynaklanmaktadir.

C11-N1 ve C14-N2 baglarinm 1,281(2) ve 1,277(15) A olarak &lgiilen bag uzunluklari,
6-311G++(d,p) taban kiimesinde 1,281 ve 1,276 A, LANL2DZ taban kiimesinde 1,306
ve 1,302 A olarak hesaplanmistir. Bu baglarin 6zellikle 6-311G++(d,p) taban
kiimesindeki hesaplamalari, deneysel dl¢iilen degerlerine ¢ok yakindir. Deneysel ve
kuramsal bag uzunlugu hesaplamalarinda en biyiik farklilik oksim OH baglarinda
gdzlenmistir. Deneysel 0,840(2) A degerinde &lciilen bag uzunluklari her iki taban
kiime igin sirasiyla 0,965 ve 0,982 A degerlerinde hesaplanmustir. Bag agilarindaki en
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biliyiik farkliigin C11-C14—N2 atomlar1 arasinda oldugu belirlenmis, deneysel ve
kuramsal degerler arasinda 6-311G++(d,p) taban kiimesinde 1,6° ve LANL2DZ taban

kiimesinde 3,4° farklilik gézlenmistir.

4.4.2.2. HeineoH Ligandimin izomer Cahsmasi

HeineoH ligandinin tiim izomer yapilar1t B3LYP/6-311++G(d,p) yontem ve taban
kiimesinde optimize edilmis ve tiim frekans degerleri pozitif olarak hesaplanan optimize
geometriler Sekil 4.86' da verilmistir. Optimize edilen molekiillerin hartree biriminde
enerjileri, bagil enerjileri (kJ/mol), dipol moment degerleri ve imin ¢ifte baglari

arasindaki dihedral agilar1 Cizelge 4.55' de listelenmistir.

s-trans-Z,E s-trans-Z,7

s-cis-E E s-cis-E,7 s-cis-Z E s-cis-Z,7

Sekil 4.86. HeineoH ligandinin olas1 izomer yapilari
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Cizelge 4.55. HeineoH ligandinin izomer yapilarinin bagil enerji ve dipol moment
degerleri

) Dihedral Ag1 AE ]

Izomer E (a.u) Dipol Moment (debye)
(N1-C11-C14-N2) (kJ/mol)

s-trans-E,E -176,35 -801,78792 0,0000 3,4400
s-trans-E,Z -176,86 -801,78707 2,2295 3,5386
s-trans-Z,E 155,89 -801,78236 14,5836 4,1374
s-trans-Z,7 -125,62 -801,78403 10,2033 3,1636
s-cis-E,E 30,42 -801,78209 15,2918 3,3523
s-cis-E,Z 12,53 -801,78674 3,0951 3,1478
s-cis-Z,E 63,99 -801,78104 18,0459 1,7939
s-cis-Z,Z 63,43 -801,78486 8,0262 2,7464

HeineoH ligand: icin Onerilen sekiz izomer yapisindan s-trans-E,E izomeri referans
olarak se¢ilmistir ve enerjisi 0,0000 kJ/mol olarak almmistir. En kararli yap1 olan
transoid ve E, E konumundaki izomerin geometrisinin X-151n1 sonucunda elde edilen
molekiil geometrisine en yakin yap1 oldugu belirlenmistir. Bu izomer yapisina kararlilik
olarak en yakin olan izomer 2,2295 kJ/mol daha yiiksek enerjide olup s-trans-E,Z
izomeridir, en kararsiz izomer ise 18,0459 kJ/mol gibi biiyiik enerji farkiyla s-cis-Z E

izomeridir.

4.4.2.3. [Pt(heineo);] Kompleksinin Molekiil Yapisi

[Pt(heineo),] kompleksinde, heineoH ligandinin oksim protonunu kaybettigi, imin ve
oksim azotlarindan kompleks olusumuna katilarak 1:2 metal:ligant oraninda kompleks
olusturdugu gozlenmistir. Molekiil yapis1 Sekil 4.87° de verilen [Pt(heineo);]
kompleksinin monoklinik sistemde ve P2i/c uzay grubunda kristallendigi ve birim
hiicresinin iki kompleks molekiiliinden olustugu belirlenmistir. Ligandin metal iyonuna

katilmasiyla sentrosimetrik (Cs) molekiiller olusmustur.

210



Sekil 4.87. [Pt(heineo);] kompleksinin molekiil yapisi

[Pt(heineo),] kompleksinde bes atomlu es iki selat olusmustur ve bu selatlardaki imin ve
oksim C=N bag uzunluklar1 siras1 ile 1,321(7) ve 1,292(7) A olarak o6lciilmiistiir.
Kompleks olusumuna katilan azot atomlarimi iceren bu baglar ligantin serbest haldeki
degerlerine gore siras1 ile 0,040 ve 0,015 A daha uzun 6lgiilmiistir. Bu sonug, bu
baglarin kompleks olusumu ile zayifladigimi gostermektedir. Ayrica kompleks olusumu
ile heineoH ligand1 oksim protonunu kaybederek N1-O1 bag uzunlugunun 1,284(6) A
degerine kisaldigi ve ¢ift bag karakterinin arttigi belirlenmistir. [Pt(heineo);]

molekiiliine ait diger bag uzunluklar1 ve agilar1 Cizelge 4.56° da listelenmistir.

[Pt(heineo);] molekiilleri arasindaki hidrojen baglar1 Cizelge 4.57° de Ozetlenmis,

molekiiller arasindaki hidrojen baglari ise Sekil 4.88° de resmedilmistir.
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Cizelge 4.56. [Pt(heineo);] kompleksinin deneysel ve kuramsal bag uzunluklar1 ve
agilari

Deneysel LANL2DZ Deneysel LANL2DZ
Bag Uzunluklar1 (A)
Cl—NI1 1,321(7) 1,340 C8—C9 1,397(11) 1,429
C1—C2 1,440(8) 1,438 C9—Cl10 1,369(9) 1,389
C2—N2 1,292(7) 1,330 C10—Cl11 1,421(8) 1,431
C2—C3 1,489(7) 1,493 Cl11—Ci12 1,410(7) 1,428
C3—Cl12 1,364(7) 1,393 CI3—N2 1,473(7) 1,476
C3—C4 1,422(7) 1,432 C13—C14 1,509(8) 1,531
C4—C5 1,360(8) 1,386 C14—02 1,420(8) 1,468
C5—Ceo6 1,406(8) 1,431 02—H2 0,84(2) 0,979
C6o—Cl11 1,412(8) 1,441 N1—O1 1,284(6) 1,309
C6—C7 1,426(8) 1,430 N1—Ptl 2,023(4) 2,066
C7—CS8 1,345(9) 1,389 N2—Ptl 2,025(4) 2,070
r’ 0,9858
Bag Acilari (°)
N1—C1—C2 115,0(5) 116,1 C12—C11—C6 118,8(5) 119,1
N2—C2—Cl1 116,3(5) 116,5 C12—C11—C10 122,6(5) 121,9
N2—C2—C3 127,2(5) 125,5 C6—Cl11—C10 118,5(5) 119,0
Cl—C2—C3 116,4(5) 117,9 C3—Cl12—C11 121,2(5) 121,2
Cl12—C3—C4 119,6(5) 119,5 N2—C13—C14 110,3(5) 110,7
C12—C3—C2 121,8(5) 121,0 02—C14—C13 107,7(5) 107,0
C4—C3—C2 118,5(5) 119,4 O1—N1—Cl1 119,2(5) 120,9
C5—C4—C3 120,2(5) 120,5 O1—N1—Ptl 126,2(4) 124,8
C4—C5—Ceo 120,9(6) 121,0 C1—N1—Pt1 114,6(4) 114,2
C5—C6—Cl11 119,3(5) 118,7 C2—N2—C13 121,0(5) 122.8
C5—C6—C7 121,8(6) 122,3 C2—N2—Pt1 115,0(4) 114,2
Cl1—C6—C7 118,9(6) 119,0 C13—N2—Pt1 123,4(4) 122.,5
C8—C7—Co6 120,9(7) 120,7 Cl14—02—H2 110,0(8) 110,8
C7—C8—C9 120,6(6) 120,3 N1—Pt1—N2 101,1(2) 101,3
C10—C9—C8 120,7(6) 120,3 NI1—Ptl—N2 78,9(2) 78,7
C9—C10—Cl11 120,3(6) 120,7 N2—Ptl—N2 180,0(1) 180,0
r’ 0,9966

Cizelge 4.57. [Pt(heineo);] kompleksinin hidrojen bagi parametreleri

V-H-A V-H (A) H A (A) VA (A) <(V-H:-A) (°)
02-H---Ol' 0,84(2) 1,95(4) 2,768(7) 163(11)
O2-H---NI' 0,84(2) 2,63(7) 3,297(7) 138(9)

Simetri kodlart: (i)1-x, y+1/2, -z+1/2.
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Sekil 4.88. [Pt(heineo);] molekiilleri arasindaki hidrojen baglar1

[Pt(heineo),;] kompleksinde her bir hidroksietil grubunun OH hidrojeni ile diger
molekiiliin oksim oksijeni arasinda (O2-H:--O1) kuvvetli hidrojen baglar1 ile zincirler
olusmustur. Bu hidrojen baglarinm uzunlugu 1,95(4) A 6lgiiliirken, OHO hidrojen bagi
acist 163(11)°” dir. Ayrica ayn1 hidrojenlerin diger molekiiliin azot atomlar1 ile 2,63(7)
A uzunlugunda daha zayif etkilesimler olusturdugu da belirlenmistir. Hidrojen baglarma
ait diger parametreler Cizelge 4.57° de listelenmistir.. U¢ boyutlu molekiil yapis1 zayif
C-H---O (C-+-0 = 3,562-2,298 A) ve C-H-----1t (C---Cg = 3,85 A, Cg: fenil halkasmin

merkezi) van der Waals etkilesimleri ile tamamlanmaktadir.

[Pt(heineo);] kompleksinin optimizasyonu B3LYP/LANL2DZ yontem ve taban
kiimesinde, gaz fazi1 ortaminda ve tek molekiil icin yapilmistir. Molekiiliin giris
geometrisi olarak kristal verilerinden elde edilen koordinatlar kullanilmistir.
Kompleksin optimize molekiil yapis1 Sekil 4.89' da goriilmektedir. Molekiiliin

hesaplanan bag uzunluklar1 ve agilar1 Cizelge 4.56’ da listelenmistir.
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Sekil 4.89. [Pt(heineo),] kompleksinin optimize molekiil yapisi

Kuramsal hesaplamalar sonucunda [Pt(heineo);] molekiili icin elde edilen bag
uzunluklar1 deneysel degerlerden 0,01-0,14 A daha uzun hesaplanmis, korelasyon
sabiti, r* = 0,9858 olarak belirlenmistir. Bag uzunluklari arasmndaki en biiyiik farklilik
hidroksietil grubunun O-H bag uzunlugunda go6zlenmistir. Bag agilarindaki
hesaplamalar bag uzunluklarina gore daha iyi olup korelasyon sabiti 0,9966 olarak
belirlenmistir. Bag acilarindaki en biiyiik sapma ise C2—N2—C13 bag agisinda (1,7°)

gozlenmistir.

[Pt(heineo),] molekiiliinlin geometrisi ve optimize yapisi arasindaki farkliliklar Sekil
4.90° da goriilmektedir. Molekiiliin kat1 fazinda molekiil i¢i ve molekiiller arasi bir¢cok
etkilesim yapmasi, [Pt(heineo);] kompleksinin molekiill ve optimize geometrisi
arasindan naftalin gruplarnda farkliliga neden olmustur. Molekiilde sadece
molekiilleraras1 etkilesimlerin olmasi1 ve bu etkilesimlerin molekiiliin geometrisinde
farklilik olusturmamasi, x-1smn1 kristal analizinden elde edilen molekiil ve optimize

geometrilerin birbirine olduk¢a yakin olmasini saglamstir.
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Sekil 4.90. [Pt(heineo),] kompleksinin X-15m1 kirmmimi molekiil geometrisi ile
LANL2DZ taban kiimesinde optimize edilen geometrisinin karsilastirilmasi (Kirmizi:
molekiil geometrisi, mavi: optimize molekiil geometrisi)

4.4.2.4. [Pd(heineo);] Kompleksinin Optimize Molekiil Yapisi

[Pd(heineo),] kompleksinin optimizasyonu B3LYP/LANL2DZ yontem ve taban
kiimesinde, gaz fazi ortaminda ve tek molekiil i¢in yapilmistir. Molekiiliin giris
geometrisi olarak [Pt(heineo);] kompleksinin kristal verilerinden elde edilen
koordinatlar kullanilmig ve platin atomu yerine palladyum atomu yerlestirilmistir.
Kompleksin optimize molekiil yapis1i ve numaralandirimast Sekil 4.91' de

goriilmektedir. Molekiiliin hesaplanan bag uzunluklar1 ve agilar1 ise Cizelge 4.58° de

’ o
. X

s

listelenmistir.

Sekil 4.91. [Pd(heineo),] kompleksinin optimize molekiil yapist
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Cizelge 4.58. [Pd(heineo),] kompleksinin deneysel ve kuramsal bag uzunluklar1 ve
agilari

LANL2DZ LANL2DZ

Bag Uzunluklar (A)

Cl—NI1 1,339 C8—C9 1,429
C1—C2 1,443 C9—Cl10 1,389
C2—N2 1,326 C10—Cl11 1,431
C2—C3 1,496 Cl11—Ci12 1,429
C3—Cl12 1,392 CI3—N2 1,473
C3—C4 1,432 C13—C14 1,531
C4—C5 1,386 Cl14—02 1,467
C5—Ceo6 1,431 02—H2 0,979
C6—Cl11 1,441 N1—O1 1,306
C6—C7 1,430 N1—Pdl 2,079
C7—CS8 1,389 N2—Pdl 2,084
Bag Acilari (°)

NI—Cl1—C2 116,8 C12—C11—Ce6 119,1
N2—C2—Cl1 117,3 C12—C11—C10 121,9
N2—C2—C3 125,4 C6—Cl11—C10 119,0
Cl—C2—C3 117,4 C3—Cl12—C11 121,2
Cl12—C3—C4 119,5 N2—C13—C14 110,7
Cl12—C3—C2 120,9 02—C14—C13 107,1
C4—C3—C2 119,5 O1—N1—Cl1 121,2
C5—C4—C3 120,5 O1—NI1—Pdl 125,5
C4—C5—Ceo 121,0 C1—NI1—Pd1 113,2
C5—C6—Cl11 118,7 C2—N2—C13 123.,5
C5—C6—C7 122,2 C2—N2—Pdl1 113,3
Cl1—C6—C7 119,1 C13—N2—Pdl 122,7
C8—C7—Co6 120,7 C14—02—H2 110,8
C7—C8—C9 120,3 NI1—PdI—N2 100,8
C10—C9—C8 120,3 NI1—PdI—N2 79,2
C9—C10—Cl11 120,7 N2—PdI—N2 180,0

[Pd(heineo),] kompleksinde imin ve oksim gruplarina ait C=N bag uzunluklari sirasi ile
1,339 ve 1,326 A olarak hesaplanmistir. Metal atomu ile azot atomlar1 arasinda olusan
iki farkl1 uzunlukta koordine kovalent baglar (Pd1-N1 ve Pd1-N2) ise 2,084 ve 2,079 A

olarak belirlenmistir.
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4.4.3. Spektroskopik Ozellikler

4.4.3.1. IR Spektroskopisi

HeineoH Ligandinin IR Spektrumu

Ligandin deneysel IR spektrumu KBr pellet hazirlanarak 4000-400 cm™ arahginda
almmistir. HeineoH ligandinin frekans hesaplamalar1 ise B3LYP/6-311G++(d,p)

yontem ve taban kiimesinde yapilmistir. HeineoH ligandinin deneysel ve kuramsal IR

spektrumlar1 Sekil 4.92” de karsilastirilmistir.

M

— B3LYP/8-311G++(d,p)
— Deneysel

%T

4000 3400 2800 2200 1600 1000 401
Dalga Sayisi (cm'1)

Sekil 4.92. HeineoH ligandinin IR spektrumu

HeineoH ligand: diisiik simetriye sahip olup sadece E (6zdeslik) eleman1 vardir. Bu da
C; simetri grubuna karsilik gelir. 32 atomdan olusan heineoH ligand1 A simetrisinde 90
titresim moduna sahiptir. Bu 90 titresim modunun 73 tanesi orta infrared bdlgede, 17
tanesi ise uzak infrared bolgededir. Molekiile ait tiim titresim modlar1 ve isaretlemeleri

Cizelge 4.59' da listelenmistir.
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Cizelge 4.59. HeineoH ligandinin deneysel ve kuramsal frekans degerleri ve
isaretlemeleri

Deneysel® Skalasiz Skala” Ix Grup® (PED >10)

3384y 3804 3644 29 vOHpigroksieii(100)

3215z 3820 3660 140 VOH gsim(100)

305405 3190 3056 17 vCHyt 91)
3188 3054 12 vCHpt(79)
3177 3044 25  VCH,r(98)

30320s 3164 3031 9 vCHpt(93)

297305 3126 2995 8  vCHucno(99)

294305 3090 2960 33 v,CHx(90)

290205 3045 2917 27 v,CHx(93)
3002 2876 44 v,CH,(99)

285905 2999 2873 26  v,CH,(95)

1613s 1683 1646 13 VCNipin (60), VCNgiim (15)

15935 1668 1631 37  VCNoksim (47), VCNipin (15)
1667 1630 73 vCCpat(35), VCNimin(16)
1639 1603 5 vCCa(41)

14805 1538 1504 6  VCCrar(12), 8CH,ac(10)
1500 1467 5 8CH;ar(88)

14190s 1457 1425 17  8CHx(32)

138905 1430 1399 67  SOH,ksim(46), SCHucno(13)
1420 1389 54 tCH,(28)

1357z 1384 1354 20 3OHpigroksictii(34), TCHa(14)

1319z 1372 1342 16 8OHpigroksictii(42), TCH2(13)

127305 1307 1278 15 vC-C (27), 5CHput(33)
1288 1260 5 8CH,q(28), SCCoar(10)

1237z 1270 1242 36 8OHksim(18), SCHucno(13)
1260 1232 37  8CHucno(38), TCH,(13)
1248 1221 11 tCHx(27)

1196z 1226 1199 13 vC-C(14), SCH,qpn(21)
1216 1189 10 3OHidgroksierit(20), TCH,(40)

1131z 1158 1133 8  3CHnar(28)
1115 1090 9 SCN(18), tCHx(13)

10715 1093 1069 29  vC-N(20), vCO(32)

1044z 1072 1048 55 vCO(20), vC-C(11), TCH,(16)
1041 1018 36 vC-C (58)
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Deneysel® Skalasiz Skala” Ix Grup® (PED >10)

1039 1016 45 vC-N (22)
994¢s 991 969 196 VNO(81), SCN(12)
981 959 5 yCHpat(67)
963z 975 954 14 yCHucno(63)
899z 917 897 6 yCHpa(38)
8650s 895 875 8 vC-C(34)
8360s 871 852 23 yCHpt(57)
836 818 10 yCH,t(74)
77705 789 772 50 yCCpa(13)
7625 768 751 54 8CC e (11)
736 720 16 yCH,ur(77)
629 615 5 8CCpa(23)
545 533 9 SCN(11)
527 515 5 yCCra(14)
485 474 19 yCCpa(11)
4780s 453 443 90  YOH,sim(56)
450 440 59 YOH,sim(40), YCChrar(10)
420 411 140 yOHyigroksiccit(31)
404 395 21 yCCpa(34)

*y: yayvan, ¢s: ¢ok siddetli, os: orta siddetli, s:siddetli, z: zayif
® Skala faktérii: 4000-1700 cm’ araligi i¢in 0,958; 1700-400 cm’! aralig1 i¢in 0,978.
“v: gerilme, d: diizlem i¢i egilme, y: diizlem dis1 egilme, t: burkulma; naf.: naftalin.

OH Titresimleri

OH grubuna sahip bir molekiiliin OH bagina ait ii¢ tiir titresimi gdzlenmektedir; Bunlar,
gerilme titresimleri, diizlem i¢i egilme ve diizlem dis1 egilme titresimleridir. OH
grubuna ait titresim hareketleri gevresel etmelere oldukga bagldir. Ornegin; gerilme
titresimleri hidrojen bag1 varliginda daha diisiik frekanslara kaymakta ve sogurma bandi
yayvan gozlenmektedir. HeineoH ligandinda, oksim ve hidroksietil OH’lar1 olmak {izere
iki hidroksil grubu bulunmaktadir. Oksim grubunun OH gerilme titresimi 3660 cm™ ve
hidroksietil grubunun OH gerilme titresimi 3644 cm’ degerlerinde hesaplanmistir. Bu
iki gerilme titresimi sirasi ile 3215 ve 3384 cm™ degerlerinde gozlenmistir. Bu titresim
modunun frekans hesaplamalarinda genellikle en biiylik sapmanin gozlenme nedeni

molekiiller arasi hidrojen baglaridir. Literatiirde genellikle 36703580 cm ' arahginda
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hesaplanan oksim OH gerilme titresimi 3250 cm™ civarlarinda gozlenmektedir (Arjunan
ve ark. 2011). Oksim OH grubunun diizlem i¢i egilme titresimleri 1399 ve 1242 cm’
frekans degerlerinde isaretlenirken 1389 ve 1237 cm’ degerlerinde gozlenmistir.
Hidroksietil OH grubunun diizlem igi egilme titresimleri ise 1354 ve 1342 cm™ frekans
degerlerinde hesaplanirken 1357 ve 1319 cm™ degerlerinde gdzlenmistir. OH grubunun
diizlem dis1 egilme titresimleri genellikle 500 cm™’in altinda gdzlenmektedir
(Stepanenko ve ark. 2001). Oksim OH grubu i¢in 443, 440 ve 411 cm™ degerlerinde ve
hidroksietil OH grubu igin 372 cm™ degerinde isaretlenen titresim frekanslar1 deneysel
olarak gozlenmemistir. Hesaplanan ve gozlenen degerler literatiir ile uyum igerisindedir

(Arjunan ve ark. 2011, Stepanenko ve ark. 2001).

CH Titresimleri

Aromatik CH gerilme titresimleri 3100-3000 cm ' araliginda zayif ve coklu sogurma
bantlar1 olarak gozlenmektedir. 3054 cm ™' ve 3032 cm™’de gdzlenen iki soguma bandi,
3056-3026 cm! araliginda 7 sogurma bandi olarak isaretlenmistir. 1467, 1432, 1364,
1278, 1260, 1199, 1155, 1146 ve 1133 cm’’ degerlerinde isaretlenen aromatik CH
diizlem i¢i egilme titresimleri 1273, 1196 ve 1131 cm” degerlerinde gdzlenmistir. Bu
titresimler literatiirde 1500—1100 cm ™' araliginda gozlenmektedir (Jag 2001). Literatiirde
1000-800 cm ' araliginda gbzlenen aromatik C—H diizlem dis1 egilme titresimleri ise
972, 959, 947, 897, 855, 852, 819 ve 720 cm ! frekans degerlerinde isaretlenmistir.
Diizlem dist egilme titresimleri deneysel olarak 899 ve 836 cm’ degerlerinde
gozlenmistir (Sundaraganesan ve ark. 2007, Subramanian ve ark. 2009, Govindarajan

ve ark. 2011).

HeineoH ligandinin yapis1 incelendiginde iki tiir alifatik CH grubundan bahsedilebilir.
Bunlar, aldehitik CH ve imine bagli CH, gruplaridir. Aldehitik CH grubunun gerilme
titresimi 2973 cm™ degerinde gdzlenirken 2995 cm™ degerinde isaretlenmistir. Bu gruba
ait diger titresim modlar1 diizlem i¢i ve diizlem dis1 egilme titresimleri sirasi ile 1232 ve
954 cm ' degerlerinde isaretlenmistir. Deneysel spektrumda ise sadece diizlem dist
egilme titresimi (963 cm') gdzlenmistir. Ayni zamanda aldehitik CH grubunun diger

diizlem i¢i egilme titresim modlarmmn 1399 cm™ (% 13) ve 1242 cm™ (% 13)
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degerlerinde diizlem i¢i OH egilme titresimi ile birlikte oldugu belirlenmistir. CH,
grubunun asimetrik gerilme titresimleri 2943 ve 2902 cm' degerinde gdzlenirken 2960
ve 2917 cm ' degerinde hesaplanmus, simetrik gerilme titresimi ise 2859 cm ' degerinde
gdzlenirken 2876 ve 2873 cm ' degerlerinde isaretlenmistir. Diizlem i¢i egilme
titresimleri 1465 ve 1425 cm ' degerlerinde isaretlenmis ve sadece 1419 cm ' degerinde
gozlenmistir. CH, grubuna ait son titresim modu ise liganttaki her iki CH, grubunun
birlikte hareket ettigi burkulma hareketidir. Deneysel olarak gozlenemeyen bu titresim
hareketleri 1389, 1221, 1189 ve 862 cm ' degerlerinde hesaplanmustir. Bu dort deger
CH; grubunun baskin oldugu degerlerdir. Bunlarin disinda, 6zellikle hidroksietil OH
grubunun diizlem i¢i egilme titresim hareketi ile birlikte de CH, grubunun burkulma
hareketleri gozlenmistir. Tiim bu degerler Cizelge 4.59' da verilmistir. Aromatik ve
alifatik CH titresim hareketleri, molekiiliin sahip oldugu farkli gruplara bagli substituent
etkisine ¢ok fazla bagli olmamakla birlikte, gozlenen ve hesaplanan degerler literatiir ile

uyum i¢erisindedir (Kesan ve ark. 2012, Xiao-Hong ve ark. 2011).

CC Titresimleri

CC titresim hareketleri i¢cin gerilme, diizlem i¢i egilme, diizlem dis1 egilme ve burkulma
olmak {izere dort tiir moddan bahsedebiliriz. Literatiirde, CC gerilme titresimleri 1650—
1450 cm' arahiginda (Sathyanarayana 2004) gozlenmektedir. 1480 cm ' degerinde
gozlenen CC gerilme titresimi, kuramsal olarak 1630, 1603, 1571, 1504 ve 1370 cm’
degerlerinde isaretlenmistir. Diizlem i¢i egilme titresimi sadece 762 cm’ degerinde
gozlenirken, 943, 765, 751, 667, 615 ve 511 cm’! degerlerinde isaretlenmistir. Diizlem
dis1 egilme titresimleri ise 777 ve 478 cm™' degerlerinde gozlenirken 772, 622, 515, 474
ve 395 cm’ degerlerinde isaretlenmistir. Son olarakta, TCCChy burkulma titresim
hareketleri 101-18 cm™ araliginda gozlenmistir. Naftalin grubuna ait CC titresim
hareketleri literatiirdeki benzer molekiillerin gerilme titresimleri ile uyum igerisindedir

(Govindarajan ve ark. 2011, Subramanian ve ark. 2011).
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CN Titresimleri

1613 ve 1593 cm ' degerlerinde gozlenen iki siddetli sogurma bandi CN gruplarma ait
oldugu literatiirden bilinmektedir. Kuramsal hesaplamalar sonucunda 1646 cm '’ de
hesaplanan titresim modu VCN (60) imin + VCNogsim (15) karisimindan ve 1631 cm ' de
hesaplanan diger mod ise VCNgksim (47) + VCNimin (15) karisimindan olusmaktadir
(Arjunan ve ark. 2011). Bu isaretlemelere gore 1646 cm™ degerinde gozlenen titresimin
imin CN gerilme titresimine ve 1631 cm™ degerinde gozlenen titresimin ise oksim CN
gerilme titresimine ait oldugu sdylenebilir. CN grubuna ait diizlem i¢i ve diizlem dis1
egilme titresimleri sirasi ile 1090 ve 696 cm™ degerlerinde isaretlenmistir. CN grubuna
ait diger diizlem ici ve diizlem dis1 egilme titresimleri Cizelge 4.59' da verilmistir.
Diistik frekanslarda molekiiliin birgok yerinde biikiilmeler meydana geldigi i¢in titresim

hareketleri genellikle karisim halinde gézlenmektedir.

NO Titresimleri

Literatiirde 1000-900 cm™ arahiginda ¢ok siddetli sogurma band1 veren bu grup, oksim
bilesiklerinin IR titresim spektrumlar1 ile anlasilmasini saglayan en 6nemli belirtegtir
(Stepanenko ve ark. 2001, Arjunan ve ark. 2011). HeineoH ligandinin oksim NO
gerilme titresimi 994 cm™ degerinde gdzlenmis olup, 969 cm™ degerinde isaretlenmistir.
NO grubunun diizlem i¢i ve diizlem dis1 egilme titresimleri 500 cm™ degerinin altinda
ve bir kag¢ tiir titresim modunun karisimi halinde gdzlenmektedir (Arjunan ve ark.
2011). Diizlem i¢i egilme titresimi 372 cm ' degerinde isaretlenmis olup OH diizlem
dis1 egilme titresimi ile birlikte gozlenmistir (%19). Diizlem dis1 egilme titresimi ise 220

cm ' degerinde isaretlenmistir.

C-N, CO ve C-C Titresimleri

Deneysel olarak 1071 cm™ degerinde siddetli sogurma bandi olarak gozlenen ve
kuramsal olarak 1069 cm™ degerinde isaretlenen bu titresim modu vCO(32) + vC-N(20)
karisimidan olusmaktadir. C—N gerilme titresimine ait isaretlenen diger frekans degeri

1016 cm™” de olup deneysel olarak gdzlenmemistir. CO gerilme titresimi ise 1069 cm™

222



degerinin disinda 1048 cm” degerinde de isaretlenmis ve 1044 cm’ degerinde
gdzlenmistir. 1278, 1199 ve 1048 cm™' degerlerinde isaretlenen, 8CH,,¢ egilme ve vC—
O gerilme titresim hareketleri ile birlikte diisiik oranda (%27-11) hesaplanan C-C
gerilme titresimleri, ayrica 1018 ve 875 cm' degerlerinde de isaretlenmistir.
Hesaplanan bu titresim frekanslar1 1273, 1196, 1044 ve 865 cm ' degerlerinde
gozlenmistir. Diger tiim titresim frekanslar1 ve isaretlemeleri Cizelge 4.59' da

listelenmistir.

[Pd(heineo);] ve [Pt(heineo);] Komplekslerinin IR Spektrumlari

[Pd(heineo),] ve [Pt(heineo);] komplekslerinin deneysel IR spektrumlart 4000-225
cm ' arahiginda KBr ve Csl pelletler hazirlanarak almmustir. Kuramsal IR hesaplamalari
ise B3LYP/LANL2DZ yontem ve taban kiimesinde yapilmistir. 63 atomdan olusan
komplekslerin 183 titresim kipinden 142 tanesi orta infrared bolgede, 41 tanesi uzak
infrared bolgede gozlenmistir ve IR siddeti 10' un lizerinde olan bandlar igaretlenmistir.
[Pd(heineo),] ve [Pt(heineo);] komplekslerinin deneysel ve kuramsal titresim
spektrumlar1 Sekil 4.93' te karsilastirilmis ve titresim frkanslarmin isaretlemesi Cizelge

4.60’ ta yapilmistr.
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%T

— B3LYP/LANL2DZ

— Deneysel
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v

— B3LYP/LANL2DZ

—— Deneysel
4000 3400 2800 2200 1600 1000 400

Dalga Sayisi (cm™)

(b)

Sekil 4.93. [Pd(heineo);] ve [Pt(heineo);] komplekslerinin IR spektrumlari
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Cizelge 4.60. [Pd(heineo),] ve [Pt(heineo),] komplekslerinin deneysel ve kuramsal
frekans degerleri ve isaretlemeleri

[Pd(heineo),] [Pt(heineo),] Grup®
Den.” Skala® Iir Den.” Skala® I  (PED>10; Pd/Pt)
3381y 3698 3518 14 3432y 3699 3569 15 vOH(100/100)
3054z 3229 3050 82 3055z 3229 3048 81 vCHy (81/80)
3226 3047 7 3226 3045 27  vCH,.:(86/85)
3225 3046 29 3226 3045 10 vCH,.:(94/95)
3027z 3210 3031 70 3022z 3210 3027 69  vCH,:(98/98)
3194 3015 26 3195 3010 26 vCH,e(59/55)
2933z 3118 2939 189 2926z 3124 2932 195 v,CH,(99/99)
3110 2931 11 v,.CH,(97)
2868z 3044 2865 108 2848z 3045 2844 106 v,CH(98/99)
1631z 1647 1641 6 1632z 1648 1644 7 yCCha(55/60)
162405 1592 1584 140 162505 1587 1581 142 VvCN (62/60)
159805 1546 1537 45 159705 1545 1538 59 VCN (47/49)
1513 1503 22 1514 1506 24  8CHnuc(72/74)
1510 1500 493 1484 1510 1502 310 SCH,ue(21/20), tCH,(10/10)
1506 1496 163 1505 1497 252 1CHy(71/67)
14645 1497 1487 328  1470s 1498 1490 420 §CH,.:(24/25), VCN (11/10)
143805 1469 1458 19 14425 1469 1460 28 §CH,.:(17/15)
1423 1411 34 1425 1414 46  vCC,4(32/36)
138805 1406 1394 69 140003 1408 1397 63  §CH,ar(34/32), VCCoar(16/15)
1396 1383 46 1398 1386 44 1CH,(64/62)
1379 1366 29 1379 1367 21 §CHpar(10/12), vCCrar(16/14)
1312 1297 32 1312 1298 34 §CH,.c(20/24)
1275z 1300 1285 39 1278z 1301 1286 50 §CHpcno(13/17)
1286 1270 27 1286 1271 24 §CH,,:(22/20), vCN (11/12)
1214z 1248 1231 79 1221z 1249 1233 62 1CH,(38/35), SCHycno(16/14)
1235 1218 64 1238 1222 63 SOH(42/40), SCHpcno(13/12)
118705 1226 1209 191 11900 1227 1210 177 VvNO(36/38), 5CH,qs (18/20)
1170 1151 22 1172 1153 24 vC-N(20/19), vC-C(19/20)
1156 1137 36 1158 1139 33 vC-N(20/22), 8CH,q: (10/10)
105505 1054 1032 106 105505 1054 1032 97 vCO(36/33), vC-C(34/36)
1048 1026 80 1050 1028 90  vCO(20/21), vC-C(30/28)
1039 1017 16 1040 1017 7 tHCCC(95/96)
1025 1002 12 1024 1001 12 yCH,n(67/69)
1007 984 7 1007 983 7 yCHpat(65/63)

225



[Pd(heineo),] [Pt(heineo),] Grup®

Den.” Skala® Ir Den.” Skala® Ir  (PED>10; Pd/Pt)
976 952 9 978 953 10 vC-C(17/14)
966 942 31 966 941 31  yCH,(57/60)
960 936 72 962 937 54 §CCour(19/17)

863z 913 887 41 864z 913 886 40  yCHy,(71/69), 8CChar(10/10)
899 873 41 901 874 36  vCO(30/31)
872 845 18 872 844 13 yCH,ur(32/30), yYCHucno(25/24)
866 839 56 867 839 54  yCH,(32/35)

82005 857 830 112 8150s 856 828 116 yCHpyceno(43/41)
7510s 794 765 116  7530s 795 765 115 yCH,.p(55/50)

781 752 26 782 751 32 SCCoi(26/25)
612z 629 596 31  6l4z 633 598 29  yM-N (26/27), YCCuur(12/14)
587 553 9 593 556 5 yM-N (15/12), yYCCur(18/16)
546 511 7 549 511 21 SONC. (18/15)
47705 528 492 34 47305 539 501 46 SCCN (17/19)
501 465 32 499 460 45  yCCc(24/25)
427 385 11 yCCCN (45/41)
410 371 8 418 376 9  tCCCC(39/37)
394 355 31 381 338 14 1CCCC(10/12), INCCO(39/40)

259z 269 226 56 254z 263 216 24 yM-N(18/20), tHOCC (14/13),

SONC. (10/10)

249 206 19 249 202 12 INCCN(10/12)
237 194 256 223 175 287 yOH(65/63)
0,9980 0,9986 r

*y: yayvan, ¢s: ¢ok siddetli, os: orta siddetli, s:siddetli, z: zayif

® Skala faktorii: [Pd(heineo),] igin; 4000-1700 cm™ aralign i¢in y = 0,9978x — 172,3; 1700-225 cm™ arali
icin y = 1,0265x — 49,718, [Pt(heineo),] i¢in; 4000-1700 cm™ aralig1 i¢in y = 1,1078x — 529,11; 1700-225
em™ araligi igin y = 1,0311x — 54,997.

¢ v: gerilme, : diizlem i¢i egilme, y: diizlem dis1 egilme, t: burkulma

OH Titresimleri

[Pd(heineo),] ve [Pt(heineo),] komplekslerinin olusumu esnasinda oksim protonunu
kaybettigi i¢in olusan komplekslerde sadece hidroksietili OH grubu bulunmaktadir.
Hidroksietil grubunun OH gerilme titresimi, [Pd(heineo),] ve [Pt(heineo),]
komplekslerinde sirasi ile 3518 ve 3569 cm™ degerlerinde hesaplanirken, 3381 ve 3432

cm’ degerlerinde gozlenmistir. Her iki komplekste de deneysel olarak gozlenemeyen
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diizlem i¢i ve diizlem dis1 egilme titresimleri sirasi ile yaklasik 1220 ve 160 cm’

degerlerinde hesaplanmistir.

CH Titresimleri

Komplekslerde yaklasik 3055 ve 3024 cm ™ de gozlenen iki soguma bandi, 3050-3010
cm’ araliginda beser sogurma bandi olarak isaretlenmistir. Literatiirde 1500—-1100 cm’
araligina gozlenen diizlem i¢i egilme titresimleri ise yaklasik 1504—1138 cm™ araliginda
hesaplanmustir (Jag 2001). Literatiirde 1000-800 cm ' araliginda gdzlenen aromatik CH
diizlem dis1 egilme titresimleri ise 1001-765 cm’” araliginda isaretlenmistir. Diizlem dis1
egilme titresimleri deneysel olarak [Pd(heineo),] kompleksinde 863 ve 751 cm ',
[Pt(heineo),] kompleksinde ise 864 ve 753 cm’ degerlerinde gdzlenmistir

(Sundaraganesan ve ark. 2007, Subramanian ve ark. 2009, Govindarajan ve ark. 2011).

[Pd(heineo),] ve [Pt(heineo),] komplekslerinde ligant bozunmadan yapiya katildigindan
alifatik CH, ve aldehitik CH gruplar1 vardir. Komplekslerde aldehitik CH gerilme
titresimi, siddeti 5’ in altinda oldugu i¢in hesaplamalarda dikkate almmamistir. Bu
grubua ait diger titresim modlar1 diizlem i¢1 ve diizlem dis1 egilme titresimleri sirasi ile
[Pd(heineo),] kompleksinde 1285-1231 ve 845-830 cm ', [P(heineo),] kompleksinde
1286-1233 ve 844-828 cm ' degerlerinde isaretlenmistir. Deneysel spektrumda ise
siras1t ile [Pd(heineo);] kompleksi i¢cin 1275-1212 ve 820 cm ', [Pt(heineo)]
kompleksinde ise 1276-1221 ve 815 cm ' degerlerinde gdzlenmistir. [Pd(heineo),] ve
[Pt(heineo),] komplekslerinde CH, grubunun asimetrik gerilme titresimleri sirasi ile
2933 ve 2926 cm ' degerlerinde gdzlenirken 2939 ve 2932 cm' degerlerinde
hesaplanmuis, simetrik gerilme titresimleri ise 2868 ve 2848 cm' degerlerinde
gozlenirken, 2865 ve 2844 cm’ degerlerinde isaretlenmistir. Komplekslerin CH;
grubuna ait siddeti 5° in lizerinde isaretlenen diger titresim modu ise liganttaki her iki
CH; grubunun birlikte hareket ettigi burkulma hareketidir. Her iki kompekste de
yaklagik 1501-1384 cm’ araliginda gozlenen bu titresim modu genellikle diger titresim

modlar1 ile karisim halinde gozlenmistir (Georgieva ve ark. 2006).
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CC Titresimleri

[Pd(heineo),] ve [Pt(heineo);] komplekslerinde CC gerilme titresimleri genellikle diisiik
siddette gozlenmektdir. Bu nedenle diger titresim modlari ile birlikte hesaplanmaktadir.
[Pd(heineo),] kompleksinde 1641-1366 cm™ araligmnda dort titresim modu olarak
hesaplanan CC gerilme titresimleri 1631 ve 1388 cm™ degerlerinde gdzlenmistir.
[Pt(heineo),] kompleksinde ise 1644—1367 cm ' araliginda isaretlenen bu titresim modu
deneysel spektrumda 1632 ve 1400 cm™' degerlerinde belirlenmistir. Diizlem i¢i egilme
titresimi, [Pd(heineo),] ve [Pt(heineo),] komplekslerinde sadece 863 ve 864 cm’'
degerlerinde gozlenirken, 937-751 cm' araliginda {ier sogurma bandi olarak
isaretlenmistir. Diizlem dis1 egilme titresimleri ise [Pd(heineo),] kompleksinde 612 cm’
degerinde gbzlenmis ve 596, 587, 465 cm™ degerlerinde isaretlenmistir. [Pt(heineo)s]
kompleksinde ise 614 cm™ degerinde gozlenen bu titresim modu, 598, 556 ve 460 cm’
degerlerinde isaretlenmistir. Naftalin grubuna ait CC titresim hareketleri literatiirdeki
benzer molekiillerin gerilme titresimleri ile uyum igerisindedir (Govindarajan ve ark.

2011, Subramanian ve ark. 2011).

CN Titresimleri

Koordinasyona iki imin azotundan katildig1 belirlenen ligandin CN gerilme titresimleri
1613 (VCNimin) ve 1593 cm” (VCNoim) degerlerinde gdzlenmistir. Imin gerilme
titresimleri [Pd(heineo),] ve [Pt(heineo);] komplekslerinde ise yaklasik 1625 ve 1598
cm’ degerlerinde belirlenmistir. Komplekslerin olusumu ile imin gerilme titresiminin
daha yiiksek frekansa kaydigi belirlenirken, oksim CN gerilme titresiminde 6nemli bir
degisim gozlenmemistir. Bu titresim modlar1 [Pd(heineo),] kompleksinde 1584 ve 1537
cm ' degerlerinde isaretlenirken, [Pt(heineo),] kompleksinde 1581 ve 1538 cm’
degerlerinde hesaplanmistir. Kuramsal ve deneysel frekans degerlerindeki en biiyiik fark
hidroksietil OH gerilme titresiminden sonra bu titresim modunda goézlenmistir. CN
grubuna ait diizlem i¢i ve diizlem dis1 egilme titresimleri her iki komplekste de 511-192
ve 355-202 cm ' araliklarinda ikiser tane isaretlenirken, sadece diizlem dis1 egilme

titresimi gozlenmistir ve [Pd(heineo),]  kompleksinde 477 cm™, [Pt(heineo),]
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kompleksinde ise 473 cm™” de oldugu belirlenmistir (Jones ve ark. 2006, Georgieva ve

ark. 2006, Malek ve ark. 2005).

NO Titresimleri

HeineoH ligandinda oksim NO gerilme titresimi gok siddetli ve 994 cm™ degerinde
gozlenmistir. [Pd(heineo),] ve [Pd(heineo),] komplekslerinde bu titresim modunun
siddeti biraz diiserken, komplekslerde yaklasik 190 cm™ daha yiiksek frekansa kayarak
her iki kompleks i¢in swrasi ile 1187 ve 1190 cm™ degerlerinde gdzlenmistir. Buda
komplekslerin olusumu ile ligandin oksim protonunu kaybettigini ve NO bagmin ¢ift
bag karakteri gosterdigini desteklemektedir. [Pd(heineo),] kompleksinde 1187 cm™
degerinde gdzlenen bu sogurma bandi 1209 cm™ degerinde isaretlenirken, [Pt(heineo)s]
kompleksinde 1190 cm™” de gdzlenmis ve 1210 cm™ de hesaplanmustir (Carcelli ve
ark. 1999, Malek ve ark. 2005). Diizlem ic1 ve diizlem dis1 egilme titresimleri siddeti 5’
in, normal koordinat analizinde titresim moduna yaptig1 katki %10’ un altinda ve diger
titresim modlari ile birlikte oldugu i¢in [Pd(heineo),] ve [Pd(heineo),] komplekslerinde

gozlenmemistir.

C-N, CO ve C-C Titresimleri

[Pd(heineo),] ve [Pt(heineo),] komplekslerinde kuramsal olarak yaklasik 1152 ve 1138
cm” degerlerinde isaretlenen C-N gerilme titresimleri deneysel olarak gozlenememistir.
C—O gerilme titresimi, [Pd(heineo),] kompleksinde 1032 ve 1026 cm™’ de C-C gerilme
titresimi ile birlikte, 873 cm™” de ise yanlizca CO gerilme titresimi isaretlenirken sadece
1055 cm™ de gozlenmistir. [Pt(heineo),] kompleksinde ise 1054 ve 1028 cm’
degerlerinin disnda 874 cm” degerinde hesaplanmis ve 1055 cm™ degerinde
gozlenmistir. C-C gerilme titresimleri ise CO gerilme titresimleri ile birlikte hesaplanan
degerlerin disinda her iki kompleks icin de yaklasik 953 cm” degerinde de
isaretlenmistir. Kompleks molekiillerine ait diger tiim titresim modlar1 Cizelge 4.60° ta

verilmistir.
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M-N Titresimleri

Metal-Ligant dondr atomlar1 arasinda olusan koordine kovalent baglarin gerilme
titresimleri oldukca diisiik siddetlerde ve bir kac tiir titresim hareketi ile birlikte
gozlenmistir. Metal iyonunun imin ve oksim azotlari ile olusturdugu koordine kovalent
baglar, [Pd(heineo),] kompleksinde 612 ve 259 cm ™'’ de gozlenmis, 596 cm ™ de % 26
ve 226 cm '’ de % 18 oranlarinda hesaplanmustir. [Pt(heineo),] kompleksinde ise 614 ve
254 cm " de gozlenirken, 598 cm ™ de % 27 ve 216 cm " de % 20 oranlarinda

isaretlenmistir.

4.4.3.2. NMR Spektroskopisi

HeineoH Ligandinin NMR Spektrumlart

HeineoH ligandunm 'H ve "“C NMR spektrumlart DMSO ¢éziiciisii igerisinde
almmastir. Sekil 4.94° te verilen spektrumlar incelendiginde ligandin ¢oziicii igerisinde
diisiik oranda (%13) bir bagka izomer yapisima doniistiigli goriilmektedir. Kristal yapisi
aydmnlatilan heineoH ligandinin s-trans-E,E izomer yapisinda oldugu gerek molekiil
yapisindan gerekse kuramsal caligmalardan belirlenmistir. Ayn1 zamanda ligandin s-
trans-E, E 1zomerine ¢ok yakin kararlilikta s-trans-E,Z (AE = 2,2295 kj/mol) izomerinin
oldugu da kuramsal hesaplamalardan belirlenmistir. Bu enerji farkinin ¢oziicii
ortaminda karsilanabilecegi goéz Onilinde bulundurulursa spektrumda gozlenen ve
yaklasik %13 oraninda bulundugu hesaplanan izomer yapisinin s-trans-E,Z izomerinin
olabilecegi diisliniilmektedir. Deneysel olarak elde edilen spektrumdaki izomerin
dogrulanabilmesi i¢in s-trans-E,Z izomerinin de kuramsal NMR caligmalar1 yapilmastir.
Her iki izomerin 'H ve >C NMR hesaplamalarinda 6-311G++(d,p) ve LANL2DZ taban
kiimeleri kullanilmistir. Elde edilen deneysel ve kuramsal spektrumlarin karsilastirmasi

Sekil 4.94° te ve kimyasal kayma degerleri Cizelge 4.61° de listelenmistir.
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Sekil 4.94. HeineoH ligandinin deneysel ve kuramsal 'H ve '>C NMR spektrumlari
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Cizelge 4.61. HeineoH ligandinin 'H ve °C NMR kimyasal kayma degerleri

s-trans-E, E s-trans-E,7Z
Deneysel 6-311G++(d,p) LANL2DZ  Deneysel 6-311G++(d,p) LANL2DZ
'HNMR
Ol1-H 11,70 8,86 9,16 11,93 9,30 9,57
Cl14-H 7,75 8,55 8,52 8,16 8,93 8,83
C2-H 7,70 7,36 8,03 7,34
C3-H 8,59 7,80 8,33 7,62
C4-H 8,23 7,37 8,49 7,64
Co6—H 7,95-7,32 8,46 7,77  8,01-7,51 8,46 7,72
C7-H 7,92 7,61 8,06 7,57
C8—H 7,98 7,59 8,01 7,56
C9-H 8,56 7,70 8,57 7,76
02-H 4,58 2,72 2,16 4,70 3,10 2,56
4,43 3,10 4,14 3,28
Cl12-H, 3,61 3,78
3,63 2,96 3,73 3,21
Cl3-H, 3.40 3,58 3,52 374 3,98 3,29
3,39 2,90 3,89 3,08
C NMR
Cl4 166,19 178,13 168,39 160,98 172,12 164,03
Cl1 152,65 162,77 158,82 144,08 148,51 144,56
Cl 132,92 139,07 126,79 136,46 144,73 132,63
C5 132,78 138,08 125,00 133,87 139,32 124,98
C10 132,59 137,71 123,87 132,71 138,38 124,82
C2 128,06 131,15 123,12 129,06 133,23 124,11
C3 127,43 133,66 122,64 125,95 131,26 120,89
C4 128,46 133,32 124,79 128,88 134,40 123,54
Co6 127,05 133,99 122,60 127,70 133,50 122,55
Cc7 127,90 132,26 123,07 128,15 132,07 122,11
C8 126,89 131,96 122,06 126,84 131,40 121,54
Cc9 126,10 135,33 122,94 127,95 133,93 122,92
C13 61,49 68,20 60,64 61,82 66,13 60,49
C12 56,36 61,55 56,23 55,36 56,46 53,14

s-trans-E E izomeri:

Gii¢lii hidrojen baglar1 olusturan oksim ve hidroksietil hidrojen atomlarinin sinyalleri

strast ile 11,70 ve 4,58 ppm degerlerinde gozlenmistir. Bu protonlar, hesaplamalarda tek
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molekiil i¢in calisildigindan deneysel degerlerinden daha diisiik hesaplanmistir (6-
311G++(d,p) taban kiimesi i¢in 8,86 ve 2,72 ppm; LANL2DZ taban kiimesi i¢in 9,16 ve
2,16 ppm). Aldehit protonu, (C14-H) 7,75 ppm kimyasal kayma degerinde tekli sinyal
verirken, 6-311G++(d,p) taban kiimesinde 8,55 ppm ve LANL2DZ taban kiimesinde
8,52 ppm kimyasal kayma degerlerinde hesaplanmistir. Bu degerin de yine deneysel
degerinden oldukca uzak hesaplandig1 goriilmektedir. Aromatik ve alifatik protonlarin
hesaplamalarmin ise deneysel ve kuramsal hesaplamalar1 ile uyum igerisinde oldugu
gozlenmistir (Cizelge 4.61). HeineoH liagndinda s-trans-E,E izomer yapisinda 166,19
ppm de gbzlenen sinyal, 6-311G++(d,p) taban kiimesinde 178,13 ppm ve LANL2DZ
taban kiimesinde 168,39 ppm de hesaplanmis olup imin karbonuna (C14) aittir. 152,65
ppm kimyasal kayma degerinde gdzlenen sinyal ise 6-311G++(d,p) taban kiimesinde
162,77 ppm ve LANL2DZ taban kiimesinde 158,82 ppm de hesaplanmis olup oksim
karbonuna (C11) aittir. Imin grubuna bagli hidroksietil grubunun karbonlar1 (C13 ve
C12) 61,49 ve 56,36 ppm’ de tekli sinyaller olarak gozlenirken, 6-311G++(d,p) taban
kiimesinde 68,20 ve 61,55 ppm; LANL2DZ taban kiimesinde 60,64 ve 56,23 ppm

kimyasal kayma degerlerinde hesaplanmistir.

s-trans-E,7Z izomeri:

s-Trans-E,E 1zomerinin yaninda ¢ok zayif sinyaller olarak gozlenen ve Sekil 4.94° teki
spektrumlarda da goriinen izomer yapisinin hidrojen ve karbon sinyalleri Cizelge 4.61°
de listelenmistir. 11,93 ve 4,70 ppm kimyasal kayma degerinde gozlenen oksim ve
hidroksietil hidroksil hidrojenleri 6-311G++(d,p) taban kiimesinde siras1 ile 9,30 ve 3,10
ppm; LANL2DZ taban kiimesinde sirasi ile 9,57 ve 2,56 ppm kimyasal degerinde
hesaplanmistir. Aldehit protonu, (C14-H) 8,16 ppm’ de tekli sinyal olarak gozlenirken,
6-311G++(d,p) taban kiimesinde 8,93 ppm ve LANL2DZ taban kiimesinde 8,83 ppm
kimyasal kayma degerinde hesaplanmistir. Aromatik protonlar 8,01-7,51 ppm
araliginda multiplet olarak gozlenirken, 6-311G++(d,p) taban kiimesinde 8,57-8,01
ppm araliginda, LANL2DZ taban kiimesinde 7,76—7,34 ppm araliginda hesaplanmistir.
160,9 ve 144,08 ppm’ de gozlenen imin ve oksim karbonlar1 (C14 ve Cl1), 6-
311G++(d,p) taban kiimesinde 172,12 ve 148,51 ppm' de; LANL2DZ taban kiimesinde
164,0 ve 144,56 ppm' de hesaplanmistir. Aromatik karbonlar 136,46—-125,95 ppm
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araliginda gozlenirken her iki taban kiimede 144,73-131,26 ve 132,63-120,89 ppm

araliklarinda hesaplanmastir.

Iminooksim ligantlarinda 6zellikle BC NMR spektrumlar1 i¢in LANL2DZ taban
kiimesinin daha 1y1 sonu¢ verdigi gozlenmistir. Bu nedenle Sekil 4.94° teki kuramsal
spektrumlar LANL2DZ taban kiimesinde hesaplanan spektrumlardir. Her iki izomer
yapisinda hesaplanan NMR spektrumlarinin deneysel spektrum ile uyum igerisinde
oldugu gozlenmistir. Deneysel spektrumda s-tramns-E,Z izomer yapisinin ortamdaki
miktarma bagli olarak kimyasal kayma degerlerinin diisiik siddette gdzlenirken,
kuramsal hesaplamalar ise molekiiliin elektronik hesaplamalarma bagli olarak

hesaplandig1 i¢in her iki kompleksin siddetleri benzerlik gdstermistir.

[Pd(heineo);] ve [Pt(heineo);] Komplekslerinin NMR Spektrumlart

[Pd(heineo),]  ve [Pt(heineo),] komplekslerinin 'H NMR spektrumlart DMSO
ortammnda alinirken, [Pd(heineo),] kompleksinin C NMR spektrumu DMSO,
[Pt(heineo);] kompleksinin ise kloroform igerisinde alinmistir. Kuramsal hesaplamalari
da LANL2DZ taban kiimesinde ve deneysel olarak calisilan ¢dziicii ortamlarinda
hesaplanmistir. Komplekslere ait '"H ve 'C NMR kimyasal kayma degerleri Cizelge
4.62' de listelenmistir.

Ligandin '"H NMR spektrumunda 11,70 ppm kimyasal kayma degerinde gozlenen oksim
protonu palladyum(Il) ve platin(Il) komplekslerinin 'H NMR spektrumunda
gozlenmemistir. Bu durum bize komplekslesme esnasinda oksimin protonunu
kaybettigini gostermektedir. Yine ligandin spektrumunda 4,58 ppm kimyasal kayma
degerinde gozlenen hidroksietil OH protonu komplekslerin spektrumunlarinda yaklasik
4,83 ppm de multiplet olarak gdzlenmistir. Bu protonun détorolanmis hidrojen ile yer
degistirmesi hidroksietil hidroksil hidrojeninin kompleks olusumu ile yerini korudugunu
dogrulamaktadir. OH kimyasal kayma degerinin liganda gore daha zayif alana kaymasi
protonun etrafindaki elektron yogunlugunun azaldigini gostermektedir. Aromatik
protonlar [Pd(heineo),] kompleksinde 8,11-7,56 ppm, [Pt(heineo),] kompleksinde 8,15-

7,59 ppm araliklarinda multiplet olarak gozlenmistir. Alifatik protonlar ise
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[Pd(heineo),] kompleksinde 3,69 ve 3,62 ppm, [Pt(heineo),] kompleksinde 3,73 ve
3,64 ppm kimyasal kayma degerlerinde gozlenmistir. Kompleks olusumu esnasinda
ligandin hidrolize ugramadigmm en énemli kanit1 >°C NMR spektrumlaridir. Ligantta
gbzlenen karbon sayisinin komplekslerin spektrumunlarinda da korunmas: ligandin
parcalanmadigini dogrulamaktadir. Ligantta 166,19 ve 152,65 ppm kimyasal kayma
degerinde gozlenen imin ve oksim karbonlar1 [Pd(heineo),;] kompleksinde 177,32 ve
142,04 ppm, [Pt(heineo),] kompleksinde 177,78 ve 146,84 ppm de gdzlenmistir. Imin
ve oksim karbon sinyallerinin daha zayif ve kuvvetli alana kaymas1 ligandin imin ve
oksim azotlarindan kompleks olusuma katildigini desteklemektedir. Naftalin grubuna ait
10 aromatik karbon atomu [Pd(heineo),] ve [Pt(heineo);] komplekslerinde sirasi ile
133,70-125,33 ve 133,52—-124,87 ppm araliklarinda gézlenmistir. Ligandin hidroksietil

grubuna ait alifatik karbon atomlar1 da sirasi ile 62 ve 57 ppm civarlarinda gozlenmistir.

Komplekslerin kuramsal '"H NMR spektrumunda hidroksietil hidroksil hidrojeni 1,18
ppm kimyasal kayma degerinde hesaplanmistir. Aromatik hidrojenler 7,84—7,32 ppm ve
alifatik hidrojenler 3,82-2,85 ppm araliklarinda isaretlenmistir. Iminooksimler gibi
konformer izomeri ¢ok olan molekiillerin deneysel ve kuramsal NMR spektrumlarmin
karsilagtirilmasinda ¢ok dikkatli olunmasi gerekir. Ciinkii deneysel 6l¢iimlerde molekiil
cozelti igerisinde bir konformerinden digerine cok rahat gecebiliyor iken kuramsal
hesaplamalarda sabit ve tek bir molekiiliin hesaplamasi yapilmaktadir. Bu nedenle
zellikle '"H NMR spektrumlarmimn karsilastiriimas: oldukca gii¢ olmaktadir (Giesen ve
Zumbulyadis 2002, Moncef ve ark. 2001). [Pd(heineo),] kompleksinin *C NMR
spektrumlarinda 173,37 ve 149,41 ppm kimyasal kayma degerinde hesaplanan imin ve
oksim karbonlari, [Pt(heineo),] kompleksinde 171,49 ve 148,56 ppm kimyasal kayma
degerlerinde isaretlenmistir. Alifatik ve aromatik karbon atomlarmin kimyasal kayma
degerleri ise Cizelge 4.62' de verilmistir. Komplekslerin 'H ve “C NMR

spektrumlarmin deneysel ve kuramsal karsilastirmasi Sekil 4.95 ve 4.96° da yapilmstir.
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Cizelge 4.62. [Pd(heineo),] ve [Pt(heineo),] komplekslerinin 'H ve *C NMR kimyasal
kayma degerleri

[Pd(heineo),] [Pt(heineo),]”

Deneysel LANL2DZ Deneysel LANL2DZ
'H NMR
Cl-H 7,19 7,92 8,19 8,04
C5-H 7,82 7,84
C7-H 7,77 7,79
C10-H 7,75 7,76
C8-H 8,11-7,56 7,66 8,15-7,59 7,67
C9-H 7,60 7,62
CI2-H 7,40 7,45
C3-H 7,32 7,34
C13-H, 3,62 3,67 3,64 3,82
Cl14-H, 3,69 2,85 3,73 2,96
02-H 4,83 1,18 4,82 1,18
“C NMR
C2 177,32 173,37 177,78 171,49
Cl1 142,04 149,41 146,84 148,56
C3 133,70 127,14 133,52 126,27
Coé 132,56 125,05 132,27 125,09
C12 130,54 124,02 129,77 124,28
Cl1 129,58 123,91 129,13 123,83
C5 129,03 123,07 128,81 123,21
C10 128,77 122,70 128,55 122,76
C7 128,58 122,48 128,35 122,52
C8 128,19 122,39 127,94 122,46
C4 127,45 122,23 127,80 122,40
C10 125,33 121,72 124,87 121,81
Cl4 60,82 61,24 63,38 61,73
Cl13 55,78 47,63 58,48 49,61

"THNMR spektrumu DMSO igerisinde, C NMR spektrumu kloroform igerisinde alinmustir.
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Sekil 4.95. [Pd(heineo),] kompleksinin deneysel ve kuramsal 'H ve “C NMR
spektrumlar1
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Sekil 4.96. [Pt(heineo),] kompleksinin deneysel ve kuramsal 'H ve “C NMR
spektrumlar1
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4.4.3.3. UV-Gor Bolge Spektroskopisi

HeineoH Ligandinin UV-Gor Bélge Spektrumu

HeineoH ligandinin EtOH ortaminda alinan ve hesaplanan UV-Go6r bdolge

spektrumlarinda meydana gelebilecek olasi elektronik gecisleri ve karakterleri Cizelge

4.63’ te listelenmistir.

Cizelge 4.63. HeineoH ligandinin UV-Gor bolgede meydana gelen elektronik gegisleri

ve karakterleri

Den. g Hes. fos Gegis Yapilar® Gegis Karakterleri®
(nm) (nm)
322 0,0648 352 0,030 HOMO—LUMO (%97) n(naf.)—>m*(iminooksim)
HOMO-1-LUMO (%69) n(naf.)>7*(iminooksim)
288 0,6290 297 0,0723 i o o )
HOMO-2—-LUMO (%11) o/n(hidroksietil)—>m*(iminooksim)
281  0,0662 HOMO—LUMO+I1 (%86) n(naf.)—>n*(naf.)
HOMO-1->LUMO+1(%42)
274  0,0324 n(naf.)—>7n*(naf.)
HOMO—LUMO+2 (%37)
HOMO-3—-LUMO (%51) 7( iminooksim)—n*(iminooksim)
236 3,9563 249 0,1665 ) o
HOMO-2—»LUMO+1 (%18)  o/n(hidroksietil)—>m*(naf.)
245 0.0716 HOMO-2—-LUMO+1 (%67)  o/n(hidroksietil)—>n*(naf.)
’ HOMO-3—-LUMO+1 (%10)  m( iminooksim)—7*(naf.)
232 0.1814 HOMO-6—-LUMO (%42) n(naf.)>n*(iminooksim)
’ HOMO-3—-LUMO+1 (%13)  m( iminooksim)—7*(naf.)
231 0.3440 HOMO-3—-LUMO+1 (%27) m( iminooksim)—7*(naf.)
’ HOMO-3—-LUMO (%]12) 7( iminooksim)—n*(iminooksim)
HOMO-3—-LUMO+1 (%30)  =( iminooksim)—>m*(naf.)
223 9,1577 221 0,8961

HOMO-1->LUMO+1 (%17)

n(naf.)>7n*(naf.)

10%, dm’ mol cm’

®Parantez i¢indeki degerler orbitaller arasindaki gegislerin yiizde katkisini gostermektedir.

¢ naf. = naftalin

Seffaf kristallerden olusan heineoH ligandinda mor &tesi bolgede dort maksimuma

sahip sogurma bantlar1 gozlenmistir (Sekil 4.97). Bu sogurma bantlarindan en diisiik

enerjili olani, 322 nm dalgaboyunda (e = 648 dm3mol'lcm7]) gozlenmistir. Kuramsal

olarak 352 nm dalgaboyunda (fos = 0,0301) hesaplanan bu geciy HOMO — LUMO
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orbitalleri arasinda gerceklesmekte olup m(naf.)) — m*(iminooksim) gecisine karsilik
gelmektedir. 288 nm dalgaboyunda gbzlenen ve € = 6290 dm’mol’cm™” sogurma
katsayisia sahip bir diger gegis ise 297 nm dalgaboyunda (f,s=0,0723) hesaplanmigstir.
Bu gecis % 69 oraninda HOMO-1 — LUMO orbitalleri arasinda gergeklesirken % 11
oraninda HOMO-2 — LUMO orbitalleri arasinda olmaktadir. Ancak agirlikli olarak
n(naf.) — m*(iminooksim) gecisine karsilik geldigi sdylenebilir. 39563 ve 91577
dm’mol 'em™ gibi yiiksek molar soniim katsayisina sahip diger gegisler, maksimumu
sirast ile 236 ve 223 nm dalgaboylarinda gézlenen, 249 ve 221 nm dalgaboylarinda
hesaplanmus, agirhikli olarak n(iminooksim)—n*(iminooksim) ve

n( iminooksim) — n*(naf.) gegislerine karsilik gelen n—n* gecisleridir.

1 1
1 - — Deneysel
i © i —B3LYP/LANLZDZ |
S 06 -
s
[14]
5 0.6 1 = 0.2 1x10°M 1086
E )]
g T T T T T 1 '\--9_‘I
& _ 310 340 370 400 4
Dalgaboyu (nm)
0,2 1 + 0.2
1x10 M
_-=-I_‘—=—I
200 250 300 350 400
Dalgaboyu (nm)

Sekil 4.97. HeineoH ligandinin EtOH igerisinde alman ve hesaplanan UV-Go6r bolge
spektrumlar1

HeineoH ligandinin deneysel olarak gozlenen elektronik gecislere katilan HOMO ve
LUMO orbitalleri Sekil 4.98” de goriintiilenmistir.
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LUMO+1

T

36 nm
49 nm
223 nm

221 nm
HOMO

HOMO-3

Sekil 4.98. HeineoH ligandimin elektronik gecislere katilan molekiil orbitalleri
[Pd(heineo);] ve [Pt(heineo);] Komplekslerinin UV-Gor Bolge Spektrumlart
[Pd(heineo),] ve [Pt(heineo),] komplekslerinin deneysel ve kuramsal UV-Gor bolge

spektrumlarinda meydana gelebilecek olasi elektronik gecisleri ve karakterleri Cizelge

4.64 ve 4.65’ te listelenmistir.
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Cizelge 4.64. [Pd(heineo),] kompleksinin UV-Gor bolgede meydana gelen elektronik gegisleri ve karakterleri

Den.(nm) g Hes.(nm) fos Gegis Yapilarr® Gegis Karakterleri®
412 0,8047 416 0,1891 HOMO-1-LUMO (%385) n(naf.)—>n*(iminooksim)
358 0,0758 HOMO-3-LUMO+2 (%47) n(oksim)—d(Pd)/m*(iminooksim)
HOMO-4—-LUMO+2 (%12) n(iminooksim)— d(Pd)/n*(iminooksim)
346 0,0781 HOMO-4—-LUMO+2 (%48) n(iminooksim)— d(Pd)/n*(iminooksim)
HOMO-2—-LUMO+1 (%32) n(naf.)—>n*(iminooksim)
317 2,6331 340 0,2103 HOMO-6—-LUMO (%66) n(naf.)—>n*(iminooksim)
338 0,0766 ~ HOMO-2—LUMO+1 (%40) - .
n(naf.)—>n*(iminooksim)
HOMO-6—-LUMO (%18)
325 0,0602 HOMO-10—-LUMO (%52) d(Pd)/n(oksim)—>n*(iminooksim)
HOMO-8—LUMO (%27) n(hidroksietil) »>n*(iminooksim)
308 0,0325 HOMO-12—-LUMO (%44) d(Pd)—r*(iminooksim)
259 4,7821 292 0,2083 HOMO-11-LUMO (%48) d(Pd)—>m*(iminooksim)
HOMO—LUMO+3 (%25) n(iminooksim)—7*(naf.)
286 0,0778 HOMO-7-LUMO+1 (%54) n(naf.)—>n*(iminooksim)
283 0,0477  HOMO-3—LUMO+4 (%61) n(oksim)—>m*(naf.)
HOMO-2—-LUMO+4 (%15) n(naf.)>7n*(naf.)
282 0,1593 HOMO-7-LUMO+1 (%22) n(naf.)—>n*(iminooksim)
HOMO-1-LUMO+3 (%33) n(naf.)—>n*(naf.)
265 0,0440 HOMO-7-LUMO+2 (%81) n(naf.)— d(Pd)/n*(iminooksim)

110%, dm® mol” cm’

®Parantez i¢indeki degerler orbitaller arasindaki gegislerin yiizde katkisini géstermektedir.

‘naf. = naftalin
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Cizelge 4.65. [Pt(heineo),] kompleksinin UV-Gor bolgede meydana gelen elektronik gegisleri ve karakterleri

Den.(nm) g Hes.(nm) fos Gegis Yapilarr® Gegis Karakterleri®
432 1,0080 446 0,1718 ~ HOMO-1-LUMO (%83) n(naf.)—>n*(iminooksim)
329 1,9361 358 0,2906  HOMO-5—LUMO (%56) d(Pt)—>n*(iminooksim)
339 0,1237 HOMO-2—-LUMO+1 (%81) n(naf.)—>n*(iminooksim)
325 0,0394 HOMO-8—LUMO (%37) n(hidroksietil) »>n*(iminooksim)
HOMO-12—-LUMO (%17) d(Pt)—>n*(iminooksim)
315 0,0490 HOMO-12—-LUMO (%51) d(Pt)—>n*(iminooksim)
306 0,0532 HOMO—-LUMO+2 (%48) d(Pt)/m(iminooksim)—>m*(naf.)
HOMO-11-LUMO (%21) d(Pt)—>n*(iminooksim)
278 2,9746 298 0,3678 HOMO—LUMO+2 (%46) d(Pt)/m(iminooksim)—m*(naf.)
286 0,0416 HOMO-15-LUMO (%34) d(Pt)—>n*(iminooksim)
HOMO-1-LUMO+2 (%18) n(naf.)—>7n*(naf.)
284 0,0566 HOMO-15-LUMO (%44) d(Pt)—>n*(iminooksim)
HOMO-2—-LUMO+3 (%16) n(naf.)>7n*(naf.)
282 0,1185 HOMO-7-LUMO+1 (%42) n(naf.)—>n*(iminooksim)
278 0,0456 HOMO-3—-LUMO+3 (%65) n(oksim)—7w*(naf)
274 0,0378 HOMO-7-LUMO+1 (%17) n(naf.)—>n*(iminooksim)
HOMO-1-LUMO+2 (%14) n(naf.)>7n*(naf.)
254 0,1002 HOMO—-LUMO+S5 (%92) (Pt)/m(iminooksim)—m*(naf.)

10%, dm’ mol”’ cm

®Parantez i¢indeki degerler orbitaller arasindaki gegislerin yiizde katkisini gostermektedir.

‘naf. = naftalin
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[Pd(heineo),] ve [Pt(heineo),] komplekslerinin deneysel olarak UV-Gor. bolgede
gozlenen elektronik gecislerine ait molekiil orbitallerinin bilesiminin bilinmesi,
elektronik gegislerin karakterlerinin belirlenmesinde olduk¢a faydali olmaktadir. Bu
nedenle elektronik gecisleri tanimlamadan Once orbitallerin bilesimini belirlememiz
gerekir. [Pd(heineo);] ve [Pt(heineo),] komplekslerinin elektronik gecislere katilan
HOMO ve LUMO orbitallerinin bilesimi Cizelge 4.66 ve 4.67 de listelenmistir.

Cizelge 4.66. [Pd(heineo),] kompleksinin HOMO, LUMO ve elektronik gecislere
katilan orbitallerinin bilesimleri

Pd Imin Oksim Hidroksietil Naftalin
HOMO 13 32 42
HOMO-1 64
HOMO-2 60
HOMO-3 78
HOMO-4 12 68
HOMO-6 11 68
HOMO-7 89
HOMO-8 67
HOMO-10 43 34
HOMO-11 61 10
HOMO-12 86 10
LUMO 30 38
LUMO+1 6 30 34
LUMO+2 39 20 22
LUMO+3 67
LUMO+4 62
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Cizelge 4.67. [Pt(heineo);] kompleksinin HOMO, LUMO ve elektronik gecislere
katilan orbitallerinin bilesimleri

Pt Imin Oksim Hidroksietil Naftalin
HOMO 23 20 42
HOMO-1 63
HOMO-2 63
HOMO-3 10 76
HOMO-5 30 12
HOMO-7 87
HOMO-8 11 12 49
HOMO-11 51 10
HOMO-12 82 12
HOMO-15 71
LUMO 28 38
LUMO+1 8 30 34
LUMO+2 63
LUMO+3 59
LUMO+5 86

[Pd(heineo),] ve [Pt(heineo);] komplekslerinin EtOH ortaminda alinan
elektronik spektrumunlarinda 259432 nm araliginda ve molar soniim katsayisi,
£ = 8047-47821 dm’mol'cm™ arasinda iiger sogurma bandi gdzlenmistir (Sekil
4.99). [Pd(heineo),] ve [Pt(heineo),] komplekslerinde goriiniir bolgede sirasi ile
412 ve 432 nm (¢ = 8047 ve 10080 dm’mol’cm™) dalgaboylarinda gézlenen
sogurma bandlari, kuramsal olarak 416 ve 446 nm (f,s = 0,1891 ve 0,1718)
dalgaboylarinda hesaplanmistr. HOMO-1—-LUMO (Pd/Pt: % 85/83) molekiil
orbitalleri arasinda gerceklesen bu gecisler, HOMO orbitallerinin % 64 ve 63
naftalinin © orbitallerinden ve LUMO orbitallerinin % 68 ve 58 iminooksim 7

orbitallerinden olugmasindan dolay1 nt(naf.) — n*(iminooksim) gecisleridir.
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Sekil 4.99. (a) [Pd(heineo),] ve (b) [Pt(heineo),] komplekslerinin EtOH igerisinde
alinan ve hesaplanan UV-Gor bdlge spektrumlari

[Pd(heineo),] kompleksinde 317 nm (e = 26331 dm’mol’cm™)’ de gdzlenen, kuramsal

olarak 340 nm (f,=0,2513)’ de hesaplanan diger ge¢cis HOMO-6 — LUMO (%66)
orbitalleri arasinda gergeklesmekte ve m(naf.) — m*(iminooksim) gecisine karsilik

gelmektedir.
hesaplanan elektronik ge¢is HOMO-5 — LUMO (%56) orbitalleri arasinda olup,
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d(Pt)—>n*(iminooksim), metalden liganda yiik transfer (MLCT) ge¢isidir. Mor otesi
bolgede goézlenen diger sogurma bantlar1 [Pd(heineo);] kompleksinde 259 nm’ de
gozlenip 292 nm’ de hesaplanirken, [Pt(heineo),] kompleksinde 278 nm’ de belirlenip
298 nm’ de isaretlenmistir. Bu elektronik gegislere ait € ve fos degerleri Cizelge 4.64 ve
4.65° te verilirken, MLCT ve LLCT gec¢islerine karsilik gelmektedir. Bu elektronik
gecisler literatlirdeki benzer molekiillerin elektronik gegisleri ile uyum igerisindedir.
(Fonseca ve ark. 2010, Liu ve ark. 2010, Al-Noaimi ve ark. 2008, Holland ve ark.
2009). [Pd(heineo);] ve [Pt(heineo);] komplekslerinin deneysel olarak goézlenen
elektronik gecislerine katilan HOMO ve LUMO orbitalleri Sekil 4.100 ve 4.101° de

goriintiilenmistir.

LUMO

T

412 nm
416 nm

317 nm
340 nm

|
250 nm
292 nm

HOMO-1

HOMO-6

= HOMO-11

Sekil 4.100. [Pd(heineo),] kompleksinin elektronik gegislere katilan molekiil orbitalleri
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Sekil 4.101. [Pt(heineo),] kompleksinin elektronik gecislere katilan molekiil orbitalleri

4.4.3.4. Floresans Spektroskopisi

HeineoH Ligandinin Floresans Spektrumu

HeineoH ligandinin deneysel floresans spektrumu 1x10~° M EtOH ¢dzeltisi hazirlanarak
incelenmistir. Kuramsal olarak ise, ilk 24 singlet-triplet gecisleri i¢in ZB-
YFK/B3LYP/LANL2DZ yontem ve taban kiimesi kullanilarak ¢alisilmistir. Deneysel
floresans spektrumu EtOH ortaminda alindigi i¢in, kuramsal hesaplamalarda da
IEFPCM yontemi ve EtOH ¢oziiclisii kullanilmistir. HeineoH ligandinin deneysel
floresans spektrum verileri ve kuramsal hesaplanan singlet-triplet gegislerine ait

sonuglar Cizelge 4.68” de listelenmistir.
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Tablo 4.68. HeineoH ligandinin deneysel ve kuramsal floresans spektrum verileri

Uyarilma Yayilma (nm) Sos Gegis Yapilart® Gegis Tiirleri®
(nm) Deneysel  Kuramsal
595 0,0342  HOMO(ao))—>LUMO() n(iminooksim)—m*(naf.)
(%53)
464 0,0681 g/%l\f)o(“)_’LUMO“(O‘) n(iminooksim)—>7*(naf.)
()
338 0,0763 g/%“g)o(“)_’LUMO”(“) n(iminooksim)—>m*(naf.)
()
HOMO(a)>LUMO+3(a) n(iminooksim)—
333 363 318 0,1803
’ (%47) n*(iminooksim/naf.)

?Parantez i¢indeki degerler a.u. biriminde siddeti gostermektedir.
® naf. = naftalin

HeineoH ligandinin 333 nm dalgaboyunda uyarilmasi ile maksimumu 363 nm' de olan
bir emisyon bandi gézlenmistir. Kuramsal singlet-triplet hesaplamalarindan ise siddeti
0,03' iin tlizerinde 4 gecis belirlenmistir. Tim bu gegisler HOMO ve LUMO' nun alfa
(o) orbitalleri arasinda gergeklesmekte ve m—n* gecislerinden kaynaklanmaktadir.
Deneysel olarak 363 nm' de elde edilen emisyon bandi kuramsal olarak 318 nm' de
isaretlenmistir. Deneysel floresans spektrumunda meydana gelen emisyon bandlarinin,
singlet-triplet hesaplamalarinda meydana gelen

direkt olarak kuramsal olarak

gecislerden kaynaklandigi sOylenemez. Ancak enerji hesaplamalarinin  yakinlik
gostermesinden dolayr bu gecislere karsilik geldigi kabul edilebilir (Farrell ve ark.
2001). Deneysel olarak gozlenen gecislere katilan molekiil orbitalleri Sekil 4.102" de

goriintiilenmistir.

LUMO+2 (o)

363 nm
318 nm

b o

2

:!w

o
HOMO{w)

Sekil 4.102. HeineoH ligandinda singlet-triplet gegislerine katilan molekiil orbitalleri
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5. SONUCLAR ve ONERILER

1. Bucaligmada dort yeni iminooksim ligandi (ffeieoH, heifeoH, hifeahH, ve heineoH)
ve bu ligantlarin sekiz yeni palladyum(Il) ve platin(I) kompleksleri sentezlendi.
Ligant ve komplekslerin yapilar1 elementel analiz, IR, '"H NMR, B3C NMR ve UV-
GoOr bolge spektroskopi teknikleri ve X-1smi1 tek kristal kirmim yontemi ile
aydmlatildi. Uygun tek kristali elde edilemeyen heifeoH ligandi, [Pt(hifeahH),] ve
[Pd(heineo),] kompleksleri icin LC-MS teknigi kullanilarak molekiil kiitlesi tayin
edildi.

2. FfeieoH ligandinin palladyum(Il) ve platin(II) iyonlar: ile tepkimesinden olusan
komplekslerinin X-15m1 tek kristal analizinden, ffeiecoH molekiiliiniin hidrolize
ugradig1 ve palladyum(Il) kompleksinde ffeieoH ligandinin yaninda hidroliz tirlini
olan inafH ligandinin yapiya katildigi, platin(Il) kompleksinde ise inafH’ 1n
koordinasyona katilmasinin yani sira kloriir ve DMSO ligantlar1 ile koordinasyonun
tamamlandig: belirlendi. HeifeoH, hifeahH, ve heineoH ligantlarinin palladyum(II)
ve platin(Il) iyonlar1 ile olusturdugu komplekslerde beklenildigi gibi metal:ligant
oranimnin 1:2 oldugu belirlendi.

3. Kompleks olusumu esnasinda, ffeieoH, heifeoH ve heineoH ligantlar1 oksim
protonlarmi kaybederek imin ve oksim azot atomlarindan, inafH ligand1 da karbonil
oksijen ve oksim azot atomlarindan metal iyonuna baglanarak c¢ift disli
davranmaktadirlar. Ayrica, iki hifeahH, ligandindan bir tanesi oksim protonunu
digeri ise hidrazin protonunu kaybederek molekiil i¢ci hidrojen baglar1 yapmakta,
palladyum(II) ve platin(Il) iyonlar1 ile olusturdugu komplekslerde de besli ve altili
iki selat olusturmaktadir.

4. FfeieoH, heifeoH, hifeahH, ve heineoH molekiilleri i¢cin sekiz izomer yapisi
calisildi. Ayrica tek kristali elde edilemeyen heifeoH molekiilii icin N2-C7-C8-N1
ve C7-N2-C9-C10 atomlar1 arasindaki dihedral agilar1 10 ar derece degistirilerek
toplam 1296 molekiil yapis1 arasindan en kararli yap1 belirlendi. FfeieoH, heifeoH
ve heineoH molekiilleri, ¢ift baglarin birbirine gore frams- ve her iki ¢ift bagmn
etrafindaki gruplarin dizilimlerine gére E,E yapisini benimsemislerdir. HifeahH,
molekiilii ise ¢ift baglarin birbirine gore cis- konumunda, oksim ve imin

cevresindeki gruplarin Onceligine gore swras1 ile £ ve Z konumunda oldugu
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belirlendi. Ayrica, heifeoH molekiiliiniin kararli yapisinda N2-C7-C8-N1 ve C7-N2-
C9-C10 atomlar1 arasindaki dihedral agilarin sirasi ile -176,5° ve -147,5° oldugu
belirlendi.

FfeieoH molekiiliin notral ve asidik ortamlar i¢cin kuramsal hidroliz mekanizmasi
calisildi. Notral ortamda Gibbs serbest enerji degeri 8,66 kJ/mol ve hidroliz denge
sabiti 0,030 hesaplanirken, asidik ortamda sirasi ile 11,02 kJ/mol ve 0,012 oldugu
belirlendi. Asidik ortamda hesaplanan aktivasyon enerjisi, notral ortamda
hesaplanandan yaklasik 62 kJ/mol daha diistiktiir.

Ligant ve komplekslerin kuramsal spektroskopik 6zellikleri (IR, NMR ve UV-Gor
bolge) incelendi. Tim hesaplamalarda Yogunluk Fonksiyon Kurami (YFK)
kullanilda.

Ligant ve komplekslerin 4000-220 cm™ arahiginda IR spektrumlar1 KBr ve Csl
pelletler olusturularak alindi. Ligantlarn kuramsal frekans hesaplamalar1 6-
311++G(d,p) ve LANL2DZ taban kiimelerinde, komplekslerin ise LANL2DZ taban
kiimelerinde hesaplandi. Ligantlar i¢cin 6-311++G(d,p) taban kiimesinindeki
hesaplamalarin daha iyi sonu¢ verdigi belirlendi. VEDA programi kullanilarak
ligant ve komplekslerin normal koordinat analizleri (PED) ¢alisild1 ve molekiillerde
siddeti 5° in lizerinde hesaplanan tiim titresim modlar1 isaretlendi. Tiim titresim
hareketlerine karsilik gelen titresim tiirlerinin yiizdeleri belirlendi. Frekans
hesaplamalarindaki en biiylik hata hidroksil ve siilfonil gerilme titresimlerinde
gozlendi. Kompleks olusumu ile protonunu kaybeden oksim molekiillerinde NO
gerilme titresimlerinin yaklasik 200-250 cm™ daha yiiksek frekansa kaydigi ve NO
baginin ¢ift bag karakterine yaklastig1 gozlendi.

Ligant ve komplekslerin DMSO ve kloroform icerisinde alman, ayni ¢oziiciiler
icerisinde 6-311++G(d,p) ve LANL2DZ taban kiimelerinde hesaplanan "H NMR ve
BC NMR spektrumlarinda TMS referans olarak kullanildi. Molekiillerin ¢6ziici
ortaminda sigma baglar1 etrafinda kolayca c¢evrilmesinden dolayr hidrojen
atomlariin kimyasal ¢evresi karbon atomlarina gore daha degisken 6zellik gosterir.
Bu nedenle karsilastirilan deneysel ve hesaplanan °C NMR spektrumlarm "H NMR
spektrumlarma gore daha 1yi sonug verdigi belirlendi. Deneysel ve hesaplanan NMR
spektrumlarindaki en biiyiik farklilik hidrojen bagi yapabilen OH protonlarinda
gozlendi. Ayrica, kuramsal hesaplamalarda genel olarak LANL2DZ taban
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kiimesindeki hesaplamalarin 6-311++G(d,p) taban kiimesindeki hesaplamalardan
daha 1yi sonug¢ verdigi belirlendi.

Ligant ve komplekslerin UV-Gor bolge spektrumlart 700-200 nm aralif1 i¢in
incelendi. Deneysel ve kuramsal gecisler arasinda 1-40 nm farkliliklar gozlendi.
Bunun en 6nemli nedeni kuramsal hesaplamalarin tek molekiil i¢in hesaplanirken
molekiiller arasindaki etkilesimlerin hesaba katilmamasidir. Molekiillerde meydana
gelen olas1 elektronik gegisler ve gecis karakterleri belirlendi. Gegislere katki
saglayan molekiil orbitalleri goriintiilendi. Ligantlarda meydana gelen elektronik
gecislerin n—n*, komplekslerde ise m—n* gecislerine ilave olarak, goriiniir bolgede
MLCT ve/veya LMCT yiik transfer gecislerinin oldugu belirlendi. FfeieoH, heifeoH
ve heineoH ligantlarmm platin(Il) komplekslerinde molekiil orbitallerinin
olusumuna metal iyonunun d orbitallerinin de katki sagladigi ve hemen hemen tiim
gecislerinde yiik transfer gecislerin de oldugu belirlendi. HifeahH, ligandinin
palladyum(Il) ve platin(I) komplekslerinde, molekiil orbitallerinin olusumuna
hidrazin grubunun serbest elektronlar1 da katki saglamistir.

Aromatik halkaya sahip ligant ve komplekslerin floresans calismalar1 sonucunda
ffeiecoH ve heineoH ligantlarin n—n* gecislerinden dolayi floresans 6zellik gosterdigi
belirlenirken, komplekslerde herhangi bir floresans 6zellik gozlenmedi.

Bu tez c¢aligmasinda sentezlenen iminooksim-palladyum(Il) ve platin(Il)
kompleksleri, bu giline kadar yapis1 aydmlatilmis ilk iminooksim-palladyum(Il) ve
platin(II) kompleksleridir.

Tezde sunulan ¢alismalar SCI tarafindan taranan asagidaki uluslararasi dergilerde
yayimlandi.

Kaya, Y., Yilmaz, V.T., Arslan, T., Buyukgungor, O. 2012. Experimental and
theoretical DFT studies of structure, spectroscopic and fluorescence properties of a
new imine oxime derivative. Journal of Molecular Structure, 1024: 65-72.

Kaya, Y., Icsel, C., Yilmaz, V.T., Buyukgungor, O. 2013. A palladium(II)
complex containing both carbonyl and imine oxime ligands: Crystal structure,
experimental and theoretical UV—vis, IR and NMR studies. Spectrochim Acta Part
A, 108: 133-140.

Kaya, Y., Yilmaz, V.T. 2013. Theoretical study of hydrolysis of an imine oxime in

aqueous solution and crystal structure and spectroscopic characterization of a

252



13.

14.

platinum(I) complex containing the hydrolysis product. Structural Chemistry, 25:
231-238.

Kaya, Y., Icsel, C., Yilmaz, V.T., Buyukgungor, O. 2014. Palladium(Il) and
platinum(II) complexes of a new imineoxime ligand — Structural, spectroscopic and
DFT/TDDFT studies. Journalof Organometallic Chemistry, 752: 83-90.

Kaya, Y., Icsel, C., Yilmaz, V.T., Buyukgungor, O. 2014. A combined
experimental and theoretical investigation of a new imineoxime and its
palladium(Il) and platinum(Il) complexes: Synthesis, structural characterization and
spectroscopic properties. Spectrochim Acta Part A, accepted, in press.

Tezde sunulan ¢alismalarin bir kismi asagidaki uluslar aras1 ve ulusal kongrelerde
poster bildiri olarak sunuldu.

Kaya, Y., Yilmaz V.T. Crystal structure, spectroscopic investigations and DFT/TD-
DFT studies of palladium(II) complex containing imine oxime and carbonyl oxime.
2th International Conference on Computation for Science and Technology, Nigde
Universitesi, 2012, Nigde.

Kaya Y., Yilmaz VT. Karbonil Oksim Igeren Platin(Il) Kompleksinin Kristal
Yapisy, Spektroskopik Ozellikleri ve DFT/TD-DFT Calismalari. XIII. Ulusal
Spektroskopi Kongresi, Mehmet Akif Ersoy Universitesi, 15-18 Mayis 2013,
Burdur.

Kaya Y. Yimaz VT. Yeni Iminooksim-Palladyum(Il) ve Platin(II)
Komplekslerinin Sentezi, Kristal Yapilar1 ve DFT/TD-DFT Calismalari. IV. Ulusal
Spektroskopi Kongresi, Gaziosmanpasa Universitesi, 30 Mayis-2 Haziran 2013,
Tokat.

Bu konuda gelecekte yapilacak ¢aligmalarla ilgili olarak sunlar 6nerilebilir:

FfeieoH ligandmin hidrolize ugramadan olusturabilecegi palladyum(Il) ve platin(II)
kompleksleri elde edilip, kristal yapilar1 aydinlatilabilir.

Oksim bilesiklerinin olduk¢a fazla uygulama alanmi vardir. Bunlardan en 6nemlisi ve
son yillarda yogun bir sekilde calisilan anti-kanser 6zellikleridir. Sentezlenen ve
yapis1 aydinlatilan komplekslerin anti-kanser 6zellikleri incelenebilir.

Ligant ve komplekslerin kuramsal olarak IR spektrumlar1 incelenmistir. Raman
spektrumlar1 da incelenerek IR inaktif olan modlar tanimlanabilir.

Oksim bilesikleri oldukca ilging supramolekiiler yapiya sahip molekiillerdir.
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Ozellikle molekiil i¢i ve molekiiller aras1 hidrojen baglari ile olusturdugu yapilara
literatiirde oldukca rastlanmaktadir. Molekiiller arasi bu zayif etkilesimler kuramsal
olarak incelenerek molekiillerin sahip oldugu potansiyel genisletilebilir.

Ligant ve komplekslerin DNA ile etkilesimleri deneysel ve kuramsal olarak
incelenebilir.

Literartiirde iminooksim-palladyum(Il) ve platin(Il) komplekslerine ¢ok az
rastlanmaktadir. Palladyum(Il) ve platin(Il) iyonlar1 ile kararli kompleksler
olusturabilecek yeni iminooksim ligantlar1 tasarlanabilir. Bu ligantlarin
palladyum(Il) ve platin(Il) kompleksleri sentezlenerek, uygun tek kristali elde edilen
komplekslerin yapilart1 X-1s51n1 kristal analizi ile aydmlatilabilir. Sentezlenen

komplekslerin kuramsal spektroskopik 6zellikleri incelenebilir.
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