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HIiSTAMIN iCEREN KARISIK LIGANTLI METAL BILESIKLERIN
SPEKTROSKOPIK, YAPISAL VE HESAPLAMALI| YONTEMLERLE
INCELENMESI

(0V4

Bu ¢aligmada histaminin, tetrasiyanonikelat, oksalat ve sakkarin ile dokuz adet
karisik ligantli metal bilesikleri sentezlendi. Elde edilen bilesiklerin yapisal ve manyetik
ozellikleri, Kirmizi-altt (IR) Spektroskopisi, Elektron Paramanyetik Rezonans
Spektroskopisi (EPR) ve X-isin1 Kirmnimi (XRD) gibi deneysel yontemler ile
Hartree-Fock (HF) ve Yogunluk Fonksiyonel Teorisi (DFT) gibi hesaplamali
yontemlerle incelendi.

IR spektroskopi ¢alismalarinda, histaminin tiim bilesiklerdeki karaktestik titresim
frekanslar1 belirlendi. Tetrasiyanonikelat ve oksalat ligantlar1 igeren bilesiklerin
titresimsel c¢alismalarinda normal koordinat analiz yontemi kullanildi. Boylece toz
olarak elde edilen bilesiklerin molekiiler yapilar1 belirlendi. Elementel analiz, X-isini
kirmimi ve hesaplamali yontemlerden elde edilen sonuglarla Onerilen yapilarin
dogrulugu desteklendi.

EPR ¢alismalarinda, toz ve kristal bilesiklere paramanyetik safsizlik iyonu olarak
cu* iyonu katkilandirildi. Toz EPR c¢alismalarinda g-carpani ve eslenmemis
elektorunun taban durumu, tek kristal EPR c¢alismalarinda ise spin-Hamiltonien
parametreleri ve taban durum dalgafonksiyonu olusturuldu.

X-1sim1 kirinim ¢aligsmalarinda agirlikli olarak histaminin bilesiklerdeki ligant
davranigi, tautomerizmi, konformasyonu ile kristal paketlenmesindeki ve
supramolekiiler yap1 olusumundaki roliine deginilmistir. Sonuglar, histaminin tim
bilesiklerde katihal faz igin rapor edilen tek tautomerik form olan N°-—H
tautomerisine sahip oldugunu gostermektedir. Bilesiklerde ¢ift disli ligant olarak metal
iyonlarma baglanan histamin syn-clinal yanzincir konformasyonuna sahiptir. Orta ve
zayif siddette hidrojen bagi, C—H-- © ve katyon'-  gibi kovalent olmayan etkilesimlere
katilarak bilesiklere supramolekiiler yap1 6zellegi kazandirmaktadir.

Hesaplamali yontemlerle yapilan g¢alismalarda histaminin oksalat ve sakkarin
bilesikleri icin optimize geometriler ve titresim frekanslart HF ve DFT teorileri
kullanilarak elde edildi.

Anahtar Sozciikler: IR, EPR, X-1s1n1, Histamin, DFT, HF



INVESTIGATION OF HISTAMINE-CONTAINING MIXED-LIGAND METAL
COMPOUNDS BY SPECTROSCOPIC, STRUCTURAL AND
COMPUTATIONAL METHODS

ABSTRACT

In this study, nine mixed ligand metal compounds of histamine were synthesized
with tetracyanonickelate, oxalate and saccharine ligands. The structural and magnetic
properties of the compounds were investigated by experimental methods as Infrared
Spectroscopy (IR), Electron Paramagnetic Resonance Spectroscopy (EPR), X-ray
Diffraction (XRD), and by computational methods as Hartree-Fock (HF) and Density
Functional Theory (DFT).

In IR studies, the characteristic vibrational frequencies of histamine were assigned
for all compounds. Normal coordinate analysis was carried out for vibrational studies of
compounds containing tetracyanonickelate and oxalate ligands. Thus, the molecular
structures of powder compounds were determined. The accuracy of proposed molecular
structures was supported by the results obtained from elementel analysis, X-ray
diffraction analysis and computational methods.

In EPR studies, powder and single crystal compounds were doped with Cu®* ions
as paramagnetic impurity. In powder EPR studies, g-factor and ground state of
uncoupled electron were determined. In single crystal EPR studies, spin-Hamiltonien
parameters and ground state wavefunction were calculated.

In X-ray studies, histamine was investigated by considering its ligand behaviour,
tautemerism, conformation as well as its role in crystal packing and supramolecular
structure formation. The results show that histamine exists in the N"™-H tautomeric form
in the structure, which is the only tautomeric form of bidentate histamine hitherto
reported for solid state structures. Histamine is coordinated to metal ions as a bidentate
ligand and has syn-clinal side chain conformation. It plays an important role in
supramolecular structure formation by participating in moderate and weak hydrogen
bonds, non-covalent C—H--- & and cation---& interactions.

Computational methods were used at HF and DFT theory level in perfoming
geometry optimization and calculation of vibrational frequencies for oxalate- and
saccharine-containing histamine compounds.

Keywords: IR, EPR, X-ray, Histamine, DFT, HF
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1. GIRIS

Bitki, hayvan ve insanlarin yasamsal siireclerinde viicut tarafindan tiretilen,
amin grubu igceren maddeler biyojenik amin olarak adlandirilirlar. Histamin
biyojenik bir amindir ve L-histidinin enzimatik dekarboksilasyonu ile elde
edilmektedir (Collado ve ark., 2000). Histamin, sinir tasiyicisi (neurotransmitter)
olarak merkezi sinir sisteminde etkin bir role sahiptir (Schwartz ve ark., 1991).
Alerjik reaksiyonlarla dogrudan iliskisi vardir (Bachert, 1998). Insan viicudunda
diiz kaslarin kasilmasi, ter bezlerinin uyarilmasi, midede sindirim salgilarinin
salgilanmasi, kiiciik dolasimin, viicut 1sisinin, atardamar kan basmcinin ve uyku
diizeninin ayarlanmasi gibi 6nemli biyolojik fonksiyonlara sahiptir. (Cooper ve
ark., 1990; Schwartz ve ark., 1991; Collado ve Ramirez, 1999).

Histamin, [4(5)-(2-aminoetil)imidazol], yapisal olarak aminoetil yan zinciri

ve imidazol halkasindan meydana gelmektedir. N*-H ve N™-H olmak iizere iki
tautomerik formu, trans ve gauche olmak tizere iki farkli konformasyonu vardir
(Sekil 1.1). Ayrica, yan zincir ve imidazol gruplari lizerinden proton kazanarak

kolayca monokatyon ve dikatyon formuna dontisebilmektedir (Sekil 1.2).

NH, NH,

|

— Y NH,

|

(©) (d)

Sekil 1.1. Histaminin @) N*-H ve b) N”-H tautomerleri, c) trans ve b) gauche
konformasyonlari.
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Sekil 1.2. Histaminin a) monokatyonik ve b) dikatyonik formlari.

Histaminde ortamin pH degerine bagl olarak olusan bu farkli iyonik ve
tautomerik formlarin farkli biyolojik aktivitelere sahip oldugu bilinmektedir
(Collado ve Ramirez, 1999). Bu nedenle, histaminin farkli tiirlerine ait yapisal
Ozelliklerin bilinmesi biyolojik roliinlin anlagilmasinda onem teskil etmektedir.
Ancak, yapilan c¢aligmalar neticesinde molekiiler yapi-biyolojik aktivite iliskisi
tam olarak anlasilmis degildir. Bunun nedeni, histaminin farkli protonlanma,
tautomeri ve konformasyon durumlarina sahip karmagik bir sistem olmasindan
otliri molekiiler yapr hakkindaki caligmalarin gii¢liigiidiir (Raczynska ve ark.,
2001). Ornegin, sivi fazda histaminin konformasyonu iizerine literatiirde ¢ok
sayida Kirmizi-alt1 (IR), Raman ve Niikleer Manyetik Rezonans (NMR) calismast
olmasina karsin ortak bir sonuca varilamamistir (Casy ve ark., 1970; Ham ve ark.,
1973; Ganellin ve ark., 1973; Byrn ve ark., 1976; Reynolds ve Tzeng, 1977,
Wasylishen ve Tomilinson, 1977; Kovalainen ve ark., 1999; Collado ve ark.,
2000). Gaz fazinda farkli konformasyonlar igin gergeklestirilen ab initio
hesaplamalarinda bile serbest histaminin deneysel sonuglarina uygun degerler elde
edilememistir (Vogelsanger ve ark., 1991; Godfrey ve Brown, 1998). Sadece kati
fazdaki histamin tiirlerinin yapisi anlasilabilmistir (Bonnet ve Ibers, 1973; Prout
ve ark., 1974).



Yapilan calismalara gore, histaminin biyolojik olarak aktif bilesiklerinin
¢ogu aminoetil yan zincirine ait azot atomu, aromatik halkanin tersiyer azot atomu
ve bir polar merkez lizerinden 6-liyeli halkanin meydana geldigi bilesiklerdir
(Bonnet ve Ibers, 1973). Bu anlamda, Ni(II), Co(II) ve 6zellikle Cu(Il) gibi gegis
metal iyonlar1 histamin ve anti-histamin aktivitesinde onemli rol oynamaktadir
(Berthon ve Kayali, 1982). Diger taraftan, metal iyonlarinin, histamininin
salgilanmasi, farmakolojik etkisi ve plazma konsantrasyonu ile iliskili oldugu da
bilinmektedir (Kazimierczak ve Maslinski, 1974; Marone ve ark., 1981; Berthon
ve ark., 1987). Ozellikle Zn(II) iyonu histaminin salgilanma siirecince Ca(ll) ile
rekabete girerek engelleyici bir rol oynamaktadir (Marone ve ark., 1981).
Histamin ayrica metalloproteinlerin ve metal-protein komplekslerinin aktif
bolgelerinin 6nemli bir kismini olusturmaktadir (Wojtczak ve ark., 1987).

Bu c¢aligmada, histaminin farkli metal ve g¢evrelerdeki komplekslesme,
tautomerik form, konformasyon ve protonasyon durumlarint gorebilmek; olusan
bilesiklerin yapisal kararliliginda histaminin roliinii incelemek amaciyla
tetrasiyanonikelat, oksalat ve sakkarin ile dokuz adet karigik ligantli metal
bilesikleri sentezlendi. Elde edilen bilesiklerin yapisal ve manyetik 6zellikleri,
Kirmizi-alti (IR) Spektroskopisi, Elektron Pramanyetik Rezonans Spektroskopisi
(EPR) ve X-1sin1 Kirmimmi (XRD) gibi deneysel yontemler ile Hartree-Fock (HF)

ve Yogunluk Fonksiyonel Teorisi (DFT) gibi hesaplamali yontemlerle incelendi.



2. GENEL BILGILER
2.1. Hidrojen Baglari ve Hidrojen Baglarimin Siniflandirilmasi

Hidrojen baglari, tek kutuplu kuvvetler disinda molekiiler kristallerde goriilen
en yiiksek enerjili etkilesimlerdir. Kat1 fazda molekiillerin paketlenmesinde 6nemli
rol oynamaktadir. Hidrojen bagi, bir hidrojen atomunun iki ya da daha fazla atoma
baglanmasiyla meydana gelir. Genel olarak hidrojen bagi, D-H--A ile gosterilir.
Burada D verici atomu, A ise alici atomu temsil etmektedir. Temelde hidrojenden
daha elektronegatif olan tiim atomlar (C, N, O, F, S, Cl, Se, Br, I) A ve D olarak
kabul edilebilir. Hidrojen baglar1 enerji ya da uzunluklarina gore kuvvetli, orta ve
zayif  siddetli; topolojisine gore molekiil i¢i ve molekiiller arasi; baglanma
durumuna gore iki-merkezli, ii¢-merkezli (ya da catally) ve selatli; kimyasal
simetrisine gore homoniikleer (X-H--X) ve heteroniikleer (X-H--Y); protonun
konumuna gore simetrik (merkezi ya da proton merkezli) ve asimetrik; X-H-Y
acisina bagli olarak da c¢izgisel ya da biikiilmiis hidrojen baglar1 olarak
siniflandirilabilir (Giacovazzo, 2002). Kuvvetli, orta ve zayif siddetli hidrojen

baglarinin 6zellikleri Cizelge 2.1 de verilmektedir.

Cizelge 2.1. Kuvvetli, orta ve zayif siddetli hidrojen baglarinin bazi 6zellikleri.

Kuvvetli Orta Zayf
Hidrojen bag yapisi Cogunlukla kovalent Cogunlukla kovalent  Elektrostatik
Bag enerjisi (kcal/mol) 15-45 4-15 <4
Bag uzunluklari D-H~H---A D-H<H:--A D-H<<H--A
H-A (A) 1.2-15 1.5-2.2 2.2-3.2
DA (A) 2.2-25 2.5-3.2 3.0-4.0
D-H-A agis1 (°) 165-180 130-180 90-180
IR v(D-H) frekans diismesi >%25 %10-25 <%10
Tipik vericiler [=0-H]?, [eN-H]* -0-H, =N-H, P-O-H C-H, Si-H
Tipik alicilar [FI., [-QT, [P-OT =0, =N, P=0 C=C, fenil
Tipik hidrojen baglari Yiik destekli -O-H--0=;-O-H-"N= C-H--O; C-H~N
[H,0-H~OH,]; -N-H+O=-N-H~N=; ~ O/N-H-7 baglari
Proton siingerleri c-ortakli ya da
[=N-H-N=]" polarizasyon destekli

[R-COO--H-OOC-RJ;

Rezonans destekli
--O=C-C=C-OH--
--0=C-C=C-NRH-

| |
...O-H---O-H---




2.2. Kristal Istiflenmesinde Hidrojen Bag Desenlerinin Graph Set Analizi
Graph set analizinde bir hidrojen bag deseni sembolik olarak G (n)ile

gosterilir. Bu gosterimde, N hidrojen bag desenindeki atomlarin sayisini; d
desendeki verici atomlarin sayisini; @ desendeki alici atomlarin sayisini; G
baglanma seklini ifade etmektedir. Hidrojen baglari, kapali bir halka
olusturdugunda baglanma sekli R (Ring); siirekli bir zincir olusturdugunda C
(Chain); ayn zinciler olusturdugunda D (Discrete) ile gosterilir. Ayrica, molekiil i¢i
hidrojen baglari ile olusturulan halka deseni i¢in S (Self) simgesi kullanilmaktadir
(Etter, 1990; Bernstein, 1995). Bir kristal paketlenmesinde olasi hidrojen bag
desenlerinin Graph Set gosterimi Sekil 2.1 de 6rneklerle gosterilmektedir.

Fenll
H----O P—Fenll

?
H
Fenll i
D c(4 sp) R
_N
O—H-----Q ~H
\ ) >—0 o=
S H\ /HI
2 2
R, (8) | R4(8)

Sekil 2.1. Kristal paketlenmelerinde goriilebilecek bazi hidrojen bag desenlerinin
Graph Set gosterimi.



2.3. Supramolekiiler Aglarin Adlandirilmasinda Wells ve Schléfli Notasyonlar

Bir bilesikte kovalent olmayan etkilesimlerle olusturulan supramolekiiler bir
agin tiiri belirlenirken 6ncelikle supramolekiiler ag1 olusturan en kiigiik birimler
tespit edilir. Bu birimler supramolekiiler agin diigiim noktalaridir. Diiglim noktasi
bir atom ya da molekiil olabilir. Her bir diigiim noktasini diger diigiim noktalarina
baglayan baglar gbz Oniine alinarak diiglim noktalarinin birbirlerine komsuluklari
belirlenir. Sonugcta iki ya da ti¢ boyutlu temsili bir ag elde edilir. Wells notasyonuna
gore supramolekiiler ag (n, p) sembolleri ile ifade edilir. Bu gésterimde n bir
diigim noktasindan baslanip tekrar ayn1 diigiim noktasina gelinceye kadar izlenen
en az kenar sayisi; p komsu diigiim nokta sayist ya da n kenarli miimkiin ilmek
sayisidir  (Wells, 1977). Wells notasyonun diger bir alternatifi Schldfli
notasyonudur. Schléfli notasyonunda ag i¢in n™ ifadesi kullamilir. Bu ifadede, n
kenar sayisi, m ise ayni diigiim noktasina giden n kenarli ilmek sayisidir. Sekil 2.2
de yaygin olarak goriilen iki boyutlu aglarin Wells ve Schlifli notasyonlaridaki
karsihigi gosterilmektedir (Steed, 2007).

S T_” ¢
S -

et =
e—t—=

(@) (b) (c)

Sekil 2.2. Yaygin olarak goriilen iki boyutlu aglar: (a) (4,4)-ag1 ya da Schlifli
notasyonunda (4*.6%); (b) ve (c) (6,3)-ag1 ya da Schlifli notasyonunda (6°).



2.4. KIRMIZI-ALTI (IR) SPEKTROSKOPiSI

Molekiiler titresimler, molekiilii olusturan atomlar arasindaki bag gerilmesi
veya baglar arasindaki agilarin biikiilmesinden meydana gelir. Titresim hareketleri
elektromanyetik spektrumda kirmizi-alti bolgeye karsilik gelmektedir ve
Kirmizi-alti ya da Raman spektroskopileri ile incelenir. Kirmizi-altt bolge
elektromanyetik spektrumun mikrodalga ve goriiniir bolge arasinda yer alir.
Frekans olarak 3.8x10* Hz — 3.0x10" Hz araligindadir. Kirmizi-alt1 bolge, yakin,
orta ve uzak kirmizi-altt olmak iizere ii¢ bdlgeye ayrilir (Cizelge 2.2). Yakin
kirmizi-alt1 bolgede istton ve kombinasyon titresimleri gozlenir. Uzak kirmizi-alti
bolgede Orgii titresimleri ve agir atomlarin titresimleri, orta kirmizi-alt1 bolgede ise

molekiillerin normal titresimleri gozlenir.

Cizelge 2.2. Kirmizi-alt1 bolgeleri ve karsilik gelen araliklar.

Bolge Dalgaboyu Araligi (um)  Dalga sayisi Araligi (cm™)  Frekans Araligi (Hz)

Yakin 0.78-25 12800 — 4000 3.8x10% - 1.2x10"
Orta 2.5-50 4000 — 200 1.2x10%-6.10%
Uzak 50— 1000 200 - 10 6.10'2 - 3.10"

2.4.1.1ki Atomlu Bir Molekiiliin Titresimi

Iki atomlu molekiillerin titresimi indirgenmis kiitlenin hareketi olarak
diisiiniilebilir. Indirgenmis kiitle
m.,.m
p=—>- (2.1)
m, +m,

ile verilir. Burada M, ve M, ¢ekirdek kiitleleridir. Bu durumda sistemin kinetik

enerjisi
1 1,

T== - - P 2.2
=5 (2.2)

ile verilir. Eger sistemin potansiyel enerji fonksiyonu bir parabol ise sistem
harmonik titresici olarak diisiiniilebilir. Harmonik osilatoriin potansiyel enerjisi

\Y =%kq ? (2.3)
olarak verilir. Burada q denge konumundan olan yerdegistirme, K ise kuvvet

sabitidir. Harmonik osilatoriin enerjisi



1 1
Evz(v+5jhu:(v+§jha) (v=0,1,23,..) (2.4)
bicimindedir ve titresim frekans1 U, kuvvet sabiti ve indirgenmis kiitle cinsinden
vt K 2.5)
27\ 1

olarak ifade edilir. iki atomlu molekiillerin titresim potansiyel enerji egrisi bir
parabol olarak diisiiniilebilir. Ancak gercekte molekiiller tam olarak basit harmonik

hareket yapmazlar. Bu durumda potansiyel enerji egrilerine en iyi uyan ifade P.M.
Morse tarafindan verilen

V(a)=D,(L-e™)* (2.6)
Morse potansiyelidir (Nakamoto, 1978). Burada q yerdegistirme koordinati, D

[}

spektroskopik ayrisma enerjisi ve b potansiyel kuyusunun genisligini ifade eden bir
sabittir. Sekil 2.3 den goriildiigii gibi iki atomlu molekiillerin titresimlerinde

anharmoniklik s6z konusudur ve anharmonik titresicinin enerji 6zdegerleri

1 1\
E, =hv V+E - y.ho v+§ +--- 2.7)

ifadesi ile verilir. Ikinci terim anharmoniklik terimi ve J, anharmoniklik sabiti

olarak adlandirilir. Titresim kuantum sayisi arttikga enerji seviyeleri arasindaki
aralik azalir (Nakamoto, 1978).

Morse egrisi

Vo
Vi . Ustton gegisi
Temel gegis

Cekirdekler aras1 mesafe

De

Molekiiler potansiyel enerji

Sekil 2.3. iki atomlu bir molekiiliin potansiyel enerji egrisi.



2.4.2.Cok Atomlu Molekiillerin Titresimleri

Bir molekiiliin tiim atomlarinin ayni frekans ve aynmi fazda (genlikleri farkli
olabilir) yaptiklar titresimlere temel titresimler veya normal titresimler denir.
Titresim frekans1 da temel ya da normal frekans olarak belirtilir. N atomlu bir
molekiiliin 3N serbestlik derecesi vardir. Ug eksen boyunca telenme ve ii¢ eksen
etrafinda donme serbestligi c¢ikarilirsa, ¢izgisel olmayan molekiillerde 3N-6,
cizgisel molekiillerde ise 3N-5 normal titresim serbestlik derecesi olur (Wilson ve
Decius, 1955). Kapali bir halka teskil etmeyen N atomlu bir molekiiliin N-1 bag
gerilmesi ve 2N-5 ag1 biikiilme (lineer ise 2N-4) normal titresimi vardir. Cok
atomlu molekiillerin herhangi bir titresimi, 3N-6 temel titresimden bir veya
birkaginin st {iste binmesi seklinde tanimlanabilir (Borrow, 1962). Bir molekiiliin
kirmizi-altt spektrumunda en siddetli bantlar taban titresim seviyesinden birinci
titresim seviyesine olan (v:0—1) gecislerde gozlenir. Bu gecislerde gozlenen
titresim frekanslarina temel titresim frekanslar: denir. Kirmizi-alti spektrumunda
temel titresim bantlarinin yani sira gistton ve kombinasyon bantlar1 da gozlenebilir.
Temel titresim frekansinin iki veya daha fazla katlarinda iistton gecisleri, iki veya
daha fazla temel titresim frekansinin toplami ya da farki olarak da kombinasyon
bantlar1 ortaya c¢ikar (Banwell, 1983). Ancak, iistton ve kombinasyon bantlarinin
siddetleri temel titresim bantlarina gore oldukga zayiftir. Ayni simetri tiirline sahip
bir temel titresim ile bir listton veya kombinasyon frekansi birbirine yakin ise
aralarinda bir etkilesme (rezonans) olur. Bu durumda spektrumda bir siddetli temel
frekans ile bir zayif iistton veya kombinasyon banti gozlenecegi yerde, gercek
yerlerinden sapmis temel titresim banti civarinda orta siddetli iki bant gozlenir. Bu
olay Fermi rezonansi olarak bilinir (Banwell, 1983).

Kinetik ve potansiyel enerji ifadeleri yazilarak molekiiliin normal titresim

frekanslar1 hesaplanabilir. Molekiildeki atomlarin Kkartezyen koordinatlardaki
yerdegistirmeleri AX, Ayve AZ ile gosterildiginde kinetik enerji,

2T =D m, (AX2 + Ay + Az2) (2.8)

a=1

seklinde olur. Kolaylik saglamas1 amaciyla

o~ 6~ A, = . @9
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seklinde kiitle agilikli koordinat tanimi yapilir. Kiitle agirlikli koordinatlarda
kinetik enerji,
3N
2T = qu (2.10)
=
olarak verilir. Molekiiliin potansiyel enerjisi, kiiglik yerdegistirmeler i¢in denge

konumu civarinda seriye agilirsa,

V(9,000 Uy ) =Vo + D ()00 + (
1012 3N Z_llaq_o .;laqaq,

)qiqj toe (2-11)

seklinde olur. Birinci terim keyfi olarak sifir alinabilir. Denge noktasinda potasiyel
minimumdan gectigi i¢in ikinci terim daima sifirdir. (2.11) esitligindeki ilk ii¢
terim alinirsa (harmonik yaklagim), molekiiliin potansiyel enerjisi,

3N

3N
idj = fia,0; (2.12)
= aq aq ; 1] J

olarak yazilabilir. Burada fij terimleri kuvvet sabitleridir. (2.10) ve (2.12)

esitliklerinde yer alan kinetik ve potansiyel enerji ifadeleri
d oT

—(—)+(=—)=0 12,3,..,3N 2.13
4t 2, )+ ( ) (j= ) (2.13)
sekhnde yazﬂan Lagrange esitliginde yerine yazilirsa,
3N _
G;+> f,0,=0(j=123..,3N) (2.14)
i=1
esitligi elde edilir. Esitligin en uygun ¢oziimii A,4 ve ¢ segilecek sabitler olmak
uzere
= A cos(A"’t +¢) (2.15)

seklinde verilir. Bu ¢6ziim (2.14) esitliginde yerine yazilirsa,

3N -

D (f; - ij)A =0 (2.16)
i=1

elde edilir. Burada &ij kroniker deltasi olup A ’nin degerleri katsayilar
determinanti olan asagidaki sekiiler determinantin ¢dziimiinden belirlenir:
|F-14|=0 (2.17)

Burada F katsayilart f; olan kuvvet matrisi, Ibirim matristir.
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2.4.3.Bir Molekiiliin Temel Titresim Tiirleri

Bir molekiiliin temel titresim tiirleri genellikle bag gerilme ve ag1 biikiilme
titresimleri olmak tizere iki grubta ele alinir. A¢1 biikiilme titresimleri de diizlem igi
ve diizlem dis1 olmak tizere iki gruba ayrilabilir. Titresim tiirlerinin temsili
gosterimi Sekil 2.4 de verilmektedir.

1) Gerilme titresimi (v) : Bag ekseni dogrultusunda atomlarin periyodik
olarak birbirlerine uzaklasma ve yaklasma hareketidir. Molekiildeki tiim baglarin
ayni anda uzayip kisalmasi simetrik gerilme (Sekil 2.4(a)), baglarin bir kisminin
uzayip digerlerinin kisalmasi da asimetrik gerilme adimi alir (Sekil 2.4(b)). N
atomlu bir molekiiliin bag gerilme modlarinin sayist (N-1)’e esittir. Genel olarak,
asimetrik gerilme titresimlerinin enerjisi simetrik gerilme titresimlerinin
enerjisinden biiyiiktiir.

2) Ag¢i Biikiilme Titresimi: Iki bag arasindaki a¢min degisim hareketidir. N
atomlu ¢izgisel olmayan bir molekiil 2N-5, ¢izgisel bir molekiil ise 2N-4 ag1
biikiilme titresimine sahiptir. Ag1 biikiilme titresimleri diizlem ig¢i ve diizlem dis1
olarak gruplandirilabildigi gibi, ac1 biikiilme hareketinin sekline bagli olarak
makaslama, sallanma, dalgalanma, kivirma ve burulma seklinde de
isimlendirilebilirler. Makaslama (&) iki bag arasindaki ac¢inin periyodik olarak
degisim hareketidir. Yer degistirme verktorleri bag dogrultusuna dik ve zit
yonlidiir (Sekil 2.4(c)). Sallanma (r) atomlar arasi ag1 degismeden, bir grup atomla
bir bag arasindaki agmin biikiilmesidir. Yer degistirme vektorleri birbirini takip
edecek yondedir (Sekil 2.4(d)). Dalgalanma (w) bir bag ile bir diizlem arasindaki
act degisimidir. Molekiiliin tiim atomlar1 denge konumunda bir diizlemde
bulunurken, atomlardan birinin bu diizleme dik hareket etmesidir (Sekil 2.4(e)).
Kwirma (t) bir bag ile diizlem arasindaki ag1 degisimidir. Yer degistirme vektorleri
bag dogrultusuna diktir (Sekil 2.4(f)). Kivirma hareketinde bagin degisimi s6z
konusu degildir. Burulma (z) iki diizlem arasindaki ag¢imnin bir bag veya agiy1

deforme ederek periyodik olarak degismesidir (Sekil 2.4(g)).
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< —> >
oO—O0—=O0 O O O
(@) Simetrik Gerilme (b) Asimetrik Gerilme

+

N .

(c) Makaslama (d) Sallanma (e) Dalgalanma

(f) Kivirma (9) Burulma

Sekil 2.4. Cok atomlu bir molekiilde go6zlenebilecek temel titresim tiirleri.
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2.4.4. Kirmizi-Alt1 Spektroskopisinde Secim Kurallari

Molekiiliin m ve n titresim enerji diizeyleri arasindaki elektriksel dipol gegcis
olasiligr U, gecis dipol momentinin karesiyle orantilidir. m ve n diizeyleri

arasindaki gecis dipol momenti

fon = [ Wy e (2.18)

ile verilir. Burada ¥, ve ¥ sirasiyla m ve n enerji diizeylerine karsilik gelen dalga
fonksiyonlaridir. m ve n diizeyleri arasinda gecisin olabilmesi i¢in (2.18) esitligi ile
verilen integralin sifirdan farkli olmas1 gerekir. Titresen molekiiliin dipol momenti

denge konumu etrafinda seriye acildiginda

ou 1,0%u. ,
=u, +(=—)g+=(==)q" +--- 2.19
;umn zuo (aq )oq 2 aqz )q ( )

elde edilir. Burada 4 ,molekiilin denge konumundaki dipol momenti, r herhangi

bir titresim aninda atomlar arasindaki uzaklik ve r; denge konumunda atomlar

arasindaki uzaklik olmak tizere =1r-Iy dir. (2.19) esitliginin ilk iki terimi

disindaki terimler ihmal edilip (2.18) esitliginde yerine yazildiginda gegis dipol

momenti

. %) «, O,
Hon = [Wn (e + ()00 o0 = [vrn (22 ap 07 (2.20)
oq oq
olarak elde edilir. Titresim hareketi sirasinda molekiiliin dipol mometinde degisme
olmuyorsa gegis olmayacaktir. Basit harmonik hareket i¢in se¢im kurali Av ==+1
dir. Molekiiliin simetrisi ve grup tablolar1 kullanilarak (2.18) esitligindeki integral
irdelenebilir ve gecislerin kirmizi-alt1 spektroskopisinde gozlenip gézlenemeyecegi
belirlenebilir. En olast molekiiler titresim gecisleri taban diizeyinden birinci

uyarilmis diizeye olan (Av ==1) gegisleridir. Buna gore (2.20) esitligi

tico= [y Py Odr (2.21)
bigiminde yazilabilir. Burada i indisi i. normal titresimi temsil etmektedir. Sadece

integralin igindeki li¢lii garpim tamamen simetrik oldugunda integral sifirdan farkli

olabilir. Taban titresim diizeyi dalga fonksiyonu Wi(o) tiim titresimler i¢in tamamen

simetriktir. Bu nedenle integralin sifirdan farkli olabilmesi i¢in l//i(l)ﬂ carpiminin
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tamamen simetrik olmasi gerekir. l//i(l) dalga fonksiyonu bu titresime karsilik gelen
Q, normal koordinati ile ayni simetridedir. Eger Q, normal koordinati 4 dipol
moment bilesenleri X, y ve z’ den en az biriyle ayni simetride ise (2.21)
esitligindeki tUi¢lii carpim tamamen simetrik olur ve [l _, gecis dipol momenti

sifirdan farkli deger alabilir. Boylece titresim kirmizi-altt spektroskopisinde
gozlenebilir. Normal koordinat1 X, y ve 2z’ den herhangi biriyle ayni simetride

olmayan titresimler kirmizi-alt1 spektroskopisinde gozlenemez.

2.4.5. Metal-Histamin-Tetrasiyanonikelat Bilesiklerinde Tetrasiyanonikel(ll)
Grubunun Kirmizi-alti Aktifligi

Serbest [Ni(CN), T molekiil iyonu 21 titresim serbestlik derecesine sahiptir.
Sekil 2.5 de goriildiigii gibi iyon kare diizlem geometriye sahiptir ve molekiil Dy
nokta grubuna aittir. Dy, nokta grubunun karakter tablosu ve [Ni(CN), ] grubunun

toplam serbestlik derecesinin indirgenebilir gosterimi Cizelge 2.3 de verilmistir.

7 —

N ¥
I I i
| |
NEC—I\F—CEN _NEC_T_CEN_ ______ » X
C C /"
I Il :
N

N
I
(@) (b)

Sekil 2.5. Tetrasiyanonikelat anyonunun, [Ni(CN),]*, a) serbest ve b) dért disli
ligant durumlart.

Normal titregsimlerin simetrileri bulunurken kiiciik diklik teorisinden faydalanilir.
Diklik ifadesi

n, =%Zg(0)zf(0)zf ©) (2.22)
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olarak verilir. Burada g smif sayisini, 7 molekiiliin smnif elemanlarina gore izi, 7

grup tablosundan bulunan karakteri, h ise grubun boyutunu gosterir (Atkins, 2005).

Molekiil iyonunun diizlem igi (Xy) titresim sayis1 15 ve diizlem dis1 titresim sayis1 6
dir. Cizelge 2.3 ve (2.22) esitliginden [Ni(CN),]*>" grubunun 3N serbestlik

derecesinin simetri tiirlerine dagilimi 2A:g, Azg, 3A2y, 2B1g, 2B2g, 2By, 2E4 ve SE,
seklinde bulunur. Bu dagilimdan 6telenme ve donme hareketlerine karsilik gelen
simetri tiirleri ¢ikartildiginda titresim kiplerinin simetri tiirlerine dagilimi 2Aq4, Agg,
2Az, 2B1g, 2By, 2Bay, Ey ve 4E, olarak bulunur. Bunlardan 2Aq4, Ay 2B1q Ve 4E,

simetri tiirleri diizlem i¢i titresimlere karsilik gelir. Diizlem dis1 titresimler ise 2Ay,
2By, ve Eg simetri tiirlerine dagilim gdsterirler. Molekiiler iyon [Ni(CN),1*,

terslenme merkezine sahip oldugundan Kirmizi-alti aktif titresimleri Raman’da
aktif degildir. Bu nedenle, Ay, ve E, simetrili titresimler Kirmizi-alt1 aktif, Aqg, By,
Bag Ve Eg simetrili titresimler ise Raman aktiftir. Ay ve By, simetrili titresimler ise

inaktiftir.

Cizelge 2.3. Du, nokta grubunun karakter tablosu ve [Ni(CN),]* iyonu icin
toplam serbestlik derecesinin indirgenebilir ve indirgenemez temsilleri.

D E 2C, C, 2C, 2C, oy, o 204 2S i

Ay 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 X2y, 7
A 1 1 1 1 1 1 -1 -1 -1 4
Agg 17 1 1 1 -1 1 -1 -1 1 1|R
A 1 1 1 1 -1 -1 1 1 -1 -1z
Big 1 - 1 1 -1 1 1 -1 -1 1 X2—y?
B 1 14 1 1 -1 -1 -1 1 1
Bag 1 14 1 12 1 1 -1 1 -1 1 Xy
Bau 1 1 1 1 1 -1 1 -1 1
E, 2 0 2 0 0 -2 0 0 0 2/RuR) |yzx2)

Ey 2 0o -2 0 0 -2 0 0 0 -2|(x,y)

2A1g Az 3Ag, 2By,
2By, 2By, 2Eq, 5E,

e | 27 1 -1 -5 -1 9 5 1 -1 -3
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[Ni(CN),]1% iyonunun i¢ yerdegistirme koordinatlar C—N gerilmesi v(CN),
Ni—C gerilmesi o(CN), diizlem i¢i NiCN ag1 biikiilmesi &NICN) ve diizlem dis1
NiCN ac1 biikiilmesi #NIiCN) dir. I¢ koordinatlar cinsinden bu grubun
indirgenebilir gosterimleri Cizelge 2.4 de verilmistir. [Ni(CN) 4]27 iyonunun IR
spektrumunda o(CN)E,, o(NIC)E,, ANICN)E, ve ANIiCN)A,, olmak tizere dort
titresimi gozlenebilir. Bu titresimlerden E, simetrisinde dagilim gdsterenler ikili
dejenere titresimlerdir. Raman spektroskopisinde ise [Ni(CN),]* iyonunun
U(CN)A1g, U(CN)B1g, U(NIC)B1g, ANICN)Byy ve ANICN)Eg olmak {iizere alt1
titresimi gozlenir (Cizelge 2.5).

Cizelge 2.4. [Ni(CN),]* iyonu icin titresim kiplerinin indirgenebilir gdsterimleri.

Dan E 2C, C, 2C, 2C, on o 20y 2Si i
TLCN) 4 0 O 2 0 4 2 0 0 0
TLNiC) 4 0 0 2 0 4 2 0 0 0
TsNiCN) 4 0 0 0 2 4 0 2 0 0
INICN) 4 0 0 2 0 4 2 0 0 0

Cizelge 2.5. [Ni(CN),]* iyonunun temel titresimleri, titresimlerin simetri
tiirlerine dagilimlar ve aktiflikleri.

v(CN) A1y (Raman) B1g (Raman) Eu (Kurmizi-alti)
u(NIC) By (Raman) Ay (Raman) Eu (Kirmizi-alti)
&NICN) B,y (Raman) Eu (Kurmizi-alti) —

#{NiICN) E; (Raman) Aoy (Kirmizi-alti) Bou (Inaktif)
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[Ni(CN),]* iyonunun N atomu iizerinden atom ya da atom gruplarina

baglanmasi durumunda simetrisi bozulabilir. Do6rt N atomu {izerinden
baglandiginda grubun yerel simetrisi halen D4, nokta grubudur. Ancak, sadece iKi
N atomundan baglandiginda trans ya da cis baglanma durumlarina goére grubun
yerel simetrisi sirastyla Dy ve Cy, nokta grubuna doniisiir (Sekil 2.6). Bu durumda
normal titresimlerin IR ve Raman aktiflikleri de degisir. Kirmizi-alti spektrumda
U(CN) titresimleri i¢in D nokta grubunda By, ve By, simetrili olmak tizere iki pik
(Cizelge 2.6), C,, nokta grubunda ise 2A; ve 2B, simetrilerinde dort pik
gbzlenmelidir (Cizelge 2.7).

{Z
z g
A | .
N N /C2 \\y
i e S
— N\ == —1\:Ii—CEN— NEC—I,I\lﬁx—CEN—
C e
[l Il
N N
(a) (b)

Sekil 2.6. [Ni(CN),]* iyonunun a) trans-koprii (D) Ve b) cis-koprii (Ca)
konumlari.
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Cizelge 2.6. Dz, nokta grubu igin [Ni(CN),]* iyonunda toplam serbestlik

derecesi, titresim serbestlik derecesi ve v(CN)bag gerilmesinin indirgenebilir ve

indirgenemez gosterimleri.

Dan  |[E Ca(z) Coly) Co(X) i o(xy) o(xz) ofyz)
Ay 11 1 1 1 1 1 1 X2, Y2, 7
By |1 1 -1 -1 1 1 -1 -1 |R, |xy
By |1 -1 1 1 1 -1 1 -1 |R |xz
By |1 -1 -1 1 1 -1 1 |Rx |yz
Ar |11 1 1 1 1 -1 -1
B, |1 1 1 1 1 1 1 |z
B |1 -1 R R | 1 -1 1 |y
Bay |1 -1 -1 1 1 1 -1 |x
4A,+2B,,+2B 4B
Tep (27 5 5 1 3 5 5 g |"rEerdar
+6Blu+582u +583u
U(CN) 2 2 0 0 0 0 2 2 Ag (R)+Blu(|R)
Veny |2 O 2 0 0 2 0 2 |Ag(R)+Bxy(IR)

Cizelge 2.7. Cp nokta grubu icin [Ni(CN),]* iyonunda toplam serbestlik
derecesi, titresim serbestlik derecesi ve v(CN)bag gerilmesinin indirgenebilir ve
indirgenemez gosterimleri.

Cy |E C2 ov(X2) o (y2)

A |1 1 1 1 z X>-y?, 22
A |1 1 -1 -1 R, Xy

By |1 -1 1 -1 X, Ry Xz

B, 1 -1 -1 1 Y, R, yz

Twop |27 -1 1 9 9A;+4A,+5B,+9B,
Tt 8A;+3A,+3B;+7B;

Ve | 2 0 0 2 As(IR, R)+ Bo(IR, R)
Ueny |2 0 0 2 A:1(IR, R)+ By(IR, R)
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2.4.6. Metal-Histamin-Oksalat Bilesiklerinde Oksalat(I1) Iyonunun
Kirmizi-alti Aktifligi

Oksalat anyonu, [CZO4]27 , 18 serbestlik derecesine sahiptir. Titresim

serbestlik derecesi ise 12 dir. Molekiiler yapida oksalat anyonu tiim O atomlar1
lizerinden 6zdes atomlara baglandiginda ya da yapida tamamlayici anyon olarak
davrandiginda D, nokta grubuna (Sekil 2.7(a)) sahip olur. Bu durumda, titresim
kiplerinin simetri tiirlerine dagilimi 3Aq, 2B1g, Bog, Biy, 2Bay ve 2Bg, olacaktir
(Cizelge 2.8). Oksalat anyonu terslenme merkezine sahip oldugundan 3Ay, 2B4Vve
Byg titresimleri Raman aktif, Biy, 2By, Ve 2Bgay titresimleri ise IR aktif olur. Buna
gore, [C,04]%* anyonu icin IR spektrumunda bes titresim beklenmektedir. Bu
titresimlerden By, ve Bg, simetrili olanlar v(CO) gerilme titresimlerine karsilik
gelir. Baska bir deyisle, oksalat anyonunun Dyy, simetrisine sahip oldugu durumlar
icin IR spektrumunda v(CO) gerilme titresimi i¢in iki pik beklenmektedir. Diger
taraftan, oksalatin daha yaygin olarak goriilen ¢ift disli ligant olarak davranmasi
durumunda, molekiiler simetri D,y dan C,,” ye degisecektir (Sekil 2.7(b)). Bu

durumda, IR spektrumunda A; ve B, simetrilerinde toplam doért v(CO) gerilme piki

gozlenir (Cizelge 2.9).
z
A
G '
y A
A R
¢ & s 5 o
: < Ie .
Z
0 o, o o0
(a) (b)

Sekil 2.7. [C,0,]" anyonunun en ok gorillen a) dort-disli ligant (Dgp) ve
b) iki-disli ligant (C2y) durumlari.
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Cizelge 2.8. Dz, nokta grubu igin [C,0,]° iyonunda toplam serbestlik derecesi,
titresim serbestlik derecesi ve v(CO) bag gerilmesinin indirgenebilir gosterimleri.

Dan |[E Ca(z) Coy) Co(X) i o(xy) o(xz) ofyz)

Ag 1 1 1 1 1 1 1 1 2, V2. 22

Big 1 1 -1 -1 1 1 -1 -1 R, |xy

BZg 1 -1 1 -1 1 -1 1 1 Ry X7

Bsg 1 -1 -1 1 1 -1 -1 1 Re |yz

Ay 1 1 1 1 -1 -1 -1 1

B1u 1 1 -1 -1 -1 -1 1 1 7

Bau 1 -1 1 -1 -1 1 -1 1 y

Bau 1 -1 -1 1 -1 1 1 1 X

I |18 0 0 ) 0 6 2 0 3Ag+3B1g+2By +Bag+
A,+2B,+3B,,+3Bg3,

Tt 3Ag+2B1g+Byy+B1,+2By,+2B3,

Ucoy |4 0 0 0 0 1 0 0 Ag(R)+B14(R)+B2(IR)
+B3y(IR)

Cizelge 2.9. C,, nokta grubu igin [C204]2* iyonunun toplam serbestlik derecesi,
titresim serbestlik derecesi ve v(CO) bag gerilmesinin indirgenebilir gosterimleri.

Ca |E C, o(X2) o (y2)

A |1 1 1 1 z x“-y°, z°
A, 1 1 -1 -1 R; Xy

B 1 -1 1 -1 X, Ry Xz

B, 1 -1 -1 1 Y, R; yz

Twp |18 0 0 6A;+3A,+3B,+6B>
Tt 5A1+2A,+B1+4B,

U(CO) 2 0 0 2 Al(R, |R)+Bz(R, |R)
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2.5. ELEKTRON PARAMANYETIK REZONANS (EPR) SPEKTROSKOPISI
Manyetik momenti z; olan bir pargactk H manyetik alanina yerlestirildiginde

sisteme alanin etkisiyle bir tork etki eder. Bu durumda yapilan is, yani manyetik

moment ile alan arasindaki etkilesme enerjisi

E=—zH =—uHcosd (2.23)
seklindedir. Bu ifadede &, manyetik alan vektdrii H ile manyetik dipol moment
vektorii 4 arasindaki agidir. Eger pargacik elektron ise yani manyetik moment
elektronun spininden kaynaklaniyorsa, zi =gpS oldugundan manyetik alanda
kazanilan enerji

E=gpSH (2.24)
biciminde yazilir. Manyetik alan z ekseni dogrultusunda uygulandiginda yani
H= Hzlz oldugunda elektronun spini z dogrultusunda kuantumlanir. Elektron

spininin bu kuantumlanma kosuluna gore enerji degerleri

EM :gﬂHzSz:gﬂHzMS (225)
. . 1 1
ifadesinde M = > ve —Eahnarak,

1 1
=~9gpBH =—=gpH 2.26
E+% 2 9pm, Ve E‘% 2 bl (2.26)

biciminde elde edilir. Bu enerji diizeyleri manyetik alan uygulanmadan Once
katmerli durumdadir. Manyetik alan uygulandiginda katmerlilik ortadan kalkar ve
uygulanan alanla orantili olarak diizeyler ayrilir (Sekil 2.8). Iki enerji diizeyi

arasindaki fark
AE=E , -E , =9pH .

+ % _ % gﬂ z (2 27)
seklindedir. Elektrona bu diizeyler arasi enerji farki kadar enerji tasiyan bir
elektromanyetik dalga (mikrodalga) gonderildiginde

olur ve elektron bir st enerji diizeyine uyarilir. Bu esnada elektron enerji

sogurdugundan bir sinyal gozlenir. (2.28) esitligi EPR icin gerekli sarttir ve bu sart

saglanmadik¢a EPR de gegisler gozlenmez. Bu ifadedeki H, rezonans alani, v ise
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rezonans frekansidir. Rezonans kosulu manyetik alan ile dig etkenin frekansini
birbirine baglayan cizgisel bir bagintidir. Bu 6zellik nedeniyle ya manyetik alan
degismez birakilarak frekans degistirilir, ya da frekans sabit tutularak manyetik
alan rezonans kosulunu saglayacak sekilde degistirilir. Pratikte frekans1 sabit tutup
manyetik alani degistirmek daha kolaydir ve genellikle sogurmanin birinci ya da

ikinci tiirev egrisi ¢izdirilir.

E ., ==9gpH
+%_ 2 gﬂ z

E_)' # : AE =gfH =hv
L |

| 1

| E,=—-=09fH

: Je 270

H=0 . H=0 i
D1s manyetik alan
Sogurma ¢izgisi

J]V/ Birinci tiirev egrisi

Sekil 2.8. Serbest elektronun manyetik alan i¢inde enerji diizeylerinin yarilmasi
(Zeeman yarilmasi), rezonans kosulu saglandiginda sogurma sinyali ve sogurma
sinyalinin birinci tiirev egrisi.
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2.5.1.Spin Hamiltonieni

Genel olarak bir kat1 orgii i¢ine yerlesmis paramanyetik bir iyonun ya da
radikalin  yorlingesel  hareketleri tiimiiyle sifir  olmadigindan  toplam
miknatislanmaya az da olsa katki getirirler. Boyle bir katkinin kuramsal olarak
incelenmesi, sistemi niteleyecek olan enerji hamiltonieninin olusturulmasina ve

etkilesmelerin hamiltonien i¢indeki etkinliklerine baghdir. Kristal orgiisiine giren,

toplam elektron spini § ve ¢ekirdek spini I olan paramanyetik bir iyona H durgun
manyetik alan uygulandiginda, bu iyonun durumu ¢ok sayida terimden olusan bir
etkin spin-hamiltonieni ile ifade edilir. Spin hamiltonieni

H=pA.gS—p, A9, T+SAT+SDS+TQI+AMLS+--- (2.29)

seklindedir. Spin hamiltonienindeki terimler sirasiyla, elektron-Zeeman (elektron
spini ile manyetik alan arasindaki etkilesim); ¢ekirdek-Zeeman (¢ekirdek spini ile
manyetik alan arasindaki etkilesim); aswr1 ince yapr (elektron spini ile ¢ekirdek
spini arasindaki etkilesim); ince yapr (iki veya daha fazla elektron spini arasindaki
etkilesim); c¢ekirdek-dortkutup (¢ekirdek spinleri arasindaki etkilesme) ve spin-
yoriinge etkilesim terimidir. Ancak bazi 6zel durumlarda spin hamiltonienine
sicakliga bagli spin-dénme, manyetik alan- yériinge ve kristal alani gibi terimler de
ilave edilmektedir (Apaydin, 1991). EPR spektroskopisinden elde edilen bilgiler,
yukarida bahsedilen spin hamiltonienindeki ¢esitli parametreler ve bu
parametrelerin 6zelliklerine bagl olarak elde edilir. En ¢ok kullanilan degiskenler
cizginin yeri (g-carpani), cizgiler arasi uzaklik (asir1 ince yapi etkilesme sabiti),
¢izgi sayisi, ¢izgi siddeti ve ¢izginin bigimidir. EPR ile calisilan ve bilgi edinilen
sistemler ise metallerde iletkenlik elektronlari, yari iletkenler, gecis metal iyonlart,
tek sayida elektron igeren molekiiller, kimyasal veya fiziksel olarak elde edilen

radikaller ve triplet durumundaki molekiillerdir.
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2.5.2.Elektron-Zeeman, Spin-Yoriinge Etkilesmesi ve g-faktorii

Elektron paramanyetik rezonansta gegislerin kaynagi elektronlarin spinidir.
z dipol momentine sahip bir elektron, H manyetik alanina yerlestirildiginde,
dipol momentin alanla etkilesmesi (elektron-Zeeman)
Hy, =gBHS (2.30)
hamiltonieni ile ifade edilir. Burada g-faktorii yerel alan ile incelenen Ornege
uygulanan manyetik alan arasindaki farkin bir 6l¢iisiidiir. Spin-yoriinge etkilesmesi
paramanyetik merkezin ya da radikalin g faktoriiniin manyetik alan iginde
yonelime bagl olmasina neden olur. Spin-yoriinge baglagiminin yani sira géreceli
hareketten gelen katki da dikkate alinirsa g spektroskopik yarilma faktorii ya da

Lande g faktorii asagidaki bicimde elde edilir:

+J(J +1)+S(S +1)—L(L+1)+5gr (2.31)
2J(J +1)

g=1

Burada og, goreceli hareketten gelen katkidir. Serbest elektron igin (L=0)
0:=2.0000 olmas1 gerekirken, goreceli hareket etkisi yiiziinden ¢ge=2.0023 olur.
Paramanyetik merkezde eslenmemis elektronun bir yoriingesi oldugundan ¢
faktortine hem spinden hem de yoriingeden katki gelir. Bu nedenle spin
hamiltonienine yalniz elektron-Zeeman terimi degil ayn1 zamanda spin-yériinge ve
manyetik alan-yoriinge terimleri de ilave edilmelidir. Bu durumda spin

hamiltonieni agagidaki bicimde yazilir:

Hy, =9g,pHS-ALS+pH.L (2.32)
Burada g, serbest elektronun Lande g faktorii ve A spin-yoriinge etkilesme
sabitidir. Son terim, manyetik alan-yoriinge etkilesme terimidir ve gegis elementleri
disinda hamiltoniene bir katki getirmez. (2.32) esitligi ile verilen hamiltonienin
enerji Ozdegerleri, uygun molekiiler yoriingelerle pertlirbasyon yaklagimi
kullanilarak

H, =pHQS (2.33)
hamiltonieni yardimiyla bulunur. Ciftlenmemis elektronun yoriingeleri genelde
homojen degildir ve yakindaki atomlara gore yonlenmis bir dagilim gosterirler.

Uygulanan manyetik alanin degisik ydnelimlerine karsilik gelen L ve S farkli

oldugundan farkli g degerleri gozlenmektedir. g faktoriiniin degeri, sadece diisiik
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viskoziteli ¢ozeltilerdeki organik serbest radikaller gibi izotropik sistemlerde
manyetik alandan bagimsizdir ve diger sistemlerin ¢ogunda numunenin alan
icindeki yonelimlerine gore degismekte olup anizotropiktir. Anizotropik
sistemlerde, g kristal dogrultusuna bagl olarak farkli degerler alirken, izotropik
sistemlerde tek bir degere sahiptir (Tabner, 1976). Bu nedenlerden dolay1 g-faktorii

ikinci mertebeden bir tensordiir ve

- 9% 9% 9«
9=19x Gy 9y (2.34)
O gzy 9z

biciminde gosterilir. Ciftlenmemis bir elektron igin §tensériiniin elemanlar1 spin-

yorlinge etkilesmesi g6zoniine alinarak hesaplandiginda kosegen elemanlarindan
biri

L L
gZZ _ ge _ 222 <l//0 z|l//n ><l//n z|lr//0> (235)
n En - E0
olarak kosegen dis1 elemanlardan biri de
L L
gzx :ge_222<wo z|l//n><l//n x|‘//0> (236)
n En - EO

biciminde bulunur. Diger elemanlar da benzer ifadelerden bulunur. Bu ifadelerdeki,

vy, Ey Ve y, E sirasiyla taban ve uyarilmis durumlarin dalga fonksiyonlar1 ve

enerjilerini, A ise spin-yoriinge baglasim sabitini gostermektedir. Molekiillerde
elektron cesitli merkezler lizerinde veya birkag atomun olusturdugu potansiyel
icinde molekiiler yoriingelerde bulunacaktir. Molekiildeki farkli atomlarin
yoriingelerinin istiiste binmesini ihmal ederek g tensoriiniin esas degerlerinden biri

atomdakine benzer bigimde

9, =9. -2 b L2k5k5|wn_><5% =2 (2.37)
n 0

n k,j

olarak ifade edilebilir. Burada k, j atom ciftleri iizerindendir. O, ise L,
islemcisinin K. atomun yoriingeleri disinda bir yoriingeye etkidiginde sifir
verecegini ifade eder. 4 ise k. atom igin spin-yoriinge baglasim sabitidir. Diger

ifadeler de benzer vyollardan bulunabilir (Harriman,1978; Atherton, 1973).
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g-carpaninin anizotropik oldugu durumda keyfi X, y, z dik eksenleri ile g 6l¢iilmek

istenirse (2.33) esitligindeki hamiltonien,

gxx gxy gxz Sx
H=pH, H H]Jg, 9, 9.5, (2:38)
gzx gzy gzz Sz
biciminde yazilabilir. Keyfi bir koordinat sistemine gore olusturulan Etensé')rﬁnﬁn
(simetrik bir tensor) uygun benzerlik doniisiimii altinda kosegen oldugu esas eksen
takimina doniistiiriilmesi sonucunda, donme eksenine gére manyetik alanin i¢inde
kaldig1 diizlemlere bagli olarak Cizelge 2.10 da verilen 9°(6) fonksiyonlar1 elde

edilir.

Cizelge 2.10. Olgiimlerde esas alinan X, Y, Z eksen sisteminde dlgiilen g-¢arpaninin
her ti¢ dik diizlemdeki yon kosiniislerine bagli ifadeleri.

Donme | Manyetik alan ile , )
ekseni paralel diizlem g’(9) fonksiyonu
z Xy (gg)zzz )= (gg) 4 COS 0+ (gg)wsin 0+ 2(gg)xysin0c050
y X (99)% (@) =(gg) , cos 0+ (g) oin*0 + 2(gg),sinfcost
X yz (gg)jy(ﬁ) = (gg) 4y COS 20+ (gg),,sin’0 + 2(gg) Sinfcost

Eger tiim yonelimlerde alinan spektrumlar i¢in g, =9, =g, oluyorsa bu durum E

tensoriintin izotropik durumu olarak bilinir ve tek kristalde biitiin yonelimler igin
aynt g degeri Olgiilir. Bununla birlikte bazi numunelerin yapisindan o6tiirii
g-carpaninin esas eksen degerlerinden ikisi birbirine esit digeri farkli olabilir. Bu

durumda g-carpani eksensel simetri gosterir. Radikalin veya paramanyetik
merkezin simetri eksenine paralel olarak olgiilen degere §,, bu eksene dik olan
diger esit iki degere de {, denir. Bu durumda g, =9, =9, ve §, =0, olmak

lizere ortalama deger

_ 1
g=35(9,+9.) (2.39)
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olur. Toz ve polikristallerde g, ve g, arasindaki fark ¢izgi genisliginden biiyiikse,
spektrumda bu degerler goriilebilir. Biiyiik siddetli bir ¢izginin yaninda bir veya iki
kiiciik cizgi goriiliirse, g-tensoriiniin eksensel simetriye sahip oldugu anlasilir.

Alinan spektrumlarda g, # §, # §, ise g-carpani rombik simetridedir ve izotropik

g degeri

1
g =§(gx +0,+9,) (2.40)
ifadesine gore bulunur (Atherton, 1973; Morton, 1964). Bu simetri grubuna ait

spektrumlarda eger asir1 ince yap1 yarilmalari yok ise ii¢ ayri ¢izgi grubu goriiliir.

2.5.3. Asir1 Ince Yapi Etkilesmesi

Deneysel olarak gozlenen bir EPR spektrumunda bagil siddetleri ayn1 veya
birbirinin katlar1 olan bir ¢ok ¢izgi vardir. Bunun nedeni, elektronun ¢evredeki
diger yerel manyetik alanlarla da etkilesmesidir. Bu yerel alan kaynaklarinin en
onemlileri spinleri olan ¢ekirdeklerdir. Eger elektron sadece dis manyetik alanla
etkilesirse EPR spektrumunda tek bir ¢izgi gézlenir ve boyle bir spektrumdan
sadece g degerine ait bilgiler elde edilir. Elektronun ¢evresindeki spini sifirdan
farkl1 ¢ekirdeklerle etkileserek birden fazla ¢izgi vermesi asirt ince yapi
etkilesmesi olarak isimlendirilir. Dogada c¢ogu element, proton ve ndtron
sayilarinin ¢ift veya tek oluslarina ve dizilislerine gore 0, 1/2, 1, 3/2,... gibi farkli
cekirdek spin kuantum sayilarina sahiptir. Bu durum, manyetik rezonans ile
maddenin elektrik ve manyetik 6zelliklerinin incelenmesi agisindan biiyiikk 6nem
teskil etmektedir. Spini | olan bir ¢ekirdegin spin ¢oklugu 21+1’dir. Bu elektronun
21+1 farkli durumdan etkilenecegi, dolayisiyla 21+1 tane c¢izgi gozlenecegi
anlamina gelmektedir. Asir1 ince yap1 etkilesmesi izotropik olabilecegi gibi
anizotropik de olabilir. Manyetik sistemlerde asir1 ince yapi yarilmasi, Fermi
etkilegmesi ve eslenmemis elektron ile ¢ekirdek arasindaki anizotropik dipol-dipol
etkilesmesinden kaynaklanir. Fermi etkilesmesi elektronun ¢ekirdegin yaninda
bulunabilme ihtimalinin sifirdan farkli olmasi durumunda goriiliir. s yoriingeleri bu

kosulu saglarken, p, d, f,... yoriingelerinin g¢ekirdekte diigtimleri oldugu i¢in bu
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kosulu saglamaz. Buradan hareketle bir elektronlu sistemler i¢in Fermi etkilesme
enerjisi,

8 2
Eizotropik = _?/JN /'l|l//(0)| (241)
ile verilir. Burada |l//(0)|zelektronun cekirdekte bulunma olasihgidir. g, =0, ﬂNr

ve ﬁzg,b’g ifadeleri cinsinden ¢ekirdegin ve elektronun manyetik dipol

momentlerinin etkilesme enerjisi,

HE = 8?” 99y S5, [ (O S.T =aS.T (2.42)
olarak elde edilir. Burada a izotropik asir1 ince yapi etkilesmesi olarak adlandirilir.
Teorik olarak birgok paramanyetik iyonda ve serbest radikallerde izotropik ince
yapt etkilesmesinin gozlenmesi gerekir. Ancak bir manyetik diizeyi belirleyen
taban diizeyi, elektronlar arasindaki itme kuvveti nedeniyle sistemin uyarilmis
diizeyi ile etkilesime girdiginde bu manyetik sistemde yapisal etkilesme olarak
ortaya cikar. Bu etkilesmenin sonucunda uyarilmis durumda bir elektron dagilimi
olusur. Izotropik ince yapi yarilmasi manyetik sistemin uyarilms diizeyi s
yoriingesine benzediginde ortaya ¢ikar (Carrington, 1969; Wertz, 1972). Sivi ve
gaz fazinda kaydedilen EPR spektrumlarinda hizli ve rastgele donmeden dolay:
dipolar kisim ortalanacag i¢in anizotropiklik gézlenmez ve sadece izotropik kisim
gozlenir. Bu ylizden dipolar etkilesme ve Fermi enerjisinin toplami, toplam asir1
ince yap1 etkilesmesi olarak alinabilir. Elektron-Zeeman, ¢ekirdek Zeeman ve ince

yapt etkilesme terimleri ile birlikte toplam spin hamiltonien

H=pH9S -, Hg, .l +SAl (2.43)
biciminde yazilir. (2.43) esitligi kullanilarak ve uygun islemler yapilarak asagidaki
ifade elde edilir:

A*(0,9) = (AA) ,sin*dcos *p + 2(AA) , sin 0 cos gsing
+2(AA) , sin*sin*p+ 2(AA) ,, cosdsindcose (2.44)

+(AA) 08’0 +2(AA) , cosbsingsing
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Manyetik alan xy diizleminde (¢=0), X ekseniyle @ agis1 yaptiginda
A*(0) = (AA),, cos” 8+ (AA),, sin” O+ 2(AA),, sindcosd (2.45)

yazilabilir. Ug diizlem igin bu islemler yapildiginda elde edilen sonuglar Cizelge
2.11 deki gibi olur.

Cizelge 2.11. Secilen deneysel eksen sistemine gore A’(6) fonksiyonlarinin yon
kosintiislerine bagl ifadeleri.

Doénme | Manyetik alan ile 2 .
ekseni | paralel diizlem A°(6) fonksiyonu
z Xy A%(0) = (AA) 05’0+ (AA)  sin0+ 2(AA) , sindcosd
y Zx A’(0)=(AA) ,c0s’0+(AA)  sin’0+2(AA) sindcosd
X yz A%(6) = (AA) , cos*0+(AA) ,sin*0+ 2(AA) , sindcosd
Buna gore izotropik a degeri,
azé(Ax+Ay+Az) (2.46)

olur. Bu durum sivi fazdaki numunelerde gozlenir. Ciinkii sivi fazda a’nin

yonelime bagl kisimlari birbirlerini yok eder. Eksensel simetrik durumda,

A =A =A ve A=A, izotropik a degeri,

a=2(A +2A)) (2.47)
olur. a degeri ¢izgi genisliginin ince yapi sabitinden kiigiik oldugu durumda
kristalin toz spektrumundan A, ve A, degerleri olgiilerek bulunabilir. A, degerine
ait cizgilerin siddeti hem A, hem de A\/yénelimlerindeki siddetleri igerdiginden
A, ’in iki kati olmasi gerekir. Bundan dolay1 toz spektrumlarinda esas eksen

degerlerini belirlemek kolaydir ve bu aymi zamanda {, ve §, degerlerinin

belirlenmesinde de kolaylik saglar. Diger bir durum da A, # A # A olmas: halidir.

Anizotropik duruma karsilik gelir ve ortorombik yapilarda gozlenir.
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2.5.4.Site Sayilan ve Kristal Simetrileri

Tek kristal EPR incelemelerinde, kristalin simetrisi radikalin gézlenme
bi¢cimini etkiler. Ayni radikal, farkli kristal simetrilerinde yonelimlere gore farkl
spektrumlar gosterir; fakat radikalin esas cksen degerleri degismez. Tek Kristal
Ol¢iimlerinin standart olmasi ve daha da 6nemlisi spektrumun birim hiicre eksen
dogrultularinda simetrilere gore belirli bigcimler almasi, manyetik alanla kristal
eksenlerinin ve dlizlemlerinin paralel yonlendirilmesini zorunlu kilmaktadir. Eger
tek kristalin dig gorlinlisii lizerinde birim hiicre eksenleri biliniyorsa (X-1sini
kristallografisi veya polarize mikroskop yontemleriyle belirlenir) manyetik alan
icindeki yonlendirmeler buna gore kolayca yapilabilir. Fakat kristal eksenleri hatta
kristalin simetrisi bilinmese yonlendirme denemelerle yapilabilir. Bir radikalin g ve
A tensorlerinin esas eksenleri kristalin eksenleri ile ¢akisabilecegi gibi cakismama
durumu da vardir. Eger bir madde i¢inde kimyasal olarak farkli radikaller yoksa,
kristalin simetrisine ve birim hiicredeki molekiil sayisina bagl olarak tek kristalde
farkli site’ ler gozlenebilir. Site terimi, kimyasal yapis1 ayn1 fakat; kristal yapida
farkli yonelmis ya da baska bir deyisle manyetik olarak farkli olan radikaller igin
kullanilir. Herbir site, kristalin manyetik alan i¢indeki yonelimine gore farklh
degisimler gosterir. Olgiimler sonucu elde edilen g ve asir1 ince yapi tensorleri
farkli fakat izotropik degerleri aynidir. Cizelge 2.12 de kristal simetrilerinde belirli
yonelimlerde gozlenebilecek maksimum site sayilar1 verilmistir (Morton ve

Preston, 1983).
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Cizelge 2.12. Cesitli kristal sistemlerinde gozlenebilecek site sayilari.

Site Sayilar1

. . Rastgele
Kristal Kristal . o
. . Ozelligi Yonelimde | Eksen Boylarinda Diizlemlerde
Sistemi Siifi
(111)
[100] | [001] | [110] | [111] | (100) | (0O1) | (111)
o 1 azb=c
Triklinik 1 1 1 1 1 1 1 1
1 o=P2Y
2
a=b=c
Monoklinik [ m 5 2 1 1 2 2 2 2 2
o=y=90 =
2/m
222
. azb-c
Ortorombik | mm2 . 4 1 1 2 4 2 2 4
q:B:y:QO
2/m2/m2/m
4 a=bzc
44 4m ] 4 2l 1| 2| 4| 4| 2] 4
422 a=P=y=90
Tetragonal
4 a=bzc
4mm 4 2m o 8 2l 1| 2| a4l a] s
4im2/m2/m | a=p=y=90
3 a=b=c
_ . 3 3 1 - - 3 3 -
3 0=B=y<120
Trigonal
323m a:b:c
_ . 6 3 1 - - 6 6 -
32/m a=p=y<120
6 a=b=c
6 0=p=90° 6 3 1 - - 6 3 -
6m y=120"
Hegzagonal
622 6mm a=h=c
6 m2 a=p=90" 12 3 1 - - 6 6 )
6/m2/m2/m | y=120"
23 a=h=c
— 12 3 3 6 4 6 6 12
2/m 3 o=P=y
Kiibik 432
— a=b=c
4 3m 24 3 3 6 4 12 12 12
_ o=P=y
4/m 3 2/m
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2.6. X-ISINLARININ BiR KRISTALDEN KIRINIMI

X-1ginlar1 elektromanyetik spektrumda mor Gtesi 1smn ile gama 1511
arasindaki bolgede yer almaktadir. X-151m1 kirmmiminda kullanilan 1smlarin
dalgaboyu 0.5-2.5 A degerleri arasinda degismektedir. Ornegin, Molibden hedeften
salinan karakeristik K, ¢izgisi 4=0.71073 A dalgaboyuna sahiptir. X-1smlarinin tek
kristalden kirinimi (2.48) esitiligi ile verilen Bragg yasasmna uygun olarak
gerceklesir.
2dsind=ni (n=L123,..) (2.48)

Bu esitlikte d kristal diizlemleri arasindaki uzaklik, A1sinin dalgaboyu ve n
yansima derecesidir. Sekil 2.9 da goriildigii gibi d araliklari ile siralanan paralel
orgli diizlemlerine @ acistyla diisiiriilen dalga demeti esnek yansima yapar ve
yansiyan 1sinlar arasinda yapict bir girisim olmast i¢in aralarindaki yol farkinin
dalgaboyunun tam katlarina esit olmasi gerekir. Bragg kanunu kristal 6rglide ortaya
¢ikan periyodikligin bir sonucudur ve 6rgii noktalarina karsilik gelen diizen burada
onemli degildir, bu sadece ortaya ¢ikacak yansimanin siddeti lizerinde bir etkiye

sahiptir. Bragg yansimasi sadece, A <2d olmasi halinde s6z konusudur.

Gelen X-151m1 Sagilan X-151n1

<
£
) 1
T
Y
~N
P2 .
d
Ps v, . .

Sekil 2.9. Bir kristalin atomik diizlemlerinden X-1sinlariin yansimasi.
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Gelen ve sagilan dalganin dalga vektérleri K, ve K, ise orjinden ve orjine

gore konumu r olan dV hacim elemanindan sagilan dalgalar arasindaki faz farki

{(Ko=KOT jle verilir (Sekil 2.10). Kristal i¢inde bir hacim elemanindan sagilan

e
dalganin genligi birim hiicredeki elekton yogunlugu po(r)ile dogru orantilidir.
Elektron yogunlugu tipk: kristal potansiyeli gibi periyodiktir. Elektron yogunlugu

dikkate alindiginda kristalin birim hiicresi i¢in toplam sac¢ilma genligi

A(R)=J‘dup(i’)e’”z"’ K=K,-K) (2.49)

seklinde yazilabilir. Integral birim hiicre hacmi iizerinden alinmaktadir. p(r)
elektron yogunlugu periyodik oldugundan islem kolaylig1 i¢cin Fourier uzaymnda

kristalin G ters 6rgii vektorleri cinsinden asagidaki gibi seriye acilabilir:

p(r)=2 pee"’ (2.50)

Gelen demet a
Sekil 2.10. Gelen ve sagilan X-1sinlarinin faz iliskisi.

2r

Kristaldeki her bir hkl indisli diizlem, Fourier uzayinda biiyiikligii olan ve

hkl

dogrultusu ilgili diizlem boyunca gizilen vektorler olarak tanimlanabilir ve

G=ha" +kb" +Ic” (2.51)
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seklinde ifade edilir. Esitlikte yer alan a*, b™ ve ¢~ ters 6rgiiniin birim hiicre
parametreleridir. (2.50) esitligi (2.49) esitliginde yerine yazilirsa asagidaki ifade

elde edilir:

A(K) =3 [dupg(r)e e (2:52)

Yapici girisim (2.52) esitliginde tistel terimin katkisinin 1 oldugu G=k
durumlarinda gozlenir. Kirinim sartinin geometrik yorumu yansima (Ewald) kiiresi
yardimiyla yapilabilir (Sekil 2.11). Sekilde ¢izilen ters orgii her hangi bir eksen
etrafinda dondiiriildiigiinde (kristal dondiiriilerek) G ters oOrgli noktalarindan
bazilar1 K sagilma vektorii ile gakisacaktir. Bu G =K yapici girisimin saglandigi
20 agilarina karsihik gelmektedir. (2.52) esitligi, N birim hiicreden olusan bir kristal
i¢in yazildiginda

A(K)=N j dop(r)e ™ = NF,, (2.53)

elde edilir. Burada Fpy niceligine yap1 ¢arpani denir. A toplam sacilma genliginin

karesi kristalden sagilan kirinim siddetini verir ve karesi alindiginda siddet ifadesi
I(K)=A(K).A"(K)= jp( Mp(r)e " do do, (2.54)

olarak elde edililir. Burada p(r) ve p(r') keyfi bir orjine gore r ve 1’
konumlarindaki elektron yogunlugudur. Dikkat edilecek olursa, (2.54) esitligi
siddetin yalnizca atomlar aras1 bagil konum vektoriine bagli oldugunu ve gercek
atomik koordinatlardan bagimsiz oldugu i¢in de orjinin keyfi se¢iminden

etkilenmeyecegini gostermektedir.

X-1sinlart

Sekil 2.11. Ewald kiiresi ve ters orgii noktalarinin temsili sekli.
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2.6.1. Yap1 Carpam ve Faz

Foq yapt carpani birim hiicredeki atomlar iizerinden toplam alinarak

FhkFZ fjeiG.rJ (2.55)
i

seklinde yazilabilir. (2.51) esitligi ile verilen G ters 6rgii vektorii ve birim

hiicredeki atomlarin konum vektorii I =X ;&+Y jB +2,C ifadeleri yerine yazilirsa

Fhk|:Z f je i2z(hxj+ky j+lz ) (256)
j

olarak yazilabilir. Burada fj birim hiicrede I'; konumundaki j. atoma ait yapi

carpanidir ve degeri atomun cinsine bagli olarak degismektedir. F, yap1 carpanim

olusturan bilesenlerin vektorel faz diyagrami li¢ atomlu yapi i¢in Sekil 2.12 de

gorildiigi gibidir.

Sanal eksen

Gergel eksen

Sekil 2.12. Uc atomlu bir yap1 i¢in yapi ¢arpanlarinin vektorel faz diyagrama.

Vektorel faz diyagramindan toplam dalga

F=|F|e" (2.57)
ya da reel ve sanal bilesenler cinsinden

F o =Ana By (2.58)

olarak yazilabilir. Bu ifadede
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N

Ath:Z f,cos(G;-r;) (2.59)
=1
N . _

By=2_ f;sin(G,-r;) (2.60)
j=1

seklinde verilir. ¢, F(hkl) yap: faktoriine karsilik gelen faz acisidir ve degeri

[ Bk
Pna =1tan [A(hkl)] (2.61)

ile verilir. @ biliniyorsa F, yap1 ¢arpaninin ters Fourier agilimindan elektron

yogunlugu degerleri hesaplanir ve {i¢ boyutlu elektron yogunlugu haritalari
olusturulur. Bu haritalardaki pik siddetleri atom konumlarinin belirlenmesinden
kullanilir. Kirmmima ugrayan X-isinlarinin siddeti sacilma genliginin karesi ile

orantili oldugundan

Lo =|Fua|* = AZ +B2, (2.62)
olarak yazilabilir. (2.59) ve (2.60) ifadeleri goz oniine alindiginda siddet ifadesi

e =3 f,f,cos2(G-(r—r")) (2.63)

i=1 j=1
elde edilir. Diger taraftan (2.56) esitligi agik olarak yazildiginda

Fhk| — fleiZ;r(hx1+ky1+Izl) + fzei27z(hx2+kyz+lzz) + .+ fNeiZ;z(th+kyN+IzN) (264)

oldugu goriiliir. Bu esitlikteki terimlerden her biri genligi f, ve faz
¢;=2x(hx; +ky; +1z;) olan bir dalgayr temsil eder. (2.64) esitligindeki iistel
ifadelerin trigometrik agilimlart g6z dniine alindiginda

Fuo = ficosg, + f,c08, +...+ T cosg, +i( f,sing, + f,sing, +...+ f sing, ) (2.65)

seklinde yazilabilir. Bu ifadeye gore yapi carpani birim hiicredeki atomlardan

sacilan dalgalarin bileskesidir ve Sekil 2.12 den de goriildiigii gibi sagilma siddeti
N 2 N 2

FZ{[ZHCOS%) +[ijsin¢j] } (2.66)
= j=1

olarak ifade edilebilir. Toplam faz agis1 ise
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Z f, sing,
Zf Cos g,

olarak yazilir. Deneysel olarak yapi carpaninin biiyiikliigli yani sacilma siddeti

p=tan’ (2.67)

Olctilebilmekte ancak faz degerini bulmak zor olmaktadir. Kristal yap1 ¢oziimiinde

bu faz problemi olarak bilinir.

2.6.2.Elektron Yogunlugu Fonksiyonu ve Fourier Sentezi

Kristal yapida (X;, Vj, zj) noktalarindaki atomlarin elektronlari, birim hiicre
icinde devamli olarak degisen elektron yogunlugu po(x,y,z) olarak diisiiniilebilir.
Yani elektronlarin atomlarin etrafindaki dagilimi elektron yogunlugu fonksiyonu
ile tanimlanabilir. Bu durumda yansiyan dalgalarin genligi, cesitli atomlar

tizerinden toplama yerine birim hiicre boyunca alinan bir integralle temsil

edilebilir.

Fua = [ p(xy.2)e > v (2.68)
\Y

Kristal i¢inde atomlar ii¢ boyutlu periyodik bir diizene sahip oldugundan, kristal

icinde herhangi bir X, Yy, z noktasindaki p(x,y,z)elektron yogunlugu, ters Fourier

doniisiimii yapilarak {i¢ boyutlu bir Fourier serisi ile gosterilebilir.

px,y,z = z Z Z Fhkl ey (269)

h —0 k=—00 |=—00

Burada V birim hiicrenin hacmi, Fy, ise yap1 faktoriidiir. Kirimim desenlerinin

simetri merkezli oldugunu ortaya koyan Fridel yasasi, Fy, = Friveya @ =-@

seklinde yazilip (2.57) ve (2.68) esitlikleri birlestirildiginde elektron yogunlugu

fonksiyonu
p (x,y,z)— Z z z Fhkl i[2n(hx+hy+1z)-D(hkl)] (2.70)
h=—00 k=—00 |=

olarak elde edilir. Ustel kisim trigonometrik fonksiyon cinsinden yazilip Friedel

yasas1 uygulandiginda elektron yogunluk fonksiyonu

+00 +00 400

p(x,y,z)—— Z Z Z|Fhk,|cos 2n(hx+ky+iz)- @hkl] (2.71)

=—00 k=—00 |=—0
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olarak elde edilir. Esitlige gore Fp kristal yap: faktorleri bilinirse elektron

yogunluklar1 hesaplanabilir. Elektron yogunlugu haritalarindaki piklerin yerleri
atomlarin konumlarin1 saptamak i¢in kullanilir. Deneysel olarak olgiilen kirinim

siddetleri, kristal yap1 faktorlerinin sadece genliklerini verdiginden, ii¢ boyutlu
elektron yogunlugu haritasinin ¢ikartilabilmesi igin @, fazlarmin da bulunmasi

gerekir. (2.68) ve (2.71) esitlikleri karsilastirildiginda, gercek uzaydaki elektron

yogunlugunun ters 6rgii uzayindaki yap1 faktoriine karsilik geldigi goriilmektedir.

2.6.3. Kristal Yap1 Aritim

Kristal yap1 aritim isleminde yaygin olarak en kiigiik kareler yontemi ve

Fourier sentezi kullanilmaktadir. En kiigiik kareler yonteminde, drnek yapinm F

degerleri ile gercek yapinin Fm9 degerleri arasindaki farki belirleyen bir fonksiyon

tanimlanir. Bu yontemde, atomik parameterelerin duyarliligini arttirmak icin
deneysel ve hesaplanan yapi carpanlart arasindaki farkin karesinin minimum
olmasi saglanir. Molekiiler yapidaki biitiin atomlarin konumlar1 belirlendikten

sonra

D:%:[

fonksiyonunun minimizasyonu ile yapi parametrelerinin en iyi degerleri bulunur.

Fe (k)| ~[Fo(hkD)[ ] 2.72)

Bragg yansima siddet verilerinin tiimii ayn1 duyarlilikta toplanamadigi i¢in 6l¢iilen
siddetler, 6lgiimdeki duyarlilik derecesine gore belirli bir agirlik carpani ile carpilir.

Agirlik ¢arpant w(hkl), veri isleme asamasinda her yansima i¢in belirlenir ve bu

degerlerde kullanilarak (2.72) deki toplama islemi tim yansimalar iizerinden

yapilir.
D=3 w(hkl )[
hkl

Fark Fourier yonteminde ise Olgiilen ve hesaplanan elektron yogunluklar

Foe (k)| ~|F o (kD[] (2.73)

arasindaki fark incelenir. Yani hesaplanan elektron yogunlugu i¢in (2.69) esitligi
kullanilarak
1 —i2z(h- I =
Pre(1)= 5 S [Pk 00 (F=G) @.74)
hkl

ifadesi ve 6l¢iilen elektron yogunlugu igin
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Par(1) = T Fo(BKDE 20 (Fi=G) @79)

ifadesi yazilabilir. Olusturulan molekiiler modele ne kadar yaklasiligini saptamak

icin bu iki deger arasindaki farka bakilir.

A1) = P 1) = P (1) = X [Fo (kD)= Fyp (K 270 (2.76)

hkl

Coziilen yapida bulunamayan herhangi bir atom Ap(r ) fark-Fourier haritasinda

siddetli bir pik olarak gozlenecektir.

2.6.4.Yap1 Aritiminda Dogruluk Kriterleri

Artim siirecinden sonra, ger¢ek yapiya yaklagimin dogrulugu ve duyarliliginm
ortaya koyan ¢esitli kriterler vardir:
1. R indisi: Deneysel verilerle hesaplanan veriler arasindaki uyumu gosteren
giivenirlilik ¢arpanidir.
%\ Fo (K1) = [Fs (kD)

R= S [Fae(hkD) @7

hkl

Bu esitlikte deneysel ve hesaplanan yap1 ¢arpanlari arasindaki fark ne kadar
kiigiik ise kristal yap1 ¢oziimii o kadar dogrudur. Aritimin baslangicinda 0.4-0.5
gibi oldukca kiiciik bir deger alan R ¢arpaninin, aritiminda sonunda 0.06 dan daha
kiiglik degerlere diismesi beklenir.

2. Agwhkl Giivenirlik Carpani: Aritma islemine gegtikten sonra yapinin
dogrulugunu ortaya koyan bir bagka kriter ise agirlikli giivenlik ¢arpanidir.

Agirlikli giivenlik carpani

2

w

Fae( | =[Fy ()|

2

seklinde verilir. Agirhikli gilivenirlilik ¢arpani ile amaclanan, hatas1 fazla olan

i 2.78)
o (K )\2)

yansimalarin aritimda daha az kullanilmas1 ve bdylece gercek yapiya daha iyi bir
yakinsama saglanmasidir. (2.78) esitliginde goriilen W agirlik fonksiyonudur. w=1

degeri i¢cn tim yansimalar esit agilikta alimir. Agirhikli giivenirlik carpami R,

giivenirlik ¢arpant R den biraz daha biiyiik degerler alabilir.
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3. Yerlestirme Carpani: Yapmin dogrulugu i¢in lgiincii kriter yerlestirme
carpani olarak bilinen ifadedir:
2 2
Zw( Fae (kD) ” =|Fyes (K1) )

GOOF =S =4[ (2.79)
n-p

Bu ifadede n aritimdaki bagimsiz parametre sayisi, p toplam parametre sayisidir.

Aritim sonunda S degerinin 1 civarinda olmasi istenir.
4,  Yap1 ¢oziimli sonunda fark-Fourier haritasinda, deneysel ve hesaplanan

elektron yogunluklar1 arasindaki farkin yani artik yiikiin 1% den kiigiik olmast

istenir.
Elektron yogunlugu haritasindaki atomik konumlara karsilik gelen piklerin

siddetleri, pikler arasindaki uzakliklar ve agilar olusturulacak molekiil taslagini
teskil eder. X-isinlarinin elektronlardan sacilmasindan dolayi, yiiksek siddetli
pikler, elektron sayisi daha ¢ok olan yani atom numarasi biiyiik olan atomlara
karsilik gelir. Koordinatlarda 0.001, bag uzunluklarinda 0.01 A ve acilarda 1° den
daha kiiglik standart sapmalar, yapinin duyarli bi¢imde ¢oziildiiglinlin gostergesidir.
e
A®

Kristal yapinin saglikli bir bicimde aritilabilmesi i¢in deneysel olarak her bir

Ayrica Ap, ., <1——= Ve Ap .. >1% sartlarinin saglanip saglanmadigina da bakilir.

parametre basina 10 yansima alinmalidir. Coziilen yapinin gecerliligi atomlarin
konum parametreleri (xj,yj,zj), sicaklik parametreleri (Ugg, Uzp, Uss, Ui, Uss,
Uys) ve K skala faktorii olmak iizere toplam 9N+1 (N atom sayisi) parametrenin
aritilmasi sonucu kontrol edilir. Sicaklik parametrelerinden ilk {i¢ii birbirine dik ii¢

elipsoid ekseni boyunca titresim miktarin1 gosterirken son {i¢ parametre elipsoid

ekseninin kristal eksenine gore sapma miktarin1 gosterir.
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2.7. HESAPLAMALI YONTEMLER

Atom ya da molekiillerin enerjilerini ve buna bagl diger fiziksel 6zelliklerini
belirlemek i¢in agsagida verilen Schrodinger esitligini ¢ozmek gerekir.
HP=EV¥ (2. 80)
Bu esitlikte, ¥ dalga fonksiyonu, J{ hamiltonien islemcisi, E hamiltonien
islemcisinin 6zdegeridir. N ¢ekirdekli ve n elektronlu bir sistem i¢in Hamiltonien
islemcisi

M R e R R e L

4re,

seklinde verilir. Hamiltonien islemcisi ¢ekirdeklerin ve elektronlarin kinetik enerji
operatorlerini ve yiiklii par¢aciklar arasindaki tiim etkilesimleri igermektedir. Bu
nedenle, Schrodinger esitligi birden fazla elektron igeren bir sistem i¢in tam olarak
¢ozililemez. Coziim i¢in yari-deneysel yontemler, ab initio yontemleri ve yogunluk
fonksiyonel yontemleri gibi gesitli elektronik yap1 yontemleri gelistirilmistir. Bu
calismada, incelenen bilesiklerin geometrik yapilar1 ve titresim frekanslarinin
hesaplanmasinda, elektronik yap1 yontemlerinden Hartree-Fock (HF) ve Yogunluk

Fonksiyonel Teorisi (DFT) kullanilmistir.

2.7.1.Hartree-Fock (HF) Oz-Uyumlu Alan Yontemi

Elektron ile c¢ekirdegin kiitlesi arasindaki fark cok biiyiik oldugu icin
elektronlar ¢ekirdegin yerdegistirmesine aninda karsilik verirler. Bu nedenle,
Schrodinger esitligi tiim pargaciklar i¢in ayn1 anda ¢oziilmek yerine sabit bir
konuma sahip ¢ekirdegin elektrostatik potansiyeli altinda hareket eden elektron i¢in
¢oziiliir. Born-Oppenheimer yaklasimi olarak bilinen bu yontemde ¢ekirdegin sabit

R konumlari i¢in elektronik Schrédinger esitligi
HY¥(F:R)=E(R)¥(F;R) (2.82)
biciminde yazilir. Elektronik dalga fonksiyonu ¥, elektron koordinatlarina (r)ve

parametrik olarak da ¢ekirdek koodinatlarma (R)baghdir. E(R) elektronik enerji

olup Hamiltonien asagidaki gibi yazilabilir:

P ivg_ii( Ze’ ]J,%z[ e’ j (2.83)

2m, 5 T\ Ans,l, g 472'80I'ij
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Molekiiler yapt hesaplamalarinda genel olarak c¢ekirdekler arasi itme terimi
hesaplamadan sonra hamiltoniene klasik terim olarak ilave edilmektedir. ab initio
hesaplamalarinda elektronik dalga fonksiyonu i¢in bir model secilir ve temel
sabitlerin degerleri giris olarak kullanilarak (2.82) esitligi ¢oziiliir. Yaklagimin
dogrulugu dalga fonksiyonu icin secilen modele baglidir. Elektronik dalga
fonksiyonu ve elektronik enerji belirlendikten sonra molekiiliin ¢ok sayida fiziksel
ve kimsayasal 6zellikleri belirlenebilir. Ornegin, kararli bir molekiil i¢in potansiyel
enerji yiizeyinin (elektronik enerji + cekirdekler arasi itme enerjisi) minimum
oldugu nokta bulunarak bag uzunluklar1 ve bag acilari cinsinden denge yapisi
belirlenebilir. Kuvvet sabitleri ve titresim frekanslar1 ise potansiyel enerji
yiizeylerinin gradyentlerinden elde edilir.

Elektronik yap1 hesaplamalarinda en 6nemli giicliik (2.82) esitliginde yer alan
elektron-elektron potansiyel enerjisinden kaynaklanmaktadir. Baslangicta gergek
¥ elektronik dalga fonksiyonunun, elektron-elektron potansiyel enerji terimi ihmal
edildiginde elde edilen ¥ ° dalga fonksiyonuna benzer oldugunu kabul edelim.

¥ dalga fonsiyonu,

HOp® =E%° (}[Ozzn:hi) (2.84)

esitliginin bir ¢oziimidir. Burada h. | i. elektron ic¢in ¢ekirdek (core)
hamiltoniendir. Bu n-elektron esitligi n tane tek-elektron esitliklerine ayrilabilir.
Boylece, ¥ °, 'z”: (r; ﬁ) bi¢imindeki n tek-elektron dalga fonksiyonlarinin ¢arpimi

olarak yazilabilir. Gosterimi basitlestirmek icin, I, ve parametrik olarak R
¢ekirdek koordinatina sahip i. elektronun bulundugu orbitali ¥_(i)ile gosterelim.
?,0),

WY, ()=E;¥, (i) (2.85)
esitliginin bir ¢ozimiidir ve Ef, bagimsiz elektron modelinde a orbitalinde

bulunan bir elektronun enerjisidir. Toplam dalga fonksiyonu ¥ °, tek-elektron

dalga fonksiyonlarinin ¢arpimidir:

Yo=Y (2. (n) (2.86)
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¥ ° dalga fonksiyonu tiim elektronlarn koordinatlarma ve parametrik olarak
cekirdek konumlarma baghdir. Toplam enerji E °ise tek-elektron enerjilerinin

toplamidir. Elektronlarin spininin dikkate alinmasi ve dalga fonksiyonunun Pauli

disarlama ilkesine uymast icin ¢,(1)spin orbitali olusturulmalidir. Spin orbitali bir
orbital dalga fonksiyonu ile bir spin fonksiyonunun ¢arpimidir ve ¢a(7(i;|§) ile

gosterilir. Bu gosterimde X;, i. elektronun ortak spin-uzay koordinatlarini temsil

etmektedir. Pauli disarlama ilkesi saglandigina gore, Slater determinanti

kullanilarak toplam dalga fonksiyonu asagidaki gibi yazilabilir:

1
VO (x, R)=(n!) 2 det|, (g, (2)...¢, (n) (2.87)
¢, (u=a,b,...,z) spin orbitalleri ortonormaldir ve u uzaysal durumun yanisira spin

durumunu da igermektedir.

Hartree-Fock yonteminde, elektron-elektron itmesinin ortalama bir bigimde
ele alindigi (2.87) esitligindeki forma sahip c¢arpim dalga fonksiyonu
kullanilmaktadir. Her elektronun, c¢ekirde§in olusturdugu elektrostatik alan ile
geriye kalan n-1 elektronun ortalama alaninda hareket ettigi diistintiliir. En iyi
n-elektron dalga fonksiyonunu veren spin orbitalleri, varyasyon teorisi kullanilarak
bulunur. Varyasyon teorisinde,

j v & R)HPE R)dx

E= (2.88)
j V' % R)WE R)dx

seklinde verilen Rayleigh oran1t minimize edilir. Secilen bir ¢ekirdek yerlesimi (ﬁ)

icin atom ve molekiilin taban durum elekronik enerjisiyle ¢ belirlenir. Bu
minimizasyon isleminin uygulanmasi her bir spin orbital i¢in Hartree-Fock

esitliklerinin elde edimesine neden olur. ¢,(1) spin orbitali i¢in Hartree-Fock
esitligi (burada ¢, orbitali elektron 1 i¢in kullanilmaktadir),

fg. ) =¢,0,1) (2.89)
seklindedir. Bu esitlikte &, spin orbital enerjisi, f, Fock islemcisidir. Fock
islemcisi,

f,=h+> {J,0-K,O} (2.90)
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ile verilir. (2.90) esitliginde, N, elektron 1 icin ¢ekirdek hamiltoniendir ve toplam
tiim spin orbitaller (u=a,b,...,z) iizerinden almmaktadir. Coulomb islemcisi J, ve

degistokus islemcisi K ise asagidaki gibi tanimlanmaktadur:

3,060 =, { JE@a (2>dx2}¢a(1) (=7 (291)
K, 0@ = Iy { JE@0, (2>dx2}¢u ® (292)

Coulomb islemcisi elektronlar arasindaki Coulomb itmesini, degistokus islemcisi
ise spin korelasyonunun etkisine atfedilen enerjideki diizenlemeyi temsil eder.
(2.90) esitligindeki toplam n-1 elektron nedeniyle elektron 1’in ortalama potansiyel

enerjisini temsil etmektedir. J, (1)¢, (1) = K, (D¢, (1) oldugundan (2.90) esitligindeki

toplam, hesaplanmakta olan ¢, disindaki tiim ¢, spin orbitallerinden gelen katkiy

icermektedir. Her spin orbital, karsilik gelen f; Fock islemcisi ile birlikte (2.89)
esitligine benzer bir esitligin ¢ozlilmesiyle elde edilir. Ancak, fj diger tim n-1
elektronun spin orbitaline bagl oldugundan Hartree-Fock (HF) esitliklerini
olusturmak i¢in, ¢éziimlerin 6nceden bilinmesi gerekir. Bu durum, elektronik yap1
hesaplarindaki ortak bir ikilemdir ve probleme genelde iteratif bir ¢oziim yontemi
kullanilarak yaklasilir. Coziimler 6z-uyumlu oldugunda iterasyon durdurulur. Bu
nedenle bu yaklagima 6z-uyumlu alan (SCF) denilmektedir. Oz-uyum isleminde
spin orbitaller i¢in bir deneme seti olusturulur ve Fock islemcisinin elde
edilmesinde kullanilir. Daha sonra, yeni Fock islemcisinin olusturulmasinda
kullanilcak olan yeni spin orbital seti elde etmek i¢in HF esitlikleri ¢oziiliir. Hesap
dongiisli yakinsama kriteri saglanincaya kadar tekrarlanir.

(2.90) esitliginde tanimlanan Fock islemcisi n tane dolu spin orbitale baglhdir.
Ancak, bu spin orbitaller belirlendikten sonra Fock islemcisi tipki diger hermityen
islemciler gibi (6rnegin hamiltonien islemcisi) iyi tanimli hermityen bir islemci

olarak ele alinir ve sonsuz sayida 6zfonksiyonu vardir. Baska bir deyisle, (2.89)
esitliginin ¢6ziimii olan &, enerjili sonsuz sayida @, spin orbitali vardir. Pratikte,

(2.89) esitligi ancak m > n olan m tane sonlu sayida spin orbitali ile ¢6ziilebilir.
HF-SCF yontemi tamamlandiktan sonra elde edilen m tane optimize spin

orbitali artan orbital enerji sirasina gore diizenlenir ve n tane en diisiik enerjili spin
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orbitaline dolu orbitaller denir. Geriye kalan dolmamis m-n tane spin orbitaline ise
sanal orbital adi verilir. n tane dolu spin orbitalinden olusan (2.87) esitliginde
verilen Slater determinanti molekiiliin HF taban durum dalga fonksiyonudur. Taban
durum dalga fonksiyonunu @, ile gosterelim. Atomlarin kapali kabuk durumlari
icin (elekron sayis1 n her zaman ¢ift sayl) HF-SCF hesaplar1 yapilirken elektron

ciftinin her biri igin spin orbitallerinin uzaysal bilesenlerinin ayn1 oldugu kabul

edilir. Bu durumda, ¥,(7 ) biciminde %ntane uzaysal orbital olur ve HF dalga

fonskiyonu,

B, =(nl) 72 det W (1) W (2) Wi (3).. 87 (n) (2.93)
seklindedir. Boyle bir dalga fonksiyonuna simirlandwriimis Hartree-Fock (RHF)
dalga fonksiyonu denir. Atomlarin agik kabuk durumlart ig¢in yaygin olarak
kullanilan iki yontem vardir. Swumrlandwriimis agik-kabuk formalizminde agik
kabuktaki elektronlar disinda tiim elektronlarin uzaysal orbitalleri ikiserli
doldurmalar1 saglanir. 1sa elektronu, 2sa elektronu ile degistokus etkilesimi
yapabilirken 1sf elektronu yapamaz. Sonugta, varyasyonel taban durum enerjisi
genelde dogru olmaz. Simirlandriimamis agik-kabuk Hartree-Fock formalizminde
ise iki 1s elektronu ayni uzaysal dalga fonksiyonu ile kisitli degildir. UHF
formalizmi, agik-kabuk RHF formalizminden daha diisiik varyasyonel enerji verir.
Ancak, RHF dalga fonksiyonu S’ nin 6zfonksiyonu iken UHF fonksiyonu 6z
fonksiyonu degildir. Bu nedenle, bir UHF dalga fonskiyonu i¢in toplam spin agisal
momentum iyi-taniml degildir.

Atomlarda kiiresel simetriden dolayr HF esitliklerini sayisal olarak spin
orbitaller igin ¢6zmek kolaydir. Ancak, molekiiler sistemlerde spin orbitaller i¢in
bdyle bir sayisal ¢6ziim olduk¢a karmagsiktir ve yonteme yeni bir diizenleme
getirmek gerekir. Roothan ve Hall, spin orbitallerinin uzaysal kisimlarini
genisletmek icin baz fonksiyonlarinda bilinen setlerin kullanilmasini 6nerdiler.

Elektron 1’in bulundugu uzaysal fonksiyon ¥, (1) ise,

f7.Q=¢%,0) (2.94)
yazilabilir. Bu esitlikte, f, uzaysal dalga fonksiyonlari cinsinden ifade edilen Fock
islemcisidir ve

f=h+>{2J,0)-K, @)} (2.95)
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ile verilir. M tane 9j baz fonksiyonundan olusan bir set tanimlanip her uzaysal

dalga fonksiyonu ¥, bu baz fonksiyonlarinin ¢izgisel bilesimleri cinsinden yazilirsa
M

V=Y (296)
j=1

ifadesi elde edilir. Burada c;;” ler heniiz bilinmeyen katsayilardir. M tane baz

fonksiyonundan olusan bir setten M tane bagimsiz uzaysal dalga fonksiyonu elde

edilebilir. Boylece dalga fonksiyonlarinin hesaplama problemi C;; katsayilarmin

hesaplanmasina doniisiir. (2.96) esitligindeki agilim (2.94) esitliginde yerine

yazilirsa,
M M
£, c.0,0) =2, c.0,1) (2.97)
i1 i1
elde edilir. Esitligin her iki tarafi 9: (1) ile carpilir ve T iizerinden integral alinirsa
M S - M S .
> [0 40,07 =2, ¢, [0 W0, D)7 (2.98)
= j=1
elde edilir. Elemanlari sirasiyla
S; = [0 W0, W) (2.99)
ve
Ry = [0 @) .10, (2.100)

olan o6rtligme matrisi (S) ve Fock matrisi (F) goz oniine alindiginda (2.98) esitligi

M M

Y FiCa=22.5Cs (2.101)
j=L j=1

ifadesine doniisiir. Bu ifade Roothan esitlikleri olarak bilinir. Esitliklerin tamamu,

Fc =Sce (2.102)
seklinde matris olarak yazilabilir. Burada C, Cja elemanlarindan olusan MxM
boyutunda bir matris, ¢ ise ¢, orbital enerjilerinden olugan M>M boyutunda
kosegen bir matristir. Roothan esitliklerinin ancak asagida verilen sekiiler esitlik

saglandiginda bir ¢ézlimii vardir:
det|F —¢,5|=0 (2.103)
F

i, uzaysal dalga fonksiyonlarma bagli olan Coulomb ve degistokus islemcileri

tizerinden integraller icerdigi i¢in (2.103) esitligi dogrudan ¢oziilemez. Bu nedenle,
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her doéngiide yeni bir Cj, katsayilar takimmin elde edildigi 6z-uyumlu alan

yaklasimi izlenir. Dongii yakinsaklik kriteri saglanincaya kadar devam ettirilir. Fij

matris elemaninin agik bi¢imi,

Fy = [0 @m0, )07 + 2,3 [6; ¥ (2) ri V. (2)0,(Mdrdr; (2.104)

- X [0 O 0,7, Odid

seklindedir. Esitligin sag tarafindaki ilk terim hij tek-elektron integralidir. (2.96)
esitligindeki agilim (2.104) esitliginde yerine yazilirsa, Fij icin integrallerin bilinen

baz fonksiyonlari cinsinden alindig1 asagidaki ifade elde edilir:

- * * * 1 — —
Ry =Py +20s Y cicy, [0 ] (2) 0, (20, Wdrd7;

iy L (2.105)
~Jo 2 G [0 0] () =0, (200, (ke
(abled ) = 5o 6 06, -6, (26, 2)c; (2.106)

12

tanimi1 yapildiginda (2.105) ifadesi,
F,=h, +Zc;’ucmu{2(ij|lm)-(im|lj)} (2.107)
olarak elde edilir. Bu ifade siklikla,

Fu‘ :hij +%:le {(ij|lm)-%(im|lj)} (2.108)

seklinde ifade edilir. (2.108) esitligindeki P, ,

Pn =22 CuCru (2.109)

olarak tanimlanir. F, matris elemanlari, yogunluk matris elemanlar1 olarak bilinir,

0, ve 0, orbitallerinin Srtiisme bolgesindeki toplam elektron yogunlugunu temsil
ederler. P, I=m oldugunda | atomundaki elektron yogunlugunu, | moldugunda

ise | ile m atomlar arasindaki bag sinirini temsil etmektedir.



48

2.7.2. Yogunluk Fonsiyonel Teorisi (DFT)
Yogunluk fonksiyonel teorisinin dayandigi temel fikir, elektronik bir

sistemde enerjinin elektron olasilik yogunlugu () cinsinden yazilabilecegidir. n
elektronlu bir sistem igin p(r) uzayda belirli bir F noktasindaki toplam elektron
yogunlugunu ifade etmektedir. Bu durumda elektronik enerjinin (E) elektron
yogunlugunun bir fonksiyoneli oldugu sdylenir ve E [ p]ile gosterilir. W. Kohn ve
L.J. Sham, n elektronlu bir sistemde taban durum elektronik enerjisinin,

E[p ZIS” (7)V2,(7)d7 - JOZ =Lp(#)d7

= Ty (2.110)

2 J J'p(r)p( Z)drdr +Exc[p]

seklinde yazilabilecegini gostermislerdir. Bu ifadede ¥, (i =1, 2, ..., n) tek-elektron

uzaysal orbitalleridir ve Kohn-Sham orbitalleri olarak bilinir. Taban durum

elektron yogunlugu,
p(®) =7, () (2.111)
i-1

ile verilir. Bu esitlikte toplam ifadesi tim dolu Kohn-Sham (KS) orbitalleri
tizerinden alinmaktadir. Orbitaller hesaplandiktan sonra p bulunabilir. (2.110)
esitliginin sag tarafindaki ilk terim elektronlarin kinetik enerjisini, ikinci terim ise
elektron-gekirdek ¢ekimini temsil etmektedir ve toplam, | indisli, Z, atom
numarali N tane ¢ekirdek {izerinden alinmaktadir. Ugiincii terim F, ve F, deki toplam

yik dagilimi (toplam tiim KS obitallerin {izerinden alinmaktadir) arasindaki
Coulomb etkilesimidir. Son terim, sistemin degistokug-korelasyon enerjisidir ve
yogunlugun fonksiyonelidir. Tiim klasik-olmayan elektron-elektron etkilesimlerini

icermektedir. Bu dort terim icerisinden Eyc nasil elde edilecegi bilinmeyen tek

terimdir. Hohenberg-Kohn teoremi, E’ nin dolayisiyla Exc’ nin elektron
yogunlugunun fonksiyonelleri oldugunu sdylemektedir. Ancak, Exc’ nin tam
analitik bi¢cimi bilinmemektedir. Bu nedenle, Exc i¢in yaklasik ifadeler kullanilir.

KS orbitalleri Kohn-Sham esitlikleri ¢6zilerek elde edilir. Kohn-Sham

esitlikleri, (2.111) esitliginde verilen yiik yogunlugu ile E [ p]elektronik enerjisine

varyasyon ilkesi uygulanarak tiiretilmektedir. ¥ (fl) tek-elektron orbitalleri igin KS

esitlikleri,
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{—h—;Vf -3 Zh @dr Vo (ﬁ)}% (F) =& #,(F) (2.112)

2 e =1 Y1

bigimindedir. Esitlikte ¢, KS orbital enerjileridir ve degistokus-korelasyon
potansiyeli V. , degistokus-korelasyon enerjisinin fonksiyonel tiirevidir:

Vyclpl= &;—XC (2.113)
O

E,c bilindigi takdirde V. de elde edilebilir. KS orbitalleri, p yogunlugunun

(2.111) esitliginden hesaplanmasina olanak saglamaktadir. KS esitlikleri, 6z-uyum
yontemiyle ¢oziliir. Baglangicta, atomik yogunluklarin {ist {iste binmesi

kullanilarak p elektron yogunlugu tahmin edilir. E,.[p] fonksiyoneli igin bir

yaklagim kullanilir ve ¥ ’nin fonksiyonu olarak Vi hesaplanir. Daha sonra, KS

esitlikleri, KS orbitallerinin baslangi¢ setini elde etmek igin ¢oziiliir. Bu orbitaller
seti, (2.111) esitliginden gelismis yogunlugu elde etmek icin kullanilir. Islem,
yogunluk ve degistokus-korelasyon enerjisi igin yakinsama kriteri saglanincaya
kadar devam ettirilir. Daha sonra, (2.110) esitligi kullanilarak elektronik enerji
hesaplanir.

Degistokus korelasyon enerji fonksiyoneli i¢in ¢ok sayida yaklagim

gelistirilmesine karsin daha dogru fonksiyonellerin elde edilmesi halen ¢alisilmakta
olan bir konudur. DFT’ deki hatamin temel kaynagi Ey nin yaklasik yapisindan

kaynaklanmaktadir. Bu fonksiyonel genelde degistokus enerjisini temsil eden
degistokus fonksiyoneli ve dinamik korelasyon enerjisini temsil eden korelasyon
fonksiyoneli olarak ikiye ayrilir. Yerel yogunluk yaklasiminda (LDA), degistokus
korelasyon fonksiyoneli,

Eye = [ A(F)exc[p(P)1drF (2.114)
ile verilir. Bu ifadede &,.[p(F)]sabit yogunluktaki homojen bir elektron gazinda

elektron basina degistokus-korelasyon enerjisidir. Varsayimsal homojen elektron
gazinda sonsuz sayida elektron yiik denkligini korumak i¢in diizgiin ve siirekli
pozitif yiik dagiliminin oldugu sonsuz bir hacime sahip uzayda hareket etmektedir.
(2.114) esitligi bir yaklasim olmasina karsin (¢iinkii ne pozitif ne de elekronik yiik
gercek molekiillerde diizgiin dagilmis degildir) Ozellikle yapisal 6zelliklerin
tahmininde dogru sonuglar vermektedir. Ancak, degisen elektron yogunlugu ile

birlikte dogruluk azalmaktadir. Elektron yogunlugunun homojen olmama
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durumunu hesaba katmak icin (2.114) esitliginde verilen degistokus korelasyon

enerjisine p’ nun gradyentini igeren bir diizeltme ilave edilir. Cok sayida farkli

gradyent diizeltmeli fonksiyoneller mevcuttur. Genellestirilmis gradyent yaklasimi
(GGA) olarak da bilinen gradyent diizeltmeli LDA, taban durum bag uzunluklarini
0.033; ve baglanma enerjilerini 20 kJmol®? mertebesinde dogrulukla
hesaplayabilmektedir. GGA-DFT yontemi d-metal komplekslerini igeren
hesaplamalarda dogru ve verimli bir yontemdir. Yogunluk fonksiyonel teorisi
acik-kabuk iceren atom ve molekiillerin incelenmesinde de kullanilmaktadir.
LDA’nin agik-kabuk sistemlerine genisletilmesi yerel spin-yogunluk yaklagimint
(LSDA) verir. Spin yogunlugu yukari spin durumundaki elektron yogunlugu ile
asagl spin durumundaki elektron yogunlugu arasindaki farki ifade etmektedir.
LSDA’ da degistokus korelasyon enerjisi toplam elektron yogunlugunun yani sira
spin yogunluguna da baglidir. LSDA metallerin ve alagimlarin manyetik
yapilariin DFT incelemelerinde kullanilmaktadir.

DFT hesaplamalarinda kullanilmak tizere, mPWPW91, B3LYP, MPPWIK,
PBE1PBE, BLYP, BP91 ve PBE gibi cok c¢esitli degis-tokus korelasyon
fonksiyoneli gelistirilmistir. Bu fonksiyonellerin isimleri, bir degistokus
fonksiyoneli ile bir korelasyon fonksiyonelinin belirli bir birlesimini temsil
etmektedir. Ornegin, yaygin olarak kullanilan BLYP fonksiyoneli, Becke
tarafindan gelistirilen gradyent-diizeltmeli degistokus fonksiyoneli ile Lee, Yang ve
Parr tarafindan gelistirilen gradyent-diizeltmeli korelasyon fonksiyonelinin
birlesimini ifade etmektedir. B3LYP gibi fonksiyoneller (karma fonksiyoneller) ise
korelasyon ve degistokus fonksiyoneli ile birlikte Hartree-Fock diizeltmelerini de
iceren DFT hesaplarini temsil etmektedir (Atkins, 2005). Karma fonksiyonellerden
B3LYP en sik kullanilan1 olup asagidaki sekilde ifade edilir:

Est® =(1-a,—a, )E™ +a,Eff +a, ES® +(1—a. )EM™ +a ES™ (2.119)
(2.119) esitligindeki ilk terim, gradyent diizeltmesi igcermeyen degis-tokus
fonksiyoneli, ikinci terim, KS orbitallerini temel alan HF-tipi degis-tokus
fonksiyoneli, son {ii¢ terim ise gradyent diizeltmeli olup sirasiyla Becke88
degis-tokus, Vosko-Nusair-Wilk korelasyon ve Lee-Yang-Parr korelasyon
fonksiyonelleridir. Enerjilerin 6niindeki parametreler ise molekiiler atomizasyon

enerjileri i¢in en iyi degerleri verecek bi¢imde ayarlanabilen parametrelerdir.
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2.7.3. Baz Setleri

Baz setleri atomik orbitallerin matematiksel tanimidir. Spin orbitallerini tam
olarak temsil edebilmek i¢in baz fonksiyonlarindan olusan tam bir set kullanmak
gerekir. Ancak sonsuz sayida baz fonksiyonu kullanildiginda (2.88) esitliginden
elde edilen enerjiye esit Hartree-Fock enerjisi elde edilebilir. Bu limit enerjiye
Hartree-Fock limiti denir. HF limiti molekiiliin tam taban durum enerjisi degildir.
Ciinkii elektron korelasyonunun etkisi ihmal edilmistir. Bununla birlikte, sonsuz
sayida baz seti kullanmak hesap agisindan miimkiin olmadigi i¢in her zaman sonlu
sayida baz seti kullanilir. Baz setinin yetersizliginden kaynaklanan hataya baz-seti
kesme hatasit denir. Bu hatanin bir 6l¢iisii HF limiti ile HF-SCF hesabindan elde
edilen en diisiik enerji arasindaki farktir. Bu nedenle, baz seti se¢ciminde hem
minimum baz-seti kesme hatas1 yapmak hem de minimum sayida baz fonksiyonu
kullanmak (hesaplanacak iki-elektron integrallerinin sayisin1 diisiirmek igin)
onemlidir. (2.96) esitliginde kullanilabilecek baz fonsksiyonlarindan biri Slater-tip
orbitallerdir (STO). Slater-tip orbitaller,

Xenin(1,0.0) = NY,,(0,4)r" e (2.120)
bi¢iminde verilmektedir. Burada N normalizasyon sabiti, Y|, kiiresel
harmoniklerdir. Tam bir baz seti, n, | ve m’ nin izinli degerleri ile £’ nin pozitif

degerlerine sahip STO’ lardan olugmaktadir. STO’ lar, ii¢ ya da daha fazla atom
iceren molekiillerde iki-elektron integrallerinin hesaplanmasini giiclestirdiginden

Gaussian-tip orbitaller (GTO) tercih edilmektedir. Gaussian-tip orbitaller,

Zenin(1.0.0) = NY,, (0,8)r" " 'e™" (2.121)
Enlm Im

ya da

Zeni s, (LO.0) = N ybzhe (2.122)

bigiminde verilmektedir. Iy, ly ve |, nin toplami orbitalin tipini belirlemektedir.
Ornegin, I+, +1,=1 p-tipi Gaussian’a karsilik gelmektedir. GTO’ larm en biiyiik
avantaji, farkli merkezlerdeki iki Gaussian’in ¢arpiminin, iki merkez arasindaki bir
noktada bulunan tekli bir Gaussian vermesidir. Bu nedenle, ti¢ ve dort farkli atomik
merkez iizerine hesaplanan iki-elektron integralleri, iki farkli merkez iizerinden

alinan integrallere indirgenebilir. Bu ise hesaplamada avantaj saglamaktadir.
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Ancak, GTO’ larmn iistel kisimda r? icermesi, STO’ lara gore iki yonden dezavantaj

getirmektedir: a) Hidrojene benzer bir atomik orbitalin atom ¢ekirdeginde (r =0)

bir egimi vardir. N =1olan bir STO’ nun ¢ekirdekte belli bir egimi olmasina karsin
GTO’ nun bu noktadaki egimi sifirdir (Sekil 2.13). b) GTO’lar r arttik¢a STO’
lardan daha hizli sifira gider ve dalga fonksiyonunun kuyruk kismi iyi temsil
edilemez. Bu nedenle, GTO’ larn1 STO’ lara benzetmek icin birkag GTO,
stkistirilmis Gaussian fonksiyonlarini olusturmak tizere bir araya getirilir. Her

sikistirilmig Gaussian (y), orijinal ya da ayni atom ¢ekirdeginde merkezlenmis

ilkel Gaussian fonksiyonlarimin (g) ¢izgisel bilesimi olarak alinir:
Xi= Zdiigi (2.123)

Burada d; sikistirma katsayilaridir. Daha sonra, uzaysal orbitaller sikistirilmisg

Gaussian’larin ¢izgisel bilesimi olarak ifade edilir:

Wi = chi)(j (2.124)
i

Ilkel yerine sikistirilmis Gaussian® larin  kullanilmast HF hesaplamasinda

belirlenecek olan bilinmeyen Cj;; katsayilarinin sayisini azaltmaktadir. Bu ise

hesaplama zamanini 6nemli 6l¢iide diisiirmektedir.

1(“
e

0.8

0.6 \

L

0.4

s-tipi Gaussian
_—

0.2 N
| §<,— n=1STO

0 \—

Gekirdege olan uzaklik (r)

—

Sekil 2.13. STO ve s-tipi Gaussian obitalinin ¢ekirdekteki durumlari.
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Atom orbitallerini tanimlamak i¢in kullanilan baz setleri, minimal baz setleri, split
valans baz seti, polarize baz setleri, diffuse baz setleri olarak siniflandirilabilir.

Minimal baz setleri (STO-nG): Minimal baz setleri bir atomun i¢ kabuk ve
degerlik kabugundaki her tip orbital i¢in birer tane olmak lizere gereken en az
sayida baz fonksiyonunu igermektedir. Ornegin, minimal bir baz seti, H ve He igin
bir (1s-orbitali i¢in); Li ve Ne i¢in bes baz fonksiyonu igermektedir (1s, 2s ve 3
tane 2p orbitali i¢in). STO-3G minimal bir baz setidir ve bir STO olusturmak i¢in 3
ilkel Gaussian (IG) kullanilmaktadur.

Boliinmiis Degerlik Baz Setleri: k-nImG genel yapisina sahiptirler. Burada, k
i¢ kabuk orbitallerini temsil etmek i¢in kag tane ilkel Gaussian kullanildigini
belirtir; nlm degerlik kabugundaki orbitallerinin kag fonksiyonla temsil edildigini
ve bu fonksiyonlar i¢in kag¢ tane IG kullamildigim gosterir. nl ikili béliinmiis
degerlik, nlm ise {iglii boliinmiis degerlik olarak adlandirilir. Boliinmiis degerlik
baz setleri orbitallerin biiylikliigiinti degistirir fakat seklini degistirmez. 6-31G baz
setinde, i¢c kabuk orbitalleri 6 tane IG’nin sikistirilmasiyla olusurken, degerlik
orbitallerinin i¢ kism1 3 tane IG, dis kismu ise tek IG ile temsil edilmektedir. 6-
311G temel setinde, i¢ orbitaller 6 tane IG’ nin sikistirilmasindan olusur; degerlik
orbitalleri ii¢ fonksiyonla temsil edilmektedir ve bunlar sirasiyla 3, 1, 1 IG igerir.

Polarize temel setler: Molekiillerde baglar olusurken atomik orbitaller komsu
atomlar tarafindan bozulur yani polarize olur. Polarize temel setler bu etkiyi
dikkate almak icin orbitallere gerekli olandan daha fazla agisal momentum
ekleyerek onlarin seklini degistirir. Ornegin 6-31G* [6-31G (d)] de, polarize baz
setleri H disindaki atomlar i¢in d fonksiyonlarini da géz oniine alir. Eger baz seti
hidrojen atomlari i¢in p fonksiyonlarini da goz 6niine aliyorsa 6-31G** [6-31(d,p)],
6-311** [6-311(d,p)] gibi gosterilir.

Difiiz (Diffuse) fonksiyonlar: s- ve p- fonksiyonlarmin daha biyiik
versiyonudur. Orbitallerin uzayda daha genis yer isgal etmesine izin verir. Difiiz
fonksiyonlu temel setler, elektron yogunlugu ¢ekirdekten uzak sistemler, yalin ¢ifti
molekiiller, eksi yiikli sistemler (anyonlar), diisiik iyonlasma enerjili sistemler,
uyarilmis haller ig¢in Onemlidir. Difiiz fonksiyonlart “+” ile sembolize edilir.
6-31+G(d) baz seti, 6-31G(d) baz setinde agir atomlara difiiz fonksiyonu ilave
edilmis seklidir. 6-31++G(d) temel seti ise hidrojen atomuna da difiizyon
fonksiyonu ilave eder.



54

3. MATERYAL VE METOD
3.1. Kullanilan Kimyasal Malzemeler

Bilesiklerin sentezlenmesinde kullanilan metal tuzlari, potasyum siyaniir,
sodyum oksalat, sodyum sakkarinat ve histamin %97 nin tstiinde saflik oranlarina
sahip SIGMA-ALDRICH marka ticari tiriinlerdir. Kullanilan ligantlarin 6zellikleri
Cizelge 3.1 de verilmektedir.

Cizelge 3.1. Bilesiklerin sentezinde kullanilan ligantlar ve fiziksel 6zellikleri.

Ligantlar (g}\r/lI1Aol) Kapah Formiil Kimyasal Formiil P(f,g) I(_:oé\l)
NH
Histamin 111.15 CsHgN3 /\I) 167 83-84
HeN N
Sodyum ] . 438.9
Sakkarinat 205.17 C;H;NNaO3S | /N N (760 mmHg) >300
/o
o
Na~ -
Sodyum
Oksalat 134.00 Na,C,0, H 250-270

Na"

o
o

3.2. Metal-Histamin-Tetrasiyanonikel Bilesiklerinin Sentezi

Tim bilesiklerin sentezinde, K;[Ni(CN)4]-2H,0 literatiirde tarif edildigi gibi
kristallendirildi (Fernelius, 1946). 20 ml sulu CuCl;2H,O (1Immol, 0,170 Q)
cozeltisine 20 ml sulu K3[Ni(CN)4]-2H,0 ¢ozeltisi (1 mmol, 0.241 g) ilave edildi.
Yaklasik 5 dakikalik karistirma islemi sonunda mor tonunda cokelek olustu.
Olusan ¢okelege 25 ml sulu histamin (1 mmol, 0.111 g) ilave edildi. Olusan koyu
mavi ¢ozelti 330 K de 2 saat karistirildiktan sonra siiziildii ve oda sicakliginda
kristallenmeye birakildi. Ug hafta sonra mor renkli [Cu(His)2][Ni(CN)4] kristalleri
elde edildi. [Ni(His)2Ni(CN)4], ve [Cd(His)Ni(CN),], bilesiklerinin sentezinde ayni
yontem ayni stokiyometrik oranlarla tekrarlandi. Ni(IT) bilesigi i¢in mor, Cd(Il)
bilesigi i¢in ise krem renkli toz numuneler elde edildi. Elde edilen toz bilesikler
bilinen organik coziiciilerle ¢oziinmemektedir. Toz olarak elde edilen Ni(Il) ve
Cd(II) bilesiklerinin elementel analiz sonuglar1 Cizelge 3.2 de verilmektedir. EPR
calismast icin [Cd(His)Ni(CN)s], bilesigine Cu?* paramanyetik safzilik iyonu
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katkilandirmak i¢in histamin ilavesinden 6nce ¢ozeltiye ¢ok az CuCly-2H,0 (%1)
ilave edildi. Toz olarak elde edilen [Cd(His)Ni(CN)4], bilesiginin rengi agik yesile

dondu.

Cizelge 3.2. Metal-Histamin-Tetrasiyanonikelat bilesiklerinin elementel analiz sonuglart.

Molekiil %C % H % N

Bilesik Renk  Agirhig

(@moly Hes. Ole.  Hes. Ol Hes. Ol

[Ni(His)2Ni(CN)4]n
Ci14H18N1oNi;
[Cd(His)Ni(CN)J].
CoHoN,CaNi

Mor 4434 379 36.3 4.1 3.8 316 304

Krem 386.1 279 278 2.3 2.4 254 247

3.3. Metal-Histamin-Oksalat Bilesiklerinin Sentezi

[Cu(His)(Ox)(H20)] tek kristalinin sentezlenmesinde ilk olarak 20 ml sulu
CuCl3-2H,0 (Immol, 0.170 g) ¢ozeltisi 20 ml sulu Na,Ox (1 mmol, 0.134 g) ile
kanistirildi ve ag¢ik mavi bulanik bir ¢ozelti elde edildi. 20 ml sulu histamin
(1 mmol, 0.111 g) ¢ozeltisinin ilavesiyle bulanik mavi ¢6zelti koyu mavi berrak bir
¢ozeltiye dontistii. Elde edilen ¢ozelti 300 K de 3 saat karistirildiktan sonra siiziiliip
oda sicakliginda kristallenmeye birakildi. Yaklasik {i¢ hafta sonra koyu mavi renkli
[Cu(His)(Ox)(H20)] kristalleri elde edildi. [Zn(His)(Ox)(H.0)] (ya da
[Zn(His)(0x)]-(H20)), [Cd(His)(Ox)(H,0),] ve [Co(His)(Ox)(H,0)] bilesiklerinin
sentezinde de ayn1 yontem ve ayni stokiyometrik oranlar kullanildi. Ancak, Zn(ll)
ve Cd(II) bilesigi i¢in krem renkli toz, Co(Il) bilesigi i¢in ise mor renkli toz
numuneler elde edildi. Elde edilen toz bilesikler bilinen organik ¢oziiciilerde
¢oziinmemektedir. Toz bilesiklerin elementel analiz sonuglari Cizelge 3.3 de
verilmektedir. EPR ¢alismalar: igin [Zn(His)(Ox)(H,0)] ve [Cd(His)(Ox)(H20):]
bilesiklerine Cu** paramanyetik safzilik iyonu katkilandirmak amaciyla histamin
ilavesinden dnce ¢ozeltiye ¢ok az CuCl,-2H,0 (%1) ilave edildi. Toz olarak elde
edilen [Zn(His)(Ox)(H20)] ve [Cd(His)(Ox)(H,0),] bilesiklerinin rengi acik yesile

dondii.
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Cizelge 3.3. Metal-Histamin-Oksalat bilesiklerinin elementel analiz sonuglari.

Molekiil %C % H %N

Bilesik Renk  Agirhig

(g/moly  Hes. Ole. Hes. Olg.  Hes. Olg.

[Cd(His)(Ox)(Hz0).]

Krem 3474 242 244 3.7 35 12.1 10.7
C7H13N306Cd

[Co(His)(Ox)(Hz0)]

M 275. A4 1 4, 4.1 152 15.2
CH1:NLO<Co or 5.9 304 30 0 5 5

[Zn(His)(Ox)]-(H-0)

Krem 282.4 29.7 30.2 39 39 149 15.6
C7H11N305Zn

[Z2n(His)(0x)(H,0)]

K 282.4 29.7 30.2 39 39 149 15.6
C7H11N305Zn rem

3.4. [Ni(His)z(Sac),]ve [Cd(His), (Sac), ] Bilesiklerinin Sentezi

Karigik-ligand M(His)2(Sac), (M=Ni ve Cd) bilesikleri sentezlenirken 2
mmol (0.222 g) sulu histamin ¢ozeltisi, sulu sodyum sakkarinat (2 mmol, 0.412 g)
ve NiCl,-H,0 (1 mmol, 0.238 g)/CdCl,-H,0 (1 mmol, 0.201 gr) ¢ozeltisine damla
damla ilave edilerek karistirildi. Cozelti sicaklik kontrollii banyoda 330 K de 8 saat
karistirildiktan sonra siiziildii ve iki hafta boyunca oda sicakliginda buharlasmaya
birakildi. iki hafta sonunda Ni(II) bilesigi icin mavi, Cd(Il) igin renksiz prizma
seklinde kristaller elde edildi. EPR caligsmasi igin [Cd(His)2(Sac);] bilesigine Cu?
paramanyetik safzilik iyonu katkilandirmak i¢in tek kristaller suda tekrar ¢6ziildi.
Cozeltiye ¢ok az (%1) CuCl,-2H,0 ilave edildi ve ¢ozelti agik mavi bir renk aldu.
Yaklasik 4 saat karigtirilan ¢ozelti siiziildii ve oda sicakliginda kristallenmeye
birakildi. Yaklagik bir ay sonunda EPR i¢in uygun biiyiikliikkte agik mavi kristaller
elde edildi.
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3.5. Kirmzi-alt1 (IR) Spektroskopi Deneyleri

Hazirlanan  bilesiklerin IR spektrumlar1  Bruker  Vertex FT/IR
spektrometresiyle KBr disk teknigi kullanilarak 4000-400 cm™ araliginda
kaydedildi. Ancak, saf histaminin detayli titresim pik analizi i¢in ATR (Attenuated
Total Reflectance) spektrumu da kaydedildi. Bruker Vertex FT/IR
spektrometresinin optik yol diyagrami ve genel bir FT/IR spektrometrisinin
sematik gosterimi sirasiyla Sekil 3.1 ve Sekil 3.2 de verilmektedir.

Kaynaktan ¢ikan 1s1n IR 15181, 15181 modiile eden interferometreye (Sekil 3.3)
yonlendirilir. Interferometreden ¢ikan 151n 6rnek kabindan dolayisiyla drnekten
gecerek detektdrde odaklanir. Detektor tarafindan Olciilen sinyale interferogram
denir. IR kaynagindan ¢ikan 1s1n demet boéliicii lizerinde diistiigiinde 1s1nin yarist
gecer diger yarist ise yansir. Yanstyan 1sin L kadar uzakliktaki M1 aynasina ve
toplamda 2L kadar yol aldiktan sonra tekrar demet boliiciiye gelir. Gegen 1s1n ise
hareketli M2 aynasina yonlendirilir. M2 aynasi L kadarlik bir mesafede Ax kadar
ileri-geri hareket ettiginden yansiyan 1s1n icin toplam yol 2(L+Ax) olur. Iki aynadan
yansiyan 1sin demet boliiciide tekrar birlestiginde aralarindaki yol farki 2Ax olur.
Demetler koherenttir ve tekrar birlestiklerinde girisim yaparlar. Interferometre
aynanin yerdegistirmesine ya da optik gecikmeye bagli olan relatif bir faz farki ile
iki demeti boler ve yeniden birlestirir. Eger optik yol dalgaboyu A nin tam kat1 ise
bagka bir deyisle
2Ax=nA (n=0,12,...) (3.1)
sart1 saglaniyorsa iki demet maksimum dedektor sinyali verecek sekilde yapici
girigim yapar. Yikict girisim ve minimum dedektor sinyali ise 2AX, A/2 nin tek
katlar1 oldugunda gerceklesir. I(Ax) ve Ax arasindaki fonksiyonel iligki tam olarak
I(AX)=S(D)cos(2nDAX) (3.2)

bi¢cimindedir. Bu esitlikte 0 = %olup dalga sayisi olarak bilinir. S(9)ise O dalga

sayisindaki tek renkli spektral cizginin siddetidir. Frekansin fonksiyonu olarak
gosterilen siddete spektrum denir ve optik gecikmenin fonksiyonu olan sinyalin

Fourier dontisiimi ile elde edilir.
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Elektronik kisim
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Sekil 3.1. Bruker Vertex 80v FT/IR spektrometresinin optik yol diyagrami.

Ornek kab —I -

Interferometre

Sekil 3.2. Genel bir FT/IR spektrometresinin gematik gosterimi.

—— Sabit M1 aynas

Hareketli M2 aynast

> Kaynak
AX | L+AX

AX=0 . Dedektor

Sekil 3.3. Interferometrenin genel yapisi.
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3.6. EPR Spektroskopisi Deneyleri ve Spektrumlarin Céziimlenmesi

EPR c¢alismalarinda Varian E-109 Line Century Series X-band EPR
spektrometresi kullamilmistir. Sekil 3.4 de EPR spektrometresinin blok ¢izimi
verilmektedir. Spektrometre; sabit frekansta mikrodalga iireten, mikrodalga
isiniminin frekansini ve siddetini kontrol eden kaynak sistemi, numuneyi tutan,
numuneye gelen ve geri donen mikrodalga demetini kontrol eden klavuz ve kavite
sistemi, sinyali algilayan ve kaydeden modiilasyon ve deteksiyon sistemi, hassas ve
homojen bir sekilde degisen miknatis sistemi Ve ¢ikis birimlerinden meydana
gelmektedir. EPR spektrometresi ile deney yapilirken toz 6rnekler 4-5 mm c¢apli
kuartz tiiplere, tek kristaller ise 360 donebilen bir gonyometrenin ucuna
paramanyetik olmayan bir yapistirict ile tutturulur ve rezonans kavitesine
yerlestirilerek spektrumlar alinir. Tek kristallerinin spektrumu, birbirine dik ii¢
eksen etrafinda 5 ya da 10 ag1 araliklariyla taranir. Uygun modulasyon alan
genligi, tarama alani ve hiz1 segilerek spektrumlar kaydedilir. Mikrodalga
frekansindaki kii¢lik kaymalar DDPH (diphenilpikrilhidrazil) referans: (g = 2.0036)
kullanilarak diizeltilir.

EPR spektrumunun ¢oziimlenmesi Oncelikle ¢izgi sayisinin, ¢izgi siddet
dagilimmin, g degerinin, asir1 ince yapi yarilmasmin ve bunlarin yonelime
bagliliklarinin belirlenmesini gerektirir. EPR spektrumundaki g ve A degerlerinin

hesaplanabilmesi icin yonelime bagli olan g? ve A? fonksiyonlarina en kiigiik
kareler yontemi uygulanip Eve Atensor elemanlari hesaplanir. Daha sonra Eve

Atensorleri kosegenlestirilerek esas eksen degerleri ve yon kosiniisleri bulunur,
Bir spektrumda anizotropik birgok ¢izgi varsa bu ¢izgilerin her bir g*(8)
degerinin agiya gore grafikleri cizilir. Degisim sinilissel oldugundan her bir
eksendeki ¢izgiler ¢oziimlenebilir ve ayr1 ayr1 tensdr elemanlari bulunabilir. EPR
de incelenen tek kristalde birden fazla site olmas1 durumunda her bir siteyi ayirmak
icin ii¢ eksen boyunca elde edilen biitiin ¢izgilerin g ve A? grafikleri bilgisayar
programut ile c¢izilir. Biitlin ¢izgilere en kiigiik kareler yontemi uygulanarak grafik

elde edilir.
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3.7.  X-1s1m1 Kirinim Deneyleri ve Verilerin Degerlendirilmesi

X-1s11 kirmim verilerinin toplanmasinda kullanilan Stoe IPDS (I1) (Stoe
Imaging Plate Diffraction System Il) kati orneklerin hizla tanimlanmasi igin
gelistirilmis bir difraktometredir. 34 cm ¢apli goriintli plakas1 (IP) ve iki eksenli
gonyometreye sahiptir. Cihazda organik iyonik bilesikler, organik ve
organo-metalik kristaller gibi kii¢iik molekiiler yapilar1 belirlemek amaciyla MoK,
radyasyonu kullanilmaktadir. X-1s1n1 kaynagindan ¢ikan 1ginlar, monokromator ve
toplayicidan cikarak numuneye ulasir ve Bragg sagilmasina ugrayan yansimalar
goriintli tabakasi lizerine diiser. Olusan bu yansimalarin goriintii plakasinda
goriintlilenmesini saglayan madde fosfordur. Eu?* katkili BaBrF parcaciklarindan
olusan fosfor tabaka X-1sinina maruz kaldiginda kirinim deseni olusur. Bu verilerin
okunmasi igin goriintii tabakasi He-Ne lazeriyle hassas bir sekilde taranir ve veriler
foto-gogaltict tiipe gonderilir. Burada toplanan veriler sayisallastirilarak bilgisayar
sistemine aktarilir ve anlik olarak kartezyen koordinatlara cevirilir. Goriintii
tabakasindaki izler beyaz 151k ile silinerek goriintii tabakasi yeni poz i¢in hazir hale
getirilir.

Bilesiklerin kristal yapilart WinGX programinda (Farrugia, 1999) direkt
metotlar (SHELXS97) kullanilarak ¢oziildii (Sheldrick, 1997). Fourier haritasinda
agir atomlara karsilik gelen siddet pikleri isimlendirilerek atomlarin konumlari
belirlendi ve bir baslangi¢ yapist olusturuldu. Tim bilesiklerde yapimin aritim
islemi en kii¢iik kareler yontemi ile gergeklestirildi. Aritimin baglangi¢ sathalarinda
atomlarin sicaklik titresim parametreleri izotropik, hidrojen atomlari belirlenmeden
once ise anizotropik aritima tabi tutuldu. Kristal paketlenmede etkili olabilecek
molekiiller aras1 etkilesime katilabilecegi diisiiniilen gruplar i¢in hidrojen atomlari
Fourier haritasindan, diger hidrojen atomlar1 ise geomerik olarak ideal
konumlardan yerlestirildi. Kesim 2.6.4 deki dogruluk kriterleri g6z oniine alinarak
aritim iglemi devam ettirildi. C6ziimlenen yapilarin molekiiler grafiklerinin elde
edilmesinde ORTEP-3 (Farrugia; 1997) ve MERCURY (Macrae ve ark., 2006)

programlar1 kullanildi.
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3.8. Gaussian 03W ve Gauss View 3.0

Bu calismada Gaussian 03W (Frisch ve ark., 2003) paket programi
kullanilmistir. Gaussian 03W, molekiiler mekanik, yari-deneysel ve ab initio
yontemleri iceren kapsamli bir programdir. Her ii¢ yontem i¢in de ¢ok sayida teori
ve baz seti segenegine sahiptir. Gaussian 03W programi ile atom ve molekiillerin
enerjileri hesaplanabilir, geometri optimizasyonlar1 yapilabilir ve enerjiye bagl
olan titresim frekanslari, kuvvet sabitleri ve dipol momentleri hesaplanabilir.
Program potansiyel enerji yiizeyinde dolasarak minimumlar, gegis halleri ve
tepkime giizergahini tarayabilir. Molekiil dalga fonksiyonunun kararliligini test
edebilir. Ayrica, IR ve Raman spektrumlari, termokimyasal 6zellikleri, bag ve
tepkime enerjileri, molekiil orbitalleri, atom yiikleri, ¢ok kutuplu momentler, NMR
ve manyetik duyarhlik titresimsel siddetleri, elektron ilgisi ve iyonlasma enerjileri,
kutuplanabilirlik ve elektron yogunlugu gibi pek cok 6zelligin hesaplanmasina
olanak tanir. Tim bu ozellikler gaz fazinda, ¢ozelti i¢inde ve kristal yapilarinda
hesaplanabilir. Hesaplamalarda atom veya molekiiliin temel hali ya da uyarilmis
hali kullanilabilir.

Gauss View 4.1 (Dennington, 2007), Gaussian 03W paket programi igin giris
dosyalarimin hazirlanmasina ve Gaussian 03W tarafindan hesaplanan sonuglarin
grafiksel olarak incelenmesine olanak saglar. Optimize edilmis molekiiler yapilar,
molekiiler orbitaller, elektrostatik potansiyel yiizeyi, atomik yiikler, IR, Raman ve
NMR spektrumlari, titresim frekanslarina bagli normal mod animasyonlar1t Gauss

View 3.0’1n gorsellestirdigi hesap sonuglarindan birkagidir.
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4.  BULGULAR VE TARTISMA
4.1. Metal-Histamin-Tetrasiyanonikelat Bilesiklerine Ait Calismalar
4.1.1.[Cu(His)2][Ni(CN),] Bilesiginin Kristal Yap:1 Tayini
Kristal yapida histamin, Cu(Il) iyonunu imidazol ve alifatik azot atomlari

iizerinden 90.64(6)" lik bir aci ile kiskaglayarak c¢ift disli bir ligant gorevi
gormektedir. Boylece, histaminin biyolojik olarak aktif bilesiklerinde de goriildiigii
gibi, biikiilmiis alt1 tiyeli bir halka meydana gelmektedir. [Cu(His)2][Ni(CN)4]
bilesiginde histamin N'—H tautomerik formuna sahiptir ve bu tautomerik form
histaminin katihal bilesikleri i¢in su ana kadar literatiirde rapor edilen tek
tautomerik formdur. Diger taraftan, histaminin sulu ¢o6zeltilerde N"™-H
tautomerisine de sahip oldugu bilinmektedir. Histaminin aminoetil yan zinciri,
N1-C1-C2-C3=73.1(2)" ve C1-C2-C3-C4=124.7(2)° burulma agilarma sahip
olup syn-clinal konformasyonuna karsilik gelmektedir. Bu burulma agilar1 ve diger
bag parametreleri histaminin metal bilesikleri i¢in literatiirde belirtilen degerlerle
uyumludur (Dahan, 1976; Gloéwka ve ark., 1980; Wojtczak ve ark., 1983, 1985,
1987, 1989, 1990; Castan ve ark., 1991; Hodgson ve ark., 2008; Ugar, 2008). Alt1
tiyeli (Cul-N1-C1-C2-C3-N2) halkasi i¢in yapilan burkulma (puckering) analizi
77.93° lik bir a1 degeri vermektedir. Bu deger, burkulmus-kayik (screw-boat)
konformasyonuna karsilik gelmektedir (Boeyens, 1978). Cu(Il) ve Ni(Il) iyonlar
iki katl1 donii ekseni tizerinde bulunmaktadir. Cu(Il) iyonlarinin pseudo-oktahedral
(4+1+1) bir cevreye sahip oldugu sdylenebilir. Bu yapmin taban diizlemini
histamin ligantlarinin dort azot atomu olustururken uzamis eksensel konumlarda
tetrasiyanonikelatin birer azot atomu bulunmaktadir (Sekil 4.1). [Ni(CN)4*
anyonu tarafindan belirlenen ortalama diizlem, Cu(ll) iyonunun koordinasyon
taban diizlemi ve histaminin imidazol halkasiyla sirasiyla 24.45(8)" ve 14.11(10)’
lik dihedral ag¢i yapmaktadir. Kare diizlem geometrili Ni(II) koordinasyon
diizlemine ait bag uzunluklar1 ve acilart beklenen degerlerden sapma
gostermemektedir. Cu(Il) ve Ni(Il) iyonlarinin koordinasyon diizlemlerine iliskin
geometrik parametreler Cizelge 4.1 de ayrintili olarak verilmektedir.

Histamin igeren katyonik birimler bilesigin {i¢c-boyutlu supramolekiiler
yapisinda temel yapi taglari olarak diisiiniilebilir. Baska bir deyisle, [Cu(HiS)2]2+
katyonik birimi cevresine alti [Ni(CN),]* biriminin yerlestigi bir sablon gorevi

gormektedir. Bu birimler, alifatik amin, imidazol halkasi ve siyano gruplari
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arasindaki hidrojen baglariyla birbirlerine baglanmaktadir. Sekil 4.2 de gorildugi

gibi histamin yan zinciri ile siyano gruplar1 arasinda meydana gelen hidrojen
baglar1 karsilikli olarak birbirlerini tamamlayarak (100) diizleminde R:,,3 12)

sintonlar1 olusturmaktadir. Bu ise bal petegi seklinde bir hidrojen bag desenine
sahip iki-boyutlu supramolekiiler bir tabaka ile sonuglanmaktadir (Sekil 4.2).
Topolojik agidan, anyonik ve katyonik birimler birer “diiglim” olarak disiiniilebilir.
Buna gore, iki-boyutlu supramolekiiler ag (Sekil 4.3) Wells notasyonunda (4,4)
tabakasina karsilik gelmektedir. Iki boyutlu tabakanin kalinligi, yani alt ve iist
imidazol halkalar1 arasindaki uzaklik, 7.479 A dur (Sekil 4.4). Kristal yapida,
histaminin imidazol grubunun paketlenmeye etkisi iki kovalent olmayan etkilesim
yoluyla olmaktadir: (i) Imidazol gruplari, anyonik birimlerin siyano gruplariyla
hidrojen bagina katilarak ardisik tabakalari birbirine baglamaktadir (Sekil 4.5).
Komsu tabakalarin [100] dogrultusu boyunca birbirine baglanmasi “baliksirt1”
seklindeki sintonlardan olusan iig-boyutlu supramolekiiler bir yap1 olusturmaktadir.
Sekil 4.5 de goriildiigii gibi [Ni(CN)4]* birimi oktahedral 6-iliskili diigiim
olusturacak sekilde 6 tane [Cu(His),]** birimine baghidir, benzer bicimde
[Cu(His)2]** birimi 6 tane [Ni(CN),]* diigiimiinii baglamak suretiye 6-iliskili
diiglim gorevini goriir. Boylece, birbiri i¢ine gegmemis, Schlédfli notasyonuna gore
(4'2.6%) topolojisine sahip 6-iliskili bir ag olugmaktadir (ii) Supramolekiiler yapi
imidazol halkas1 ile [Ni(CN)4]2' arasinda meydana gelen Ni(Il)---w etkilesimiyle de
desteklenmektedir. Bu etkilesimler zayif olmasina kargin (dcg.ni=3.622 - A) ardisik
anyonik ve katyonik birimleri b ekseni boyunca birbirine baglayarak boyutlulugun
artmasinda O6nemli bir rol oynamaktadir (Sekil 4.6). Kovalent olmayan
etkilesimlerin detayli bir analizi, histamin molekiillerinin karsilikli C-H-n
etkilesimleriyle birbirine baglandigini ve [100] dogrultusu boyunca C(6) zincirleri
ve R2(10) sintonlarma sahip serit yapi olustugunu gostermektedir (Sekil 4.7).
C—H-x etkilesimi 2.76 A luk H-+Cg uzunlugu ve 137" lik C1-H1D-Cgl" agisiyla
karakterize edilmektedir. Kovalent olmayan etkilesimlerin detaylar1 Cizelge 4.1 de
verilmektedir. [Cu(His)2][Ni(CN),] bilesigine ait kristalografik veriler ve yapi

aritim parametreleri ise Cizelge 4.2 deki gibidir.
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Ni1 @

Sekil 4.1. [Cu(His);][Ni(CN)4] bilesiginin molekiiler yapisi. Hidrojen bagina
katilmayan hidrojen atomlar1 sadelik agisindan sekile ilave edilmemistir. Simetri
kodlar1 Cizelge 4.1 de verildigi gibidir.

@®cu
QN
= C
“ N
-

Sekil 4.2. [Cu(His),][Ni(CN),] bilesiginde histamin yan zinciri ile siyano gruplari
arasinda olusan hidrojen baglarinin (100) diizleminde olusturdugu R} (12) sintonlari

ve bal petegi bigimli iki-boyutlu supramolekiiler ag. Sekilde akua ligant1, alifatik ve
aromatik C-H hidrojen atomlar1 ile aromatik N-H hidrojen atomlar1 sadelik
acisindan gosterilmemistir.
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Sekil 4.3. [Cu(His),][Ni(CN)s] bilesiginde anyonik ve katyonik birimlerin bc
diizleminde olusturdugu iki-diigiimlii (4,4) supramolekiiler agin sematik goriinimii.
Sekilde kirmizi toplar katyonik birimleri, mavi toplar ise anyonik birimleri temsil
etmektedir.

Komsu paralel tabaka (100) diizlemineki tabaka

Sekil 4.4. Birbirine komsu supramolekiiler tabakalarin histaminin imidazol grubu
tizerinden birbirine baglanmasi.
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Sekil 4.5. [Cu(His)2][Ni(CN)4] bilesiginde (4*2.6%) topolojisine sahip 6-iliskili agin
goriiniimii. Kirmizi toplar katyonik, yesil toplar anyonik birimlerden olusan
diigiimleri temsil etmektedir.

Sekil 4.6. Histamin imidazol halkasi ile [Ni(CN)4]2' arasinda meydana gelen
Ni(IT)--m etkilesimleri.
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Sekil 4.7. C-Hr etkilesimleriyle [Cu(His),]** katyonik birimlerinin histamin
[100] dogrultusu boyunca C(6) zincirleri ve
R?(10) sintonlarindan meydana gelen serit yapi.

molekiilleri iizerinden baglanmasi,

Cizelge 4.1. [Cu(His)2][Ni(CN)4] bilesiginde bag geometrisi ve kovalent olmayan

etkilesimler.

Bag uzunluklar: (A) Bag acilar (°) Burulma agilari (°)
Cul-N1 2.022(2) N2-C3 1.383(2) NI1-Cul-N2 90.64(6) N1-C1-C2-C3 73.1(2)
Cul-N2 1.99(1)  N2-C5 1.319(2) C6-Nil-C7 90.73(7) C1-C2-C3-C4 124.7(2)
Cul-N5 3.115(2) N3-C4 1.358(3) N2-C5-N3  110.8(2) N2-C3-C4-N3 0.7(2)
Nil-C6 1.867(2) N3-C5 1.330(3) C4-N3-N5 108.0(2) N3-C5-N2-C3 0.6(2)
Nil-C7 1.873(2) N4-C6 1.139(2) N1-C1-C2 109.7(1) C2-C3-C4-N3 170.4(2)
N1-C1 1.476(2) N5-C7 1.144(2) C3-C4-N3 106.9(2) C1-C2-C3-N2 45.3(2)
D-H--A D-H (A) HeA (A) DA (A) D-H-A (°)
N1-HIA--N4 0.84 (2) 2.47 (3) 3.305 (3) 171 (2)
N1-H1B--N4" 0.85 (2) 2.23(2) 2.987 (2) 150 (2)
N3-H3-N5" 0.79 (3) 2.20 (3) 2.954 (3) 159 (2)
X-H Cg H-Cg (A) X-H-Cg () X-Cg(A)
C1-H1D Cg1" 2.79 137 3.531

Cg Me Cg-Me (A) Me-Perp (A)  B(°)

Cgl Nil 3.622 3.331 23.15

Simetri kodlart: (i) -X, -y, -z; (ii) -X, -y+1, -z; (iii) -, y+1/2, -z-1/2; (iv) x+1, -y+1/2, z+1/2; (V) X, y+1, z;
(vi) -x+1, -y+1, -z. Cgl imidazol halkasin1 temsil etmektedir.



Cizelge 4.2. [Cu(His),][Ni(CN),] bilesigine ait kristalografik veriler ve yap1 aritim parametreleri.

Deneysel formiil
Formiil agirlig:
Sicaklik (K)
Dalgaboyu (A)
Kristal sistemi
Uzay grubu

Birim hiicre boyutlari
a, b, c(d)

pC)

V(A%

z

e (mm™)

Dhes (Mg m)
Kristal boyutu (mm)
6 aralig1 (%)
Olgiilen yansima
Bagimsiz yansima
Sogurma diizeltmesi

Aritim yontemi
R1, WR;

Goof (S)

Apmaksy Apmin (G AS)

C1oH18CUNg C4NyNi
448.63

296

0.71073 Mo-K,
monoklinik

P21/C

7.4790(4); 8.6814(3); 14.1714(8)

108.420(4)

872.98(7)

2.32

1.707

0.47 x 0.40 x 0.13
1.5-27.9

12947

1906

Integrasyon

En kiiciik kareler yontemi
R;=0.025, wR,= 0.066

1.16

0.27;-0.56
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4.1.2. Metal-Histamin-Tetrasiyanonikelat Bilesiklerinin IR Spektroskopi
Calismalan

Bu ¢alismada, tek kristal [Cu(His);][Ni(CN),] bilesiginin ve toz olarak elde
edilen M-His-Ni(CN)4 (M=Ni(II) ve Cd(II)) bilesiklerinin titresimsel incelemesi
orta-IR bolgesinde, histamin molekiiliiniin ve tetrasiyanonikelat anyonunun
karakteristik titresimleri gz Oniine alinarak yapilmaktadir. Bilesiklerin IR
spektrumlar1  sirastyla Sekil 4.8-10 da verilmektedir. Histaminin metal
koordinasyonu, NH, grubunun simetrik ve asimetrik gerilme titresimleri, imidazol
halkasinin C=N ve N-H gerilme titresimleriyle karakterize edilebilmektedir.
Koordinasyon bdolgesine ve hidrojen bagma katilip katilmama durumuna gore bu
titresim  frekanslarinda yiiksek ya da algak degerlere dogru kaymalar
gozlenmektedir. Serbest histamin IR spektrumunda (Sekil 4.8), imidazol halkasinin
v(NH) titresimi 3355 cm™ degerinde goriiliirken yan zincirin primer amin grubuna
ait asimetrik ve simetrik gerilme titresimleri sirasiyla 3261 cm™ ve 3203 cm™ de
zayif ve orta siddette pikler olarak ortaya ¢ikmaktadir. Notr histamin molekiilii i¢in
literatiirde belirtilen degerler ise V(NH)nake=3313 cm™, v(NHy),;s=3275 cm™ ve
v(NH,)s=3175 cm™ seklindedir (Materazzi ve ark., 1997). Cizelge 4.3 den
gorildigi tizere, v(NH2)as ve V(NHy)s titresim pikleri metal-ligant koordinasyonu
sonucu Cu(ll) bilesiginde diistik frekans, Ni(IT) ve Cd(II) bilesiklerinde ise yiiksek
frekans bolgesine kaymistir. Diger taraftan, serbest histamin i¢in 1030 cm™
dolaylarinda goriilen N1-C1 gerilme titresimlerinde meydana gelen kaymalar da
metal-ligant koordinasyonunu desteklemektedir. Bilesiklerde imidazolun halka
soluklanma titresimleri serbest duruma gore (1264 cm™) yiiksek degerlerde
ortaya ¢ikmaktadir. Pridin N atomu igeren halkali yapilarda N atomu iizerinden
metal koordinasyonu oldugunda ilgili pikte dikkate deger 6l¢iide kaymanin oldugu
bilinmektedir. Ayrica, C-C ve C-N gerilme titresimlerinden olusan halka gerilme
titresimlerinde de degisimler beklenmektedir (Tyagi ve ark., 2002). Cizelge 4.3 den
de goriildiigli tizere tiim bilesiklerde ilgili titresim bantlar1t serbest durum
degerlerinden kaymis durumdadir. Halka soluklanmasi ve halka gerilme
titresimlerinde goriilen bu degisimler histaminin bilesiklerde N2 atomu {izerinden
de koordine oldugunu gostermektedir. imidazol halkasinin NH gerilme titresimine
ait olan 3266 cm™ (Cu), 3345 cm™ (Ni) ve 3413 cm™ (Cd) deki bantlar serbest
liganta gore (3355 cm™) ortalama 52 cm™ lik bir kayma gdstermektedir. Cu(Il)
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bilesiginin tek kristal X-isimm1 kirinim analizi sonuglari ve histaminin N3 atomu
tizerinden baglanmasinin sterik etki nedeniyle N1 atomundan baglanmay1 imkansiz
hale getirdigi (Tyagi ve ark., 2002) goz Oniine alinirsa, imidazol halkasinin NH
gerilme titresimlerindeki kaymalarin metal-ligant koordinasyonundan ziyade
grubun hidrojen bagina katilmasindan kaynaklandigi sdylenebilir. Sonug olarak,
[Cu(His)2][Ni(CN)4] tek kristal yapisinda oldugu gibi, histaminin toz olarak elde
edilen Ni(Il) ve Cd(II) bilesiklerinde de alifatik N1 ve imidazol N2 atomu
lizerinden baglanmak suretiyle iki disli ligant olarak davranmaktadir.

Kesim 2.4.5 de gosterildigi gibi, bir bilesikte [Ni(CN)4]* anyonunun tiim
siyano gruplar1 6zdes atomlara bagli ya da serbest ise (Dsn) IR spektrumunda E,
simetrisine karsilik gelen tek bir v(CN) titresim piki gozlenir (Cizelge 2.5). Ancak,
siyano gruplar1 trans konumunda baglandiysa (D2n) By ve By, simetrilerinde iki
Vv(CN) titresim piki (Cizelge 2.6), cis konumunda baglandiysa (C,,) 2A; ve 2B,
simetrilerinde dort v(CN) piki gozlenir (Cizelge 2.7). Bu nedenle, tetrasiyanonikel
bilesiklerinin Siyano grubuna ait titresim frekanslar1 ve bu frekanslardaki kaymalar
belirleyici ve ayirt edici bir ozellige sahiptir. Cizelge 4.4 de histaminin
tetrasiyanonikel bilesiklerinin [Ni(CN)4]*> grubuna ait temel titresimleri siyano
grubunun serbest durumda ve cis ya da trans baglanma durumunda gorildigi
literatiir  degerleriyle Kkarsilastirmali  olarak verilmektedir. Tetrasiyanonikel
bilesiklerinin v(CN) gerilme titresimleri IR spektrumunda 2200-2000 cm™
araliginda c¢ok siddetli ve keskin bir pik vermektedir. Bagli olmayan v(CN)
titresimi yaklasik olarak 2028 cm™, [Ni(CN)4]* kompleks iyonunda ise 2135 cm™
degerinde gozlenmektedir. [Cu(His);][Ni(CN),] bilesiginin IR spektrumunda,
V(CN) gerilme titresimi siddetli, keskin ve tekli bir pik olarak 2114 cm™ degerinde
goriilmektedir. Ayrica, Cizelge 4.4 de goriildiigi gibi ilgili titresim degeri serbest
KoNi(CN), icin elde edilen degere yakindir ancak bir miktar (~7 cm™) diisiik
frekans bolgesine kaymistir. Bu sonug, [Ni(CN)4]* grubunun kompleks yapida
koordinasyona katilmamasina karsin komsu [Cu(His)g]2+ gruplariyla hidrojen
bagina katilmasindan kaynaklanmaktadir. Diger taraftan, [Ni(His),Ni(CN)4]
bilesiginin IR spektrumu incelendiginde tek bir v(CN) bant1 yerine 2156 ve 2127
cm™ de iki siddetli bant vardir. Ni-His-Ni(CN), bilesiginin spektrumunda yarilmis
ikili bant seklinde ortaya ¢ikan v(CN) titresimleri [Ni(CN)4]* grubunun trans
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konumundaki iki N atomu tizerinden Ni(II) iyonuna baglanarak siyano kopriilii bir
polimer yap1 olusturdugunu gostermektedir. Cd-His-Ni(CN); bilesiginin IR
spektrumunda v(CN) gerilme titresimi tekli ve siddetli bant olarak 2147 cm™
ortaya c¢ikmistir ve Yiiksek frekans bolgesine kaymistir. Bu durum ancak
[Ni(CN)4]* grubunun yapida tamamen serbest ve 6zdes hidrojen bagl olmasi ya da
dort N atomu iizerinden metale baglanmasi ile miimkiindiir. Diger taraftan,
[Ni(CN)4]* grubunun tamamen serbest olup molekiiller arasi hidrojen bagma
katildigr Cu(Il) bilesigi ile karsilastirma yapildiginda ilgili pikin Cd(IT) bilesiginde
33 cm™ kadar daha yiiksek degerde ortaya ¢iktigi goriiliir. Dolayisiyla, Cd(II)
bilesiginde [Ni(CN)4]* grubunun dort N azot atomu iizerinden Cd(Il) iyonuna
baglanarak polimer bir bilesik olusturdugu sdylenebilir. Bu durumda, Ni(II) bilesigi
icin [Ni(His)2Ni(CN)a]n (Sekil 4.12) ve Cd(II) bilesigi i¢in [Cd(His)2Ni(CN)a4]n
(Sekil 4.13(a)) ya da [Cd(His)Ni(CN)4]n (Sekil 4.13(b)) kapali formiilleriyle verilen
molekiiler yapilar onerilebilir. Ancak, Cizelge 3.2 de verilen elementel analiz
sonuglarma gore Cd(II) bilesigi icin Sekil 4.13(b) de verilen yapinin daha
muhtemel oldugu goriilmektedir. Hoffman tipi bir klatrat olan bu yapida Cd(Il)
iyonlari [Ni(CN),]* anyonlariyla iki boyutlu tabakali bir yapi olusturmaktadir.
[Cd(His)Ni(CN)4], yapisinda histamin ligantlar1 imidazol ve alifatik N atomlar
tizerinden iki Cd(II) ionuna baglanarak tabakalar1 birlestirmektedir. Baska bir
deyisle, [Cd(His)Ni(CN)4], bilesiginde histamin yeni bir baglanma modu olan

koprii ligant durumundadir.
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Cizelge 4.3. Metal-Histamin-Tetrasiyanonikelat bilesiklerinde histaminin bazi karakteristik titresim pikleri (cm™) ve literatiir degerleri.

KBHr'StamX‘TR [Cu(His)][NI(CN),] [Ni(His),Ni(CN)], [CA(HiS)NI(CN),], Cu(Il)-His* Cu(Il)-His® [Pd(His),]?"¢ HisHCI®  His-Nhe  His-Nh,'  Titresim

33555 32985 32665 33455 34135 31345 3140 29680m V(NH)

3261z 32500 32215 32925 33527 3430g 34790 3017 V(NHa)as

3203z 31652 3152 31450 32997 32900 32890 2905 V(NHa),

31230 3107z 31325 31270 31460 3091 31497 W(CH)ra

— 3061z 30420 30410 3100z 3069 31045 W(CH)haika

20830 2960z 209800 29490 20497 20427 V(CH,)

20375 29315 20457 20215 28967 20367 V(CH,)

28745 28967 29165 28835 28427 29170m V(CH,)

15885 161350 1599 15935 15905 16447 16297 1595 15965 159lom 15965  &(NH,)

15695 15925 15865 15780 1571om W(C=C)

- 1503z 15095 15010 15055 14735 15020 1570 15740 15700  v(halka)

14775 14675 14765 14805 14870m 14367 14400 1434 14410 14430 14395 8(CHy)
1453 14620 14590 14647 1350z 14657 14875 14985 14895 v(halka)

14355 14310 14417 14370 14370 14755 14675 14515 v(halka)

13860 1388z 13950 13885 13882 13507 1398 13340m 13890 1363z w(CH,)
13262 13295 13267 13297 13900 13200 13150m 1339z w(CH,) ~
12640 12905 12775 12755 12697 12617 12700 hs
1248 12585 12490 12417 12477 11647 1482,1208 12465 1150z 8(NH)

12290 12320 12300 12175 12167 12217 12190 1278,1153 1279, 12245 12265 1320z t(CH,)

11497 11772 11575 11430 11440m 11697 11647 11520 v(halka)

10885 10925 1093s 1090s 10940 10875 10700 1101 10930 10875 11035 5(CH)

10635 10555 10535 1061 10230 10280 1037 v(NI-C1)+ v(C-C)
1038z 10315 10263 10145 10340m 873 9860 10072 v(N1-CL)+v(C—C)
9885 993z 10065 9862 10050 9860 9880  v(N1-Cl)+v(C-C)
8265 8305 8770 8640 8592 943,873  9330m, 7400 - 7722 K(CHy)

6645 6645 6650 6490 644s 6640 6872 704 6815 6460 6450 1y (halka)

64d0m 6515 6440 6285 5390 6275 6515 654 6235 6260 6260 7y (halka)

6245 6275 6245 5910, 5670 610¢ 627 v (halka)

4135 4265 422 464 V(M—NHy)

<300 <300 <300 311 V(M-N)

¢: ¢ok siddetli; s: siddetli; o: orta siddetli; z: zayif; om: omuz; g: genis; s: simetrik; as: asimetrik; hs: halka soluklanma; v: gerilme; 9: diizlem-i¢i ag1 biikiilme; v: diizlem-dis1 ac1 biikiilme; ©: dalgalanma; t: kivirma;
r: sallanma titresimlerinin temsilidir. (Torreggiani ve ark., 2006) ; ®(Torreggiani ve ark., 2003); (Drozdzewski ve ark., 2004); %(Collado ve Ramirez, 1999); *(Collado ve ark., 2000); ‘(Ramirez ve ark., 2003) den

alimmustir.
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Sekil 4.11. Potasyum tetrasiyanonikelat dihidrat’in, Kj3[Ni(CN)4]-2H,0, IR
spektrumu.

Cizelge 4.4. [Cu(His)2][Ni(CN)4] bilesiginde [Ni(CN)4]* grubuna ait temel
titresimler (cm™) ve literatiir degerleri.

Bilesik v(CN) v(NiC) y(NiCN)  &NiCN)
[KoNi(CN),]-2H,0 2121 539 443 416
[Zn(hydet-en),Ni(CN).]* 2148, 2131 549 428 457
[Cd(hydet-en),Ni(CN),]* {2148’ 2129 538 420 453
2088,2017

[Ni(aepn)][Ni(CN)4]-H,0" 2129, 2120 - - -
[Cu(His),][Ni(CN).] 2114 535 435 467
[Ni(His),Ni(CN)4]s 2156, 2127 535 426 463
[Cd(His)Ni(CN).], 2147 539 436 453

v, ove y sembolleri 51ra51g/1a gerilme, diizlem i¢i ve diizlem dis1 titresimlerini temsil etmektedir.
%(Kastas, G., 2004) den ; "(Paharova ve ark., 2003) den alimistir.
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Sekil 4.13. a) [Cd(His);Ni(CN)s]» ve b) [Cd(His)Ni(CN)4], bilesikleri igin

ongoriilen molekiiler yapilar.
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4.1.3. [Cu(His)2][Ni(CN)s] ve Cu* Katkih [Cd(His)Ni(CN)s], Bilesiklerinin
EPR Calismalari

[Cu(His),][Ni(CN)s] ve Cu®* katkili [Cd(His)Ni(CN)4], bilesiklerinin oda
sicakliginda kaydedilen toz EPR spekrumlari sirasiyla Sekil 4.14 ve Sekil 4.15 de
verilmektedir.  Spektrumlardan elde edilen g degerleri (Cizelge 4.5)
[Cu(His),][Ni(CN)s] ve Cu®* katkih [Cd(His)Ni(CN)s], bilesiklerinde
paramanyetik merkezin eksensel simetriye sahip oldugunu gostermektedir.
(9,-9)
(9.-9.)

(degis-tokus etkilesme terimi) ile belirlenebilir. Buna gore 0<R<I ise eslenmemis

Eslenmemis elektronun hangi taban durumunda oldugu R=

elektron baskin olarak dZZ taban enerji durumunda, R>1 ise baskin olarak dxz—yz

taban enerji durumunda oldugu soylenebilir. Cizelge 4.5 deki degerler géz Oniine
alindiginda R degerlerinin Cu(ll) bilesigi i¢in R=5.60, Cd(II) bilesigi i¢in R=3.44
oldugu goriiliir. Dolayistyla her iki bilesikte de eslenmemis elektron baskin olarak

dxz_y2 taban enerji durumunda bulunmaktadir.

Cizelge 4.5. [Cu(His),][Ni(CN),] ve Cu®" katkili [Cd(His)Ni(CN)4], bilesiklerinin
toz EPR toz spektrumlarindan elde edilen g ve A degerleri.

_(9,-9)
Bilesik 9y g, A// (G) ( g/j ge)
[Cu(His)2][Ni(CN)4] 2.410 2.075 - 5.60

[Cd(His)Ni(CN)4]n 2.256 2.076 130 3.44
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oG, .y

Sekil 4.14. [Cu(His)2][Ni(CN)4] bilesiginin oda sicakliginda kaydedilen toz EPR
spektrumu.

dpph

100 G, H

Sekil 4.15. Cu®* katkili [Cd(His)Ni(CN)], toz bilesiginin oda sicakliginda
kaydedilen EPR spektrumu.
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4.2. Metal-Histamin-Oksalat Bilesiklerine Ait Calismalar
4.2.1.[Cu(His)(Ox)(H,0)] Bilesiginin Kristal Yap1 Tayini

Histamin ligant1, Cu(II) iyonunu imidazol ve alifatik azot atomlar1 baglanarak
selat acist 94.29(6) olan cift disli bir ligant olarak davranmaktadir. Boylece,
histaminin biyolojik olarak aktif bilesiklerinde de goriildiigii gibi, biikiilmis altt
tiyeli bir halka meydana gelmektedir. [Cu(His),][Ni(CN),] bilesiginde oldugu gibi
[Cu(His)(Ox)(H,0)] bilesiginde de histamin N—H tautomerik formuna sahiptir.
Histaminde etilamin yan zinciri N1-C1-C2-C3=68.8(3)’ ve
C1-C2-C3-C4=137.0(3) burulma  acilarma  sahip olup  syn-clinal
konformasyonundadir. Bu burulma agilar1 ve diger bag parametreleri histaminin
metal bilesikleri igin literatiirde belirtilen degerlerle uyumludur (Dahan, 1976;
Glowka ve ark., 1980; Wojtczak ve ark., 1983, 1985, 1987, 1989, 1990; Castan ve
ark., 1991; Hodgson ve ark., 2008; Ugar, 2008). Alt1 iiyeli (Cul-N1-C1-C2-C3-N2)
halkas1 igin yapilan burkulma (puckering) analizi 65.4(2)° lik bir a¢1 degeri
vermektedir. Bu deger, zarf konformasyonuna karsilik  gelmektedir
(Boeyens, 1978). Cu(ll) iyonlar1 kare piramit koordinasyon c¢evresine sahiptir.
Piramitin tabanini oksalatin O atomlar: ile histaminin N atomlar1 olustururken
piramit tepesinde akua ligant yer almaktadir (Sekil 4.16). Cu(Il) iyonlarinin
koordinasyon ¢evresine ait geometrik degerler Cizelge 4.6 da, kristalografik veriler

ve yapi aritim parametreleri ise Cizelge 4.7 de verilmektedir.

H1W

Sekil 4.16. [Cu(His)(Ox)(H,O)] bilesiginin molekiiler yapisi. Yerlesim
parametreleri %50 olasilikla ¢izilmistir. Hidrojen atomlari ise keyfi yaricaph kiiciik
kiirelerle temsil edilmektedir.
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Cizelge 4.6. [Cu(His)(Ox)(H,O)] bilesiginde bag geometrisi, hidrojen baglari ve C-H- 7
etkilegimleri.

Bag uzunluklari (A) Bag acilari (°) Burulma acilar (%)
Cul-N1  1.992(2) N2-C3 1.545(3) N1-Cul-N2  94.29(9) N1-C1-C2-C3 68.7(3)
Cul-N2  1.953(2) N2-C5 1.322(3) O1-Cul-02  84.00(7) C1-C2-C3-C4 137.0(3)
Cul-O1 1.964(2) N3-C4 1.360(4) N1-Cul-O1W 91.62(9) N2-C3-C4-N3  1.9(3)
Cul-02 1.975(2) N3-C5 1.331(3) N2-Cul-O1W 94.49(8) N3-C5-N2-C3 1.5(3)
Cul-0O1W 2.390(2) C7-02 1.267(3) C4-N3-C5 108.4(2) C2-C3-C4-N3 172.2(3)
C6—0l1 1.262(3) C7-04 1.233(3) C3-N2-C5 106.4(2) C1-C2-C3-N2 49.6(4)
C6—03 1.240(3) N1-C1 1.470(3) 01-C6-03 126.2(2) 01-C6-C7-02 8.0(3)

C6-C7  1545(3) C3-C4 1.351(3) 02-C7-O4  1264(2) 0O1-C6-C7-0O4 173.1(2)

D-H--A D-H (A) H-A (A) D--A (A) D-H-A ()
N1-H1A--O3' 0.85(3) 2.19(3) 3.041(3) 175(3)
N1-H1B--03" 0.82(4) 2.41(4) 3.223(3) 178(4)
N3-H3--04" 0.69(4) 2.13(4) 2.815(3) 167(4)
O1W-H2W--03' 0.75(4) 2.18(4) 2.883(3) 157(4)
O1W-H1W--04" 0.69(4) 2.24(4) 2.925(3) 170(4)
X—H Cg H-Cg (A) X-H~Cg ()  X-Cg(A)
C2-H1B Cg1" 2.95 143 3.765
C5-H5 Cg1¥ 2.89 126 3518

Simetri kodlart: (i) X-1, y, z; (ii) -X+2, -y, -z; (iii) X, -y+1/2, z+1/2; (iv) -x+2, -y+1, -z; (v) -x+1,-y+1, -z+1;
(vi) -x+2, -y, -z+1. Cgl imidazol halkasini temsil etmektedir.

Kristal paketlenmede histaminin alifatik amin grubu {izerinden komsu oksalat

ligantlartyla N—H--O tipi hidrojen bagina katilmasi (001) diizleminde merkezi-
simetrik Rf (8) halkalar1 olusturmaktadir. Halka merkezleri (1/2+n3, 1+ny, 0; ny,

n,=0 ya da tamsay1) konumlarinda yer almaktadir. Diger taraftan, akua ligant1 da

oksalat anyonlar ile ayn1 diizlemde O—H---O tipi hidrojen bagina katilarak (1/2+nj,

1/2+n, 0; Ny, ;=0 ya da tamsay1) konumlarinda R;(8)halka desenleri meydana

getirmektedir. Boylece (001) diizleminde birbirini ug-uca izleyen R;(8)

halkalariyla iki-boyutlu bir ag olusmaktadir (Sekil 4.17). Histaminin sekonder amin
grubu ise (001) dogrultusu boyunca C(8) zincirleri olusturmak suretiyle (001)
diizlemine paralel tabakalari birlestirmektedir (Sekil 4.18).
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Sekil 4.17. [Cu(His)(Ox)(H.0)] bilesiginde merkezi-simetrik RZ(8) halka
desenlerinin (001) diizleminde olusturdugu iki-boyutlu ag.

o c
Sekil 4.18. [Cu(His)(Ox)(H20)] bilesiginde imidazol grubunun [001] dogrultusu
boyunca olusturdugu C(8) zincir yapisi.



Cizelge 4.7. [Cu(His)(Ox)(H,0)] bilesigine ait kristalografik veriler ve yap1 aritim parametreleri.

Deneysel formiil
Formiil agirlig:
Sicaklik (K)
Dalgaboyu (A)
Kristal sistemi

Uzay grubu

Birim hiicre boyutlari
a, b, c(d)

BC)

V(A%

z

e (mm™)

Dhes (Mg m)
Kristal boyutu (mm)
@ araligi (*)
Olgiilen yansima
Bagimsiz yansima
Sogurma diizeltmesi

Aritim yontemi
R1, WR;

Goof (S)

Apmaks, Apmin (€ A3)

C7H11:CuN30s
280.73

296

0.71073 Mo-K,
monoklinik

P21/C

7.0671(3); 7.1365(3); 20.0126(9)

91.459(4)

1009.00(8)

2.18

1.848

0.48 x 0.37 x 0.25
2.7-27.3

14786

2137

Integrasyon

En kiiciik kareler yontemi
R;=0.033, wR,=0.087

1.11

0.73;-0.68
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4.2.2. Metal-Histamin-Oksalat Bilesiklerinin IR Spektroskopi Calismalari
Acik yapilart Cizelge 3.1 de goriilen histamin ve oksalat anyonu ile hazirlanan
bilesiklerin IR spektrumlari serbest durum spektrumlariyla birlikte Sekil 4.19-23 de
verilmektedir. Histamin molekiiliiniin ve oksalat anyonunun bilesiklerdeki IR bant
konumlart ve bunlarin isaretlemesi ise literatiir degerleriyle birlikte sirasiyla
Cizelge 4.8 ve Cizelge 4.9 da yer almaktadir. Tiim spektrumlarda 3510-3423 cm™
araliginda gorilen siddetli pikler bilesiklerin yapisinda bulunan bagh su
molekiillerden ileri gelmektedir. Diger taraftan, 3258-3138 cm? araliginda
histaminin aminoetil yan zincirindeki primer amine ait asimetrik ve simetrik
gerilme titresimleri goriilmektedir. Serbest histamin i¢in karsilik gelen sogurma
bantlar1 3261 ve 3203 cm™ de goriilmektedir. Bu gerilme titresimlerinin yiiksek ve
alcak frekansa kaymasi histaminin metal atomlarina alifatik amin grubu iizerinden
baglandigini gostermektedir. Serbest histaminde 1030 cm™ dolaylarindaki N1-C1
gerilme titresiminde goriilen dikkate deger 6l¢iideki kaymalar koordinasyonun NH;
grubu tlizerinden oldugunun diger bir gostergesidir. Bilesiklerde imidazol halkasina
ait soluklanma titresimleri serbest duruma goére (1264 Cm'l) daha yliksek
frekanslarda ortaya ¢ikmaktadir. Pridin gibi serbest elektron ¢iftine sahip N atomu
iceren halkali yapilarda N atomu iizerinden metal koordinasyonu oldugunda halka
soluklanmasina ait sogurma bantinda kayma oldugu bilinmektedir. Bu nedenle,
koordinasyon histaminin N3 atomu iizerinden oldugunda halka soluklanma
titresimlerinde bir kayma gozlenmelidir. Ayrica, C5=N2 gerilme titresimini de
iceren halka gerilme titresimlerinde de degisimler olmalidir (Tyagi ve ark., 2002).
Cizelge 4.8 den de goriildiigii gibi tiim bilesiklerde karsilik gelen titresim bantlar
genel olarak serbest durum degerlerine gore daha yiiksek degerlerde ortaya
cikmigtir. Halka soluklanmasi ve halka gerilme titresim degerlerinde goriilen bu
kaymalar histaminin bilesiklerde N3 atomu iizerinden de koordine oldugunu
gostermektedir. Imidazol halkasinin NH gerilme titresimleri Cu(ll) bilesigi icin
3299 cm™, Zn(Il) bilesigi i¢in 3288 cm™, Co(ll) bilesigi i¢in 3296 cm™ ve serbest
histamin icin 3355 cm™ de gozlenmektedir. Gorildiigii gibi diisik degerlere dogru
ortalama 61 cm™ lik bir kayma meydana gelmistir. Histamindeki N3 atomu
tizerindeki serbest elektron ciftleri ayni zamanda imidazol halkasinin aromatik

kararliliginda da sorumludur (Solomons ve Fryhle, 1999). Bu nedenle, histaminin
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N3 atomu iizerinden koordinasyona katilmasi daha zordur. Diger taraftan, N3
atomunun primer aminle birlikte koordinasyona katilip selat halkasi yapmasinin
sterik etki nedeniyle imkansiz oldugu bilinmektedir. Aksi halde, amino grubu ya
serbest ya da NH3" durumunda olmalidir (Tyagi ve ark., 2002). Cu(II) bilesiginin
tek kristal X-1s1n1 kirinim analizi sonucuna gore de N3 atomu iizerinden baglanma
gerceklesmemektedir. Bu nedenle, bilesiklerde imidazol halkasinin NH gerilme
titresiminde meydana gelen kaymanin metal-ligant koordinasyonundan ziyade
grubun hidrojen bagina katilmasindan kaynaklandigi sdylenebilir. Sonug olarak,
[Cu(His)2(Ox)(H,0)] tek kristal yapisinda oldugu gibi, histamin toz olarak elde
edilen Zn(I1), Co(l1) ve Cd(Il) bilesiklerinde de alifatik N1 ve imidazol N2 atomu
tizerinden baglanmak suretiyle iki disli ligant olarak davranmaktadir.

Diizlemsel oksalat anyonu, [C204]2', genellikle tiim O atomlarint kullanarak
dort disli koprii ligant ya da sadece iki O atomunu kullanarak ¢ift disli selat ligant
olarak davranmaktadir (Nakamoto, 1978). Kesim 2.4.6 da gosterildigi gibi, oksalat
anyonu tiim karbonil gruplari {izerinden 6zdes atomlara bagliysa ya da yapida
tamamlayici iyon olarak davraniyorsa (D2n) Bgy Ve Bs, simetrilerine karsilik gelen
iki v(CO) titresim piki gozlenir (Cizelge 2.8). Ancak, oksalatin ¢ift disli ligant
olarak davranmasi durumunda, molekiiler simetri D, tan C,, ye degisir. Bu
durumda, IR spektrumunda A; ve B, simetrilerinde toplam doért v(CO) gerilme piki
gozlenir (Cizelge 2.9). Bilesiklerin IR spektrumlari incelendiginde v(CO) gerilme
titresimleri Cu(Il) bilesigi icin 1883, 1663, 1297, 1269 cm™; Zn(I) bilesigi icin
1683, 1642, 1356, 1318 cm™; Co(ll) bilesigi i¢in 1684, 1640, 1355, 1315 cm™ ve
Cd(Il) bilesigi i¢in 1671; 1618, 1308 cm™ dir. Bu sonuca gére, Cu(Il), Zn(II),
Co(Il) ve Cd(Il) bilesiklerinde oksalat anyonu C,, simetrisine sahip ¢ift disli bir
ligant olarak davranmaktadir. Bu bulgular literatiir degerleriyle uyum
gostermektedir (Nakamoto, K., 1978; Fujita ve ark., 1957; Rao ve ark., 1981,
Castillo ve ark., 2001; Xia ve ark., 2004; Choi ve ark., 2004). Oksalat anyonu i¢in
880 cm™ dolaylarinda goriilen v(C8—C9) titresiminin tiim metal bilesiklerinde
ortalama 56 cm™ lik bir kayma gostermesi de oksalat anyonunun metale koordine
olmasindan kaynaklanmaktadir (Edwards ve ark., 1991). Cizelge 3.3 de verilen
elementel analiz sonuglart da goz Oniine alindiginda Cd(II) bilesigi igin

[Cd(His)(0Ox)(H20)2], Co(1I) bilesigi i¢in [Co(His)(Ox)(H20)] formiileriyle verilen
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molekiiler yapilar 6nerilmektedir. Zn(II) bilesigi i¢in iki muhtemel molekiiler yap1
s6z konusudur. Bunlar, Zn(Il) iyonunun tetrahedral koordinasyon geometrisine
sahip oldugu [Zn(His)(Ox)]-H20 molekiiler yap1 ile karepiramit koordinasyon
gevresine sahip oldugu [Zn(His)(Ox)(H20)] molekiiler yapidir. Zn(II) iyonu i¢in
karepiramit koordinasyon geometrisi ¢ok sik rastlanan bir durum olmamasina
ragmen toz Zn(Il) bilesigi i¢in [Zn(His)(Ox)(H20)] molekiiler yapisi daha uygun
goriinmektedir. Ciinkii yapidaki su molekiiliine ait titresim pikleri, koordine olmus
akua ligant iceren tek kristal [Cu(His)(Ox)(H,O)] bilesigi ile toz
[Cd(His)(Ox)(H20)2] ve [Co(His)(Ox)(H20)] bilesiklerinin IR spektrumlarinda
goriilen degerlere ve davranisa sahiptir. Yapilan incelemeler sonucunda, histaminin
ve oksalat anyonunun koordine oldugu Zn(Il), Co(Il) ve Cd(II) bilesikleri i¢in

Onerilen molekiiler yapilar Sekil 4.24 de gosterilmektedir.
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Sekil 4.19. [Cu(His)(Ox)(H20)] bilesiginin (mavi) ve serbest histaminin (kirmizi) KBr ile kaydedilen IR spektrumlari.
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Sekil 4.20. [Cd(His)(Ox)(H,0),] bilesiginin (mavi) ve serbest histaminin (kirmizi) KBr ile kaydedilen IR spektrumlart.
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Sekil 4.21. [Zn(His)(Ox)(H20)] (ya da [Zn(His)(Ox)]-(H20)) bilesiginin (mavi) ve serbest histaminin (kirmizi) KBr ile kaydedilen IR
spektrumlart.
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Sekil 4.22. [Co(His)(Ox)(H20)] bilesiginin (mavi) ve serbest histaminin (kirmizi) KBr ile kaydedilen IR spektrumlari.
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Cizelge 4.8. [Cu(His)(Ox)(H,0)] (1), [Cd(His)(Ox)(H,0),] (2), [Zn(His)(Ox)(H,0)] (3), [Zn(His)(Ox)]-(H,0) (4) ve [Co(His)(Ox)(H,0)] (5) bilesiklerinde histaminin
karakteristik titresim pikleri (cm™) ve literatiir degerleri.

KB':'Sta”XQR Q) @) ?), @) (5)  Cu(ll)-His® Cu(Il)-His® [Pd(His),]*"¢ His-HCI® His-Nh¢  His-Nh;' Titresim
33555 32085 32990 32880 32962 31343 3140 29680m V(NH)
3261z 32500 32400 32390 32580 3430y 34790 3017 V(NHy)zs
3203z 3165z 31380 3190z 3179 3182z 32900 32890 2905 Vv(NH,),
3123z 3107z 31010 3133 31200 31220 - 3091 3149z V(CH)raka
— 3061z 30480 3041z 3040z - 3069 31045 V(CH)haike
29830 2960z 2979z 2999z 2955z 2950z - 29422 V(CH,)
29375 29315 29235 2924z 29300 29300 - 29362 V(CH,)
28745 28967 2853z 2900z 2895z - 29170m v(CH,)
15885 16135 15955 1600¢ 1609  1608¢ 1644z 1629z 1595 15965 1591om 15965 8(NH,)
1569 15925  1570om  1580¢  1577s  1578om - w(C=C)
— 1503z 15000 1493z 15030 15010  1473s 15020 15705 15740 15700 v(halka)
1477 14675 14790 1469z 14770 14730 1436z 14400 1434 14410 14430 14395 8(CH,)
1453 14455 1450z  14650m  14640m 1350z 14652 14875 14985 14895 v(halka)
14355 14310  14280m 1426z 1428z 14280 - 14755 14675 14515 v(halka)
13860 1388z 1309z 1364z 1389z 1390z 1350z 1398 13340m 13890 13632 o(CHy)
— 1326z 1331z 13900 13200 13150m 13392 ®(CHy)
12640 12905 12735 12710 1261z 12700 hs
12485 —  12580m  12560m 1247z 1164z 1482,1208 12465 1150z 8(NH)
12290 12320 12255 1216z 12240 1222z 1221z 12190 1278,1153 1279, 12245 12263 1320z t(CHp)
1149z 1177z 1147s 11595  1153om 1152z 1169z 1164z 11520 v(halka)
1088s 10925 10890 11175 10980 10970  1087s 10700 1101 10930 10875 11035 §(CH)
1072s 10460 10635 10635 - 1061 10230 10280 10375 w(N1-C1)+ v(CC)
1038z 10315 1031s 1003z 10155 10145 - 873 9860 10072 v(N1-Cl)+ v(C-C)
9885 993z 9957 98%0 9900 9870 - 9860 9880  v(CL-N1)+v(C-C)
8265 8305 8582 8582 8592 943,873  9330m, 7400 - 7722 r(CH,)
6645 6645 679%m 6563 6662 6642 6640 6872 704 681s 6460 6450 vy (halka)
64dom 6515 6520 629z 6380 6390 6275 651s 654 v (halka)
6245 6275 6345 6215 6195 610¢ 627 6235 6260 6260 vy (halka)
4360 5040 4210 4220 464 M-NH,
<300 <300 <300 <300 - 311 M-N

¢: ¢ok siddetli; s: siddetli; o: orta siddetli; z: zayif; om: omuz; g: genis; s: simetrik; as: asimetrik; hs: halka soluklanma; v: gerilme; &: diizlem-i¢i ag1 biikiilme; y: diizlem-dis1 ag1 biikiilme; : dalgalanma;
t: kivirma; s: sallanma titregimlerinin temsilidir. ®(Torreggiani ve ark., 2006) ; °(Torreggiani ve ark., 2003); (Drozdzewski ve ark., 2004); %(Collado ve Ramirez, 1999); °(Collado ve ark., 2000);

f(Ramirez ve ark., 2003) den alinmustir.
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Cizelge 4.9. [Cu(His)(Ox)(H,0)], [Zn(His)(Ox)(H,0)] (ya da [Zn(His)(Ox)]-(H,0)), [Co(His)(0Ox)(H,0)] ve [Cd(His)(Ox)(H,0),] bilesiklerinde oksalat anyonuna,
[C,0,]% ait temel tiresimler (cm™) ve literatiir degerleri.

Bilesik v(CO) v(C8-C9) 8(0-C-0) M-O Baglanma Modu ve Nokta Grubu
[Cu(His)(Ox)(H,0)] 1683om 1663¢ 1297s 1269s 9400 787s 4770 iki disli, selat, Cy,
[Cd(His)(Ox)(H,0),] 1671s 1618s ---- 1308s 968s 787s 5040 iki disli, selat, Cyy,
[Zn(His)(Ox)(H,0)]; [Zn(His)(Ox)]-(H,0)  1683s 16423 13560 1318s 9330 7963 490s Iki disli, selat, C,,
[Co(His)(Ox)(H,0)] 1684s 16400m 1355s 1315% 9320 797s 4865 Iki disli, selat, C,,
Na,Ox 1640¢ 14180 1321¢ 775s Serbest, Dy,
Cu(Ox)-2(H,0)* 1670s 16320m 14220 1365s 928z 824s Dort digli, koprii, Doy,
K,Cu(Ox),-4(H,0)* 1671s - 1409¢ 1278s - - Iki disli, selat, C,,
K,0x? ---- 1588¢ ---- 1313¢ - 7753 Serbest, Dy,

Na,0x" - 1640 1405 1319 ---- 766 Serbest, Dy,
K,CuOx,° 1675¢ 1637s 1415¢ 1280s 897 804 Iki disli, selat, C,,
K,CoOx,° ---- 1625 1450 1306 - 790 iki disli, selat, Cypy,
K,NiOx,° - 1620 - 1316 - 772 iki disli, selat, Cypy,
Cu(Ox)-0.2H,0¢ - 1614¢ 1435z 1363¢ 922z 823¢ 490¢ Dort digli, koprii, Doy,
[Cu(HBIP)(Ox)]-H,0° 1700 - 14150 12800 - - iki disli, selat, C,,
[Cu(HBIP)(Ox)(H,0)]-2H,0° 1700 - 14150 12800 - - iki disli, selat, C,,
[{Cu(HBIP)CI},(u-0x)]-2H,0° 1700 - - - - - Dort disli, koprii, Doy,
[{Cu(BIP)},(u-0x)]-2H,0° - - 1400¢ - - - Dort disli, koprii, Doy,
[{Cu(BIP)},(u-Ox)]-6H,0° - ---- 1400¢ - - - Dort disli, koprii, Doy,
[p-(Ox){Cu(Mebpy)(NO3)(H,0)},]’ 1649s 16260m 1356s - - 795z Dort digli, koprii, Doy,
[p-Ox){Cu(Mebpy)(Cl0,)(H,0)},]’ 1649s 16260m 1353z - - 794z Dort disli, koprii, Doy,
[n-(OX){Cu(DPS)(H,0)},1(CIO,),' 16625 1356z - - 7600 Dért disli, képrii, Doy,
[Cu(DPS)(Ox)(H,0)]-2H,0f 17080 1670s, 16390m 14035 12630 - 7780 iki disli, selat, Cyy
[Cu(Ox)(pyOH),].? 1680¢ 1620¢ 13650 13000m - 800s Dort digli, koprii, Doy,
{[Cu,(Ox),(Ampy)s]-(Ampy)},? 1675¢ 1660z 1345z 1310z -—-- 8000 Daort disli, koprii, Doy,
[Cu(Ox)(Phen),]-5H,0" 1715z 16700m, 1635¢ 1425s 1280s ---- 7750 ---- iki disli, selat, Cyy
Zn(Heen),(Ox)’ - 1630¢ 1440 1300s - 789¢ 420 iki disli, selat, Cyy,
Cu(Heen)z(Ox)i 1685¢ 1630¢ 1440 1310s -—-- 795¢ 420 iki disli, selat, Cyy,
Cd(Heen),(Ox)! - 1610¢ 1460 1310s - 793¢ 420 Iki disli, selat, Cpy
[Cr(Ox)(Cyclam)]CIO, 17055 1676s 1450 - - - iki disli, selat, Cy,
{[Cd(2,2"-Bpy)»(Ox),]-2H,0} ¥ - 1649 1435 -—-- - - Dort disli, koprii, Dy,
{Cd4(4,4"-Tmdpy)s(OxX)a}~ e 1634 1427 o e e Dort digli, koprii, Doy,

¢: cok siddetli; s: siddetli; o: orta siddetli; z: zay1f; om: omuz; v: gerilme; §: diizlem-igi ag1 biikiilme titresimlerinin temsilidir. *(Edwards ve ark., 1991); ®(Ito ve Bernstein, 1956);
‘(Fujita ve ark., 1957); %D’ Antonio ve ark., 2007); *(Akhriff ve ark., 1999); {(Faria ve ark., 2007); %(Castillo ve ark., 2001a); "(Castillo ve ark., 2001b); '(Rao ve Murty, 1981); }(Choi
ve ark., 2004);  ¥(Xia ve ark., 2004) den almmustur.

€6
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Sekil 4.24. Metal-Histamin-Oksalat bilesikleri i¢in 6ngoriilen molekiiler yapilar:
(@) [Cd(His)(Ox)(H20)2], (b) [Co(His)(Ox)(H20)], (c) [Zn(His)(Ox)(Hz0)] ve

(d) [Zn(His)(Ox)]-(H,0).
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4.2.3.Metal-Histamin-Oksalat ~ Bilesiklerinin  Hesaplamali  Yontemlerle

Incelenmesi

Toz olarak elde edilen Metal-Histamin-Oksalat bilesiklerinin IR ve elementel
analizleri sonunda 6ngoriilen yapilarini modellemek ve sonuglarin tutarliligini test
etmek amaciyla DFT/B3LYP (6-31+G(d)) teori diizeyinde geometri optimizasyonu
yapildi. Her optimize geometri i¢in titresim frekans degerleri hesaplandi. Elde
edilen degerler deneysel IR spektrumuyla karsilastirilarak uyum grafikleri
incelendi. Modelleme g¢alismalarinda bir 6ngorii saglayabilmek i¢in 6ncelikle tek
kristal olarak elde edilen ve X-igim1 ki ile yapisi aydinlatilan
[Cu(His)(Ox)(H20)] bilesigi i¢in geometri optimizasyonu ve titresim frekanslari
hesaplandi. [Cu(His)(Ox)(H,O)] tek kristalinin geometri optimizasyonunda
baslangic geometrisi olarak X-1s1m1 kirinimindan elde edilen atomik koordinatlar
kullanildi. Toz olarak elde edilen Zn(ll) ve Cd(ll) bilesiklerinin baslangig
geometrileri i¢in IR ve elementel analizleri sonucunda ongoriilen yapilar segildi.
Zn(11) bilesigi igin iki muhtemel molekiiler yap1 sdzkonusu oldugundan geometri
optimizasyonu iki yapt icin de gergeklestirilmistir. Elde edilen optimize
geometrilerin  dogrulugu titresim  frekans  degerlerinde sanal frekans
bulunmamasiyla 1spatlanmigtir (Foresman ve Frisch, 1996). Tek kristal ve toz
ornekler i¢in DFT yontemiyle elde edilen yapisal parametreler deneysel sonuglarla
birlikte Cizelge 4.10 da verilemektedir. Cizelge 4.10 dan gorildiigi gibi
[Cu(His)(Ox)(H20)] bilesiginin hesaplanan geometrik parametreleri histaminin ve
oksalatin bag uzunlukari ve bag agilarinin yanisira metal-ligant koordinasyonuna
ait  geometrik degerlerde de deneysel sonuglara olduk¢a  yakindir.
[Cu(His)(Ox)(H20)] bilesiginin DFT geometrisi (Sekil 4.25(a)) ile deneysel
geometrisinin (Sekil 4.25(b)) {ist iiste c¢izimi yapilarak model ve deneysel
geometriler igin kare-ortalama-karekok (K.O.K) sapma degeri hesaplandi. K.O.K
sapma degeri 0.200 A dur ve optimize geometrinin deneysel geometriye ¢ok yakin

oldugunu gostermektedir.
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Sekil 4.25. [Cu(His)(Ox)(H,0)] bilesiginin (a) DFT ve (b) X-isimm1 kirinim
geometrisi.

Sekil 4.26. [Cu(His)(Ox)(H,0)] bilesiginde, XRD (mavi) ve DFT (kirmizi)
geometrilerinin tist iste ¢izimi. K.O.K sapma degerleri: 0. 200 A.

Sekil 4.27. (@) [Cd(His)(0x)(H20)], (b) [Zn(His)(Ox)(H.0)],
(c) [Zn(His)(Ox)]-(H20) ve (d) [Co(His)(Ox)(H20)] bilesiklerinin DFT ile elde
edilen optimize geometrileri.
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Cizelge 4.10. [Cu(His)(Ox)(H,0)] bilesiginin X-151m1 kirmimi (XRD) verileri; tek Kkristal
[Cu(His)(Ox)(H:0)] (1), toz  [Cd(His)(Ox)(H0)o]  (2),  [Zn(His)(Ox)(H0)]  (3),
[Zn(His)(Ox)]'(H,0) (4) ve [Co(His)(Ox)(H,0)] (5) bilesiklerinin DFT teori diizeyindeki
geometrik parametereleri.

DFT/B3LYP/6-31+G(d)
1) (2 (3) O] (5)

Bag uzunlugu (A) XRD

M-N1 1.992 2.076 2.418 2.175 2.097 2.008
£ M-N2 1.953 2.023 2.339 2.060 2.040 1.957
< M-01 1.964 1.930 2.199 2.009 1.911 1.884
= M-02 1.975 1.905 2.183 1.937 1.951 1.878
= M-01W 2.391 2.607 2.550 2.269 - 2.412
M-O2W - - 2.600 - - -
N1-C1 1.471 1.483 1.482 1.487 1.487 1.481
N2-C3 1.388 1.384 1.383 1.385 1.389 1.325
_ N2-C5 1.321 1.324 1.322 1.324 1.324 1.386
£ N3-C4 1.359 1.384 1.383 1.384 1.383 1.383
Z N3-Cs 1.331 1.352 1.356 1.351 1.351 1.355
C1-C2 1.493 1.536 1.543 1.538 1.539 1.535
c2-C3 1511 1.501 1.502 1.503 1.502 1.500
C3-C4 1.351 1.373 1.374 1.372 1.372 1.372
01-C6 1.262 1.324 1.317 1.325 1.322 1.324
= 02-C7 1.267 1.321 1.316 1.320 1.331 1.321
§ 03-Cé 1.240 1.216 1.223 1.217 1.216 1.216
O o4-c7 1.233 1.216 1.222 1.218 1.216 1.217
C6-C7 1.545 1574 1.603 1.592 1.584 1.569
Bag acisi (°)
N1-M-O1 164.7 178.7 165.5 171.7 125.8 167.9
N2-M-02 175.6 176.2 176.0 132.2 121.0 178.1
N1-M-N2 94.32 91.00 86.34 91.07 95.8 94.1
01-M-02 84.01 86.99 79.21 86.44 89.2 87.1
= N1-M-02 88.07 91.95 96.08 91.36 106.5 86.1
SN2-M-01 92.81 90.00 97.68 96.4 120.1 92.3
INL-M-OIW 9162 98.86 87.82 98.2 - 89.0
ZN2-M-O1W  94.49 94.06 86.51 109.2 - 92.4
2 01-M-0IW 1012 82.08 106.3 75.8 - 101.0
S 02-M-O1W  89.10 87.85 96.69 117.6 - 89.4
= N1-M-02W . - 83.31 - - -
N2-M-02W - - 83.24 - - -
01-M-02wW - - 83.35 - - -
02-M-02W - - 93.91 - - -
O1W-M-02W - - 166.8 - - -
C3-N2-C5 106.4 107.6 107.4 107.7 107.5 107.4
£ C4-N3-C5 108.4 108.4 108.0 108.3 108.3 108.4
S N2-C3-C4 108.1 108.4 1085 108.3 108.2 108.6
T C3-C4-N3 106.8 106.0 106.0 106.0 106.1 105.9
N2-C5-N3 110.2 109.7 110.0 109.7 109.9 109.8
01-C6-03 126.2 124.4 124.4 124.7 125.0 124.9
= 02-C7-04 126.5 124.7 124.4 125.0 124.0 124.9
Zo1-ce-C7 115.6 113.7 116.7 114.7 115.0 112.7

02-C7-Cé 115.3 113.8 116.6 114.9 117.7 1124
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Metal-Histamin-Oksalat bilesiklerinin titresim frekanslarinin hesaplamali
yontemlerle incelenmesindeki temel amag, toz Cd(II), Zn(II) ve Co(Il) bilesikleri
icin Ongoriilen ve optimize geometrileri elde edilen yapilarin uygunlugunu
deneysel IR spektrumuyla karsilastirarak gormektir. Ancak, hesaplama yapilan
bilesiklerde bazi1 fonksiyonel gruplara ait titresim degerleri i¢in beklenilenden farkli
sonuclar elde edilebilir. Bu nedenle, toz bilesiklerin titresim frekans hesabinda
secilen modelin gegerliligini ve elde edilen sonuglarin dogrulugunu gérmek igin ilk
olarak yapist X-1s1mm1 kirmimi ile net olarak aydinlatilan [Cu(His)(Ox)(H20)]
bilesiginin  titresim dalga sayilart  hesaplanmigtir. Hem  tek  kristal
[Cu(His)(Ox)(H20)] bilesiginin hem de diger toz Cd(Il), Zn(Il) ve Co(Il)
bilesiklerinin titresim dalga sayilari DFT diizeyinde, B3LYP karma fonksiyonel ve
6-31+G(d) baz seti kullanilarak hesaplandi. Elde edilen titresim dalga sayilart
0.9613 ile ol¢eklendirildi (Foresman ve Frisch, 1996). Hesaplanan titresim dalga
sayilar1 ve deneysel IR spektrum degerleri Cizelge 4.11 de verilmektedir.

Cizel 4.11 den goriildiigii gibi bilesiklerdeki su molekiillerinin O-H gerilme
titresim degerleri 3672-3220 cm™, aromatik ve alifatik N-H gruplarimin gerilme
titresimleri ise 3399-3142 cm™ araliinda ortaya ¢ikmaktadir. Kat1 fazda hidrojen
bagina katilan O-H ve N-H gruplarin deneysel IR spektrumundaki titresim dalga
sayilari sirastyla 3510-3425 cm™ ve 3299-3138 cm™ araliginda degerler almaktadir.
Buna gore, O-H ve N-H gruplar1 i¢in DFT sonuglarinin deneysel IR sonuglarindan
genel olarak daha biiylik oldugu ortaya c¢ikmaktadir. Diger taraftan, oksalat
ligantinin karbonil gerilme titresimleri ile histamin ligantinin halka gerilme, halka
soluklanma ve aminoetil yanzincirine ait gerilme titresimlerinde DFT ve deneysel
IR sonuglar1 olduk¢a uyumludur. Tiim bilesikler i¢cin DFT ile hesaplanan titresim
dalga sayilarinin deneysel IR spektrum degerleriyle uyumunu gérmek amaciyla IR-
DFT uyum grafikleri ¢izildi ve her iki yontemden elde edilen spektrumlar iist iiste
gosterildi (Sekil 4.28-37). Regresyon katsayisi ya da spektral yarigap olarak bilinen
R? uyum katsayist i¢in 0<R? <1 sart1 gegerlidir. Bilesiklerin uyum grafiklerinde
R? degerlerinin 0.99 dan biiylik olmas1 DFT degerlerinin genel olarak deneysel IR
sonuglartyla uyumlu oldugunu ve toz bilesikler i¢in Onerilen yapilarin kabul

edilebilecegini gostermektedir.
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Cizelge 4.11. Tek kristal [Cu(His)(Ox)(H,0)] (1), toz [Cd(His)(Ox)(H,0),] (2),
[Zn(His)(Ox)(H,0)] (3), [Zn(His)(Ox)]-(H,O) (4) ve [Co(His)(Ox)(H,O)] (5) bilesiklerinin
deneysel (IR) ve hesaplamali yontemden (DFT) elde edilen titresim dalga sayilar (cm™).

Deneysel (IR) Hesaplamal Yontem

Titresim DFT/B3LYP/6-31+G(d)
@ @ 6.4 6 1) ) @) (4) ®)

V(OHy),s 3488 ---- 3496 3510 3655 3657 3642 3670 3672
v(OH,)s 3423 3435 3427 3439 3541 3562 3306 3220 3571
v(NH) 3299 ---- 3288 3296 3510 3507 3507 3507 3512
V(NH))s 3240 ---- 3239 3258 3397 3411 3399 3371 3387
v(NH,)s 3138 3190 3179 3182 3328 3341 3322 3142 3326
V(CH)halka 3101 3133 3120 3122 3169 3167 3169 3172 3170
V(CH)halka 3048 ---- 3041 3040 3166 3152 3161 3167 3167
V(CHy)as 2979 2999 2955 2950 2989 2998 2992 2998 2991
V(CHy)as 2923 2924 2930 2930 2975 2974 2971 2974 2975
v(CHy)s ---- 2853 ---- 2895 2926 2918 2925 2935 2930
v(CHy)s ---- ---- 2900 ---- 2909 2909 2905 2912 2907
v(C=0) 1683 1671 1683 1684 1712 1677 1706 1719 1720
v(C=0) 1663 1618 1642 1640 1697 1665 1693 1702 1696
3(OH,) -—-- -—-- -—-- -—-- 1652 1650 1646 1640 1640
S(NH,) 1595 1600 1609 1608 1622 1620 1619 1633 1618
v(C=C) 1570 1580 1577 1578 1556 1551 1553 1556 1561
v(halka) 1500 1493 1503 1501 1472 1478 1478 1487 1475
8(CH,) 1479 1496 1477 1473 1467 1468 1471 1470 1463
8(CH,) - - - - 1442 1437 1441 1442 1445
v(halka) 1445 1450 1465 1464 1432 1426 1432 1434 1432
v(halka) 1428 1426 1428 1428 1317 1319 1317 1314 1316
®(CHy) 1399 1364 1389 1390 1374 1376 1379 1383 1371
®(CHy) 1331 -—-- -—-- -—-- 1346 1341 1345 1343 1343
v(C=0) 1297 -—-- 1356 1355 1272 1264 1259 1255 1280
v(C=0) 1269 1308 1318 1315 1146 1160 1153 1136 1146
hs - ---- 1273 1271 1254 1260 1260 1266 1252
S(NH) -—-- -—-- 1258 1256 1254 1260 1260 1266 1252
t(CH,) 1225 1216 1224 1222 1240 1230 1237 1245 1240
v(halka) 1147 1159 1153 1152 1126 1119 1129 1135 1146
5(CH) 1089 1117 1098 1097 1052 1057 1060 1059 1053
5(CH) -—-- -—-- - -—-- 1035 1051 1052 1032 1039
v(C1-N1)+ v(C-C) 1072 1046 1063 1063 1035 1024 1028 1032 1039
v(CI-N1)+v(C-C) 1031 1003 1015 1014 985 978 986 990 992
v(CI-NI)+v(C-C) 995 989 990 987 899 900 898 975 907
r(CH,) ---- ---- --- ---- 967 947 958 975 966
v (C-C) 940 968 933 932 802 806 829 832 849
r(CH,) 858 ---- 858 859 846 835 837 832 854
8(0-C-0) 787 787 796 797 733 738 753 752 771
v (halka) 679 656 666 664 685 686 733 740 687
v (halka) 652 629 638 639 642 638 640 672 647
v (halka) 634 -—-- 621 619 616 612 614 611 631
Metal-O 477 504 490 486 524 472 335 341 385
Metal-NH, 436 504 421 422 385 281 317 305 353
Metal-N <300 <300 <300 <300 211 137 343 223 245

s: simetrik; as: asimetrik; hs: halka soluklanma; v: gerilme; 9: diizlem-i¢i ag1 biikiilme; y: diizlem-dis1 ag1 biikiilme;
: dalgalanma; t: kivirma; S: sallanma titresimlerinin temsilidir. DFT/B3LYP/6-31+G(d) ile hesaplanan titresim degerleri
0.9613 ile olgeklendirilmistir (Foresman ve Frisch, 1996).
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Sekil 4.28. [Cu(His)(Ox)(H,O)] bilesiginde hesaplanan (DFT) titresim
frekanslarinin (cm™) deneysel degerlerle uyum grafigi.
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Sekil 4.29. [Cu(His)(Ox)(H20)] bilesiginin IR (siyah) ve DFT (kirmizi)
spektrumlari.
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Sekil 4.30. [Cd(His)(Ox)(H20),] bilesiginde hesaplanan (DFT) titresim
degerlerinin (cm™) deneysel degerlerle (IR) uyum grafigi.
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Sekil 4.31. [Cd(His)(Ox)(H,0),] bilesiginin IR (siyah) ve DFT (kirmizi)
spektrumlari.
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Sekil 4.32. [Zn(His)(Ox)(H20)] formiilii ile verilen DFT geometrisinde titresim
degerlerinin (cm™) deneysel degerlerle (IR) uyum grafigi.
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Sekil 4.33. [Zn(His)(Ox)(H20)] formiilii ile verilen yapi i¢in IR (siyah) ve DFT

(kirmiz1) spektrumlari.
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Sekil 4.34. [Zn(His)(Ox)]-(H20) formiili ile verilen DFT geometrisinde titresim
degerlerinin (cm™) deneysel degerlerle (IR) uyum grafigi.
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Sekil 4.35. [Zn(His)(Ox)]-(H20) formiilii ile verilen yap1 i¢in IR (siyah) ve DFT
(kirmiz1) spektrumlari.
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Sekil 4.36. [Co(His)(Ox)(H,0)] bilesiginde hesaplanan (DFT) titresim degerlerinin
(cm™) deneysel degerlerle (IR) uyum grafigi.
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Sekil 4.37. [Co(His)(Ox)(H20)] bilesiginin IR (siyah) ve DFT (kirmizi)
spektrumlari.
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4.2.4. [Cu(His)(Ox)(H;0)] Bilesigi ile Cu®* Katkili [Zn(His)(Ox)(H.0)] ve
[Cd(His)(Ox)(H20).] Bilesiklerinin EPR Cahismalari

[Cu(His)(Ox)(H20)] tek kristalinin EPR spektrumlari, oda sicakliginda
birbirine dik ii¢ diizlemde (cb, a*c ve ba*) 0 den 180 ye kadar 10 araliklarla
kaydedildi. Burada a* ekseni kristallografik b ve c eksenlerine dik olan eksendir.
Tiim spektrumlarda asir1 anizotropiden dolayi, ¢ekirdek spini I=3/2 olan Cu®*
iyonunun karakteristik asir1 ince yapr ¢izgileri genel olarak iist iiste binmektedir ve
sadece birkag ac1 degerinde ikili ¢izgi gruplarina rastlanmaktadir (Sekil 4.38(a), (b)
ve (c)). Bu nedenle, [Cu(His)(Ox)(H,O)] tek kristalinin manyetik alandaki
yonelimine karsi spektrumdaki ¢izgi konumlarinin agisal degisimi A? yerine g?
degerleri goz Oniine alinarak incelenmistir (Sekil 4.39). Acisal degisim haritas,
Cu* i¢in iki farkhh kompleks merkezinin oldugunu gostermektedir. Her bir
kompleks merkezi i¢in g° tensorleri olusturuldu ve kdsegenlestirme islemiyle esas
eksen g degerleri ve yon kosiniisleri hesaplandi (Cizelge 4.12). Elde edilen
degerler, paramanyetik merkezlerin yerel simetrilerinin eksensel oldugunu
gostermektedir. g degerlerinin paralel ve dik bilesenleri birinci merkez igin
0/=2.228>g,= 2.072>g,, ikinci merkez i¢in ise @;=2.224> g,= 2.072>Q.
seklindedir (Cizelge 4.13).

(@

(b)

(©)

100G,
Sekil 4.38. [Cu(His)(Ox)(H,0)] tek kristalinin manyetik alan ba* diizleminde a*

ekseniyle a) 100, b) 110 ve ¢) 120 ag1 yaptig1 durumdaki EPR spektrumlari.
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Sekil 4.39. [Cu(His)(Ox)(H,0)] tek kristalinin EPR spektrumunda ¢izgi konumlarinin birbirine dik {i¢ diizlemde yonelime bagl degisimleri.
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R=(g, - gyy) /(9,,—9,,) oram 1’den kii¢ik oldugunda eslenmemis elektron

baskin olarak dxz—yz durumunda, R>1 oldugunda ise baskin olarak d3zz_r2

durumundadir. Kompleks merkezler igin hesaplanan R degerleri R, = 0.386 ve

Ri = 0.382 seklindedir. Dolayistyla, her iki komplekste de eslenmemis elektronun

taban durumu baskin olarak dxz_y2 dir ve elektron zamaninin biiylik bolimini

dxzfyz orbitalinde gegirmektedir. [Cu(His)(Ox)(H,0)] bilesiginin oda sicakliginda

kaydedilen toz EPR spektrumu ise Sekil 4.40 da verilmektedir. Hesaplamalar

sonucunda tek kristal verileriyle ayn1 mertebede ¢ikan toz spektrum g degerleri de

(gy =2.224, g,= 2.077) paramanyetik merkezin eksensel simetriye sahip oldugunu

gostermektedir.

Cizelge 4.12. [Cu(His)(Ox)(H,0)] tek kristalinin g tensorii, esas eksen degerleri ve

yon kosintisleri (Ag = +0.05).

Paramanyetik = Esas eksen g

gg tensorii

merkez degerleri

Yon kosiniisleri

a* b c

4.420 0019 -0176] S=2097

I -0.019 4.385 0.302 Qyy =2.046

-0.176 0.302  4.746
G2z =2.228

4420 0019 -0.176] 9u=20%
I 0019 4385 0302 | g,=2.047

-0.176 0.302 4.746
Oar =2.224

(0.896 0.437 0.073)
(0.337 -0.779 0.527)

(-0.288 0.449 0.847)
(0.896 0.437 0.073)
(0.337 -0.779 0.529)

(-0.288 0.449 0.846)
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dpph

100G H

Sekil 4.40. [Cu(His)(Ox)(H20)] bilesiginin oda sicakligindaki toz EPR spektrumu.

Cu® katkili [Zn(His)(Ox)(H20)] ve [Cd(His)(Ox)(Hz0),] toz bilesiklerinin
oda sicakliginda kaydedilen EPR spekrumlar1 sirasiyla Sekil 4.41 ve Sekil 4.42 de
verilmektedir. Spektrumlardan elde edilen g degerleri (Cizelge 4.12) Cu®* katkili
[Zn(His)(Ox)(H,0)] ve [Cd(His)(Ox)(H20):] bilesiklerinde paramanyetik merkezin

eksensel simetriye sahip oldugunu gostermektedir. Eslenmemis elektronun hangi

(g//__ge)

taban durumunda oldugu R=-—"—=" (degis-tokus etkilesme terimi) ile

(gi__-ge)
belirlenebilir. Buna gore 0<R<I ise eslenmemis elektron baskin olarak dZZ taban

enerji durumunda, R>1 ise baskin olarak dxz_y2 taban enerji durumunda oldugu

sOylenebilir. Cizelge 4.13 deki degerler géz Oniine alindifinda R degerlerinin
Zn(1I) i¢in R=3.36, Cd(II) bilesigi icin R=4.36 oldugu goriiliir. Dolayisiyla her iki

bilesikte de eslenmemis elektron baskin olarak dxz,yz taban enerji durumunda
bulunmaktadir.
Cizelge 4.13. [Cu(His)(Ox)(H20)] bilesigi ile Cu®* katkili [Zn(His)(Ox)(H20)] ve

[Cd(His)(Ox)(H20)2] bilesiklerinin EPR spektrumlarindan elde edilen g ve A
degerleri.

Bilesik 9, g, A// (G) R

[Cu(His)(Ox)(H20)] | 2.228 2.072 - 0.386
[Cu(His)(Ox)(H.0)] I 2.224 2.072 - 0.382
[Cu(His)(0Ox)(H20)] Toz 2.224 2.077 - 2.96
[Zn(His)(0Ox)(H,0)] 2.321 2.097 128 3.36

[Cd(His)(Ox)(H20),] 2324 2.076 168 4.36




109

dpph

100 G) H

Sekil 4.41. Cu®* katkili [Zn(His)(Ox)(H,0)] bilesiginin oda sicakhgindaki toz EPR
spektrumu.

dpph

100G, gy

Sekil 4.42. Cu* katkili [Cd(His)(Ox)(H20),] bilesiginin oda sicakliginda
kaydedilen toz EPR spektrumu.
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4.3. Metal-Histamin-Sakkarinat Bilesiklerine Ait Calismalar
4.3.1.[Ni(His)2(Sac),] ve [Cd(His),(Sac),] Bilesiklerinin Kristal Yap: Tayinleri
Karigik-ligant [Ni(His)2(Sac),] bilesigi X-1sin1 kirmimiyla incelendiginde
histamin ligantinin metal iyonuna NH, grubundan ve imidazol azotundan
baglandig1 goriilmektedir. Yani, histamin iki disli ligant olarak davranmaktadir
(Sekil 4.43). Sakkarin liganti ise azot atomundan baglanmaktadir. Bag uzunluklari
ve bag acilar1 (Cizelge 4.14) simetri merkezinde bulunan Ni(ll) iyonunun
bozunmus bir oktahedral ¢evreye sahip oldugunu goéstermektedir. Oktahedronun
ekvatoral diizlemini histamin ligantinin N atomlari, eksenlerini ise sakkarin
ligantinin N atomlar1 olusturmaktadir. Ni—Ng bag uzunlugu Ni—Np;s bag
uzunlugundan belirgin bir bigimde kisadir. Bununla birlikte, her iki liganta ait bag
uzunluklarmin [Cu(His)2(Sac),] i¢in literatiirde verilen degerlerle uyumlu oldugu
goriilmektedir (Bulut ve ark., 2007). Histamin ligant1 ile sakkarin ligantinin siilfonil
grubuna ait atomlarda goriilen yiiksek termal titresimler doluluk oranlar1 0.493(8)
(A konformasyonu) ve 0.507(8) (B konformasyonu) olan iki farkli yonelimle
modellendirildi. iki konformasyon da benzer bag uzunluklarina ve bag acilarina

sahiptir.

Sekil 4.43. [Ni(His)2(Sac),] bilesiginin molekiiler yapisi.
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Birim hiicresinde tek bir molekiil bulunduran triklinik Ni(Il) bilesiginde

kristal paketlenme molekiil i¢i ve molekiiller aras1t N-H--O ve N—H---S hidrojen

baglartyla saglanmaktadir (Cizelge 4.15). Notr molekiiller, histaminin imidazol N

atomu 1ile sakkarinin siilfonil O atomu arasindaki N-H:+O hidrojen bagiyla

birbirlerine baglanmiglardir. Sekil 4.44 de goriildiigl iizere verici durumundaki

imidazol N atomu (N4), siilfonil oksijeni (O2A) ile [110] dogrultusu boyunca

ilerleyen bir C(8) zinciri ve (n+1/2, n+1/2, 0; n=0 ya da tamsay1) konumlarinda yer

alan merkezi-simetrik R?(16) halkalar1 olusurmaktadir. [Ni(His)(Sac),] bilesigine

ait kristalografik veriler ve yap1 aritim parametreleri ise Cizelge 4.16 da ayrica

verilmektedir.

Cizelge 4.14. [Ni(His)2(Sac)] bilesiginde secili bag uzunluklari ve bag agilari.

1.303(3)

1.325(3)

Bag uzunluklari (A)

Nil-N1 2.287(2) N3-C10A 1.403(6)
Nil-N2 2.094(2) N3-Cl12

Nil-N3 2.094(2) N4-C11A 1.379(1)
N1-C1 1.363(3) N4—-C12

NI-S1A  1.632(6) SIA-O1A 1.428(8)
N2-C8A  1.483(8) SIA-02A 1.421(9)
C1-03 1.230(3) S1A-C7

1.796(5)

Bag acilan (°)
NI-Nil-N2  86.4(1)
NI-Nil-N3  90.7(1)
N2-Nil-N3  90.3(1)
NI1-Nil-N1'  180.0(1)

CI-NI-SIA  112.1(2)

N1-C1-03

124.7(2)

N3-CI12-N4  112.3(2)

Simetri kodu: (i) -x, -y, -z.

Cizelge 4.15. [Ni(His)2(Sac),] bilesiginde hidrojen bag geometrisi.

D-H-A D-H (A) H-A (A) D--A (A) D-H:-A ()
N2-H2A-~03  0.90 2.09 2.927(3) 153
N2-H2B-+O1A" 0.90 2.32 2.936(10) 126
N2-H2B--S1A'  0.90 2.84 3.410(1) 122
N2-H2B--03"  0.90 2.66 3.123(4) 113
N4-H4A-02A"  0.79(3) 2.12(4) 2.801(9) 144(3)
N4-H4A-~02B"  0.79(3) 2.04(4) 2.794(9) 159(3)

Simetri kodlar1: (i)-X, -y, -z; (ii) 1-x, 1-y, 1-z; (iii) -1-x, -y, -z.



Cizelge 4.16. [Ni(His),(Sac),] bilesigine ait kristalografik veriler ve yap1 aritim parametreleri.

Deneysel formiil
Formiil agirligi
Sicaklik (K)
Dalgaboyu (A)
Kristal sistemi

Uzay grubu

Birim hiicre boyutlart
a, b, c(Ad)

o p,y

V (A%

z

u (mm™)

Dies (Mg m™®)
Kristal boyutu (mm)
6 araligi (°)
Olgiilen yansima
Bagimsiz yansima
Sogurma diizeltmesi

Aritim yontemi
R1, WR;

Goof (S)

Apmaks, Apmin (€ As)

Ni(C7H4N;03S;),(CsHgN3),
645.36

296

0.71073 Mo-K,

Triklinik

P1

7.7508(8), 8.9840(9), 10.8167(11)
93.728(8), 103.541(8), 109.994(8)
679.40(13)

1

0.928

1.577

0.52 x0.47 x 0.28

2.0-28.1

9525

2667

Integrasyon

En kiigiik kareler yontemi
R;=0.036, wR,=0.104

1.01

0.92;-0.76
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Sekil 4.44. [Ni(His)2(Sac),] bilesiginde N—H:-O tipi hidrojen baglarinin [110]
dogrultusu boyunca olusturdugu zincir yapi. Simetri kodu Cizelge 4.14 de verildigi
gibidir.
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Karigik-ligant [Cd(His),(Sac),] bilesigi, [Ni(His),(Sac),] bilesigi ile es
yapilidir. Histamin liganti, [Cd(His),(Sac);] bilesiginde de Cd(Il) iyonuna NH,
grubundan ve imidazol atomundan baglanmak suretiyle iki disli ligant olarak
davranmaktadir. Sakkarin ligant1 ise Cd(ll) iyonuna yine azot atomu {izerinden
baglanmistir (Sekil 4.45). Cizelge 4.17 de verilen bag uzunluklar1 ve bag agilari
simetri merkezinde bulunan Cd(Il) iyonunun bozunmus bir oktahedral g¢evreye
sahip oldugunu gostermektedir. Oktahedronun ekvatoral diizlemini histamin
ligantinin azot atomlari, eksenlerini ise sakkarin ligantinin azot atomlar
olusturmaktadir. Ekvatoral diizlemde ve eksensel konumlarda yer alan atomlar igin
metal-ligant bag uzunluklarinda Onemli bir fark gbzlenmemektedir

[Cd1-N1=2.524(2) A, Cd1-N2=2.327(3) A ve Cd1-N3=2.293(2) A].

Sekil 4.45. [Cd(His)2(Sac);] bilesiginin molekiiler yapisi.
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Cizelge 4.17. [Cd(His),(Sac);] bilesiginde segili bag uzunluklar1 ve bag acilari.

Bag uzunluklari (A) Bag acilan (°)

Cd1-N1 2.524(2) N3-C10 1.375(3) NI-Cdl-N2 86.88(9)
Cd1-N2 2.327(3) N3—C12 1.317(4) NI-Cdl1-N3 89.52(8)
Cd1-N3 2.293(2) N4-C11  1.365(5) N2-Cd1-N3 86.00(9)
NI-C1  1.361(3) N4-C12  1.332(4) C7-S1-N1  97.44(13)
N1-S1  1.607(3) S1-01 1.441(2) N1-C1-03 124.6(3)
N2-C8  1.461(4) S1-02 1.434(2) N3-C12-N4 110.9(3)
03-C1  1.227(4) S1-C7 1.757(3) C1-N1-S1 113.3(2)

[Cd(His),(Sac),] bilesiginde kristal paketlenme molekiil i¢i ve molekiiller arasi
N-H---O hidrojen baglariyla saglanmaktadir. Hidrojen bag geometrisi Cizelge 4.18
de, kristalografik veriler ve yap1 aritim parameterileri Cizelge 4.19 da
verilmektedir. Sekil 4.45 de goriildiigii gibi molekiil igi N2-H2A--O3 ve
N2-H2B--02' hidrojen baglart S(6) motifleri olusturmaktadir. Diger taraftan,
molekiil i¢i N2-H2B--02' hidrojen bagi ile molekiiller arasi N2-H2B--02"

hidrojen bagi, merkezi (100) da bulunan RZ(4) halkasi olusturmaktadir
2

(Sekil 4.46). Ayrica, referans molekiilin N4 atomu ile (X, y, z+1) de bulunan
molekiiliin O1 atomunun yaptig1 hidrojen bagi ¢ ekseni boyunca C(8) zinciri ve
merkezi (0 0 1/2) de bulunan merkezi-simetrik R?(16) halkasina neden olmaktadir
(Sekil 4.47). Hidrojen baglarinin (0 1 0) diizleminde olusturdugu iki-boyutlu agda
her [Cd(His),(Sac),] grubu bir diigiim noktas1 olarak diisiiniilebilir. Buna goére, her
diigim noktas1 Cizelge 4.18 de verilen hidrojen baglariyla dort diigiim noktasina
komsu olacaktir (Sekil 4.48). Buna gore, [Cd(His),(Sac),] bilesiginin, 4-iligkili
(4,4) (Wells notasyonu) veya (4*.6%) (Schlifli notasyonu) topolojisine sahip iki

boyutlu supramolekiiler bir ag yapisina sahip oldugu sdylenebilir.

Cizelge 4.18. [Cd(His)2(Sac);] bilesiginde hidrojen bag geometrisi.

D-H-A D-H (A) H--A (A) D-A (A) D-H--A (°)
N2-H2A--03 0.86(4) 2.25(4) 3.042(4) 153(3)
N2-H2B--02'  0.89(4) 2.68(4) 3.347(4) 132(3)
N2-H2B--02"  0.89(4) 2.46(4) 3.002(4) 120(3)
N4-H4A--01"  0.82(4) 2.22(4) 3.016(4) 165(3)

Simetri kodlar: (i) -X, -y, -z; (ii) x+1, y, z; (iii) X, y, z+1.
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Sekil 4.46. [Cd(His)2(Sac),] bilesiginin kristal paketlenmesinde merkezi-simetrik
R? (4) halkalar1. Simetri kodlar1: (i) -x,- y,- ; (ii) x+1,y, Z.

Sekil 4.47. [Cd(His)2(Sac);] bilesiginin kristal paketlenmesinde merkezi-simetrik
R2?(16) halkalar1. Simetri kodu: (ii1) X, y, z+1.

Sekil 4.48. [Cd(His),(Sac);] bilesiginde hidrojen baglariyla olusan iki boyutlu
(4*.6*) supramolekiiler agi.



Cizelge 4.19. [Cd(His),(Sac),] bilesigine ait kristalografik veriler ve yap1 aritim parametreleri.

Deneysel formiil
Formiil agirlig
Sicaklik (K)
Dalgaboyu (A)
Kristal sistemi

Uzay grubu

Birim hiicre boyutlari
a,b,c(d)

B

V (A%

z

e (mm™)

Dhes (Mg m?)
Kristal boyutu (mm)
@ araligi (%)
Olgiilen yansima
Bagimsiz yansima
Sogurma diizeltmesi

Aritim yontemi
R1, WR;

Goof (S)

Apmaks, Apmin (€ A3)

Cd(C7H4N;105S1)5(CsHgN3),
699.05

296

0.71073 Mo-K,,
monoklinik

P2./c

7.528(5); 22.192(5); 8.615(5)

107.148(5)

1375.3(13)

1.00

1.688

0.51 x0.43 x0.25
1.8-27.2

21838

3036

integrasyon

En kiiciik kareler yontemi
R;=0.032, wR,=0.079

0.92

0.63; - 0.69
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4.3.2. Metal-Histamin-Sakkarinat Bilesiklerinin IR Spektroskopi Calismasi

Sodyumsakkarinathidrat, karigik-ligant [Ni(His)2(Sac),] ve [Cd(His)(Sac);]
bilesiklerinin IR spektrumlar1 sirasiyla Sekil 4.49, 50 ve 51 de verilmektedir.
Histaminin metal-ligant koordinasyonu ile ilgili NH, grubuna ait simetrik ve
asimetrik gerilme titresimleri ile imidazol halkasindaki NH ve C=N grubunun
gerilme titresimlerine ait degerler literatiir degerleriyle birlikte Cizelge 4.20 de
verilmektedir. Spektrumlarda NH; grubuna ait titresim pikleri Ni(II) bilesigi i¢in
3235 cm™ ve 3160 cm™, Cd(ll) bilesigi icin 3313 cm™ ve 3253 cm™ de ortaya
cikmaktadir. Serbest histaminde karsihk gelen pikler (3261, 3203 cm™) goz 6niine
alindiginda meydana gelen kaymalar histaminin NH, grubu tizerinden metal-ligant
koordinasyonunu gdstermektedir. Imidazol halkasina ait NH gerilme titresiminin
Ni(ll) ve Cd(ll) bilesiklerinde birbirine yakin degerlerde ortaya ¢ikmasi (Cizelge
4.20) histaminin bu grup iizerinden metale baglanmadigini gostermektedir. Aksi
takdirde, en azindan metal atomlar1 farkli oldugu i¢in titresim frekanslarinda dikkate
deger Olgiide bir farkliligin olmasi gerekirdi. Bununla birlikte, NH titresim
frekanslarinin serbest histaminin titresim frekansindan (3355 cm™) daha diisiik
degerde olmast NH grubunun kristal yapi iginde hidrojen bagna katildigini
gostermektedir. Her iki bilesigin IR spektrumunda 3000 ve 2900 cm™ dolaylarinda
gorlilen aromatik halka ve alifatik CH titresim frekanslarinda 6nemli degisiklikler
gozlenmemektedir. Ciinkii CH gruplart hidrojen bagina katilmamaktadir. Ni(II) ve
Cd(Il) bilesiklerinde imidazol halka soluklanma pikleri ise sirasiyla 1254 ve 1256
cm™ degerlerinde goriilmektedir ve metal-ligant koordinasyonuna bagh olarak diisiik
frekans bolgesine kaymustir.

Metal sakkarinatlarin IR spektrumlarindan yararlanarak yapilan yapisal
tartismalarda genellikle karbonil (C=0) ve siilfonil (SO2) gruplarinin gerilme
titresimi dikkate alinmaktadir. Bu gruplardaki oksijen atomlarinin metal atomlaria
koordinasyonu ve hidrojen bagna katilip katilmadigi, bahsedilen gerilme
titresimlerinin daha diisiik dalga sayilarina kaymalartyla takip edilmektedir (Naumov
ve Jovanovski, 2001). Karbonil grubuna ait gerilme titresimi, Ni(II) bilesigi i¢in
1651 cm™, Cd(Il) bilesigi i¢in 1648 cm™ ve serbest sakkarin igin 1642 cm™ de
siddetli pikler olarak gozlenmektedir (Cizelge 4.21). Serbest sakkarine gore titresim
frekanslarinda 6nemli bir degisimin olmamasi, X-151m1 kirinim analizlerinden de

goriildiigli  gibi sakkarinin metal atomlarina oksijen yerine azot ucundan



119

baglanmasindan kaynaklanmaktadir. Aksi halde, ¢ift bag karakterindeki zayiflama
nedeniyle kuvvet sabitinin diismesi sonucu C=0 gerilme titresim degerinde diisiik
frekanslara dogru bir kayma beklenirdi. Komplekslerin IR spektrumunda benzen
halkasinin C=C ¢ift bag titresimleri 1590 cm™ ve 1460 cm™ dolaylarinda siddetli
pikler olarak goriilmektedir. Ayn1 bdlgeye imidazol halkasinin C=C ve halka gerilme
titresimleri de denk diismektedir. Ancak bunlari birbirinden ayirt etmek oldukca
giictiir. Diger taraftan, IR spektrumlarinda 1287 cm™, 1145 cm™ (Cd) ve 1283 cm™,
1151 cm™ de (Ni) goriilen siddetli pikler sakkarin ligantinin siilfonil grubuna ait

asimetrik ve simetrik gerilme titresimlerine karsilik gelmektedir.

100
1

80
1
—

Gegirgenlik (%)
40
1
——————

20
1

I ) I L) ) I |} I
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Dalgasayisi (cm-1)

Sekil 4.49. Sodyum sakkarinat hidrat’in, Na(Sac)-H,0O, IR spektrumu.
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Sekil 4.50. [Ni(His),(Sac),] bilesiginin IR spektrumu.
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Sekil 4.51. [Cd(His),(Sac);] bilesiginin IR spektrumu.
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Cizelge 4.20. [Ni(His),(Sac),] ve [Cd(His),(Sac),] bilesiklerinde histamine ait karakteristik IR titresimleri (cm™) ve literatiir degerleri.

K:r'StamA”TR [Ni(His)»(Sac),] [Cd(His)»(Sac),] Cu(ll)-His® Cu(ll)-His® [Pd(His),]>"° His-HCI®  His-Nh, His-Nh, Titresim

33555  3298s 33400 3352s -—-- 3134s 3140 2968om -—-- ---- v(NH)

3261z 32500 3235z 33130 3430y 34790 3017 ---- ---- ---- V(NH,)as

3203z 3165z 31600 3253z 32900 32890 2905 ---- ---- ---- v(NH,)s

3123z 3107z 3123om 31490 m——- ———- 3091 3149z - - V(CH)haka

---- 3061z ---- ---- ---- ---- 3069 3104s ---- ---- V(CH)hatka

29830 2960z ---- 29930 ---- ---- ---- 2942z ---- ---- v(CH,)

2937s  2931s 2924z 2980z m——- ———- - 2936z - - v(CH,)

2874s 2896z 28780 28860 ---- ---- ---- 29170m ---- ---- v(CH,)

1588s 16135 ---- 16150 1644 z 1629z 1595 1596s 1591om 15965 O(NHy)

——- 1503z 15000 15000 14735 15020 - 1570s 15740 15700  v(halka)

1477s  1467s mmn= 1470z 1436z 14400 1434 14410 14430 1439s 3(CH,)

1435s 14310 1434z 1434z ---- ---- ---- 1475s 1467s 1451s  v(halka)

13860 1388z 1387z 1394z 1350z - 1398 1334om 13890 1363z ®(CH,)

- 1326z === 13490 == - 13900 13200 13150m 1339z ®(CH,)

12640 1290s 12540m 12565 1261z 12700 -—-- -—-- -—-- -—-- hs

- 1248s === 1248¢ 1247z 1164z 1482, 1208 1246s -—-- 1150z O(NH)

12290 12320 === 1221z 1221z 12190 1278, 1153 12790, 1224s 12265 1320z t(CHy)

1149z 1177z 1168om 1161s 1169z 1164z ---- 11520 ---- ---- v(halka)

---- ---- 1057¢ 1057s ---- ---- 1061 10230 10280 1037s v(N2—-C8)+ v(C-C)
1038z 1031s 1005s 10070 == - 873 - 9860 1007z v(N2-C8)+ v(C-C)
988s 993z ---- 9960 ---- ---- ---- ---- 9860 9880 v(N2—-C8)+ v(C-C)
826s 830s 8580 8520 ---- ---- 943, 873 933om, 7400  ---- 772z r(CH,)

¢: cok siddetli; §: siddetli; o: orta siddetli; z: zayif, om: omuz; g: genis; s: simetrik; as: asimetrik; hs: halka soluklanma; v: gerilme; &: diizlem-i¢i ag1 biikiilme;

y: diizlem-dis1 ag1 biikiilme; : dalgalanmaj t: kivirma; r: sallanma titresimlerinin temsilidir. *(Torreggiani ve ark., 2006); °(Torreggiani ve ark., 2003);

ve ark., 2004); “(Collado ve Ramirez, 1999);%(Collado ve ark., 2000); ‘(Ramirez ve ark., 2003) den almmustir.

‘(Drozdzewski

T¢T



Cizelge 4.21. [Ni(His)2(Sac),] ve [Cd(His)2(Sac),] bilesiklerinde sakkarin ligantina ait karakteristik IR titresimleri (cml) ve literatiir

;i;lg;rillin. V(CH)haika v(C=0) v(C=C) V(CNS)s v(S02)as v(SO2)s Vv(CNS),s Koordinasyon
[Ni(His)-(Sac),] 3057, 2991 1651¢ 1585¢, 1462 1321s  1283¢  1151¢  953¢ N
[Cd(His)2(Sac)s] 3063, 3030, 3000 1648¢ 1587¢, 1460s 13305  1287¢  1145¢  955¢ N

NaSac-H,0 3103, 3065, 3033, 3014 1646¢ 1588s, 1458 13355  1259¢  1152¢  952s  Serbest
Zn(sac),(ea),* 16480 1341s  1293¢ 1157¢  961s N
Ni(sac),(ea),* 1623¢ 1350s  1298¢  1160¢  921¢  ----
Cd(sac),(ea),” 1651¢ 1339 1285¢  1163¢  964s
[Zn(sac)(tham),](sac)®  ---- 1663, 1613 1340 1280 1157 961 N ve Serbest
[Agz(sac)2(nmen)]y’ 2922z, 2852z 1652¢, 1625¢ 15835 13350 1251¢ 1121¢  967s N ve O

¢: cok siddetli; s: siddetli; o: orta siddetli; z: zayif ; v: gerilme titresimini temsil etmektedir. *(Y1lmaz ve ark., 2001);°(Heren ve ark., 2008); (ilker, i., 2009).

¢cl
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4.3.3. [Ni(His),(Sac),] ve [Cd(His),(Sac),] Bilesiklerinin Hesaplamah

Yontemlerle incelenmesi

[Ni(His)2(Sac),] bilesiginin yapisal parametreleri DFT ve HF olmak iizere iki
farkl1 teori diizeyinde hesaplandi. DFT ile gerceklestirilen geometri
optimizasyonunda B3LYP karma fonksiyonel ve 6-31+G(d,p) baz seti kullanild:.
HF teorisinden elde edilen optimize geometride de sonuglarin karsilastiriimasi
acisindan 6-31+G(d,p) baz seti kullanilmistir. Her iki hesaplama yontemiyle elde
edilen yapisal parametreler deneysel sonuglarla (X-1g1n1 kirmimi) ve birbirleriyle

karsilagtirmali olarak Cizelge 4.22 de verilemektedir.

Cizelge 4.22 den gorildigi gibi DFT ve HF yontemlerden elde edilen
optimize geometriler histaminin ve sakkarinin ligant i¢i bag uzunluklar1 ve bag
acilarinda deneysel sonuglarla olduk¢a uyumludur. Nil-N1 bag uzunlugu disinda
metal-ligant bag uzunluklarmin da uyumlu oldugu sdylenebilir (Nil-N1=2.659 A
(DFT), Nil-N1=2.468 A (HF), Ni1-N1=2.287 A (X-1stm kirmimzi)). Deneysel
geometriden sapmalar temelde optimize geometrideki sakkarin ligantindan
kaynaklanmatadir. Ciinkii hem DFT hem de HF modellerinde sakkarin liganti
Nil—-N1 bag dogrultusuyla a¢i1 yapacak bi¢cimde bikilmistiir. (Sekil 4.52(a) ve
(b)). Diger taraftan, deneysel geometride sakkarin atomlarinin belirledigi ortalama

diizlem Nil—-N1 bag dogrultusunu i¢ine almaktadir.

DFT ve HF geometrilerinin (Sekil 4.52(a) ve (b)) deneysel geometri (Sekil
4.41(c)) ile st iiste ¢izimleri yapilarak model ve deneysel geometriler igin kare-
ortalama-karekok (K.O.K) sapma degerleri hesaplandi. K.O.K sapma degerleri,
DFT icin 0.508 A ve HF icin 0.349 A olarak bulundu (Sekil 4.53). Bu sonuglara
gore, HF yontemi ile elde edilen geometrinin deneysel geometriye biraz daha yakin

oldugu sodylenebilir.
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Sekil 4.52. [Ni(His)2(Sac),] bilesiginin (a) DFT, (b) HF teori seviyesindeki
optimize geometrileri ve () X-1s11 kirmnim geometrisi.

(@) (b)

Sekil 4.53. [Ni(His),(Sac)] bilesigi i¢in a) XRD (mavi)-HF (kirmizi) ve b) XRD
(mavi)-DFT (kirmizi) geometrilerinin ist iste ¢izimi. K.O.K sapma degerleri:
0.349 A (XRD-HF), 0.508 A (XRD-DFT).
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Cizelge 4.22. [Ni(His)2(Sac),] bilesiginin X-1s1m1 kirtnim geomertisi, HF ve DFT
yontemleriyle hesaplanan geometrik parametreleri.

Bag uzunlugu (A) XRD BsLYP/Es)-FsLG(d,p) 6-31-t|(l3:(d,p)

£ Nil-N1 2.287 2.794 2.659
Ei Ni1-N2 2.094 1.969 2.042
£ Ni1-N3 2.094 1.974 2.068

N2-C8 1.483 1.483 1.473

N3-C10 1.403 1.392 1.384
£ N3-C12 1.303 1.331 1.304
-‘;2 N4-C11 1.379 1.381 1.377

N4-C12 1.324 1.349 1.329

C10-C11 1.360 1.369 1.347

C1-03 1.230 1.254 1.220
_ s1o1 1.428 1.487 1.438
"é‘ $1-02 1.420 1.474 1.447
P C1-N1 1.363 1.347 1.337

S1-N1 1.632 1.653 1.611

Bag acis1 (°)

N1-Nil-N2 86.4 825 84.5
% N1-Nil-N3 90.7 85.1 86.6
C_;' N2-Ni1-N3 90.3 915 90.5
% N3-C12-N4 112.3 110.2 111.3
,‘cjf:» C10-N3-C12 105.0 106.7 106.2
% C11-N4-C12 106.3 108.3 107.7
g
2 N2-C8-C9 109.4 110.8 111.4
£ N1-C1-C2 113.2 113.8 112.7
% 01-51-02 116.3 115.9 115.2

C1-N1-S1 112.1 111.9 112.7
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[Ni(His)2(Sac),] bilesiginin titresim dalga sayilarinin hesaplanmasinda da
yine DFT ve HF yontemleri 6-31+G(d,p) baz setiyle kullanilmistir. Ancak, DFT
hesaplarinda B3LYP ve B3PWO91 olmak iizere iki farkli karma fonksiyonel
kullanildi. DFT/B3LYP, DFT/B3PW91 ve HF den elde edilen titresim dalga sayisi
degerleri sirasiyla 0.96, 0.96 ve 0.90 ile 6l¢eklendirildi (Merrick ve ark., 2007).
Hesaplanan titresim dalga sayilar1 ve deneysel IR spektrumu kullanilarak
molekiiliin titresimsel isaretlemesi yapildi. Sonuglar Cizelge 4.23 de verilmektedir.
[Ni(His),(Sac),] bilesiginin IR spektrumunda, histaminin primer ve sekonder amin
grupalarma ait gerilme titresimleri v(NH)=3340 cm™, v(NH,)ss =3235 cm™ ve
v(NH,)s=3160 cm™ degerlerinde ortaya ¢cikmaktadir. Bahsedilen gruplar i¢in DFT
ve HF teori diizeyinde elde edilen titresim frekanslarinin 6l¢eklendirilmis degerleri
3178 cm™-3539 cm™ arasinda degismektedir ve deneysel degerlerden ortalama 123
cm™ kadar sapma gostermektedir. Ayrica, deneysel IR spektrumunda 1651 cm™,
1283 cm™ ve 1151 cm™ de siddetli pikler olarak goriilen karbonil ve siilfonil
grubuna ait gerilme titresimlerinde de bir uyumsuzluk goriilmektedir. Ancak,
[Ni(His),(Sac),] bilesiginin X-151n1 kirinim analizlerinden, NH, NH,, C=0 ve SO,
gruplarinin orta ve zayif siddetli molekiiller arasi hidrojen baglarina katildigi
bilinmektedir (Cizelge 4.15). Ozelliklede NH gruplar1 kristal paketlenmesinde
onemli rol oynamaktadir. Diger taraftan, hesaplamali yontemlerden elde edilen
titresim frekanslart molekiiliin gaz fazina aittir ve hidrojen bagma katilmayan
gruplar i¢in titresim frekanslari deneysel sonuglarla olduk¢a uyumludur. Bu
nedenle, NH, NH,, C=0 ve SO, gruplarina ait titresim frekanslarmin deneysel
sonuclarla uyusmamasi molekiiliin kat1 fazda bu gruplar iizeriden hidrojen bagina

katilmasindan kaynaklanmaktadir.

Uc yontemle (B3LYP, B3PW91 ve HF) hesaplanan titresim frekanslarmin
deneysel degerlerle uyum grafigi Sekil 4.54 de verilmektedir. Sekil 4.54 de
gortldiigi gibi, DFT/B3LYP yontemi deneysel titresim frekanslarina en yakin
sonuglar1 vermektedir. Deneysel IR spektrumu ile DFT/B3LYP yonteminden elde
edilen spektrumlar (Sekil 4.55) 4000-3150 cm™ bolgesi disinda biiyiik oranda
cakismaktadir.
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Cizelge 4.23. [Ni(His),(Sac),] bilesigine ait karakteristik titresim piklerinin deneysel (IR)
ve hesaplamal1 yontemlerden elde (DFT ve HF) edilen sonuglar1 (cm™).

DFT

HF

Titresim IR B3LYP B3PW91
6-31+G(d,p) 6-31+G(d,p) 6-31G+(d,p)

v(NH) 3340 3533 3559 3503
V(NHy) 3235 3338 3355 3360
V(NHo)s 3160 3178 3215 3274
V(CH)paika 3123 3171 3206 3107
V(CH)haika m—n- 3158 3193 3089
V(CH)naika - 3090 3122 3023
V(CH)paika 3057 3087 3117 3020
V(CH)haika 2991 3074 3107 3005
V(CH)naika 3062 3093 2990
v(CH,) 3003 3036 2928
v(CH,) 2924 2949 3021 2911
v(CH,) 2878 2929 2960 2856
v(C=0) 1651 1596 1626 1647
3(NH,) 1581 1565 1613
v(C=0C) 1585 1575 1595 1601
v(C=C) 1554 1580 1584
v(C=0C) 1568 1584 1595
v(halka) 1500 1483 1489 1519
3(CHy) 1453 1447 1469
v(C=0C) 1462 1432 1350 1440
v(halka) 1434 1333 1327 1461
®(CH,) 1387 1392 1382 1406
®(CH,) 1333 1327 1350
V(SO,)as 1283 1183 1214 1224
hs 1254 1259 1254 1271
3(NH) 1159 1155 1130
t(CH,) 1243 1206 1146
v(halka) 1168 1148 1155 1043
V(SO,)s 1151 1059 1076 1030
v(C8-N2)+ v(C-C) 1057 1044 1048 1052
V(C8-N2)+v(C—C) 1005 1013 1005 918
V(C8—N2)+v(C-C) ---- 995 991 849
r(CHy) 858 857 852 849

s: simetrik; as: asimetrik; hs: halka soluklanma; v: gerilme; &: diizlem-i¢i ag1 biikiilme; : dalgalanma; t: kivirma;
r: sallanma titresimlerinin temsilidir. DFT yontemi ile hesaplanan titresim degerleri 0.96, HF yontemi ile
hesaplanan degerler ise 0.90 ile 6lgeklendirilmistir (Merrick ve ark., 2007).
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Sekil 4.54. [Ni(His)(Sac);] bilesiginde hesaplanan (DFT ve HF) titresim
degerlerinin (cm™) deneysel degerlerle uyum grafigi.
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Sekil 4.55. [Ni(His)2(Sac),] bilesiginin IR (siyah) ve DFT (kirmizi) spektrumlari.
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[Cd(His),(Sac),] bilesiginin geometri optimizasyonu DFT/B3LYP ve HF
teori seviyelerinde gergeklestirildi. iki yontemde de 6-31+G(d,p) baz seti kullanild:
ve optimizasyon siiresince herhangi bir simetri kisitlamasi yapilmad.
[Cd(His)2(Sac),] bilesiginin hesaplanan yapisal parametreleri deneysel sonuglarla
(X-1s5mm1 kirmmimi)  karsilastirmali  olarak  Cizelge 4.24 de verilmektedir.
[Cd(His)2(Sac),] bilesiginin DFT ve HF yontemleriyle elde edilen optimize
geometrileri deneysel sonuglarla uyum gostermektedir. Histaminin ve sakkarinin
ligant i¢i bag uzunluklar1 ve bag agilarinin yanisira metal-ligant koordinasyonuna
ait geometrik parametrelerde de uyumlu sonuglar elde edilmistir. Optimize
geometrilerde (Sekil 4.56(a) ve (b)) metal-ligant bag uzunluklar1 Cd1-N1=2.456
A, Cdl1-N2=2.412 A, Cd1-N3=2.412(2) A (DFT); CdI-N1=2.468 A,
Cd1-N2=2.446 A, Cd1-N3=2.432 A (HF) seklindedir. Deneysel degerler goz
oniine alindiginda (Cd1-N1=2.524 A, Cd1-N2=2.327 A, Cd1-N3=2.293 A)
ortalama 0.100 A luk bir sapma oldugu goriilmektedir. Tiim geometrik
parametrelerin uyumunu gérmek i¢in, DFT ve HF geometrilerinin (Sekil 4.56(a) ve
(b)) deneysel geometri (Sekil 4.56(c)) ile iist liste gizimleri yapildi ve kare-
ortalama-karekok (K.O.K) sapma degerleri hesaplandi. K.O.K sapma degerleri,
DFT igin 0.709 A ve HF icin 0.732 A olarak bulundu (Sekil 4.57). Bu sonuglara
gore, DFT yontemi ile elde edilen optimize geometrinin deneysel geometriye biraz

daha yakin oldugu sdylenebilir.
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Sekil 4.56. [Cd(His),(Sac),] bilesiginin (a) DFT, (b) HF teori seviyesindeki
optimize geometrileri ve (¢) X-1s1n1 kirinim geometrisi.

@) b)

Sekil 4.57. [Cd(His)2(Sac),] bilesiginde a) XRD (mavi)-HF (kirmizi) ve b) XRD
(mavi)-DFT (kirmizi) geometrilerinin ist iste ¢izimi. K.O.K sapma degerleri:
0.732 A (XRD-HF) ve 0.709 A (XRD-DFT).
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Cizelge 4.24. [Cd(His)2(Sac),] bilesiginin  X-1s51m1  kirnnimi, HF ve DEFT
hesaplamalarindan elde edilen bazi geometrik parametreleri.
Bag uzunlugu (4) XRD BsLYP/Es)-FsLG(d,p) 6-31-t|(l3:(d,p)
£ Cdi-N1 2.524 2.456 2.468
g Cd1-N2 2.327 2.412 2.432
g Cd1-N3 2.293 2.412 2.068
N2-C8 1.461 1.480 1.468
N3-C10 1.375 1.386 1.380
£ N3-C12 1.317 1.321 1.298
% N4-C11 1.365 1.383 1.378
N4-C12 1.332 1.356 1.335
C10-C11 1.353 1.373 1.350
C1-03 1.227 1.244 1.214
- S1-01 1.441 1.480 1.443
é S1-02 1.434 1.473 1.437
P C1-N1 1.361 1.360 1.346
S1-N1 1.607 1.670 1.622
Bag acis1 (°)
N1-Cd1-N2 86.9 85.6 87.1
% N1-Cd1-N3 89.5 89.8 88.4
c—; N2-Cd1-N3 86.0 84.2 83.0
% N3-C12-N4 110.9 110.4 111.3
,cc;% C10-N3-C12 106.4 107.0 106.6
% C11-N4-C12 107.5 107.9 107.4
3
.‘%‘r N2-C8-C9 111.3 112.9 111.4
£ N1-C1-C2 112.4 113.0 112.7
% 01-S1-02 1141 116.5 115.8
C1-N1-S1 111.3 111.9 112.7




132

[Cd(His)2(Sac),] bilesiginin titresim dalga sayilart DFT/B3LYP ve HF
yontemlerinde 6-31+G(d,p) baz seti kullanilarak hesaplandi. Elde edilen titresim
degerleri DFT icin 0.96, HF i¢in 0.90 ile 6l¢eklendirildi (Merrick ve ark., 2007).
Hesaplanan titresim dalga sayilari, deneysel IR spektrumu ve molekiiliin titresimsel
isaretlemesi Cizelge 4.25 de verilmektedir. [Cd(His),(Sac);] bilesiginin IR
spektrumunda histaminin primer ve sekonder amine ait gerilme titresimleri
Vv(NH)=3352 cm™, v(NH,)as =3313 cm™ ve v(NH,)s=3253 cm™ degerlerinde ortaya
¢ikmaktadir. Bu gruplar igin hesaplanan titresim dalga sayilarinin 6lgekli degerleri
3284 cm™-3532 cm™ arasinda degismektedir ve deneysel degerlerle genel olarak
uyumludur. Bununla birlikte, hesaplanan NH gerilme titresimleri i¢inde deneysel
degerlerden en c¢ok sapanlar aromatik NH grubunun titresim frekanslaridir
(DFT: 3532 cm™; HF: 3494 cm™). [Cd(His)2(Sac),] bilesiginin diger karakteristik
titresim pikleri karbonil ve siilfonil gruplarma ait gerilme titresimlerine aittir.
Deneysel IR spektrumunda, C=0 gerilme titresimi 1648 cm™, siilfonil grubunun
asimetrik ve simetrik gerilme titresimleri sirasiyla 1287 cm™ ve 1145 cm™
degerlerinde goriilmektedir. Optimize geometrileri ¢ok yakin olan DFT ve HF
yontemlerinin  bu titresim degerleri i¢in oldukca farkli sonuglar verdigi
goriilmektedir (Cizelge 4.25). Bu gruplara ait titresim frekanslar1 igin HF ile
hesaplanan degerler, v(C=0)=1663 cm™, v(SO,)ss=1233 cm™; v(S0,)s=1233 cm™,
deneysel sonuglara daha yakindir. X-1s1n1 kirinim analizine gore, NH, NH;,, C=0 ve
SO, gruplar orta ve zayif siddette molekiiller aras1 hidrojen baglarina katilmaktadir
(Cizelge 4.18). Ozellikle, NH gruplarinin komsu siilfonil gruplariyla katildig
hidrojen baglari kristal paketlenmesinde 6nemli rol oynamaktadir. Diger taraftan,
hesaplamali yontemlerden elde edilen titresim frekanslari molekiiliin gaz fazina
aittir. Hidrojen bagina katilmayan gruplarin hesaplanan titresim frekanslari
deneysel sonuglarla olduk¢a uyumludur. Bu nedenle, NH, NH;, C=0 ve SO,
gruplar1 i¢in hesaplanan titresim frekanslarinin deneysel sonuclarla uyusmamasi
kat1 fazdaki molekiiliin bu gruplar iizerinden hidrojen bagma katilmasindan
kaynaklanmaktadir. Hesaplanan titresim frekanslarinin deneysel degerlerle uyum
grafigi Sekil 4.58 de verilmektedir. Uyum degerlerine gore, DFT/B3LYP yontemi
deneysel titresim frekanslarma en yakin sonuclart vermektedir. Ayrica,
spektrumlarin (Sekil 4.59) NH, NH,, C=0 ve SO, titresim frekans bolgeleri disinda
biiyiik oranda ¢akistig1 goriilmektedir.
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Cizelge 4.25. [Cd(His)2(Sac),] bilesigine ait karakteristik titresim piklerinin
deneysel (IR) ve hesaplamali yontem (DFT) sonuglar (cm™).

Titresim IR w HF
6-31+G(d,p) 6-31+G(d,p)
v(NH) 3352 3532 3494
V(NH2)ss 3313 3393 3379
v(NH,)s 3253 3284 3298
V(CH)naika 3149 3165 3078
V(CH)haika - 3160 3073
V(CH)haika - 3093 3015
V(CH)haika 3063 3090 3012
V(CH)haika 3030 3077 2997
V(CH)haika 3014 3064 2982
v(CH,) 2993 2984 2901
v(CHy) 2980 2971 2885
v(CHy) 2886 2897 2882
v(C=0) 1648 1616 1663
S3(NH,) 1615 1600 1608
v(C=C), 1587 1578 1596
v(C=C), - 1567 1583
v(C=C); - 1549 1577
v(halka) 1500 1475 1505
3(CH,) 1470 1453 1460
v(C=C); 1460 1434 1444
v(halka) 1434 1424 1314
®(CH,) 1394 1375 1388
®(CHy) 1349 1330 1342
V(SO3)as 1287 1196 1233
hs 1256 1257 1265
d(NH) 1248 1257 1266
t(CH,) 1221 1227 1134
v(halka) 1161 1135 1034
V(SO,)s 1145 1010 1121
v(C8-N2)+ v(C-C) 1057 1064 1038
v(C8-N2)+ v(C-C) 1007 1026 968
v(C8-N2)+ v(C-C) 996 976 901
r(CH,) 852 882 833

s: simetrik; as: asimetrik; hs: halka soluklanma; v: gerilme; &: diizlem-igi a¢1 biikiilme; ®: dalgalanma; t: kivirma;
r: sallanma titresimlerinin temsilidir. DFT yontemi ile hesaplanan titresim degerleri 0.96, HF yontemi ile hesaplanan
degerler ise 0.90 ile dlgeklendirilmistir (Merrick ve ark., 2007).
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Sekil 4.58. [Cd(His)x(Sac),] bilesiginde hesaplanan titresim frekanslarmin (cm™)
deneysel degerlerle uyum grafigi.
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Sekil 4.59. [Cd(His)2(Sac),] bilesiginin IR (siyah) ve DFT/B3LYP (kirmizi)
sonugclari.
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4.3.4.Cu?*" Katkili [Cd(His)»(Sac),] Bilesiginin EPR Calismalar

Cu®* katkili [Cd(His),(Sac);] tek kristalinin EPR spektrumlari, oda
sicakliginda birbirine dik ii¢ diizlemde (a*b, ca* ve bc) 0 den 180 ye kadar 10
araliklarla kaydedildi. Burada a* ekseni Kkristallografik b ve ¢ eksenlerine dik olan
cksendir. Sekil 4.60 da goriilen acisal degisim Cu® i¢in [Cd(His)2(Sac),]
orgiistinde iki farkli kompleks grubunun oldugunu gostermektedir. Manyetik alanin
ca* diizleminde a* ekseniyle 40 a1 yaptigi tek kristal EPR spektrumu Sekil 4.61
de verilmektedir. Sekil 4.62 de ise manyetik alanin a*b diizleminde b ekseniyle
110, 90 ve 80 ag1 yaptig tek kristal EPR spektrumlari yer almaktadir. Sekil
4.62(a) daki EPR spektrumu, 1=3/2 ve S=1/2 olan Cu®** iyonunun karakteristik dort
cizgisinden olusmaktadir. Sekil 4.62 de a*b diizleminde belli bir yonelimde
asiriince yap1 degerleri minimum ve ¢izgi genisliginden daha kii¢iik olmaktadir. Bu
nedenle, spektrum birka¢ yonelimde tek cizgiye donlismektedir. Bu ¢izgi genisligi,
spin-yoriinge etkilesimi (Yerli ve ark., 2006; Bozkurt ve Karabulut, 2009) ve Cu®
iyonunun komsu histamin ve sakkarin molekiillerinin azot c¢ekirdegi ve
protonlariyla manyetik etkilesmesinden kaynaklanmaktadir. [Cd(His),(Sac),] tek
kristalinin monoklinik kristal sistemine sahip oldugu gdz oéniine alindiginda Cu?*
katkili tek kristalin monoklinik b eksenine dik ca* diizleminde tek site, a*b ve bc
diizlemlerinde ise iki site ye sahip olmasi beklenir. Ancak, Sekil 4.60 da farkli
kimyasal ¢evreye yerlesmis iki farkli Cu®* kompleksinin oldugu goriilmektedir.
Hemen hemen ayni dogrultuda yonlenmis olan iki farkli sitenin ¢izgileri ¢akistig
icin her kompleks merkez manyetik olarak farkli tek bir site icermektedir. Diger
taraftan, tim yonelimler géz oniine alindiginda komplekslere ait siddet degerlerinin
neredeyse esit oldugu goriilmektektedir. Bu durum kompleks olusumlarinin esit
olasilikta oldugunu gostermektedir. Hem Zeeman hem de asiriince yapi
etkilesimlerinin anizotropik olmasi nedeniyle ¢izgi araliklar1 yonelime bagi olarak
hizli degismektedir. Bu nedenle, tiim cizgileri belirlemek ve takip etmek oldukca
zordur. Ayrica, ¢izgi genislikleri de yonelime bagl olarak az da olsa degismektedir
ve cizgiler Sekil 4.62 de goriildiigii gibi sik sik st iiste gelmektedir. Spektrum her
bir ¢izgi asagida verilen ifadeye fit edilerek ¢oziildi.

9 (0) = g5 cos® 6, + g7 sin” 6, + 2g; sin 6, cos b, (4.1)
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Burada i, j, k= x, y, z eksenlerini @ her bir diizlemde dénme agisini géstermektedir.

Belirli bir paramanyetik merkeze ait ¢izgileri gruplandirmak, g ve asirtince yapi
tensorlerini  belirlemek igin gfi : gfj ve gﬁ katsayilar1 kullanildi. Bu sekilde

olusturulan tensorler kdsegen hale getirildi ve esas eksen degerleri elde edildi
(Karabulut ve Tapramaz, 1999). Spektrum asagida verilen rombik spin
Hamiltoniene fit edilip a¢iklanabilir.
H =p(9,BS,+9,B,S,+9,B,S,)+A,1S, +A LS +A IS, (4.2)
Hamiltonien sadece elektronik Zeeman ve asiriince yapi etkilesim terimlerini
icermektedir. Cekirdek Zeeman ve kuadropol etkilesim terimleri spin
Hamiltonienine enerji katkilart ¢ok kii¢iik oldugundan ihmal edilmistir. Esas eksen
degerlerini bulmak i¢in g ve A tensorleri olusuturuldu ve kdsegen hale getirildi
(Karabulut ve Tapramaz, 1999). Sonuglar Cizelge 4.26 de verilmektedir. Tiim
kompleks siteler icin hem g hem de asir1 ince yapt yarilma degerlerinin hemen
hemen eksensel simetriye sahip oldugu bulunmustur. Cizelge 4.26 de verilen yon
kosintisleri, g ve asiriince yap1 degerlerinin esas eksenlerinin neredeyse cakisik
oldugunu gostermektedir. Cilinkii hemen hemen ayni yon kosiniislerine sahiptirler.
Bu sonuglar Cu®* iyonunun [Cd(His)»(Sac),] tek kristalinde Cd** iyonlar: ile yer
degistirdigini gostermektedir. Cd** nin iyonik yarigapt (75 pm) Cu®* nin (72 pm)
gecebilmesi i¢in yeterince buyitiktiir. Cu? kompleksinin ekvatoral diizlemde iki
histamin, eksenlerde ise iki sakkarinin bulundugu oktahedral bir geometriye sahip

oldugu sdylenebilir.

Sekil 4.63 Cu** katkili [Cd(His)z(Sac),] kristalinin toz EPR spektrumunu
gostermektedir. Toz EPR spektrumu kismen iki bilesene ayrilmistir (9., ;). Toz

spektrumunda acik¢a goriildiigi gibi paramanyetik merkezin simetrisi hemen

hemen eksenseldir: g, =2.056, g, =2.265, A, =5.2mT, A, =18.5mT . Cu®*

iyonlarmin z-ekseni boyunca uzamis bozunmus bir oktahedral siteye (Dan) sahip

olup ciftlenmemis elektronun dxz,yz taban durumunda oldugunu sdyleyebiliriz.

Ayrnca,  Cizelge 426 dan  0,>0,>0, oldugu  gorilmektedir.

R= (gxx - gyy) / (gzz -0 XX) orant 1’den kiigiik oldugunda ciftlenmemis elektron

baskin olarak dxz_yz durumunda, R>1 oldugunda ise baskin olarak d,

22 2
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durumundadir. iki kompleks icin de hesaplanan R degerleri R;= 0.19 ve R, = 0.24
seklindedir. Kimyasal olarak farkli iki Cu®* kompleksi igin R degerlerinin birden
kiiciik oldugu goriilmiistiir. Bu nedenle, her iki komplekste de eslenmemis

elektronun taban durumu baskin olarak dxzfyz dir. Oktahedral simetride, d°

yerlesimine sahip Cu®* iyonunun taban durum dalga fonksiyonunun hesabi icin
literatlirde belirtilen yontem kullanilmistir (Bozkurt ve Karabulut, 2009; Padiyan
ve ark., 2000; Narasimhulu ve ark., 2000; Baran, 2005). Asir1 ince yapi ve ¢
degerleri  oktahedronun diisiik simetriye dogru hafifce bozundugunu
gostermektedir. Oktahedral kristal alanda Cu®* iyonunun *D durumu iiglii Tog Ve

ikili Eg durumlarma yarilmaktadir. Oktahedronun bozunmasina bagl olarak, Egq

durumu da dzz ve dxz_y2 ye yarilmaktadir. Simetri diistiikkge taban durumu d,

222

ve dxz_yz nin bir karisimi olmaktadir. Bu nedenle, Cu?* iyonunu taban durum dalga

fonksiyonu dxty2 ve dszz_r2 orbitallerinin ¢izgisel bilesimi olmalidir. Bu durumda,

taban durum dalga fonksiyonu asagidaki gibi yazilabilir.
o\1/2
v=(a?) [adxkyz + ﬂdszzfer (4.3)

Burada «o'? elektronun metalin d orbitallerinde bulunma olasiligidir

(Satyanarayana, 1986; Rao ve Narayana, 1981; Kripal ve Singh, 2007). a ve g
karisim  katsayilart icin normalizasyon kosulu o+ %=1 dir. Cu®* katkili

[Cd(His)2(Sac);] icin elde edilen deneysel g ve A degerlerini kullanarak iki

kompleks site i¢in taban durum dalga fonksiyonlar1 agagidaki gibi yazilabilir.

N — (0.918)"2 [o.gssdxzfyz +0.183d , } (4.4)

kompleks |

Y — (0.933)2 [0.976dxzfy2 +0.218d, } (4.5)

kompleks 1l

Birinci kompleks i¢in kovalentlik parametresi «'?(0.918) ¢iftlenmemis elektronun
zamanin % 8.2 sini ligant orbitallerinde, geri kalan zamanini da Cu mn d
orbitallerinde gecirdigini gostermektedir. Bu nedenle, kompleks | ve 11 de elektron

zamaninin % 91.8 ve % 93.3 iini dxz,yz orbitallerinde harcamaktadir. Cu?*

iyonlarinin farkli orgiilerde goriilen taban durum dalga fonksiyonu parametreleri

Cizelge 4.27 de verilmektedir.
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Sekil 4.60. Cu?* katkili [Cd(His)2(Sac),] tek kristalinin EPR spektrumuna ait ¢izgi
konumlarinin birbirine dik {i¢ diizlemde yonelime bagli degisimleri.

, I I  Kompleks |

| | I | Kompleks lI

320mT

Sekil 4.61. Cu®* Kkatkili [Cd(His)x(Sac),] tek kristalinin manyetik alan ca*
diizleminde a* ekseniyle 40 ag1 yaptigi durumdaki EPR spektrumu.



<—320mT

(@)

(b)

()

=

10 mT H

Sekil 4.62. Cu** katkil [Cd(His)2(Sac).] tek kristalinin manyetik alan a*b
diizleminde b ekseniyle a) 110, b) 90 ve c¢) 80 a¢1 yaptigi durumdaki EPR
spektrumlari.
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Sekil 4.63. Cu®* katkili [Cd(His)2(Sac),] bilesiginin

spektrumu.

330 mT

oda sicakligindaki EPR

Cizelge 4.26. Cu®* katkili [Cd(His)2(Sac)] tek kristali igin g ve A tensorlerinin esas
eksen degerleri ve yon kosiniisleri (Ag = £0.05 ve AA = +£0.05 mT).

Pamanyetik Yon kosiniisleri Asiriinceyapi Yon kosiniisleri
merkez g - b c A (mT) a* b c

Ow=2.082 0.666 0.504 -0.549 A =T7.62 0.706 0.498 -0.503

| Oy =2.048 -0.158 0.797 0.591 A, =3.00 -0.100 0.773  0.625
0, =2.262 0.736 -0.330 0.590 A, =19.03 0.700 -0.390 0.596
Ow=2.080 0.690 -0.536 0.484 A =8.37 0.918 0.366 0.147

I 9, =2036 0627 0777 -0033  A,=418  -0298 0.887 -0.350
0, =2.261 -0.359 0.327 0.874 A, =18.50 -0.259 0.279  0.924




141

Cizelge 4.27. Farkli ¢evrelerde gozlenen Cu®* taban durum dalga fonksiyonunun
parametereleri. « Fermi temas terimidir.

Kompleks T (K) Site K a'? a B
[Cd(His)2(Sac),]: Kompleks 1 300 0.388 0.918 0.983 0.183
[Cd(His)2(Sac),]: Kompleks 11 300 0.368 0.933 0.976 0.218
[Zn(sac).(py)2]? 300 0.322 0.895 0.985 0.175
[Ni(Nic)2(H20)4](sac),” 300 0.859 0.989 0.146
CdK3(SO4),:6H,0° 77 0.315 0.769 0.996 0.084
Cd(NH4)2(SO4)26H,0° 113 0.365 0.866 0.982 0.190
[Co(ina)2(H20)4](sac),-1.5 H,0° 300 | 0.720 0531 0.981 0.195
I 0.657 0.580 0.969 0.247
CdK3(S04)2-6H,0" 77 0.315 0.769 0.996 0.077
[Cd(nic)2(H20).](sac),’ 300 | 0.274 0.949 0977 0.214
300 I 0.296 0.949 0.980 0.198

3(Kripal ve Misra, 2003); °(Yerli ve ark., 2006); “(Satyanarayana, 1986); %(Rao ve Narayana, 1981);
¢(Narasimhulu ve ark., 2000); f(Baran, 2005); 9(Bozkurt ve Karabulut, 2009) dan almmustir.
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5.  SONUCLAR VE ONERILER
5.1. Sonuglar

Tim bilesiklerin IR spektrumlarinda histamine ait titresim piklerinin
isaretlemeleri yapilmistir. Histaminin oOzellikle karakteristik titresim frekans
degerlerinde asag1 ve yukar frekans bolgelerine kaymalar goriilmiistiir. Titresim
frekanslarindaki bu degisimler histaminin metal atomlarma primer amin ve
imidazol halkasina ait azot atomlar1 lizerinden baglanan ¢ift disli bir ligant
oldugunu gostermektedir. Histaminin, Cu(II), Ni(Il) ve Cd(I) ge¢is metalleri ile
hazirlanan mono ve diniikleer bilesiklerinin IR spektrumlari, bilesiklerde
tetrasiyanonikelat anyonlarinin Dy Ve Dy, yerel simetrilerine sahip olacak sekilde
davrandi@in1 gostermektedir. Bagka bir deyisle, tetrasiyanonikelat anyonlar1 Cu(Il)
bilesiginde serbest (Dgsn), Ni(II) bilesiginde trans C=N gruplar {izerinden
baglanarak koprii (Dzn), Cd(ll) bilesiginde ise doért C=N grubu iizerinden
baglanarak koprii (Dsn) ligant gorevi gormektedir. Bu nedenle, histaminin toz
olarak elde edilen Ni(II) bilesigi i¢in [Ni(His)2Ni(CN)4], kapali formiiliine sahip bir
boyutlu polimer bir yapi, Cd(ll) bilesigi igin ise [Cd(HiS)Ni(CN)4], formiilii ile
verilen Hoffman tipi kompleks yap1 6nerilmistir. [Cd(His)Ni(CN)4], yapisinda Cd-
Ni(CN)s grubu iki boyutta tabakali bir yapi olusturmaktadir. Tabakali yapilar
birbirine histaminin imidazol halkasi ve alifatik NH grubu iizerinden baglanarak ii¢
boyutlu bir yap1 olusturmaktadir. Bu yapida histamin yeni bir baglanma modu olan
koprii ligant durumundadir. Histaminin Cu(ll), Cd(ll), Zn(ll) ve Co(ll) ile
hazirlanan oksalath bilesiklerinin IR spektrumunda karbonil (C=0) grubuna ait
dort karakteristik gerilme titresimi goriilmektedir. Bu durum oksalat anyonunun
metal iyonlarma cift disli olarak baglandigin1 (Cy) gostermektedir. Elementel
analiz ve X-1s1m1 kirmimi sonuglar1 da goz oniine alinarak histaminin toz olarak
elde edilen oksalatli bilesikleri i¢in [Cd(His)(Ox)(H20).], [Zn(His)(Ox)(H,0)],
[Zn(His)(0x)]-(H20), [Co(His)(Ox)(H20)] kapali formiillerine sahip molekiiler
yapilar Onerilmistir. Bu bilesiklerde, Cd(II) iyonu oktahedral, Co(ll) iyonu ise
karepiramit koordinasyon gevresine sahiptir. Zn(Il) bilesigi i¢in su molekiiliiniin
bagl ya da serbest olma durumuna gore tetrahedral ya da karepiramit koordinasyon
geometrilerinin ikisi de miimkiin goriinmektedir. Ancak, diger bilesiklerin IR
spektrumlart ile karsilastirma yapildiginda su molekiiliiniin koordine oldugu
karepiramit yapinin daha olasilikli oldugu sdylenebilir. Histaminin sakkarinle ile

hazirlanan Ni(IT) ve Cd(II) bilesiklerinde sakkarinin titresimsel incelemesi benzen
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halkasi ile karbonil ve siilfonil gruplarini iceren karakteristik titresim frekanslar
g0z Oniine alinarak yapilmistir.

X-1511 kiriim  galismalari, histaminin tek kristal [Cu(His),][Ni(CN)4],
[Cu(His)(Ox)(H20)], [Ni(His)2(Sac).] ve [Cd(His)(Sac),] bilesiklerinde gift disli
bir ligant olarak davrandigini, syn-clinal yan zincir konformasyonuna ve N° —H
tautomerisine sahip oldugunu gostermektedir. Bu tautomerik form, histaminin
katihal bilesiklerinde su ana kadar goriilen tek tautomerik formdur. Histamin
[Cu(His)2][Ni(CN)4] bilesiginde orta ve zayif siddette hidrojen bagi, C—H-- &t ve
katyon---mt gibi kovalent olmayan etkilesimlere katilarak bilesige supramolekiiler
bir yap1 6zelligi kazandirmaktadir. Supramolekiiler ag, Wells notasyonunda (4,4),
Schlafli notasyonunda (4'2.6°) agmna karsilik gelmektedir. Kristal paketlenmesi
hidrojen baglar1 ile saglanan [Cd(His)(Sac),] bilesigi ise (4°.6%) tipinde bir
supramolekiiler ag yapisina sahiptir.

EPR ¢aligmalari, histaminin Cu?* katkilandirilmis toz [Cd(His)Ni(CN)4],
[Zn(His)(Ox)(H,0)], [Cd(His)(Ox)(H20).] bilesikleri ile toz [Cu(His)2][Ni(CN)4]

bilesiginde eslenmemis elektronun baskin olarak dxz_yz taban enerji durumunda

bulundugunu ve paramanyetik merkezin eksensel simetriye sahip oldugunu
gostermektedir. [Cu(His)(Ox)(H20)] tek kristalinin EPR spektrumlarinda asirt
anizotropi nedeniyle Cu?* iyonunun karakteristik cizgileri iist iiste binmektedir. Tek
kristalinin manyetik alandaki yonelimine kars1 spektrumdaki ¢izgi konumlarinin
acisal degisimi 92 degerleri géz Oniine alinarak incelenmistir. Elde edilen sonuglar,
Cu® iyonu igin iki kompleks merkezin oldugunu ve kompleks merkezlerde

eslenmemis elektronun baskin olarak dxzfyz taban durumunda bulundugunu

gostermektedir.

DFT ve HF teori diizeylerinde gerceklestirilen hesaplamali ¢aligmalar, IR
calismalar1  sonucu toz bilesikler i¢in Onerilen [Cd(His)(Ox)(H20),],
[Zn(His)(Ox)(H20)], [Zn(His)(Ox)]-(H20), [Co(His)(Ox)(H,0)] formiillerinin
tutarli oldugunu gostermektedir. Bu bilesikler i¢in elde edilen optimize geometriler,
histamin ve oksalatin ligant i¢i bag uzunluklar1 ve bag agilarinda deneysel
degerlere olduk¢a yakindir. Her bir optimize geometriye karsilik hesaplanan
titresim frekans degerlerinin deneysel titresim frekanslarina karsi ¢izilen grafikleri

%99 luk bir uyum katsayist vermektedir. Dolayisiyla, Cd(Il), Zn(II) ve Co(II)
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bilesikleri i¢in Ongoriilen yapilarin uygunlugu hesaplamali-deneysel yontem

karsilagtirmasi yapilarak desteklenmistir.

5.2. Oneriler

Histaminde ortamin pH degerine bagl olarak ortaya ¢ikan farkli tautomerik
form, konformasyon ve protonasyon durumlarinin farkli biyolojik aktivetelere
sahip oldugu bilinmektedir. Bu nedenle, pH konrollii ortamlarda farkli yapisal
ozelliklere sahip histamin bilesikleri sentezlenebilir. Ornegin, histaminin iyonik
tiirlerine ait yapisal ¢alismalar i¢in ¢esitli bilesiklerle tuzlar1 hazirlanabilir.

Histaminin viicuttaki aktivitesi H1, H2, H3 ve H4 reseptorleri araciliiyla
olmaktadir. Histamin ya da histamin tiirevlerinin reseptdr iliskisi lizerine yapilacak
olan yapisal ¢aligsmalar histamin aktivitesinin anlagilmasinda faydali olacaktir.

Histaminik  aktivitenin  anlasilmasi  anti-histaminik  aktivitenin  de
anlasilmasini gerektirmektedir. Bu nedenle, yogun olarak kullanilan anti-histaminik
ilaglarin etken maddeleri ile bilesikler sentezlenip farkli yapisal davraniglar
incelenebilir.

Histamin gibi biyojenik aminler ailesine ait olan serotonin, tiramin, dopamin,
ve adrenalin tizerine yapisal ve spektroskopik c¢aligsmalar olduk¢a azdir. Yapilacak
olan c¢alismalar ile bu maddelerin katilmis oldugu kompleks reaksiyonlar ve bu
reaksiyonlardaki islevleri hakkinda ayrintili bilgiler elde edilebilir.

Bu calismada, elde edilen bilesiklerin yapisal ve manyetik ozellikleri,
Kirmizi-alti (IR) Spektroskopisi, Elektron Pramanyetik Rezonans Spektroskopisi
(EPR), X-1sin1 Kirinimi (XRD) ve hesaplamali yontemlerle incelenmistir. Bu
yontemlere ilave olarak yapilacak olan Niikleer Manyetik Rezonans (NMR) ve
Mordtesi-Goriintir  Bolge (UV-Vis) Spektroskopi ¢alismalart  komplekslesme,

tautomeri ve optik 6zellikler lizerine ilave bilgiler verecektir.
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