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OZET

BAZI BIiYOLOJIK AKTIF MOLEKUL LiGANDLARININ VE BU
LIGANDLARLA OLUSAN METAL KOMPLEKSLERININ TITRESIMSEL
SPEKTRUMLARININ DENEYSEL VE KUANTUM  KIMYASAL
YONTEMLERLE INCELENMESI

Calismanin amaci, 3-bis(2-benzimidazil)-2-tiyapropan, 2-benzimidazolpropiyonik asit,
6-merkaptopurin, isoniyazid, niketamid biyolojik aktif ligand molekiillerinin ve Zn[1,3-
bis(2-benzimidazil)-2-tiyapropan]Cl,, [(n2-SCH,CH,NHNCCgH4)PdCI], - C,HsOH,
Zn(2-benzimidazolpropiyonik asit),Cl,, Pd(6-Hmerkaptopurin),Cl,, Cu(isoniyazid)Cl,

metal komplekslerinin titresim frekanslarini ve kiplerini saptamaktir.

Bu calismada, biyolojik aktif ligand molekiillerin ve metal koplekslerinin optimize
geometrileri ve titresim frekaslart DFT/B3LYP teori diizeyinde ¢esitli baz kiimeleri ile
6-31+G(d,p), LANL2DZ ve Z3PolX Gaussian 03 programinda hesaplandi. Tiim
hesaplamalarda once biyolojik aktif ligand molekiillerin ve metal koplekslerinin
optimize geometrileri saptandi. Daha sonra frekans hesaplamalar1 yapildi. Molekiillerin
ve komplekslerin titresim kiplerini belirlemek icin toplam enerji dagilimi (TED)

hesaplamalar1 Scale2 programi yardimiyla yapildi.

Calismanin deneysel kisminda oncelikle 6rneklerin FT-IR spektrumlart ATR, KBr ve
polietilen disk metodlar1 kullanilarak kaydedildi. Toz halindeki 6rneklerin FT-Raman
spekturumlar1 payreks tiiplere konularak kaydedildi.

Daha sonra hesaplanan dalgasayilar1 deneysel dalgasayilariyla karsilastirildi. Sonuglar

deneysel dalgasayilariyla hesaplanan dalgasayilarinin uyum i¢inde oldugunu gosterdi.



SUMMARY

VIBRATIONAL  SPECTROSCOPIC INVESTIGATIONS ON SOME
BIOLOGICAL ACTIVE LIGAND MOLECULES AND THEIR METAL
COMPLEXES BY EXPERIMENTAL AND QUANTUM CHEMICAL
METHODS

The aim of this study is to determine the vibrational frequencies and modes of 3-bis(2-
benzimidazyl)-2-thiapropane, 2-benzimidazolepropionic acid, 6-mercaptopurine,
isoniazide, nicetamide biological active ligand molecules and Zn[1,3-bis(2-
benzimidazyl)-2-thiapropane]Cly, [(n-SCH,CH,NHNCC¢H4)PdCl], - C,HsOH, Zn[2-
benzimidazolepropionic acid],Cl,, Pd(6-Hmercaptopurine),Cl,, Cu(isoniazide)Cl, metal

complexes .

In this study, the optimized geomety and the vibrational frequencies of the biological
active ligand molecules and the metal complexes were calculated at DFT/B3LYP
theory level with various basis sets 6-31+G(d,p), LANL2DZ and Z3PolX by using
Gaussian 03 program. In all of the calculations, at first the optimized geometry of the
molecules and the complexes were obtained. Then the frequency calculations were
performed. In order to determine the vibrational modes of the molecules and the
complexes, total energy distirubution (TED) calculations were performed with the help

of Scale 2.0 program.

In the experimantal part of this study, first of all FT-IR spectra of the samples were
recorded on by using ATR, KBr and polyethylene pellet methods. FT-Raman spectra

were obtained from powdered samples placed in a Pyrex tube.
Then the calculated wavenumbers were compared with the experimental wavenumbers.

The results showed that the calculated and experimental wavenumbers were in good

agreement.

X1



1. GIRIS

Glinlimiizde antibakteriyel ve antifungal oOzellikler gdsteren yeni biyolojik aktif
molekiillerin sentezlenmesi olduk¢a Onem kazanmistir. Benzimidazol molekiiliiniin
antibakteriyel ve antifungal 6zellikler gosterdigi daha once yapilan caligmalarda rapor
edilmistir [1,2,3]. Bu yiizden benzimidazol tiirevlerinin gecis elementleri ile yaptigi
komplekslerin incelenmesi de ayr1 bir onem kazanmistir [4]. 1,2-bis-(2-benzimidazol-2-
yl)-1,2 etandiyol, 1,3-bis(2-benzimidazol-2-yl)-2-tiyapropan ve 1,5-bis(2-benzimidazol-
2-yl)-3-tiyapentan ligandlarinin  giiclii antimikrobiyal, antibakteriyel ve antifungal
ozellikler gosterdigi bilinmektedir [5]. Fatih Universitesi Inorganik Labratuvarlarinda
sentezlenen  1,3-bis(2-benzimidazil)-2-tiyapropan (L) ligandi ve [Zn(L)X]
kompleksinin titresim spektrumlariin incelendigi ¢alismalar yapilmistir [6,7]. Bu tezde
ise 1,3-bis(2-benzimidazil)-2-tiyapropan (L) ligand1 ve [Zn(L)Cl;] kompleksine ait
titresim spektrumlari hem teorik hem de deneysel olarak incelenmis ve titresim kipleri

belirlenmistir.

Yine Fatih Universitesi Inorganik Labratuvarlarinda sentezlenmis olan [(p.-
CH,CH,;NHNCC¢Hy4) PdCl], - C;HsOH kompleksi incelemis, bu komplekse ait yapinin
X-151n1 difraksiyonu ile belirlendigi [8] ve bu kompleksin titresim spektrumunun
deneysel olarak incelendigi [9] calismalar yapilmistir. Bu tezde ise bu komplekse ait

titresim spektrumu hem teorik hem de deneysel olarak incelenmistir.

Ayrica bu tezde literatiirde rastlamadigimiz 2-Benzimidazol propiyonik asit (L) ligandi
ve onun [Zn(L),Cl;] kompleksininin titresim spektrumlar1 da teorik ve deneysel olarak

incelenmistir.

Bu tezde ele aldigimiz merkaptopurin molekiilii timor biiyiimesini engelledigi igin
biyomedikal alaninda onemli bir ilgiye sahiptir [10] ve konvensiyonel kemoterapi

tedavilerinde  kullanilmaktadir  [11,12,13,14,15]. Bu nedenle merkaptopurin



molekiiliiniin komplekslerinin kemoterapik aktiviteleri iizerine ¢ok sayida caligmalar
yapilmistir [16,17,18,19,20]. Merkaptopurin molekiiliiniin yapis1t  X-1s1mn1 kirinim
metoduyla belirlenmistir [21,22]. Ayrica serbest molekiiliin titresim spektrumunun
incelenmesi iizerine yapilmis teorik normal koordinat analizi ¢alismasi ve kuantum
kimyasal hesaplamalar mevcuttur [23,24]. Deneysel olarakta Raman ve kirmizi-alt1 (IR)
spektrumlar1 incelenmis ve Pt ve Pd kompleksleri {lizerine ¢alismalar yapilmistir
[25,26]. Bu tezde merkaptopurin molekiiliiniin Pd(6-mp),2H,O ve Pt(6-mp),2H,0O
komplekslerinin titresim spektrumlar1 teorik olarak incelenmis ve titresim kipleri
belirlenmistir. Elde edilen bu bilgiler 1s18inda Pd(6-Hmp),Cl, kompleksinin titresim

spektrumlar1 da yorumlanmustir.

Isoniyazid (INH) molekiilii diinyada hala en bulasici hastalik olarak gériilen tiiberkiiloz
hastaliginin tedavisinde ilk sirada kullanilan bir ilagtir [27]. Son zamanlarda Isoniyazid
molekiiliiniin titresim spektrumunun teorik ve deneysel olarak incelendigi calismalar
yapilmstir [28,29,30,31]. Cu iyonunun isoniyazidin tiiberkiiloz tedavisinde vitro
aktivitesini arttirdig1 bilinmektedir [32]. Bu nedenle isoniyazidin bakir kompleksinin
mikobakteriyal 0Ozelliginin 6nemli olacagi diisiiniilmektedir [33]. Cu(INH)Cl, HCI
kopleksinin yapist X-1sin1 difraksiyonu metoduyla belirlenmistir [34]. Bu tezde ise
isoniyazid molekiilii gézden gecirilmis ve Cu(INH)Cl, HCl kompleksinin titresim
spektrumlar1 hem teorik hem de deneysel olarak incelenerek titresim kipleri

belirlenmistir.

Niketamid molekiilii solunum ve dolasim analeptigi olarak kullanilmaktadir. Solunum
ve kalp-damar merkezleri tizerinde uyarict etkileri vardir [35,36]. Bu tezde niketamid
molekiiliiniin titresim spektrumu hem teorik hem de deneysel olarak incelenmis ve

titresim kipleri belirlenmistir.

Bu tezde serbest ve kompleks yapidaki molekiillerin kip ve dalgasayilar1 Gaussian03
programiyla [37] hesaplanmistir. Titresim kipleri toplam enerji dagilimlarma (TED)
[38,39] bakilarak belirlenmistir. TED degerlerinin hesaplanmasinda ve dalgasayilarinin
Olceklendirilmesin i¢in Olceklendirilmis kuantum mekanigi (SQM) yOnteminin

uygulanmasinda Scale2 paket programi [40,41,42] kullanilmistir. Teorik IR ve Raman



benzetim spektrumlar1 ise Profil programiyla cizdirilmistir. Elde edilen sonuglar,

deneysel IR ve Raman spektrumlari ile karsilagtirilmistir.



2. GENEL KISIMLAR

Biyolojik molekiillerin farmakolojik aktivitileri, dogrudan uzaysal yapilarina baghdir

[43]. Titresim spektroskopisi biyolojik aktif molekiillerin yap1 analizlerinde kullanilir.

Kirmizi-alti spektroskopisi, maddenin kirmizi-altt 1sinlarin1 absorplamasi {izerine
kurulmus bir spektroskopi dalidir. Kirmizi-alt1 spektroskopisi yontemi ile molekiillerin
titresim enerji gegisleri incelenir. Kirmizi-alt1 spektroskopisi ile frekans, siddet ve band
yar1 genisligi degisimleri incelenerek biyolojik aktif molekiillerin yapilart ve

konformasyonlar1 incelenir [43,44,45].

Raman spektroskopisinde madde iizerine goriiniir veya mor-iistii bolgeden maddenin
sogurmadigi tek frekanslh bir elektromanyetik dalga 1sinlanir. Daha sonra madde ile bu
elektromanyetik dalganin etkilesimi sonucunda sagilan elektromagnetik dalga incelenir.
Raman spektroskopisi kirmizi-alt1 spektroskopisi gibi molekiillerin titresim enerji
seviyeleri arasindaki enerji farklarima dayanir. Bu yilizden Raman spektroskopisi,
molekiiliin titresim enerji gegislerini incelemede kirmizi-alt1 spektroskopisi tekniginin

tamamlayicisidir [44,46].

Bilgisayar destekli kuantum kimyasal hesaplar teorik kimyanin bir dalidir. En 6nemli
amacit molekiillerin toplam enerji, dipol moment, optimize geometri ve titresim
dalgasayilar1 gibi 6zelliklerinin hesaplanacagi verimli programlarin olusturulmasini
saglamaktir. Bu tiir hesaplamalarin temelini kuantum mekanigi olusturur. Bilgisayar
destekli kuantum kimyasal hesaplarda ¢esitli metodlar kullanilarak ve yaklagimlar
yapilarak zamandan bagimsiz Shrodinger ifadesi ¢oziiliir. En ¢ok kullanilan

metodlardan birisi yogunluk fonsiyon teorisidir (DFT) [47].



Molekiillerin titresimlerinin incelenmesinde yapilan hesaplamalarda anharmonikligin
thmal edilmesi ve baz kiimelerinin yetersizliginden dolay1r hesaplanan dalgasayilari,
deneysel dalgasayilarindan genelde daha yiiksek degerlerde ¢ikmaktadir. Bu yiizden
hesaplamalar sonucu elde edilen dalgasayilar1 6lgeklendirilir. Bunun i¢in en ¢ok
kullanilan metodlardan birisi 6lgeklendirilmis kuantum mekaniksel (SQM) kuvvet alani
yontemidir [43,48]. Bu yontemde, kimyasal tipine gore i¢ koordinatlar degisik gruplara
ayrilir ve her bir gruba bir 6l¢eklendirme ¢arpani uygulanir [43,49,50]. Kosegen kuvvet
sabitleri i¢ koordinatlarla iliskili olan carpanlar tarafindan olgeklendirilir. Kdsegen
olmayan kuvvet sabitleri iligkili 6l¢eklendirme carpanlarinin geometrik ortalamasi ile

Olgeklendirilir

Molekiiliin normal kiplerinin karakterize edilmesinde potansiyel enerji dagilimlarindan
(PED) vyararlanilir. Bunun yaninda kiplerin karakterize edilmesinde toplam enerji
dagilimlar1 (TED) da kullanilir [38,39]. TED’in, kiplerin karakterize edilmesinde
PED’den daha iyi sonuglar verdigi bilinmektedir.



3. MALZEME VE YONTEM

3.1.MOLEKULER SPEKTROSKOPI [43,44,51,52,53,54]

Molekiil veya molekiil sistemleri, iki veya daha fazla atomun bir araya gelerek kararh
bir yapt meydana getirmesi ile olusur. Molekiiler spektroskopi molekiillerin
elektromanyetik dalgayla etkilesmesini inceler. Molekiiliin enerjisi etkilestigi
elekromanyetik dalgay1 sogurmasi ve yaymlamasi ile degisir. Bu tiir etkilesmelerin bize
sagladigr deneysel veriler molekiil tarafindan sogurulan veya yayinlanan
elektromanyetik dalganin frekansi ve band siddetidir. Bu veriler vasitasiyla molekiiliin
elektron yapisi, molekiil simetrisi, bag uzunluklari, bag kuvvetleri ve kararliligi,
molekiil i¢ci ve molekiiller arasi1 etkilesmeler gibi bilgiler elde edilebilir. Molekiilerin
yapilariin incelenmesinde spektroskopi en gii¢lii araglar1 kullamima sunar. Farkli
spektral bolgelerde calisan spektrometreler mevcuttur. Bu spektrometreler kullanilarak

ilgilenen spektral bolgedeki molekiile ait spektrum kayit edilebilir.

Elektromanyetik dalganin molekiille etkilesmesi, elekromanyetik dalganin elektrik alan
bileseninin molekiiliin elektrik 6zellikleriyle veya elektromanyetik dalganin manyetik
alan bilesenin molekiiliin manyetik 6zellikleriyle etkilegsmesi sonucu meydana gelir. Bir
molekiil bir elektromanyetik alan icine yerlestirildigi zaman alandan molekiile enerji

transferi yalnizca Bohr’un rezonans kosulu saglandigi zaman gergeklesir.

AE = hv 3.1)

E, alt enerji diizeyinin enerjisi ve E, {ist enerji diizeyinin enerjisi olmak {izere AE,
kuantize olmus iki durum arasindaki E,-E; enerji farkidir. h ise Planck sabiti olup degeri
6.6262 x 107* J.s’dir. Molekiil E,’den E,’ye uyarildig1 zaman elektromanyetik dalga
sogurulur, E;’den E;’e gectigi zaman ise ayni frekansta elektromanyetik dalga

yaymlanir.



Molekiillerin enerji diizeylerinin Boltzmann yasasina uygun olarak dagilmasi ve se¢im
kurallarinin izinli gegislerin sayisin1 azaltmast nedeniyle molekiiler spektrumda

AE = hv esitligi ile 6ngoriilenden daha az sayida band vardir.

Molekiiler spektrum molekiildeki ¢ekirdek ve elektronik hareketlerin 6zelliklerine
baghdir. Molekiil ¢ekirdeklerinin ii¢ tiirlii hareketi vardir. Bunlar 6telenme hareketi,
titresim hareketi ve donme hareketidir. Otelenme hareketi molekiiliin agirlik
merkezinden gegen eksenler boyunca yaptigr harekettir. Donme hareketi molekiiliin
agirlik merkezinden gegen eksenler etrafinda yaptigi harekettir. Titresim hareketi
molekiildeki atom ¢ekirdeklerinin birbirine goére yapmis olduklar1 titresimlerden

olusur.

Born-Oppenheimer  yaklasimi  kullanilarak  ¢ekirdek  hareketleri  elektronik
hareketlerden ayri1 olarak incelenebilir. Boylece molekiiliin toplam enerjisi, ¢ekirdek ve
elektronik hareketlerinin enerjilerinin toplami seklinde yazilabilir. Buna gore serbest

bir molekiiliin toplam enerjisi;

Etoplam:qukirdek+Eelektronik (3 . 2)

olarak yazilir. Titresim enerji seviyeleri araligi donii enerji seviyeleri araliginin 100
kat1 oldugu icin donii ve titresim enerjileri arasindaki etkilesme ihmal edilebilir.
Molekiiliin agirlik merkezi géz Oniine alarak molekiiliin 6telenme enerjisini hesaba

katmayabiliriz. Buna gore cekirdegin enerjisi, titresim ve donii enerjilerinin toplami

seklinde yazilir.

Egekirdek:Etitresim+Ed6nii (3.3)

ve serbest bir molekiiliin toplam enerjisi ,

Etoplam:Eelektronik+Etitre$im+Ed6nii (3 4)

seklinde yazilabilir.



N atomlu bir molekiilin 3N tane serbestlik derecesi vardir. Serbestlik derecesi
molekiilin yaptigt bagimsiz hareketlerin sayisin1 gosterir. Dogrusal olmayan
molekiillerde bunlardan 3 tanesi 6telenme ve 3 tanesi ise donii hareketine karsilik gelir.
Dogrusal yapiya sahip molekiillerde ise bunlardan 3 tanesi 6telenme ve 2 tanesi donii
hareketine karsilik gelir. Ciinkii dogrusal yapiya sahip bir molekiilde, molekiiler eksen
etrafindaki donii hareketi sinirlanacaktir. Boylece dogrusal olmayan molekiiller i¢in
3N-6, dogrusal yapiya sahip molekiiller i¢in ise 3N-5 titresim serbestlik derecesi

mevcuttur.

3.2. KIRMIZI-ALTI SPEKTROSKOPISI [43,44,45]

Elektromanyetik spektrumunun 0.78um-1nm aras1 kirmizi-alti bolgesidir. 0.78-2.5um
bolgesi yakin kirmizi-alti, 2.5-1.5um bolgesi orta kirmizi-alti bolgesi ve 1.5-1nm
bolgesi uzak kirmizi-alti bolgesi olarak bilinir. Cogu molekiiliin titresimleri orta
kirmizi-altt bolgeye diistiigii icin orta kirmizi-alti bolge kirmizi-alti bolge olarak da
adlandirilir. Molekiil tarafindan sogurulan yakin kirmizi-alti bolgesindeki 1sinlar
molekiiliin titresim ve donii enerjilerini, uzak kirmizi-alti bolgesindeki 1sinlar ise donii
enerjilerini etkiler. Orta kirmizi-altt bolgesinde titresim-donii enerji  degisiklikleri
sonucunda bandlar gozlenmesine ragmen, bu bolgedeki isinlarin sadece molekiiliin
titresim enerjisini etkiledigi diisiiniilebilir. Yakin kirmizi-alt1 bélgede molekiiliin iist ton
gecisleri, orta kirmizi-alt1 bolgede molekiillerin titresimleri ve uzak kirmizi-alt1 bolgede
agir atomlarin titresimleri ve orgii titresimleri gozlenir. Bandlarin ¢iktig1 dalgaboyu,
atomlarin kiitlelerine, baglarin kuvvet sabitlerine ve atomlarin geometrelerine baghdir.
Kirmizi-alti spektrumu genellikle band siddeti ile sogurma frekansi (dalgasayisi) veya
dalgaboyu (mikrometre) arasinda ¢izilir. Band siddeti ya ylizde gegirgenlik (T) ya da
sogurma (A) olarak belirtilir. Kirmizi-altt spektrumlarinin dalgaboyu mikro-metre

(um=10"° m) ve dalgasayis1 (cm™) birimleriyle belirtilirler. Dalgasayisi bazen frekans
olarak adlandirilir. Bu yanhstir. Ciinkii dalga sayisi %, frekans ise % ’dir. Burada

A dalgaboyu ve c ise 151k hizidir. Bir kirmizi-alti spektrumundaki bandlarin siddetleri
yar1 kantitatif terimlerle belirtirler (s=gii¢lii,m=orta,w=zayif). Daha kuvvetli bir bandi

orten daha zayif bir band omuz (sh) diye bilinir.



Kirmizi-alti spektrumu tiim molekiiliin bir karakteristi§i olmasina ragmen bazi atom
gruplar molekiiliin geri kalan kismindan bagimsiz olarak hareket ederler ve karakteristik
bandlar olustururlar. Bu karakteristik bandlarin olusumu genellenmis karakteristik grup
frekanslarina bakarak ve basit muhakeme ile arastirmacilara yapi hakkinda onemli
bilgiler verir. Bu karakteristik grup frekanslarina sik¢a bagvurulur. Kirmizi-alti
spektrumu genellikle yapi1 analizlerinde kullanilir ve ¢ogu kez elektronik ve NMR
spektroskopileriyle birlikte uygulanir. Molekiiler yapry1 tanimlamada diger spektral
verilerle kirmizi-altt spektrumumu karsilikli degerlendirilir. Her maddenin kendine
0zgii bir kirmizi-alt1 spektrumu vardir. Molekiiliin titresimi sirasinda atomlar arasindaki
uzaklik devamli biiyiiyiip kiiciildiiglinden, iki atom arasindaki titresimde bir elektrik
alan meydana gelir. Bu titresim, kirmizi-alti 1sinmin elektriksel alanina uyunca, 151
sogurulur. Boylece molekiiliin yiik dagilimi1 ve dolayisiyla dipol momenti degisir. Bir
molekiilii kirmizi-alti spektroskopisinde inceleyebilmek i¢in yani IR aktif olmasi igin
molekiiliin titresim hareketi sirasinda degisen bir elektriksel dipol momente sahip
olmasi gerekir. N,,0,,Cl, gibi esit iki atomlu molekiillerde dipol moment degisimi

olmadigindan kirmizi-alt1 spektroskopisinde incelenemezler. ¥, ve P titresimsel

dalga fonksiyonlartyla gosterilen, {ist enerji seviyesi n ve alt enerji seviyesi m arasindaki

gecis ele alindiginda, gegis elektrik dipol momenti integrali ppm;
M, = jwn*ywm*dr =0 (3.5

ise enerji seviyeleri arasinda gecis meydana gelir. Burada dt hacim elemanidir ve
integral tiim uzay boyunca alinir. Gegis olasilig1 |pym|” ile orantilidir. Bu nedenle =0

ise gecis yasaktir.

Spektrumda gozlenen sogurma bandlarinin sayis1 kombinasyon bandlari, iist tonlar, fark
bandlar1 ve Fermi rezonans nedeniyle beklenenden fazladir. Bazen ise spektrumda
gbzlenen sogurma bandlarinin sayist beklenen daha az sayida olabilir. Bunun nedeni
4000-400 cm™ kesimi disinda kalan titresim dalgasayilari, gozlenemeyecek kadar zayif
titresim bandlari, birbirine ¢ok yakin titresimler, yiiksek simetriye sahip molekiillerde

ayn1 frekansta pek ¢cok sogurma sonucu olusan dejenere bandlar ve molekiiler dipolde
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yeteri kadar degisim olmamasi yoluyla belli titresimlerin kirmizi-altinda

olusamamasidir.

3.2.1.Fourier Transform Kirmizi-Alti1 Spektroskopisi (FT-IR) [45,46,55,56]

Kirmizi-alti spektrometrelerinin kayit hizinin diisiikliigii, dalgaboyu kalibrasyonu ve
duyarhigin azlig1 gibi bazi1 sorunlar1 oldugu bilinir. Kaynaktan ¢ikan istmanin hepsi
ornekten gecip detektdre ulasmadigindan (yarigin darligir nedeniyle) duyarhilik azalir.
Spekturum kaydi dakikalar aldig1 i¢in hizli islemlere, 6rnegin kromotografi ¢ikisindaki

maddelere uygulanamadi.

Gilinlimiizde kirmizi-alt1 spektrumunun kayd: i¢in yeni bir yontem de uygulanmaktadir.
Tiim kirmizi-alti dalgaboylarini iceren bir radyasyon, iki demete ayrilmakta, demetin
biri veya ikisi Ornekten gecirilmekte fakat bir demetin diger demetten daha uzun yol
almas1 saglanmaktadir. Sekil 3.1°de goriildiigii gibi piston uzunlugunun az ve siirekli
degismesi B aynasinin konumunu ayarlar ve buda B dalga demetinin aldig1 yolun
uzunlugunu degistirir. 1ki demet arasindaki yol farki sistematik olarak degistirilirse,
girisim desenleri de degiserek, 1s1ma yollar1 farkina baglh olarak degisen ve detektore
kaydedilen bir sinyal olustururlar. Bu amacgla Michelson interferometresi kullanilir ve
iki yol uzunlugu arasindaki mesafelerin farkli olmasi sonucu yapici ve bozucu girisimler
ile siddetlerde olusan farkliliklar neticesinde bir interferogram meydana gelir.
Interferogramin Fourier déniisiimii spektrometreye baglanmis bir bilgisayarda yapilir.
Fourier doniisiimii bu interferogrami zamana bagimli bi¢iminden frekansa bagimli
bicime donistiriir ve kirmizi alti spektrumuna benzer sekilde dalgaboyuna karsi

sogurma kaydedilir.

Interferogram, farkli dalgasayilarina sahip bilesenleri igerir. Herbir bilesenin

siddetin B(V) olmak iizere, dalgasayis1 v olan bilesenin dedektorde algilanan siddeti
B(V).cos(2nvd) seklinde bir kosiniis fonksiyonu ile verilebilir. 0 ile + o arasinda

frekansa sahip olan tiim bilesenleri iceren interferogram ifadesi (3.6) bagintisyla verilir.

1(5) = TB(V).cos(znVS).dv (3.6)
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Bu bagintidad, hareketli aynanin bir tam periyodu icinde aldigi yoldur. Bu baginti
detektorde algilanan siddetin hem yol farkinin hemde frekansin bir fonksiyonu
biciminde ifade edilebilecegini gostermektedir. (3.6) bagintisinin ters Fourier doniisiimii

(3.7) bagintistyla verilir.
B(V) = j 1(5).cos(2nv5).dS (3.7)

(3.7) ifadesiyle farkli v dalgasayilarina sahip bilesenlerin B(V) siddetlerinin pikler
seklinde gozlendigi IR spekturmu elde edilir.

FT-IR’nin eski yonteme gore pek ¢ok lstiinliikleri vardir. Her dalgaboyunu tek tek
taramak gerekmedigi i¢in spektrum birka¢ saniyede kaydedilir. Monokromatdr (yarik
veya prizma) kullanilmadigi i¢in duyarlik degismeden yiiksek ayirmali bir spektrum
elde edilir. Detektor sinyali analogtan dijitale ¢evrilmektedir. Spektrum dijital sekilde
kaydedildiginden bir karistmin analizinde bilesenlerden birinin spektrum verileri
karisimin spektrum verilerinden ¢ikarilarak diger bilesen veya bilesenlerin spektrum
verileri elde edilebilir, bircok taramanin sonuglar1 bir araya getirilerek rastgele sogurma
ortalamalar1 alinir ve c¢ok kiiciik miktarda numuneden kaliteli spektrumlar elde
edilebilir. Bir FT-IR diizenegi yiliksek basingli gaz kromotografisi (HPLC) veya gaz
kromotografisi (GC) ile birlikte kullanilabilir. Spektrumlarin ¢iktilarda ise esneklik s6z
konusudur. Ornegin aym bilgisayar kaynagindanki spektrumun ciktis1 dalgasayisina

veya dalgaboyuna bagli olarak alinabilir.
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Piston
B aynasi (hareketli)
Kaynak %
Isn

boliiciisii

Ornek hiicresi

A aynasi (sabit)

Detektor
Analogtan djjitale doniistiiriicii
>
Bilgisayar Kaydedici

Sekil 3.1: Fourier Transform Kirmizi-Alt1 spektrometresi

3.2.2.Kirmizi-Alt1 (IR) Spektroskopisinde Numune Hazirlama Teknigi [46,55]

Kirmizi-alti spektroskopisinde hazirlanan numune kati, sivi, ¢dzelti ve gaz halinde
olabilir. Katilarin spektrumu kati halde veya ¢ozelti haline getirilerek alinir. Bir
maddenin kati halinin spektrumu genellikle sivi parafin (nujol mull) veya potasyum

bromiir (KBr) disk tenkigi ile kaydetilir.

Numuneyi disk haline getirme tekniginde formiil agirligt 200 grama kadar olan
maddelerden yaklasik 1 mg alinip agat bir havanda iyice toz haline getirilir. Bunun

tizerine, yaklasik 100 mg potasyum bromiir (KBr) konur ve gene iyice ezilerek ince,
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homojen bir karigim yapilir. Bu karisimdan uygun miktarda alinarak preste ince seffaf

disk haline getirilir.

Bir ¢ozeltinin spektrumunu almak i¢in en iyi yol onu uygun bir ¢oziiciide ¢ozelti haline
getirmektir. Bunun i¢in maddenin oldukca derigik bir ¢ozeltisi yapilir (%0.1-10).
Cozeltileri koymak icin kullanilan kirmizi-alt1 sellerinin 1s1n demeti gecen pencereleri
kirmizi-alt1 1ginlarint gegiren maddelerden yapilir. Su kullanildigi zaman NaCl, LiF gibi
suda ¢oziinen maddelerden yapilan pencereler kullanilmaz. Coziicii pencerenin yapildigi

maddeyi ¢ozmemelidir.

Numune s1vi halde ve uygun bir ¢dziiciisii yoksa bir disk {izerine kiiclik bir damla alinir
ve ayni cinsten iki disk arasina ¢ok ince (genellikle 0.01 mm kadar) bir film haline

getirilir.

Cozelti hazirlamanin zor oldugu bilesikler veya 6rnegin kalinliginin énemli olmadigi

durumlarda ATR (Attenuated Total Reflectance) teknigi uygulanir.

3.3. RAMAN SPEKTROSKOPISI [44,46,53,57]

Raman spektroskopisi kirmizi-altt spektroskopisi gibi molekiillerin titresim enerji
seviyeleri arasindaki enerji farklarima dayanir. Bu yiizden Raman spektroskopisi,
molekiiliin titresim enerji gegislerini incelemede kirmizi-alti spektroskopisi tekniginin
tamamlayicisidir. Her iki spektroskopide maddenin titresim enerjileri {izerine kurulmus
olmalarina ragmen dayandiklari temel mekanizmalarin farkli olusu sebebiyle
spektrumlar birbirinden farklidir. Molekiiliin titresiminin kirmizi-alti spektroskopisinde
gozlenebilmesi i¢in, molekiiliin titresimi sirasinda degisen dipol momente sahip olmasi
gerekir. Raman spektroskopisinde ise molekiiliin titresiminin gdzlemlenebilmesi igin

molekiiliin titresimi sirasinda kutuplanma yatkinliginin degismesi gerekir. Yani,

ocanI\un*a Ymdt#0 (3.8)

olmalidir.
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Raman Spektroskopisinde madde {izerine goriiniir veya mor-iistii bélgeden maddenin
sogurmadigi tek frekanslh bir elektromanyetik dalga 1sinlanir. Daha sonra madde ile bu
elektromanyetik dalganin etkilesimi sonucunda sagilan elektromagnetik dalga incelenir.
Bu olay ilk olarak 1923 yilinda Smekal tarafindan gézlemlenmis, 1928 yilinda Hintli

fizik¢i Raman tarafindan agiklanmis ve bu olaydan yararlanma yollar1 aragtirilmigtir.

Ozellikle kirmizi-alti spektroskopisiyle iyi sonu¢ alinamayan 700-100 cm™ bolgesinde
Raman spektroskopisiyle ile ayrintili bilgiler elde edilir. Metal-ligand baglarina karsilik
gelen titresimler bu araliktadir. Bu yiizden koordinasyon bilesiklerinin incelenmesinde

Raman spektroskopisi ¢ok dnemlidir.

FT-Raman spektrometresi Sekil 3.2 ’de goriilmektedir. FT-Raman spektrometresinde
kaynak olarak Argon lazer veya Nd/YAG lazer, detektor i¢in ise sivi azot sogutmali Ge
detektor kullanilmaktadir.

Raman olayi klasik ve kuantum mekanik goriis altinda agiklanabilmektedir.

S1v1 azot sogutmal
germanyum detektor

Sabit ayna
Omek
Isin boliicii : —
} : 200mm lens
Hareketli ~ 1
R e
. S J VY
Parabolik ayna
Dielektrik filitreler

\ / NA/YAG lazer

Sekil 3.2: FT-Raman spektrometresi
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3.3.1.Klasik Goriis Altinda Raman Olayi [44,46,53,57]

Molekiil iizerine tek frekansli bir 1s1nim yollandiginda, molekil belirli vo frekansi ile
titresen bir E elektrik alaninin etkisinde kalir. Molekiil elektriksel dipol momente sahip
degilse, elektrik alan etkisiyle dipol momente sahip olacaktir. Eger molekiil baslangicta
bir dipol momente sahipse elektrik alan etkisi ile dipolii degisecektir. Elektrik alan

etkisiyle olusan veya degisen bu dipol moment elektrik alan ile orantilidir.

n=oaE=0E sin(2mv,t) (3.9)

Orant1 katsayis1 o’dir ve molekiiliin kutuplanabilirligi olarak adlandirilir. Molekiiliin

denge konumu civarindaki kiiciik titresimleri g6z Oniinde alirsak, kutuplanma

yatkinligin1 denge noktasi etrafinda Taylor serisine agabiliriz.

o a[02) il Fa)
a_a0+[8QJOQ+2(8Q2]OQ + e (3.10)

Burada Q molekiiliin normal titresim koordinatidir ve Q= Qp sin(2mvt) seklinde

tanimlanir.

Acilimdaki ilk iki terimi alip diger terimleri ihmal edersek o =« + (Z—g] 0, sin(27vt)
0

yazariz. Molekiiliin titresimi sirasinda o kutuplanabilirligi degisiyorsa, pu dipol momenti

elektrik alaninin ve a katsayisinin degisimiyle titresecektir.

u=o,E,sm2rvit)+E, (g—gj O, sin(2zvt)sin(2zvt)

0

(3.11)

=a,E,sin(2zvt) + %EO (2—;} 0, [cos 2r(vy—v)t—cos2z(v, + v)t]
0

Vo uyarict dalganin frekansi ve v molekiiliin titresim frekanslari olmak iizere yayinlanan
elektromanyetik dalgalarin frekanslar1 vy, vo = v olacaktir. Esitlikteki birinci terim
gonderilen elektromanyetik dalga ile ayn1 frekansta elektromanyetik dalga

yaymlandigini gosterir. Buna Rayleigh sagilmasi denir. Ikinci ve iigiincii terimler ise
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gonderilen elektromanyetik dalganin frekansina karsilik molekdiliin (vo£v ) frekansi ile
titrestigini  gostermektedir. (votv) frekansindaki sagilmalar Stokes ve anti-Stokes
sacilmalaridir ve Raman sagilmalari olarak bilinirler. (vo-v) frekansi Stokes sacilmasini,

(votv) frekansi anti-Stokes sagilmasini gosterir.

Kalsik mekanik goriis altinda Raman olayini inceledigimizde iki olay agiklanamryor:

1) Sacilma spektrumunda Stokes bilesenlerinin, anti-Stokes bilesenlerinden daha
siddetli olarak gozlenmektedir. Oysaki klasik mekanik goriis altinda Raman
olaymi inceledigimizde Stokes ve anti-Stokes bilesenlerinin siddetlerinin esit
olmasi gereklidir.

2) Ayrica klasik mekanik goriis Stokes ve anti-Stokes spektrum bilesenlerinin

sicaklikla olan degisimini agiklanamiyor.

3.3.2.Kuantum Mekaniksel Goriis Altinda Raman Olay1 [44,46,53,57]

Molekiil {izerine v, frekanshi elektromanyetik dalga gonderildiginde, molekiil hvy
enerjili fotonlarla elastik veya elastik olmayan carpismalar yapabilir. Temel halde
bulunan molekiil hv, fotonuyla ¢arpisinca molekiiliin elektronlariyla 1sinin elektrik alani
etkilesir ve molekiil yalanci bir elektronik seviyesine uyartilir. Molekiil bu halde
10" -10"° saniye kalir ve tekrar temel hale déner. Fakat temel hale doniis farkli
sekillerde olabilir. Carpisma elastikse enerji alig verisi olmaz ve sagilan fotonun enerjisi
yine hvy olur. Buna Rayleigh sagilmasi denir. Eger ¢arpigma elastik degilse (inelastik),
molekiille 1gin fotonu arasinda enerji alis verisi olur. Enerji alis veriginde molekiil
fotondan enerji alabildigi gibi, foton da maddeden enerji alabilir. Bu durumda sagilan
fotonlarin enerjisi h(vy = v;) olacaktir. vo+v; frekansindaki sagilmalar anti-Stokes, vo-v;
frekansindaki sagilmalar ise Stokes sagilmalaridir. Sekil 3.3 ’te Raman olayinin sematik

olarak agiklanmasi goriilmektedir.
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_____ A p
_____ AT Y Y
AL || AL AN, A, A WA,
v=1 v=1 v=1
v=0 v=0 v v=0 \4
Stokes Rayleigh Anti-Stokes

Stokes Rayleigh Anti-Stokes
Vo-V Vo vot Vv

Sekil 3.3: Raman olayinin sematik olarak gosterimi

3.4.MOLEKULER TIiTRESIMLER [43,45,46,55]

N atomdan olugsmus bir molekiil dogrusal yapiya sahip degilse 3N-6, dogrusal yapiya
sahipse 3N-5 tane titresimi vardir. Molekiiler titresimler iki tiptir: Gerilme ve biikiilme.
Bir gerilme titresimi bag ekseni boyunca atomlar aras1 uzakligin artmasi ve azalmasi
seklinde ritmik bir harekettir. Gerilme frekanslarinin yaklasik degerleri Hook kanunun
uygulanmasiyla bulunabilir. Kanunun uygulanmasinda iki atom ve onlar1 birlestiren
bag. yay ile birbirine baglanmis iki kiitleden olusan basit harmonik osilatdr olarak
incelenebilir. Hook kanunundan tiiretilen bu denklem titresim frekansi, atomik kiitleler

ve bagin kuvvet sabiti arasindaki iliskiyi aciklar.

o { / } (3.12)
27| (M M )/(M, +M,)
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v : Titresim frekanst (cm™)
¢ : Isik hiz1 (cm/s)
f : Bagin kuvvet sabiti (dyne/cm)

My ve M, :gram (g) cinsinden atomlarin kiitleleri

Tek baglar i¢in f ’in yaklasik degeri 5x10° dyn/cm’dir ve bu deger ¢ift ve ticlii baglar
icin yaklagik iki ve {li¢ kati alinarak bulunur. Formiilden de hesaplanacag iizere

molekiiliin yalniz hidrojen atomlarinin hareketini iceren tiresim modu frekanslari,

hidrojen atomlarinin déteryum atomlari ile yer degistirmesi halinde ilk frekansin %
kadar olacaktir.
Biikiilme titresimi ise atomlar arast baglarda bag a¢isinin degismesi ile meydana gelir.

Biikiilme titresimleri kivrilma (twisting), salima (rocking), torsiyon (torsion) ve

sallanma (wagging) olmak tizere dort tiptir.

(CH,) molekiiliindeki gerilme ve biikiilme titresim tipleri sekilde goériilmektedir. (+) ve

(-) isaretlemeleri sayfa diizlemine dik agilardaki hareketleri gosteriyor.
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Antisimetrik gerilme Simetrik gerilme
(Vas CHZ) (Vs CHZ)
GERILME TIiTRESIMLERI
@ @

Diizlem ici biikiilme Ds"uzlllem dis1 biikiilme
Makaslama (scissoring) allanma (wagging)
(8 CH,) (0 CH,)

Diizlem dis1 biikiilme Diizlem ig¢i biikiilme
Kivrilma (twisting) Salima (rocking)
(tCHy) (pCHy)

BUKULME TITRESIMLERI

Sekil 3.4: (CH,) molekiiliindeki gerilme ve biikiilme titresim bigimleri
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3.5. KOMPLEKSLER VE KOORDINASYON BIiLESIKLERI [58]

Kompleks iyon, bir metal iyonuna Kkorrdinasyon baglariyla baglanan ndétral
molekiillerden veya anyonlardan olusmus yiiklii birimlerdir. Koordine olan birimlerin
yiikleri birbirine denk olmasi nedeniyle net bir elektrik yiikii tasimayan koordinasyon
bilesikleri, tek baslarina bir bilesigi olustururlar. Bunlara nétral kompleksler denir.
Kompleks iyonu veya noétral kompleksi olusturan metal atomuna, merkez atomu veya
merkez iyonu denir. Merkez iyonuna baglanan ndétral molekiillere veya anyonlara ise
koordinasyon gruplar1 veya ligand denir. Bir molekiiliin veya anyonun ligand olarak
davranabilmesi ic¢in ortaklagmamis bir elektron ¢iftine sahip olmasi gerekmektedir.
Komplekslerin geometrik yapisini belirleyen sey, merkez iyonunun c¢evresindeki
koordine olan ligandlarin sayisidir. Merkez iyonuna koordinasyon baglariyla baglanan
ligand sayisina, dolayisiyla merkez iyonunun olusturdugu koordinasyon bagi sayisina
koordinasyon sayist denir. Koordinasyon sayisi genellikle 2, 4 veya 6 olur.
Koordinasyon sayisi 2 olan komplekslerin bi¢imi dogrusal, koordinasyon sayisi 4 olan
komplekslerin bigimi diizlem karesel veya tetrehedral (diizgiin dortytizlii), koordinasyon
sayist 6 olan komplekslerin bi¢imi ise oktahedraldir (diizgiin altiyiizlii). Ayn1 metal
iyonu, baglanan ligandin cinsine gore farkli koordinasyon sayilarina sahip olabilir.
Kompleks iyonlar1 olusturan metal atomlar1 genellikle gecis elementleri denilen

metallerin atomlaridir.

Merkez atom (iyonu) ile birden ¢ok bag olusturabilen bir¢ok molekiil ve anyon vardir.
Merkez iyonuyla halka olusturabilen ligandlara kelat etkeni, olusan komplekslere ise
kelat denmektedir. Dogada ¢ok sayida kelat etkeni vardir. Bunlar canli organizmalarda
olusan birgok olayda ©nemli roller oynar. Kayalarda biiyiiyen yosun ve likenler
gereksinime duyduklart metal iyonlarini elde etmek i¢in kelat etkeni iiretir ve kayadaki
metal iyonlar1 bunlarla kompleks haline getirerek ¢ekerler. Bazi soya fasulyesi ve tiirleri
de organik kelat etkenleri sentezlemekte ve toprakta bulunan ¢éziinmeyen bilesiklerdeki
demiri bunlarla ¢ekerek metabolik islemlerde kullanmaktadirlar. Yasamsal onem
tasiyan birgok dogal bilesik, biiyiikk bir organik molekiiliin bir merkez iyonuyla
olusturdugu kelatlardan baska birsey degildir. Bitkilerin gilines enerjisinden
yararlanmalarin1 ve gerekli bilesikleri sentezlenmesini saglayan klorofil merkez iyonu

Mg+2 olan bir kelattir. By, vitamini merkez atomu kobalt olan bir kelattir. Kanda
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bulunan ve dokulara oksijen tasinmasinda yasamsal bir 6nem tasiyan hemoglobin de
boyledir. Kana kirmizi rengini veren hem ile biiyiik kiitleli bir molekiil olan globin
birleserek hemoglobin molekiiliini meydana getirmistir. Hem denilen birim,
merkezinde Fe™ iyonu bulunan bir kelattir. Fe™ iyonu bir porfirin molekiiliiyle

cevrelenerek kelatlagtirilmigtir.

3.6. MOLEKULER SIMETRI VE GRUP TEORI [44]

Atom ve molekiillerde Schrodinger denklemi sadece hidrojen atomu ve hidrojen
molekiil iyonu i¢in tamamen ¢dzilebilir. Genelde atom ve molekiillerin kuantum
mekaniksel davraniglarini incelemek, yaklasiklik metodlart uygulanmasina ragmen
oldukca zordur. Bununla birlikte molekiillerin simetri 6zellikleri kullanilarak, dalga
fonksiyonlart ve enerjiler gibi oldukca yararli bilgiler Schrodinger denklemi
coziilmeksizin elde edilebilir. Bunun yaninda dalga fonksiyonlarinin simetrilerinden
spektroskopik gecislerin olasiliklarin1 tahmin edebiliriz. Biitiin bu basitlestirmeler
olasidir, ¢iinkii simetri 6zellikleri Grup Teori olarak adlandirilan 6zel matematiksel

teknik ile ifade edilebilir.

Simetri islemi, simetri elemanina uygulanir. Simetri islemi sonunda molekiil hareket
etmez yani kiitle merkezi yer degistirmez. Bu islem sonunda molekiil ilk durumundan
ayirt edilemiyecek yani ilk durumuna esit veya 6zdes bir duruma gelir. Bu nedenle,
molekiiliin sahip oldugu tiim simetri elemanlarinin olusturdugu gruba “nokta grubu”
denir. Molekiiliin simetri 6zelliklerinden yararlanilarak her nokta grubu i¢in karakter

tablolar1 hazirlanmustir.

Floriir molekiilii esit iki atomlu bir molekiildiir. Bu molekiile uygulanan asagida

gosterilen simetri iglemini ele alalim.

Sekil 3.5: Floriir molekiilii ve uygulanan simetri iglemi
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Eger molekiil kiitle merkezinden gegen eksen etrafinda 180° dondiiriiliirse elde edilen
konfiglirasyon bir Oncekinin aynmisidir. Bdyle bir hareket simetri islemi olarak
adlandirilir. Bu hareketi kiitle merkezinden gegen ve molekiiler eksene dik dogruya
uyguladik. Bu dogru floriir molekiiliiniin bir simetri elemanidir. Bir molekiile simetri
isleminin uygulanabilmesi i¢in simetri elemanina sahip olmasi gerekir. Simetri elemani
nokta, dogru, diizlem gibi geometrik niceliklerdir. Simetri islemi ise yansima, dondiirme
ve tersleme gibi bir hareketi tanimlar. Tablo 3.1°de simetri elemanlar1 ve simetri

islemlerinin kisa agiklamasi verilmistir.

Tablo 3.1: Simetri elemanlar1 ve simetri islemlerinin kisa ac¢iklamasi

Simetri elemani Simetri islemi
E (6zdeslik elemant) E (6zdeslik islemi):360° donii
i (terslenme elemant) i (terslenme islemi):
i(x,y,2)=(-X,-y,-2)
o (yansima elemani) o (yansima elemani):

ny(X,y,Z)z(X,y,-Z)
o’ “(x,,2)=(,7y.2)

6" (x,y,2)=(-x,y.2)

Cn (n kath déna ekseni) Ch : n kath doéni ekseni etrafinda 2n/n

donu

Sn (n kath doénlu ekseni + yansima|S, : n kath donu ekseni etrafinda 2n/n

dizlemi) doénl + bu eksene dik diizlemde yansima

3.7. KUANTUM KiMYASAL HESAPLAR [47]

Bilgisayar destekli kuantum kimyasal hesaplar teorik kimyanin bir dalidir. En 6nemli
amact molekiillerin toplam enerji, dipol moment, optimize geometri ve titresim
dalgasayilar1 gibi Ozelliklerinin hesaplanacagi verimli programlarin olusturulmasini

saglamaktir. Bu tiir hesaplamalarin temelini kuantum mekanigi olusturur.

Molekiiliin kararli bir diizeyinin enerjisi zamandan bagimsiz Shrddinger ifadesinin

¢Oziimiiyle bulunur.
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Hy =FEy (3.13)

Burada H toplam enerjiyi ifade eden hamilton operatorii, E diizeyin enerjisi ve  ise

dalga fonksiyonudur. Dalga fonksiyonu molekiildeki tiim c¢ekirdek ve elektronlarin

kartezyen korrdinatlar1 ve spin koordinatlarinin fonksiyonudur.

Hidrojen, helyum atomu gibi kiiciik sistemler diginda herhangi bir atom veya molekiiliin
zamandan bagimsiz Shrodinger ifadesi anelatik olarak ¢dziilemez. Bu zorlugu agmak
icin Born-Oppenheimer yaklasimi kullanilarak Shrodinger ifadesi basit hale getirilir.
Born-Oppenheimer yaklasimina gore elektronik hareketler ve ¢ekirdek hareketleri ayri

olarak incelenebilir. Molekiiliin dalga fonksiyonu 7 elektronlarin pozisyonlari ve

R ¢ekirdeklerin pozisyonlarini gdstermek iizere asagidaki sekilde yazilir.

li”malekiil (l_;’ R) = l//elektron (77’ Ié)l//g'ekirdek (R) (3 . 14)

Cekirdek hareketleri elektronlarin hareketinden olduk¢a yavastir ve elektronlarin

hareketlerinin yaninda ¢ekirdek hareketleri sabit kabul edilebilir. Yani elektronik dalga

fonksiyonu R ¢ekirdek pozisyonlarma baglidir fakat hizlarina bagiml degildir.

Born-Oppenheimer yaklasimini uyguladigimizda zamandan bagimsiz Shrédinger

ifadesini asagidaki sekilde yazabiliriz.

Helektrun l//elektron (7’ I_é) = Eefektif (I_é)l//elektron (’_;’ I_é) (3 . 1 5)

Burada E,,

if (R), efektif elektronik enerjidir ve R ¢ekirdek koordinatlarina baghdir.
Iste bilgisayar destekli kuantum kimyasal hesaplarda cesitli metodlar kullanilarak ve
yaklagimlar yapilarak zamandan bagimsiz Shrodinger ifadesi ¢oziiliir. En ¢ok kullanilan

metodlardan birisi yogunluk fonsiyon teorisi’dir (DFT).
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3.8. YOGUNLUK FONKSiYON TEORISIi (DFT) [47,59]

Yogunluk fonksiyon teorisi (DFT), elektron sisteminin enerjisinin elektron olasilik
yogunlugu terimleri i¢inde yazilabilinecegine dayandir. DFT metodlarinin en biiyiik
istlinliigi elektron korelasyonlarininin  hesaplamalara katilmasi ve elde edilen
sonuclarin deney sonuglariyla daha iyi bir uyum i¢inde olmasidir. DFT varyasyonel bir

metodtur.

p(r), merkeze gore r uzakliktaki bir noktada toplam elektron yogunlugudur.
N elektronlu bir sistemin en dogru temel seviye enerjisi E(p) i¢in Kohn ve Sham

tarafindan verilen ifade asagidaki gibidir.

2

2
p(r)dr +%jwdrldrz

/SR y
E(p)=—— , Viy.(r)dr, —
(0= ;Iw, V3w, (7)dr ;I iy, G16)

+E(p)

Ze
4re, 1,

y. : Kohn-Sham tek elektron orbitalleri (1=0,1,2,3,. . . .. ,n olmak lizere)

p(1) : r noktasindaki temel seviye yiik yogunlugu,

p(r) = ilwi (1) (3.17)

ile verilir.

E(p) ifadesindeki birinci terim elektronlarin kinetik enerjilerinin toplamini, ikinci terim
elektron ¢ekirdek c¢ekim etkilesmesini, {i¢lincii terim r; noktasindaki toplam yik
dagilimi ile r, noktasindaki toplam yiik dagilimi arasindaki Cloumb etkilesmesini

gostermektedir. Son terim E,.(p), p elektron yogunlugunun bir fonksiyonu olup tiim

klasik olmayan elektron elektron etkilesmelerini hesaplamaya dahil eden sistemin
degis-tokus korelasyon enerjisidir. Toplam tiim Kohn-Sham orbitalleri {izerinden
yapilir. Bu orbitaller bir defa hesaplandiginda bu toplamin alacagi degerde

hesaplanabilir.
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E(p) enerjisi ve bu enerji ifadesi iginde yer alan vy, Kohn-Sham orbitalleri
Kohn—Sham denklem setinin ¢o6ziimiiyle elde edilirler. Kohn—Sham denklemleri
varyasyon prensibinin p(r) yik yogunlugu ile E(p) elektronik enerjisine

uygulanmasiyla tiiretilirler. Bir elektron orbitalleri y, (r) i¢in Kohn — Sham denklemleri

asagidaki gibidir.
L vz—i Zie | ppm)et Ly (t) by (1) =gy (1) (3.18)
2m, 1 S dne x, 4me. 1., 2 xc \I) (W (1) Vil .

Burada &, Kohn — Sham orbital enerjileri , Vxc degis-tokus korelasyon potansiyelidir.
Vxc potansiyeli, E,.(p) degis-tokus potansiyel enerjisinin tlirevidir. Ey.(p)

biliniyorsa Vxc hesaplanabilir. Kohn—Sham denkleminin ¢oziilmesiyle elde edilen

Kohn — Sham orbitalleri p yogunluk fonksiyonunun hesaplanmasina olanak saglar.

Kohn—Sham denklemleri 6z uyumlu alan (SCF) yaklasimiyla c¢oziiliirler. Molekiil

sistemi icin atomik yogunluklarin bir siiperpozisyonu kullanilarak p yogunluk
fonksiyonunu tahmin edilir. E,.’nin yogunluga fonksiyonel bagimlilig1 i¢in
yaklasimlar kullanarak E,. hesaplanir, daha sonra da Vxc 1’nin bir fonksiyonu olarak

elde edilir. Baglangi¢ Kohn-Sham orbital seti Kohn-Sham denklem seti kullanilirak

belirlenir. Elde edilen bu orbital seti p(r) ifadesi kullanilarak iyilestirilmis elektron

yogunlugunu hesaplanir. Bu islemler yogunluk ve degis-tokus korelasyon enerjisi
istenilen diizeyde iyilestirilene kadar devam eder. Her bir dongiide Kohn-Sham
orbitalleri sayisal olarak hesaplanabilir veya bir baz fonksiyon kiimesi terimleri i¢inde

ifade edilebilir.

Degis-tokus korelasyon enerjisini yaklasik olarak belirlemek icin cesitli ifadeler

gelistirilmigtir. DFT hesaplamasinda ortaya cikan hatanin ana kaynagi E,. i¢in

yaklagik bir ifade kullanilmasindan kaynaklanir.

Lokal yogunluk yaklasgimi (LDA) i¢inde E,,. ifadesi asagidaki gibidir.
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Eye = [p(Dec[p(nldr (3.19)

Burada ¢, [p(r)] sabit yogunluktaki homojen elektron gazi iginde elektron basina

degis-tokus korelasyon enerjisidir. Homojen elektron gazi icinde sonsuz sayida
elektron, elektrondtralligi korumak icin  degismeyen ve siirekli bir pozitif yiik
dagilimmin oldugu uzayda sonsuz bir hacim i¢inde hareket ederler. Ancak gergek
molekiiller boyle ideal bir ortamda hareket etmezler ve homojen degillerdir. Bu sebeble

homojen olmamadan kaynaklanan ozelliginin saglanmasi amaciyla p’nun tiirevini

iceren lokal olmayan diizeltme teriminin £, ifadesine ilave edilmesi gereklidir.

E,-(p)’nun tam olarak nasil hesaplanacagi bilinmedigi i¢in yaklasik ifadeler

kullanilarak hesaplanmaktadir. DFT metodlarinin kendi iglerinde birbirlerinden

farklilastig1 nokta E,. enerji teriminin hesaplanmasinda kullanilan ifadelerdedir.

DFT metodlarindan bazilari BLYP, B3LYP, B3PWD91 ve SVWNS5’dir. DFT

metodlar1 hesaplamalarinda standart baz kiimelerini kullanilabilmektedirler.

Asagida DFT hesaplamasinin sematik gosterimi verilmistir.
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sayisinin girilmesi.

Teori diizeyinin segilmesi.

Giris verileri olarak atom koordinatlarinin ve elektron

Y

Baglangic elektron yogunlugunun tahmini

Y

Hartree potansiyelinin olusturulmasi

Hartree, degis-tokus.ve dis potansiyelin toplami
olan efektif potansiyelin olusturulmasi

Kohn-Sham denklemlerinin ¢6ziimlerinden son
elektron yogunlugunun hesaplanmast.

. y Hayir
Giris ve son yogunluklar ayni (y Baglangi¢ ve son elektron yogunluklari
olana kadar islemler tekrarlanir ayni mi1?

Evet

Sekil 3.6: DFT hesaplamasinin sematik gosterimi

Enerji ve kuvvetlerin
hesaplanmasi
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3.9. BAZ KUMELERI [60,61,62,63]

Baz kiimesi, molekiildeki molekiiler yoriingelerin matematiksel yaklasik olarak ifade
edilmesini saglar. Molekiiler orbitallerin yaklasik olarak olusturulabilmesi igin
molekiildeki her atoma bir grup baz fonksiyonu karsilik getirilir ve baz kiimeleri
olusturulur. Baz fonksiyonu tek bir gaussian fonksiyonundan olugmussa sikistirilmamis
baz fonksiyonu olarak adlandirilir. Eger baz fonksiyonlari, gaussian fonksiyonlarinin
lineer kombinasyonlarindan olusmuslarsa bu baz fonsiyonlarina sikistirilmis baz
fonksiyonlart denir ve baz fonksiyonlarmni olusturan gaussian fonksiyonlar1 ilkel

gaussian fonksiyonlar1 olarak adlandirilir.

[lkel gaussian fonksiyonlarinin genel formu asagidaki gibidir.

8k (’”1 _rs) = (xl — X, )i (y1 =) )j (Zl —Z, )k e i) (3.20)

1, ], k :pozitif tamsay1
o pozitif bir katsay1
X¢, Yo, Zo: kullanilan koordinat sisteminin merkezinin koordinatlaridir

X1, V1, Z1: elektronun kartezyen koordinatlari

i+j+k = 0 ise s-tipi gaussian fonksiyonu
i+j+k = 1 ise p-tipi gaussian fonksiyonu
i+j+k = 2 ise d-tipi gaussian fonksiyonu

1+j+k = 3 ise f-tipi gaussian fonksiyonu

Ilkel gaussian fonksiyonlarmin lineer kombinasyonundan olusturulan bir sikistirilmis

gaussian fonksiyonu asagidaki bagint1 ile verilir.
Z/t :Zdﬂp'gp (3-21)
4

Burada d,, terimleri verilen baz kiimesi i¢in sabit katsayilardir. g, terimleri ise verilen

baz kiimesi i¢indeki ilkel gaussian fonksiyonlarindan birisidir.



29

Molekiiler orbitaller i¢in asagidaki bagint1 yazilir.
=2 ks (3.22)

Burada ¢, "ler molekiiler orbital genisletme katsayilari, y, ’ler ise sikigtirilmig gaussian

fonksiyonlaridir.

Baz kiimeleri, kullandiklart ilkel gaussian baz fonksiyon sayisina bagli olarak ikili zeta
(m-npG) veya Ug¢lii zeta (m-npl1G) baz kiimeleri olarak ikiye ayrilir. m sayis1 kapali
kabuk atom ydriingelerinin kag tane ilkel gaussian fonksiyonundan olustugunu, n ve p
ise acik kabuk yoriingelerini olusturan ilkel gaussian fonksiyon sayilarim
gostermektedir. Kapali kabuk yoriingeleri tek bir sikistirilmis gaussian fonksiyonu ile
temsil edilirken, agik kabuk yoriingeleri iki sikistirilmig gaussian fonksiyonu ile temsil

edilmektedir. Bu tip baz kiimelere 3-21G ve 6-31G baz kiimelerini 6rnek verebiliriz.

Molekiil orbitalleri, atom orbitallerinin melezlesmesi ile olusan melez orbitallerdir. Bu
ylizden polarizasyon fonksiyonlari baz kiimelerine katilarak gercege daha yakin
sonuglar elde edilir. Polarizasyon fonksiyonlari, karbon atomlar1 i¢in “d”, hidrojen

atomlar1 i¢cin “p” ve gecis metalleri i¢cin “f” isimlerini alirlar. 6-31G(d) ve 6-31G(d,p)

baz kiimelerini 6rnek olarak verebiliriz.

Elektronlarin ¢ekirdekten uzakta bulundugu sistemlerde, standart baz kiimeleri 1yi sonug
vermemektedir. Molekiiler baga istirak etmemis elektron ciftleri iceren molekiiller,
anyonlar ve uyarilmis seviyedeki sistemlerlerde dagilma (diffuse) fonksiyonlarinin dahil
edilmesi gerekir. Boylece yoriingelerin uzayda daha genis bir bolge isgal etmeleri
saglanir. Baz kiimelerinde “diffuse” fonksiyonlarinin dahil edilmesi “+” veya “++” ile
gosterilir. “+” hidrojen atomu disinda kalan agir atomlar i¢in diffuse fonksiyonlarinin
baz kiimesine dahil edildigini, “++” ise hem agir atomlar i¢in hem de hidrojen atomu
icin dagilma (diffuse) fonksiyonlarinin baz kiimesine dahil edildigini gosterir. 6-31+G

ve 6-31++QG baz kiimelerini 6rnek olarak verebiliriz.
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3.10. GEOMETRI OPTIMIiZASYONU [64,65]

Bir molekiiliin optimum geometrisi, toplam enerjisinin (Ey) minimum oldugu
geometrik yapisina karsilik gelir. Bir baska deyisle molekiiliin optimum geometrisinin
belirlenmesi, molekiiliin toplam enerjisinin minumum oldugu durumda molekiilii
olusturan atom c¢ekirdeklerinin pozisyonlarinin belirlenmesi demektir. Sekil 3.7 ’de iki
atomlu molekiil i¢cin potansiyel enerjinin molekiilii olusturan atom ¢ekirdeklerinin
arasindaki uzaklik R’ye bagli degisimi goriilmektedir. Denge uzakligi R=R. i¢in toplam

enerji minimumdur.

i +—— E(Re)+12ky(R-R,)’

v

Sekil 3.7: Tki atomlu molekiil icin potansiyel enerji yiizeyi

Cekirdekler arasi uzaklik R’de enerji gradyani hesaplanarak minimuma yaklasmak i¢in

R’yi ne kadar arttirmak yada azalmak gerektigi bulunur.

Dalga fonksiyonlarindan (6rnegin Hartree-Fock hesaplamasiyla elde edilen) enerji
gradyanlarin1 anelatik olarak hesaplamak i¢in verimli metodlar vardir. Gradyan
bilgisinin kullanimiyla molekiiler geometriler direkt olarak optimize edilebilirler.

Potansiyel enerji fonksiyonunu denge uzaklig: civarinda Taylor serisine agabiliriz.

E(R)=E,(R)+ 2 h(R=RY 4k (R=R)' .. (3.23)
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2 3

burada R=R.i¢ink, = % ve k, = % tiir.

Acilimda minimum yakinlarinda kuadratik terim etkin olur ve potansiyel enerji ylizeyi
harmonige yakindir (Sekil 3.7). Sayet ylizey tam harmonikse ve harmonik kuvvet sabiti

kesin bilinirse R, direkt olarak enerji gradyanindan hesaplanabilir.

R = R_LM (3.24)
k, OR

Gergekte potansiyel enerji yiizeyleri hi¢bir zaman tam harmonik degildir ve kuvvet
sabitlerinin yaklagik degerleri ile hesaplar yapilir. Bu yiizden problem iteratif olarak
cozlimlenmelidir. Genelde Newton—Rhapson minimizasyonun modifiye edilmis

asagidaki sekli kullanilir.

R =R _ L (R) (3.25)
k' dR

Baslangi¢ olarak tahmini bir denge konumu uzakhgi (R,) ve kuvvet sabiti degeri (k»")
kullanilir. Kuvvet sabiti o anki ve bir sonraki adimdaki gradiyen bilgileri yardimiyla
giincellenir. Harmonik bir ylizey i¢in kuvvet sabiti kesin olarak bu iki gradiyenle
belirlenir. Iteratif yolla iki basamakta ¢dziime ulasilir (R; = R ). Gergekte ilk tahmin
degeri ne kadar denge uzakligr degerine yakinsa metodla hizli olarak ¢oziime ulasilir.
Gegmiste programlarda kotii tahmini degerler i¢in ¢ozlime ulagmak yavasti. Giiniimiizde
yeni algoritmalarla minimumdan ¢ok uzak secilmis kotli baslangic degerlerinde bile
anharmonikligin hesaba katilmasiyla birka¢ adimda ¢6zlime ulasilmaktadir. Asagida

optimizasyon islemi sematik olarak goriilmektedir.
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Y
R=R;i¢in
Hartree-Fock hesabi < R in:
i+l >
R; kzi ve —dEf‘” (R)
V ’ dR
'den hesaplanmasi
Wel(RI) 'den M
dR )\
'"nin hesaplanmasi
Y M 'yi kullanarak kzi 'nin
hayir dR
> yeni degerinin hesaplanmasi
M < esik degeri wei(Ry)
dR e\t
Y
RGZRI

Sekil 3.8: Iki atomlu molekiil igin geometri optimizasyonunun sematik gosterimi

Biiyiik molekiillerin  geometri

optimizasyonu, aynit anda pek c¢ok degiskenin

(koordinatlarin) optimizasyonunu gerektirdiginden daha zordur.
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3.11.TITRESIM FREKANSLARI [64,65,66]

Modern kuantum kimyasinda titresim frekanslarinin hesaplanmasi 6nemli bir konudur.
Frekans hesaplamalar1 Raman ve kirmizi-alt1 spektrumlarinin tahmini ve yorumlanmasi
icin kullanilirlar. Termodinamik 6zellikler ve sifir nokta enerjilerinin belirlenmesinde
icin dogru frekanslar bilinmelidir. Buna ek olarak titresim analizleri potansiyel enerji
ylizeyinin minimum oldugu kararli noktalarin, gecis hallerinin ve yiiksek mertebe eyer
noktalarmin (saddle points) karakterize edilmesinde kullanilir. ilk olarak iki atomlu
molekiil i¢in titresim spektrumunun hesaplanmasiyla ise baglayalim. Denge uzakligi

cevresinde potansiyel enerji fonksiyonunu Taylor serilerine agalim.

B (R)= B, (R)+ ks (R=R)* + <k (R=R ) . (3.26)

R=R. i¢ink, =%’dir. R’nin denge uzakligi R. esit oldugu durumda harmonik
kuvvet sabitleri enerjinin ikinci tlirevinden hesaplanabilir. Dalga fonksiyonlarindan
(6rnegin Hartree-Fock hesaplamasiyla elde edilen) ikinci tiirevin anelatik olarak
hesaplanmas1 miimkiindiir. Ancak bu hesaplama birinci tiirevin hesabina kiyasla daha
uzun zaman alir. Harmonik kuvvet sabitinin hesabindan 6nce molekiiliin optimize
geometrisi hesaplanmalidir. Eger R’nin denge uzaklig1 R.’ye esit olmadigt durum i¢in
enerjinin ikinci tlirevi hesaplanirsa elde edilecek kuvvet sabiti dogru olmayacaktir.

Kuvvet sabiti degeri hesaplandiginda, Schrodinger ifadesi harmonik yaklasilikta

¢oOziilebilir.
1 o’y 1 )
- +—k(R-R =E. 3.27
2/1 aRZ 2 2( e) l// tme;lmw ( )
i 1 ,
Etitre,?im = hU(Z +§) 1= 05 15"-500 (328)
p=1 [k (3.29)
2\ u

Iki atomdan daha fazla atomdan olusmus bir molekiil icin titresim frekanslarmin hesapi
olduk¢a karmagiktir. Molekiiliin 3N c¢ekirdek koordinatim X ile gosterirsek ve

potansiyel enerji yilizeyini ikinci mertebe terimleri igerecek sekilde alirsak,
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B (X) = B (X)+5 (X = X) F(X = X)) (3.30)

yazariz. Burada F kartezyen koordinatlardaki 3Nx3N boyutunda kuvvet sabiti matrisidir

2
ve . =———2 olarak tanimlanir.
X .0X ;

Eger  potansiyel enerji  fonksiyonunu V(X-X))=E (X)-E_(X,) ve

AX = (X —X,) ye bagl olarak tanimlarsak,

V(AX)==AX"FAX (3.31)

1
2

yazariz.

Boylece N atomlu bir sistemin Schrodinger ifadesi asagidaki hale gelir.

XHN1oo 1
D +5AX*FX w=Ey (3.32)
i=1 i i

Kiitle agirlikli koordinatlarda asagidaki sekilde tanimlanir.

0’ 0’
Y=ymX,; = ve G, = olmak iizere,
i [ aYIZ miaXiZ y mimj
N1 or 1 .
- — +=Y"(FG)Y ;yw =E 3.33
2o T2 (FG)Y ty =Ey (3.33)

FG matrisi Q=UY benzerlik doniisiimii ile kosegenlestirilir. Boylece ¢, 6zdegerleri ve

O, ozvektorleri hesaplanabilir.



35

0=UY (3.34)
S Lowraunoly - (335)
52007 2 |

I S R T
> {hly =Ey (3.37)

i=1

Burada Q normal titresim koordinatlardir. Bu yeni koordinatlarda kinetik enerji
operatorii ortogonaldir ve 3N boyutundaki Schrodinger ifadesi 3N sayida herbiri
harmonik osilatér formundaki tek boyutlu Schrodinger ifadesi haline gelir. Ozdegerler

ile titresim frekanslar1 arasindaki iliski agagidaki ifadeyle verilir.

v =— e (3.38)

Dogrusal yapida olmayan molekiillerde hesaplanan ilk alti frekans, dogrusal yapida
molekiillerde ise hesaplanan ilk bes frekans yaklasik olarak sifirdir. Bu frekanslar
molekiiliin donii ve Otelenme hareketlerine karsilik gelir. Dogrusal yapida olmayan
molekiillerde geriye kalan 3N-6 frekans, dogrusal yapida molekiillerde ise geriye kalan
3N-5 frekans sifirdan farklidir ve hormonik yaklasilikta molekiiliin gercek titresim

frekanslaridir.

3.12. iC KOORDINATLAR, NORMAL KOORDINATLAR VE POTANSIYEL
ENERJi DAGILIMLARI [52,57,67]

I¢ koordinatlar atomlar arasindaki uzakligin ve baglar arasindaki acilarin degisimi
belirtir. Bu yiizden molekiiliin yaptig1 titresim kiplerini karakterize etmek icin ic

koordinatlar dnemlidir.
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Denge konumundan kiigiik sapmalar i¢cin S i¢ koordinatin degerindeki degisimin x
kartezyen  koordinatlardaki  yerdegistirmelerin  lineer = kombinasyonu oldugu

diistiniilebilir.

S, = Z X, i=1,.....,3N-6 veya S=Bx (3.39)

olarak yazabiliriz. Burada B kartezyen koordinatlardan i¢ koordinatlara doniisim

matrisidir.

Cok atomlu bir molekiiliin harmonik yaklasicilikta kinetik enerji ve potansiyel enerji

ifadelerini i¢ koordinatlarda asagidaki sekilde yazariz.

3N 6
Z F'S.S, veya 2V =S"F°S ve (3.40)
lj =1
1 3N-6
T—2 [GS] S: S, veya 2T =S" [GS} S yazabiliriz. (3.41)
i,j=1
N an N -1pT > 3: . . . .
Burada £} = prp ve G° =BM B ’dir. G matrisi atomlarin kiitlelerine ve
iR

molekiiliin geometrisine baghdir. F ise i¢ koordinatlardaki kuvvet sabiti matrisidir.

F® ve G° matrislerinin kdsegen oldugu yeni bir korrdinat sistemi olan normal
korrdinatlara gegis yapabiliriz. Boylece ¢ok atomlu molekiiliin titresim problemi

birbirinden bagimsiz 3N-6 tane bir boyutlu harmonik osilator problemine doniisiir.

S=LQ (3.42)

Burada S i¢ kordinatlar, Q normal koordinatlar ve L ise i¢ koordinatlarla normal

koordinatlar arasindaki ge¢is matrisidir.
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I¢ koordinatlardaki bu molekiil titresim problemi Wilson GF metodu ile ¢oziiliir.
G°F°L’ =’A veburada A, = @}5; “dir. (3.43)

Molekiiliin normal kiplerinin belirlenmesinde potansiyel enerji dagilimlarindan (PED)

yararlanilir. k. kipe j. i¢ koordinatin katkisi asagidaki ifadeyle verilir.

1

P, =L.(Lf) (3.44)

ki
P matrisindeki her siitun ve her satirin toplaminin 1’e esit olmasi gerektigi diistiniilerek

P matrisi normalize edilir.

Bunun yaninda kiplerin karakterize edilmesinde Toplam Enerji Dagilimlar1 (TED) da

kullanilir. TED kiplerin belirlenmesinde PED’den daha iyi sonuglar verir.

3.13.KULLANILAN PROGRAMLAR

3.13.1.Gaussian Program

Gaussian programi molekiin optimize geometrisi, kuvvet alanlari, toplam enerji, dipol
moment, IR siddetleri, Raman aktiviteleri ve titresim dalgasayilar1 gibi 6zelliklerinin
kuantum kimyasal yontemlerle hesaplamaya yarayan bir paket programdir.

Hesaplamalar, Ab initio ve yar1 ampirik metodlar kullanilarak yapilabilmektedir.

3.13.2.Scale 2.0 Programi

Sistematik hatalar yiliziinden, 6zellikle titresimsel spektrumunun her ab initio tahmininin
deneyle karsilastirilabilir olmasi i¢in bir empirik Slgeklendirme ydntemi i¢ermelidir
[68,69]. Scale 2.0 programinda uygulanan 6l¢eklendirilmis kuantum mekaniksel kuvvet
alan1 yontemi (SQM) en popiiler yontemlerden biridir [49]. Ayrica titresimsel spektrum
ve Olgeklendirilmis molekiiler kuvvet alanlarinin hesaplamalarinda da kullanilabilir.
Yontem, kimyasal tipine gore i¢ koordinatlar1 degisik gruplara ayrilir ve her bir gruba

bir 6lgeklendirme carpani uygulanir [49,50]. Koésegen kuvvet sabitleri i¢ koordinatlarla
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iliskili olan ¢arpanlar tarafindan 6l¢eklendirilir ve kdsegen olmayan kuvvet sabitleri ise

iliskili 6l¢eklendirme ¢arpanlarinin geometrik ortalamasi ile 6l¢eklendirilir.

Hesaplanmis ve gozlenmis temel frekanslar arasindaki fark ol¢eklendirme g¢arpanlari
tarafindan minimize edilerek optimize edilebilir. Bu sekilde elde edilen dlgeklendirme
carpanlari bir molekiilden digerine oldukca kolay bir sekilde transfer edilebilir hale
gelir.

Ayrica programin ¢ikis dosyasinda bulunan TED matrisi sonuglari, Gaussian
programindaki hesaplamalar sonucunda elde edilen molekiiliin titresim dalgasayilarina

karsilik gelen molekiiliin titresim kiplerinin karakterize edilmesine olanak verir.

3.13.3.Gaussdata

Gaussdata programi1 Gaussian archive dosyasi bilgilerini okuyarak optimize geometri,
kartezyen kuvvet sabitleri, v.s. gibi bilgileri Scale2, Scale3, Molvib ve Redong
programlarinda kullanilmak iizere kullaniciya sunar. Ayrica bu programlar i¢in giris

dosyalarin olusturur.

3.13.4.Profil

Profil programi Gaussian veya Scale2 c¢ikis dosyasindaki bilgileri okuyarak IR ve
Raman benzetim spektrumlarinin belirli bir yar1 genislik de§erinde Lorentz veya
Gaussian profili kullanilarak c¢izdirilmesine olanak tanir. Ayrica program Gaussian
programindan elde edilen bilgileri ¢ikis dosyasindan okuyarak kartezyen optimize
geometriyi, dalgasayilari, IR siddetleri, Raman aktiviteleri, simetri tiri ve

Olceklerndirilmis dalgasayilar1 gibi bilgileri de data uzantili dosyada kullaniciya sunar.

3.13.5.Ted

Ted programi Scale2 ¢ikis dosyasini okuyarak TED tablosunu olusturur, IR ve Raman
siddetlerini ve dalgasayilarini listeler. Yeni yaptigim ekleme ile de direkt olarak profile

programini kullanarak benzetim spektrumlarinin ¢izdirilmesine olanak saglar.
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4. BULGULAR

4.1. 1,3-BiS(BENZIMIDAZIL)-2-TiYAPROPAN(L) LIGAND VE [Zn(L)X;] (X =
Cl, Br, I) KOMPLEKSLERI:

1,3-bis(2-benzimidazil)-2-tiyapropan (L) ligand ve [Zn(L)Cl,] kompleksinin optimize
geometrisinin ve titresim dalgasayilarinin DFT/B3LYP metodu, 6-31G(d) baz kiimesi
kullanilarak hesaplandigi ¢alisma yapilmistir[7].

Bu tezde kuantum kimyasal hesaplamalar Gaussian 03 paket programi kullanilarak
yapildi. 1,3-bis(2-benzimidazil)-2-tiyapropan (L) ligand ve [Zn(L)CL;] kompleksi i¢in
optimize geometriler DFT/B3LYP metodu, 3-21G ve LANL2DZ baz kiimeleri
kullanilarak hesaplandi. [Zn(L)CL,] kompleksinin optimize geometrisi DFT/B3LYP
metodu ve LANL2DZ baz kiimesi kullanilarak hesaplandi. Ligand ve [Zn(L)Cl;]
kompleksinin optimize geometrileri sirasiyla Sekil 4.1 ve Sekil 4.2°de ve yapilara ait
geometri parametreleri ise Tablo 4.1°de verilmektedir. Ligand ve [Zn(L)Cl,] kompleksi
icin titresim dalgasayilart DFT/B3LYP metodu ve LANL2DZ baz kiimesi kullanilarak
hesaplandi. SCALE2 programi kullanirak ligand ve [Zn(L)Cl;] kompleksi i¢in toplam
enerji dagilimlar1 hesaplanarak (TED) titresim kipleri belirlendi. Ligand ve [Zn(L)Cl;]
kompleksi i¢in TED degerleri ve teorik titresim dalgasayilari sirasiyla Tablo 4.2 ve
Tablo 4.3’te verilmistir. Teorik IR ve Raman benzetim spektrumlar1 Lorentz profili ve 7
cm™ yari deger genisligi kullanilarak ¢izdirildi. Teorik IR ve Raman benzetim

spektrumlar Sekil 4.3’te verilmistir.

Ligand ve [Zn(L)X;] (X = Cl, Br, I) kompleksleri i¢in FT-IR spektrumlari, KBr (orta-
IR (MIR)) ve polietilen paletleri (uzak-IR(FIR)) kullanilarak Jasco FT/IR-600 Plus
spektrometresinde, FT-Raman spekturumlart Bruker RFS 100/S spektrometresi
kullanilarak (Nd: YAG-Lazer, 1064 nm, 200 mW) kaydedilmistir ve yapilara ait FT-IR
ve FT-Raman spektrumlari Sekil 4.4- Sekil 4.7°de verilmektedir [7].
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Sekil 4.1: 1,3-bis(2-benzimidazil)-2-tiyapropan (L) ligand’in optimize geometrisi.
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Sekil 4.2: Zn(L)CI, kompleksinin optimize geometrisi.
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Tablo 4.1: 1,3-bis(2-benzimidazil)-2-tiyapropan (L) ligand ve Zn(L)CI, kompleksinin optimize geometri

parametreleri
1,3-bis(2-benzimidazil)-2-tiyapropan (L) ligand1 Zn(L)Cl, kompleksi
(DFT/B3LYP) (DFT/B3LYP)
3-21G LANL2DZ 3-21G | LANL2DZ
Tanimi Degeri Degeri Tanimi Degeri Degeri
R(1,2) 1.9303 1.9213 | R(1,2) 1.9292 1.9193
R(1,3) 1.4816 1.4904 | R(1,3) 1.4786 1.4893
R(1,26) 1.0932 1.0953 | R(1,26) 1.094 1.0938
R(1,35) 1.0891 1.0914 | R(1,38) 1.0905 1.0938
R(2,12) 1.922 1.9142 | R(2,12) 1.9292 1.9193
R(3.5) 1.3878 1.3906 | R(3,5) 1.3721 1.3818
R(3,6) 1.3318 1.3393 | R(3,6) 1.3414 1.344
R(4,9) 1.3918 1.4041 | R(4,9) 1.3915 1.4036
R(4,11) 1.4117 1.4227 | R(4,11) 1.4101 1.4212
R(4,27) 1.084 1.0878 | R(4,27) 1.0833 1.087
R(5,7) 1.3859 1.395 | R(5,7) 1.3936 1.4013
R(5,25) 1.0434 1.0346 | R(5,25) 1.0129 1.0111
R(6,8) 1.4031 1.4071 | R(6,8) 1.4151 1.4181
R(7,8) 1.4254 1.4321 | R(6,35) 1.926 2.1332
R(7.9) 1.3971 1.4067 | R(7,8) 1.4129 1.4237
R(8,10) 1.398 1.4089 | R(7.,9) 1.3942 1.4043
R(9,22) 1.0833 1.0867 | R(8,10) 1.3969 1.4086
R(10,11) 1.3904 1.4031 | R(9,22) 1.0826 1.0864
R(10,23) 1.0825 1.0861 | R(10,11) 1.3904 1.4027
R(11,24) 1.0837 1.0874 | R(10,23) 1.0826 1.0855
R(12,20) 1.4842 1.4923 | R(11,24) 1.0829 1.0866
R(12,33) 1.0907 1.0941 | R(12,20) 1.4786 1.4893
R(12,34) 1.0913 1.0932 | R(12,33) 1.0905 1.0938
R(13,14) 1.3948 1.4046 | R(12,34) 1.094 1.0938
R(13,15) 1.4192 1.4271 | R(13,14) 1.3942 1.4043
R(13,18) 1.3919 1.4008 | R(13,15) 1.4129 1.4237
R(14,21) 1.3922 1.4044 | R(13,18) 1.3936 1.4013
R(14,28) 1.0828 1.0865 | R(14,21) 1.3915 1.4036
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R(15,17) 1.3969 1.408 | R(14,28) 1.0826 1.0864
R(15,19) 1.405 1.4104 | R(15,17) 1.3969 1.4086
R(16,17) 1.3902 1.4029 | R(15,19) 1.4151 1.4181
R(16,21) 1.4105 1.4215 | R(16,17) 1.3904 1.4027
R(16,29) 1.0831 1.0868 | R(16,21) 1.4101 1.4212
R(17,30) 1.0822 1.0859 | R(16,29) 1.0829 1.0866
R(18,20) 1.388 1.3919 | R(17,30) 1.0826 1.0855
R(18,32) 1.0125 1.0109 | R(18,20) 1.3721 1.3818
R(19,20) 1.329 1.3372 | R(18,32) 1.0129 1.0111
R(21,31) 1.0833 1.087 | R(19,20) 1.3414 1.344
A(2,1,3) 114.6175 115.924 | R(19,35) 1.926 2.1332
A(2,1,26) 105.6762 105.8492 | R(21,31) 1.0833 1.087
A(2,1,35) 105.4621 105.0448 | R(35,36) 2.3484 2.3244
A(3,1,26) 112.757 112.3693 | R(35,37) 2.3071 2.3562
A(3,1,35) 108.1915 108.2664 | A(2,1,3) 112.2012 113.9629
A(26,1,35) 109.8482 108.9961 | A(2,1,26) 107.8627 107.5696
A(1,2,12) 99.8363 100.8705 | A(2,1,38) 104.5404 104.0791
A(1,3,5) 123.7229 123.8331 | A(3,1,26) 110.1218 110.7501
A(1,3,6) 123.1393 123.2675 | A(3,1,38) 111.6033 111.114
A(5,3,6) 113.0807 112.8696 | A(26,1,38) 110.3291 109.0517
A(94,11) 121.4558 121.5498 | A(1,2,12) 100.9192 101.577
A(9,4,27) 119.3636 119.3727 | A(1,3,5) 122.9814 122.238
A(11,4,27) 119.1805 119.0775 | A(1,3,6) 126.3712 126.9705
A(3,5,7) 106.7648 106.9959 | A(5,3,6) 110.6444 110.7902
A(3,5,25) 125.6462 125.0549 | A(9,4,11) 121.3331 121.4178
A(7,5,25) 127.1157 127.5929 | A(9,4,27) 119.2991 119.339
A(3,6,8) 104.943 105.1227 | A(11,4,27) 119.3662 119.2426
A(5,7,8) 105.57 105.3457 | A(3,5,7) 108.8896 108.6692
A(5,7,9) 132.9196 132.7177 | A(3,5,25) 124.9781 124.9195
A(8,7,9) 121.5104 121.9366 | A(7,5,25) 126.1321 126.4109
A(6,8,7) 109.6377 109.663 | A(3,6,8) 106.5812 106.7258
A(6,8,10) 130.2543 130.1028 | A(3,6,35) 126.1162 126.429
A(7,8,10) 120.1074 120.2341 | A(8,6,35) 127.0391 126.6471
A4,9,7) 117.4557 117.0321 | A(5,7,8) 105.248 105.1573
A(4,9,22) 120.9903 121.0451 | A(5,7,9) 132.6589 132.3167
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A(7,9,22) 121.554 121.9228 | A(8,7,9) 122.0921 122.5234
A(8,10,11) 118.3302 117.971 | A(6,8,7) 108.6306 108.6566
A(8,10,23) 119.9275 120.3328 | A(6,8,10) 130.8423 130.9047
A(11,10,23) 121.7421 121.6962 | A(7,8,10) 120.5251 120.4347
A(4,11,10) 121.1392 121.2755 | A(4,9,7) 116.9183 116.5454
A(4,11,24) 119.1168 119.0697 | A(4,9,22) 121.2839 121.3095
A(10,11,24) 119.7439 119.6548 | A(7,9,22) 121.7976 122.145
A(2,12,20) 113.008 114.8149 | A(8,10,11) 117.4809 117.2607
A(2,12,33) 105.9067 105.1709 | A(8,10,23) 119.9403 120.7496
A(2,12,34) 106.6632 106.8053 | A(11,10,23) 122.548 121.9825
A(20,12,33) 111.3747 111.1047 | A(4,11,10) 121.646 121.8161
A(20,12,34) 110.4787 110.3013 | A(4,11,24) 119.1666 119.0758
A(33,12,34) 109.1738 108.304 | A(10,11,24) 119.1849 119.1071
A(14,13,15) 121.8921 122.3795 | A(2,12,20) 112.2012 113.9629
A(14,13,18) 133.1388 132.8033 | A(2,12,33) 104.5404 104.0791
A(15,13,18) 104.9691 104.8163 | A(2,12,34) 107.8627 107.5696
A(13,14,21) 117.1291 116.725 | A(20,12,33) 111.6033 111.114
A(13,14,28) 121.8703 122.2076 | A(20,12,34) 110.1218 110.7501
A(21,14,28) 121.0004 121.0674 | A(33,12,34) 110.3291 109.0517
A(13,15,17) 120.1779 120.1516 | A(14,13,15) 122.0921 122.5234
A(13,15,19) 109.3078 109.5022 | A(14,13,18) 132.6589 132.3167
A(17,15,19) 130.5143 130.3454 | A(15,13,18) 105.248 105.1573
A(17,16,21) 121.2425 121.4023 | A(13,14,21) 116.9183 116.5454
A(17,16,29) 119.6312 119.5548 | A(13,14,28) 121.7976 122.145
A(21,16,29) 119.1262 119.0429 | A(21,14,28) 121.2839 121.3095
A(15,17,16) 118.0878 117.8226 | A(13,15,17) 120.5251 120.4347
A(15,17,30) 120.2954 120.7451 | A(13,15,19) 108.6306 108.6566
A(16,17,30) 121.6165 121.4304 | A(17,15,19) 130.8423 130.9047
A(13,18,20) 108.055 108.0186 | A(17,16,21) 121.646 121.8161
A(13,18,32) 126.2013 126.519 | A(17,16,29) 119.1849 119.1071
A(20,18,32) 125.7364 125.4576 | A(21,16,29) 119.1666 119.0758
A(15,19,20) 106.3741 106.1523 | A(15,17,16) 117.4809 117.2607
A(12,20,18) 122.6911 122.5773 | A(15,17,30) 119.9403 120.7496
A(12,20,19) 126.0119 1259128 | A(16,17,30) 122.548 121.9825
A(18,20,19) 111.2939 111.5098 | A(13,18,20) 108.8896 108.6692
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A(14,21,16) 121.4705 121.5187 | A(13,18,32) 126.1321 | 126.4109
A(14,21,31) 119.2941 119.3296 | A(20,18,32) 1249781 | 1249195
A(16,21,31) 119.2353 119.1517 | A(15,19,20) 1065812 | 106.7258
D(3,1,2,12) 96.6419 96.5365 | A(15,19,35) 127.0391 | 126.6471
D(26,1,2,12) 28.145 28765 | A(20,19,35) 126.1162 126.429
D(35,1,2,12) ~144.4735 -144.0224 | A(12,20,18) 122.9814 122.238
D(2,1,3,5) 615131 ~64.4559 | A(12,20,19) 1263712 | 126.9705
D(2,1,3,6) 121.4259 117.6769 | A(18,20,19) 110.6444 | 110.7902
D(26,1,3,5) 59.4517 57.4429 | A(14,21,16) 1213331 | 1214178
D(26,1,3,6) _117.6093 1204243 | A(14,21,31) 119.2991 119.339
D(35,1,3,5) -178.8523 177.8743 | A(16,21,31) 119.3662 | 119.2426
D(35,1,3,6) 4.0867 0.0071 | A(6,35,19) 107.0819 97.196
D(1,2,12,20) -99.1268 -94.5898 | A(6,35,36) 107.4809 | 110.5596
D(1,2,12,33) 138.682 142.9714 | A(6,35,37) 1109017 | 106.9616
D(1,2,12,34) 22.4644 28.0225 | A(19,35,36) 107.4809 | 110.5596
D(1,3,5,7) -177.7287 -178.4504 | A(19,35,37) 110.9017 | 106.9616
D(1,3,5,25) 9.7204 7.9741 | A(36,35,37) 112.7399 | 121.7504
D(6,3,5,7) -0.4036 -0.3857 | D(3,1,2,12) 95.7625 93.06
D(6,3,5,25) -172.9545 -173.9612 | D(26,1,2,12) 25.6978 | -30.1295
D(1,3,6,8) 177.3651 178.1208 | D(38,1,2,12) -143.1283 -145.75
D(5,3,6,8) 0.022 0.0435 | D(2,1,3,5) 93.4346 89.7906
D(11,4,9,7) -0.0723 -0.0622 | D(2,1,3,6) 858754 |  -89.7666
D(11,4,9,22) 179.9019 179.9581 | D(26,1,3,5) -146.4092 | -148.7671
D(27,4,9,7) 179.9082 179.9544 | D(26,1,3,6) 34.2809 31.6756
D(27,4,9,22) -0.1175 -0.0254 | D(38,1,3,5) 235188 |  -27.4024
D(9,4,11,10) -0.1303 -0.1061 | D(38,1,3.6) 157.1712 | 153.0403
D(9,4,11,24) 179.9466 179.9527 | D(1,2,12,20) -95.7625 -93.06
D(27,4,11,10) 179.8892 179.8775 | D(1,2,12,33) 143.1283 145.75
D(27,4,11,24) 20.034 20.0638 | D(1,2,12,34) 25.6978 30.1295
D(3,5,7,8) 0.5924 0.5438 | D(1,3,5,7) -179.867 | -179.6698
D(3,5,7,9) -179.361 -179.5291 | D(1,3,5.25) 0.3042 0.081
D(25,5,7,8) 173.0004 173.9056 | D(6,3,5,7) -0.4608 -0.0481
D(25,5,7.,9) -6.953 ~6.1673 | D(6,3,5,25) 179.7104 | 179.7027
D(3,6,8,7) 0.3634 0.3114 | D(1,3,6,8) -179.8537 | 179.8254
D(3,6,8,10) -179.9124 -179.7745 | D(1,3,6,35) 57221 4.6853
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D(5,7,8,6) -0.604 -0.5388 | D(5,3,6,8) 0.7649 0.226
D(5,7,8,10) 179.6392 179.5372 | D(5,3,6,35) -173.6593 | -174.9142
D(9,7,8,6) 179.356 179.5242 | D(11,4,9,7) -0.4136 -0.2831
D(9,7,8,10) -0.4008 -0.3998 | D(11,4,9,22) 179.4099 179.5842
D(5,7,9,4) -179.7189 -179.6057 | D(27,4,9,7) -179.9532 | -179.9815
D(5,7,9,22) 0.307 0.3739 | D(27,4,9,22) -0.1296 -0.1142
D(8,7,9,4) 0.3337 0.3115 | D(9,4,11,10) 0.3571 0.2197
D(8,7,9,22) -179.6404 -179.7089 | D(9,4,11,24) -179.0655 | -179.4175
D(6,8,10,11) -179.5111 -179.6879 | D(27,4,11,10) 179.8964 179.9184
D(6,8,10,23) 0.4012 0.2337 | D(27,4,11,24) 0.4737 0.2812
D(7,8,10,11) 0.1887 0.2186 | D(3,5,7,8) -0.0473 -0.1491
D(7,8,10,23) -179.899 -179.8598 | D(3,5,7,9) -179.6776 -179.547
D(8,10,11,4) 0.0685 0.025 | D(25,5,7,8) 179.779 | -179.8952
D(8,10,11,24) 179.9911 179.9659 | D(25,5,7,9) 0.1488 0.7069
D(23,10,11,4) -179.8421 -179.8954 | D(3,6,8,7) -0.7865 -0.3183
D(23,10,11,24) 0.0805 0.0455 | D(3,6,8,10) 178.6831 178.9381
D(2,12,20,18) -106.7717 -104.3164 | D(35,6,8,7) 173.5704 174.8081
D(2,12,20,19) 72.529 75.5762 | D(35,6,8,10) -6.96 -5.9355
D(33,12,20,18) 12.3029 14.8608 | D(3,6,35,19) 73.876 74.0069
D(33,12,20,19) -168.3963 -165.2467 | D(3,6,35,36) -41.3535 | -170.8169
D(34,12,20,18) 133.8135 134.9745 | D(3,6,35,37) -165.0012 -36.2315
D(34,12,20,19) -46.8857 -45.133 | D(8,6,35,19) -99.4246 | -100.1892
D(15,13,14,21) -0.0935 -0.007 | D(8,6,35,36) 145.346 14.987
D(15,13,14,28) -179.9495 -179.9344 | D(8,6,35,37) 21.6983 149.5724
D(18,13,14,21) 179.9632 -179.6261 | D(5,7,8,6) 0.5073 0.285
D(18,13,14,28) 0.1072 0.4466 | D(5,7,8,10) -179.0269 | -179.0631
D(14,13,15,17) 0.1705 -0.1396 | D(9,7,8,6) -179.8137 179.757
D(14,13,15,19) -179.9015 -179.8492 | D(9,7,8,10) 0.6521 0.4089
D(18,13,15,17) -179.8723 179.5713 | D(5,7,9,4) 179.4982 179.2861
D(18,13,15,19) 0.0557 -0.1384 | D(5,7,9,22) -0.3244 -0.58
D(14,13,18,20) 179.8503 179.6454 | D(8,7,9,4) -0.0807 -0.0247
D(14,13,18,32) -1.0907 -1.1107 | D(8,7,9,22) -179.9033 | -179.8908
D(15,13,18,20) -0.0999 -0.0218 | D(6,8,10,11) 179.8875 | -179.6458
D(15,13,18,32) 178.9591 179.2221 | D(6,8,10,23) -2.0785 -0.6058
D(13,14,21,16) -0.0319 0.1443 | D(7,8,10,11) -0.6959 -0.463
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D(13,14,21,31) -179.8985 -179.8904 | D(7,8,10,23) 1773381 | 178.5771
D(28,14,21,16) 179.8254 -179.9275 | D(8,10,11,4) 0.2106 0.1626
D(28,14,21,31) 20.0412 0.0378 | D(8,10,11,24) 179.6331 | 179.7996
D(13,15,17,16) 20.1147 0.1439 | D(23,10,11,4) -177.7683 | -178.8648
D(13,15,17,30) 179.689 -179.3575 | D(23,10,11,24) 1.6542 0.7722
D(19,15,17,16) 179.9746 179.7848 | D(2,12,20,18) -93.4346 |  -89.7906
D(19,15,17,30) -0.2217 0.2834 | D(2,12,20,19) 85.8754 89.7666
D(13,15,19,20) 0.0116 0.2496 | D(33,12,20,18) 23.5188 27.4024
D(17,15,19,20) 179.9298 -179.421 | D(33,12,20,19) -157.1712 | -153.0403
D(21,16,17,15) -0.008 -0.0095 | D(34,12,20,18) 146.4092 | 148.7671
D(21,16,17,30) ~179.809 179.4882 | D(34,12,20,19) 342809 |  -31.6756
D(29,16,17,15) 179.8898 179.9779 | D(15,13,14,21) 0.0807 0.0247
D(29,16,17,30) 0.0888 -0.5244 | D(15,13,14,28) 179.9033 | 179.8908
D(17,16,21,14) 0.0841 -0.1401 | D(18,13,14,21) -179.4982 | -179.2861
D(17,16,21,31) 179.9507 179.8945 | D(18,13,14,28) 0.3244 0.58
D(29,16,21,14) -179.8142 179.8724 | D(14,13,15,17) -0.6521 -0.4089
D(29,16,21,31) 0.0524 -0.093 | D(14,13,15,19) 179.8137 | -179.757
D(13,18,20,12) 179.5078 -179.9076 | D(18,13,15,17) 179.0269 | 179.0631
D(13,18,20,19) 0.1148 0.1859 | D(18,13,15,19) -0.5073 -0.285
D(32,18,20,12) 0.4432 0.8384 | D(14,13,18,20) 179.6776 179.547
D(32,18,20,19) ~178.9498 -179.0681 | D(14,13,18,32) -0.1488 -0.7069
D(15,19,20,12) ~179.4454 179.8305 | D(15,13,18,20) 0.0473 0.1491
D(15,19,20,18) -0.077 -0.2668 | D(15,13,18,32) 179.779 | 179.8952
D(13,14,21,16) 0.4136 0.2831
D(13,1421,31) 179.9532 | 179.9815
D(28,14,21,16) -179.4099 | -179.5842
D(28,14,21,31) 0.1296 0.1142
D(13,15,17,16) 0.6959 0.463
D(13,15,17,30) “177.3381 | -178.5771
D(19,15,17,16) -179.8875 | 179.6458
D(19,15,17,30) 2.0785 0.6058
D(13,15,19,20) 0.7865 0.3183
D(13,15,19,35) -173.5704 | -174.8081
D(17,15,19,20) -178.6831 | -178.9381
D(17,15,19,35) 6.96 5.9355
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D(21,16,17,15) -0.2106 -0.1626
D(21,16,17,30) 177.7683 | 178.8648
D(29,16,17,15) -179.6331 | -179.7996
D(29,16,17,30) -1.6542 -0.7722
D(17,16,21,14) -0.3571 -0.2197
D(17,16,21,31) -179.8964 | -179.9184
D(29,16,21,14) 179.0655 | 179.4175
D(29,16,21,31) -0.4737 -0.2812
D(13,18,20,12) 179.867 | 179.6698
D(13,18,20,19) 0.4608 0.0481
D(32,18,20,12) -0.3042 -0.081
D(32,18,20,19) -179.7104 | -179.7027
D(15,19,20,12) 179.8537 | -179.8254
D(15,19,20,18) -0.7649 -0.226
D(35,19,20,12) -5.7221 -4.6853
D(35,19,20,18) 173.6593 | 174.9142
D(15,19,35,6) 99.4246 | 100.1892
D(15,19,35,36) -145.346 -14.987
D(15,19,35,37) 21.6983 | -149.5724
D(20,19,35,6) 73.876 | -74.0069
D(20,19,35,36) 413535 | 170.8169
D(20,19,35,37) 165.0012 36.2315

R= Bag uzunlugu (A), A= Bag acis1 (°), D=Dihedral a¢1 (°)
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Tablo 4.2: 1,3-bis(2-benzimidazil)-2-tiyapropan ligandina ait hesaplanan dalgasayilar1 ve toplam enerji
dagilimlar1 (TED) sonuglari

DFT/B3LYP-LANL2DZ

\(’dene?/lsil \Edeneyls;l
cm cm Vhesaplanan 0
IR Raman (CI;;—I) TED=(%10)
[7] [7]
18 | (37)1(C12-S2), (35)1(C20-C12)
38 29 | (50)t(S2-C1), (20)t(C12-S2), (20)y(CC), (10)5(S2C20C12)
57 | (40)t(C20-C12), (26)1(C12-S2), (15)8(CC)
71 | (74)r(C3-C1), (26)t(C20-C12)
84 75 | (37)t(S2-C1), (19)y(CC), (12)8(S2C3C1)
102 96 | (31)y(CC), (19)t(C12-S2), (18)t(S2-C1), (11)Thyka(5m)
152 170 | (46)8(C1C12S2), (11)3(CC), (10)1(S2-C1)
197,187 185 | (22)8(S2C3C1), (18)t(C7-C8), (18)5(C1C12S2)
204 199 | (27)8(S2C20C12), (20)x(C13-C15), (15)8(S2C3C1)
218 257 | (43)8(CC), (16)haika(6m), (14)Vhaia(5m)
270 267 | (65)Thaika(6m), (29)Thana(Sm)
278 279 275 | (64)Thaia(6m), (27)Thaia(5Sm)
306 318 | (32)8(C1C1282), (14)5(CC)
352 344 | (30)Thaa(6m), (15)y(CC), (15)v(CS), (11)t(C7-C8), (10)8(S2C3C1)
361 360 351 | (31)Thaa(6m), (13)y(CC), (13)v(CS), (12)8(S2C20C12)
438 439 449 | (66)Thana(6m), (22)t(C7-C8)
450 | (65)Thana(6m), (24)t(C13-C15
467 | (37)3natke(6m), (20)3(CC), (13)Shaika(Sm)
477 479 | (37)8naika(6m), (24)3(CC), (13)3haika(Sm)
506 520 | (43)8nanka(6m), (15)Viaia(Sm), (13)Vigia(6m)
530 516 525 | (45)haika(6m), (14)Vhaia(Sm), (13)Vhana(6m)
577 578 595 | (74)Thaa(6m), (26)Thaa(5m)
600 | (65)Thaka(6m), (25)Thana(5Sm), (10)v(CS)
612 610 | BOIV(CS), (24) Thaika(6m), (20)Thaika(Sm), (1 1)y(NH)pata(6m)
620 | (66)Y(NH)paa(6m), (15)v(CS)
631 (4 1 )Shalka(Sm), (34)8halka(6m), (2 1 )vhalka(6m)
632 (29)V(CS), (22)y(NH)ha|ka(6m), (22)Thalka(5m)
641, 623 632 635 | (40)8natka(Sm), (35)Bnaika(6m), (21)Vhaiia(6m)
707 | (27)3nhaika(6m), (20)3paia(Sm), (19)V(CS), (16)v(CC)
711 | 27)V(CS), (25)haika(6m), (20)Spaira(Sm), (14)v(CC)
744 | (36)Thaka(5m), (24)y(CC), (14)8(S2C3C1)
751 755 | (32)Thaka(Sm), (28)y(CCO), (14)5(S2C20C12)
784 | (81)y(CH)paia(6m)
766 788 | (79)Y(CH)paia(6m)
799 | (54)Thaika(6m), (33)Thaika(5m), (12)y(CH)paia(6m)
802 | (55)Thaia(6m), (35)Thaka(Sm)
816 843 | (33) p(CHy) , (1H)V(CC)ortak » (14) Vhatia(6m), (13)Vhaiia(Sm)
847 846 847 | (28)V(CCortak > (26)Vhatka(6m), (15)Vhaiia(5m), (11)v(CC),
865 (11)8haika(Sm)
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859

(36) p(CHy) , (12)V(CC)oriak 5 (12)Vhaixa(6m)

906

886

891

(87)y(CH)paia(6m)

895

(82)Y(CH)haika(6m)

897

(36)Bhata(6m), (25)p(CH,), (13)Vhaia(5m)

915

(56)3naika(6m), (17)Viaika(Sm)

936

(44)p(CH,), (22)bhaika(6m), (14)Vhaka(Sm)

928

927

975

O7)Y(CH)paika(6m)

982

(100)y(CH )pata(6m)

989

(38)y(NH)haia(6m), (2D)Y(CHpatia(6m), (17)Vhaia(Sm), (11)3pania(Sm)

1000

1001

1010

(23)Y(NH)hatia(6m), (21) Vhaia(5m), (21) Viaia(6m), (17)Spaia(5m)

1016

(23 )Vhalka(6m) ’ ( 1 7)Y(NH)halka(6 m)) ( 1 7)Vhalka(5m), ( 15 )Shalka(sm)a
(14)y(CH)hata( 6m)

1017

(100)y(CH )patia(6m)

1025

(100)y(CH)patia(6m)

1026

1027

1033

(50)Vhaika(6m), (19)S(CH)patia(6m), (12)Viaiia(S)

1038

(47)Vhatia(6m), (17)8(CH)patia(6m), (16)Viaia(5Sm), (14)Shatica Sm1)

1139

(45)3(CH)paiia(6m), (33) Vhatia(6m), (11)paika(6m)

1143

(43)8(CH)aa(6m). (33)Vhaia(6m), (12)8p1(6m)

1127

1116

1160

(71)1(CHy), (16)Vhaia(5Sm)

1158

1152

1189

(78)8(CH)halka(6m), (1 l)Vhalka(6m)

1194

(45)1(CH,), (32)8(CH)paia(6m), (11)Viaiia(5m)

1196

(48)0(CH)haika(6m), (30)t(CH,)

1240

(39) Vhalka(5m), (21)8paika(6m), (18)3(CH)natka(6m), (11)Vhaika(6m)

1243

(38)Vhatia(SM), (23)3(CH)patia(6m), (19)Spana(6m), (13)Viaia(6m)

1239

1265

(33)8(NH)paa(6m), (18)3(CH)paiia(6m), (15) o(CH, ) ,
(10)Vhaia(6m)

1272

1270

1277

(73)@(CH,)

1290

(45)(,0(C Hz), (24)Vhalka(5m)a ( 1 2)8(CH)halka(6m)

1297

(40)Vhaa(5m), (21DS(CH)pgiia(6m), (20)Viaiie(6m), (10)V(CC)oriar

1302

(53)0(CH,), (21)Vhaka(5Sm)

1314

1313

1321

(53)8(CH)natia(6m), (16)Viaia(Sm), (10)SNH)paiia( 6m)

1367

1342

(46)8(CH)paiia(6m), (17)Viaiia(5m), (12)Viaiia(6m)

1357

(23) Vhaika(6m), (22)Vhaika(Sm), (15)3(CH)pata( 6m), (13)v(CC),
(12)V(Cc)onak

1383

1384

1411

(29)Vhalka(5 m)a (25 )Vhalka(6m)

1421

1422

1417

(32)Vha|ka(5m), ( 1 9)Vhalka(6m)’ (14)6(CH)halka(6m)

1435

(30) Vhaika(6m), (24) Vhaika(Sm), (19)0(CH)paiia(6m), (18)S(NH)paika(6m)

1452

1458

(3 9)8(CH2)3 (22)Vhalka(6m)’ ( 1 3)Vhalka(5m)s ( 11 )S(NH)halka(6m)’
(11D)3(CH)paika(6m)

1471

(29)8(CH)halka(6m), (26)Vhalka(6m)’ (22)8(CH2)

1477

(48)8(CH)halka(6m), ( 1 S)Vhalka(6m)a (1 S)V(CC)Ortak

1481

(38)3(CHa), (21)3(CH)haika(6m), (12)Vhaika(5m)

1443

1444

1489

(80)8(CH.)

1490

1490

1514

(36) Vhatka(6m), (30)3(CH)pana(6m), (17)Viaiiea( Sm1)

1516

(3 8)Vhalka(6rn)9 (34)8(CH)halka(6m)’ ( 1 4)Vhalka(5m)

1535

1536

1559

(39)Vhaika(5m), (18)v(CC), (17)3(NH)paika(6m), (11)Vhaia(6m)

1591

(37)3(NH) hatia(6m), (18)Vhaiia(5m), (17)Vhaiia(6m), (12)v(CC)

1590

1594

1632

(50)Vhaika(6m), (18)V(CC)ortak 5 (10)3(CH)paiia(6m)

1635

(5 l)vhalka(6m), (ZO)V(CC)ortak 5 (10)8(CH)halka(6m)
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1673 | (62)Vhaika(6m)

1624 1626 1676 | (57)Vaata(6m), (11)Vyaia(5Sm)

2936 | 2975 3094 | (100)v(CH,)

3102 | (100)v(CH,)

3169 | (100)v(CH,)

3187 | (100)v(CH,)

3017 3057 3190 | (100)v(CH)(6m)

3062 3069 3200 | (100)v(CH)(6m)

3205 | (100)v(CH)(6m)

3212 | (100)v(CH)(6m)

3220 | (96)v(CH)(6m)

3226 | (95)v(CH)(6m)

3227 | (82)v(NH), (17)v(CH)(6m)

3085 3234 | (92)v(CH)(6m)
3143 3238 | (98)v(CH)(6m)
3365 3680 | (100)v(NH)

v: bag gerilmesi; t: torsiyon , o: diizlem i¢i ac1 biikiilmesi , y: diizlem dis1 ag1 biikiilmesi , p: salima
(rocking) ve : sallanma (wagging) titresim hareketlerini ifade ediyor.
Deneysel dalgasayilarina karsilik gelen kip isaretlemeleri taobloda koyu olarak isaretlenmistir.
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Tablo 4.3: [Zn(1,3bis(benzimidazil)-tiyapropan)Cl,] metal kompleksi i¢in hesaplanan dalgasayilar1 ve
toplam enerji dagilimlar1 (TED) sonuglar1

DFT/B3LYP-LANL2DZ

Vdeneysel
(cm™)
IR
[7]

Vdeneysel
(em™)
Raman

[7]

Vhesaplanan

(em™)

TED>(%10)

17

(48) Thaia(8m), (18)3naia(8m), (16)T(N19-C20), (16)7(C3-N6)

45

(45)Thatka(8m), (17)Opaika(8m)

60

(35)Thaia(8m), (21)1(ZnCly) , (14)T(N19-C20), (14)t(C3-N6),
(10)®(ZnCl,)

69

(64) Thatka(8m), (16)Thaia(Sm)

82

(75)t(ZnCly)

103

(45)p(ZnCl,), (26)Thaka(8m), (20) 8(ZnCl,)

108

(33)Bnaka(8m), (28) p(ZnCly), (12)v(ZnN)

109

(42)8naika(8m), (22) )o(ZnCly), (19)Thaika(8m)

119

(56)8hana(8mM), (30)Thana(8M), (14)8(ZnCly)

118

128

(60)(1)(ZHC12), (1 8)81131](3(81’1’1) 5 (1 3)Thalka(8m)

128

(55) 8(ZnCl,), (42) p(ZnCly)

147

142

(23)naika(8m), (16)Thana(8m), (14)v(ZnN)

179

(43)v(ZnN), (19)8p11a(8m)

197

196

191

(B DV(ZNN), (15)thaie(8m), (12)1(C13-C15), (12)1(C7-C8), (12)3paia(8M)

215

199

(G 1)V(ZN), (16)Thaia(8m), (11)3paia(8m), (10)1(C13-C15), (10)1(C7-C8)

229

(42)dhaika(8m), (28)v(ZnN)

300

290

271

(94)v(ZnCl)

280

(58)Th31k3(6m), (25)Thalka(5m)

290

(39) Thaika(8m), (13)Shaika(6m), (13)Spaika(8m), (10)Vhaia(Sm)

292

(54) Thaika(6m), (23)Thaia(Sm), (14)Thaika(8m)

320

323

314

(90)v(ZnCl)

342

(37)Thalka(8m)a ( 1 S)Thalka(6m)

355

(33)Thatka(6m), (11D V(CS), (10)Opaika(8m)

363

365

373

(36)8halka(8m), (1 S)Thalka(6m)a ( 1O)T:halka(SIn)

453

(66)Thaa(6m), (12)1(C13-C15), (12)1(C7-C8)

453

(64)Thaia(6m), (13)1(C13-C15), (13)1(C7-C8)

488

496

491

(34)8halka(6m), (23)8halka(8m), (1 S)Shalka(Sm)

497

(32)0haika(6m), (26)Snaika(8m), (14)dhaika(5Sm)

518

516

(4 1 )Shalka(6m), ( 1 6)Vhalka(5m)a ( 1 3)Vhalka(6m)

520

(41)3haika(6m), (15)Vpaia(Sm), (12)Vpaya(6m)

600

590

(53)Thatka(6m), (27)Thaika(Sm), (20)V(CS)

593

(73)Thaika(6m), (27) Thaia(Sm)

609

605

(B8)V(CS), 27)Thaika(6m), (16)Thaika(Sm)

622

621

(43)v(CS), 25)y(NH), (1 1) Thana(Sm)

633

(77)y(NH)

634

(98)y(NH)

645

640

(38)Bhatka(Sm), (36)naika(6m), (21)Vpaya(6m)
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641

(38)Bnatka(Sm), (37)naika(6m), (21)Vpaya(6m)

665

704

(32)8haika(6m), (19)paika(Sm), (17)v(CC), (13)v(CY)

703

710

707

(30)8haika(6m), (22)V(CS), (17)8naka(Sm), (16)v(CC)

730

735

762

(43)Thalka(5m)a ( 1 8)’ljhalka(8n’1)3 ( 1 O)Shalka(gm)a (1 O)Y(CH)(6m)

763

(4 1 )Thalka(Sm), ( 1 5)ﬂ:halka(8m), ( 1 3)8ha]ka(8m), ( 11 )Y(CH)(6H])

748

749

794

(40)Thaika(6m), (37)y(CH)(6m), (20)Thaika(Sm)

768

768

795

(61)Thaika(6m), (31)Thana(Sm)

796

(46)Y(CH)(6I’1’1), (25)rhalka(6m), (2 l)rhalka(Sm)

797

(76)y(CH)(6m), (10)Thaa(5Sm)

853

(32)p(CH,), (15)Vhaika(6m), (14) Vhaia(Sm), (14)V(CC)ortax

852

851

860

(27)Vhalka(6m)a (23)V(CC)0rtak 5 (1 6)Vhalka(5m), (1 S)V(CC)

864

(4Dp(CH,), (11)Vhaiia(6m)

911

899

903

(40)Shaia(6m), (23) p (CH; ) , (15)Vhaia(Sm), (12)Shaika(5Sm)

935

934

905

(96)y(CH)(6m)

907

(ODy(CH)(6m)

925

(57)8hatka(6m), (16)Vhaiia(5Sm)

950

(5 l)p(CHz), (22)8ha1ka(6m), (1 l)vhalka(Sm)

950

974

998

(100)y(CH)(6m)

1000

(100)y(CH)(6m)

1005

1005

1028

(57)Vnaia(6m), (16)6(CH)(6m)

1029

(57)Vnaia(6m), (16)3(CH)(6m)

1039

(100)y(CH)(6m)

1041

(100)y(CH)(6m)

1048

1047

1055

(3 1 )vhalka(Sm), (3 O)Shalka(Sm), (1 8)vhalka(6m)

1056

(30)Vha]ka(5m), (3 O)Sha]ka(sm), (1 8)vhalka(6m)

1131
1157

1131
1155

1145

(39)8(CH)(6m), (32)Vhaika(6m), (13)Shaika(6m), (10)Vpaia(Sm)

1147

(39)8(CH)(6m), (32)Vha]ka(6m), (14)6halka(6m)

1174

(72)t(CHy) , (16)Vhaia(5m)

1216

1216

1198

(743(CH)(6m), (12)Vpyiia(6m)

1199

(74)0(CH)(6m), (12)Vpaia(6m)

1205

(65)t(CHy) , (14)Vhaika(Sm)

1231

1229

1242

(39)Vhaika(Sm), (24)5(CH)(6m), (18)Shaika(6m), (13)Vhaika(6m)

1243

(38)Vhaia(Sm), (24)3(CH)(6m), (18)Shaika(6m), (13)Vhaixa(6m)

1242

1249

1268

(39)8(NH), (20)8(CH)(6m), (15)Vpaia(5m), (12)Vhaie(6m)

1269

BNS(NH), 21DS(CH)(6m), (15)Vhaa(5m), (12)Vhaia(6m)

1254

1298

(84)o(CH,)

1279

1278

1304

(33)Vhata(Sm), (19)8(CH)(6m), (17)Vhaika(6m)

1305

B7)Vhana(Sm), (22)6(CH)(6m), (18)Vhaa(6m), (1DHV(CC)ortak

1315

1324

(88)a(CH,)

1370

1368

1351

(49)8(CH)(6m), (15)Vhaika(6m), (13)Vhaixa(5Sm)

1354

(50)8(CH)(6m), ( 1 4)vhalka(6m), ( 1 2)Vha1ka(5m)

1423

(55)Vhaa(6m), (13)3(CH)(6m)

1423

(56)Vhaia(6m), (14)5(CH)(6m)

1421

1421

1450

(45)Vnaia(Sm), (17)5(CH)(6m)

1456

(42)Vhana(Sm), (17)6(CH)(6m), (10)1(CH,)

1483

(47)3(CH)(6m), (14)V(CC)ortak » (13)Vhaia(6m), (13)Vhaika(Sm)

1484

(50)8(CH)(6m), (14)V(CC)oriak , (14) Vhaia(6m), (12)Vhaika(Sm)

1452

1452

1493

(83)5(CH>)

1460

1508

(86)3(CH,)
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1485 1486 1519 | (36)Vhaa(6m), (31)3(CH)(6m), (15)Vnaa(Sm)
1523 1521 | (34)Vhana(6m), (30)3(CH)(6m), (14)Vnaika(Sm)
1530 1529 1556 | (37)Vpana(5Sm), (18)3(NH), (17)W(CC), (11)Vyaia(6m)
1561 | (38)Vyaia(5m), (17)V(CC), (17)8(NH), (11)Vyaia(6m)
1596 1596 1636 | (52)Viata(6m), 22)V(CC)ortar
1636 | (52)Vhana(6m), (22)V(CC)ortar , (10)5(CH)(6m)
1623 1623 1673 | (62)Vhana(6m), (10)5(CH)(6m)

1673 | (62)Vpaia(6m), (10)5(CH)(6m)

2968 2954 3084 | (100)v(CHy)

2978 2970 3088 | (100)v(CHy)

2977 3161 | (100)v(CHy)

3164 | (100)v(CH.)

3047 3078 3202 | (100)v(CH)(6m)

3123 3202 | (100)v(CH)(6m)
3142 3215 | (100)v(CH)(6m)
3172 3216 | (100)v(CH)(6m)

3226 | (99)v(CH)(6m)

3227 | (99)v(CH)(6m)

3237 | (99)v(CH)(6m)

3238 | (99)v(CH)(6m)

3313 3679 | (100)v(NH)

3679 | (100)v(NH)

v: bag gerilmesi; t: torsiyon , &: diizlem i¢i ac1 biikiilmesi , y: diizlem dis1 ag1 biikkiilmesi , p: salima
(rocking) ve w: sallanma (wagging) titresim hareketlerini ifade ediyor.
Deneysel dalgasayilarina karsilik gelen kip isaretlemeleri taobloda koyu olarak isaretlenmistir.
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(d)
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4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500 0

Dalgasayisi (cm™)

Sekil 4.3: Benzetim spektrumlari (a) [Zn(L)Cl;] i¢in IR spektrumu (b) Ligand i¢in IR spektrumu
(c) Zn(L)Cl;] i¢in Raman spektrumu (d) Ligand i¢in Raman spektrumu



Gecirgenlik

[Zn(L)CL]

Ligand

I x I : I 7 I 5 1 . I
3500 3000 2500 2000 1500 1000 s00

Dalgasayisi (cm™)

Sekil. 4.4: Ligand ve [Zn(L)Cl,] i¢in 3500-400 cm™ bélgesindeki IR spektrumlari [7]
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()

Gecirgenlik

()

. . , - :
600 500 400 300 200
Dalgasayisi (cm™)

Sekil 4.5: 600-170 cm™ bolgesindeki IR spektrumlari (a) Ligand, (b)[Zn(L)CL],
(¢) [Zn(L)Br], and (d) [Zn(L)L>] [7]



Raman Siddeti

3200 3150 3100 3050 3000 2950 2900 2850
Dalgasayisi (cm™)

Sekil. 4.6: 3200-2850 cm™ bolgesindeki Raman spektrumlari (a) Ligand, (b) [Zn(L)Cl,],
(¢) [Zn(L)Br,], (d) [Zn(L)I2] [7]
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ég%

1750 1500 1250 1000 730 S00 250 0
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Sekil 4.7: 1700-32 cm™ bolgesindeki Raman spektrumlari (a) Ligand, (b) [Zn(L)Cl,],
(¢) [Zn(L)Br], (d) [Zn(L)L2] [7]
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4.2. [(n2-SCH,CH,;NHNCC4¢H4)PdCl], - C,HsOH KOMPLEKSI

Kuantum kimyasal hesaplamalar Gaussian03 paket programi kullanilarak yapildi. [(us-
SCH,CH,NHNCC¢H4)PdClI], - C,HsOH kompleksinin  optimize  geometrisi
DFT/B3LYP metodu, 3-21G ve LANL2DZ baz kiimeleri kullanilarak hesaplandi. [(u,-
SCH,CH,;NHNCCsH4)PdCl]; - C;HsOH kompleksinin optimize geometrisi Sekil 4.8’de
ve yapiya ait geometri parametreleri ise Tablo 4.4’te verilmektedir. Komplekse ait
titresim dalgasayilar1 DFT/B3LYP metodu, LANL2DZ baz kiimesi kullanilarak
hesaplandi. Kompleksin titresim kiplerinin toplam enerji dagilimlar1 (TED) SCALE2
programi kullanirak hesaplandi. Komplekse ait TED degerleri, deneysel ve teorik
titresim dalgasayilar sirasiyla Tablo 4.5 *te verilmistir. Halojen olarak Br ve F atomlari
g0z Oniine alinarak ayni hesaplamalar tekrarlandi (Tablo 4.6). Teorik IR ve Raman
benzetim spektrumlari Lorentz profili ve 7 cm” yar1 deger genisligi kullamlarak

¢izdirildi. 550-0 cm’! bolgesindeki IR benzetim spektrumlar1 Sekil 4.9°da verilmistir.

[(n2-SCH,CH,NHNCC¢H4)PdCl], - CoHsOH kompleksinin FT-IR spektrumlar1 ve FT-
Raman spekturumu kaydedilmistir ve yapilara ait FT-IR ve FT-Raman spektrumlari

Sekil 4.10- Sekil 4.13’te verilmektedir [9].



Sekil 4.8: [(u,-SCH,CH,NHNCC4H,4)PdCl], - C,HsOH kompleksinin optimize geometrisi

19
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Tablo 4.4: [(1.-SCH,CH,NHNCC¢H4)PdCl], komleksinin optimize geometri parametreleri

DFT/B3LYP

3-21G | LANL2DZ 3-21G | LANL2DZ
Tanimi Degeri Degeri Tanimi Degeri Degeri
R(1,3) 24311 2.4227 | R(20,22) 1.4102 1.4211
R(1,5) 2.4546 2.4529 | R(22,23) 1.0833 1.087
R(1,6) 2.4459 2.4375 | R(22,24) 1.3919 1.404
R(1,14) 2.0794 2.067 | R(24,25) 1.0827 1.0865
R(2,4) 24311 2.4227 | R(24,26) 1.3944 1.4042
R(2,5) 2.4459 2.4375 | R(27,28) 1.0913 1.0949
R(2,6) 2.4546 2.4529 | R(27,29) 1.0903 1.0922
R(2,34) 2.0794 2.067 | R(27,30) 1.5422 1.5453
R(5,7) 1.9023 1.9005 | R(30,31) 1.0962 1.099
R(6,27) 1.9023 1.9005 | R(30,32) 1.0948 1.096
R(7,8) 1.0913 1.0949 | R(30,33) 1.4923 1.4991
R(7,9) 1.0903 1.0922 | R(33,34) 1.3344 1.3396
R(7,10) 1.5422 1.5453 | R(33,35) 1.3761 1.3814
R(10,11) 1.0962 1.099 | R(34,37) 1.4086 1.4131
R(10,12) 1.0948 1.096 | R(35,36) 1.0125 1.0107
R(10,13) 1.4923 1.4991 | R(35,46) 1.3967 1.405
R(13,14) 1.3344 1.3396 | R(37,38) 1.3953 1.4056
R(13,15) 1.3761 1.3814 | R(37,46) 1.4146 1.4225
R(14,17) 1.4086 1.4131 | R(38,39) 1.0812 1.0838
R(15,16) 1.0125 1.0107 | R(38,40) 1.3906 1.4027
R(15,26) 1.3967 1.405 | R(40,41) 1.083 1.0866
R(17,18) 1.3953 1.4056 | R(40,42) 1.4102 1.4211
R(17,26) 1.4146 1.4225 | R(42,43) 1.0833 1.087
R(18,19) 1.0812 1.0838 | R(42,44) 1.3919 1.404
R(18,20) 1.3906 1.4027 | R(44,45) 1.0827 1.0865
R(20,21) 1.083 1.0866 | R(44,46) 1.3944 1.4042
AQ3,L,5) 173.6946 172.2216 | A(20,22,23) 119.3107 119.2446
A(3,1,6) 94.0923 94.0089 | A(20,22,24) 121.4075 121.4184
A(3,1,14) 93.5326 93.317 | A(23,22,24) 119.2809 119.3368
A(5,1,6) 80.5253 80.1316 | A(22,24,25) 121.1994 121.2888
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A(5,1,14) 91.7157 92.3363 | A(22,24,26) 117.0171 116.6233
A(6,1,14) 171.9791 172.2293 | A(25,24,26) 121.7836 122.0877
A4,2,5) 94.0923 94.0089 | A(15,26,17) 105.435 105.3706
A(4,2,6) 173.6946 172.2216 | A(15,26,24) 132.7588 132.308
A(4,2,34) 93.5326 93.317 | A(17,26,24) 121.8061 122.3207
A(5,2,6) 80.5253 80.1316 | A(6,27,28) 106.2886 105.6292
A(5,2,34) 171.9791 172.2293 | A(6,27,29) 104.7921 105.0164
A(6,2,34) 91.7157 92.3363 | A(6,27,30) 113.0998 114.4193
A(1,5,2) 76.9026 79.8848 | A(28,27,29) 111.4749 110.5739
A(1,5,7) 106.2341 105.6261 | A(28,27,30) 112.0477 111.7972
A(2,5,7) 105.692 107.4488 | A(29,27,30) 108.9215 109.1633
A(1,6,2) 76.9026 79.8848 | A(27,30,31) 108.7627 108.5064
A(1,6,27) 105.692 107.4488 | A(27,30,32) 107.9373 108.3872
A(2,6,27) 106.2341 105.6261 | A(27,30,33) 112.2583 112.8221
A(5,7,8) 106.2886 105.6292 | A(31,30,32) 107.6551 107.0716
A(5,7,9) 104.7921 105.0164 | A(31,30,33) 109.6032 109.4324
A(5,7,10) 113.0998 114.4193 | A(32,30,33) 110.4935 110.4381
A(8,7,9) 111.4749 110.5739 | A(30,33,34) 125.7825 126.0194
A(8,7,10) 112.0477 111.7972 | A(30,33,35) 124.1756 123.7501
A(9,7,10) 108.9215 109.1633 | A(34,33,35) 109.9727 110.1769
A(7,10,11) 108.7627 108.5064 | A(2,34,33) 122.4552 122.6221
A(7,10,12) 107.9373 108.3872 | A(2,34,37) 129.6446 129.571
A(7,10,13) 112.2583 112.8221 | A(33,34,37) 107.8565 107.8055
A(11,10,12) 107.6551 107.0716 | A(33,35,36) 124.9996 124.8094
A(11,10,13) 109.6032 109.4324 | A(33,35,46) 108.8017 108.6534
A(12,10,13) 110.4935 110.4381 | A(36,35,46) 126.195 126.5339
A(10,13,14) 125.7825 126.0194 | A(34,37,38) 131.3256 131.3666
A(10,13,15) 124.1756 123.7501 | A(34,37,46) 107.9323 107.9935
A(14,13,15) 109.9727 110.1769 | A(38,37,46) 120.7421 120.6392
A(1,14,13) 122.4552 122.6221 | A(37,38,39) 120.0795 120.5138
A(1,14,17) 129.6446 129.571 | A(37,38,40) 117.4906 117.3181
A(13,14,17) 107.8565 107.8055 | A(39,38,40) 122.382 122.1436
A(13,15,16) 124.9996 124.8094 | A(38,40,41) 119.3332 119.2178
A(13,15,26) 108.8017 108.6534 | A(38,40,42) 121.533 121.6793
A(16,15,26) 126.195 126.5339 | A(41,40,42) 119.1309 119.1008
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A(14,17,18) 131.3256 131.3666 | A(40,42,43) 119.3107 119.2446
A(14,17,26) 107.9323 107.9935 | A(40,42,44) 121.4075 121.4184
A(18,17,26) 120.7421 120.6392 | A(43,42,44) 119.2809 119.3368
A(17,18,19) 120.0795 120.5138 | A(42,44,45) 121.1994 121.2888
A(17,18,20) 117.4906 117.3181 | A(42,44,46) 117.0171 116.6233
A(19,18,20) 122.382 122.1436 | A(45,44,46) 121.7836 122.0877
A(18,20,21) 119.3332 119.2178 | A(35,46,37) 105.435 105.3706
A(18,20,22) 121.533 121.6793 | A(35,46,44) 132.7588 132.308
A(21,20,22) 119.1309 119.1008 | A(37,46,44) 121.8061 122.3207
D(3,1,5,2) 16.2374 3.9301 | D(14,17,18,19) -3.082 24119
D(3,1,5,7) 119.0333 109.379 | D(14,17,18,20) 179.374 179.3514
D(6,1,5,2) 47.8506 45.4099 | D(26,17,18,19) 176.892 177.9291
D(6,1,5,7) 150.6465 150.8588 | D(26,17,18,20) -0.650 -0.3075
D(14,1,5,2) ~130.1054 “132.6671 | D(14,17,26,15) 0.3338 0.1021
D(14,1,5,7) -27.3094 272182 | D(14,17,26,24) 17955 | -179.6407
D(3,1,6,2) 129.0643 129.7984 | D(18,17,26,15) -179.64 179.833
D(3,1,6,27) 25.6036 26.458 | D(18,17,26,24) 0.4641 0.0902
D(5,1,6,2) ~47.6269 -45.0459 | D(17,18,20,21) 179.701 179.7433
D(5,1,6,27) -151.0876 | -148.3862 | D(17,18,20,22) 0.3236 0.2668
D(14,1,6,2) -32.8233 -30.6881 | D(19,18,20,21) 2.2191 1.5375
D(14,1,6,27) 136.284 | -134.0284 | D(19,18,20,22) 17715 | -177.9391
D(3,1,14,13) 135978 | -133.0061 | D(18,20,22,23) 179.863 179.8386
D(3,1,14,17) 46.7291 46.5258 | D(18,20,22,24) 0.2144 20.0022
D(5,1,14,13) 40.5249 41.6489 | D(21,20,22,23) 0.485 0.3614
D(5,1,14,17) 136.767 | -138.8192 | D(21,20,22,24) 179.16 | -179.4794
D(6,1,14,13) 25.9211 27.496 | D(20,22,24,25) 179.619 179.8831
D(6,1,14,17) 151371 | -152.9721 | D(20,22,24,26) -0.409 02176
D(4,2,5,1) 129.0643 129.7984 | D(23,22,24.,25) 20.029 0.0425
D(4,2,5,7) 25.6036 26.458 | D(23,22,24,26) 179.940 179.9418
D(6,2,5,1) -47.6269 -45.0459 | D(22,24,26,15) 17977 | -179.4896
D(6,2,5,7) -151.0876 | -148.3862 | D(22,24,26,17) 0.077 0.175
D(34,2,5,1) -32.8233 -30.6881 | D(25,24,26,15) 0.193 0.4089
D(34,2,5,7) 136284 | -134.0284 | D(25,24,26,17) 17995 | -179.9265
D(4,2,6,1) 16.2374 3.9301 | D(6,27,30,31) 17033 | -171.8747
D(4,2,6,27) 119.0333 109.379 | D(6,27,30,32) -53.802 -55.9306
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D(5,2,6,1) 47.8506 45.4099 | D(6,27,30,33) 68.209 66.6931
D(5,2,6,27) 150.6465 150.8588 | D(28,27,30,31) 69.555 68.1098
D(34,2,6,1) -130.1054 -132.6671 | D(28,27,30,32) -173.91 -175.9461
D(34,2,6,27) -27.3094 -27.2182 | D(28,27,30,33) -51.90 -53.3224
D(4,2,34,33) -135.978 -133.0061 | D(29,27,30,31) -54.25 -54.5504
D(4,2,34,37) 46.7291 46.5258 | D(29,27,30,32) 62.277 61.3937
D(5,2,34,33) 259211 27.496 | D(29,27,30,33) -175.70 -175.9826
D(5,2,34,37) -151.371 -152.9721 | D(27,30,33,34) -67.84 -64.1804
D(6,2,34,33) 40.5249 41.6489 | D(27,30,33,35) 108.82 112.8911
D(6,2,34,37) -136.767 -138.8192 | D(31,30,33,34) 171.17 174.9136
D(1,5,7,8) 107.3698 107.3946 | D(31,30,33,35) -12.15 -8.0149
D(1,5,7,9) -134.4896 -135.6783 | D(32,30,33,34) 52.701 57.2887
D(1,5,7,10) -15.9834 -16.005 | D(32,30,33,35) -130.63 -125.6399
D(2,5,7,8) -172.0318 -168.5318 | D(30,33,34,2) -0.355 -2.969
D(2,5,7,9) -53.8912 -51.6047 | D(30,33,34,37) 177.45 177.41
D(2,5,7,10) 64.615 68.0685 | D(35,33,34,2) -177.42 179.6249
D(1,6,27,28) -172.031 -168.5318 | D(35,33,34,37) 0.387 0.0039
D(1,6,27,29) -53.8912 -51.6047 | D(30,33,35,36) 3.360 3.2184
D(1,6,27,30) 64.615 68.0685 | D(30,33,35,46) -177.30 -177.4146
D(2,6,27,28) 107.3698 107.3946 | D(34,33,35,36) -179.51 -179.3049
D(2,6,27,29) -134.489 -135.6783 | D(34,33,35,46) -0.177 0.0622
D(2,6,27,30) -15.9834 -16.005 | D(2,34,37,38) -2.872 0.6551
D(5,7,10,11) -170.330 -171.8747 | D(2,34,37,46) 177.149 -179.6534
D(5,7,10,12) -53.8028 -55.9306 | D(33,34,37,38) 179.52 -179.759
D(,7,10,13) 68.2097 66.6931 | D(33,34,37,46) -0.449 -0.0675
D(8,7,10,11) 69.555 68.1098 | D(33,35,46,37) -0.105 -0.1002
D(8,7,10,12) -173.916 -175.9461 | D(33,35,46,44) 179.76 179.6058
D(8,7,10,13) -51.9044 -53.3224 | D(36,35,46,37) 179.22 179.253
D(9,7,10,11) -54.2502 -54.5504 | D(36,35,46,44) -0.905 -1.041
D(9,7,10,12) 62.2779 61.3937 | D(34,37,38,39) -3.082 -2.4119
D(9,7,10,13) -175.709 -175.9826 | D(34,37,38,40) 179.37 179.3514
D(7,10,13,14) -67.844 -64.1804 | D(46,37,38,39) 176.89 177.9291
D(7,10,13,15) 108.823 112.8911 | D(46,37,38,40) -0.650 -0.3075
D(11,10,13,14) 171.178 1749136 | D(34,37,46,35) 0.333 0.1021
D(11,10,13,15) -12.153 -8.0149 | D(34,37,46,44) -179.55 -179.6407
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D(12,10,13,14) 52.701 57.2887 | D(38,37,46,35) -179.64 179.833
D(12,10,13,15) 130.63 | -125.6399 | D(38,37,46,44) 0.464 0.0902
D(10,13,14,1) -0.3551 2.969 | D(37,38,40,41) 179.70 179.7433
D(10,13,14,17) 177.454 177.41 | D(37,38,40,42) 0.323 0.2668
D(15,13,14,1) -177.422 179.6249 | D(39,38,40,41) 2.219 1.5375
D(15,13,14,17) 0.3876 0.0039 | D(39,38,40,42) 17715 | -177.9391
D(10,13,15,16) 3.3601 3.2184 | D(38,40,42,43) 179.86 179.8386
D(10,13,15,26) 17730 | -177.4146 | D(38,40,42,44) 0.214 20.0022
D(14,13,15,16) 179.51 | -179.3049 | D(41,40,42,43) 0.485 0.3614
D(14,13,15,26) 20.177 0.0622 | D(41,40,42,44) 179.16 | -179.4794
D(1,14,17,18) 28721 0.6551 | D(40,42,44,45) 179.61 179.8831
D(1,14,17,26) 177.149 | -179.6534 | D(40,42,44,46) -0.409 -0.2176
D(13,14,17,18) 179.528 -179.759 | D(43,42,44.45) -0.029 0.0425
D(13,14,17,26) -0.449 -0.0675 | D(43,42,44,46) 179.94 179.9418
D(13,15,26,17) -0.105 -0.1002 | D(42,44,46,35) 17977 | -179.4896
D(13,15,26,24) 179.766 179.6058 | D(42,44,46,37) 0.077 0.175
D(16,15,26,17) 179.223 179.253 | D(45,44,46,35) 0.193 0.4089
D(16,15,26,24) -0.905 “1.041 | D(45,44,46,37) 17995 | -179.9265

R= Bag uzunlugu (A), A= Bag acis1 (°), D=Dihedral a¢1 (°)
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Tablo 4.5: [(n.-SCH,CH,NHNCC¢H4)PdCI], kompleksinin deneysel ve hesaplanan titresim
dalgasayilar1 degerleri ve titresim kiplerinin toplam enerji dagilimlari1 (TED)

Vdeneysel
Vdeneysel ( cm 1)

|
(em™) Raman

IR

DFT/B3LYP-LANL2DZ

Vhesaplanan
(cm™)

(TED=%10)

18

(38)t6my,ka , (22)PdS Kelebek, (22)CN Kelebek

39

(30)t4myai, , (28)yPdCl, (19)t6mypaik

41

(44)CN Kelebek, (35)t6my,i,

46

(24)PdS Kelebek, (19)86mpaq , (10)yPdCI

59

(30)84mhalka 5 (26)T6mhalka s (1 8)6PdC1

65

(54)t6my,ika , (19)6PACI

73

(32)CN Kelebek, (20) PdS Kelebek, (11)t4myge

92

(28)yPdCl, (21)86Mpaa , (12)3PACI

106

(SO)YPdCI, (1 5)86mhalka

123

(21)6PdCl, (18)t6mp,ika, (16)PdS Kelebek,
(12)TSmpaia

139

(27)86mhalka 5 (21)T6mhalka 5 (14)YPdC1a
(14) PdS Kelebek

142

(29)84mha]ka,(24)8PdC1,( 1 3)86mhalka, ( 1 1)‘(?41’11]1;11](a

142

(57)3PACI , (12)t6Mmpaia , (12)yPdCI

169

160

(25)86mha|ka , (23)CC Kelebek, (20)1:6mhalka

164

(26)t6Mpaa , (20)CC Kelebek, (12)66myaika,

(11)t6myaika-2

168

(30)yPdCl, (14)86myaia » (13)t4Mhaika

210

201

(26)V(PdN)6mhalka . (1 9)r6mhalka . (12)86mhalka

213

(3 1)861'nha]ka 5 (22)V( PdN)6mhalka s (12)84mha]ka

231

232

(29)v(PdS)ortak, (23)v(PdS), (12)CC Kelebek

245

(30)v(PdS)ortak, (16)t6mpau , (15)CC Kelebek

249

(17)v(PdCl), (17)v(PdS)ortak, (16)t6mpuk,
(15)v(PdS)

258

(45)t6mp,, , (20) PdS Kelebek, (10)v(PdS)ortak

284 271

276

28)v(PdCl) , (19)66mp,ka
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283

(24)36myai, , (21)V(PACI), (20)v(PAN)6myaika

( 11)v(PdS)ortak

293

(37)T6mhalka_2 , (23)V(Pdc1), (17)r6mhalka ,
(16)t5Smy,ik,

296

(39)t6mpaykas 5 ( 24)T6Mpaka » (17)T5Mpaika

302

300

297

(48)v(PdS) , (14)v(PAN)6Mpaa , (13)v( PACI)

304

(51)v(PdS), (18)v(PdN)6Myaiia

341

329

(45)v(PdCI), (40)v(PdS)ortak

330

(30)v(PdCI), (20)v(PdS)ortak , (10)v(PdS)

364

353

(25)t6mypana , (19)T6Mpanaz , (12)CN Kelebek,

(10)v(PdS)ortak

359

(23)t6Myaia , (19)t6Mpanaz , (16)CN Kelebek,

(15)66myqya

422

423

(35)t6myaika-2 (34)86mhalka

426

(37)t6mypaika-2 , (3 1)86mpaika

457

(40)T6mpaas , (21)CC Kelebek

458

(38)TO6mpaasn , (21)CC Kelebek

501

(30)86myqika-2 5 (16)85Myq1kq 5 (16)06Mpaika

501

(31)06mupgiia-2 » (16)06Mpgiia 5 (16)5Myqika

528

(30)06Myqika2 » 26)06Mypgiia 5 (10)TSMypgp,

530

(29)86myqika-2 5 (26)86Myqika , (10)T5SMypgy,

594

(79)t6mygia-z 5 (28)TSMpqika

595

(79)t6Myaika-2 » (28)TSMhqika

611

(99)yNH

611

(100)yNH

663

655

618

(83)v(CS)6myyka

621

(84)V(CS)6mhalka

644

(37)85Mpaika » (35)06Mpaika2 > (19)v(CC)6Mpaicar

644

(37)05Mpaika » (35)06Mpaia » (19)v(CC)oMhaika-2

670

(42)86Mpaika-2 , (18)V(CC)6Myaika , (12)05Mhaika

671

(42)06mpaika-2 (18)V(CC)6mhalka 5 (12)55mhalka

734

(49)T5mhalka s (14)T6mhalka ’ (1 l)pCHZ

735

(49)t5SMpaika » (15)T6Mypqia , (11)p CH,
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744

782

(44)T6mhalka-2 ) (32)YCH, (22)‘55mha]ka

782

(45)t6mMyaia-2 , (30)YCH, (23)t5Smpaika

790

(59)’YCH, (20)T6mha]ka_2 , (15)1:5mhalka

790

(57)yCH, (21)t6mpaika-2 , (15)T5Myaka

821

834

(28)V(CCYompgia-2 , (17)v(CC)ortak, (17)pCH; ,
(13)v(NC)Smy,ika , (10)v(CC)6myq1ka

834

(28)W(CC)6Mpiaz (17)V(CC)ortak, (16)pCH;
,(13)V(NC)Smypgiia , (10)v(CC)6mypayia

894

(90)yCH

894

(93)yCH

897

(29)pCH, , (28)06myqica-2 » (13)5Mpaika

898

(30) pCH; , (29)86my,ika-2 » (13)85myqikq

943

(31)86myqika-2 » (25)pCHy , (14)06Mpaia

944

(32)86myqika-2 » (24)pCHs , (14)06mpaika

966

(49)pCH, , (25)V(CC)6mpaika

966

(49)pCH, , (25)V(CC)6mpqika

1008

985

(100)yCH

985

(100)yyCH

1025

(61)yCH, (23)v(CC)6mpaika

1025

(69)yCH, (21)V(CC)6mpaikas

1028

(59)yCH, (13)v(CC)6mpaia-2 5 (11)V(CCYoMpaia

1029

(51)yCH, (16)v(CC)omyaika-2 , (11)V(CC)0Mypaiica

1036

(33)v(COY6mMpiaz » (30)V(CC)6Myqka , (14)pCH,

1036

(34)v(CC)6Mpaiar » (30)V(CC)6Mpaia » (14)pCH,

1076

(28)V(CC)6mhalka: (25)65mhalka B (1 6)V(NC)5mhalka
,(11)v(NC) ortak

1076

(27)v(CC)6mhalka, (25)65mha1ka , (16)V(NC)5mhalka
,(11)v(NC) ortak

1145

(42)6CH, (33)v(CC)6mnai-2 , (12)86Mnaia2

1145

(42)5CH, (33)v(CC)bmpaika-2 » (12)06myqika-2

1173

(76)1CH,

1173

(76)tCH,

1198

(79)5CH, (12)v(CC)6mpaiia-2
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1198

(80)3CH, (12)v(CC)6Mpaiia-

1235

(47)tCH, , (21)oCH,

1235

(44)1CH; ,(21)owCH,

1243

(27)v(NC)5mha1ka,(1 8)661’Ilhalka_2,( 1 S)SCH, (1 3)’ECH2

1243

(26)v(NC)5miqiia;(17)86Mhaia-2,(15) TCH,, (14)5CH

1268

(35)3NH, (23)56CH, (12)v(CC)bmy,ika-2

1268

(35)3NH, (23)3CH, (12)v(CC)6Myaika

1269

1282

1302

B1VINC)Smypa , (19)V(CCY6my,ya2 , (18)6CH

1303

(3 l)v(NC)Smhalka , (19)v(CC)6mhalka_2 . ( IS)SCH

1322

(73)oCHs, , (11)tCH,

1325

(71)oCH, , (12)tCH,

1346

(38)3CH, (20)wCH, , (16)tCH,

1346

(38)3CH, (20)wCH, , (16)tCH,

1373

(48)0CH, , (12)8CH

1373

(48)wCH, , (11)8CH, (10)v(CC)bmy,ika-2

1423

1423

(55V(CCY6mpaia-2 , (12)8CH

1423

(55)V(CC)6Myagaz , (12)6CH

1454

1455

1460

(30)V(NC)5Myaa , (13) 5 CH, , (13)5CH

1461

(31)V(NC)5Mpana , (13)3CH, (11)6CH,

1467

1476

(80)5CH,

1476

(74)5CH,

1491

1484

(48)8CH, (16)v(CC)6Mpaiar » (15)V(CC) ortak

1484

(45)5CH, (15)v(CC)6Mpues » (14)v(CC) ortak,
(13)5CH,

1505

(88)5CH,

1505

(89)6CH,

1535

1538

1522

(36)v(CCY6mpaa-2 , (32)8CH, (11)85mypaika

1523

(36)V(CCY6my,-2 , (32)3CH, (11)85mpyi

1597

1596

1569

(41)v(NC) ortak, (18)v(CC)6Myaa , (15)5NH

1569

(41)V(NC) ortak, (19)v(CC)6Mpaa , (15)SNH

1622

1622

1640

S HV(CC)bmy,ya-2 5 (23)V(CC) ortak

1640

(51HV(CC)6mp,ka-2 5 (23)V(CC) ortak

1673

(64)v(CC)bmy,ika-2 , (10)6CH
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1673 | (64)v(CC)6mMyaika2 , ( 10)3CH

2915 3061 | (100)v( CH,)
3061 | (100)v( CH,)
2975 3092 | (100)v( CH,)

3092 | (100)v( CH,)

3126 | (100)v( CH,)

3126 | (100)v( CH,)

3077 3177 | (100)v( CHy)

3177 | (100)v( CH,)

3201 | (100)v(CH)6mpyika-2

3201 | (100)v(CH)6mypya2

3174 3216 | (100)v(CH)6Myaa

3216 | (100)v(CH)6myp,ixa-2

3232 | (99)v(CH)6mpyks-2

3232 | (99)V(CH)6mp,ika-2

3258 | (99)v(CH)6myaika-2

3258 | (99)v(CH)6mpyk,s-2

3440 3684 | (100)V(NH)5Mpaia

3500 3684 (IOO)V(NH)Smhalka

v: bag gerilmesi; t: torsiyon , d: diizlem i¢i ac1 biikiilmesi , y: diizlem dis1 a¢1 biikiilmesi , p:
salima (rocking) , o: sallanma (wagging) ve kelebek: torsiyon titresim hareketlerini ifade
ediyor.

Deneysel dalgasayilarina karsilik gelen kip isaretlemeleri taobloda koyu olarak
isaretlenmistir.




Tablo 4.6: [(1.-SCH,CH,NHNCC¢H,4)PdX], - C,HsOH (X=Cl,F,Br) hesaplanan titresim dalgasayilar1 degerleri ve titresim kiplerinin toplam enerji dagilimlar1 (TED)

DFT/B3LYP
LANL2DZ, X=Cl LANL2DZ,X=F LANL2DZ,X=Br 3-21G,X=Cl
Vhesa; Vhesa Vhesa Vhesai
(em™) (TED>10) (cm™) (TED>10) (cm™) (TED>10) (cm™) (TED>10)
18 (38)T6 My, (22)PdS Kelebek, 13 | (48)t6mpia, (16)CN 15 (43)T6Myg),, (18)PdS 17 (39)T6Mpaa, (25)CN Kelebek,
(22)CN Kelebek Kelebek, (15)t4my,,, Kelebek, (16)CN Kelebek, (23)PdS Kelebek
(13)PdS Kelebek (15)t4mp,ika
(30)td4myp,ik. , (28)yPdCl, 36 | (50)t6my,a , 27 (46)yPdBr, (20)t4mpka, 39 (35)y PAC1, (28)t6my,ika |
39 (19)t6mp (38)CN Kelebek (12)54 Mt (25)t4mpie
41 (44)CN Kelebek, (35)t6my,ia 45 | (29)t6mpaia, (27)t4 Mg, 35 (26)yPdBr, (20)t6mp,k,, 41 (50)CN Kelebek, (33)t6mpaika
(17) PdS Kelebek, (12)yPdF (20)PdS Kelebek
46 (24)PdS Kelebek, (19)36Myaika, 49 | (36)t6mpa, (34) PdS 41 (46)CNKelebek, 49 (26) PdS Kelebek (18)86myaika
(10)yPdC1 Kelebek, (13)06mpg, (17)t6mypap, ,(14)06My,1xa (15)8PdCl1
59 (30)84Myaika 5 (26)T6Mpia 69 | (34)34Myqiia, (20)T6Mpya , 51 (26)8PdBr, (24)t6Mpaia 55 (28)84 My, (26)8PACL
(18)3PdCl (17)CN Kelebek ,(14)t4 My, (10)834mpaa (19)t6Mpg1ka
65 (54)T6Myqia » (19)8PACI 83 | (37)t6Myaia , (14)3PdF 59 (52)t6mpgika, (26)5PdBr 60 (58)T6mMy1ks, (20)PACI
73 (32)CN Kelebek, 84 | (23)84mpaie, (17)86Mnata s 63 (29)CN Kelebek, 74 (28)CN Kelebek.
(20) PdS Kelebek, (11)t4myqia (15) PdS Kelebek, (20)PdS Kelebek, (23)PdS Kelebek  (14)34mp, .,
(14)CN Kelebek (17)t6mypqika (1) t4mpika
92 (28)yPdCl, (21)56 Mk » 98 | (40)yPdF, 85 (25)yPdBr, (20)36Mpaa 92 (23)86 Mgk . (22)5PACI,
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(12)8PdCl

(20) PdS Kelebek,
(12)t6mpgya , (11)8PdF

,(12)04mpaa

(2 1 )’YPdCl, (1 0)r6mhalka

106 (50)yPdCl, (15)56my,a 115 | (24)yPdF, (19)t6mp, 89 (57)yPdBr, (13)36mpaa, 101 (50)yPdCl (14)86my,ika,
(17)66Mhyika » (12)PdS Kelebek (12)t6mpaika
(11)CC Kelebek
123 (21)0PdCl, (18)t6mpaia , (16)PdS 131 | (23)t6Mypaika , (22)04Myq1ka, 106 (43)6PdBr, (14)yPdBr 119 (21)8PdCl1. (19)t6mpis |
Kelebek, (12)t5my,ika (14)dPdF, (11)d6mp,ka, (11) (12)PdS Kelebek  (10)t5Smpaka
PdS Kelebek
139 (27)06Mpy1ka, (21)T6Mypyyica, 146 | (35)86mpika, 119 (48)0PdBr, (16)t6mp,k, , 129 (31)06Mpyka, (22)T6Mypyyi, |
(14)yPdCl, (16) PdS Kelebek, (13)t5mpaika (13)PdS Kelebek,
(14) PdS Kelebek (14)t6my,ika (12)yPdCl
142 | (29)34my,1ka, (24)0PdCI, 147 | (38)yPdF, (15)t6mpy., (14) | 123 (22)84Mpy1ka,(18)T6Myy ks, 139 (30)34my,ika, (17)5PACIL,
(13)06myayia, (11)Tdmpaika PdS Kelebek (12)t5mpyp, , (12)u(PdBr), (16)t4mp,ika, (12)36mpyik,
(11)86myaixa
142 (57)6PdCl, (12)t6mpk » 157 | (25)8PdF, (20)t6my,, , 139 (30)06mpaika, (27)T6mMpgia, 140 (46)6PdCl_(20)yPdCl,
(12)yPdCl (17)86mpqika, (11)T6Mpaika2 (15)PdS Kelebek (16)T6Myy1x,
160 (25)06mpika , 169 | (34)6PdF, (22)64my,, 149 (15)u(PdBr), (14)yPdBr, 161 (25)T6Mpgiiq, (15)84Myaa |
(23)CC Kelebek, (20)t6my,ika (14)v( PAN)6my, ik, (14)5PdBr, (14)yPdCl_ (14)t4myp,y, |
(12)CC Kelebek (11)86mpaq
164 (26)T6mMyyixa 175 | (39)yPdF, (29)5PdF 153 (21)t6My,1k, ,(20)86 My, 1ka, 164 (26)56mpka |
(20)CC Kelebek, (12)06my, , (17)CC Kelebek, (21)CC Kelebek,
(IT)t6myar (12)v(PdBr) (16)T6mMpaa
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168 (30)yPdCl, (14)66mp,, , 189 | (68)yPdF, (19)t4mp,a , 164 (34)t6Mhqika ,(11)06Mh4ika 166 (16)yPdCl (16)CC Kelebek,
(13)t4mp,k, (17)06my,1a (14)06my,1a
201 | (26)v(PAN)6Mpaiia » (19)T6Mpaiia » 207 | (33)t6myaika, (18)5PdF, 186 | (43)u(PdBr),(12)t6mpma | 193 (28)0(PAN)6Mparie, (18)T6Mpaike
(12)36my ks (14)CC Kelebek, ,(10)0(PdN)6myq1ka
(14)v(PdN)6mp, ks
213 | (31)86Mpa , 215 | (24)86Mpia 204 | (25)u(PdBr), 206 (35)86Maia . (20)0(PAN)6Mpaia
(22)v( PAN)6Mypaia 5 (12)84Mpaiie (14)CC Kelebek, (19)0(PAN)6Mpaiies
(13)t6mpaika, (10)T4mp,ik, (14)t6mypqia (11)86Mpgixa
(29)v(PdS)ortak, (23)v(PdS), 229 | (24)8PdF, (20)36Mpaa, (14) | 208 | (22)u(PAN)6Myaiias 222 (38)v(PdS)ortak
232 (12)CC Kelebek PdS Kelebek, (21)d4 My, (23)v(PdS)
(13)CC Kelebek, (13)86Mpgika
(13)t6mpyka
245 (30)v(PdS)ortak, (16)t6mpgika, 229 | (26)t6my,k, , (18)0PdF, 218 (34)uv(PdBr), 240 (45)v(PdS) ortak (24)v(PdCl)
(15)CC Kelebek (13)86Mpat (32)86Mhaia
(10)CC Kelebek
249 [ (17)w(PdCl), 240 | (34)v( PdS)ortak, 240 | (24)u(PdS),(20)u(PdBr), | 247 (26)T6Mpaia . (19)L(PAS) |
(17)v(PdS)ortak, (16)t6my,ika » (28)v(PdS), (12)t6my,k, (19)v(PdS)ortak (16)CC Kelebek,
(15)v(PdS) (12)PdS Kelebek
258 (45)t6my,, , 260 | (25)06myqiia , 244 (31)tomypgy, , 257 (48)T6mpgya
(20) PdS Kelebek, (20)v( PdS)ortak, (19)CC Kelebek, (17)PdS Kelebek
(10)v(PdS)ortak (18)v( PAN)6myaia (12)PdS Kelebek (13)CC Kelebek
276 | (28)v(PdCl), 287 | (44)v(PdS)ortak, 256 | (43)t6Mpaia » 269 (28)v(PdCl),
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(19)06mpk, (23)v( PdS) (21)PdS Kelebek, (22)36mpk,, (10)0(PAS)
(12)u(PdS) ortak
283 (24)06mp, , (21)v(PdCI), 290 | (24)v( PAN)6mp, , 262 (27)66mpaika ,(16)0(PAS) , 277 (27)o(PdCl),
(20)v(PAN)6mpaiia 5 (22)86mpaia » (12)v(PdS) ortak, (23)86mpaia , (21)0(PAN)6Mpaiia
(11)v(PdS)ortak (15)t6mpakasn (10)u(PdAN)6my
293 (37)t6mpgica-2, (23)v(PACI), 295 | (31)t6Mygika, (14)T6Mypgn, | 286 (19)56mpaiia, 287 (31)v(PdS), (30)v(PdCl),
(17)t6myaika , (16)T5Mypaica (14)v( PAN)6my,ika (17)u(PdN)6mp,)k,, (17)0(PdAN)6my, i,
(14)t5my,ika , (12)v( PAS) (17)v(PdS) ortak,
(15)t6mpayia-n
296 | (39)t6Mpaika-2, ( 24)T6Myqika, 297 | (45)t6Mypa > (20)T5Mye, | 294 (32)t6Mpyyika-2, (23)T6My,ika, 292 (38)t6Myaika2, (17)T5Mypqika |
(17)t5mpaka (18)t6mpaka (14)t5mpy, (14)v(PdS), (13)t6mp,ika
(10)uv(PdS) ortak
297 (48)v(PdS) , (14)v(PdN)6mp,ika 314 | (39)u( PdS), 295 (34)u(PdS), (20)t6mpapa2, | 292 (32)v(PdS), (16)t6my,ika,
(13)v( PdCI) (20)0(PAN)6mypyya (14)0(PdN)6my,ia (14)t6my,ika2
(13)v( PdS)ortak
304 (51)v(PdS), (18)v(PAN)6my,ika 320 | (31)v( PdS), 301 (5Du(PdS), 297 (30)t6mpy,ika-
(24)v(PdS)ortak (20)u(PdAN)6my ks (14)o(PdN)6my,ia, (14)T5mp,ika |
(11)t6mypy,
329 (45)v(PdCl), (40)v(PdS)ortak 347 | (21)t6mpgan , (18)T6mypyy,, | 308 (52)v(PdS)ortak, 319 (40)v(PdS) ortak (39)uv(PdCl)
(14)CN Kelebek, (13)t6mpqika-2
(12)v(PdS)ortak
330 (30)v(PdCl), (20)v(PdS)ortak , 349 | (24)t6mpaaz , (19)t6mpyy,, | 318 (23)v(PdS)ortak, 323 (26)v(PdCI), (21)u(PdS) ortak,
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(10)v(PdS) (19)CN Kelebek, (22)u(PdS), (15)t6my,ia-2, (13)t6mp,ian
(12)86mpaika (11)T6mypq,
353 (25)t6mpaika , (19)T6Mypaicas 421 | (35)06Mpaika s (27)T6Mpaia-2 353 (26)t6mpgika 355 (27)t6Mhaika, (18)T6Mpyika-2,
(12)CN Kelebek, (10)v(PdS)ortak (19)t6Mpuas , (14)CN (11)56Mpaea
Kelebek, (11)06mya, (10)CN Kelebek
359 (23)t6mpyika, (9)TO6Mya1ka2, (16)CN 425 | (31)t6mypyika, (31)86My,ika 359 (22)t6mypyxa,(19)T6Mpy1a0, 359 (24)t6mp,1ka, (18)36mMyy)s,
Kelebek, (15)86mpa (17)CN Kelebek, (17)t6myp;ka2,
(16)06myixa (14)CN Kelebek
423 | (35)t6Myaika2, (34)36Mpika 454 | (48)t6Mpaia2, 422 (36)T6Mpaika2, (33)06Mpaka | 427 (35)86Mpaika , (33)T6Mhata-2
(21)CC Kelebek
426 (37)t6mpyikan, (31)06myqika 455 | (42)t6mpyaa- , 425 (38)t6Mpaikan, (31)06mp, | 431 (34)06mpk, , (32)T6My,ikan
(19)CC Kelebek
457 (40)t6myp, ks 2, 475 | (90)u( PdF) 458 (40)t6mp,xa0, 470 (43)t6mp,ikan,
(21)CC Kelebek (22)CC Kelebek (21)CC Kelebek
458 (38)T6mMyixa 2, 476 | (88)u( PdF) 459 (37)t6mpaian, 471 (43)t6mp,ika-2,
(21)CC Kelebek (21)CC Kelebek (21)CC Kelebek

v: bag gerilmesi; t: torsiyon , d: diizlem i¢i ag1 biikiilmesi , y: diizlem dis1 ag1 biikiilmesi , p: salima (rocking), o: sallanma (wagging) ve kelebek: torsiyon titresim

hareketlerini ifade ediyor.
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Sekil 4.9: [(u-SCH,CH,NHNCC¢H4)PdX], i¢in 550-0 cm™ bolgesindeki IR benzetim
spektrumlari (a) DFT/B3LYP metodu ve 3-21G baz kiimesi, X=Cl (b) DFT/B3LYP metodu ve
LANL2DZ baz kiimesi, X=Cl (c¢) DFT/B3LYP metodu ve LANL2DZ baz kiimesi, X=F
(d) DFT/B3LYP metodu ve LANL2DZ baz kiimesi, X=Br
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Raman Siddeti
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Sekil 4.10: [(n2-SCH,CH,NHNCC¢H4)PdCl], igin 3500-600 cm™ bolgesindeki Raman
spektrumu [9]
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Gegcirgenlik
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ekil 4.11: [(pn-SCH,CH,NHNCCgH4)PdCI]; igin 1700-600 cm’! bolgesindeki IR spektrumu [9
0 g p

Gecirgenlik

I | 1
600 500 400 300 200
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Sekil 4.12: [(n2-SCH,CH,NHNCC¢H,)PACl], igin 600-165 cm™ bolgesindeki IR spektrumu [9]
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Sekil 4.13: [(n-SCH,CH,NHNCC¢H4)PdCl], i¢in 600-155 cm™ bolgesindeki Raman
spektrumu [9]
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4.3. 2-BENZIMIDAZOLPROPIYONIK ASIiT MOLEKULU VE Zn(2-
BENZIMIDAZOLPROPIYONIK ASIT),Cl, KOMPLEKSI

Kuantum kimyasal hesaplamalar Gaussian 03 paket programi kullanilarak yapildi.
2-Benzimidazolpropiyonik asit molekiiliiniin optimize geometrisi ve titresim
dalgasayilar1 DFT/B3LYP metodu, 6-31G++(d,p) baz seti kullanilarak hesaplandi.
2-Benzimidazolpropiyonik asit molekiiliiniin optimize geometrisi Sekil 4.14’te ve
optimize geometri parametreleri ise Tablo 4.7°de verilmektedir. SCALE2 programi
kullanirak ~ hesaplanan dalgasayilari SQM metoduyla olgeklendirildi.
2-Benzimidazolpropiyonik asit molekiiliinlin titresim kiplerinin toplam enerji
dagilimlar1 hesaplandi (TED) ve titresim kipleri belirlendi. 2-Benzimidazolpropiyonik
asit molekiilii icin TED degerleri, deneysel ve teorik titresim dalgasayilar1 sirasiyla
Tablo 4.8’de verilmistir. Teorik IR ve Raman benzetim spektrumlar1 Lorentz profili ve
7 cm’ yar1 deger genisligi kullanilarak cizdirildi. Teorik IR ve Raman benzetim

spektrumlar Sekil 4.15°te verilmistir.

2-Benzimidazolpropiyonik asit molekiiliinin FT-IR spektrumu, ATR teknigi
kullanilarak Perkin Elmer FT-IR spektrometersinde 4000-650 cm™ araliginda
kaydedildi. Toz halindeki 6rnek pyrex tiipiin i¢cine konuldu ve 6rneklerin FT-Raman
spekturumlar1 Bruker RFS 100/S spektrometresi kullanilarak (Nd: YAG-Lazer, 1064
nm, 200 mW) kaydedildi. Molekiile ait FT-IR ve FT-Raman spektrumlar1 Sekil 4.16’da
verilmistir. Zn(2-benzimidazolpropiyonik asit),Cl, kompleksinin uzak-IR spektrumu,
polietilen  paleti  kullamlarak  Jasco  FT/IR-600  Plus  Spektrometresinde
spektrometersinde 750-200 cm™ araliginda kaydedildi. Toz halindeki 6rnek pyrex tiipiin
icine konuldu ve 6rneklerin FT-Raman spekturumlari Bruker RFS 100/S spektrometresi
kullanilarak (Nd: YAG-Lazer, 1064 nm, 200 mW) kaydedildi. Komplekse ait FT-IR ve
FT-Raman spektrumlar1 Sekil 4.17°de verilmistir.



82

Sekil 4.14: 2-Benzimidazolpropiyonik asit molekiiliiniin optimize geometrisi
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Tablo 4.7: 2-Benzimidazolpropiyonik asit molekiiliiniin optimize geometri

parametreleri
DFT/B3LYP - 6-31G++(d,p)

Tanimi Degeri | Tanimui Degeri
R(1,2) 1.5371 | R(1,6) 1.5002
R(1,15) 1.0968 | R(1,16) 1.0978
R(2,3) 1.51 | R(2,17) 1.0912
R(2,18) 1.0961 | R(3,4) 1.2129
R(3.5) 1.3613 | R(5,19) 0.9723
R(6,7) 1.3118 | R(6,14) 1.382
R(7,8) 1.3908 | R(8,9) 1.4006
R(8,13) 1.4155 | R(9,10) 1.3935
R(9,20) 1.0853 | R(10,11) 1.4106
R(10,21) 1.0859 | R(11,12) 1.3951
R(11,22) 1.0859 | R(12,13) 1.3965
R(12,23) 1.086 | R(13,14) 1.3872
R(14,24) 1.0087 | A(2,1,6) 111.8559
A(2,1,15) 109.4814 | A(2,1,16) 110.0798
A(6,1,15) 109.3329 | A(6,1,16) 109.4667
A(15,1,16) 106.475 | A(1,2,3) 113.9223
A(1,2,17) 111.2492 | A(1,2,18) 108.8671
A(3,2,17) 107.518 | A(3,2,18) 108.0338
A(17,2,18) 106.9799 | A(2,3.4) 125.4975
A(2,3,5) 112.6195 | A(4.,3.5) 121.8695
A(3,5,19) 106.8909 | A(1,6,7) 125.7715
A(1,6,14) 121.6398 | A(7,6,14) 112.5661
A(6,7,8) 105.4984 | A(7.8,9) 129.9309
A(7,8,13) 110.1936 | A(9,8,13) 119.8753
A(8,9,10) 117.976 | A(8.,9,20) 120.352
A(10,9,20) 121.672 | A(9,10,11) 121.3989
A(9,10,21) 119.5319 | A(11,10,21) 119.0692
A(10,11,12) 121.4927 | A(10,11,22) 119.3019
A(12,11,22) 119.2054 | A(11,12,13) 116.6765
A(11,12,23) 121.2229 | A(13,12,23) 122.1006
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A(8,13,12) 122.5806 | A(8,13,14) 104.4026
A(12,13,14) 133.0164 | A(6,14,13) 107.3387
A(6,14,24) 126.0257 | A(13,14,24) 126.6355
D(6,1,2,3) 176.2283 | D(6,1,2,17) -62.0486
D(6,1,2,18) 55.5981 | D(15,1,2,3) 54.8796
D(15,1,2,17) 176.6026 | D(15,1,2,18) -65.7506
D(16,1,2,3) -61.8385 | D(16,1,2,17) 59.8846
D(16,1,2,18) 177.5313 | D(2,1,6,7) -21.2983
D(2,1,6,14) 160.5638 | D(15,1,6,7) 100.1362
D(15,1,6,14) -78.0017 | D(16,1,6,7) -143.5827
D(16,1,6,14) 382794 | D(1,2,3,4) 134.617
D(1,2,3,5) -46.7054 | D(17,2,3,4) 10.8521
D(17,2.3,5) -170.4704 | D(18,2,3,4) -104.2875
D(18,2.3.5) 7439 | D(2,3,5,19) -177.9903
D(4,3,5,19) 0.7419 | D(1,6,7.8) -178.0849
D(14,6,7.8) 0.1984 | D(1,6,14,13) 178.1225
D(1,6,14,24) -1.9864 | D(7,6,14,13) -0.2415
D(7,6,14,24) 179.6496 | D(6,7,8.,9) -179.9145
D(6,7,8,13) -0.0827 | D(7,8,9,10) 179.9069
D(7,8,9,20) -0.1557 | D(13,8.,9,10) 0.089
D(13,8,9,20) -179.9737 | D(7.8,13,12) -179.8607
D(7,8,13,14) -0.0581 | D(9,8,13,12) -0.0095
D(9,8,13,14) 179.7931 | D(8,9,10,11) -0.0907
D(8,9,10,21) 179.9189 | D(20,9,10,11) 179.9728
D(20,9,10,21) -0.0176 | D(9,10,11,12) 0.0115
D(9,10,11,22) -179.9853 | D(21,10,11,12) -179.9981
D(21,10,11,22) 0.0051 | D(10,11,12,13) 0.0677
D(10,11,12,23) -179.9632 | D(22,11,12,13) -179.9356
D(22,11,12,23) 0.0336 | D(11,12,13,8) -0.0688
D(11,12,13,14) -179.8073 | D(23,12,13,8) 179.9623
D(23,12,13,14) 0.2239 | D(8,13,14,6) 0.1705
D(8,13,14,24) -179.7197 | D(12,13,14,6) 179.943
D(12,13,14,24) 0.0528

R= Bag uzunlugu (A), A= Bag acis1 (°), D=Dihedral a¢1 (°)
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Tablo 4.8: 2-Benzimidazolpropiyonik asit molekiiliiniin hesaplanan o6l¢eklendirilmis titresim
dalgasayilar1 degerleri ve titresim kiplerinin toplam enerji dagilimlari (TED)

Vdeneysel Vdeneysel DFT/B3 LYP-6-3 1 G++(dap) ¢
(em™) (cm™) S
hesap o
IR Raman (Cm'l) (TED>%10)

12 | (100)t(CC)

30 | (85)t(CC)

47 | (78)t(CC)

79 | (41)5(CCC), (25)5(CC), (11)t(CC)

128 | 138 | (34)(C8-C13)Kelebek, (20)Tpana(5m),
(11)y(CC),(11)8(CCC),10)t(CC)

156 196 | (48)8(CCC), (20)v(CC), 10)3(COC)

246 | (68)Thaka(6m), (35)Thaika(Sm)

275 (1 9)6(CC), 1 6)6halka(6m), 1 S)Vhalka(Sm),
(15)5(CCC), (11)v(CC)

305 307 | (B0)/(CC). (27)Thana(6m),(22)(C8-C13)Kelebek

419 | (58)Thaia(6m), (15)8(COC), (15)(C8-C13)Kelebek

422 | (61)y(CH) , (16)5(COC)

435 | 433 | (40)y(CH),(17)Thata(6m). (15)3(COC)

471 479 | (24)8naika(6m), (15)8(CC), (11)y(CO), (10)8panca(Sm)

528 | (43)3nhaika(6mM),(12)Vhaika(6m),(12) Vhaia(Sm), (11)3(CO)

543 565 | (77)Thaika(6m)(24) Thana(Sm)

554 572 | (37)t(CO),(12)Thaika(6m),(11)y(CO)

603 | (36)5(CO), (19)1(CO), (11)3(COC), (11)Shaia(6m)

623 (41)3naia(5m), (32)Snaika(6M),(22)Vpaika(6m)

643 646 | (51)Thaia(Sm), (12)p(CHy)

665 677 | (27)(CO). (24Ye(CO). (13)Traa( 5m)

704 710 716 | (17)8paia(6m), (16)v(CC), (14)8paia(5Sm), (10)p(CHy)
738 | (43)7(CH), (34)Thaka(6m), (21)Thaiia(Sm)

742 756 749 | (49)y(CH),(27)Thaika(6m), (19) Thaika(Sm)
779 | (53)p(CHa),(10)<(CH,)

819 824 | 826 | (22)Vaana(6mL(22)V(CC)(21)Vaama(0rtak),(13)Vaama(6m)

8438 847 | (96)y(CH)
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874 870 865 | (26)v(CO), (26)v(CC), (14)3(CCC)
896 | (58)8hatka(6m), (22)Vhatia(5SM),(11)pana(Sm)
933 931 931 | (100)y(CH)
954 961 972 | (100)y(CH)
989 1007 985 | (36)Vhaika(6m),(18) Vhaka(Sm),(15)8paia(5m), (11)8(CH)
1002 | (31)Vhaia(6m),(24)p(CH,),(11)8(CH)(10)Vhaia(5m)
1005 1015 | (26) p(CHy), (25)V(CC),(12)Vyaia(5m)
1049 1049 | 1021 | (51)W(CC),(12)8(CCC),(10)p(CH,)
1103 1104 | (45)8(CH), (32)Vhaia(6m)
1110 | 1115 | (33)@CH,),(21)zCH,), (15)5(CH)
1124 | (22)r(CH,),(21)@CH,),(16)8(COH), (13)v(CO)
1145 1148 | 1142 | (77)8(CH), (17)Vpaia(6m)
1172 1178 | (35)®@CH,).(24)5(CH)
1185 1184 | (37)x(CH,),(24)8(COH)
1213 1210 | 1219 | (30)Vhana(5m),(29)8(CH),(15)Vhaia(6m),(15)8phana(6m)
1244 | (28)®CH,),(27)Vhaika(5m),(14)3(CH),(13)Viaiia( 6m)
1260 | (24)8(CH),(22)Vhaika(5m), (13 )Whaika(5Sm),(11)CH,),(10)tCH,)
1275 1274 | 1274 | (68)rCH,), (12)wCH,)
1292 1292 | 1301 | (39)8(CH),(16)Vhaa(5m),(15)Vhaia(5m)
1321 | (28)3(COH), (20)v(CO),(17)8(CO),(18)v(CC)
1335 1331 | 1360 | (38)Vhaia(6m),(17)Vhaia(5m),(15)8(CH)
1392 | 1395 | (36)8(CH), (34)Vhaka(5m), (10)Vyaa(6m)
1400 1407 | 1409 | (98)3CH,)
1430 1426 | (88)5CH,)
1462 1449 | 1441 | (49)8(CH), (19)Vyaia(6m),(17)Vyara(ortak)
1489 1480 | (39)8(CH), (36)Vhana(6m), (13)Vpaa(5m), (11)Spana(5m)
1539 1532 | (49)Vhaia(5m),(14)v(CC),(14)8(CH),(11)Vyaa(6m)
1589 1580 | 1581 | (50)Vhana(6m), (20)Vhana(ortak), (14)5(CH)
1589
1620 | (55)Vhaia(6m),(15)8(CH),(14)Vyaia( 5m)
1633 1634 | 1755 | (84)v(C=0)
2657 2903 | (100)v(CH,)
2695 2936 | (100)v(CH,)
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2760 2941 | (100)v(CH,)
2869 3007 | (100)v(CH,)
2919 2917 | 3043 | (100)V(CH)paika
2958 2926 | 3052 | (100)V(CH)paika

2958 3063 | (99)W(CH)patia

3072 | (100)v(CH)paika

3040 3062 | 3504 | (100)V(CH)naika
3074 3074

3589 | (100)v(OH)

*DFT/B3LYP - 6-31G++(d,p) hesaplanan dalgasayilar1 6l¢eklendirilmis kuantum mekaniksel yontem
(SQM) kullanilaraak 6l¢eklendirilmistir.

v:bag gerilmesi; 1: torsiyon , d: diizlem ig¢i ag1 biikiilmesi , y: diizlem dis1 a¢1 biikiilmesi , p: salima
(rocking) , m: sallanma (wagging) ve kelebek: torsiyon titresim hareketlerini ifade ediyor.
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Sekil 4.17: Zn(2-Benzimidazol propiyonik asit),Cl, kompleksi i¢in 600-200 cm™ bélgesindeki
(a) Raman ve (b) IR spektrumlari
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4.4. MERKAPTOPURIN(6-mp) MOLEKULU VE Pd(6-Hmp),Cl, KOMPLEKSI:

Kuantum kimyasal hesaplamalar Gaussian 03 paket programi kullanilarak yapildi.
6-Merkaptopurin  molekiiliinlin  optimize geometrisi ve titresim dalgasayilar
DFT/B3LYP metodu, 6-31G++(d,p) ve Z3PolX baz kiimeleri kullanilarak hesaplandi.
6-Mercaptapurin molekiiliiniin geometrik yapist Sekil 4.18’de ve optimize geometri
parametreleri ise Tablo 4.9°da verilmektedir. SCALE2 programi kullanirak
6-Mercaptapurin molekiiliiniin titresim kiplerinin toplam enerji dagilimlart hesaplandi
(TED) ve titresim kipleri belirlendi. 6-Mercaptapurin molekiilii i¢in TED degerleri,

deneysel ve teorik titresim dalgasayilar sirasiyla Tablo 4.10°da verilmistir.

Pd(6-mp),2H,0 ve Pt(6-mp),2H,O komplekslerinin optimize geometrileri ve titresim
dalgasayilar1 DFT/B3LYP metodu, LANL2DZ baz kiimesi kullanilarak hesaplandi.
Komplekslerin geometrik yapist Sekil 4.19°de ve optimize geometri parametreleri ise
Tablo 4.11°de verilmektedir. Komplekslerinin 463-30 cm™ bolgesindeki teorik titresim
dalgasayilari, toplam enerji dagilimi (TED) degerleri Tablo 4.12°de verilmistir.

6-Mercaptapurin molekiiliiniin teorik IR ve Raman benzetim spektrumlar1 Lorentz
profili ve 7 cm™ yar deger genisligi kullanilarak ¢izdirildi. Teorik IR ve Raman

benzetim spektrumlar1 Sekil 4.20°da verilmistir.

6-Mercaptapurin molekiiliiniin FT-IR spektrumu, ATR teknigi kullanilarak Perkin
Elmer FT-IR spektrometersinde 4000-650 cm™ araliginda kaydedildi. Toz halindeki
ornekler pyrex tiipiin i¢ine konuldu ve 6rneklerin FT-Raman spekturumlar1 Bruker RFS
100/S spektrometresi kullanilarak (Nd: YAG-Lazer, 1064 nm, 200 mW) kaydedildi.
Yapilara ait FT-IR ve FT-Raman spektrumlart Sekil 4.21°de verilmistir.
Pd(6-Hmp),Cl, kompleksinin uzak-IR spektrumu, polietilen paleti kullanilarak Jasco
FT/IR-600 Plus spektrometresinde spektrometersinde 750-200 cm™ araliginda
kaydedildi. Toz halindeki 6rnekler pyrex tiipiin i¢ine konuldu ve 6rneklerin FT-Raman
spekturumlar1 Bruker RFS 100/S spektrometresi kullanilarak (Nd: YAG-Lazer, 1064
nm, 200 mW) kaydedildi. Yapiya ait FT-IR ve FT-Raman spektrumlart Sekil 4.22°de

verilmigtir.
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Sekil 4.18: 6-Merkaptopurin molekiiliiniin optimize geometrisi
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Sekil 4.19: Pd(6-mp),2H,0 ve Pt(6-mp),2H,0 komplekslerinin optimize geometrisi
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Tablo 4.9: 6-Merkaptopurin molekiiliiniin optimize geometri parametreleri

DFT/B3LYP
Z3PolX 6-31G++(d,p) Z3PolX 6-31G++(d,p)
Tanimi Degeri Degeri Tanimi Degeri Degeri
R(1,2) 1.4058 1.4036 | A(7,8,10) 121.8362 121.4315
R(1,3) 1.3455 1.3389 | A(4,11,6) 112.1208 111.9026
R(1,12) 1.7952 1.7659 | A(1,12,13) 93.4519 93.4284
R(2,4) 1.4137 1.4084 | D(3,1,2,4) -0.021 -0.0068
R(2,5) 1.3956 1.3839 | D(3,1,2,5) -180.0175 179.992
R(3,6) 1.357 1.3466 | D(12,1,2,4) 180.0006 179.9989
R(4,7) 1.3849 1.376 | D(12,1,2,5) 0.0041 -0.0022
R(4,11) 1.3442 1.3338 | D(2,1,3,6) -0.0135 0.0092
R(5,8) 1.3243 1.3106 | D(12,1,3,6) -180.0349 -179.9965
R(6,11) 1.3472 1.3369 | D(2,1,12,13) -180.0104 179.9937
R(6,14) 1.0906 1.0862 | D(3,1,12,13) 0.0113 -0.0005
R(7,8) 1.3902 1.3815 | D(1,2,4,7) 180.0216 -179.9915
R(7,9) 1.0118 1.01 | D(1,2,4,11) 0.014 0.0066
R(8,10) 1.0858 1.0817 | D(5,2,4,7) 0.0189 0.0094
R(12,13) 1.3889 1.3483 | D(5,2,4,11) 180.0113 -179.9925
A(2,1,3) 119.4656 119.2536 | D(1,2,5,8) 179.9799 179.9996
A(2,1,12) 120.7077 120.9883 | D(4,2,5,8) -0.0167 -0.0015
A(3,1,12) 119.8267 119.7581 | D(1,3,6,11) 0.0648 -0.0118
A(1,2,4) 115.7562 115.5735 | D(1,3,6,14) -180.0979 179.9849
A(1,2,5) 133.4973 133.4809 | D(2,4,7,8) -0.0132 -0.0131
A(4,2,5) 110.7465 110.9456 | D(2,4,7,9) -179.9886 -179.9283
A(1,3,6) 118.8383 118.7886 | D(11,4,7,8) -180.0054 179.9888
A2,4,7) 105.0443 104.7086 | D(11,4,7,9) 0.0192 0.0736
A2,4,11) 126.3596 126.5602 | D(2,4,11,6) 0.027 -0.0078
A(7,4,11) 128.5961 128.7312 | D(7,4,11,6) 180.0176 179.9898
A(2,5,8) 104.3334 104.2275 | D(2,5,8,7) 0.0081 -0.0074
A(3,6,11) 127.4595 127.9215 | D(2,5,8,10) -179.9931 -179.9977
A(3,6,14) 115.9189 115.6139 | D(3,6,11,4) -0.0686 0.0105
A(11,6,14) 116.6215 116.4646 | D(14,6,11,4) 180.0951 -179.9863
A(4,7,8) 106.576 106.5316 | D(4,7.,8,5) 0.0034 0.0135
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A(4,7,9) 126.3039 126.0014 | D(4,7,8,10) 180.0046 -179.9957
A(8,7,9) 127.1201 127.467 | D(9,7,8,5) 179.9785 179.9271
A(5,8,7) 113.2998 113.5867 | D(9,7,8,10) -0.0203 -0.0821
A(5,8,10) 124.8641 1249818

R= Bag uzunlugu (A), A= Bag acis1 (°), D=Dihedral ac1 (°)




Tablo 4.10: 6-Merkaptopurin molekiilii icin deneysel ve teorik titresim dalgasayilari, toplam enerji dagilimi1 (TED) degerleri

DFT/B3LYP-Z3PolX

Vieneysel | | Vdeneysel DFT/B3LYP-6-31G++(d,p)
(em™) | (em™)
IR | Raman =" (TED>10) Voo (TED>10)
(cm™) (cm™)
120 | 139 | (68)Thana(6m),(27)y(S12C1) 128 | (70)Thana(6m),(25)y(S12C1)
209 | 187 | (73)8(S12C1) 196 | (70)8(S12C1)
233 | (58)(C2C4)Kelebek,(28)Thaa(6m) 213 | (66)(C2C4)Kelebek,(23 ) Thaa(6m)
251 | 295 | (51)Thana(6m),(26)Thana(5m), 278 | (56)Thana(6m),(27) Thana(5m),(10)y(S12C1)
(13)(C2C4)Kelebek ,(12)y(S12C1)
305 | 325 | (94)t(S12C1) 310 | (96)t(S12C1)
437 | 401 | (52)v(S12C1),(35)8haa(6m) 402 | (53)v(S12C1),(34)haika(6m)
508 | 487 | (49)8naika(6m),(17)Vhaia(5m),(14)3(S12C1) 490 | (45)8naika(6m),(18)Viaiia(Sm),(16)3(S12C1)
556 | 557 | (54)Thatka(6m),(23) Thaia(Sm),(20)y(S12C1) 504 | (55)y(NTH9),(25) Thana(6m),(12)7(S12C1), (11)Thaa(5m)
589 | 580 | (44)8naa(6m),(24)Viaa(6m),(13)Spaia(5m), 550 | (44)y(N7THO9),(30)Thaa(6m),
(12)Vhaika(5m) (16)y(S12C1),(11)(C2C4)Kelebek
619 | (92)y(N7H9) 577 | (42)3haika(6M),(26)Vhaiia(6m),(14)Viaia( Sm),
(11)3naika(Sm)
657 655 | 656 | (38)Thana(6m),(31)Thana(5m),(22)y(S12C1) 620 | (36)Thatka(6m),(3 1) Thana(5m),(28)y(S12C1)
665 669 | (74)Thana(5m),(19)(C2C4)Kelebek 641 | (87)Thaa(5m)
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676 678 671 | (33)Bnaka(5m),(23)8panca(6m),(2 1 )Vpaia(6m), 669 | (33)Snaika(5m),(22)8nana(6m),(22)Vhana(6m),
(12)Viaia(5Sm) (12)Vhaika(Sm)
766 786 | 829 | (29)8paia(6m),(27)8(C1S12H13), (15)Vhaia(6m) 775 | (58)Thatka(6m),(34) Thana(5m)
854 839 | (54)Thaika(6m),(33) Thaike(5m) 837 | (37)8nana(6m),(17)Vyana(6m),(12)5(C1S12H13),
(12)v(s12C1)
865 879 | 868 | (50)8(C1S12H13),(24)8p1a(6m), (17)Vhaie(6m) 858 | (100)y(C8H10)
914 | (98)y(C8H10) 895 | (58)3(C1S12H13),(18)dnaika(6m),(16)Vpapa(6m)
935 938 | 919 | (69)8pana(5m) 924 | (66)8paa(5m),(11)v(CC)ortak
996 1005 | (100)y(C6H14) 957 | (100)y(C6H14)
1013 1012 | 1010 | (20)8pana(5m),(19)Viaika(3m),(15)Snana(6m), 1005 | (20)8haia(5m),(19)Vhata(5m),(15)Spaca(6m),
(15)v(S12C1),(12)v(CC)ortak (14)v(s12C1),(12)v(CC)ortak ,(11)3(C1S12H13)
1072 | (54)Vhaie(5m),(36)3(N7H9) 1050 | (59)Vhaia(5m),(30)3(N7H9)
1156 1150 | 1166 | (47)Vhaika(6m),(28)Vhana(5m) 1149 | (52)Vhatka(6m),(25) Vhaia(Sm)
1220 1226 | 1222 | (29)Vyaika(6m),(28)8hana(6m),(19)5(C8H10) 1211 | (31)8paia(6m),(25)8(C8H10),(20)Vpaia(6m),
(11)Vhaika(Sm)
1275 1278 | 1270 | (33)Vhaika(6m),(23)Vaia(5m),(18)5(C8H10), 1244 | (40)Vyaia(6m),(22) Vhana(5m),(12)5(C8H10)
(11)8(C6H14)
1313 | (83)Vhaika(6m) 1273 | (81)Vhaika(6m)
1344 1349 | 1348 | (38)Vpaia(5m),(20)3(C8H10),(13)Vpaa(6m) 1322 | (38)Vpaika(5m),(20)Vyaia(6m),(14)S(CSH10),

(11)v(CC)ortak
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1377 1378 | 1391 | (27)8(N7H9),(25)Vhatka(5m),(19)Vyaia(6m), 1363 | (47)Vhaia(5m),(22)Vyaia(6m),(11)v(CC)ortak
(12)8(C6H14)
1406 1409 | 1402 | (47)Vhaa(5m),(19)8(C6H14), (14)Vhaa(6m) 1380 | (36)8(N7H9),(26)Vhaa(5m),(23)5(C6H14)
1455 1451 | 1449 | (42)8(C6H14),(36)Vhaia(6m) 1424 | (44)5(C6H14),(33)Vhana(6m)
1472 1492 | (56)Vhana(5m),(20)8(C8H10), (11)Vhaa(6m) 1475 | (50)Vhaika(Sm),(22)3(C8H10),(15)Vhaika(6m),
(11)8paa(5m)
1530 1532 | 1592 | (51)Vhaia(6m),(26)v(CC)ortak 1554 | (49)Vhaia(6m),(22)v(CC)ortak
1574 1581
1610 1624 | (59)Vhaia(6m),(17)Vaika(5Sm) 1587 | (51)Vnaia(6m),(19)Vhaia(5Sm)
2615 2549 | (100)v(S12H13) 2574 | (100)v(S12H13)
3060 3051 | 3192 | (100)w(C6H14) 3062 | (100)v(C6H14)
3095 3096
3253 | (99)v(C8H10) 3120 | (99)v(C8H10)
3150 3625 | (100)v(N7H9) 3497 | (100)v(N7H9)

*: ATR metodu kullanilarak kaydedilmistir.

v: bag gerilmesi; t: torsiyon , &: diizlem i¢i ag¢1 biikiilmesi , y: diizlem dis1 a¢1 biikiilmesi , p: salima (rocking) ve ®: sallanma (wagging) titresim

hareketlerini ifade ediyor.
Deneysel dalgasayilarina karsilik gelen kip isaretlemeleri taobloda koyu olarak isaretlenmistir.
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Tablo 4.11: M(6-mp),2H,0 (M=Pd,Pt) komplekslerinin optimize geometri parametreleri

DFT/B3LYP — LANL2DZ

M=Pd M=Pt M=Pd | M=Pt

Tanimi Degeri Degeri Tanimi Degeri | Degeri

R(1,2) 1.4177 1.4157 | D(10,1,2,3) 180.0 | 180.0
R(1,10) 1.7384 1.7435 | D(10,1,2,4) 0.0 0.0
R(1,11) 1.444 1.4397 | D(11,1,2,3) 0.0 0.0
R(2,3) 1.4188 1.4169 | D(11,1,2,4) 180.0 | 180.0
R(2,4) 1.3833 1.3814 | D(2,1,10,12) 0.0 0.0
R(3,6) 1.3689 1.3683 | D(11,1,10,12) 180.0 | 180.0
R(3,9) 1.4263 1.4273 | D(2,1,11,5) 0.0 0.0
R(4,7) 1.3749 1.3805 | D(10,1,11,5) 180.0 | 180.0
R(4,12) 2.0326 2.0317 | D(1,2,3,6) 180.0 | 180.0
R(5,9) 1.2649 1.2638 | D(1,2,3,9) 0.0 0.0
R(5,11) 1.2448 1.2455 | D(4,2,3,6) 0.0 0.0
R(6,7) 1.4583 1.4588 | D(4,2,3,9) 180.0 | 180.0
R(6,8) 1.0112 1.0112 | D(1,2,4,7) 180.0 | 180.0
R(10,12) 2.5255 2.5045 | D(1,2,4,12) 0.0 0.0
R(12,13) 2.0326 2.0317 | D(3,2,4,7) 0.0 0.0
R(12,14) 2.5255 2.5045 | D(3,2,4,12) 180.0 | 180.0
R(13,15) 1.3833 1.3814 | D(2,3,6,7) 0.0 0.0
R(13,16) 1.3749 1.3805 | D(2,3,6,8) 180.0 | 180.0
R(14,17) 1.7384 1.7435 | D(9,3,6,7) 180.0 | 180.0
R(15,17) 1.4177 1.4157 | D(9,3,6,8) 0.0 0.0
R(15,18) 1.4188 1.4169 | D(2,3,9,5) 0.0 0.0
R(16,19) 1.4583 1.4588 | D(6,3,9.5) 180.0 | 180.0
R(17,20) 1.444 1.4397 | D(2,4,7,6) 0.0 0.0
R(18,19) 1.3689 1.3683 | D(12,4,7,6) 180.0 | 180.0
R(18,21) 1.4263 1.4273 | D(2,4,12,10) 0.0 0.0
R(19,22) 1.0112 1.0112 | D(2,4,12,14) 180.0 | 180.0
R(20,23) 1.2448 1.2455 | D(7,4,12,10) 180.0 | 180.0
R(21,23) 1.2649 1.2638 | D(7,4,12,14) 0.0 0.0
A(2,1,10) 120.8086 120.1372 | D(2,4,13,15) 180.0 | 180.0
A(2,1,11) 111.8622 112.1529 | D(2,4,13,16) 0.0 0.0
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A(10,1,11) 127.3292 127.71 | D(7,4,13,15) 0.0 0.0
A(1,2,3) 125.0105 125.1319 | D(7,4,13,16) 180.0 | 180.0
A(1,2,4) 126.6488 126.2853 | D(11,5,9,3) 0.0 0.0
A(3,2,4) 108.3408 108.5827 | D(9,5,11,1) 0.0 0.0
A(2,3,6) 105.456 105.4208 | D(3,6,7,4) 0.0 0.0
A(2,3,9) 119.6651 119.3128 | D(8,6,7,4) 180.0 | 180.0
A(6,3,9) 134.8789 135.2664 | D(1,10,12,4) 0.0 0.0
A(2,4,7) 111.6326 111.4779 | D(1,10,12,13) 180.0 | 180.0
A(2,4,12) 113.3424 113.8798 | D(1,10,14,17) 180.0 | 180.0
A(7,4,12) 135.025 134.6423 | D(10,12,13,15) 180.0 | 180.0
A(9,5,11) 150.7589 150.8249 | D(10,12,13,16) 0.0 0.0
A(3,6,7) 111.5074 111.6211 | D(14,12,13,15) 0.0 0.0
A(3,6,8) 127.0197 127.0488 | D(14,12,13,16) 180.0 | 180.0
A(7,6,8) 121.4728 121.3301 | D(4,12,14,17) 180.0 | 180.0
A(4,7,6) 103.0632 102.8975 | D(13,12,14,17) 0.0 0.0
A(3,9,5) 102.5964 102.7513 | D(12,13,15,17) 0.0 0.0
A(1,10,12) 92.228 92.9746 | D(12,13,15,18) 180.0 | 180.0
A(1,11,5) 110.1069 109.8263 | D(16,13,15,17) 180.0 | 180.0
A(4,12,10) 86.9722 86.7231 | D(16,13,15,18) 0.0 0.0
A(4,12,14) 93.0278 93.2769 | D(12,13,16,19) 180.0 | 180.0
A(10,12,13) 93.0278 93.2769 | D(15,13,16,19) 0.0 0.0
A(13,12,14) 86.9722 86.7231 | D(12,14,17,15) 0.0 0.0
A(12,13,15) 113.3424 113.8798 | D(12,14,17,20) 180.0 | 180.0
A(12,13,16) 135.025 134.6423 | D(13,15,17,14) 0.0 0.0
A(15,13,16) 111.6326 111.4779 | D(13,15,17,20) 180.0 | 180.0
A(12,14,17) 92.228 92.9746 | D(18,15,17,14) 180.0 | 180.0
A(13,15,17) 126.6488 126.2853 | D(18,15,17,20) 0.0 0.0
A(13,15,18) 108.3408 108.5827 | D(13,15,18,19) 0.0 0.0
A(17,15,18) 125.0105 125.1319 | D(13,15,18,21) 180.0 | 180.0
A(13,16,19) 103.0632 102.8975 | D(17,15,18,19) 180.0 | 180.0
A(14,17,15) 120.8086 120.1372 | D(17,15,18,21) 0.0 0.0
A(14,17,20) 127.3292 127.71 | D(13,16,19,18) 0.0 0.0
A(15,17,20) 111.8622 112.1529 | D(13,16,19,22) 180.0 | 180.0
A(15,18,19) 105.456 105.4208 | D(14,17,20,23) 180.0 | 180.0
A(15,18,21) 119.6651 119.3128 | D(15,17,20,23) 0.0 0.0
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A(19,18,21) 134.8789 135.2664 | D(15,18,19,16) 0.0 0.0
A(16,19,18) 111.5074 111.6211 | D(15,18,19,22) 180.0 | 180.0
A(16,19,22) 121.4728 | 121.3301 D(21,18,19,16) 180.0 | 180.0
A(18,19,22) 127.0197 | 127.0488 D(21,18,19,22) 0.0 0.0
A(17,20,23) 110.1069 | 109.8263 D(15,18,21,23) 0.0 0.0
A(18,21,23) 102.5964 | 102.7513 D(19,18,21,23) 180.0 | 180.0
A(20,23,21) 150.7589 | 150.8249 D(17,20,23,21) 0.0 0.0
L(4,12,13,14,-2) 180.0 180.0 | D(18,21,23,20) 0.0 0.0
L(10,12,14,13,-2) 180.0 180.0

R= Bag uzunlugu (A), A= Bag acis1 (°), D=Dihedral ag1 (°), L=Dihedral ag1 (°)




Tablo 4.12: M(6-mp),2H,0 (M=Pd,Pt) komplekslerinin 463-30 cm™ bolgesindeki teorik titresim dalgasayilari, toplam enerji dagilimi (TED) degerleri

DFT/B3LYP — LANL2DZ

M=Pd M=Pt
E’;;:;‘_pl) (TED>10) (ng;fﬂ) (TED>10)
30 | (47)t(5m)paies (44)TW-WG(C12) 31 | (47) ) (5m)paias (40)TW-WG(C12)
48 | (39)TW-WG(C12), (39)p(C12) 55 | (37)TW-WG(C12), (37)p(C12)
59 | (40)TW-WG(C12), (40)p(C12) 60 | (41)TW-WG(C12), (41)p(C12)
89 | (82)t(5Sm)halka 94 | (81) yr(5mnatea (10)T(6M)paia
139 | (36)1(5M)haes(24) TW-WG(C12), (22)1(6m)paiie 139 | (34)t(5m)naa (27)TW-WG(C12), (20)t(6m)paiia
147 | (43)v(PdS), (42)5(5Mm)paika 160 | (35)t(6m)pae, (12)T(N13-C15), (12)t(C2-N4), (11)t(5Sm)paiia
158 | (30)1(6m)naas(13)T(5M)paiias(13)t(N13-C15), 165 | (46)3(5M)paias (33)V(PLS), (13)v(PN)
(13)t(C2-N4)
194 1 (62)t(6m)haikar (19)T(SM)haticas(11)T(SM)itmidazote 185 | (67)t(6m)haikas (16)T(SM)hatcar(12)T(SM)imidazote
200 | (35) T(6m)naikas (16) T(SM)paika 193 | (36)t(6m)paika, (11)T(SM)paika
203 | (57)v(PdN), (26)v(PdS) 210 | (17)1(C15-C17),(17)1(C1-C2), (15)1(C2-C3), (15)t(C15-C18),(15) TW-WG(C12)
211 | (16)t(C15-C17),(16)t(C1-C2),(15)TW-G(C12), 231 | (51)v(PtN), (30)v(PtS), (10)3(5m)imigarotc
(15)t(C2-C3),(15)1(C15-C18),(10)t(N13-C15),
(10)t(C2-N4)
265 | (84) v(PdS) 245 | (66)v(PtS), (20)3(5M)haia
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292 | (66) 3(5m)haikas (21)V(PAN) 277 | (53)v(PtN), (13)v(PtS), (12)3(5m)hnatka, (11)8(5M)imidazote
301 | (44)t(6m)halka, (23)T(5mM)natka, (17)T(5M)imidazole 300 | (39)t(6m)halka, (29)T(5m)hatkas (17)T(5SM)imigazole

307 | (53)3(5m)paia, (28) V(PdS), (12)v(PdN) 327 | (49)8(5m)naia, (33)V(PLS), (10)v(PN)

318 | (52)v(PdN), (23)3(5m)haika 330 | (59)8(5m)naka, (17)V(PEN), (13)v(PtS)

332 | (34)t(6M)haikas (26)T(SM)haika 338 | (29)t(6m)haikas (28)T(SM)hatkas (18)T(SM)imigazote

368 | (81)3(6m)paika, (19)V(SM)haika 368 | (80)3(6m)paika, (19)V(SM)hatka

371 (80)8(6m)naka, (18)V(SM)paika 3711 (79)8(6m)haika, (19)V(SM)haika

457 | (73)1(6M)patkas (15) T(5m), V(SM)haia 445 | (74)1(6m)hatkas (14)T(SM)patka

463 | (77)1(6M)paike, (14) T(Sm), V(SM)haia 453 | (80)T(6m)parkas (13)T(SM)paika

v: bag gerilmesi; t: torsiyon , 8: diizlem i¢i ag1 biikiilmesi , y: diizlem dis1 ag1 biikiilmesi , p: salima (rocking) ve ®: sallanma (wagging) titresim hareketlerini

ifade ediyor.
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Sekil 4.20: 6-Merkaptopurin molekiilii i¢in (a) Raman ve (b) IR benzetim spektrumlart
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Sekil 4.21: 6-Merkaptopurin molekiilii i¢in deneysel (a) Raman ve (b) IR spektrumlari
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Sekil 4.22: Pd(6-Hmp),Cl, kompleksinin deneysel (a) Raman (diiz ¢izgi: Pd(6-Hmp),Cl,
kompleksi, kesikli ¢izgi: 6-Merkaptopurin molekiilii) ve (b) IR spektrumlar
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4.5. ISONIYAZID(INH) MOLEKULU VE Cu(INH)Cl, HC1 KOMPLEKSI

Yakin zamanda isoniyazid molekiiliinlin optimize geometrisinin ve titresim
dalgasayilarinin DFT/B3LYP metoduyla 6-31G++(d,p) baz kiimesi iizerine g¢esitli
calismalar yapilmistir [29,30,31]. Ayrica dimer isoniyazid molekiiliiniin optimize
geometrisi ve titresim dalgasayilari, Gaussian 03 paket programiyla DFT/B3LYP
metodu ve 6-31G++(d,p) baz kiimesi kullanilarak hesaplanmistir ve geometrik yapisi

Sekil 4.23 ’te ve optimize geometri parametreleri ise Tablo 4.13’te verilmektedir [31].

Bu tezde ise isoniyazid molekiiliniin ve Cu(INH)Cl, H kompleksinin optimize
geometrisi ve titresim dalgasayilari, Gaussian 03 paket programiyla DFT/B3LYP
metodu ve LANL2DZ baz kiimesi kullanilarak hesaplanmistir. Cu(INH)Cl, H
kompleksinin baglangi¢ geometresi olusturmak icin daha onceki calismadaki yapi
paremetreleri  kullanilmistir.  Optimizasyon sonucu elde edilen teorik geometri
parametrelerinin 6zellikle bag uzunluklar1 ve bag agilar1 i¢in deneysel parametrelerle
uyumlu oldugu goriilmiistiir [33]. Isoniyazid molekiiliinin LANL2DZ baz kiimesi
kullanilarak hesaplanan optimize geometrisi Sekil 4.24’te ve optimize geometri
parametreleri Tablo 4.13’te verilmektedir. Cu(INH)CI, H kompleksinin LANL2DZ baz
kiimesi kullanilarak hesaplanan optimize geometrisi Sekil 4.25’te ve optimize geometri
parametreleri Tablo 4.14’te verilmektedir. Isoniyazid molekiiliiniin ve Cu(INH)Cl, H
kompleksinin titresim kipleri, toplam enerji dagilimi (TED) hesaplamalariyla
belirlenmistir. Hesaplamada isoniyazid molekiilii i¢in 45 adet dogal i¢ koordinat ve
Cu(INH)CI; H kompleksi i¢in 57 adet dogal i¢ koordinat tanimlandi. Yapilara ait TED
degerleri, deneysel ve teorik titresim dalgasayilart sirastyla Tablo 4.15 ve Tablo 4.16’da
verilmigtir. Dimer isoniyazid molekiiliiniin B3LYP/6-31++G(d,p) hesaplamasi ile elde
edilmis hesaplanan dalgasayilar1 ve titresim kiplerinin toplam enerji dagilimlar1 (TED)
degerleri (NH,, C=0O ve CN bag gerilmeleri tiresimleri ve NH, makas hareketi i¢in)
Tablo 4.17°de verilmektedir [31].

Cu(INH)CI; H kompleksinin teorik IR ve Raman benzetim spektrumlar1 Lorentz profili
ve 7 cm’ yar1 deger genisligi kullanilarak ¢izdirildi. Teorik IR ve Raman benzetim

spektrumlar Sekil 4.26°da verilmistir.
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Isoniyazid molekiiliiniin FT-IR spektrumu ATR teknigi kullanilarak Perkin Elmer FT-
IR spektrometersinde 4000-650 cm™ kaydedildi. Cu(INH)CI, HC1 kompleksinin FT-IR
spektrumlar1, KBr (orta-IR (MIR)) ve polietilen paleti (uzak-IR(FIR)) kullanilarak Jasco
FT/IR-600 Plus spektrometresinde kaydedildi. Yapilara ait FT-IR spektrumlart Sekil
4.27, Sekil 4.28 ve Sekil 4.29 *da verilmistir. Isoniyazid molekiiliiniin ve Cu(INH)CI,
HCI kompleksinin IR spektrumunlarindan elde edilen dalgasayilarinin karsilagtirilmasi

Tablo 4.18°de verilmistir.
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Sekil 4.23: Dimer isoniyazid molekiiliiniin optimize geometrisi

Sekil 4.24: Isoniyazid molekiiliiniin optimize geometrisi
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Sekil 4.25: Cu(INH)CI, H kompleksinin optimize geometrisi
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Tablo 4.13: Isoniyazid molekiilii (INH) ve dimer isoniyazid molekiiliiniin optimize geometri parametreleri

Isoniyazid (INH)

DFT/B3LYP-631G++(d,p)

Isoniyazid (INH)
DFT/B3LYP-LANL2DZ

Dimer Isoniyazid

DFT/B3LYP-

[31] 6-31G++(d.p)
[31]
R(1,2) 1.397 1.4088 1.394
R(1,6) 1.340 1.3563 1.340
R(1,8) 1.087 1.0872 1.087
R(2.3) 1.400 1.4125 1.400
R(2,9) 1.082 1.0806 1.084
R(3.4) 1.400 1.4146 1.399
R(3.7) 1.505 1.5099 1.504
R(4.5) 1.395 1.4037 1.396
R(4,10) 1.084 1.0845 1.081
R(5.6) 1.341 1.3599 1.339
RG,11) 1.088 1.0866 1.087
R(7,12) 1.229 1.2625 1.245
R(7,13) 1.378 1.3902 1.354
R(13,14) 1.017 1.0203 1.031
R(13,15) 1.404 1.4052 1.409
R(15,16) 1.016 1.017 1.017
R(15,17) 1.018 1.017 1.018
A(2,1,6) 123.9 123.7087 123.6
A2,1,8) 120.0 120.3926 120.2
A(6,1,8) 116.1 115.8987 116.1
A(1,2,3) 118.6 118.7939 119.0
A(1,2,9) 120.0 120.8164 121.0
A(3,2,9) 121.4 120.3898 120.0
A2,3.4) 117.9 117.6873 117.8
AQ2,3,7) 124.9 126.7333 117.2
A(4,3,7) 117.1 115.5794 124.9
A(3.4.,5) 118.9 119.4233 118.6
A(3,4,10) 120.0 119.2438 121.3
A(5.,4,10) 121.1 121.3329 120.1
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A(4,5,6) 123.6 123.1564 124.0
A(4,5,11) 120.2 120.8506 119.9
A(6,5,11) 116.1 115.9931 116.1
A(L,6,5) 117.0 117.2305 117.0
A(3,7,12) 120.8 120.1059 119.0
A(3,7,13) 120.1 123.1585 1215
A(12,7,13) 119.1 116.7356 119.6
A(7,13,14) 112.8 112.9006 116.2
A(7,13,15) 123.8 127.4117 123.7
A(14,13,15) 119.6 119.6876 119.0
A(13,15,16) 109.8 113.9737 108.5
A(13,15,17) 111.0 113.9722 109.1
A(16,15,17) 109.5 114.9964 107.9
D(6,1,2,3) -0.943 -0.0098 -1.384
D(6,1,2,9) 179.1 179.9873 178.1
D(8,1,2.3) 179.3 179.9912 179.1
D(8,1,2,9) -0.564 -0.0118 -1.383
D(2,1,6,5) 1.013 0.0058 0.227
D(8,1,6,5) -179.3 -179.9951 179.7
D(1,2,3,4) -0.254 0.001 1.316
D(1,2,3,7) -175.7 -179.9785 177.2
D(9,2,3,4) 179.7 -179.9961 1782
D(9,2,3,7) 4.206 0.0245 23
D(2,3,4,5) 1.273 0.0108 -0.221
D(2,3,4,10) -178.1 -179.9893 179.9
D(7,3,4,5) 177.1 179.9925 -175.8
D(7,3,4,10) 2299 -0.0076 4.406
D(2,3,7,12) 145.40 179.9107 -31.48
D(2,3,7,13) -33.09 0.1171 148.7
D(4,3,7,12) -30.08 -0.0692 144.1
D(4,3,7,13) 151.4 179.9031 -35.79
D(3,4,5,6) -1.260 -0.0154 -0.986
D(3,4,5,11) 179.2 179.9913 179.3
D(10,4,5,6) 178.1 179.9847 178.9
D(10,4,5,11) -1.415 -0.0086 -0.825
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D(4,5,6,1) 0.112 0.007 0.984
D(11,5,6,1) 179.7 -179.9994 -179.3
D(3,7,13,14) -176.5 -179.9814 1777
D(3,7,13,15) -18.76 0.089 -9.605
D(12,7,13,14) 5.000 -0.0082 2.419
D(12,7,13,15) 162.7 -179.9378 170.5
D(7,13,15,16) 136.9 112.6075 133.1
D(7,13,15,17) -101.9 ~112.6568 -109.6
D(14,13,15,16) -66.81 -67.3178 -59.15
D(14,13,15,17) 54.38 67.4179 58.20

R= Bag uzunlugu (A), A= Bag ag1s1 (°), D=Dihedral ag1 (°)
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Tablo 4.14: Cu(INH)CI, H kompleksinin optimize geometri parametreleri

DFT/B3LYP-LANL2DZ

Tanimi Degeri | Tanimi Degeri
R(1,2) 1.3933 | R(1,6) 1.0836
R(1,20) 1.3688 | R(2,3) 1.4155
R(2,7) 1.0858 | R(3.4) 1.4109
R(3,15) 1.5022 | R(4,5) 1.3967
R(4,8) 1.0846 | R(5,9) 1.0836
R(5,20) 1.3644 | R(10,11) 1.0158
R(10,12) 1.4283 | R(10,15) 1.3768
R(12,13) 1.0236 | R(12,14) 1.025
R(12,17) 2.1786 | R(15,16) 1.2557
R(16,17) 2.303 | R(17,18) 2.2681
R(17,19) 2.2103 | R(20,21) 1.0207
A(2,1,6) 123.1424 | A(2,1,20) 119.4534
A(6,1,20) 117.4042 | A(1,2,3) 119.0101
A(1,2,7) 120.7212 | A(3,2,7) 120.2664
A(2,34) 120.0373 | A(2,3,15) 116.0589
A(4,3,15) 123.8393 | A(3.4,5) 119.0511
A(3,4,8) 122.0143 | A(5,4,8) 118.9074
A(4,5,9) 123.1406 | A(4,5,20) 119.4553
A(9,5,20) 117.4025 | A(11,10,12) 118.284
A(11,10,15) 122.3725 | A(12,10,15) 116.2313
A(10,12,13) 111.2698 | A(10,12,14) 112.6004
A(10,12,17) 107.752 | A(13,12,14) 112.8081
A(13,12,17) 104.717 | A(14,12,17) 107.1624
A(3,15,10) 118.1131 | A(3,15,16) 119.7698
A(10,15,16) 122.0212 | A(15,16,17) 104.8173
A(12,17,16) 73.7819 | A(12,17,18) 95.2481
A(12,17,19) 99.1767 | A(16,17,18) 87.0794
A(16,17,19) 110.8053 | A(18,17,19) 159.5509
A(1,20,5) 122.9908 | A(1,20,21) 118.4548
A(5,20,21) 118.5537 | D(6,1,2,3) 179.6573
D(6,1,2,7) 0.2156 | D(20,1,2,3) -0.3719




115

D(20,1,2,7) -179.8136 | D(2,1,20,5) 0.2942
D(2,1,20,21) -179.4003 | D(6,1,20,5) -179.7334
D(6,1,20,21) 0.5722 | D(1,2,3,4) 0.0624
D(1,2,3,15) 177.2526 | D(7,2,3,4) 179.5067
D(7,2,3,15) -3.303 | D(2,3.4,5) 0.3321
D(2.3,4,8) 178.4109 | D(15,3,4.5) -176.6288
D(15.,3,4,8) 1.45 | D(2.,3,15,10) 126.845
D(2,3,15,16) -49.6672 | D(4,3,15,10) -56.0836
D(4,3,15,16) 127.4042 | D(3.4,5,9) 179.1104
D(3,4,5,20) -0.4186 | D(8.,4,5,9) 0.9712
D(8,4,5,20) -178.5578 | D(4,5,20,1) 0.1095
D(4,5,20,21) 179.8037 | D(9,5,20,1) -179.4463
D(9,5,20,21) 0.2479 | D(11,10,12,13) 24.7342
D(11,10,12,14) 103.0455 | D(11,10,12,17) -138.9935
D(15,10,12,13) 135.819 | D(15,10,12,14) -96.4013
D(15,10,12,17) 21.5597 | D(11,10,15.3) -5.6638
D(11,10,15,16) 170.7653 | D(12,10,15,3) -165.3518
D(12,10,15,16) 11.0773 | D(10,12,17,16) -27.8552
D(10,12,17,18) 57.556 | D(10,12,17,19) -136.9857
D(13,12,17,16) -146.4039 | D(13,12,17,18) -60.9926
D(13,12,17,19) 104.4657 | D(14,12,17,16) 93.5569
D(14,12,17,18) 178.9681 | D(14,12,17,19) -15.5736
D(3,15,16,17) 141.5054 | D(10,15,16,17) -34.866
D(15,16,17,12) 33.429 | D(15,16,17,18) -62.8991
D(15,16,17,19) 127.2795

R= Bag uzunlugu (A), A= Bag acis1 (°), D=Dihedral ag1 (°)




Tablo 4.15: Isoniyazid molekiiliiniin hesaplanan dalgasayilari, deneysel dalgasayilari ve titresim kiplerinin toplam enerji dagilimlar: (TED) degerleri

DFT-B3LYP /6-31G++(d,p)

DFT-B3LYP/LANL2DZ

e [31]
b c
R (Vé‘fl?p‘) (Vfiff%) TED (7%10) (e TED E7%10)
43 41 (87) 1CCCO 28 (90)tCCCO
125 119 (35) yCC, (30) tCCNH, 142 (40)tCCNH,(20)yNH, (17)yCC, (12)Yhaika
(21) YNH, (16) Yhaika
132 127 (18) yCC, (17) yNH, (15) tCCNH, (15) tCCCO, (11) | 169 (31)Yhaika ,(30)yCC, (19)yNH, (14)tCCNH
SCNN, (10) 5CCN
197 194 (49) 5CCC, (20) 8CCN, (13) yNH 208 (52)8CCC ,(40)8CCN
264 260 (34) 3CNN, (15) 8CCN, (14) Yhaia» (11) TCCNH 293 (43)3CNN ,(21)3CCC ,(19)8CCN
312 304 (52) ©(NH,), (12) 8CCC 358 (59)tCNNH,(15)tCCNH,
(14)Ynaika
378 371 (25) VCC, (25) Shaikar (18) Vharkas (15)8CO 395 (36)3haika 5(30)LCC, (16)3CO
389 377 (100) Yhaika 401 (100)Yhaika
463 446 (52) Vhatkas (15) SCCN, (15) yCC 475 (60)Yhaika 5(23)YCC, (10)yCO
565 554 (30) 5CO, (11) YNC 550 (46)6CO, 10)oNC
605 593 (18) 5CO, (14) T(NH,), 602 (34)oHN,, (17)UNN, (13)8CCN ,(10)3paia

(13) Shaia > (12) YNH, (11) TCCNH

911



659 658 636 (21) yNH, (12) vNN, (11) tCCNH, (11)3CCN 685 (82)8haka
672 681 671 (47) Shatkar (32) YCO, (10) Yhaiia 686 (35)yNH, (26)tCNNH, (17)tCCNH, (11)yhaika
721 684 (39) Shaika > (25) YCO, (15) Yhatka 696 (48)NHS,, (23)8CNN ,(11)8CCN
749 729 (51) Vhatkas (17) Snaika 730 (40)yCO, (38)Ynatka »(13)YNH
744 765 734 (34) Yhatkas (26) Shaia, (14) vCC 739 (45)8hatka 5(23)0CC, (16)UCC haika
845 852 799 (46) ®NH,, (37) yCH 789 (69)Yhaika ,(20)yCO
890 823 (44) yCH, (32) ®NH,, (10) yCC 889 (84)yCH, (15)yCC
887 893 861 (100) yCH 942 (100yyCH
983 949 (100) yCH 992 (63)0CC hatka > (34)Bhaika
967 1001 | 968 (100) yCH 1040 | (100)yCH
994 1012 989 | (66) Vhaika > (32) Snaika 1046 | (100yyCH
1090 | (41) Vpgikas (30) SCCH, (29) Spatia 1089 | (39)Vpaika > (21)3CCH ,(14)ONN
1062 1103 | 1070 | (27) Opaa > (25) VNN, (15) CCH 1092 | (43)8paika 5(35)Vhaia » (17)3CCH
1115 | 1081 | (41) Vpaia, (36) SCCH 1117 | (44)Vpaka » (39)8CCH
1140 1201 | 1159 | (35) VNN, (15 ) Upaisar (13) VCC, 1219 | (42)LNN, (16)LCC, (11)Vhaia
(12) Bnatka
1121 1246 | 1210 | (62) SCCH, (36) Vpaika 1249 | (62)8CCH, (36)Vnaika
1295 [ 1250 | (97) Vhaka 1274 | (100)pNH,
1257 1308 | 1286 | (97) pNH, 1300 | (97)Vhaika
1322 1352 | 1317 | (75) 8CCH, (16) Vhaia 1359 | (76)8CCH ,(17)Vnaika

LTT



1331 1388 | 1347 | (36) VNC, (16) vCC, (12) 3CCH, (11) 8CO 1409 | (42)oNC, (17)8CCH ,(12)uNN, (12)uCC
1411 1443 | 1402 | (60) 5CCH, (34) Vnalia 1440 | (57)8CCH ,(31)Vnaia
1474 | 1429 | (68) SCNH, (11) vCO 1475 | (61)3CNH ,(32)vC0
1492 1527 | 1483 | (65) 8CCH, (31) Vpaia 1508 | (66)8CCH ,(27)Vhaika
1554 1603 | 1553 | (75) Vhaka 1580 | (65)Vhaika » (10)0CO
1602 1640 | 1590 | (63) Upaia, (23) SCCH 1624 | (64)Vpama , (21)5CCH
1633 1694 | 1619 | (92) 6NH, 1642 | (40)uC0, (18)5CNH ,(15)Vpaika
1662 1739 [ 1682 | (73) vCoO 1711 | (90)5NH,
3009 3172|3033 | (100) vCH 3207 | (100)oCH
3050 3176 | 3037 | (100) vCH 3213 | (100)vCH
3223 [ 3082 | (100) vCH 3251 | (99)vCH
3105 3245 | (100) vCH 3284 | (100)vCH
3173 3480 | (100) vNH, 3522 | (100)vNH,
3208 3534 | (100) vNH 3530 | (100)oNH
3301 3579 | (100) vNH, 3654 | (100)vNH,

* ATR yontemi kullanilarak 6lgiilen

® Olgeklendirilmemis dalgasayilari

¢ Olgeklendirilmis kuantum mekanik yontem (SQM) kullanilarak &lgeklendirilmis dalgasayilari

v: bag gerilmesi; t: torsiyon , &: diizlem igi ag1 biikiilmesi , y: diizlem dis1 ag1 biikiilmesi , p: salima (rocking) ve ®: sallanma (wagging) titresim
hareketlerini ifade ediyor.

Deneysel dalgasayilarina karsilik gelen kip isaretlemeleri taobloda koyu olarak isaretlenmistir.

811
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Tablo 4.16: Cu(INH)CI, H kompleksi i¢in deneysel dalgasayilari, hesaplanan dalgasayilar1 ve titresim
kiplerinin toplam enerji dagilimlar1 (TED) degerleri

Vdeneysel
(em™)

IR

DFT/B3LYP-LANL2DZ

V €54]
em)

TED (>%10)

25

(5D™(C15-C3), (32)Thaa(5m) , (10)p(CuCly)

36

(44)t(C15-C3), (29)Thana(5m), (11) T(CuCly)

43

(47)t(CuCl,), (19)p(CuCl2), (13)v(Cul7-016)

65

(31)3(CuCly), (24)Thara(5m), (11)p(CuCly)

95

(77)o(CuCly), (18)v(Cul7-016)

103

(28)5(CuCl), (15)t(CuCly), (14)p(CuCl,)

109

(28)y(C15), 21)Thaia(5m), (15)3(CuCly) , (14)Thaika(6m)

138

(38)v(Cul7-016), (20)t(CuCly), (18)p(CuCL), (10)o(CuCly)

168

(23)p(C15) , (16)p(CuCL), (12)thura(5m), (12)3(CuCl)

232

218

(42)v(Cul7-N12), (24)dpaika(5Sm), (12)Thaia(Sm)

261

(32)Thaika(5M), (26) Thaira(6m), (16)v(Cul7-N12), (10)p(C15)

267

279

(96)v(CuCl,)

329

(20)Thatia(5m), (17)haa(6m), (15)v(N10-C15), (15)v(C3-C15), (11)p(C15)

382

(25)thaika(6m), (15)paia(6m), (13)v(N10-C15), (13)v(C3-C15), (13)p(C15),
(10)8ha1ka(5rn)

389

399

(94)v(CuCl,)

411

(100)Thqika(6m)

418

(50)Shaia(5Sm), (19)v(Cul7-N12)

526

(99)Y(NH)haika

562

(36)Thaia(6m), (21)p(C3), (19)y(C15)

582

(54)p(NHo), (23)t(NH,)

681

657

(88)Bnatka(6m)

719

695

(49)Ohaika(6m), (15)Spaa(Sm)

709

(3 1 )’Y(C3), (28)Thalka(6m), (1 O)Thalka(Sm)

776

760

(68)17|,a1ka(6m)

821

(45)y(N20-H21), (30)y(CH)paika » (13)¥(C15)

882

(42)0naika(5m), (15)Vhaika

914

908

(99)Y(CH)naika

953

(7)Y (CH)naika » (43)y(N20-H21)
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991 | (46)(NH,), (25)V(N10-N12), (12)3paa(5m)

995 1011 | (66)Vhaka > (26)Snaika(6m)

1033 | (100)y(CH)paa

1037 | (88)y(CH)paa , (12)7(N20-H21)

1066 | (30)3haa(6m), (21)V(N10-N12), (21)v(N10-C15), (15)0(NH,)

1076 1079 (53)Vhalka ) (22)8halka(6m)a (1 8)S(CH)halka

1127 (56)Vhalka , (34)6(CH)halka

1206 | (34)v(N10-N12), (12)Vhaika

1268 1251 | (72)8(CH)hata » (28)Vhaika

1289 | (61)t(NH,), (26)p(NH,)

1318 (50)Vhaika » (32)8(CH)paika » (17)0(N20-H21)

1365 1333 | (25)v(C3-C15), (21)v(N10-C15), (18)3(NH)haika

1428 | 1357 | (55)8(CH)naia » (34)Vhaika

1398 (43)8(CH)halka ) (42)Vhalka ) (14)8(N20'H2 1)

1518 | (36)0(NH)haika » (31)3(CH) haika » (14)Vhaika» (10)V(N10-C15)

1541 (28)6(CH)halka , (24)6(NH)halka . (1 9)Vhalka , (12)V(N10-C1 5)

1545 | (44)Vhaika > (33)8(CH)paika » (14)0(N20-H21)

1702 | 1622 | (33)v(C=0), (14)3(N20-H21), (10)Vpae

1635 | (36)Vhaika » (28)8(N20-H21), (16)v(C=0)

1675 | (63)Vhaika » (23)3(CH)paika » (10)Sparka(6m)

1686 | 1698 | (75)8(NHy), (15) o(NH,)

3241 | (99)v(CH)naka

3250 | (100)v(CH)paa

3273 | (99)V(CH)paika

3276 | (99)v(CH)naia

3464 | (100)v(NH,)

3563 | (100)v(NH)hapa

3586 | (97)v(NH,)

3613 | (97)v(N10-H11)

v: bag gerilmesi; t: torsiyon , O: diizlem i¢i a¢1 biikiilmesi , y: diizlem dis1 a¢1 biikiilmesi , p: salima
(rocking) ve m: sallanma (wagging) titresim hareketlerini ifade ediyor
Deneysel dalgasayilarina karsilik gelen kip isaretlemeleri taobloda koyu olarak isaretlenmigtir.
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Tablo 4.17: Dimer isoniyazid molekiiliiniin B3LYP/6-31++G(d,p) hesaplamasi ile elde
edilmis hesaplanan dalgasayilar1 ve titresim kiplerinin toplam enerji dagilimlart (TED)
degerleri (NH,, C=0 ve CN bag gerilmeleri tiresimleri ve NH, makas hareketi i¢in) [31]

DFT/B3LYP-6-31++G(d,p)

(‘(’;I‘;:f‘ ) TED (>%10)
1450 (27) 5CH, (25) VCN, (19) Viaia
1458 (40) VCN, (16) 5CH, (11) Vyaia
1545 (48) 3NH, (27) vCO, (10) 5CNN
1552 (47) vCO, (29) 5NH, (9) 5CNN
1672 (42) 5NH,, (28) vC0, (18) SNH
1684 (62) 5NHs,, (27) vCO
1720 (51) 5NH,, (20) 5NH, (12) vCO
1732 (30) 5NHs,, (30) vCO, (11) vCN, (10) 5NH
3251 (97) vNH
3293 (99) vNH
3473 (100) vNH,
3473 (100) VNH,
3561 (100) VNH,
3561 (100) vNH,

v: bag gerilmesi; t: torsiyon , &: diizlem i¢i a1 biikiillmesi titresim hareketlerini ifade
ediyor.




122

Sogurma

|

o PN

5 T 3 T L T . I I I i I v
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500 0

Dalgasayisi (cm™)

Sekil 4.26: Cu(INH)CI, H kompleksine ait IR benzetim spektrumu
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Tablo 4.18: Isoniyazid molekiili ve Cu(INH)Cl, HCl kompleksinin IR
spektrumlarindan elde edilen deneysel dalgasayilarinin karsilagtirilmasi

Isoniyazid (INH) Cu(INH)Cl, HCI
Vdeneysel ‘ Vdeneysel b Vdeneysel ¢
Kip (cm™) (cm) (cm)

IR IR IR
[31]

3(CO) 505 494

v(NH) 659 661

Ohalka 672 676 681

Ohalka 719

Yhalka 744 747 776

o(NH,) 845 845 820

v(CH) 887 890 914

v(CH) 967 963

Halka nefes alma 994 995 995

Vhalka 1062 1062 1076

v(NN) 1140 1142

3(CCH) 1121 1222 1268

p(NH;) 1257

3(CCH) 1322

v(NC) 1331 1334 1365

3(CCH) 1411 1413 1428

Vhalka 1554 1557 1649

Vhalka 1602 1602

O(NH>) 1633 1635 1686

v(CO0) 1662 1667 1702

* ATR metodu kullanilarak 6lciilen.

K Br disk metodu kullanilarak l¢iilmiis.

“KBr disk metodu kullanilarak 6l¢iilen.

v: bag gerilmesi; &: diizlem i¢i ag1 biikiilmesi , y: diizlem dis1 ac1 biikiilmesi ,

p: salima (rocking) ve ®: sallanma (wagging) titresim hareketlerini ifade ediyor
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4.6. NIKETAMID MOLEKULU

Kuantum kimyasal hesaplamalar Gaussian 03 paket programi kullanilarak yapildi.
Niketamid molekiiliiniin optimize geometrisi ve titresim dalgasayilar1 DFT/B3LYP
metodu, 6-31G++(d,p) ve Z3PolX baz kiimeleri kullanilarak hesaplandi. Niketamid
molekiiliiniin geometrik yapisi Sekil 4.30°da ve optimize geometri parametreleri ise
Tablo 4.19’de verilmektedir. SCALE2 programi kullanirak niketamid molekiiliiniin
titresim kiplerinin toplam enerji dagilimlar1 hesaplandi (TED) ve titresim kipleri
belirlendi. Niketamid molekiili icin TED degerleri, deneysel ve teorik titresim
dalgasayilar1 sirasiyla Tablo 4.20°da verilmistir. Teorik IR ve Raman benzetim
spektrumlar1 Lorentz profili ve 7 cm™ yar1 deger genisligi kullanilarak ¢izdirildi. Teorik

IR ve Raman benzetim spektrumlar1 Sekil 4.31°de verilmistir.

Niketamid molekiiliiniin FT-IR spektrumu, ATR teknigi kullanilarak Perkin Elmer FT-
IR spektrometersinde 4000-650 cm™ arahiginda kaydedildi. Toz halindeki ornekler
pyrex tiiplin i¢ine konuldu ve 6rneklerin FT-Raman spekturumlar1 Bruker RFS 100/S
spektrometresi kullanilarak (Nd: YAG-Lazer, 1064 nm, 200 mW) kaydedildi. Yapilara
ait FT-IR ve FT-Raman spektrumlar1 Sekil 4.32°de verilmistir.
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H20

H27

H23

Sekil 4.30: Niketamid molekiiliiniin optimize geometrisi
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Tablo 4.19: Niketamid molekiiliiniin optimize geometri parametreleri

DFT/B3LYP

Z3PolX | 6-31G++(d,p) Z3PolX | 6-31G++(d,p)

Tanimi Degeri Degeri Tanimi Degeri Degeri
R(1,2) 1.3729 1.3718 | A(7,11,13) 118.6747 118.5719
R(1,3) 1.2555 1.2349 | A(7,11,26) 121.0676 121.1106
R(1,4) 1.5007 1.5071 | A(13,11,26) 120.2552 120.314
R(2,5) 1.4702 1.469 | A(8,12,13) 117.5149 117.4254
R(2,6) 1.476 1.4748 | A(11,13,12) 123.1533 123.3732
R(4,7) 1.4056 1.4004 | A(11,13,27) 120.7387 120.5548
R(4,8) 1.406 1.402 | A(12,13,27) 116.1049 116.0697
R(5,9) 1.5333 1.5313 | D(3,1,2,5) 165.6405 162.6864
R(5,14) 1.0964 1.0901 | D(3,1,2,6) -3.0048 -1.46
R(5,15) 1.1048 1.0994 | D(4,1,2,5) -15.2882 -18.7791
R(6,10) 1.5326 1.5309 | D(4,1,2,6) 176.0665 177.0744
R(6,16) 1.1 1.0942 | D(2,1,4,7) 137.9661 136.9402
R(6,17) 1.1005 1.0943 | D(2,1,4,8) -48.3169 -50.0632
R(7,11) 1.3989 1.3922 | D(3,1,4,7) -42.9397 -44.4808
R(7,18) 1.0915 1.0854 | D(3,1,4,8) 130.7773 128.5158
R(8,12) 1.3487 1.3392 | D(1,2,5.9) 119.7987 124.5259
R(8,19) 1.0938 1.0874 | D(1,2,5,14) -3.7727 1.3779
R(9,20) 1.1007 1.0953 | D(1,2,5,15) -118.7345 -113.7804
R(9,21) 1.1009 1.0945 | D(6,2,5,9) -71.6226 -71.4
R(9,22) 1.1015 1.0943 | D(6,2,5,14) 164.806 165.4521
R(10,23) 1.1011 1.0958 | D(6,2,5,15) 49.8442 50.2938
R(10,24) 1.0996 1.0927 | D(1,2,6,10) -78.235 -80.8124
R(10,25) 1.1021 1.0948 | D(1,2,6,16) 159.5305 157.2091
R(11,13) 1.4042 1.3981 | D(1,2,6,17) 43.4479 40.9781
R(11,26) 1.092 1.0855 | D(5,2,6,10) 112.198 113.7655
R(12,13) 1.3493 1.3394 | D(5,2,6,16) -10.0365 -8.2131
R(13,27) 1.0945 1.0878 | D(5,2,6,17) -126.1192 -124.444
A(2,1,3) 121.2254 121.6773 | D(1,4,7,11) 176.1456 175.6759
A(2,1,4) 120.0123 119.6717 | D(1,4,7,18) -2.9998 -3.7023
AG3,1,4) 118.756 118.6352 | D(8,4,7,11) 2.0844 2.2732
A(1,2,5) 125.167 124.7869 | D(8,4,7,18) -177.0609 -177.105
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A(1,2,6) 116.6284 116.4477 | D(1,4,8,12) -175.0948 -174.5556
A(5,2,6) 117.2787 116.9527 | D(1,4,8,19) 3.0606 4.0736
A(LA4,7) 118.6199 118.6642 | D(7,4,8,12) -1.331 -1.4895
A(1,4,8) 123.2686 123.3804 | D(7,4,8,19) 176.8243 177.1396
A(7,4.8) 117.8255 117.6014 | D(2,5,9,20) 178.2496 178.9776
A(2,5,9) 113.7834 113.893 | D(2,5,9.21) 58.709 59.5772
A(2,5,14) 108.9014 108.6699 | D(2,5,9,22) -61.8521 -61.2007
A(2,5,15) 108.1026 107.8995 | D(14,5,9,20) -58.981 -58.6678
A(9,5,14) 110.3706 110.1196 | D(14,5,9.21) -178.5216 -178.0683
A(9,5,15) 109.1913 109.4278 | D(14,5,9,22) 60.9173 61.1539
A(14,5,15) 106.191 106.551 | D(15,5,9,20) 57.3903 58.134
A(2,6,10) 113.1804 113.3478 | D(15,5,9,21) -62.1502 -61.2664
A(2,6,16) 107.3617 107.1058 | D(15,5,9,22) 177.2886 177.9557
A(2,6,17) 108.3964 108.1742 | D(2,6,10,23) -179.3682 -179.7791
A(10,6,16) 110.5196 110.3746 | D(2,6,10,24) 61.2536 61.0518
A(10,6,17) 109.5068 109.6294 | D(2,6,10,25) -59.4218 -59.857
A(16,6,17) 107.6991 108.0364 | D(16,6,10,23) -58.9132 -59.6422
A(4,7,11) 118.9995 118.9999 | D(16,6,10,24) -178.2914 178 811
A(4,7,18) 119.4345 119.5107 | D(16,6,10,25) 61.0332 60.2798
A(11,7,18) 121.5603 121.4864 | D(17,6,10,23) 59.5743 59.2474
A(4,8,12) 123.7962 123.9879 | D(17,6,10,24) -59.8039 -59.9217
A(4,8,19) 120.5288 120.25 | D(17,6,10,25) 179.5207 179.1694
A(12,8,19) 115.6514 115.7491 | D(4,7,11,13) -1.2464 -1.4246
A(5,9,20) 110.4874 109.7961 | D(4,7,11,26) 179.3227 179.2566
A(5,9,21) 111.6424 111.6352 | D(18,7,11,13) 177.8801 177.9409
A(5,9,22) 111.6006 111.3576 | D(18,7,11,26) -1.5508 1378
A(20,9,21) 107.4702 107.7276 | D(4,8,12,13) -0.3517 -0.2487
A(20,9,22) 107.7759 108.2063 | D(19,8,12,13) ~178.5891 -178.934
A(21,9,22) 107.677 107.9821 | D(7,11,13,12) -0.4917 0.371
A(6,10,23) 110.5947 109.8775 | D(7,11,13,27) -179.8265 -179.792
A(6,10,24) 110.4842 110.4112 | D(26,11,13,12) 178.944 178.953!
A(6,10,25) 111.4671 111.4009 | D(26,11,13,27) -0.3908 -0.4678
A(23,10,24) 107.8838 108.1191 | D(8,12,13,11) 1.2886 1.2092
A(23,10,25) 107.8268 108.2215 | D(8,12,13,27) -179.348 -179.345
A(24,10,25) 108.463 108.7216

R= Bag uzunlugu (A), A= Bag agis1 (°), D=Dihedral ag1 (°)




Tablo 4.20: Niketamid molekiilii i¢in deneysel ve hesaplanan titresim dalgasayilari, toplam enerji dagilimi (TED) degerleri

v(dce;;y'sle;a ngﬁ%b v(dce;;y'sleic Vdeneysel R DFT/B3LYP-
IR IR IR (o) 6-31(? ++(d’p)e Z3PolX TEDE=I0)
Raman | Vhesap Vhesap
[70] [71] (em™) | (em™)

45 43 48 | (76)t(C4C1)
54 52 61 | (64)t(N2C1), (11)t(C4C1)
84 81 92 | (24)t(C6N2), (21)T(C5N2), (17)y(NC3), (12)8(C4CIN2)
86 83 96 | (46)t(C6N2), (21)T(C5N2)
117 113 126 | (38)t(C5N2), (21)y(C1C4), (16)y(NC3), (13)Yhatka
150 145 154 | (41)y(NCs), (15)t(C6N2)
206 199 211 | (34)1(C9C5), (13)8(NC3), (12)t(C10C6), (11)Yhaika

217 220 212 213 | (38)1(CIC5), (23)5(C1C4)
231 223 225 | (55)t(C10C6), (17)3(C1C4)

287 293 283 296 | (22)8(C4CIN2), (16)Yhaikas (12)V(C4C1), (10)8paika

325 309 298 307 | (25)8(NC3), (23)8(N2C5C9), (15)t(C10C6)

370 372 359 375 | (29)Yhaika » (25)8(CO), (11)V(C4C1), (10)3naika
384 371 390 | (37)8(N2C5C9), (12)8(NCs)

397 406 392 408 | (86)Yhaikas (11)3(NCs3)

433 427 412 427 | (44)8(NC3), 24)Vhaika
476 459 485 | (31)y(N2C6C10), (16)Yhaica

0¢l



574 568 | 548 567 | (17)5(CACIN2), (14)ypaa (12)7(C1C4), (12)8(CO)
617 617 620 | 625 603 618 | (74)dhaika
645 644 645 | 652 629 642 | (34)Spanas (15)V(C5N2)
710 711 718 | 693 721 | (48)Ynatkas (22)naika
725 726 728 | 735|709 738 | (37)Yhatkas (21)Bhaikas (10)y(CO)
745 746 749 749 7123 755 | (48)y(CO), (23)y(CH)natkas (11)Yhatka
784|757 786 | (51)p(CH,) , (36)3(C,Hs)
787 789 787 796 | 768 795 | (47)p(CHy) , (39)3(C;H;)
820 821 823 835| 806 867 | (54)y(CH)paika
874 874 875 875 882 851 884 | (20)7(C;Hs), (17)y(CH)patka, (13)V(C6N2)
943 942 943 946 | 949 | 916 952 | (35)Vhaikas (34)y(C2Hs), (10)v(CICS5)
960 955 969 956 | 923 983 | (100)y(CH)paika
1005 1003 1005 | 981 | 947 1017 | (48)y(CH)naias (20)3hatar (11)V(CIC5), (10)Vhaika
1026 1026 1027 1007 | 972 1023 | (50)y(CH)natkas (27)3batkas (14)Viaiia
1017 | 981 1032 | (26)Vhatkes (20)V(CIC5), (19)Shaica
1038 1038 1038 1039 | 1038 | 1002 1057 | (56)Vhakas (13)8(CH)paika
1070 1069 1070 1081 | 1061 | 1024 1079 | (100)3(CH)parka
1086 | 1048 1080 | (38)3(C,Hs), (33)Vhaika
1106 | 1067 1095 | (56)8(C,Hs), (14)v(CICS), (11)y(N2C6C10)
1100 1101 1102 1102 | 1120 1081 1109 | (48)8(C,Hs), (22)p(CH.)
1124 | 1085 1114 | (24)5(C,Hs), (20)p(CH,), (15)Vhaika ( 12)V(CIN2)

Iel



1186 1186 1187 1187 | 1140 | 1100 1133 | (49)8(CH)paikas (24)Vhaias ( 20)V(C10C6)
1205 1212 1206 1204 | 1213 | 1171 1208 | (27)8(CH)naikas (18)Vhaikas ( 12)7(C2Hs)
1220 1221 1221 1223 | 1231 | 1188 1223 | (41)8(CH)paias (24)Vhaica
1248 | 1204 1237 | (26)v(C5N2), (20)5(C,Hs), (13)t(CH,), (12)p(CH,)
1287 1288 1290 1291 | 1298 | 1253 1299 | (38)t(CHy), (32)Vhalka
1315 1316 1316 1313 | 1267 1311 | (55)Vhaias (27)t(CHy)
1347 | 1300 1335 | (61)t(CH,)
1349 1349 1349 1363 | 1315 1346 | (87)8(CH)paika
1383 | 1335 1356 | (84)0(CH,), (14)3(C,H;)
1364 1365 1364 1399 | 1350 1372 | (71)o(CHy), (21)3(C,Hs)
1383 1383 1384 1414 | 1365 1393 | (87)8(C,Hs)
1422 | 1372 1397 | (86)3(C,Hs)
1410 1412 1412 1414 | 1449 | 1398 1434 | (49)8(CH)paikas (43)Vhaika
1429 1427 1432 1452 | 1401 1443 | (50)8(CH,), (16)v(CIN2)
1457 1461 1459 1456 | 1486 | 1434 1460 | (55)8(CH,), (26)5(C,H;)
1494 | 1442 1467 | (98)8(C,Hs)
1469 1499 | 1447 1471 | (84)8(C,Hs3), (15)5(CH,)
1501 1448 1473 | (44)3(C,H3), (23)3(CHy)
1511 | 1458 1485 | (47)8(C,Hs), (41)3(CH,)
1483 1481 1483 1483 | 1514 | 1461 1488 | (89)3(C,Hs)
1570 1517 | 1464 1505 | (34)8(CH)hatkas (20)Vhatias (10)v(C4CT)

(43!



1589 1590 1589 1589 | 1611 | 1555 1596 | (67)Vhaia, (17)3(CH)paika
1636 | 1579 1629 | (41)Vhaika, (28)V(C10C6), (17)3(CH)haika
1624 1640 1633 1627 | 1693 | 1634 1641 | (71)w(CO)
2877 2877 2876 2876 | 3016 | 2910 3000 | (99)v(CH,)
3044 2937 3009 | (100)v(CH;)
3045 | 2938 3011 | (100)v(CH;3)
2937 2937 2936 2937 | 3061 | 2954 3032 | (99)v(CH,)
3103 | 2994 3092 | (75)v(CH,), (26)v(CH3;)
2975 2977 2975 2973 | 3112 3003 3105 | (66)v(CHs), (35)v(CH,)
3115 | 3006 3110 | (83)v(CHs), (17)v(CHa)
3120 | 3011 3113 | (99)v(CH;)
3139 | 3029 3129 | (62)v(CH,), (38)v(CHs)
3144 | 3034 3134 | (88)v(CHs), (13)v(CH,)
3173 | 3062 3151 | (100)V(CH)hatka
3034 3036 3032 3179 | 3068 3160 | (100)V(CH)paa
3056 | 3201 | 3089 3186 | (100)V(CH)paia
3215 | 3102 3206 | (99)V(CH)paia

* ATR metodu kullanilarak &lgiilen; ° CCl, kullanilarak 6l¢iilmiis; © Sivi film metodu (LF) kullamilarak 6l¢iilmis.

4 Olgeklendirilmemis dalgasayilari; ©0.965 ¢arpani ile dlgeklendirilmis dalgasayilari

v: bag gerilmesi; 1: torsiyon , &: diizlem i¢i ag1 biikiilmesi , y: diizlem dis1 a¢1 biikiilmesi , p: salima (rocking) ve m: sallanma (wagging) titresim
hareketlerini ifade ediyor.

Deneysel dalgasayilarina karsilik gelen kip isaretlemeleri taobloda koyu olarak isaretlenmistir.

eel
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5. TARTISMA VE SONUC

5.1. 1,3-BIS(2-BENZIMIDAZIL)-2-TIiYAPROPAN(L) LIGAND VE [Zn(L)X;] (X
= Cl, Br, ) KOMPLEKSLERI

Kuantum kimyasal hesaplamalar Gaussian 03 programi kullanilarak yapildi. Optimize
geometriler ve titresim dalgasayilar ligand ve [Zn(L)Cl,] kompleksi i¢in DFT/B3LYP
metodu ve LANL2DZ baz kiimesi ile hesaplandi. [Zn(L)Cl;] kompleksi i¢in optimize
geometri sonuglari Zn atomu etrafinda tetrehedral yapinin olustugunu gosterdi. Optmize
geometri hesaplar1 sonucunda (Zn—Clse) , (Zn—Clss) ve (Zn—N) bag uzunluklar sirasiyla
2.348 A, 2.307 A ve 1.926 A; N-Zn—N and Cl-Zn—Cl bag acilar1 106.9-112.7° arasinda
degisen degerlerde bulundu. Optimize geometri parametreleri, [Zn(L)Cl,] kompleksinin
Cs simetrisine sahip oldugunu gésterdi. (C—S) bag uzunluklar1 kompleks i¢in 1.929 A,
ligand i¢in ise (C12-S) 1.922 A ve (C;-S) 1.930 A olarak bulundu. (C;,-S—C,) bag
acist ligand ve kompleks igin sirasiyla 99.84° ve 100.93° olarak bulundu.

Titresim kipleri, toplam enerji dagilimlarimlarina (TED) bakilarak belirlendi. Toplam
enerji  dagilimlarinin  hesaplanmasinda ~ Scale2  paket programi  kullanild.
Hesaplamalarda ligand and [Zn(L)Cl,] kompleksi i¢in sirastyla 93 ve 105 adet dogal i¢
koordinat seti tanimlandi. Molekiillerin titresim kipleri dokuz adet molekiiler titresim
hareketi ile belirlendi (gerilme, diizlem i¢i ag¢1 bikiilmesi, diizlem dis1 a1

biikiilmesi, torsiyon, salima, kivrilma, sallanma, makas ve kelebek).

Ligand ve [Zn(L)Cl;] kompleksi i¢in hesaplanan dalgasayilar1 ve TED degerlerine
dayali normal kiplerin detayli tanimlanmasi1 Tablo 4.2 ve Tablo 4.3’te verilmistir.
Deneysel ve teorik spektrumlart karsilastirmak igin, teorik IR ve Raman benzetim
spektrumlart Lorentz profili ve 7 cm ' yar1 deger genisligi kullamlarak ¢izdirildi.
Deneysel IR ve Raman spektrumlari kat1 fazdaki 6rnekler icin kayit edilmesine ragmen,

teorik IR ve Raman benzetim spektrumlart deneysel spektrumlarla karsilastirildiginda
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oldukca benzer oldugu goriilmektedir. Hesaplanan ve deneysel sepektrumlar arasinda
bazi farklilar olmasina ragmen, ab initio hesaplamalarinin biiylik molekiillerin deneysel

titresim spektrumunlarinin yorumlanmasinda énemli bir ara¢ oldugu tatrtisilmazdir.

Yapisal benzerlikten dolayr [Zn(L)X,] (X = Cl, Br, I) komplekslerinden sadece
[Zn(L)Cl;] kompleksi i¢in teorik olarak titresim dalgasayilar1 hesaplandi ve titresim
modlar1 TED ile belirlendi. Elde edilen sonuclar brom ve iyot igeren komplekslerin
deneysel titresim spektrumlarinin yorumlanmasinda kullanildi. Bu {i¢ kompleks i¢in
titresimsel spektrumlardaki en belirgin farklilik ¢inko-halojen ve ¢inko-azot biikiilme ve
gerilme titresimlerinin gozlendigi diisiik dalgasayisi bolgesindedir [72,73]. Bir baska
deyisle [Zn(L)X;] (X = Cl, Br, I) kompleksleri i¢in deneysel spektrumlardaki v > 800
cm ' bolgesi ve bu bolgedeki band siddetleri benzer ve belirleyicidir. Ligand ve
[Zn(L)Cl,] kompleksi i¢in imin grubun N-H gerilme titresimlerinlerinin TED
degerlerinin oldukga saf oldugu goriilmektedir. Ligand icin IR spektrumdaki 3365 cm™
‘deki omuz (N-H) gerilme titresimlerine aittir. U¢ komplekste ise 3300 cm’
bolgesindeki genis ve orta siddetteki bandlar (N-H) gerilme titresimlerine aittir. Bu
koordinasyonun N19 ve N6 atomlarinin her ikisinin vasitasiyla oldugunu gosterir.
Raman spektrumunda (N-H) gerilme titresimlerine ait badlarin siddetleri ¢ok zayif

oldugundan dolay1 gézlemlenemedi.

Halkaya ve alifatik gruplara ait (C-H) gerilmeleri i¢in TED degerlerine bakildiginda
oldukge saf oldugu goriilmektedir. 3116-2954 cm™' bolgesindeki bandlar (C-H) gerilme
titresimlerine ait olarak isaretlenebilir. Bu bandlardan 6 tanesi ligand ve 4 tanesi
kompleks icin gozlendi. Ligand ve komleks icin spektrumlarin bu bolgesindeki
farkliliklar 6zellikle kompleksin olusumu sonrasindaki yapidaki halka (C-H)

gerilmelerinden kaynaklanir.

Ligand ve kompleks i¢in TED degerlerine bakildiginda aromatik C-C gerilmelerinde
belirgin bir farklililk oldugu goriilmektedir. Ligandta bir c¢ok kip (C-C) gerilme
titresimiyle alakalidir. Fakat bu titresimler (N-H), (C-H) diizlem i¢i ag1 biikiilmesi ve
(C-N) gerilme titresimleriyle yiiksek katkida karisim halindedir. [Zn(L)Cl,]
kompleksinde ise (C-C) gerilme titresimlerinin TED degerlerinin saf ve karakteristik

oldugu goriilmektedir. Hesaplanan ve IR ve Raman spektrumlarinda goézlemlenen
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dalgasayilarinin olduk¢a uyumlu oldugu goriilmektedir. Bu bandlar IR ve Raman
spektrumlarinda 1620 cm ' civarinda gozlemlenir. Bu bandlar daha once yapilan
yayinlardaki isaretlemelerle olduk¢a uyumludur. (C=N) asimetrik gerilme titresimi 1600
cm' gdzlemlenmesi beklenir. Ligand i¢in IR spektrumundaki 1590 cm™' ’deki band
(C=N) gerilme titresimine aittir. Bu band [Zn(L)Cl,], [Zn(L)Bry] ve [Zn(L)I,]
komplekslerinde sirastyla 1596, 1595, 1595 cm™' ‘e kaymus olarak gozlendi. Tablo
4.3’teki kompleks i¢in TED degerlerine bakildiginda bu modun ytiksek katkida (C-H),
(N-H) diizlem igi biikiilme titresimleri ve (C-C) gerilme titresimleriyle karisim iginde
oldugu goriilmektedir. Ligandta ise bu kip (C-H) aromatik diizlem i¢i ag1 biikiilmesi ve

(C-C) gerilme titresimleriyle karigim halindedir.

Ligand i¢in Raman spektrumundaki 1452 ve 1442 cm™' ‘deki siddetli bandlar ve IR
spektrumunda 1443 cm™ “deki oldukca siddetli band TED degerlerine gore CH, makas
titresimi olarak isaretlenebilir. Kompleks i¢in Raman ve IR spektrumundaki 1452 cm’!
’deki band koordine olmus ligandin imin azotlar1 ile karbon atomlar1 arasindaki (C=N)
simetrik gerilme titresimi olarak isaretlenebilir. Hesaplanan dalgasayilar1 ve TED
degerlerine bakildiginda 1295 cm™ ’e karsilik gelen titresim hareketi igin (C-C) ve
(C-N) gerilmelerinin katkis1 oldugu goriilmektedir. Bu band Raman ve IR
spektrumlarinda sirastyla 1278 ve 1279 cm™' ’de gézlenmistir. C=N, C-N ve C-C
gerilmeleri i¢in Raman ve IR spektrumlarindaki dalgasayilarinda benzer degisimler
diger komplekslerde gozlemlendi. Bu tiir degisimler daha dnce yapilan ¢alismalarda

rapor edilmistir [74,75].

Kompleks ve ozellikle ligand i¢in orta frekans bolgesinde (CH) sallanma, (C-H)
diizlem dis1 a¢1 biikiilmesi ve (CH,) salima titresim hareketlerinin etkin oldugu
goriilmektedir. Bu hareketleri igeren kiplere karsilik gelen hesaplanmis dalgasayilari

deneysel dalgasayilariyla uyumlu olarak bulundu.

Diisiik frekans bolgesi (Zn-N) ve (Zn-X) (X = Cl, Br, I) bag gerilmelerine ait bandlari
icerir. TED degerlerine gore [Zn(L)Cl,] kompleksi icin 342 ve 304 cm™' ’deki iki band
Vas(Zn-Cl) ve vy(Zn-Cl) gerilme titresimlerine ait oldugu tahmin edilebilir. [Zn(L)X3]
kompleksleri i¢in uzak-IR spektrumundaki 340-250 genis (320, 307) (X = Cl); 288, 221
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(X = Br) ve 248 cm ' (X = I) *deki bandlar, antisimetrik ve simetrik metal-halojen
gerilme titresimlerinden ileri gelir. Bu gerilme titresimleriyle ilgili bandlar Raman

spektrumunda 323,290 (Cl); 288, 219 (Br) ve 202 ,160 cm ' (I), olarak isaretlenebilir
[7].

(Zn-N) simetrik ve antisimetrik gerilme titresimlerinin 300-200 cm™'

bolgesinde
gozlemlenmesi beklenir [76,77,78]. Inceledigimiz komplekslerin yapisina bakildiginda
ligandtaki azot serbest olmayip 8-iiyeli kelat halkasina aittir. [Zn(L)Cl,] icin (Zn-N)
gerilme titresimleri TED degerleri (274 ve cm '’deki) bu titresimlerin saf olmayip kelat
halkasi ve (Zn-Cl) titresimleriyle karisim iginde oldugunu gostermektedir. IR
spektrumundaki 275, 250 cm™' ve Raman spektrumundaki 251°deki bandlar (Zn-N)

gerilme titresimlerine ait olarak isaretlenebilir. (Zn-N) gerilmeleri i¢in benzer degerlerin

[Zn(L)Br;] ve [Zn(L)I,] kompleksleri i¢in gozlemlenmesi beklenir.

TED degerlerine gore ligandin Raman spektrumundaki diisiik frekans bolgesinde (CSC)
diizlem igi ag1 biikiilmesi, (C-S) torsiyon ve (C-C) torsiyon titresim hareketlerinin etkin
oldugu goriilmektedir. [Zn(L)Cl,] kompleksi i¢in ayrica bu titresim hareketlerine ek
olarak kelat halkasi ve cinko-halojen ag1 biikiilmesi ve torsiyon titresim hareketleri

etkindir.

5.2. [(12-SCH,CH,NHNCCgH,)PdCl], - C;HsOH KOMPLEKSI

Kuantum kimyasal hesaplamalar Gaussian 03 programi kullanilarak yapildi. [(u.-
SCH,CH,NHNCCgH4)PdCl], - C,HsOH  kompleksinin  optimize  geometrisi
DFT/B3LYP metodu, 3-21G ve LANL2DZ baz kiimeleri ve titresim dalgasayilar1 ise
DFT/B3LYP metodu LANL2DZ baz kiimesi kullanilarak hesaplandi. Optimize
geometri sonuglart kompleksin C, simetrisine sahip oldugunu gosterdi. 3-21G ve
LANL2DZ baz kiimeleri kullanilarak elde edilen optmize geometri hesaplari sonucunda
sirastyla diizlem kare dort iiyeli halkadaki (Pd-S) bag uzunluklar1 2.4546 A ,2.4529 A
- 24459 A | 2.4375 A; (Pd—Cl) bag uzunlugu 2.4311 A, 2.4227 A ve (Pd-N) bag
uzunlugu 2.0794 A, 2.067 A olarak bulundu. Diizlem kare dort iiyeli halkanin
diizlemden sapmasi ise sirastyla 47.8506° ve 45.4099° olarak bulundu. Pd,S,
halkasindaki bag agilari sirasiyla (S—Pd—S) i¢cin  80.5253°,80.1316° ve (Pd—S—Pd) i¢in
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76.9026°, 79.8848° olarak bulundu. (N-Pd-S) bag acis1 sirasiyla 91.7157° , 92.3363° ;
(CI-Pd—N) bag agis1 sirastyla 122.4552°,122.4552° ve (Cl-Pd-S) bag agis1 sirasiyla
94.0923°, 94.0089° olarak bulundu.

Titresim kipleri, toplam enerji dagilimlarimlarina (TED) bakilarak belirlendi. Toplam
enerji  dagilimlarinin  hesaplanmasinda  Scale2 paket programi  kullanildi.
Hesaplamalarda 132 adet dogal i¢ koordinat seti tanmimlandi. Molekiillerin titresim
kipleri dokuz adet molekiiler titresim hareketi ile belirlendi (gerilme, diizlem igi ac1
biiklilmesi, diizlem dis1 ag¢1 Dbiikiilmesi, torsiyon, salima, kivrilma, sallanma, makas

ve kelebek).

[(n2-SCH2CH,NHNCCeH4)PACI], - C;HsOH  kompleksi i¢in hesaplanan dalgasayilari
ve TED degerlerine dayali normal kiplerin detayli tanimlanmasi Tablo 4.5 ve Tablo 4.6
verilmistir. Deneysel ve teorik spektrumlar1 karsilastirmak igin, teorik IR ve Raman
benzetim spektrumlari Lorentz profili ve 7 cm' yari deger genisligi kullanilarak
cizdirildi. Deneysel IR ve Raman spektrumlari kati fazdaki ornekler i¢in kayit
edilmesine ragmen, teorik IR ve Raman benzetim spektrumlart deneysel spektrumlarla
karsilastirildiginda oldukca benzer oldugu goriilmektedir. Hesaplanan ve deneysel
sepektrumlar arasinda bazi farklilar olmasina ragmen, ab initio hesaplamalarinin biiyiik
molekiillerin deneysel titresim spektrumunlarinin yorumlanmasinda 6nemeli bir arag

oldugu tatrtisilmazdir.

IR spektrumdaki 3500 ve 3440 cm' ’deki iki band (N-H) gerilme titresimlerine aittir.
Raman spektrumunda (N-H) gerilme titresimlerine ait badlarin siddetleri ¢cok zayif

oldugundan dolay1 gézlemlenemedi.

Halkaya ve alifatik gruplara ait (C-H) gerilmeleri i¢in TED degerlerine bakildiginda
%99 ve %100 yiizdelerle oldukce saf oldugu goriilmektedir. IR spektrumundaki 3174
cm ' ’deki band, Raman spektrumundaki 3077, 2975 ve 2915 cm™' *deki bandlar (C-H)

gerilme titresimlerine ait olarak isaretlenebilir.

(C-C) gerilme titresimlerinin TED degerlerinin saf ve karakteristik oldugu

goriilmektedir. Hesaplanan dalgasayilarinin, IR ve Raman spektrumlarinda gézlemlenen
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dalga sayilariyla olduk¢a uyumlu oldugu goriilmektedir. (C=N) asimetrik gerilme
titresimi IR ve Raman spektrumlarinda sirastyla 1596 ve 1597 cm ™' *de gozlemlendi. Bu
gerilme i¢in TED degerlerinde bakildiginda (C=N) antisimetrik gerilme titresiminin alt1
tiyeli halkadaki gerilme ve (NH) diizlem i¢i ag1 biikiilmesi ile karisim halinde oldugu

goriilmektedir.

IR spektrumundaki 1467 cm™ *deki band TED degerlerine gére CH, makas titresimi
olarak isaretlenebilir. CH, makas titresimleri icin TED degerleri %80 civarindaki
yiizdelerle oldukga saftir. Raman ve IR spektrumundaki sirasiyla 1454 ve 1455 cm™
’deki bandlar (C=N) simetrik gerilme titresimi olarak isaretlenebilir. Hesaplanan
dalgasayilari ve TED degerlerine bakildiginda 1302 ve 1303 cm™' ‘e karsilik gelen
titresim hareketi i¢in (C-C), (C-N) gerilmelerinin ve (CH) diizlem i¢i ag1 biikiilmesinin
katkis1 oldugu goriilmektedir. Bu band Raman ve IR spektrumlarinda sirasiyla 1269 ve
1282 cm™' ’de gbzlenmistir. C=N, C-N ve C-C gerilmeleri icin Raman ve IR
spektrumlarindaki bu tiir degisimler daha dnce yapilan ¢alismalarda rapor edilmistir

[74,75].

TED degerlerine bakildildiginda orta frekans bolgesinde (CH;) sallanma, (C-H) diizlem
dis1 ag1 biikiilmesi ve (CH;) salima titresim hareketlerinin etkin oldugu goriilmektedir.
Raman spektrumundaki 1008 cm™' “e karsilik gelen titresim hareketi (CH) diizlem dist
ac1 biikiilmesidir. (C=S) gerilme titresimi IR ve Raman spektrumlarinda sirasiyla 663 ve

655 cm ' *de gozlemlendi. Bu gerilme titresimi i¢in TED degeri %83 ’le oldukga saftir.

(Pd-S) ve (Pd-Cl) gerilmelerinin kiplerine karsilik gelen dalgasayilarinin
belirlenmesinde yardimei olmast agisindan halojen olarak Br ve F atomlar1 géz oniine
alinarak teorik frekans hesaplamalar tekrarlandi. (Pd-S) bag gerilmelerinin 450-300
cm ' araliginda ve (Pd-Cl) bag gerilmelerinin 350-280 cm ™' gézlemlendigi 6nceki
calismalarda rapor edilmistir [79,80,81,82,83]. TED degerlerine bakildiginda
antisimetrik (Pd-Cl) bag gerilmelerinin (Pd-S) bag gerilmeleri ile karigim halinde
oldugu goriilmektedir. Simtrik (Pd-Cl) bag gerilmeleri ise (Pd-N) bag gerilmesi, (Pd-S)
bag gerilmesi ve 6-liyeli halkanin diizlem dis1 a¢1 biikiilmesi ile karisim halindedir. 341

cm ' ‘deki band (Pd-Cl) antisimetrik bag gerilmesi olarak isaretlenebilir. IR
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spektrumundaki 284 cm ' ve Raman spektrumundaki 274 cm™' ’deki bandlar (Pd-Cl)
simetrik bag gerilmelerine ait olarak isaretlenebilir. TED degerlerine bakildiginda (Pd-
S) simetrik bag gerilme titresimlerinin yiizdesi %48-51 oldugu goriilmektedir. IR
spektrumundaki 302 cm ™' ve Raman spektrumundaki 300 cm ' deki bandlar (Pd-S)
simetrik bag gerilmelerine ait olarak isaretlenebilir. Raman spektrumundaki 231 cm™
"deki band (Pd-S) simetrik bag gerilmelerine, 210 cm ' band ise (Pd-N) bag

gerilmesine ait olarak igaretlenebilir.

5.3. 2-BENZIMIDAZOLPROPIYONIK ASIT MOLEKULU VE Zn(2-
BENZIMIDAZOLPROPiIYONIK ASiT),Cl, KOMPLEKSI

Kuantum kimyasal hesaplamalar Gaussian 03 paket programi kullanilarak yapildi.
2-Benzimidazolpropiyonik asit molekiiliiniin optimize geometrisi ve titresim
dalgasayilar1 DFT/B3LYP metodu, 6-31G++(d,p) baz kiimesi kullanilarak hesaplandi.
Molekiiliin baslangi¢ gemotresi olusturulurken 1,3-bis(2-benzimidazil)-2-tiyapropan
molekiiliiniin geometri parametreleri kullanildi. Molekiiliiniin geometrik yapis1 Sekil
4.14’te ve optimize geometri parametreleri ise Tablo 4.7°de verilmektedir. Optimize
geometri parametrelerinin daha once elde edilen geometri parametreleriyle uyumlu

oldugu goriildii.

2-Benzimidazolpropiyonik asit molekiiliiniin titresim  kipleri, toplam enerji
dagilimlarimlarina (TED) bakilarak belirlendi. Toplam enerji dagilimlarinin
hesaplanmasinda ve hesaplanan dalgayasayilarinin 6lgeklendirilmesinde uygulanan
SQM metodu i¢in Scale2 paket programi kullanildi. Hesaplamada 2-
Benzimidazolpropiyonik asit molekiilii i¢in 66 adet dogal i¢ koordinat tanimlandi.
Hesaplanan dalgasayilar1 deneysel dalgasayilarindan genelde daha biiyiik degerdedir.
Bu baz setlerinin yetersizliginden ve titresimsel anharmonikliginin ihmal edilmesinden
dolayidir. Bu yiizden 6-31G++(d,p) baz seti hesaplanan dalgasayilari SQM metodu
kullanilarak 6lgeklendirildi. Olgeklendirme ¢arpanlari icin daha onceki calismalarda
elde edilen degerler kullanilmistir [49,50,84]. 2-Benzimidazolpropiyonik asit igin
Olceklendirilmis dalgasayilari, Raman and FT-IR spektrumlart icin deneysel
dalgasayilar1 ve TED degerlerine dayali normal kiplerin detayli tanimlanmas1 Tablo

4.8’de verilmistir. Deneysel ve teorik spektrumlar1 karsilastirmak igin, teorik IR ve
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Raman benzetim spektrumlari Lorentz profili ve 7 cm ' yari defer genisligi

kullanilarak ¢izdirildi. Benzetim spektrumlar1 Sekil 4.15°te verilmektedir.

(C-H) gerilme titresimlerininve alifatik (CH;) gerilmelerinin TED degerlerinin oldukca
saf oldugu goriilmektedir. IR spektrumdaki 3074, 3040, 2958, 2919 cm' ve Raman
spektrumundaki 3074, 3062, 2958, 2926, 2917 cm ' deki bandlar halka (C-H) gerilme
titresimlerine aittir. IR spektrumdaki 2869, 2760, 2695 ve 2567 cm!' deki bandlar
alifatik (CH,) gerilme titresimlerine aittir. IR spektrumdaki 1633 cm' ve Raman
spektrumundaki 1634 cm ™' ’deki bandlar halka (C=0) gerilmesine aittir. IR
spektrumundaki 1430 cm™' ve 1400 cm ™' deki bandlar, Raman spektrumundaki 1407
cm ' ’deki band CH, makas titresimine ait olarak isaretlenebilir. IR spektrumundaki
1275 ve 1185 cm™' *deki bandlar ve Raman spektrumundaki 1275 cm ' *deki band
CH; kivrilma titresimine ait olarak isaretlenebilir. IR spektrumundaki 1172 cm | ’deki
band ve Raman spektrumundaki 1110 cm ' ’deki band CH; sallanma titresimine ait
olarak isaretlenebilir. TED degerleri CH, sallanma titresim inin CH; kivrilma ve CH
diizlem ic¢i biikiilmesiyle karisim halinde oldugunu gosterdi. IR spektrumundaki 1005
cm ' ’deki band CH, salima titresim hareketine karsilik isaretlenebilir. IR
spektrumundaki 954, 933, 848, 756, 742 cm! ve Raman spektrumundaki 961, 931, 435
cm ' ’deki bandlar diizlem dist CH biikiilme hareketine karsilik isaretlenebilir. IR
spektrumundaki 874 cm™'  ve Raman spektrumundaki 870 cm ' ’deki bandlar CO
gerilme titresimine karsilik isaretlenebilir. CO diizlem dis1 ag1 biikiilme hareketine

karsilik gelen band IR spektrumunda 665 cm™ *de gozlendi.

Iki adet 2-Benzimidazolpropiyonik asitin halkasindaki N atomlar1 ZnCl,’deki Zn
atomuyla bag yaparak tetrehedral yapida bir kompleks olusur. Zn(2-
Benzimidazolpropiyonik asit),Cl, kompleksinin IR spektrumu ve Raman spektrumlari
incelendiginde IR spektrumundaki 355, 320 cm' ‘deki bandlar ve Raman
spektrumundaki 362, 321 cm ' ’deki bandlar ZnCl, gerilme titresimlerine aittir. IR
sepektrumundaki 225, 202 cm™' deki bandlar ve Raman spektrumundaki 236, 216

cm ' ’deki bandlar ZnN gerilme titresimlerine aittir.
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5.4. MERKAPTOPURIN(6-mp) MOLEKULU VE Pd(6-Hmp),Cl, KOMPLEKSI:

Kuantum kimyasal hesaplamalar Gaussian 03 paket programi kullanilarak yapildi.
6-Merkaptopurin  molekiiliiniin  optimize geometrisi ve titresim dalgasayilar
DFT/B3LYP metodu, 6-31G++(d,p) ve Z3PolX baz kiimeleri kullanilarak hesaplandi.
Pd(6-mp),2H,0 ve Pt(6-mp),2H,O komplekslerinin optimize geometrileri ve titresim
dalgasayilar1 ise DFT/B3LYP metodu, LANL2DZ baz kiimesi kullanilarak hesaplandi.
6-merkaptopurin molekiiliiniin “thione” ve “thiol” olarak iki tautomeri vardir. Gerek
serbest molekiil gerekse kompleksler i¢in yapilan hesaplamalarda thiol tautomer
yapisinin daha kararli oldugu goriildii. Yani C1-S12 bagi, tekli bag karekterindedir.
Serbest molekiilde bu bag uzunlugu Z3PolX ve 631g++(d,p) baz kiimeleri ile yapilan
hesaplamalarda sirastyla 1.7952 ve 1.7659 A olarak bulundu. Pd(6-mp),2H,0 ve Pt(6-
mp)22H,0 kompleksleri bu bag uzunlugu degerinin koordinasyon nedeniyle kisaldigi
goriildii. Hesaplamalar serbest molekiilin Cs, Pd(6-mp),2H,O ve Pt(6-mp),2H,O

komplekslerinin ise Cy simetrisine sahip oldugunu gostrdi.

6-merkaptopurin molekiiliiniin, Pd(6-mp),2H,O ve Pt(6-mp),2H,O komplekslerinin
toplam enerji dagilimlarimlarina (TED) bakilarak belirlendi. Serbest molekiil igin
DFT/B3LYP metodu, 6-31G++(d,p) sonucu elde edilen titresim dalgasayilarinin
Ol¢eklendirilmesinde SQM metodu kullanildi. SQM metodunun uygulanmasinda ve
TED degerlerinin elde edilmesinde Scale2 paket programi kullanildi. Hesaplamada 6-
Mercaptapurin molekiilii i¢in 36, Pd(6-mp),2H,0 ve Pt(6-mp),2H,0 kompleksleri igin
ise 69 adet dogal i¢ koordinat tanimlandi. Olgeklendirme ¢arpanlar igin daha dnceki
calismalarda elde edilen degerler kullamilmistir [49,50,84]. Z3PolX baz setiyle daha
once yapilan caligmalarda, dalgasayr degerlerinin ve band siddetlerinin deneysel
spektrumlarla olduk¢a uyumlu oldugunu rapor edilmistir [85,86]. Bu yiizden Z3PolX
baz setiyle elde edilen titresim dalgasayilarna herhangi bir 6lgeklendirme uygulanmadi.
6-Mercaptapurin i¢in hesaplanan dalgasayilari, 6l¢eklendirilmis dalgasayilari, Raman
and IR spektrumlart i¢in deneysel dalgasayilart ve TED degerlerine dayali normal
kiplerin detayli tanimlanmasi ~ Tablo 4.10’da verilmistir. Deneysel ve teorik
spektrumlar1 karsilastirmak i¢in, teorik IR ve Raman benzetim spektrumlari Lorentz
profili ve 7 cm™' yar deger genisligi kullanilarak cizdirildi. Komplekslere ait

hesaplanan dalgasayilar1 Tablo 4.10°da verilmistir.
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IR spektrumundaki 3428 cm ' deki band ¢6ziinmemis sudan kaynaklanan (O-H) gerilme
titresim hareketine karsilik gelmektedir [52]. IR spektrumundaki 3150 cm™' *deki band
(N-H) gerilme titresim hareketine karsilik gelmektedir IR spektrumdaki 3095, 3060
cm ' ve Raman spektrumundaki 3096, 3051 cm ' ’deki bandlar (C-H) gerilme
titresimlerine aittir. IR spektrumdaki 2615 cm' ‘deki band (S-H) gerilme

1

titresimlerine ait olarak isaretlenebilir. IR  spektrumdaki 865 ’cm ve Raman

' "deki bandlar diizlem i¢i (C-S-H) ag1 biikiilmesi titresim

spektrumundaki 879 cm™
hareketine ait olarak isaretlenebilir. Raman spektrumdaki 437 cm™' *deki band (C-S)
gerilmesi, 305 cm™' ’deki band (C-S) torsiyonu ve 209 cm ' deki band diizlem ici

(C-S) ag1 biikiilmesine aittir.

Serbest molekiilde Raman spektrumundaki 437 cm™' *deki band (C-S) gerilmesine aittir.
Bu band Pd(6-Hmp),Cl, kompleksinin Raman spektrumunda 428 cm™' e kaydig1 ve
siddetinin diistiigii gozlemlendi. Kompleksin Raman spektrumda serbest molekiilden
farkli olarak 368 cm ' ve 321 cm ™' *de iki yeni bantd gozlemlendi. Bu bantlar uzak-IR
spektrumunda ise 328 cm ' ve 315 cm ' de goézlemlendi. Bu bandlar (Pd-Cl) gerilme
titresimlerine aittir. (Pd-Cl) titresimlerinin Hem IR hemde Raman spektrumunda
gbzlemlenmis olmasi daha 6nceki ¢alismalardan farkli olarak elde edilen komplekste Cl1
atomlarinin da koordinasyona katildigt ve kompleksin terslenme merkezine sahip
olmadigim gosterdi (cis izomeri). Komplekse ait Raman spektrumunda 236 cm™ deki
band (Pd-S) ve 192 cm' ’deki band (Pd-N) gerilme titresimlerine aittir. IR
spektrumundaki 250 cm ' deki band (Pd-S), 235 ve 202 cm ' *deki bandlar (Pd-N)
gerilme titresimlerine aittir. Serbest molekiile ait Raman spektrumundaki 209 cm ™' *deki
band diizlem i¢i (C-S) biikiilmesine aittir. Komplekse ait Raman spektrumunda bu band
gozlemlenmedi. Bu koordinasyonda S atomunun Pd atomu ile bag yapmasi ile

aciklanabilir.

5.5. ISONIYAZID(INH) MOLEKULU VE Cu(INH)Cl, HCl KOMPLEKSI

Bu tezde isoniyazid molekiiliiniin [28,29,30,31] ve Cu(INH)Cl, H kompleksinin
optimize geometrisi ve titresim dalgasayilari, Gaussian 03 paket programiyla

DFT/B3LYP metodu ve LANL2DZ baz kiimesi kullanilarak hesaplanmistir.
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Cu(INH)CI, H optimizasyon sonucu elde edilen teorik geometri parametrelerinin
Ozellikle bag uzunluklar1 ve bag acilar1 i¢in deneysel parametrelerle uyumlu oldugu
goriilmiistiir [33]. Isoniyazid molekiiliiniin ve Cu(INH)Cl, H kompleksinin titresim
kipleri toplam enerji dagilimhiyla (TED) belirlenmistir. Hesaplamada isoniyazid
molekiilii i¢in 45 adet dogal i¢ koordinat ve Cu(INH)Cl, H kompleksi i¢in 57 adet dogal
i¢ koordinat tanimlandi. Cu(INH)Cl, H kompleksinin teorik IR ve Raman benzetim

spektrumlar Lorentz profili ve 7 cm™ yar1 deger genisligi kullanilarak ¢izdirildi.

isoniyazid molekiiliiniin IR spektrumundaki 3301, 3208 and 3173 cm™"’deki bandlar N-
H gerilme titresimlerine aittir. soniyazid molekiiliniin IR spektrumundaki 1662 cm™
’deki band C=0 (karboksil) gerilme titresimine aittir (amid I). Bu band Cu(INH)Cl,’nin
IR spektrumunda 1702 cm™ *de gézlemlendi. Hidrazid (CONHNH,) grubuna ait NH,
makas titresimi  isoniyazid molekiilinin IR spektrumunda 1633 cm” ‘de
gdzlemlenmistir. Bu band Cu(INH)Cl, HCI ’nin IR spektrumunda ise 1686 cm™ *de
gozlemlendi. Isoniyazid molekiiliniin IR spektrumundaki 1331 e¢m™ *deki band C-N
gerilme titresimine aittir. Bu band Cu(INH)CL’nin IR spektrumunda 1365 cm™ ’de
gdzlemlendi. Isoniyazid molekiiliiniin halka nefes alma titresimi ile ilgili band IR
spektrumunda 994 cm™ ’de gbzlemlenmistir. Bu band Cu(INH)Cl, HCI ’nin IR
spektrumunda 995 cm™ ’de siddeti oldukga zayif olarak gdzlemlendi. Bu bandin
siddetinin zayif olarak goézlenmis olmasi koordinasyon etkisi olarak diisiiniilebilir.
Cu(INH)Cl,’nin IR spektrumunda 848 cm™ ’deki band NH, sallanma titresimine ait
olarak isaretlenebilir. Cu(INH)Cl, HCI ’nin IR spektrumundaki 389 ve 267 cm™ *deki

bandlar CuCl, bag gerilmelerine, 232 cm™ *deki band hesaplama sonuglarina gére Cu-N

bag gerilmesine ait olarak igaretlenebilir.

[31]’de isoniyazid monomer ve dimer yapisit karsilastirlldiginda N-H, C=0, C-N
gerilme titresimleri ve NH, makas titresimlerine ait dalgasayilar1 degerlerinde kayma
oldugu ve bu titresimlerin hidrojen baglanmasi etkisiyle onemli derecede birbiriyle
karisim halinde olduklari rapor edilmistir (Tablo 4.17). [31]’deki bu sonuglar,
isoniyazid dimer yapisindaki isoniyazid monomerlerin hidrazid grubun karbonil
oksijenlerinden ve N-H hidrojenleri vasitasiyla molekiiller aras1 hidrojen baglanmaya

istirak ettigini gostermektedir. Cu(INH)CI, HCI komleksi i¢in bu sonug koordinasyonun
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neden CuCl,, isoniyazid molekiildeki hidrazid grubunun karbonil oksijeni ve NH;

azotu vasitasiyla olustugunun bir gostergesidir.

5.6. NIKETAMID MOLEKULU

Kuantum kimyasal hesaplamalar Gaussian 03 paket programi kullanilarak yapildi.
Niketamid molekiiliiniin optimize geometrisi ve titresim dalgasayilar1 DFT/B3LYP
metodu, 6-31G++(d,p) ve Z3PolX baz kiimeleri kullanilarak hesaplandi. Niketamid
molekiiliiniin baslangi¢ yapisi isoniyazid molekiiliiniin optimize geometri parametreleri
kullanilarak olusturuldu ve daha sonra optmize geometrisi hesaplandi. Optimize
geometri hesaplar1 sonucunda halkadaki (C-C) ve (C-N) bag uzunluklari sirastyla 1.4 A
ve 1.35 A civarinda bulundu. (C1-03), (C1-C4), (C1-N2) bag uzunluklar1 sirastyla
Z3PolX baz seti i¢gin 1.2555 A, 1.5007 A ve 1.3129 A; 6-31G++(d,p) baz seti i¢in ise
sirasiyla 1.2349 A, 1.5071 A ve 1.3718 A olarak bulundu. (N2-C5) ve (N2-C6) bag
uzunluklar1 1.47 civarinda bulundu. Halkaya, alifatik (CH,) ve (CH3) gruplarina ait
(C-H) bag uzunluklar1 1.09-1.10 A civarinda bulundu. (O3-C1-C4-C7) dihedral acis1
Z3PolX ve 6-31G++(d,p) baz setleri i¢in sirasiyla -42.9397 ve -44.4808°,
(N2-C1-C4-C8) dihedral agis1 ise Z3PolX ve 6-31G++(d,p) baz setleri i¢in sirasiyla
-48.3169 ve -50.0632° bulunmustur.

Niketamid molekiiliiniin titresim kipleri, toplam enerji dagilimlarimlarina (TED)
bakilarak belirlendi. Toplam enerji dagilimlarinin hesaplanmasinda Scale2 paket
programi kullanildi. Hesaplamada niketamid molekiilii i¢in 75 adet dogal i¢ koordinat
tanimlandi. Hesaplanan dalgasayilar1 deneysel dalgasayilarindan genelde daha biiylik
degerdedir. Bu baz setlerinin yetersizliginden ve titresimsel anharmonikliginin ihmal
edilmesinden dolayidir. Bu yilizden 6-31G++(d,p) baz seti hesaplanan dalgasayilar
0.965 olceklendirme carpani ile dlgeklendirildi. Z3PolX baz setiyle daha O6nce yapilan
caligmalarda, dalgasayr degerlerinin ve band siddetlerinin deneysel spektrumlarla
oldukca uyumlu oldugunu rapor edilmistir [85,86]. Bu yiizden Z3PolX baz setiyle elde
edilen titresim dalgasayilarna herhangi bir 6l¢eklendirme uygulanmadi. Niketamid igin
hesaplanan dalgasayilari, 6lgeklendirilmis dalgasayilari, Raman and IR spektrumlari
icin deneysel dalgasayilari ve TED degerlerine dayali normal kiplerin detayli

tanimlanmas1 Tablo 4.20°da verilmistir. Deneysel ve teorik spektrumlar1 karsilastirmak
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icin, teorik IR ve Raman benzetim spektrumlart Lorentz profili ve 7 cm ' yari deger

genisligi kullanilarak ¢izdirildi.

Gerek halka, gerekse alifatik (CH;) ve (CHs) gruplarina ait (C-H) gerilme titresimlerinin
TED degerlerinin oldukca saf oldugu goriilmektedir. IR spektrumdaki 3034 cm ™' ve
Raman spektrumundaki 3056 cm™' ‘deki bandlar halka (C-H) gerilme titresimlerine
aittir. IR spektrumdaki 2977 cmﬁl, 2937 cm™' ve 2877 cm ' deki bandlar; Raman
spektrumundaki 2973 cm™' , 2937 cm ' ve 2876 cm ' ’deki bandlar alifatik (CH,) ve
(CH3) gruplarma ait (C-H) gerilme titresimlerine aittir. IR spektrumdaki 1640 cm ' ve
Raman spektrumundaki 1627 cm™ deki bandlar halka (C=0) gerilmesine aittir. IR
spektrumundaki 1461 cm™ ve 1427 cm ™' *deki bandlar, Raman spektrumundaki 1456
cm ' ’deki band CH, makas titresimine ait olarak isaretlenebilir. IR spektrumundaki
1364 cm ' deki band CH, sallanma titresimine ait olarak isaretlenebilir. TED degerleri
CH, kivrilma hareketinin halka titresimiyle karisim halinde oldugunu gosterdi. IR
spektrumundaki 1316 cm ™ ve 1288 cm ', Raman spektrumundaki 1291 cm ™' deki band
bu titresim hareketine karsilik isaretlenebilir. IR spektrumundaki 1038 cm ™' ve Raman
spektrumundaki 1039 c¢cm ' ’deki bandlar halka nefes alma hareketine karsilik
gelmektedir. Isoniyazidte ise halka gerilmesine karsilik gelen gelen bandlar IR ve
Raman spektrumlarinda sirastyla 996 cm™' ve 1002 cm™' ’‘de gdzlenmisti.
Dalgasayilarindaki bu kayma N(2) atomuna bagl alifatik (CH,) ve (CHs) gruplarindan
kaynaklanmaktadir. TED degerlerine gore IR spektrumundaki 789 ¢cm' ve Raman
spektrumundaki 796 cm™' ’deki banlar CH, sallanma ve (CHs) diizlem i¢i ag1 biikiilme
hareketlerinin karisimima ait oldugunu gostermektedir. (C=0) diizlem dis1 ac1
biikiilmesine ait bandlar IR ve Raman spektrumlarinda sirasiyla 746 cm™' ve 749 cm™'

’de gozlendi.

Sonu¢ olarak niketamid molekiiliiniin optimize geometri parametreleri DFT/B3LYP
metodu, 6-31G++(d,p) ve Z3PolX baz kiimeleri kullanilarak hesaplandi. Niketamid
molekiiliine ait IR ve Raman spektrumlar1 kuantum kimyasal hesaplamalar yardimiyla
detayli bir sekilde yorumlandi. Deneysel spektrumlar g6z Oniine alindiginda, gerek
dalgasayilar1 gerekse band siddetleri i¢in Z3PolX baz kiimesiyle elde edilen sonuglarin
herhangi bir 6l¢eklendirme islemi uygulanmaksizin 6-31G++(d,p) baz kiimesiyle elde

edilen sonuglardan daha iyi oldugu gorildii.
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