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4-METOKSI-PIRIDIN-2-KARBOKSILIK ASIT LIGANDI iCEREN GECIS
METAL KOMPLEKSLERININ YAPISAL SPEKTROSKOPIK VE
STATIK/FREKANSA BAGLI NLO OZELLIKLERININ iNCELENMESI

OZET

Bu tez, metal-organik komplekslerin dogrusal olmayan optik (NLO) 6zelliklerinin
incelenmesine odaklanmaktadir. Calisma, 6zellikle 4-Metoksipiridin-2-karboksilik
asit (4MeOpca) ligandi ile Co(II) ve Cd(II) metallerinden tiiretilen yeni komplekslerin
sentezlenmesi, karakterize edilmesi ve yapisal, elektronik ve optik 6zelliklerinin analiz
edilmesini amaglamaktadir. Bu komplekslerin optoelektronik cihazlar, lazer
teknolojileri, veri depolama ve biyomedikal goriintiileme gibi potansiyel uygulamalart
vurgulanmistir. Metal-organik kompleksler, organik ligandlar ve metal iyonlarinin
birlesiminden olusan hibrit yapilardir. Bu yapilar, kimyasal ve fiziksel 6zelliklerdeki
uyumluluklart nedeniyle hem temel bilim hem de uygulamali arastirmalarda énemli
bir rol oynamaktadir. Ge¢is metallerinin, genis elektronik konfigiirasyonlar1 ve ¢ok
yonlii koordinasyon geometrileri nedeniyle NLO malzeme tasariminda one ¢iktigi
bilinmektedir.

Bu c¢aligmada, Co(Il) ve Cd(II) kompleksleri, ligandlarla yiiksek koordinasyon
kapasiteleri ve stabil kompleks yapilari nedeniyle segilmistir. 4-Metoksipiridin-2-
karboksilik asit (4MeOpca), elektron gekici ve baglayict bolgeleri sayesinde giiglii ve
stabil kompleksler olusturabilen bir ligandir. Bu ligandin metal iyonlar1 ile olusturdugu
baglarin simetrisi ve geometrik diizenlemeleri, dogrusal olmayan optik 6zelliklerin
optimize edilmesinde kritik 6neme sahiptir.

Sentezlenen komplekslerin yapisal ve elektronik 6zelliklerini analiz etmek i¢in bir dizi
deneysel ve teorik yontem kullanilmistir. Bu yontemler, molekiiler yap1 ve spektral
analiz i¢in X-151mm1 kirinimi (XRD), kiziltesi (IR) spektroskopisi ve ultraviyole-
goriiniir (UV-Vis) spektroskopisini igermektedir. Ayrica, yogunluk fonksiyonel teorisi
(DFT), optimize edilmis geometrik yapilarin, IR ve UV-Vis spektrumlarinin, sinir
molekiiler orbital enerjilerinin, MEP ylizeylerinin ve komplekslerin statik/frekans
bagimli dogrusal olmayan optik 6zelliklerinin hesaplanmasinda uygulanmaistir. Ayrica,
Hirshfeld ylizeyi analizi, molekiillararast etkilesimleri detaylandirmak igin
kullanilmistir. Co(IT) ve Cd(II) komplekslerinin XRD analizleri, bu yapilarda nispeten
yiiksek simetri oldugunu ve diisiik birinci dereceden hiperpolarize edilebilirlik ()
degerleri oldugunu gostermistir.

Metal-organik koordinasyon komplekslerinde, koordinasyon geometri, kompleksin
kimyasal ve fiziksel Ozelliklerini belirleyen kritik bir faktordiir. Bu caligmada
incelenen Co(Il) ve Cd(II) kompleksleri, kiigiik bag uzunluklar1 ve ac1 farklari ile ayni
koordinasyon geometrilerini sergilemektedir. Co(ll) ve Cd(Il) kompleksleri tipik
olarak alt1 koordinasyonlu bir geometri sergileyerek oktahedral bir diizenleme ile
karakterize edilmektedir. Co(Il) ve Cd(II) iyonlarinmn d’ ve d*® elektronik
konfigiirasyonlari, oktahedral simetrisini bozarak komplekslerin dogrusal olmayan
optik ozelliklerini artirmigtir. Ligandin karboksilik asit ve piridin gruplari, Co(Il) ve
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Cd(IT) merkezlerine ¢ok disli koordinasyon ile baglanarak gii¢lii bir bag olugturmustur.
Bu diizenleme, ligand-metal yiik transferini giiclendirmis ve ikinci dereceden
hiperpolarize edilebilirlik (y) degerlerini 6nemli dl¢giide artirmistir.

4MeOpca ligandi, karboksilik asit ve piridin gruplarindaki ¢ok disli baglama bolgeleri
araciligiyla metallerle giiglii etkilesimler sergilemistir. IR spektroskopisi, metal-ligand
baglarinin dogasii ve komplekslerin baglanma modlarini agikliga kavusturmustur.
UV-Vis spektroskopisi, liganddan metale ve metalden liganda yiik transferi
gecislerinin varligini dogrulamis ve kompleksler i¢in genis bir optik emilim spektrumu
gostermistir. Co(II) kompleksinin HOMO enerjisi -6.2478 eV, LUMO enerjisi -1.7714
eV ve enerji aralig1 4.4764 eV olarak hesaplanmistir. Cd(II) kompleksinin HOMO
enerjisi -7.0438 eV, LUMO enerjisi -1.8324 eV ve enerji araligr 5.2114 eV olarak
bulunmustur. Bu sonuglar, Co(II) kompleksinin daha yiiksek reaktiviteye sahip
oldugunu, Cd(II) kompleksinin ise daha kimyasal olarak stabil bir yapiya sahip
oldugunu gostermektedir. Hirshfeld yiizeyi analizi, komplekslerin kristal yapilarina ait
molekiillararast etkilesimleri gorsellestirmistir. O---H etkilesimlerinin, her iki
kompleksin de genel etkilesimlerine %39.5 ve %38.6 katki sagladigi bulunmustur.
Co(Il) kompleksinin statik birinci dereceden hiperpolarize edilebilirligi (B)
0.0002x%10-30 esu olarak hesaplanmas, ikinci dereceden hiperpolarize edilebilirligi (y)
ise 47.364x10-36 esu olarak bulunmustur. Cd(II) kompleksinin birinci dereceden
hiperpolarize edilebilirligi (B) 0.0002x10%° esu, ikinci dereceden hiperpolarize
edilebilirligi (y) ise 20.829x107%¢ esu olarak hesaplanmistir. 4MeOpca ligand1 igin
statik birinci dereceden hiperpolarize edilebilirlik (B) 2.7062x103° esu, ikinci
dereceden hiperpolarize edilebilirlik (y) ise 11.492x107® esu olarak hesaplanmistir. Bu
sonuclar, kompleks olusumu sonrasinda y parametrelerinde bir artis oldugunu
gostermektedir. Bu nedenle, Co(Il) ve Cd(II) kompleksleri, etkili tigiincii dereceden
NLO malzemeleri i¢in potansiyel uygun malzemelerdir.

Co(Il) ve Cd(II) komplekslerinin ikinci dereceden hiperpolarize edilebilirlik (y)
parametreleri karsilastirildiginda, Co(Il) kompleksinin belirgin bir iistiinliige sahip
oldugu goriilmektedir. Co(IT) kompleksinin (-2w;w,w,0) degerindeki y degeri 1521.4
x10% esu olarak hesaplanmisken, Cd(IT) kompleksinde bu deger 413.94x106 esu
olarak bulunmustur. Bu sonuclar, Co(II) kompleksinin dogrusal olmayan optik (NLO)
ozelliklerde daha stlin bir performans sergiledigini ve 6zellikle ikinci harmonik
tiretim (SHG) gibi uygulamalarda daha etkili oldugunu gostermektedir. Co(Il)
kompleksinin yiiksek y degeri, metal-ligand yiik transfer etkilesimlerinin giiglii
etkisine baglanmaktadir. Ayrica, Co(II) kompleksinin SHG degerlerinin, molekiildeki
metal merkezi ¢evresindeki yiik yogunlugunun daha esit dagilimindan kaynaklandigi
belirtilmistir.

Sonu¢ olarak, Co(II) kompleksi, yiikksek vy degerleri nedeniyle elektro-optik
modiilatorler ve frekans doniistiiriiciiler gibi uygulamalarda tercih edilirken, Cd(II)
kompleksi birinci dereceden NLO ozellikleri sayesinde cesitli optik uygulamalarda
avantaj saglamaktadir. Bu bulgular, her iki kompleksin de NLO malzeme tasariminda
spesifik uygulamalara yonelik potansiyel tasidigini ortaya koymaktadir.

Bu calisma, 4MeOpca ligand: ile sentezlenen Co(Il) ve Cd(II) komplekslerinin
dogrusal olmayan optik (NLO) 6zelliklerini kapsamli bir sekilde incelemistir.
Sonuglar, bu komplekslerin NLO malzeme tasariminda umut verici bir potansiyele
sahip oldugunu gostermektedir. Ozellikle, ligand-metal etkilesimleri ve komplekslerin
geometrik diizenlemeleri, NLO aktivitesinin optimize edilmesinde kritik Oneme
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sahiptir. Co(ll) kompleksleri, d’ elektronik konfigiirasyonunun yiiksek spin
cokluklugu nedeniyle daha yiiksek dogrusal olmayan optik aktivite sergilemistir. Bu
farkliliklar, malzeme tasariminda spesifik uygulamalarin seg¢ilmesine olanak
tanimaktadir. Metal-organik komplekslerin yapisal ve elektronik 6zelliklerini
incelemede teorik ve deneysel yaklagimlarin entegrasyonu, gelecekteki optoelektronik
cihazlarin gelistirilmesine 6nemli katkilar saglamaktadir. Bulgular, yeni nesil NLO
malzemelerinin tasarlanmasi ve sentezlenmesi i¢in bir temel sunmaktadir. Ayrica, bu
komplekslerin biyomedikal goriintiileme, lazer teknolojileri ve veri depolama gibi
potansiyel uygulamalari, gelecekteki arastirmalar i¢in giliglii bir motivasyon
saglamaktadir.
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INVESTIGATION OF STRUCTURAL, SPECTROSCOPIC AND
STATIC/FREQUENCY-DEPENDENT NLO PROPERTIES OF TRANSITION
METAL COMPLEXES CONTAINING 4-METHOXY-PYRIDINE-2-
CARBOXYLIC ACID LIGAND

SUMMARY

This thesis focuses on the investigation of nonlinear optical (NLO) properties of metal-
organic complexes. The study specifically aims to synthesize, characterize, and
analyze the structural, electronic, and optical properties of new complexes derived
from 4-Methoxypyridine-2-carboxylic acid (4MeOpca) ligand with Co(ll) and Cd(ll)
metals. The potential applications of these complexes in optoelectronic devices, laser
technologies, data storage, and biomedical imaging have been emphasized. Metal-
organic complexes are hybrid structures formed by the combination of organic ligands
and metal ions. These structures play a significant role in both fundamental science
and applied research due to their adaptability in chemical and physical properties.
Transition metals are prominent in NLO material design because of their broad
electronic configurations and versatile coordination geometries.

In this study, Co(ll) and Cd(1l) complexes were selected due to their high coordination
capacities with ligands and stable complex structures. 4-Methoxypyridine-2-
carboxylic acid (4MeOpca) is a ligand capable of forming strong and stable complexes
due to its electron-withdrawing and binding regions. The symmetry and geometric
arrangements of the bonds formed by this ligand with metal ions are critically
important for optimizing nonlinear optical properties.

A series of experimental and theoretical methods were employed to analyze the
structural and electronic properties of the synthesized complexes. These methods
include X-ray diffraction (XRD), infrared (IR) spectroscopy, and ultraviolet-visible
(UV-Vis) spectroscopy for molecular structure and spectral analysis. Additionally,
density functional theory (DFT) was applied to calculate the optimized geometric
structures, IR, and UV-Vis spectra, frontier molecular orbital energies, MEP surfaces,
and static/frequency-dependent nonlinear optical properties of the complexes.
Addtionaly, Hirshfeld surface analysis was used to detail intermolecular interactions.
The XRD analyses of Co(ll) and Cd(Il) complexes revealed relatively high symmetry
in these structures, indicating low first-order hyperpolarizability () values.

In metal-organic coordination complexes, coordination geometry is a critical factor
that determines the chemical and physical properties of the complex. The Co(ll) and
Cd(Il) complexes examined in this study exhibit the same coordination geometries,
with a small bond lengths and angles differecies. The Co(ll) and Cd(ll) complexes
typically displays a six-coordination geometry, characterized by an octahedral
arrangement. The d7 and d*° electronic configurations of the Co(ll) and Cd(ll) ions,
disturbs the octahedral symmetry, enhancing the nonlinear optical properties of the
complexes. The carboxylic acid and pyridine groups of the ligand bind to the Co(ll)
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and Cd(ll) center through multidentate coordination, forming a strong bond. This
arrangement strengthens the ligand-metal charge transfer and significantly increases
the second-order hyperpolarizability (y) values.

The 4MeOpca ligand exhibited strong interactions with metals through its multidentate
binding sites in the carboxylic acid and pyridine groups. IR spectroscopy elucidated
the nature of metal-ligand bonds and the binding modes of the complexes. UV-Vis
spectroscopy confirmed the presence of ligand-to-metal and metal-to-ligand charge
transfer transitions, demonstrating a broad optical absorption spectrum for the
complexes. The HOMO energy of the Co(ll) complex was calculated as -6.2478 eV,
the LUMO energy as -1.7714 eV, and the energy gap as 4.4764 eV. For the Cd(ll)
complex, the HOMO energy was -7.0438 eV, the LUMO energy was -1.8324 eV, and
the energy gap was 5.2114 eV. These results indicate that the Co(ll) complex has
higher reactivity, whereas the Cd(Il) complex exhibits a chemically more stable
structure. Hirshfeld surface analysis visualized intermolecular interactions in the
crystal structures of the complexes. The O--H interactions were found to play
significant roles in both Co(ll) and Cd(ll) complexes by the contributions of 39.5%
and 38.6% to the overal interactions. The static first-order hyperpolarizability (B) of
the Co(ll) complex was calculated as 0.0002x10°° esu, and its second-order
hyperpolarizability (y) was 47.364x107¢ esu. For the Cd(Il) complex, the first-order
hyperpolarizability (B) was 0.0002x107° esu, and the second-order hyperpolarizability
(y) was 20.829x107® esu. The static first-order hyperpolarizability (B) of the 4MeOpca
ligand was calculated as 2.7062x107% esu, and its second-order hyperpolarizability (y)
was 11.492x107% esu.These results suggest that an increase in the y parameters after
the complex formation. So, the Co(ll) and Cd(Il) complexes are potentialy suitable
materials for the effective third order NLO materials.

When the second-order hyperpolarizability (y) parameters of the Co(II) and Cd(II)
complexes are compared, it is observed that the Co(ll) complex has a significant
advantage. The y value of the Co(II) complex at (-2w;w,w,0) is calculated to be 1521.4
x10% esu, while the value for the Cd(ll) complex is found to be 413.94x10 esu.
These results indicate that the Co(ll) complex exhibits superior performance in
nonlinear optical (NLO) properties and is particularly more effective in applications
such as second harmonic generation (SHG). The high y value of the Co(II) complex is
attributed to the strong effect of metal-ligand charge transfer interactions.
Additionally, the SHG values of the Co(ll) complex are said to result from a more
uniform distribution of charge density around the metal center in the molecule.

In conclusion, the Co(ll) complex is preferred for applications such as electro-optic
modulators and frequency converters due to its high y values, while the Cd(II) complex
provides an advantage in various optical applications due to its first-order NLO
properties. These findings reveal that both complexes have potential for specific
applications in NLO material design.

This study comprehensively investigated the nonlinear optical (NLO) properties of
Co(Il) and Cd(Il) complexes synthesized with the 4MeOpca ligand. The results
demonstrate that these complexes have promising potential in NLO material design.
In particular, the ligand-metal interactions and geometric arrangements of the
complexes were found to be critical in optimizing NLO activity. Co(ll) complexes
exhibited higher nonlinear optical activity due to the high spin multicipility of d’
electronic configuartion. These differences allow for the selection of specific
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applications in material design. The integration of theoretical and experimental
approaches in examining the structural and electronic properties of metal-organic
complexes highlights their significant contributions to the development of future
optoelectronic devices. The findings provide a foundation for designing and
synthesizing next-generation NLO materials. Furthermore, the potential applications
of these complexes in biomedical imaging, laser technologies, and data storage present
a strong motivation for future research.
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1. GIRIS

Metal-organik kompleksler, organik ligandlar ile metal iyonlarinin bir araya gelerek
olusturdugu, yliksek diizeyde uyarlanabilir kimyasal ve fiziksel 6zellikler sergileyen
hibrit yapilardir. Bu kompleksler, molekiiler miihendislikteki esneklikleri sayesinde
hem temel bilim hem de uygulamal1 arastirmalarda 6nmeli bir role sahiptir. Ozellikle
gecis metali bazli kompleksler, genis elektronik konfigiirasyonlari, farkli oksidasyon
durumlarina sahip olabilme 6zellikleri ve ¢ok yonlii koordinasyon geometrileriyle
literatiirde 6nemli bir yer tutmaktadir. Bu yapilarin dogrusal olmayan optik (NLO)
malzeme tasarimindaki kullanimi, optoelektronik cihazlar, lazer teknolojileri, optik
anahtarlama, veri depolama ve biyomedikal goriintiileme gibi alanlarda hizla biiytliyen

bir arastirma alani olarak karsimiza ¢ikmaktadir.

NLO malzemelerin molekiiler tasariminda, polarize edilebilirlik, hiperpolarize
edilebilirlik, molekiiler simetri ve metal-ligand etkilesimleri gibi faktorler kritik
oneme sahiptir. Metal-ligand etkilesimlerinin dogasi, metal iyonunun d-orbital yapisi
ve ligandin elektronik &zellikleri tarafindan belirlenir. Co(II) ve Cd(Il) gibi gecis
metalleri, yliksek koordinasyon sayilari, kararli kompleks yapilar1 ve genis spektral

ozellikleri nedeniyle NLO malzeme tasariminda 6ne ¢ikmaktadir [1].

Pyridine-2-carboxylic acid (picolinic acid, pca), piridin halkasinin 2. pozisyonunda
karboksil (COOH) grubu bulunduran ve geg¢is metali iyonlari ile ¢esitli koordinasyon
kompleksleri olusturabilen bidentat bir ligandir. Pca’nin metal iyonlarina baglanma
mekanizmasi, hem piridin azotu (N) hem de karboksilat oksijenleri (COO") iizerinden
gerceklesebilir. Bu ligandin olusturdugu kompleksler, biyomedikal, katalitik ve
malzeme bilimleri agisindan biiyiik onem tasimaktadir. Pikolinik asit, demir (Fe), bakir
(Cu), ¢inko (Zn), kobalt (Co) ve nikel (Ni) gibi gec¢is metalleri ile koordinasyon

saglayarak stabil kompleksler olusturur.

Genel olarak, pikolinik asit gecis metalleriyle olusturdugu kompleksler sayesinde
biyomedikal tedavilerden katalizér sistemlerine, ¢cevre miihendisliginden malzeme
bilimine kadar genis bir kullanim alanina sahiptir. Bu komplekslerin olusumu, metal

ilyonunun Koordinasyon sayisi ve ligasyon moduna bagli olarak farkli yapisal ve



elektronik Ozellikler sergileyebilir. Pikolinik asit bazli komplekslerin incelenmesi,
hem biyolojik sistemlerdeki metal iyonu tasmimini anlamak hem de yeni nesil

katalizor ve malzemeler gelistirmek agisindan biiyiik bir bilimsel 6neme sahiptir.

Pikolinik asit ve metal iyonlartyla olusturdugu kompleksler, dogrusal olmayan optik
(NLO) ozellikleri nedeniyle lazer teknolojileri, optoelektronik cihazlar ve fotonik
sistemler gibi alanlarda biiyiik bir potansiyele sahiptir. Pikolinik asit, piridin
halkasinda bulunan azot ve karboksilat grubundaki oksijen atomu araciligryla metal
iyonlariyla koordinasyon saglayarak farkli geometrik kompleksler olusturur. Bu
komplekslerin elektronik yapisi, ligand-metal yiik transferi (LMCT), d-d gecisleri ve
molekiiler polarizasyon gibi faktorlerden etkilenerek optik dogrusal olmayan yanitlar

sergiler.

Cinko (Zn*") ile olusturulan pikolinik asit kompleksleri, genis bant aralig1 ve diisiik
sogurma katsayisi nedeniyle ikinci dereceden dogrusal olmayan optik (y?) yanit
acisindan biiyiikk bir avantaja sahiptir. Bu Ozellikleri sayesinde frekans c¢arpilma
(second harmonic generation, SHG) ve elektro-optik modiilasyon gibi uygulamalarda
kullanilabilir. Bakir (Cu?") igeren kompleksler ise yiiksek ti¢lincii dereceden dogrusal
olmayan optik (y*) yanit sergileyerek optik anahtarlama ve optik bellek uygulamalari
i¢in ideal adaylar arasinda yer almaktadir. Demir (Fe**) kompleksleri, genis spektral
absorpsiyon ozellikleriyle fotonik malzemelerde degerlendirilebilirken, kobalt (Co?")

igeren sistemler manyetik-optik uygulamalarda 6nem tasimaktadir.

Pikolinik asit-metal komplekslerinin NLO 6zellikleri, teorik ve deneysel ¢alismalarla
detayli sekilde incelenmektedir. Yogunluk Fonksiyonel Teorisi (DFT) ve Zaman
Bagimli Yogunluk Fonksiyonel Teorisi (TD-DFT) kullanilarak molekiiler
polarizasyon, dipol moment degisiklikleri ve hiperpolarizabilite degerleri
hesaplanarak bu komplekslerin optik performansi tahmin edilmektedir. Deneysel
olarak Z-scan teknigi, femtosaniye lazer spektroskopisi ve elektro-optik
karakterizasyon gibi yontemler kullanilarak, komplekslerin optik dogrusal olmayan

tepkileri 6l¢iilmektedir.

Bu komplekslerin genis kullanim alanlar1 bulunmaktadir. Yiiksek NLO yanitlar
sayesinde lazer darbe sikistirma ve optik bellek sistemlerinde ©nemli bir rol
oynayabilirler. Telekomiinikasyon ve fotonik devrelerde, 6zellikle tiglincii dereceden

optik dogrusal olmayan malzemeler, yiiksek hizli optik islemciler i¢in umut



vadetmektedir. Ayrica, Zn(II) komplekslerinin biyouyumlu ve seffaf olmasi,
biyomedikal optik sensdrlerde kullanimin1 miimkiin kilmaktadir. Co(II) ve Fe(III)
kompleksleri manyetik-optik etkilesimleri nedeniyle spintronik ve manyetik veri

depolama alanlarinda degerlendirilmektedir.

Sonug olarak, pikolinik asit-metal kompleksleri, dogrusal olmayan optik 6zellikleriyle
cesitli ileri teknoloji uygulamalarinda biiyiik bir potansiyele sahiptir. Metal iyonunun
tiirli, kompleksin geometrik yapisi ve elektronik 6zellikleri, NLO yanitlari {izerinde
onemli bir etkiye sahiptir. Bu komplekslerin yapisal optimizasyonu ve ileri
hesaplamalarla desteklenen deneysel caligmalar, gelecekte daha verimli optik

malzemelerin gelistirilmesine katki saglayabilir.

4-metoksipiridin-2-karbokslik asit (4MeOpca), piridin tiirevleri arasinda yer alan ve
ozellikle organik elektronik ve optik uygulamalarda potansiyeli bulunan bir bilesiktir.
Bu bilesigin gecis metali kompleksleri ile olusturulmasi, nonlinear optik (NLO)
ozelliklerini giiglendirebilir. Gegis metali komplekslerinin NLO 6zellikleri, 6zellikle
optik sinyal isleme, lazer teknolojileri, 151k modiilasyonu ve optoelektronik cihazlar
gibi alanlarda biiyiik 6neme sahiptir. Ge¢is metali iyonlarinin, 6zellikle d-orbitallerine
sahip olmalar1 nedeniyle, molekiiler yapiy1 ve elektron dagilimini etkileyerek bilesigin
optik Ozelliklerini degistirebilir. 4MeOpca'nin metal iyonlariyla olusturdugu
komplekslerde, metalin koordinasyon durumu, oksidasyon durumu ve ligand
etkilesimleri, molekiiliin elektronik yapisini 6nemli Olgiide degistirebilir. Bu
degisiklikler, foton emilimi, foton yayilimi ve optik ozelliklerin iyilestirilmesine
olanak saglar. Ozellikle 4MeOpca'nin karboksil grubu ve piridin halkasi, metal
iyonlariyla etkileserek kompleksin NLO yanitini gelistirebilir. Metalin d-orbitallerinin
bu etkilesimlere katilmasi, molekiiler polarizasyonu artirarak daha yiiksek dogrusal

olmayan optik tepkiler olusturur.

Gecis metali komplekslerinin NLO o6zellikleri, genellikle iki ana kategoride incelenir.
Birincisi, ikinci dereceden NLO o6zellikleri olup, 15181n frekansini degistirme, optik
kirtlma ve ikinci harmonik iiretimi (SHG) gibi fenomenleri igerir. ikinci dereceden
NLO yanitlari, genellikle optik iletisim ve lazer sistemlerinde kullanilir. Diger bir
kategori ise li¢lincli dereceden NLO oOzellikleridir ve bu, optik anahtarlama,
otofokuslama, optik limitleme ve benzeri daha karmasik etkilesimleri kapsar. Bu tiir

liclincli dereceden yanitlar, yiiksek hizda veri iletimi ve optik hesaplamalar gibi



alanlarda kullanilabilir. Gegis metalinin tiirii, koordinasyon yapist ve ligandi gibi
faktdrler, NLO 6zelliklerin giiclenmesinde belirleyici rol oynar. Ornegin, bakir, nikel
veya platin gibi farkli metaller, 4MeOpca ile farkli kompleksler olusturarak her bir
bilesigin NLO tepkisini etkileyebilir. Bir bakir kompleksi, farkli optik 6zellikler
gosterebilirken, nikel veya platin iceren kompleksler farkli NLO performanslarina

sahip olabilir.

Ayrica, 4MeOpca'nin gecis metali kompleksleri, optik cihazlar ve lazer
teknolojilerinde kullanilmak tizere gelistirilebilir. NLO 6zelliklerinin artirilmasi, optik
anahtarlama, 151k yogunlugu kontrolii ve quantum hesaplama gibi uygulamalar igin
biiyiik bir firsat sunar. Ornegin, 4MeOpca’nin bir metal ile komplekslesmesi sonucu,
molekiiliin polarizasyon tepkisi 6nemli Olgiide giiclenebilir, bu da onu optik
modiilasyon uygulamalari i¢in ideal kilabilir. Sonug olarak, 4MeOpca ve gecis metali
komplekslerinin NLO o6zellikleri, sadece temel bilim agisindan degil, ayn1 zamanda
teknolojik yenilikler ve yeni optoelektronik cihazlarin tasarimi icin de biiyiik
potansiyele sahiptir. Gelecekte bu tiir bilesiklerin daha derinlemesine incelenmesi,

optik ve elektronik malzeme bilimlerinde devrim yaratabilir.

4-metoksipiridin-2-karbokslik asit (4MeOpca) ligandi, hem elektron ¢ekici hem de
baglanma bolgeleri sunan yapisi sayesinde gegis metalleri ile giiclii ve kararh
kompleksler olusturma potansiyeline sahiptir. Bu ligandin karboksilik asit ve piridin
gruplarindaki koordinasyon bolgeleri, metal iyonlariyla ¢cok disli baglar olusturarak
giiclii bir etkilesim saglar.[2-5]

NLO aktifligi artirmak i¢in, komplekslerin simetrisi, bag uzunluklar1 ve bag acilar
gibi geometrik faktorler de dikkate alinmaktadir. Ornegin, diisiik simetrili molekiiler
yapilar genellikle daha ytiiksek ikinci derece hiperpolarize edilebilirlik () degerlerine
sahipken, yiiksek simetrili yapilar daha diisiik B degerleri sergileyebilir. Literatiirde,
4MeOpca ligandinin Co(II) ve Cd(II) komplekslerinin geometrik diizenlemeleri,
baglanma modlar1 ve spektroskopik ozellikleri iizerine yapilan c¢aligmalar, bu tiir
yapilarin optik ve elektronik oOzelliklerini optimize etmek i¢in bir temel
olusturmaktadir [6]. Bu baglamda, 4MeOpca ligand: ile sentezlenen Co(Il) ve Cd(II)
komplekslerinin dogrusal olmayan optik (NLO) ozelliklerinin incelenmesi, metal-
organik komplekslerin tasariminda ve ileri optoelektronik cihazlarin gelistirilmesinde

onemli bir adim olarak degerlendirilmektedir. Literatiirdeki c¢alismalar, bu



komplekslerin dogrusal olmayan optik ozellikler agisindan umut verici sonuglar
sundugunu ve gelecekteki uygulamalara yonelik olarak optimize edilebilecegini
gostermektedir [6;7]. Bu tez calismasinda, literatiirdeki bu bilgileri temel alarak,
4MeOpca ligandi ile Co(II) ve Cd(II) metallerini igeren yeni komplekslerin detayli
yapisal, elektronik ve dogrusal olmayan optik 06zelliklerinin arastirilmasi

hedeflenmektedir.

1.1. Karboksilik Asitler

Karboksilik asitler, bir karbonil (C=0) grubu ile bir hidroksil (R-O-H) grubu igeren
fonksiyonel bir yapiya sahiptir ve genel formiilleri —C(=O)OH olup, genellikle —
COOH veya CO:H olarak gosterilir. Proton verici 6zellikleri nedeniyle karboksilik
asitler Bronsted-Lowry asitleri olarak bilinir. Karbonil ve hidroksil gruplarinin varligi,
karboksilik asitlerin sikca hidrojen baglar1 olusturarak molekiiller arasinda giiglii
etkilesimler kurmasina neden olur. Bu hidrojen baglar1 sonucunda, karboksilik asitler
cogunlukla dimer ¢iftleri seklinde bulunur. Dimerler, iki monomer birimden olusan ve
molekiiller aras1 ya da molekiil i¢i zayif kuvvetlerle bir arada tutulan yapilardir.
Karboksilik asit molekiilleri, hidrojen baglar ile birbirine baglanarak dimerlesir; bu
nedenle, ayn1 karbon sayisina sahip eter ve alkollerden daha yiiksek kaynama

noktalarina sahiptirler [8].

Polar yapilarindan o6tiirii karboksilik asitler suda ¢6ziiniir, ancak alkil zinciri uzadikca
karbon zincirinin artan hidrofobik etkisi ¢oziiniirliigli azaltir. Karboksilik asitler,
yalnizca H* katyonu ve RCOO™ anyonuna ayristiklar igin zayif asit olarak kabul
edilirler. Ayrica, eter ve alkol gibi daha az polar ¢oziiciilerde de ¢oziinme egilimi

gosterirler [9].

1.2. Pridinkarboksilik Asit

Piridinkarboksilik asitler, piridin halkasina bagl bir karboksilik asit grubu (-COOH)
igeren bilesiklerdir ve {i¢ farkli izomerik formda bulunabilirler: 4-piridinkarboksilik
asit (izonikotinik asit), 3-piridinkarboksilik asit (nikotinik asit) ve 2-piridinkarboksilik
asit (pikolinik asit). Bu izomerlerin her biri, karboksilik asit grubunun piridin
halkasindaki konumuna gore farkli oOzellikler ve uygulama alanlari gosterir.
Piridinkarboksilik asit tiirevleri, ligand olarak da énemli bir rol oynar. Ligand olarak

kullanildiklarinda, organometalik komplekslerin sentezinde ¢esitli koordinasyon
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modlar1 sergileyebilirler. Piridin halkasindaki azot atomu ve karboksilik asit
grubundaki oksijen atomlari, metal iyonlar1 ile baglanarak koordinasyon kompleksleri
olusturur. Bu tiir komplekslerde, piridinkarboksilik asitler farkli koordinasyon
modlarma sahip olabilir ve bu 6zellikleri sayesinde malzeme kimyasinda, kataliz

calismalarinda ve biyoinorganik kimyada dikkat ¢ekerler [10].

1.3. 4-Metoksipridin-2-karboksilik Asit

4-Metoksipiridin-2-karboksilik asit, piridin halkasma bagli hem bir metoksi (-OCHs)
hem de bir karboksilik asit (-COOH) grubu igeren bir kimyasal bilesiktir. Bu bilesikte,
metoksi grubu halkada 4. pozisyonda, karboksilik asit grubu ise 2. pozisyonda yer alir.

Bu diizenleme, bilesigin davraniglarini ve hangi kimyasal reaksiyonlara girebilecegini

etkiler [11].

Metoksi grubu elektron verici Ozellik gostererek piridin halkasinda elektron
yogunlugunu artirir. Bu durum, bilesigin asidik 6zelliklerini ve diger molekiillerle
nasil etkilesime girecegini etkileyebilir. 4-Metoksipiridin-2-karboksilik asit, 6zellikle
fizikte, organik kimyada, heterosiklik bilesiklerin yapiminda veya modifikasyonunda
kullanilabilecek faydali bir bilesiktir. Ayrica, metal iyonlariyla bag yapabilme 6zelligi

sayesinde bazi metal komplekslerinin sentezinde de kullanilabilir.

Farmasoétik kimyada, bu bilesik potansiyel biyolojik aktiviteleri nedeniyle de ilgi ceker

ve ilag arastirmalarinda yeni yapilar gelistirmek i¢in arastirilmaktadir.

1.4. Literatiir Arastirmasi

Pikolinik asit, yaygin sekilde aragtirilan bir liganttir ve metal tuzlari ile reaksiyonlari
sonucu olusan kompleksler genellikle [M(CsH4NCOO)2(H20)n]c genel formiiliine
sahiptir [12]. Bu kompleksler tizerine yapilan ¢alismalar, kristal yapilarini ve fiziksel
ozelliklerini anlamaya ydneliktir. Pikolinik asitin fiziksel 6zellikleri arasinda yiiksek
viskozitesi dikkat ¢ekicidir. Robinson ve Green'in ¢alismasinda, %48'lik pikolinik asit
cozeltisinin %38'lik sukroz ¢ozeltisiyle benzer viskoziteye sahip oldugu belirtilmistir.
Bu durum, pikolinik asitin oldukga yiiksek viskoziteye sahip oldugunu gostermektedir
[13]. Pikolinik asitin en dikkat ¢eken 6zelligi ise giiclii bir selat yapici1 olmasidir. Ilk
kez 1879 yilinda Weidel, pikolinik asitin bakir ve demir iyonlariyla etkili bir sekilde
selat olusturabildigini rapor etmistir [14]. Daha sonra Suzuki ve arkadaslari, pikolinik
asitin nikel (N1), ¢inko (Zn), kadmiyum (Cd), kursun (Pb) ve bakir (Cu) gibi metal
6



iyonlariyla da selat olusturabildigini ortaya koymustur. Insan viicudunda pikolinik asit,
krom, ¢inko, mangan, bakir, demir ve molibden gibi elementlerin selatlanmasinda rol
oynar [15]. Ozellikle, pikolinik asitin ¢inko ile kompleks olusturarak bu elementin
gastrointestinal duvardan dolasim sistemine gegcisini kolaylastirdigi ifade edilmistir
[16]. Bu 6zellik, pikolinik asitin biyolojik sistemlere biyoaktif metallerin tasinmasinda

etkili bir arag olarak kullanilmasini saglamaktadir [17].

Wang ve arkadaslari, Cu(pca)2-H20 kompleksini sentezlemis ve X-ismnlart kirinim
yontemi ile kristal yapisini incelemislerdir. Bu kompleks, Cu(Il) metal iyonuna iki adet
pikolinat ligand ile tetragonal bir yapi olusturmustur [18]. Zhang ve arkadaslari,
[Cu(pca)2(H20)2] kompleksini sentezleyerek, iki adet pikolinat ve iki H20 ligandinin
merkez metal iyonuna koordine oldugu bir oktahedral yapi tanimlamistir [19]. Li ve
Zhong, [Co(pic)2(H20)2]-:2H,0  kompleksini  sentezlemis, X-isinlart  kirinim
analizlerini yaparak kristal yap1 ve titresim spektrumlarini rapor etmistir. Bu ¢alismada
kobalt (Co) metal iyonu, pikolinat ligandlar1 ile bozulmus oktahedral bir yapi
olusturmustur [20].

Huang ve arkadaslari, Mn(Il) komplekslerini incelemis, bozulmus oktahedral
geometrili  koordinasyon yapilarinin  olusumunu  tanimlamistir.  Ornegin,
[MnCl(pic)2(H20)]-H20 kompleksinde mangan (Mn) metal iyonu, bir pikolinat
ligandi ile disli bir koordinasyon gergeklestirmistir[21]. Ghadermazi ve arkadaslari,
Zn(Il) igceren kompleksler tlizerine g¢alismis ve [Zn(pyc)2(H20)2]-H20 yapisinin
bozulmus oktahedral geometrili oldugunu rapor etmistir. Bu ¢alismada ¢inko (Zn)

iyonu, iki adet pikolinat ligand1 ve su molekiilleri ile koordinasyon yapmistir[22].

Enthaler ve arkadaglar1 tarafindan yapilan ¢alismada, ¢inko (Zn) kompleksleri detayli
bir sekilde incelenmistir. [Zn(2-H)2(H20).] kristalinde pikolinat ligandlari Zn(II)
iyonuna iki disli olarak koordine olmus, ligand diizlemine dik eksenlerde yerlesen iki
su molekiilii ile bozulmus oktahedral bir yap1 olusturulmustur [23]. Shestopalov ve
arkadaglari, pikolinat ligandlarinin germanyum (Ge) ile olusturdugu cis-
[Ge(pyca)2(OH)2]-2H20 kompleksini rapor etmislerdir. Bu kompleks, iki pikolinat
ligandinin azot ve oksijen atomlari iizerinden iki disli koordinasyonuyla birlikte iki
hidroksil grubunun germanyuma baglanmasiyla bozulmus oktahedral bir yapi

gostermistir[24].



Nie ve Dong tarafindan sentezlenen [Ni(tren)(pic)]2(Cl0O4)2-CH30OH kristali,
pikolinat ligandlarinin N ve O atomlar1 iizerinden nikel (N1) metal merkezine alt1 disli
olarak baglanmasi sonucu bozulmus oktahedral bir yapiya sahip olmustur. Bu
kompleksin hem titresim spektrumlari hem de elektronik spektrumlari detayli bir
sekilde incelenmistir[25]. Tamer ve ark., pikolinik asit igeren farkli ge¢is metal
kompleksini sentezlemis ve kristal yapilarin1 X-isinlar1  kirmim  yontemi ile
belirlemistir. Caligmalarda bakir (Cu), kobalt (Co), ¢inko (Zn), mangan (Mn), nikel
(Ni) gibi metal iyonlariyla elde edilen kompleksler detayli bir sekilde incelenmistir.
Kullanilan pikolinik asit tlirevleri arasinda pikolinik asit (CsHsNCOOH), metil
pikolinat (CsHsNO2) ve hidroksipikolinat (CsHsNO3z) gibi farkli tiirevlerde
bulunmaktadir. Bu tiirevlerin her biri, metal iyonlarina azot ve oksijen atomlari
tizerinden iki disli olarak baglanmis ve komplekslerin geometrik yapisini etkilemistir.
Omegin, Cu(Il) kompleksinde pikolinat ligandlarinin olusturdugu yapi tetragonal
geometri sergilerken, hidroksipikolinat ligandlarinin  Mn(II) komplekslerinde
bozulmus oktahedral yapilar olusturdugu gozlemlenmistir. Ayrica, Ni(Il) ve Fe(III)
komplekslerinde, metil pikolinat ligandlarinin koordinasyon davranislariyla birlikte
komplekslerin hem elektronik spektrumlari hem de titresim Ozellikleri analiz
edilmistir. Bu detayli analizler, pikolinik asit tiirevlerinin geg¢is metal

komplekslerindeki baglanma davranislarini ve yapisal 6zelliklerini ortaya koymustur
[3;26-38].

Simsek ve ark. tarafindan yapilan calismalarda, pikolinik asit tiirevleri kullanilarak
yeni karigikligandli metal kompleksleri sentezlemis ve bu komplekslerin yapisal,
spektoskopik ve elektronik oOzellikleri detayli bir sekilde degerlendirilmistir
[1;33;39;40]. Avct ve ark., pikolinik asit ve tlirevleri ile sentezlenen ¢ok sayida metal
komplesinin deneyel ve teorik yontemlerle geometrik yapi, spektrokopik
analiz,elektronik ozellikler ve dogrusal olmayan optik Ozelliklerin arastiriimasi
tizerine ¢aligmalar yiiriitmiistiir. Ayrica sentezlenen bazi komplekslerin tip-2 diyabet

tizerine tedavi edici 6zelliginin oldugunuda gostermislerdir [29;41-47].

Son donemlerde yapilan ¢alismalar, pikolinik asit ve tiirevleri ile elde edilen metal-
organik komplekslerin sentezi, karakterizasyonu ve potansiyel uygulamalari
konusunda 6nemli katkilar saglamaktadir. Ancak, 4-metoksi-piridin-2-karboksilik asit
ligand: ile sentezlenen Co ve Cd metal organik komplekslerinin spektroskopik ve

dogrusal olmayan optik (NLO) 6zellikleri, hakkinda bir ¢alismaya rastlanmamaistir. Bu
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nedenle, bu ¢alismada 4-metoksi-piridin-2-karboksilik asit ligandiyla olusturulan
Co(I1) ve Cd(Il) komplekslerin yapisal, elektronik ve optik 6zelliklerinin kapsamli bir
sekilde incelenmesini hedeflemistir. Bu arastirmalar, yeni katalizorlerin gelistirilmesi,
biyolojik aktivitelerin incelenmesi ve polimerik malzemelerin tasarimi gibi alanlarda

ilerlemelere 151k tutmaktadir






2. GENEL BIiLGILER

2.1. X Istm1 Kirimmmi (XRD)

X-1sinlar, ilk olarak 1895 yilinda Alman bilim insan1t Wilhelm Conrad Roéntgen
tarafindan kesfedilmistir. Rontgen, yiiksek enerjili elektronlarin bir ylizeye ¢arpmasi
ve yavaglamasi sonucunda yiiksek penetrasyon yetenegine sahip bir 1sinim olustugunu
gbzlemlemistir. Bu 1sinlarin dogasi baglangicta tam olarak anlasilamadigi i¢in "X-
1sinlar1” olarak adlandirilmistir. X-1sinlari, 0.1-100 A arahiginda dalga boyuna sahip
elektromanyetik dalgalardir ve elektromanyetik spektrumda ultraviyole ve gama
isinlar1  arasinda  yer alir. 1912 yilinda yapilan calismalar, X-iginlarinin

elektromanyetik dalgalarin bir tiirii oldugunu kanitlamistir.

Kristal yapili kat1 malzemelerin geometrik yapilariin incelenmesinde kullanilan X-
1sinlar, yliksek enerjili elektronlarin bir hedef metal yiizeyine diisiiriilmesiyle iiretilir.
X-1sinlart liretimi, diisiik basingli (1076 - 10-®* mmHg) bir tiip icerisinde gergeklestirilir.
Bu tiip i¢inde yer alan katot, 1sitilarak elektronlarin atomlardan ayrilmasi saglanir.
Katottan koparilan elektronlar, anot ve katot arasina uygulanan 10-100 kV araligindaki
dogru akim (DC) voltaji ile hizlandirilarak yiiksek enerji kazandirilir ve hedef metal
yilizeyine yonlendirilir. Yiiksek enerjili elektronlar hedef metal yiizeye ulastiginda,
metali olusturan atomlarin elektronlar: ile carpisabilir veya atomlarin elektrik alan
etkisi altinda siirekli kinetik enerji kaybina ugrayarak hizlar1 azalir. Elektronlarin
yavaglamasi veya sapmasi sonucunda kaybettikleri enerji elektromanyetik radyasyon

seklinde yayilir ve X-1s1inlar iiretilir.

Elektronlar, hedef atomlarin ¢ekirdeginin olusturdugu elektrik alanin etkisiyle ivme
kazanarak hareket ederler. Elektromanyetik teoriye gore, ivmeli hareket eden yiiklii
parcaciklar elektromanyetik dalgalar yayar. Bu siire¢ sonucunda ortaya c¢ikan
elektromanyetik dalgalar, siirekli X-1sinlarini olusturur. Bu fenomen Bremsstrahlung
ya da frenleme radyasyonu olarak adlandirilir. Frenleme radyasyonu sonucu iiretilen
sirekli X-1ismlarmin  6zellikleri, yani frekansi, dalga boyu ve enerjisi; hedef
malzemenin yogunluguna, elektronlarin baslangigtaki hizina ve hedef atomun

cekirdegi ile elektronlar arasindaki mesafeye bagli olarak degisir.



Bragg kirinimi, X-1sinlarinin diizenli atomik dizilimlere sahip kristaller tarafindan
belirli agilarda yansitilmasi sonucu meydana gelen yapici girisim olgusudur. Kristal
icindeki paralel atomik diizlemler arasindaki mesafe d ile gosterilirken, X-1ginlarinin
bu diizlemlerle yaptig1 a¢1 0 olarak tanimlanir. Gelen 1sinlarin bir kismi kristal

diizlemlerinden yansitildiginda, yansiyan isinlar arasindaki yol farkinin belirli

Gelen
Isinlar

Sacilan
Isinlar

Sekil 2.1. Bragg sagilmasi

kosullar1 saglamasi1 durumunda girisim gergeklesir ve kirinim gozlemlenir.

Bu olgu, Bragg Yasasi ile matematiksel olarak ifade edilir:

nA=2dsin@

Burada:

X-1s1m1 kirinimi, kristal yapilar tizerinde X-1s1inlarinin etkilesime girmesi sonucu ortaya
¢ikan bir olgudur. Kristaller, diizenli bir atomik yapiya sahip oldugu i¢in, bir 151n bu
yapiya carptiginda belirli agilarla yansir ve sagilir. Bu sagilma olay1, kirinim olarak
adlandirilir [48]. Kristallerde atomlar diizenli araliklarla siralanmistir ve bu diizenli

yapilar, X-1ginlarin1 belirli bir sekilde yansitarak karakteristik bir kirinim deseni

Nn: Kirmim mertebesini temsil eden bir tam say1,
A: X-1g1mlarmin dalga boyu,
d: Kristaldeki paralel diizlemler arasindaki mesafe,

0: Gelen X-1sininin diizlemlerle yaptig1 agi.

olusturur. Bu desen, kristalin i¢yapis1 hakkinda bilgi verir.
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2.2. Kazal otesi (IR) Spektoroskopisi

Bu spektroskopik yontem organik ve inorganik yapilarin tanimlanmasi amaciyl yaygin
olarak kullanilan yontemlerden biridir. Bu yoOntemin temelleri elektromagnetik
dalgalarin absorblanmasi ve yansimasi temeline dayanir. Molekiillerin titresim ve
donme diizeyleri arasindaki arasinda meydana gelen gecisler, elektromagnetik
spektrumun kizilotesi bolgesine karsilik gelir. Temel olarak bu spektroskopik yontem

ile molekiillerde ki fonksiyonel gruplar hakkinda bilgi edinilir [49].

Kizilétesi spektroskopisinde, numune tizerine elektromanyetik spektrumunda ki kizil
Otesi 1sinlar yollanilir. Eger numunede ki molekiiller, gaz fazinda bulunuyorsa bir
enerji kuantumu absorblanarak temel titresim enerji diizeyinden birinci titresim enerji
diizeyine uyarilir. Bu sirada molekiiliin dénme enerji diizeylerinde degisim
gerceklesebilir. Molekiil siirekli bir elektrik dipol momentine sahipse, molekiiliin
donmesi ile birlikte, secilen tiglii bir eksen sistemine gore titresen bir elektrik dipol
momenti meydana gelir. Olusan bu dipoliin titresim frekansi ile etkilesimde oldugu
elektromanyetik dalganin frekansi ikisi arasinda enerji aligverisi meydana gelir. Eger
molekiil titresim sirasinda dipol momenti farklilik gosterirse dipoliin titresim frekansi,
molekiiliin titresim frekansi ile ayn1 oldugunda kizil 6tesi bolgedeki eletromagnetik
dalganin elektrik alani ile etkilesebilir. Bu sebeple elektromanyetik dalga ile molekiil
arasinda enerji transferi meydana gelir. Dolayisiyla kizil o6tesi spektroskopide (IR)
temel olarak molekiil titresim aninda farklilasan elektriksel bir dipol momente sahipse

bir titresim frekansi aktif olarak gézlenir [50].

2.2.1. iki atomlu molekiillerin titresimleri (harmonik ve harmonik olmayan
titrestirici)

Kuantum mekaniksel yaklasimda, iki atomdan olusan bir molekiil basit harmonik
titresici gibi davrandigi varsayildiginda, m ve n olan alt ve iist titresim seviyelerine ait

dalga fonksiyonlar1 cinsinden bu seviyeler arasindaki gec¢is dipol momenti,

Umn = f l/);;lvu/)mdt

seklindedir. |Bu denklemde, hacim elemani dt, elektrik dipol momenti p olarak

gosterilmektedir. Titresim hareketinde p elektrik dipol moment, bag uzunlugunun

-

fonksiyonu olarak degistiginden dolay1 bu denge noktasinda seri agilirsa,

du 1(/d*u\
(1) = 1o + (5)0 q+ E(ﬁ)o q
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olur. Bu ifadede, rqg denge civarindaki bag uzunlugunu ifade etmektedir. r bag uzunlugu
ile aralarindaki q =r - rq bagintisi, denge konumundan ayrilma miktar1 olup, po siirekli
elektrik dipol momentidir. Anharmoniklik sartindan dolay1 ilk iki terimden yiiksek
dereceli terimler ihmal edildiginde () (2.16) ifadesi,

Umn = fl/);; [.UO + (Z_l:)o Q] Ymdr

olur ve o sabit oldugundan integral disina alinabilir. yn ve ym normalize ve dik dalga

fonksiyonlar1 olmak iizere,
. (d
Wmn = fl/)n (d_l:)o q Ymde

seklindedir. Gegisin saglanabilmesi i¢in bu esitligin sifirdan farkli olmas1 gerekir, yani
molekiiliin titresimi esnasinda degisen elektrik dipol momenti olmalidir. Bu da
kirmizi-alt1 aktiflik sart1 olarak bilinir. Esit iki atomlu molekiiller bir dipole sahip

olmadiklarindan bu tiir molekiillerin titresimleri kirmizi-alt1 inaktiftir [51].

2.2.2. Cok atomlu molekiillerin titresimleri

Cok atomlu molekiillerin titresimleri, molekiiliin atomlarinin bag uzunluklar1 ve bag
acilarinda meydana gelen periyodik hareketlerden olusur. Bu hareketler, molekiiliin
enerjisini etkiler ve genellikle kizilotesi (IR) ve Raman spektroskopisi gibi
yontemlerle analiz edilir. Molekiildeki N atomu, toplamda 3N esnekleklik derecesine
sahiptir. Bunlardan 3’ belirli bir eksende 6teleme, 3’1 dogrusal olmayan molekiiller
i¢in bir eksen etrafinda donme ve kalanlar titresim hareketlerini olusturur. Dogrusal
molekiiller i¢in titresim modlarinin sayis1 3N—5, dogrusal olmayan molekiiller i¢in ise
3N—-6 olarak belirlenir. Titresimler gerilme (stretching) ve biikiilme (bending) modlar1
olarak ikiye ayrilir. Gerilme modlar1 baglarin uzayip kisalmasini, biikiilme modlart ise

bag acilarindaki degisiklikleri ifade eder.

Egilme titresimleri, atomlar arasindaki bag agilar1 degismelerinden ibarettir ve
Makaslama , Sallanma (diizlem disinda), Sallanma (diizlem i¢inde) ve Burulma

(diizlem disinda) olmak tizere dort tiptir.

Titresim hareketleri genellikle harmonik osilator modeli ile incelenir. Kuantum
mekaniksel bir yaklagimla bir sistemin Schrédinger denklemi ¢oziilerek enerji

seviyeleri belirlenir. Titresim enerjisi seviyeleri,
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1
E, = (U+E>hv

seklinde hesaplanir. Burada v, titresim kuantum sayis1 (v=0,1,2,3...), h, Planck sabiti

ve v, titresim frekansidir. Titresim frekansi

1 |k

VZ% ‘[_,l

ile belirlenir. Burada p, bagdaki atomlarn kiitlelerine bagli olarak tanimlanan
indirgenmis kiitle olup
my.my

'u_m1+m2

formiiliiyle hesaplanir [52].
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as

Asimetrik gerilme Simetrik gerilme

(a) duzlem ici gerilme hareketleri

> F—D
Duzlem ici egilme Duzlem ici biikiilme

(b) dizlem ici egilme hareketleri

o)

Diizlem disi burulma Duzlem disi sallanma

(c) duzlem digi egilme hareketleri

Sekil 2.2. Molekiiler titresim tipleri

Titresim modlari, bir molekiiliin simetri 6zelliklerine ve grup teorisine gore
siiflandirilir. Simetri elementleri kullanilarak titresimlerin IR aktif ya da Raman aktif
olup olmadigi belirlenebilir. IR aktif modlar, molekiiliin dipol momentinde bir
degisiklige yol agarken, Raman aktif modlar kutuplanabilirliginde degisikligi ile
iligkilidir.
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Cok atomlu molekiillerin titresim analizleri, spektroskopik yontemlerle molekiiler
yapilarin ve dinamiklerin incelenmesinde kritik bir rol oynar. Bu titresimler,
molekiillerin fiziksel ve kimyasal 6zelliklerini, reaktivitelerini ve molekiiller arasi

etkilesimlerini anlamak igin temel bir bilgi saglar [48].

2.2.3. Fourier doniisiimlii kizilotesi (FT-IR) spektroskopisi

Molekiillerin yapisini analiz etmek i¢in kullanilan 6nemli bir teknik olup, 6zellikle
kimyasal baglarin ve fonksiyonel gruplarin belirlenmesinde yaygin olarak kullanilir.
FT-IR spektroskopisi, kizilotesi 1smimi (IR 1s1inimi1) kullanarak, bir molekiiliin
kimyasal yapisindaki titresimsel hareketleri inceler. Fourier doniisiimii, bu teknik igin
anahtar bir bilesendir, clinkii geleneksel yontemlerden ¢ok daha hizli ve hassas

Olctimler saglar.

FT-IR spektroskopisi, kizildtesi 1sinimin bir molekiil ile etkilesime girmesi sonucu
meydana gelen absorbsiyon olaylarini 6lger. Molekiildeki atomlar arasindaki baglarin
titresim frekanslari, belirli bir dalga boyunda 15181 absorbe eder. Bu, her fonksiyonel
grubun veya bagin kendine 6zgii bir dalga boyu ve absorpsiyon pikleri ile iliskilidir.
IR 1s1mim1, molekiildeki kimyasal baglarin titresimsel hareketlerine karsilik gelir. Bu
titresimler bagin esnekligine (bag sabiti) ve atomlarin kiitlelerine baglidir. Molekiil bir
IR 1s1nimin1 absorbe ederken, baglarin esnemesi, uzamasi veya sikismasiyla enerji

kazanir ve bu hareketler spektrumda belirli dalga boylarinda gézlemlenir.

FT-IR spektroskopisinde gegis sart1 formiilii agagidaki gibidir.

d
- (d—’:)o Wt

Gegisin meydana gelmesi i¢in titresim sirasinda molekiilin dipol momenti
degismelidir. Bu da sart olarak verilen esitligin sifirdan farkli olmasi1 demektir. Esit iki
atomlu molekiiller bir dipole sahip olmadiklarindan bu tiir molekiillerin titresimleri

kirmizi-alt1 spektroskopisinde inaktiftir [53]

2.3. Mor otesi -Goriiniir Bolge(UV-Vis) Spektroskopisi

2.8.2.3. Mor otesi-Goriintir Bolge spektroskopisi, 200-800 nm dalga boylarindaki

1s181n kullanimayla, 1s1n yolu (b) belli olan bir hiicredeki ¢ozeltinin gegirgenliginin (T')
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veya sogurmasinin (A4) ol¢lilmesine dayanir. Bu sogurma, genellikle molekiillerdeki
bag elektronlarinin uyarilmasi sonucunda gerceklesir. Bu nedenle, molekiiler sogurma
spektroskopisi bir molekiildeki fonksiyonel gruplarin tanimlanmasinda ve bu gruplari

igeren bilesiklerin nicel analizinde etkili bir yontem olarak kullanilir [54;55]

Io siddetindeki monokromatik bir 151k demeti, kalinlig1 b olan bir tiipte bulunan ¢ozelti
tarafindan soguruldugunda, 15181n siddeti azalir ve tiipten I siddetinde ¢ikar. Isik
siddetindeki bu azalma, bir kismi Ornek kabinin ¢eperlerinde meydana gelen
yansimalar veya c¢ozeltide bulunan asili taneciklerin neden oldugu sacgilmalar sonucu
olusur. Ancak, yalnizca molekiillerin o dalga boyundaki 15181 sogurmasindan
kaynaklanan azalma Beer-Lambert yasast ile ifade edilir. Bu yasaya gore, 6rnek kabina
giren 151k siddeti ile ¢ikan 1s1k siddetlerinin logaritmik farki, 1sikla etkilesen

molekiillerin birim hacimdeki sayisina, yani ¢ozelti derisimine orantilidir.
Lo
log (T) =¢bc=A

Burada &, molar sogurma katsayist veya molar sogurmadir ve birimi L/mol-cm'dir.
Cozelti derisimi ¢, mol/L cinsinden ifade edilirken, 6rnek kabinin kalinhigi b,
santimetre (cm) birimi ile Olgiiliir. A ise molar sogurma olarak adlandirilir ve
birimsizdir. Ornek kabina giren ve ¢ikan 151k siddetleri arasindaki oran ise,
"gecirgenlik" (T) olarak tanimlanir.

i — — —ebc
log T 10
lo

Bu denklemden A ile T arasindaki iliski ¢ikarilabilir.
A = —logT = 21log% T

Mor-6tesi ve goriiniir bolge (UV-Vis) spektrometresi ile kolayca elde edilebilen bir
sogurma spektrumunda, dikey eksende A veya e degerleri, yatay eksende ise 15181n
dalga boyu (A), dalga sayist (1/4) veya frekans1 (v) gosterilir. Bu spektrumlarda,
molekiillerdeki yapisal gruplara karsilik gelen gesitli sogurma pikleri gozlemlenir.
UV-Vis spektroskopisi, ¢ok sayida organik ve inorganik bilesigin analizinde
kullanilan bir yontemdir. UV-Vis bodlgesindeki 1518 sogurulmasi sonucunda, farkl

elektronik gecis tiirleri gozlemlenebilir.

1. Ligand-ligand yiik gecisleri
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2. Ligant-metal yiik gegisleri
3. Metal-metal yiik gegisleri (d ve f orbitallerini i¢eren komplekslerde)

2.3.1. Ligant ici yiik gecisleri
Sekil 2.1 de gosterildigi gibi, organik molekiillerde dort ana elektronik gegis tiirii
gozlenir: o — o*, n — o*, n —» w* ve m — w*. Bu gegisler, UV-Vis bolgesinde

gozlemlenen yiiksek enerjili gegisler olarak bilinir.

4 r 7y c*
b : L. .
X% K T P T
s 5 | = b Q (S f;‘d
Q
5 ! ) "
b B R -
| .

Artan AE

Sekil 2.3. Ligand-ligand elektronik gegis tiirleri [56]

o bag orbitalinde bulunan bir elektron, UV bdlgesindeki bir 15181 sogurarak bag
yapmayan ¢* orbitaline uyarilir ve bu durumda ¢ — ¢ * gecisi gerceklesir. Diger
elektronik gecislerle karsilastirildiginda, 0 — o * gegisleri icin gerekli olan enerji
oldukca ytiksektir. Bag yapmayan orbitallerde ortaklanmamis elektron ¢iftleri igeren
bilesiklerde n — o * gdzlemlenir. Genellikle n — o * gecisleri, 0 — o * gegislerine
gore daha az enerji gerektirir ve sogurma pikleri ¢cogunlukla 150-250 nm araliginda
yer alir. n — m * ve m — 1 * gecisleri, 200-700 nm araliginda sogurma yaptiklar1 i¢in
UV-Vis spektroskopisinde en yaygin karsilasilan gegislerdir. Her iki gecis de m*
orbitallerini icerdiginden, doymamis fonksiyonel gruplar igeren organik bilesiklerde

gbzlemlenir.
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2.3.2. Metal-metal yiik gecisleri (d ve f elektronlari iceren kompleksler)

Cogu gecis metali iyonu, elektromanyetik spektrumun mor-6tesi veya goriiniir
bolgesinde sogurma gosterir. Bu sogurma, gecis metallerindeki 3d ve 4d orbitallerinin
farkli enerji seviyeleri arasindaki elektronik gegislerden kaynaklanir. Lantanit ve
aktinit serilerinde ise sogurma bantlari, 4f ve 5f elektronlarinin yaptigi elektronik

gecislerden meydana gelir.

Oktahedral geometrili gegis metal komplekslerinde, metalin t2g orbitallerinden ey
orbitallerine elektron gecisleri meydana gelir. Benzer sekilde, tetrahedral geometrili
komplekslerde, metalin e orbitallerinden t. orbitallerine elektron gegisi gergeklesir.
Bu d — d gegisleri, elektromanyetik spektrumun yakin IR, goriiniir bolge ve UV
bolgesinde goézlenebilir [56]. Orbital yasakli gegisler olduklarindan, bu gegisler
spektrumda zayif ve yayvan bir sekilde goriiniir. Genellikle ligand i¢i gegisler ve
metal-ligant yiik aktarim gegislerinden daha diisiik enerjili olan bu gegisler, ge¢is metal
iyonlariin renklerini ve kimyasal c¢evrenin bu renklere etkisini anlamak igin
gelistirilmis iki kuramla agiklanir. Bu kuramlardan daha basit olan "kristal alan
kurami," kalitatif olarak yeterlidir. Kompleks olusumu sirasinda, d orbitalleri farkli
enerji seviyelerine ayrilir ve bu orbitaller arasi1 gegisler, goriiniir bolgede sogurma

band1 olusturur, bu da komplekslerin farkli renklerde goriinmesini agiklar.

2.3.3. Ligant-metal yiik gecisleri

Elektronik gecislerin bir diger tiirii olan yiik aktarim gecisleri, iki sekilde gerceklesir.
[lkinde, metal agirlikli bir orbitalden ligand agirlikli bir orbitale (M — L) elektron
gecisi olur. Digerinde ise ligand agirlikli bir orbitalden metal agirlikli bir orbitale (L
— M) elektron gegisi gergeklesir. Yiik aktarim gegislerinde, atomlarin baslangic ve
son hallerindeki ytiklerinde belirgin bir degisim olur. Bir komplekste yiik aktarim
sogurmasinin meydana gelebilmesi i¢in, bilesenlerden birinin elektron verici,
digerinin ise elektron alici olmasi gerekir. Bu durumda, 151k sogurulmasi, elektron

vericiden elektron alic1 orbitale olan gegis ile iligkilidir [12].

2.4. Hirshfield Yiizey Analizi (HS)

Hirshfeld yiizey (HS) analizi, kristal yapidaki molekiiller arasindaki etkilesimlerin

gorsellestirilmesi ve nicel olarak incelenmesi amaciyla kullanilan bir yontemdir. Bu
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analiz, kristal yapilarin atomik ve molekiiler diizeyde anlasilmasina katki saglayarak,

kristalografik incelemelerde 6nemli bir arag olarak one ¢ikmaktadir.

Hirshfeld ylizeyinin temel prensibi, bir molekiiliin ¢evresindeki elektronik alanin diger
molekiillerle olan etkilesimlerinin sinirli bir bdlgede toplanabilecegi varsayimina
dayanir. Bu ylizeyler, kristal yapidaki molekiilleri, pliriizsiiz, birbiriyle 6rtiismeyen ve
kenetlenen hacimlere ayirir. HS analizi, molekiiller aras1 etkilesimlerin hem ii¢ boyutlu
bir temsiline olanak tanir hem de bu etkilesimlerin nitel ve nicel degerlendirilmesine

imkan verir.

Hirshfeld ylizeyi lizerinden elde edilen iki boyutlu (2D) parmak izi grafikleri, kristal
yapinin molekiiler arasi etkilesimlerinin dagilimini nicel olarak sunar. Bu grafikler, d;
ve de ¢iftlerinin bir fonksiyonu olarak olusturulur. Grafikteki her bir nokta, yiizeyin
belirli bir bolgesindeki bir temasin dogasimni ve yogunlugunu temsil eder. Renk
kodlamalari, temaslarin frekansini ve kuvvetini gorsel olarak ifade eder ve bdylece

kristal paketlemesindeki etkilesimler detayli bir sekilde incelenebilir.

Hirshfeld yiizey analizinin hassasiyetini artirmak i¢in normallestirilmis temas
mesafesi (dnorm) kavrami gelistirilmistir. dnorm, Van der Waals yarigaplarina gore
ayarlanmig bir temas mesafesidir ve bu sayede biiylik atomlar arasindaki etkilesimlerin
daha dogru bir sekilde analiz edilmesine olanak tanir. dnorm hesabi agagidaki denklemle

elde edilir.

4 di _ I'inW de _ I.\e/dW
norm rvdw + rvdw
i e

HS tabanli analiz araclari, kristal yapilarin tahmini, molekiiller aras1 etkilesimlerin
nitel ve nicel degerlendirilmesi, kristal paketleme egilimlerinin analizi ve ¢ok boyutlu
molekiiler yapilar olusturma gibi c¢esitli alanlarda kullanilmaktadir. Bu yontem,
kristalografide molekiiler diizeydeki etkilesimlerin anlasilmasina 6nemli katkilar

saglamaktadir.

Hirshfeld yiizey analizi, molekiiller arasi etkilesimlerin gorsellestirilmesi ve
anlasilmasi agisindan giiglii bir yontemdir. Kristalografik incelemelerde sagladig nicel
ve nitel bilgiler, bilimsel c¢aligmalarin kapsamini genisletmekte ve molekiiler
diizeydeki etkilesimlerin detayli bir sekilde analiz edilmesine olanak tanimaktadir
[12;57].
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2.5. Molekiiler Elektrostatik Potansiyel (MEP) Analizi

Molekiiler elektrostatik potansiyel, bir molekiiliin ¢evresindeki elektrostatik
kuvvetlerin uzaydaki dagilimini tanimlayan bir kavramdir. MEP, genellikle bir
molekiiliin yiizeyindeki ylk yogunlugunu ve potansiyel enerji dagilimimi
gorsellestirmek i¢in kullanilir. Bu, 6zellikle kimyasal reaksiyon mekanizmalarinin,

molekiiler etkilesimlerin ve reaktivitenin anlasilmasinda kritik bir rol oynar[58].

Elektrostatik potansiyel (\V(r)), molekiiliin belirli bir noktadaki (r) toplam elektrostatik
etkisini ifade eder. Bu potansiyel, molekiiliin ¢ekirdeklerindeki pozitif yiikler ve

elektronlarin negatif yiikleri tarafindan olusturulur.

Za P o
Zagr, o~ ST

[r1—7]
Molekiiliin en elektrofilik (+V(r)) ve en niikleofilik (—V(r)) bolgeleri belirlenebilir.

MERP haritalar1, molekiiller aras1 hidrojen baglari, van der Waals etkilesimleri gibi non-
kovalent etkilesimlerin incelenmesinde, aktif bolgelerin ve baglanma bdlgelerinin
tanimlanmasinda, ilag¢ tasariminda, polarizabilite, dipol moment ve yiik dagilimi gibi

fizikokimyasal 6zelliklerin degerlendirilmesinde kullanilir[59].

MEP genellikle bir molekiiliin van der Waals yiizeyinde renk haritalariyla temsil edilir.
Renkler, potansiyelin pozitif ve negatif degerlerini ifade eder. Negatif potansiyel (—V),
elektronca zengin bolgeler (6r. niikleofilik bolgeler) kirmizi renkle, Pozitif potansiyel
(+V), elektronca fakir bolgeler (or. elektrofilik bolgeler) mavi renkle ve Notr bolgeler
yesil renkle temsil edilir. Bu gorsellestirme, kimyasal reaktivite ve etkilesim
bolgelerinin  hizlica  anlagilmasim1i  saglar.  MEP,  kuantum  kimyasi
yontemlerikullanilarak hesaplanabilir. Bu yontemler, molekiiliin dalga fonksiyonunu

ve elektron yogunlugunu kullanarak elektrostatik potansiyeli belirler[59-61].

2.6. Dogal Baglamim Orbitalleri Analizi (NBO)

Dogal Bag Orbita(NBO) analizi, bir molekiiliin elektronik yapisini, Kimyasal
baglanmay1 agiklamaya yonelik en anlamli terimlerle ifade etmek icin kullanilan bir
yontemdir. Bu yontem, bag orbitali, antibag orbitali ve molekiiler etkilesimlerin temel
mekanizmalarint anlamak i¢in gii¢lii bir aractir. NBO analizi, bir molekiiliin toplam
dalga fonksiyonunu kullanarak dogal atomik orbitaller (NAOs) iizerinden dogal bag

orbitallerini (NBOs) olusturur. Bu orbitaller, klasik Lewis yapisina uygun bir
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elektronik yap1 sunar ve kimyasal baglar1 su sekilde siniflandirir: bag orbitalleri (o ve

7 baglar1), antibag orbitalleri (o* ve m* orbitalleri) ve eslenmemis orbitaller [62].

NBO'lar, atomlarin hibritlesme durumlarin1 yansitan lokalize orbitallerdir. Bu
orbitaller, Hartree-Fock veya Yogunluk Fonksiyonel Teorisi (DFT) gibi kuantum
kimyas1 yontemlerinden elde edilen dalga fonksiyonlarinin lokalizasyonuyla elde
edilir. Bu orbitaller, bir molekiiliin kimyasal bag yapisinin Lewis yapisi ile tutarlt bir
sekilde ifade edilmesine olanak tanir. NBO analizi, dondr (bag orbitalleri veya
eslenmemis orbitaller) ve akseptdr (antibag ) orbitalleri arasindaki etkilesimleri
incelemek i¢in ikinci dereceden pertiirbasyon teorisini kullanir. Bu yontem, baglarin
stabilize edici enerjilerini hesaplar ve molekiiler yapidaki non-Lewis katkilarin
(delokalizasyon) degerlendirmede kritik bir rol oynar. Pertiirbasyon enerjisi asagidaki

denklemle hesaplanir:

€; — &f
Burada E(®), stabilizasyon enerjisi; q;, donor orbitalinin elektron popiilasyonu; F; It
Fock matrisi elemani (dondr-akseptor orbitali arasindaki etkilesim); €;, €;, dondr ve
akseptor orbital enerjileridir [63]. Dondr-akseptor etkilesimleri, molekiilde delokalize
elektronlarin varligin1 ve bunlarin sistem iizerindeki stabilizasyon etkisini anlamak
icin incelenir. NBO analizi, bag kuvvetlerini, polarizabiliteyi ve molekiil i¢i yiik
transferlerini inceleyerek bir molekiiliin reaktivite ve stabilite 6zelliklerini tahmin
etmeye yardimci olur. Ayrica ligand-reseptor etkilesimlerini ve baglanma enerjilerini

inceleyerek farmasotik tasarimda 6nemli bir rol oynar.

2.7. Dogrusal Olmayan Optik (NLO) Analiz

Dogrusal olmayan optik, 1s18in malzemelerle dogrusal olmayan davranislarini
arastiran bir optik dalidir. Bu tiir etkilesimler, malzemenin optik tepkisinin (6rnegin,
yansima, kirilma veya sogurma) gelen 15181n siddetine bagl olarak dogrusal olmayan
bir sekilde degismesiyle ortaya c¢ikar. Yiiksek yogunluklu 1s181n etkisiyle
malzemelerde meydana gelen bu degisimler, dogrusal olmayan optik 6zellikler olarak
tanimlanir. Ayrica, dogrusal olmayan etkilesimler, malzemenin gelen 15181n dalga
boyu veya frekansini degistirmesini miimkiin kilan karakteristik 6zellikler sunar ve

genellikle yiiksek 1s1k yogunluklarinda gézlemlenir [8].
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Yiiksek giiclii bir lazer 1s181yla etkilesim sirasinda, bir molekiil veya malzemenin
elektron yogunluklarinin polarizasyonu indiiklenir ve bu durum, dogrusal olmayan
optik fenomenlerle iligkili siradis1 ve ilgi ¢ekici 6zelliklerin ortaya ¢ikmasina sebep
olur; bu etkiler, elektronlarin diizensiz hareketine dayanmaktadir. Indiiklenen elektron
polarizasyonda simetrik olmayan bir dalgalanmaya (fluctutation) neden olur. Bu

durumda dipol moment ve polarizasyon;
u= o+ aiE + B E?+yijiE® + -
1 1 1
P =P, +)(i(j)E +Xi(j13E2+Xi(j131E3 +

denklemleriyle hesaplanir. Burada p,, ortamin dipol momenti, a;; lineer polarizebilite,

P, ortamin polarizasyonudur. a, B ve vy, sirastyla, molekiiler polarizebilite, birinci
hiperpolarizebilite ve ikinci hiperpolarizebilite; ¥, n. derece (n=1, 2, 3,...) elektriksel
duyarhiliktir. Dogrusal olmayan optik katsayilar, yalnizca ytiksek elektrik alanlarinda
etkili olur ve derece arttik¢a azalir; bu 6zellikler, ikinci ve iigiincli harmonik {iretimi

gibi optik olaylarin temelini olusturur. Bu baglamda dipol moment, asagidaki esitlikle

ifade edilebilir.

Dogrusal olmayan optik (NLO) malzemeler, son yillarda saglik, floresan malzemeler,
lazer teknolojisi, spektroskopi, elektrokimyasal sensorler, veri depolama,
mikrofabrikasyon, goriintiileme, optik sinyal modiilasyonu ve telekomiinikasyon gibi
bir¢ok alandaki uygulamalariyla dikkat ¢ekerek biiyiik bir 6nem kazanmistir. Organik
malzemeler, diisiik maliyet, diisiik toksisite, kolay erisilebilirlik ve yliksek ¢oziintirliik
gibi avantajlar1 nedeniyle inorganik malzemelere kiyasla daha ¢ok tercih edilmektedir.
Bunun yani sira, organik malzemeler cihaz iiretiminde daha esnek olup, molekiiler
yapilarinin optik, elektronik ve kimyasal Ozelliklerini modiile etme yetenegi

sunmaktadir[64].

Metal-organik koordinasyon kompleksleri ise metal merkezlerinin d-orbitalleri ve
ligand-metal yiik transferleri (LMCT veya MLCT) sayesinde yiiksek dogrusal
olmayan optik (NLO) tepkiler sunarken, organik kompleksler, molekiil i¢i yiik
transferi, m-konjugasyon ve elektron verici-gekici gruplarin uyumu ile bu 6zellikleri
sergiler. Organik kompleksler, diisiikk maliyet, kimyasal modifikasyona acik yapilari
ve kolay islenebilirlikleriyle dikkat c¢ekerken, metal-organik koordinasyon

kompleksleri metal merkezinin katkisiyla daha genis elektronik delokalizasyon ve
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yuksek hiperpolarizabilite (B ve y) degerleri saglayarak optik uygulamalarda daha
genis bir spektral yanit yelpazesi sunabilir. Her iki siif da ikinci harmonik tiretimi
(SHG) ve elektro-optik modiilasyon gibi uygulamalarda kullanilabilirken, metal-
organik koordinasyon komplekslerigenellikle optik stabilite ve yapisal esneklik

avantaji ile one ¢ikmaktadir [40].

2.8. Schrodinger Denklemleri

Schrédinger denklemi, kuantum mekaniginde bir sistemin enerji seviyelerini ve buna
bagl fiziksel 6zelliklerini belirlemek i¢in kullanilan temel bir denklem olup, sistemin
dalga fonksiyonunu 1 tanimlar. Bu denklem, enerji operatérii olan Hamiltonyen #

ile sistemin dalga fonksiyonu arasindaki iligkiyi ifade eder.
Zamandan bagimsiz Schrodinger denklemi, bir sistemin enerji 6zdegerlerini bulmak
i¢in su sekilde ifade edilir:

HYy =Ey
Denklemde sembolize edilen ifadelerden H: Hamiltonyen islemcisi, toplam enerji
operatoriidiir (kinetik ve potansiyel enerji terimlerini igerir). y: Dalga fonksiyonu,
sistemin kuantum durumunu temsil eder. E: Enerji Ozdegeri, sistemin toplam
enerjisidir.
Hamiltonyen islemcisi, kinetik enerji (T') ve potansiyel enerji (V) terimlerinden olusur:

P A~

H=T+7V

Hidrojen ve benzeri bir atomun Hamiltonyen ifadesi su sekilde yazilir;

2 . )
Bu ifadenin ilk terim: elektronun kinetik enerjisini temsil eder (— Zh—m 7?). Ikinci terimi

Ze?
4TTEYT

)-

Cok elektronlu sistemlerin Hamiltonyen islemcisi, daha karmagik bir yapiya sahiptir

ise elektron ile ¢ekirdek arasindaki etkilesim potansiyel enerjisini ifade eder(—

ve su sekilde ifade edilir:

H=T,+T. 4V + Ve + V.,
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Burada: T,: Cekirdeklerin kinetik enerjisi, T,: Elektronlarm kinetik enerjisi, V,_:
Elektron-gekirdek etkilesimi, V,_,: Elektron-elektron etkilesimi, 179_(;: Cekirdek-

cekirdek etkilesimidir.
Atomik birimlerde, molekiillerin Hamiltonyen ifadesi su sekilde genellestirilebilir:
K N _, K N N N K K
V2 v Z 1 Z,Z;
27 27 22t Lt LT
=1 i=1 i R J>i " I
Burada K: Cekirdek sayisi, N: Elektron sayisi, Z: Cekirdek yiikii, 7y;: Iki elektron

arasindaki mesafe, r;: Elektron ile ¢ekirdek arasindaki mesafe, R;: Iki ¢ekirdek

arasindaki mesafedir.

Bir kuantum sisteminin zamanla nasil evrildigini ifade eden zamana bagli Schrédinger

denklemi su sekilde yazilir:

h? Lo, 0@ D)
{—%Vz + V}llJ(T, t) =ih T

Zamandan bagimsiz potansiyel durumunda, dalga fonksiyonu zaman ve konum

bilesenlerine ayrilarak zamandan bagimsiz Schrodinger denklemi tiiretilir:
hZ
{— %Vz + V}l/J(F) = EY(7)

Schrédinger denklemi, kuantum sistemlerin temel fiziksel ozelliklerini ve enerji
seviyelerini analiz etmek icin vazgecilmez bir aractir. Bu, atomlar ve molekiiller

tizerindeki teorik ¢aligmalarda kritik bir rol oynar.[65;66]

2.9. Molekiiler Modelleme

Molekiiler modelleme, molekiiler 6zelliklerin kuantum fizigi yasalarina dayali olarak
teorik hesaplamalarla incelenmesi siirecidir; bu nedenle, "hesaplamali kimya" olarak
da adlandirilmaktadir. Molekiiler modelleme, analitik olarak ¢6zliimii gii¢ ve zaman
alan kimyasal problemlerin bilgisayar yardimiyla ¢oziilmesine olanak tanir. Boylece,
teorik olarak elde edilen bulgular ile deneysel sonuglar arasinda bir koprii kurularak,
gozlem yoluyla elde edilmesi glic olan molekiiller ve reaksiyonlar hakkinda bilgi
edinilmesi saglanir. Organik, inorganik ve organometalik bilesiklerin yan1 sira, yari

iletkenler, stiper iletkenler, plastikler ve seramikler gibi genis bir madde sinifinin
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Ozellikleri de hesaplamali kimya yontemleriyle arastirilabilir [67]. Molekiiler
modelleme siirecinde gereken hesaplamalarin yapilabilmesi i¢in ilk agama, sistemin
enerji ifadesinin olusturulmasidir. Bir molekiiliin enerji ifadesi belirlendikten sonra,

bu ifadenin tiirevleri kullanilarak molekiiliin diger 6zellikleri hesaplanabilir.

Deneysel calismalar1 desteklemek yada deneysel ¢alisma yapmadan teorik olarak elde
edilecek sonuglar1 Onceden tahmin edebilmek amaciyla hesaplamali yontemleri

kullanacak arastirmacilar i¢in {i¢ farkli yontem bulunmaktadir.
Bu yontemler;

1. Yari-deneysel Yontemler

2. Ab Initio Yontemler

3. Yogunluk Fonksiyonel Teori

seklinde siralanabilir.

2.9.1. Yar1 deneysel yontemler

Yari-deneysel yontemler, kuantum mekanigi ilkelerine dayansa da, bu yontemlerin
hesaplamalarinda belirli varsayimlar ve deneysel veriler kullanilarak islemler daha
hizli ve daha diisiik maliyetli hale getirilir. Bu yontemlerde, Schrédinger
denklemlerinin tam ¢6ziimiinii saglamak yerine, bazi parametreler (6rnegin, elektron
cekim sabitleri veya orbitaller arasindaki baglanma enerjileri) deneysel verilerden
alinarak denklemler basitlestirilir. Bu, hesaplamali maliyeti biiyiik 6l¢iide azaltir ve
sonuglarin nispeten kisa siirede elde edilmesini saglar[68]. Yari-deneysel yontemler,
ozellikle molekiiler boyutu biiyiik, ancak ab initio yontemleri ile hesaplamak i¢in fazla
maliyetli olan sistemler i¢in idealdir. Orta biyiikliikteki organik molekiiller,
biyomolekiiller ve baz1 organometalik bilesiklerin modellemelerinde siklikla
kullanilir.  Yari-deneysel ~ yontemler  ayrica,  molekiiler  geometrilerin
optimizasyonunda, gecis durumlarmin belirlenmesinde ve enerji hesaplamalarinda
hizli sonuglar sagladig: icin kimyasal reaksiyonlarin mekanizmalarini anlamada da
yardimet olabilir [69]. Molekiiler Orbital (MO) teorisine dayali olan CNDO, INDO,
ve MNDO gibi yontemler yari-deneysel tekniklerdendir. Bu teknikler, molekiillerin
elektronik yapilar1 hakkinda bilgi saglamak amaciyla cekirdek ve elektron

etkilesimlerini basitlestirerek hesaplama siirecini hizlandirir. Boylelikle, arastirmacilar
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hem molekiiler 6zelliklerin tahmininde zaman tasarrufu saglar hem de nispeten hassas

sonuglara ulasabilir [70].

2.9.2. Ab inito yontemleri

Ab initio yontemler, bir molekiil veya atomik sistemin elektronik yap1 ve enerjisini
yalnizca kuantum mekanik yasalari1 ve temel fiziksel prensiplere dayanarak, herhangi
bir deneysel veri veya parametre kullanmadan hesaplamaya yonelik yontemlerdir. Bu
yaklagimlar, tamamen teorik bir temele dayandigindan, dogrulugu yiiksek ancak

hesaplama agisindan yogun bir isleme sahiptir.

AD initio yontemlerin en temel yaklagimlarindan biri, Hartree-Fock (HF) yontemidir.
Bu yontemde, her elektronun diger elektronlar tarafindan olusturulan ortalama bir
elektrostatik alanda hareket ettigi varsayilir. Hartree-Fock yonteminde elektronlar
arasindaki korelasyon tamamen g6z dniine alinmaz, ancak belirli bir dogruluk seviyesi
sunar. Hesaplamada elektronlarin kendi aralarindaki itici etkileri tam olarak hesaba
katilmadig i¢in, elektron korelasyonunun eksik oldugu durumlarda enerji degerleri

tam olarak gercegi yansitmayabilir.

Hartree-Fock yonteminin Otesine gegmek igin post-Hartree-Fock yontemler
gelistirilmistir. Bu yontemler, elektronlar arasindaki korelasyon etkilerini de hesaba
katarak daha yiiksek dogruluk saglar. Baglica post-Hartree-Fock yontemleri arasinda
Konfigiirasyon Etkilesimi (CI), Moller-Plesset Pertiirbasyon Teorisi (MP2, MP3,
MP4) ve Coupled Cluster (CC) gibi gelismis teknikler bulunur. Bu yontemler, Hartree-
Fock yaklagimini temel alarak elektron korelasyonunu dikkate alan diizeltmeler ekler
ve boylece molekiillerin enerji diizeylerini, bag yapisini, ve diger elektronik

ozelliklerini daha hassas bir sekilde hesaplar.

Bu yontemler 6zellikle kii¢lik molekiiller ve daha az atom sayisina sahip sistemler i¢in
uygundur, ¢iinkii biiyiik sistemler i¢in ab initio hesaplamalarin maliyeti hizla artar.
Bununla birlikte, ab initio yontemler yiiksek dogruluklari nedeniyle kimyasal
reaksiyon mekanizmalarmin ayrintili analizi, molekiiler enerji yiizeylerinin
incelenmesi ve yeni bilesiklerin yapisal ve elektronik 6zelliklerinin tahmin edilmesi
gibi bircok alanda degerlidir. Arastirmacilar, bu yontemler sayesinde deneysel
sonuglarla uyumlu, giivenilir teorik veriler elde edebilir ve bu verileri kullanarak yeni

malzemelerin, farmasdétiklerin veya katalizorlerin tasarimina katki saglayabilir[71].
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2.9.3. Yogunluk fonksiyon teorisi

Yogunluk Fonksiyonel Teorisi (DFT), bir sistemin toplam enerjisini ve elektronik yap1
ozelliklerini, sistemdeki elektron yogunluguna dayali olarak hesaplayan bir kuantum
mekanik yontemdir. DFT, ¢ok elektronlu sistemlerin Schrodinger denklemini ¢ozmek
yerine, bir sistemin tiim elektronlarinin toplam yogunlugunu kullanarak 6nemli 6lglide
hesaplama kolaylig1 saglar. Bu yontem, Ozellikle ¢cok atomlu sistemlerde etkin
sonuclar verir ve geleneksel ab initio yontemlere kiyasla daha diisiik hesaplama

maliyeti sunar.

DFT, elektronlarin konumlar1 ve hareketleri ile ilgili verileri elektron yogunlugu
tizerinden ¢oziimleyerek, molekiiler yapilarin, kimyasal reaktivitenin ve enerji
seviyelerinin hesaplanmasinda genis bir uygulama alani bulur. Bu teorinin temel
prensibi, Hohenberg-Kohn teoremleri ile belirlenmistir ve bu teoremler, bir sistemin
tiim ozelliklerinin, yalnizca elektron yogunluguna bagli fonksiyoneller kullanilarak

belirlenebilecegini ifade eder.

DFT, 6zellikle biiyiik organik ve inorganik molekiillerin yani sira, malzeme biliminde
kat1 hal sistemlerinin elektronik yap1 analizinde ve kimya alaninda katalizor tasarima,
reaksiyon mekanizmalar1 ve yiizey kimyasi ¢alismalarinda yaygin olarak kullanilir.
DFT’nin tercih edilmesinin temel nedenlerinden biri, diger yontemlere gore biiyiik

sistemlerde daha hizl1 ve daha az maliyetli sonuglar saglamasidir.

DFT sayesinde arastirmacilar, deneysel ¢alismalar: teorik olarak destekleyebilir ve
deney oncesinde gilivenilir ongoriilerde bulunarak, malzeme 6zelliklerini inceleyebilir,
molekiillerin reaktivitesini tahmin edebilir ve yeni bilesiklerin yapisal 6zelliklerini
degerlendirebilirler. DFT nin bu 6zellikleri, kimya, fizik, biyokimya ve miihendislik

gibi alanlarda yapilan ¢alismalarda 6nemli katkilar saglamaktadir[72].

2.10. Temel Setler

Molekiiler modellemede kullanilan temel setler (basis sets), bir atomun elektronik
dalga fonksiyonlarimi yaklasik olarak ifade etmek icin kullanilan matematiksel
fonksiyonlarin bir koleksiyonudur. Temel setler, kuantum kimyas1 hesaplamalarinda
bir molekiiliin enerji seviyelerinin, geometrisinin, reaktivitesinin ve diger
ozelliklerinin tahmin edilmesinde kritik bir rol oynar. Bu fonksiyonlar genellikle

atomik orbitalleri temsil eder ve Gaussian tipi fonksiyonlar (GTFs) veya daha az
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siklikla Slater tipi fonksiyonlar (STFs) kullanilarak ifade edilir. Temel set se¢imi,
yapilan hesaplamanin amaci, molekiiliin biiyiikliigii ve sistemin kimyasal dogas1 goz
Oniine alinarak yapilmalidir. Dogru temel set se¢imi, sonuglarin giivenilirligi agisindan

kritik oneme sahiptir[73].

2.10.1. Minimal temel setler

Minimal temel setler, her atom igin gereken minimum sayida fonksiyonu icerir. Bu
setler, her orbital i¢in yalnizca bir fonksiyon saglar ve genellikle kiiciik sistemlerde
veya ilk tahminler i¢in kullanilir. En yaygin kullanilan minimal temel seti STO-3G dir.
STO-3G, slater tipi orbitalleri (STO) 3 Gaussian fonksiyonuyla yaklagiklar. Basit

molekiiller veya ilk optimizasyonlar i¢in uygundur [73].

2.10.2. Split valans (boliinmiis degerlik) temel seti

Bu temel setler, valans orbitalleri i¢in daha fazla esneklik saglar. Atom c¢ekirdegine
yakin ¢ekirdek orbitalleri i¢in bir fonksiyon kullanilirken, valans orbitalleri i¢in birden
fazla fonksiyon ayrilir[73]. 3-21G bir split valans temel setidir. I¢ kabuk orbitalleri
icin 3 Gaussian fonksiyon kullanir. Valans orbitalleri, 2 ve 1 Gaussian fonksiyona
boliinerek modellenir. Orta diizeyde hassasiyet ve hizli hesaplama sunar[73]. Diger bir
split valans temel seti 6-311G temel setidir. Cekirdek orbitalleri i¢in 6 Gaussian
fonksiyon kullanilir. Valans orbitalleri, 3 alt gruba ayrilarak 3, 1 ve 1 Gaussian

fonksiyon igerir. Daha yiiksek dogruluk gerektiren durumlarda tercih edilir[73].

2.10.3. Kutuplanmis temel setler

Kutuplanmis temel setler, atomlarin dis ¢evresel etkiler altinda orbital sekillerinde
meydana gelen degisiklikleri daha dogru bir sekilde modellemek i¢in gelistirilmis
temel setlerdir. Bu setler, atomik orbitallere ek fonksiyonlar ekleyerek kimyasal
baglarin polarizasyonunu, bag kirilmalarim1 ve molekiiller aras1 zayif etkilesimleri
daha hassas bir sekilde temsil eder. Ozellikle polarizasyon fonksiyonlar1 olarak
adlandirilan bu eklemeler, agir atomlar i¢in d orbitalleri ve hafif atomlar (6rnegin,
hidrojen) i¢in p orbitalleri gibi agisal momentum fonksiyonlarinin sisteme dahil
edilmesini igerir. Polarizasyon fonksiyonlari, molekiil i¢ci ve molekiiller arasi
etkilesimlerin analizinde, hidrojen baglar1 ve van der Waals kuvvetleri gibi zayif
etkilesimlerin incelenmesinde ve kimyasal reaksiyon mekanizmalarinin daha hassas

bir sekilde modellenmesinde 6nemli bir rol oynar. Bu fonksiyonlarin eklenmesi,
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molekiiliin baglanma davranislarini, reaksiyon mekanizmalarini ve optik 6zelliklerini
daha dogru bir sekilde modellemeye olanak tanirken, artan hesaplama siiresi ve

karmasiklig1 da beraberinde getirir [73].

2.10.4. Difiize temel setler

Difiize temel setler, elektron yogunlugunun genis bir alana yayildig1 sistemlerde dogru
sonuclar elde etmek icin temel setlere eklenen fonksiyonlardir. Bu setler, 6zellikle
elektronlarin  atom  ¢ekirdeginden uzaklastigi durumlari modellemek igin
gelistirilmistir ve genisleyen elektron dagilimlarini daha hassas bir sekilde temsil eder.
Difiize fonksiyonlar, genellikle anyonlar, zayif etkilesimlere sahip molekiiller,

polarize molekiiller, gecis durumlari ve uyarilmis hallerin incelenmesinde 6nemlidir.

Bu temel setler, atom orbitallerine diisiik enerji seviyeli, genis bir alana yayilan ek
fonksiyonlar eklenerek olusturulur. Ornegin, temel set isimlerinde “+” sembolii bu
fonksiyonlarin varligimi belirtir; 6-31+G, atomik orbitallere difiize fonksiyonlarin
eklendigini ifade ederken, 6—31++G(d,p) hem agir atomlar hem de hidrojene difiize
fonksiyonlarin eklendigi bir seti ifade eder. Difiize fonksiyonlarin dahil edilmesi,
negatif iyonlar gibi genisleyen elektron yogunluklarina sahip sistemlerde veya
molekiiller aras1 zayif baglanma etkilesimlerinin (6rnegin, van der Waals kuvvetleri)

modellenmesinde kritik bir rol oynar [74].

2.10.5. Yiiksek diizey temel setler

Yiiksek diizey temel setler, molekiil ve atom sistemlerinin elektronik yapisini son
derece hassas bir sekilde modellemek i¢in gelistirilmis ileri seviye temel setlerdir. Bu
setler, elektron-elektron korelasyonlar1 ve sistemdeki karmasik etkilesimlerin daha
dogru bir sekilde temsil edilmesini saglar. Hesaplamali kimyada, 6zellikle enerji
ylizeylerinin yiiksek dogrulukla incelenmesi, spektral 6zelliklerin belirlenmesi ve

reaksiyon mekanizmalarinin detayli analizi gibi durumlarda tercih edilir.

Yiiksek diizey temel setler, genellikle ¢ift-zeta, liglii-zeta veya daha yliksek seviyelerde
genigletilmis fonksiyonlar igerir. Bu fonksiyonlar, her orbital i¢in birden fazla
matematiksel terim ekleyerek daha hassas sonuglar elde edilmesine olanak tanir.
Ornegin, cc-pVDZ (korelasyon-konsisten ¢ift-zeta), cc-pVTZ (korelasyon-konsisten
ticlii-zeta), cc-pVQZ (korelasyon-konsisten dortlii-zeta) gibi temel setler, elektron

korelasyonlarinin modellenmesinde yaygin olarak kullanilir. "aug-" 6n eki ise difiize
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fonksiyonlarin eklenmis oldugunu gosterir; 6rnegin, aug-cc-pVTZ, genisletilmis

difiize fonksiyonlarla donatilmistir.

Bu temel setler, 6zellikle kuantum kimyasi yontemlerinden CCSD(T) (Coupled-
Cluster Singles and Doubles with Perturbative Triples) veya MP2 (Second-Order
Moller-Plesset Perturbation Theory) gibi korelasyonlu yontemlerle birlikte
kullanildiginda, enerji ve geometrik parametrelerin ¢ok hassas bir sekilde
belirlenmesini saglar. Ozellikle gecis durumlari, iyonlasma enerjileri, bag kopmalari
ve uyarilmis haller gibi karmagik kimyasal siireclerin incelenmesinde yiiksek diizey

temel setler tercih edilir [75].

2.11. Kutuplu Siireklilik Modeli (PCM)

Kutuplu Siireklilik Modeli (PCM), ¢ozeltideki molekiillerin davranislarini
modellemek i¢in kullanilan teorik bir yaklasimdir. Bu model, ¢ozeltide bulunan
molekiiliin ¢evresini homojen bir siireklilik ortami olarak ele alir ve ¢dziiciiniin
molekiil tizerindeki etkisini elektrostatik etkilesimlerle ifade eder. PCM, ¢6ziinen
molekiilii fiziksel bir bosluk (cavity) i¢inde yerlestirir; bu bosluk genellikle molekiiliin
van der Waals yiizeyine dayanarak tanimlanir. Coziicii ortami ise bu boslugun diginda

homojen ve polarize edilebilir bir dielektrik siireklilik olarak kabul edilir.

Molekiil ile ¢oziicii arasindaki etkilesim, molekiiliin elektron yogunlugundan
kaynaklanan bir polarizasyon etkisiyle modellenir. Coziicliniin polarizasyonu,
molekiiliin ¢cevresinde yiik birikimine yol agar ve bu polarizasyon yiikleri molekiiliin
enerji seviyelerini etkiler. Coziicli ortam, dielektrik sabiti (€) ile tanimlanir ve bu deger,
¢oziiciiniin polaritesine baghdir. Ornegin, su gibi yiiksek polariteye sahip ¢oziiciiler

i¢cin € degeri yliksektir, ancak non-polar ¢oziiciilerde bu deger diisiiktiir.

PCM, ¢ozeltideki sistemin enerji seviyelerini ve yapilarii belirlemek i¢in kuantum
kimyas1 yontemleriyle entegre bir sekilde calisir. Hesaplama siirecinde 6nce molekiil
icin bir bosluk olusturulur ve molekiiliin yiik dagilimi bu bosluk c¢evresinde
polarizasyon sarjlarina yol agar. Daha sonra bu etkilesimler, molekiiliin toplam
enerjisine ve yapilarina dahil edilir. Bu model, kimyasal reaksiyonlarin serbest enerji
degisimlerinin hesaplanmasinda, spektral 6zelliklerin ¢ozeltide incelenmesinde ve

redoks reaksiyonlarinin enerji seviyelerinin analizinde kullanilir[76].
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3. MATERYAL VE METOT

3.1. Kullamlan Kimyasallar

4-Metoksipiridin-2-karboksilik asit (4MeOpca) ligand: ile elde edilen metal organik
komplekslerin sentezinde SIGMA-ALDRICH markali Co(CH3COOQO),-2H,O ve
Cd(CH3C0O0)2:2H20 metal tuzlar1 kullanilmigtir. Tez ¢alismasimin konusu olan 4-
Metoksipiridin-2-karboksilik asit SIGMA-ALDRICH marka olup %99 safliktadir.
Komplekslerin sentezi esnasinda ¢oziicii olarak, deiyonize edilmis su ve %99 saflikta

SIGMA-ALDRICH marka etanol kullanilmistir.

3.2. Co(I1) ve Cd(Il) Komplekslerinin Sentezi

Co(Il) ve Cd(Il) kristalleri, Sigma Aldrich firmasindan temin edilen reaktifler
saflasstirllmadan kullanilarak sentezlenmistir. Co(ll) ve Cd(ll) komplekslerinin
sentezine ait prosediir Sekil 3.1°de verilmistir. Ilk olarak Co(CH3COO)2-2H.0 (0,1
mmol) ve Cd(CH3COQ)2-2H.0O (0,1 mmol) reaktifleri 1:1 oranda hazirlanan 20 ml
etanol ve su karisiminda ¢oziilmiustiir. Daha sonra, 4-metoksipiridin-2-karboksilik asit
(4MeOpca) (2 mmol), Co(ll) and Cd(Il) ¢ozeltilerine eklenerek siirekli karigtirma
altinda 50 °C’de 2 saat ¢ozdiirtilmiistiir.Elde edilen nihai ¢6zeltiler turuncu ve beyaz
renklidir. Cozeltiler siiziilerek oda sicakliginda 2 hafta buharlagmaya birakilmistir.

Daha sonra elde edilen kristaller X-1s1n1 kirinimi deneylerinde kullanilmustir.
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Sekil 3.1. Co(II) ve Cd(II) komplekslerine ait genel sentez semasi

3.3. Deneysel Analizler

3.3.1. Tek Kkristal x istnim1 Kirinimi

Kristolografik veriler, Mo-Ka (A =0.71073 A) radyasyonu kullanilan Stoe IPDS II
difraktometresinde 296 K’de ol¢iilmiistiir [77]. Kristal yapilar SHELXT ve SHELXL
kullanilarak belirlenmistir [78]. Ayrica kristolografik analizlerinde Mercury [79],
PLATON [80], WinGX [81], ve PubICIF [82] yazilimlarida kullanilmistir.

3.3.2. FT-IR spektroskopisi
Sentezlenen  4-metoksipiridin-2-karboksilik  asit ligandlariyla elde edilen
komplekslerinin IR ¢alismalarinda, Sakarya Universitesi, Fen Fakiiltesi, Kimya

Boliimii biinyesinde bulunan Perkin-Elmer FT-IR spektrometresi kullanildi. Co(ll) ve
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Cd(I1) komplekslerinin FT-IR spektrumlari, Perkin Elmer Spectrum-Two FT-IR
spektrofotometresi kullanilarak 4000- 400 cm™ araliginda kaydedildi.

3.3.3. Uv-vis spektroskopisi
Sentezlenen komplekslerin elektronik sogurma spektrumlari, Sakarya Universitesi,

Fen Fakiiltesi, Kimya Bolimii biinyesinde bulunan HITACHI U-2900 UV/Vis

spektrofotometresi kullanilarak 800-200 nm arasinda ethanol igerisinde elde edildi..

3.4. Teorik Hesaplamalar

3.4.1. Gaussion 16 ve Gaussview 6.1 programlari

Sentezlenen komplekslerin yapisal, spektroskopik, elektronik ve dogrusal olmayan
optik ozelliklerinin teorik olarak hesaplanmasi kisminda Gaussian 16 [83] programi
kullanilmigtir. Gaussian 16 [84], molekiiler mekanik, yarideneysel ve ab inito
yontemlerini igeren kapsamli bir programdir. Ayrica, Gaussian 16, her ii¢ yontem
icinde ¢ok sayida teori ve baz seti secenegi sunmaktadir. Gaussian 16 programi
atomlarin, molekiillerin ve kompleks yapilarin geometrik optimizasyonu ile kararli
durum enerjilerinin yan1 sira titresim frekanslari, kuvvet sabitleri ve dipol momentler
gibi enerjiye bagli terimleri hesaplayabilmektedir. Program potansiyel enerji
ylizeyinde dolasarak minimumlar, gecis halleri ve tepkime gilizergdhini tarayabilir.
Ayrica IR, Raman, UV-Vis ve NMR spektrumlari, molekiiler orbital enerjileri, atomik
yiikleri, elektron ilgisi ve iyonlasma enerjileri, kutuplanabilirlik ve yiiksek mertebe
kutuplanabilirlik parametrelerini, elektrostatik potansiyel, spin yogunlugu ve elektron
yogunlugu haritalar1 gibi pek cok 6zelligin atomlar ve molekiiller i¢in hesaplanmasina
olanak saglar. Gaussian 16 program kullanilarak bu hesaplarin tiimii hem gaz fazinda
hem de ¢oziicii icerisinde hesaplanabilmektedir. Hesaplamalarda atom veya

molekiiliin temel hali ya da uyarilmis hali kullanilabilir [70].

3.4.2. Gaussview 6.1. Programm

Bu tez ¢alismasinda Gaussian 09 Revision D.01 paket programi kullanilarak ilk olarak
sentezlenen pikolinat komplekslerinin en diisiik enerjili kararli hal yapilar
hesaplanmistir. Bu hesaplamalarda, B3LYP [85;86] hibrit yogunluk fonksiyonu, C, H,
N ve O atomlar1 i¢in 6-311++G(d,p) [87] temel seti ve metal iyonlari i¢in ise LanL.2DZ
[88] temel seti kullanilmustir. ilk asamada elde edilen kararli hal geometrileri

tizerinden ayni yogunluk fonksiyonu ve temel setler kullanilarak komplekslerin
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titresim frekanslar1 hesaplanacaktir. DFT yonteleri, anharmoniklik, elektron
korelasyonu ve temel set eksikligi nedeniyle titresim frekanslarini deneysel degerlere
gore biraz daha biiyiik hesapladigi bilinmektedir. Bu yilizden elde edilen teorik titresim
frekanslar1 0,9614 [70] ile ¢arpilarak deneysel karsiliklarina yakinlagtirilmistir.
Sentezlenen pikolinat komplekslerinin elektronik sogurma spektrumlar1 zamana bagl
B3LYP (TD-B3LYP) yontemi kullanilarak hem gaz fazinda hemde etanol ¢6ziiciisii
igerisinde hesaplanmistir. Coziicli ortaminda yapilan hesap i¢in CPCM (conductorlike
polarizable continuum model) [89;90] modeli kullanilarak ¢6ziicli (ethanol) etkisi
dikkate almmistir. Bu hesaplamalardan, kompleksler i¢in en yiiksek enerjili dolu
orbital (HOMO) ve en diisiik enerjili bos orbital enerjileri elde edilmistir. Bu enerjiler
kullanilarak, molekiiler sertlik () [60;91]

_ (ELumo — Enomo)
2

ifadesi kullanilarak hesaplanacaktir. Bunun yani sira orbital enerji diyagramlari igin

siklikla kullanilan elektronegatiflik parametresi () [92],

__ (Enomo + Erymo)

2
seklinde hesaplanacaktir.
Benzer sekilde kimyasal potansiyel (¢),
w=L
2n
ve kimyasal yumusaklik (s),
1
S=-
n

esitlikleri kullanilarak hesaplanacaktir. Burada /E iyonlasma enerjisi ve EA elektron
ilgisi olmak tizere I[E ~— EHOMO ve EA ~— ELUMO esitlikleri ile tanimlanirlar [5].
Komplekslerin kararli hal geometrileri iizerinden dogal bag orbital (NBO) analizi
yapilarak, kompleks icindeki bag ve antibag orbitalleri arasindaki yiiksek enerjili
etkilesimler, hidrojen bagi olusumlari ve metal iyonunun koordinasyon geometrisi
hakkinda bilgi sahibi olunacaktir. Hidrojen bag1 olusumlarin1 daha iyi agiklayabilmek
ve komplekslerin elektrofilik ve niikleofilik bolgelerini géstermek amaciyla molekiiler

elektrostatik potansiyel (MEP) ylizeyler aym1 yontem ve baz setleri kullanilarak
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hesaplanmistir. Bunlara ek olarak, Mulliken, NBO ve atomik polar tensér (APT)
yukleri hesaplanarak birbirleri ile karsilastirilmistir. Son olarak sentezlenen
komplekslerin dogrusal olmayan optik (NLO) 6zellikleri hesaplanmistir. Bunun igin,
kutuplanabilirlik ve yiliksek mertebeli kutuplanabilirlik degerlerinin kartezyen
bilesenleri (a.u) elde edildi. Bu kartezyen bilesen degerlerinden ortalama

kutuplanabilirlik;

(axx + Ayy + azz)

a(0;0) = 3

Aa(0;0) = {% [(axx - ayy)z + (ay, — azz)z + (ay, — axx)Z]}l/Z

Aa(w;0) = {% [(“xx 2 “yy)z + (ayy — “ZZ)Z + (a7, = a’“)z]}l/z

£(0;0,0) = {((ﬁxxx + ﬁyxy + ﬁzxz))z + (:Byyy + ﬁxxy + ﬁzyz)2
,)1/2
+ (ﬁzzz + Byyz + ﬁxxz) }
p(—w;w,0) = {((ﬁxxx + .Byyx + ﬁzzx))z + (ﬂyyy + ﬁzzy i ﬁyxx)z
5172
+ (Buzz + Buyy * Buxx) }
p(—2w;w,w) = {((ﬁxxx + ﬁxyy + ﬁxzz))z + (ﬁyyy + ﬁyzz + ﬁxyx)z

,1/2
+ (,Bzzz + .szx + .Byzx) }
1
)/(0; 010:0) = g [Vxxxx + Vyyyy t Vzzzz T z(yxxyy + Vxxzz T yyyzz)]

1
}/(—W; w, O'O) = g [[yxxxx + Yyyyy + yzzzz]
1
+ E [Vxxyy + 4yyxyx + yyyxx]

1 1
+ E [yxxzz + 4yzxzx + yzzxx] + E [yyyzz + 4‘szzy

+ szyy]]
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y(—2w;w,w,0)

1
= g [[yxxxx + Vyyyy + szzz]

1
+ E [Zyxyxy + Vxyyx + Zyyyxx + Vyxxy]

1 1
+ E [Zyxzxz + Yxzzx + 2szxx + szxz] + 1_5 [Vyzzy + Zyzyzy

+ 2¥52yy + szyz]]

olarak verilir[93]. Bu hesaplamalarda kutuplanabilirlik degerleri 0.1482x10-24 esu ve
yiiksek mertebeli kutuplanabilirlik degerleri 8.6393x10-33 esu birim c¢evirme
carpanlari ile ¢arpilarak elde edilmistir.
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4. ARASTIRMA BULGULARI VE TARTISMA

4.1. [Co(4MeOpca)2:(H20)2] ve [Cd(4MeOpca)2:(H20)2] Komplekslerinin
Geometrik Yap1 Analizi
Co(II) ve Cd(II) komplekslerine ait kristal yapilar ve teorik olarak optimize edilmis
geometrik yapilar birlikte Sekil 4.1°de ve verilmistir.Her iki kristalin merkezinde
Co(Il) ve Cd(Il) metal iyonlar1 bulunmaktadir ve bu yapilar oktahedral koordinasyon
geometrisine sahiptir. Birer tane H atomu koparilan iki 4-metoksipiridin-2-karboksilik
asit, pridin halkasinda bulunan azot atomu ve karboksilat grubunda bulunan oksijen
atomu araciligryla metal iyonuna koordine olmaktadirlar. Bu yiizden 4-metoksipiridin-
2-karboksilik asither iki komleks i¢in iki disli ligand olarak davranmaktadir. Co(ll) ve
Cd(Il) metal merkezlerine 2 adet H>O ligandlarinin koordinasyonuyla bozulmul
oktahedral koordinasyon geometrili koordinasyon kompleksleri elde edilmistir.
4MeOpca ligandlarinin merkez metal iyonlarinin etrafinda bes tiyeli selat halkalar
olusturmasma dair sematik gorsel Sekil 4.1 ve Sekil 4.2°de verilmistir. iki H.0
molekiilii oktahedronun eksenel diizlemini iggal ederken, 4MeOpca ligandlarinin
ekvatoral diizlemini iggal ettigi goriilmektedir. Tablo 4.1 ve Tablo 4.2°de sirasiyla
Co(II) ve Cd(IT) kompleksleri i¢in kristal yap1 parametreleri sunulmustur. Tablo 4.3-
4.6’da ise Co(II) ve Cd(II) kompleksleri i¢in deneysel ve teorik olarak elde edilen bag

uzunluklar1 ve bag acilar1 karsilastirmali olarak verilmistir.

Co (Il) metal kompleksinde, ekvatoral diizlem bag uzunlugu (O1-Col ve N1-Col)
sirastyla 2.0746 (11) ve 2.1090 (13) A olarak elde edilmistir. Bu baglara karsilik gelen
teorik olarak elde edilen bag uzunluklari ise 1.9309 ve 1.9567 A araliginda
bulunmustur. Eksenel diizlemde, O4-Col deneysel olarak bag uzunlugu 2.1475 A
olarak elde edilmis, karsilik gelen teorik degerler ise 2.3368 ve 2.4812 A olarak elde
edilmistir. Bu bag uzunluklarinin literatiirde bulunan benzer yapilarla uyumlu oldugu
goriilmiistiir  [94]. Cd(II) kompleksi i¢in, O3-Cdl ve O31-Cdl bag uzunluklari
deneysel olarak 2.2465 A olarak 6lgiilmiistiir. N1-Cd1 ve N1'-Cd1 baglari ise deneysel
olarak 2.3019 A degerinde elde edilmistir. Eksenel diizlemde, O4-Cd1 and O4'-Cd1
deneysel bag uzunluklar1 2.373 (2) A olarak elde edilmistir.. Teorik bag uzunluklari
04-Cd1 ve 04-Cd1 ise 2.3888 A olarak hesaplanmustir. Elde edilen bag uzunluk



sonuglari literatiirde ¢alisilan benzer komplekslerle uyumludur. [29;94]. Elektron
Saglayici N ve O atomlari ile metal iyonlarinin yaptig1 baglar incelendiginde, Co(II)
ve Cd(II) kompleksinde eksensel bag uzunluklarinin ekvatoral bag uzunluklarindan
daha uzun gozlendigi sonucuna ulagilmistir. Eksensel bag uzunluklarinda gézlenen bu

uzamanin Jahn-Teller etkisinden kaynaklandigi bilinmektedir.

Co(II) kompleksinde karboskil grubu bag uzunluklart (O1-C1 ve O2-C1) deneysel
olarak 1.255 (2) ve 1.246 (2) A, teorik olarak ise 1.3376 ve 1.2520 A olarak elde
edilmistir. Elde edilen sonuglar O1-C1 baginin tek bag, O2-C1 bagmnin ise ¢ift bag
karakterinde oldugunu gostermektedir. Benzer sekilde, Cd(Il) kompleksinde O3-C7
ve 02-C7bag uzunluklar: sirastyla deneysel olarak 1.250 (3) ve 1.241 (3) A, teorik
olarak ise 1.3256 ve 1.2569 A degerinde elde edilmistir. Aromatik halkalarda teorik
ortalama bag uzunluklar1 Co(I) ve Cd(Il) icin sirasiyla 1.3657 A ve 1.3796 A,
deneysel bag uzunlugu 1.35975 A ve 1.3485 olarak hesaplanmistir[3;27;35;95-97].

Tablo 2'de gosterildigi gibi Co(Il) kompleksi, Co metal iyonu etrafinda bozulmus bir
oktahedral geometri sergilemektedir r[38;96;98]. Ote yandan, Cd(II) kompleksi de
bozulmus bir oktahedral geometri sergilemektedir. O3-Cd1-O31, 03-Cd1-N1, N1-
Cd1-03i, 031-Cd1-N1i ve O4i-Cd1-N11 bag acilar1 deneysel olarak 180.0, 73.55 (7),
106.45(7), 73.55 (7), 90.62(7)° ve teorik olarak ise 179.98, 73.27, 106.74, 73.27 ve
92.30° elde edilmistir.

Elde edilen sonuglar literatiirde rapor edilen sonuglar ile uyumludur [38;96;98].
Ancak, Co(II) ve Cd(IT) kompleksleri ayni simetriye sahip olmasina ragmen, iki
kompleksin bag uzunluk ve agilar1 bakimindan farkliliklar gozlemlenmistir. Bu durum,
Cd(II) ve Co(Il) metal merkezlerinin farkli elektronik dogalar1 ve atomik

yaricaplarindan kaynaklandig: diisiiniilmektedir.
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Sekil 4.1. Co(ll) tek kristalinin %50 olasilikli elipsoitlerle ¢izilmis ORTEP III
diyagrami ve B3LYP/6-311++G(d,p)/LanL2DZ seviyesi ile elde edilen
taban durumu enerjili geometrik yap1

Sekil 4.2. Cd(Il) tek kristalinin %50 olasilikli elipsoitlerle ¢izilmis ORTEP III
diyagrami ve B3LYP/6-311++G(d,p)/LanL2DZ seviyesi ile elde edilen
taban durumu enerjili geometrik yap1
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Tablo 4.1. Co(Il) kompleksi i¢in kristal parametreleri, veri toplama ve aritim bilgileri

Kimyasal Formiil C14H16CoN2Og
Formiil Agirligi (g) 399.22
Sicaklik (K) 296

Dalga Boyu (A) 0.71073
Kristal Yap1 Orthorhombic
Uzay Grubu Pbca

a(A) 7.4983(3)

b (A) 17.7300(11)
c(A) 12.0174(5)

a. B.y(®) 90. 90. 90
Hacim (A%) 1597.65(14)
Radyasyon Tipi Mo Ka

Z 4

Yogunluk (g/cm?) 1.66

Kristal Boyut (mm?* ) 0.59 x 0.51 x 0.39
h. k. I max 9.21.14

Tmin- Tmax 0.521. 0.646
Rint 0.06

R[F2 > 26 (F?)]. wR(F?) 0.031.0.081.1.04
Apmax- Apmin (GA_?’) 0.32.-0.78
F000 820

Data toplanan teta agirligi (°) 2.3-25.996

S 1.038

Tablo 4.2. Cd(Il) kompleksi i¢in kristal parametreleri, veri toplama ve aritim bilgileri

Kimyasal Formiil C14H16CdN,Os
Formiil Agirligi (g) 452.69
Sicaklik (K) 296

Dalga Boyu (A) 0.71073
Kristal Yap1 Orthorhombic
Uzay Grubu Pbca

a(A) 7.7159(11)

b (A) 17.530(3)
c(A) 12.1751(17)
a. B.y(®) 90. 90. 90
Volume (A%) 1646.8(4)
Radyasyon Tipi Mo Ka

Zz 4
Yogunluk(g/cm? ) 1.826

Kristal Boyut (mm? ) 0.69 x 0.51 x 0.38
h. k. I max 10. 22. 15
Tmin. Tmax 0.436. 0.594
Rint 0.051

R[F2 > 25 (F?)]. wR(F?) 0.032. 0.073.1.04
Apmax. Apmin (€A™%) 1.00. —0.52
FO00 904

Data toplanan teta agirligi (°) 2.6-29.8

S 1.038
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Tablo 4.3. Co(II) kompleksi i¢in elde edilen deneysel ve teorik bag uzunluklari

Bag Uzunlugu Deneysel B3LYP
01-Col 2.0746 (11) 1.9309
01'-Co1 2.0746 (11) 1.9567
N1-Col 2.1090 (13) 1.9447
N1-Co1l 2.1090 (13) 1.9447
04-Col 2.1475 (13) 2.3368
04-Co1 2.1475 (13) 2.4812
03-C7 1.439 (2) 1.4279
o3.-c7! 1.439 (2) 1.4279
01-C1 1.255 (2) 1.3376
o1'-ci1! 1.255 (2) 1.3376
02-C1 1.246 (2) 1.2520
02i-c1! 1.246 (2) 1.2520
N1-C2 1.3495 (19) 1.3528
N1L.-Cc2! 1.3495 (19) 1.3528
C2-C3 1.370 (2) 1.3786
c2l-c3! 1.370 (2) 1.3786

Tablo 4.4. Cd(IT) kompleksi igin elde edilen deneysel ve teorik bag uzunluklari

Bag Uzunlugu Deneysel B3LYP
03-Cd1 2.2465 (18) 2.2651
03'-Cd1 2.2465 (18) 2.2651
N1-Cdl 2.3019 (19) 2.3511
N1-Cd1 2.3019 (19) 2.3512
04-Cd1 2.373(2) 2.3888
04'-Cd1 2.373(2) 2.3888
O1-C1 1.434 (3) 1.4623
o1'-c1! 1.434 (3) 1.4623
03-C7 1.250 (3) 1.3256
o3-c7! 1.250 (3) 1.3256
02-C7 1.241 (3) 1.2569
o2-c7! 1.257(4) 1.2569
N1-C2 1.330 (3) 1.3537
N1-C2! 1.330 (3) 1.3537
Cc3-C2 1.367 (4) 1.4033
c2-c3 1.367 (4) 1.4033
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Tablo 4.5. Co(II) kompleksi i¢in elde edilen deneysel ve teorik bag agilar

Bag Acisi Deneysel B3LYP
01-Co1-01! 180.0 179.99
01-Co1-04! 88.92(5) 101.25
01-Co1-04! 91.08(5) 78.75
01-Co1-04 91.08(5) 78.75
01'-Co1-04 88.92(5) 101.25
04-C01-04 180.0 180.0
01-Co1-N1 78.30(5) 84.09
01'-Co1-N1 101.70(5) 95.91
01-Co1-N1! 101.70(5) 95.91
01-Co1-N1! 78.30(5) 84.09
N1-Co1-N1! 180.0 180.0
N1-Co1-04! 90.46(5) 85.41
N1-Col1-O4 89.54(5) 94.59
N1i-Co1-04! 89.54(5) 94.60

Tablo 4.6. Cd(Il) kompleksi i¢in elde edilen deneysel ve teorik bag agilari

Bag Acisi Deneysel B3LYP
03-Cd1-03! 180.0 179.98
03-Cd1-04! 91.31(7) 112.45
04-Cd1-03! 88.69(7) 67.55
03-Cd1-04 88.69(7) 67.55
03'-Cd1-04 91.31(7) 112.44
04!-Cd1-04 180 179.99
03-Cd1-N1 73.55 (7) 73.27
N1-Cd1-03! 106.45(7) 106.74
03- Cd1-N1! 106.45 (7) 106.71
03-Cd1-N1! 73.55 (7) 73.27
N1-Cd1-N1! 180.00 179.98
041-Cd1-N1 89.38(7) 87.69
N1-Cd1-O4 90.62(7) 92.30
04-Cd1-N1! 90.62(7) 92.30
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4.2. Co(4MeOPic)2:(H20)2 ve Cd(4MeOPic)2:(H20)2 komplekslerinin  FT-IR
Analizleri

Co(II) ve Cd(IT) kompleksleri i¢in FT-IR titresim analizi deneysel olarak 400-4000

cmt

311++G(d,p)/LanL2DZ temel seti ve DFT/B3LYP fonksiyoneli kullanilmistir.

arahiginda  gerceklestirilmis  ve  terorik  hesaplamalar icin  6-

Deneysel ve teorik titresim spektrumlari Sekil 4.3’te sunulmus ve secilen titresim
modlar1 da Tablo 4.7 ve Tablo 4.8'de verilmistir. FT-IR spektrumu, 400-1700 nm ve
2900-3600 nm araliginda farkli yogunluklarda absorbsiyon pikleri gostermektedir.
Ancak benzer yap1 ve olusan molekiiller agisindan her iki kompleks i¢in absorpsiyon

pikleri benzerdir ve yogunluklarda farklar géze ¢arpmaktadir.

—

Y

%T

Co(ll) kompleksi (Deneysel)
Co(ll) kompleksi (B3LYP)
Cd(ll) kompleksi (Deneysel)
Cd(ll) kompleksi (B3LYP)

! | ' | ! I ! ] ! I ! I ! ]
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Dalga sayisi (cm™)

Sekil 4.3. Cd(I) ve Co(Il) kompleksleri i¢in FT-IR ve B3LYP/6-
311++G(d,p)/LanL2DZ seviyesi ile elde edilen teorik IR spektrumlari

Tablo 4.7 ve 4.8’e gore, her iki kompleks i¢cin Co(II) ve Cd(II) kompleksleri i¢in dee-
neysel ve teorik titresim frekanslar1 arasinda kiiciik farkliliklar oldugu goriilmektedir.

Bu sapmalar, teorik hesaplamalarin, komplekslerin molekiiller arasi etkilesimlerin ¢ok
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zay1f oldugu gaz fazinda izole edilmis tek bir kompleks olarak ele alinmasindan
kaynaklandigr bilinmektedir. Deneysel FT-IR spektrumlar1 ilse molekiiller arasi
etkilesimlerin en yogun oldugu kati fazda kaydedilmistir. Anharmoniklik, elektron
kolrelasyonu ve temel set eksikligi gibi iyi bilinen nedenlerden kaynaklanan teorik ve
deneysel olarak elde edilen sonuglar arasindaki farki azaltmak icin, teorik sonuglar
0.96 skala faktorii ile carpilmistir. Daha 6nce rapor edilen ¢alismalarda, serbest haldeki
O-H gerilme titresiminin  3550-3700 cm™ araliginda gozlenebilecegi ifade
edilmektedir [98;99]. H20 ligandinin metal merkezine koordinasyonu, O-H gerilmesi
icin dalga sayisinda bir azalmaya yol agmistir. Mevcut calismada, Co(II) kompleksi
icin 3353 cm™'de ve Cd(Il) kompleksi i¢in 3253 cm™'de zayif absorbsiyon pikleri
gozlemlenmistir. B3LYP/6-311++G(d,p)/LanL2DZ seviyesi ile hesaplanan degerler
ise 3688 ve 3334 cm™ olarak elde edilmistir. Ayrica, H-bag etkilesimlerinin varliginin
da ilgili titresimlerin dalga sayisini azalttigi bilinmektedir. Bu &zel titresim, su
ligandlarinin gerilmesiyle iliskilidir, liteatiir calismalar1 bu titresimi deneysel olarak
3362 cm! ve teorik olarak 3727-3421 cm™ araliginda elde etmistir [100]. Ek olarak,
Co(II) kompleksi icin 3080 cm™'de ve Cd(II) kompleksi igin 3049 cm™'de bir C-H
gerilme titresimi gdzlemlenmistir. Teorik degerler sirastyla 3138 cm™ ve 3133 cm™'de
elde edilmistir. Co(II) ve Cd(II) kompleksleri i¢in sirasiyla 3064 ve 3063 cm™'de elde
edilen C-H gerilmesi, literatiirle uyumlu olarak OCHs grubu C-H gerilmesi olarak
isimlendirilmistir [40;96;97;101].

Karboksil grubuyla iligkili C=0O gerilme titresimi deneysel olarak Co(II) kompleksi
i¢in 1602 cm™'de ve Cd(II) kompleksi icin 1593 cm™'de elde edilmis, ve teorik olarak
1584 ve 1585 cm-1’de hesaplanmistir. Elde edilen sonuglarin literatiirde daha 6nce

rapor edilen sonuglar ile uyumlu oldugu gériilmiistiir [40;96;97;101].

Dahasi, Co(II) ve Cd(IT) kompleksleri igin C=C gerilme titresimleri sirasiyla 1564 cm”
1 ve 1557 cm™'de gozlendi, karsilik gelen teorik deger sirasiyla 1578 ve 1567 cm™
olarak elde edildi. C-N gerilme titresimleri deneysel olarak Co(Il) i¢in 1489 cm™ ve
Cd(1T) kompleksleri icin 1485 cm™'de gdzlendi, teorik degerler ise sirastyla 1442 cm’
1 ve 1522 cm™'de gozlendi ve bu da ligand ile metal iyonu arasinda N atomu
aracilifiyla koordinasyon olusumundan kaynaklanan bir yukar1 kaymay1 gosteriyor .
Her iki kompleks de metoksi grubunun C-O titresimleri ve aromatik halkalardaki C-C

titresimleri i¢in ayni deneysel frekanslar1 gosterdi ve diger ¢alismalarda belirtildigi

gibi Co(IT) igin 1260 cm™ ve Cd(II) igin 1259 cm™'de kaydedildi [3;95;96]. Co(II) igin
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diizlem biikme titresimlerindeki HOH, CNC ve HCH sirastyla 1615 cm™, 1590 cm™
ve 1457 cm™ degerleri gosterirken, Cd(II) igin sirastyla 1565 cm™, 1518 cm™ ve 1452

cm™ degerleri gosterdi. Co(11) kompleksinin deneysel IR spektrumunda 1148 cm™'de
HCOC ve 1004 cm¥de HCCC diizlem dis1 sallanmalar gdzlemlenirken, Cd(ll)
kompleksinde 1104 cm™'de HCOC ve 1003 cm™'de HCCC titresimleri kaydedilmistir

[49, 54].

Tablo 4.7. Co(II) kompleksi igin segilmis deneysel ve teorik titresim modlar1 ve
karsilik gelen dalga sayilar1 (cm™)

Titresimler ve PED analizi Co(lh
Deneysel B3LYP

vO-H (100%) 3353 3688
vC-H (98%) 3080 3138
vC-H(Metoksi) (100%) 3064 3072
vO=C (52%) 1602 1584
B HOH (38%) 1615 1621
B CNC (10%) 1590 1593
v C=C (34%) 1564 1578
v N-C(18%) 1489 1442
B HCH(100%) 1457 1456
v C-C(12%) 1260 1260
v 0-C(33%) 1260 1260
vy HCOC(49%) 1148 1146
vy HCCC(72%) 1004 1001
T CNCC(28%) 818 807
T OCOC(45%) 706 701
B CCC(15%) 420 415

Tablo 4.8. Cd(Il) kompleksi igin se¢ilmis deneysel ve teorik titresim modlar1 ve
karsilik gelen dalga sayilar1 (cm™)

Titresimler ve PED analizi Cd(n
Deneysel B3LYP
(cm™) (cm™)
vO-H (99%) 3253 3334
vC-H (98%) 3049 3072
vC-H(Metoksi) (100%) 3063 3072
vO=C (75%) 1593 1585
8 HOH (85%) 1565 1572
B CNC (17%) 1518 1523
v C=C (34%) 1557 1567
v N-C(32%) 1485 1522
B HCH(100%) 1452 1455
v C-C(27%) 1259 1249
v O-C(70%) 1259 1246
vy HCOC(49%) 1104 1146
vy HCCC(67%) 1003 994
T CNCC(28%) 820 844
T OCOC(45%) 706 743
B CCC(15%) 415 422
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4.3. Hirshfeld Yiizey Analizleri

Co(II) ve Cd(IT) komplekslerindeki molekiiller arasi etkilesimleri ve temas mesafesini
gorsellestirmek ve belirlemek i¢in, Cd(II) kompleksi i¢in -0.6714(kirmizi) — 1.2787
a.u (mavi) ve Co(Il) i¢in -0.6551(kirmiz1) — 1.3056 a.u (mavi) araliginda dnorm
Hirshfeld yiizey analizi Sekil 4.4a-b'de verilmistir. Hirshfeld yiizey analizinde Crystal
Explorer programi kullanilmistir[102].

Sekil 4.4'deki kirmizi renk, Van der Waals yarigaplarindan daha kisa elde edilen
etkilesimleri temsil ederken, mavi renk, Van der Waals yarigaplarindan daha uzun
gergeklesen etkilesimleri temsil etmektedir.Beyaz renk, Van der Waals yarigaplariyla
yaklasik olarak ayni uzunluga sahip etkilesimleri temsil etmek i¢in kullanilmustir.
Sekil 4.4'te gosterildigi gibi, H20 ligandinin ve karboksil grubunun oksijen
atomlarinin bulundugu boélgelerde yogun kirmizi noktalar, giiclii H-bag etkilesiminin
varligin1 gostermektedir. Buna karsilik, metil grubundaki ve metoksi grubundaki
hidrojen atomlarindaki daha az yogun noktalar, zayif H-bag etkilesiminin varligini

gostermektedir[103].

Sekil 4.4. (a) Cd(IT) ve (b) Co(Il) kompleksi igin dnorm tizerine ¢izilen Hirshfeld
ylizeyi (HS)

Co(ll) ve Cd(Il) komplekslerinde molekiiller arasi etkilesimlerin 6zellikleri ve

cesitliligi ile ilgili sayisal veriler saglamak amaciyla, atomlar arasi temas i¢in 2 boyutlu

(2D) parmak izi egrileri hesaplanmig ve atomlar arasindaki etkilesimlerin yani sira

genel etkilesimler Sekil 4.5 ve Sekil 4.6’da verilmistir. Sekil 4.5’e gore, Co(ll)
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kompleksinde baskin etkilesimlerin ¢ogunlukla O—H ve H—H oldugunu ve tiim
etkilesimlere sirasiyla %38,6 ve %37,9 katkida bulundugunu gostermektedir. Bu
durumu, Cd(II) kompleksi i¢in %39.5'lik O—H etkilesimleri, %37.8'lik C—H ve
%10.6'lk C—H etkilesimleri tespit edilmistir. Co(II) ve Cd(Il) kompleksleri, sahip
olduklar1 bu atomik etkilesimler vasitasiyla kristal yapida istiflenmisler ve kararl bir

yap1 olusturmuslardir.
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Sekil 4.5. Genel ve atom-atom etkilesimleri i¢in Cd(II) kompleksi igin 2D parmak izi
¢izimi
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Sekil 4.6. Genel ve atom-atom etkilesimleri i¢in Co(II) kompleksi i¢in 2D parmak izi
¢izimi

4.4. UV-Vis Spektrumlar: ve FMO Analizi

Co(ll) ve Cd(Il) komplekslerinin UV-Vis elektronik absorpsiyon spektrumlari 200-
900 nm aralifinda etanol ¢o6ziiciisii i¢erisinde kaydedilmistir. 500-900 nm araliginda
absorbans bandinin olmamasi nedeniyle, bu aralik spektrumlardan ¢ikarilmis ve nihai
spektrumlar Sekil 4.7'de verilmistir. Ayrica, teorik UV-Vis spektrumlari etanol ¢oziicti
igerisinde, TD-B3LYP/CPCM/6-311++G(d,p)/LanL2DZ  seviyesi kullanilarak
hesaplanmistir. Elde edilen teorik spektrumlar da Sekil 4.7'de verilmistir. Cd(I1)
kompleksi igin, liganddan lidana olusan yiik transfer etkilesimi sonucunda n— =" and

n— 7 gegislerinin 228,7-263,3 nm araliginda meydana geldigi gozlemlenmektedir.
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Ancak tamamen dolu olan Cd(II) elektronik konfigiirasyonu (4d'°) nedeniyle ligand-
metal yiik aktarim gegisi (LMCT) veya d-d ge¢isi gozlemlenmemistir [104]. Elde
edilen sonuglar, ayni absorbans araligina ve absorbans yogunluguna sahip teorik
spektrum ve 209-325 nm elektronik absorpsiyon araligi bildiren Cd(II) kompleksinin

diger ¢alismalarla uyumlu oldugu gézlemlenmektedir[105].

Co(ll) kompleksi (Deneysel)
Co(ll) kompleksi (B3LYP)
——— Cd(ll) kompleksi (Deneysel)
—— Cd(ll) kompleksi (B3LYP)

Abs.

| | I I I
200 250 300 350 400 450 500
Dalgaboyu (nm)

Sekil 4.7. Co(ll) ve Cd(Il) kompleksleri i¢in deneysel ve B3LYP/6-
311++G(d,p)/LanL2DZ seviyesi ile elde edilen teorik UV-Vis spektrumlari

Co(Il) kompleksi i¢in, 247,3 nm'de n=— =n* ve n— =n* elektronik gegisini gosteren
Oonemli bir absorbans kaydedilmistir. Ayrica Co(II) kompleksi i¢in, diger calismalarla
iyi bir uyum iginde olan bir metal-ligant ve ligand-metal yiik transferi nedeniyle 295,3
nm'de zayif bir absorpsiyon elde edilmistir [97]. Ancak, teorik hesaplamalarda 300
nm'de bilyiik ve yogun bir pik elde edilmektedir.

Sinir molekiiler orbitalleri, UV-Vis spektrumlari icindeki yiik transferi etkilesimlerini
aciklamak i¢in giiclii birteknik olarak kullanilmaktadir. .Co(Il) ve Cd(I1) kompleksleri
icin HOMO ve LUMO’ya ek olarak UV-Vis spektrumunda goézlenen sogrurma
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bandlarinda onemli rol alan diger molekiiler orbitalleringorselleri  Sekil 4.8'de
verilmistir. .Co(Il) kompleksinin 295,3 nm'de esas olarak HOMO-2'den LUMO+1'e
(%76) kaynaklanan bir absorbans bandi gézlemlenmektedir. Co(II) kompleksi igin,
HOMO'daki metalik iyonun etrafinda elektronlarin bulunma olasiliginin en ytiksek
oldugu bulutlarin LUMO'daki liganda hareket ettigi fark edildi; bu da HOMO-LUMO
yuk transferi etkilesiminin metal-ligand yiik transferinden kaynaklandigini

gostermektedir.

Cd(II) kompleksi i¢in, HOMO ve LUMO orbitallerinde bulutlar ' ligandlarin
etrafindadir ve bu durum ligand-ligand elektronik yiik transferini dogrulamaktadir.
Ozellikle HOMO ve LUMO, incelenen komplekslerin optik ve elektriksel
ozelliklerinin belirlenmesinin yaninda reaktifligini tanimlamada da 6nemli bir 6neme

sahiptir.

Bu ozellikler, kimyasal sertlik (1), elektronegatiflik (y), elektrofilik indeksi (W) ve
kimyasal yumusaklik (S) gibi parametreler kullanilarak ol¢iilebilir. Co(ll) ve Cd(ll)
kompleksleri igin elde edilen 1, y, W ve S parametreleri Tablo 4.6'da verilmistir. Co(l1)
ve Cd(II) kompleksleri i¢in HOMO enerjileri sirasiyla -6,2478 eV ve -6,4571 eV
olarak elde edilmistir. Her iki kompleksin LUMO enerjileri ise sirasiyla -1,7714 eV ve
-1,7216 eV olarak elde edilmistir. HOMO ve LUMO enerjileri arasindaki fark Co(II)
kompleksi i¢in 4,4764 eV ve Cd(II) kompleksi igin 4,7355 eV'dir. Bu gozlemler,
Co(IT) kompleksinin daha iyi reaktivite gosterdigini ve Cd(II) kompleksinden daha
yumusak bir kompleks oldugunu gostermektedir. Ayrica, Cd(Il) kompleksi, Co(Il)
kompleksine kiyasla elektronik konfiglirasyonu degistirmeye karsi daha yiiksek
dirence ve kimyasal reaksiyonlara karsi daha az yatkinliga sahip oldugu sonucuna

varilmistir.

Tablo 4.9. Co(ll) kompleksi i¢in deneysel ve B3LYP/6-311++G(d,p)/LanL2DZ
seviyesi ile elde edilen teorik UV-Vis dalga boylar, osilator siddetleri ve
secilmis 6nemli katkilar

A (nm) A (nm) Osilator Onemli Katkilar
(Deneysel) (Teorik) Giicii
247.3 246.9 0.0016 H-20—-L+2a(+25%)

H-7p—L+1B(+14)
H-4B—L+2B(+13%)

291.0 291.7 0.0268 H-2B—L+1p(+38%),
H-98—LB(+9),
302 305 0.0893 H-20 —La (+51%)

H-2p—L+7B(+11)
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Tablo 4.10. Cd(Il) kompleksi i¢in deneysel ve B3LYP/6-311++G(d,p)/LanL2DZ
seviyesi ile elde edilen teorik UV-Vis dalga boylari, osilator siddetleri ve
secilmis 6nemli katkilar

A (nm) A (nm) Osilator Onemli Katkilar
(Deneysel) (Teorik) Giicii

H-8—L(+25%)
228.7 228.7 0.0815 H-2L+2(+22%)
H-3—L+3(+17%)
H-9—L+1(+14%)
H-3—L+1(+11%)
H-5—L (+11%)
263.3 255.1 0.0836 H-2—L(+52%)
H-3—L+1(+48%),

Tablo 4.11. B3LYP/6-311++G(d,p)/LanL2DZ seviyesi ile elde edilen Co(Il) ve Cd(Il)
kompleksi ve 4MeOpca ligandi i¢in sertlik parametresi (), Elektronegatiflik
parametreleri (y), Elektrofilisite indeksi (W), Kimyasal yumusaklik (S) ve
FMO enerjileri.

Parametre 4MeOpca Co(ll) Cd(n)
Erowmo (eV) -7.3218 -6.24785 -7.0438
ELumo (V) -1.8881 -1.77142 -1.8324
AE (eV) 5.4337 4.47643 5.2114
x (eV) 4.6050 4.00963 4.4381
n (eV) 2.7168 2.23822 2.6057
W(eV) 3.9026 3.3713 3.5313
S(eV) 0.3681 0.4419 0.4223
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Sekil 4.8. Cd(Il) ve Co(Il) kompleksleri i¢in B3LYP/6-311++G(d,p)/LanL2DZ
seviyesi ile elde edilen sinir molekiiler orbitalleri (FMOS).

4.5. Molekiiler Elektrostatik Potansiyel (MEP) Analizi

Kompleks yapilarin elektronik yiik dagilimini, komplekslerin elektrofilik ve
niikleofilik  bolgelerini B3LYP/6-
311++G(d,p)/LanlL.2DZ seviyesi kullanilarak hesaplanmig ve 3D temsilleri Sekil 4.9
ve Sekil 4.10 'da sunulmustur [106]. Co(II) ve Cd(IT) kompleksleri igin elektrostatik

incelemek amaciyla, MEP yiizeyleri

potansiyel aralig1 sirasiyla -7.894 -7.894 e2 a.u. ve -8.330 - 8.330 e a.u. arasinda
degismektedir. MEP ylizeyi iizerindekikirmizi renk, yiiksek elektron yogunlugunu
(elektronegatif potansiyel) ifade eder ve bu durum, esas olarak karboksilat
gruplarindaki koordine olmayan O atomlar1 iizerinde goriilmektedir. Daha az
yogunlukta bir elektronegatif potansiyel ise sar1 renk ile temsil edilmekte olup, metoksi
grubu O atomlar1 gevresinde gozlenmektedir. Ote yandan, mavi renk, ligandda su
molekiilii, metil gruplar1 ve piridin halkalarindaki H atomlar1 g¢evresinde diisiik

elektron yogunlugunu gostermektedir. Yesil renk ise her iki kompleks i¢in de piridin
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halkalarindaki C atomlar1 ¢evresinde nétr bir bolgeyi temsil etmektedir. Bu sonuglar,
her iki kompleksin de karboksilat gruplarindaki O atomlari iizerinden kovalent baglar
ve/veya H>O ligandi vasitasiyla H-bagi etkilesmeleri araciligiyla diger molekiillerle

etkilesim gosterebilecegini isaret etmektedir.

-7.894 o N o T TN 7894 e

Sekil 4.9. Co(Il) kompleksi i¢in B3LYP/6-311++G(d,p)/LanL2DZ seviyesi ile elde
edilen 3D molekiiler elektrostatik potansiyel ylizeyi

-8.330 o I om0

Cd(II) Kompleks

Sekil 4.10. Cd(Il) kompleksi i¢in B3LYP/6-311++G(d,p)/LanL2DZ seviyesi ile elde
edilen 3D molekiiler elektrostatik potansiyel ylizeyi

45. NBO Analizleri

Dogal Bag Orbitali (NBO) analizi, molekiiler sistemlerdeki elektron yogunlugunun
dagilimimi detayli bir sekilde incelemek ve molekiiller arasi etkilesimlerin dogasini
anlamak icin kullanilan bir yontemdir. Bu analiz, molekiiler orbitalleri dogal

orbitallere ayirarak kimyasal baglarin, lone pair elektronlarin ve bag-antibag
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etkilesimlerinin nicel olarak degerlendirilmesini saglar. NBO analizi, bag yapilarinin
dogasin1 agiklamak, bag enerjilerini hesaplamak ve ligand-metal etkilesimlerini

incelemek i¢in yaygin olarak kullanilmaktadir [107].

Bu analiz kapsaminda, molekiil i¢cindeki elektron transferi, 6zellikle bag-antibag
etkilesimleri iizerinden takip edilir. Elektron yogunlugunun bir dondr orbitalden
(6rnegin bir lone pair veya n-bag orbitali) bir alic1 orbitale (6rnegin 6* veya n* antibag
orbitaline) ge¢isi, enerji transferine neden olur. Bu enerji transferleri, baglarin glictinii
ve molekiiliin kararliligini etkileyen 6nemli faktorlerdir. NBO analizi ayn1 zamanda
ligand-metal etkilesimleri gibi koordinatif baglarin dogasini anlamak i¢in de giiglii bir

aractir.

NBO analizi sonuglarina dayanarak, Co(ll) ve Cd(ll) komplekslerinde hesaplanan
yiiksek enerjili konjugatif etkilesimler Tablo 4.13 ve Tablo 4.14’de sunulmustur.
4MeOpcadMeOpcadMeOpcaCd(ll) kompleksinde, oksijen atomlarindan kaynaklanan
lone pair (LP) etkilesimlerinin yiiksek enerjili oldugu gozlemlenmistir. En yiiksek
enerjiye sahip baglanma, LP(3) O3 — ¢*(02-C7) etkilesimi olup 80.74 kcal/mol
degerindedir. Bunun yani sira, LP(3) O3 — n*(02-C7) etkilesimi 74.36 kcal/mol ile
dikkat ¢ekmistir. Ayrica, ©t (C3-C4) — n*(N1-C2) etkilesimi 36.03 kcal/mol enerjiyle
onemli bir rol oynamaktadir. Cd atomu ile ligand arasindaki lone pair transferleri zayif
olsa da anlamli enerji akislar1 sunmaktadir. LP(1) N1 — LP*(6) Cd1 etkilesimi 16.56
kcal/mol enerjiyle one ¢ikmaktadir. Karbon-karbon ve karbon-nitrojen baglar
arasindaki  bag-antibag orbital etkilesimleri, kompleksin enerji  transfer
mekanizmasinda 6nemli bir yer tutmaktadir. Co(ll) kompleksinde ise metal-ligand
lone pair baglanmalar1 belirgin bir sekilde gicliidir. LP(1) C5 — =n*(N1-C6)
etkilesimi 82.75 kcal/mol enerji ile kompleksin en gii¢lii baglanmasini temsil
etmektedir. Co atomu ile ligand arasinda gergeklesen lone pair transferleri oldukca
etkili olup, LP(2) O3 — LP*(5) Col etkilesimi 19.52 kcal/mol enerjiye sahiptir.
Karbon atomlar1 {izerinden ger¢eklesen bag-antibag orbital etkilesimleri de

kompleksin enerji dinamiklerinde 6nemli bir katki saglamaktadir.

Genel olarak, Cd(Il) kompleksinde oksijen atomlarindan kaynaklanan lone pair
etkilesimlerinin enerji transferinde daha baskin oldugu, Co(Il) kompleksinde ise metal

merkezli lone pair baglanmalarinin ve karbon-n baglarinin enerji aktariminda daha
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etkili oldugu sonucuna ulasilmistir. Bu farkliliklar, Co(Il) kompleksinin daha dengeli

ve yonlendirilmis bir baglanma agina sahip oldugunu gostermektedir

Tablo 4.12. B3LYP yontemiyle elde edilen Co(ll) kompleksine ait yiiksek enerjili bag
ve antibag orbital etkilesimleri

Tip Bag Tip Antibag ~ E2(kcal/mol)  E(j) — F(i,j)°(a.w)
E(D? (a.u.)
n N1-ce! LP(1) C& 11.88 0.20 0.078
T N1-ce' LP*(1) C2! 25.22 0.19 0.107
n c3l-c4l  LP(1)  cs! 20.22 0.16 0.086
n c3l-c4l  LP*(1) c2! 30.08 0.15 0.099
LP(3) 03 m* 02-c7'  30.07 0.28 0.117
LP(2) 01! * c3l-c4l 1596 0.32 0.096
LP(1) Cs! m* N1-Ce'  82.75 0.09 0.127
LP(1) C5! * c3l-cal  43.29 0.12 0.109
LP(2) 03! LP*(5) Col 19.52 0.68 0.146
LP(1) N1 LP*(4) Col 25.12 0.29 0.116
LP(2) o1 LP*(7) Col 11.10 0.57 0.101
n N1-C6 LP(1) C5 11.88 0.20 0.078
n N1-C6  LP*(1) C2 25.22 0.19 0.107
n C3-C4 LP(1) Cs5 20.22 0.16 0.086
n C3-C4 LP*(1) C2 30.08 0.15 0.099
LP(3) 03 m* 02-C7  30.06 0.28 0.117
LP(2) 01 m* C3-C4 1596 0.32 0.096
LP(1) C5 m* N1-C6  82.75 0.09 0.127
LP(1) C5 m* C3-C4  43.29 0.12 0.109
LP(2) 03 LP*(5) Col 19.51 0.68 0.146
LP(1) N1 LP*(4) Col 25.12 0.29 0.116
LP(2) 04 LP*(7) Col 11.08 0.57 0.101

Tablo 4.13. B3LYP yontemiyle elde edilen 4MeOpcaCd(ll) kompleksine ait yiiksek
enerjili bag ve antibag orbital etkilesimleri

Tip Bag Tip Antibag EZ E(j) — F(i,j)°
(kcal/mol) E(D" (a.u) (a.u)
T N1-C6 n* C61-C51 24.22 0.34 0.082
T N1-C6 n* c3l-c4l 10.78 0.32 0.055
T C6l-C5!  m* 02L-C7! 17.21 0.26 0.060
T C6i-C51 > N1l-c2! 15.36 0.25 0.056
T C6I-C51 m* c3l-c4l 24.25 0.28 0.074
s c3l-cal  g* N1!-C6! 35.48 0.25 0.085
T c3-c4l g c3l-c4l 16.08 0.29 0.063
LP(3) 03! m* 02'-Cc7! 74.36 0.26 0.125
LP(2) 02! c* 03-Cc7! 23.51 0.65 0.112
LP(2) 02! c* ce'-c7! 17.10 0.62 0.092
LP(2) o1 m* c3l-c4! 31.95 0.33 0.096
LP(1) 02! o* O4LH4Al  15.90 0.92 0.109
LP(2) 02! LP*(6) Cd1 13.89 0.51 0.078
LP(1) N1! LP*(6) Cd1 16.56 0.40 0.075
LP(2) 04 LP*(9) Cd1 15.56 0.64 0.089
T N1-C6 n* C6-C5 24.05 0.34 0.082
T C5-C6 m* 02-C7 17.01 0.26 0.060
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Tablo 4.14. (Devam) B3LYP yontemiyle elde edilen 4MeOpcaCd(II) kompleksine
ait yiiksek enerjili bag ve antibag orbital etkilesimleri

T C5-C6 m* N1-C2 15.08 0.25 0.056
T C5-C6 m* C4-C3 24.56 0.28 0.074
T C3-C4 m* N1-C2 36.03 0.25 0.086
T C3-C4 m* C6-C7 15.98 0.30 0.063
LP(3) 03 o* 02-C7 80.74 0.25 0.128
4MeOpca o
LP(2) o1! T* c3l-c4! 31.95 0.33 0.096
LP(1) 02! o* O4-H4Al  15.90 0.92 0.109
LP(2) 02! LP*(6) Cd1 13.89 0.51 0.078
LP(1) N1! LP*(6) Cd1 16.56 0.40 0.075
LP(2) 04 LP*(9) Cd1 15.56 0.64 0.089
T N1-C6 > C6-C5 24.05 0.34 0.082
T C5-C6 m* 02-C7 17.01 0.26 0.060
T C5-C6 m* N1-C2 15.08 0.25 0.056
T C5-C6 m* C4-C3 24.56 0.28 0.074
T C3-C4 m* N1-C2 36.03 0.25 0.086
T C3-C4 m* C6-C7 15.98 0.30 0.063
LP(3) 03 o* 02-C7 80.74 0.25 0.128
4.6. NLO Analizi

Koordinasyon geometrisi, yiiksek polarizasyon, iyi seffaflik ve metal-ligand veya
ligand metal yiik transferi gibi faktorler, dogrusal olmayan optik malzemelerin
performansini dogrudan etkilemektedir.Bu 6zellikler yalnizca bu kompleksleri ayirt
etmekle kalmaz, ayn1 zamanda onlart {istiin dogrusal olmayan optik malzemeler olarak
konumlandirmaktadir[1;33;40]. Co(IT) ve Cd(IT) komplekslerinin NLO 6zelliklerini
aragtirmak i¢in  B3LYP/6-311++G(d,p)/LanL2DZ seviyesi kullanilarak statik ve
frekansa bagli durumda dipol momenti (p), kutuplanabilirlik (o), yonelime bagh
kutuplanabilirlik (Aa), birinci ve ikinci dereceden hiperpolarizabilite (B, vy)
parametreleri hesaplanmistir. Sonuglar, sirasiyla statik ve dinamik dogrusal olmayan

optik parametreleri temsil eden Tablo 4.15 ve Tablo 4.16'da verilmistir.
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Tablo 4.14. Co(ll) kompleksinin B3LYP/6-311++G(d,p)/LanL2DZ seviyesi
kullanilarak elde edilen dipol momenti (Debye), statik polarize edilebilirlik
(x1072% esu), polarize edilebilirligin statik anizotropisi (x1072® esu), birinci
mertebeden statik hiperpolarize edilebilirlik (x107° esu) ikinci mertebeden
statik hiperpolarize edilebilirlik (107 esu).

Parametre 4MeOpca Co(Il) Kompleksi Cd(I1) Kompleksi
p (Debye) 4.1931 0.0012 0.0289
a (0;0) 1.4865 3.2218 3.1326
Aa (050) 1.0348 2.8929 2.5159
B (00,0) 2.7062 0.0002 0.0002
v (0;0,0,0) 11.492 47.346 20.829

4MeOpca ligandi i¢in dipol moment 4.1931 Debye olarak hesaplanmistir. Co(ll) ve
Cd(II) kompleksleri i¢in ise sirasiyla 0.0012 ve 0.0289 Debye olarak elde edilmistir.
Dipol moment degerindeki keskin azalmanin kompleks olusumuyla komleksin sahip
oldugu yiiksek simetriden kaynaklandigi disiiniilmektedir [98]. Ayrica, Co(ll)
kompleksi; onemli kutuplanabilirlik ve yonelime bagl kutuplanabilirlik gostermis
olup, sirasiyla 3,2218%10°% ve 2,8929%x10°% esu olarak elde edilmistir. Bu degerler,
sirastyla 3.1326x102% ve 2.5159x107% esu olarak elde edilen Cd(ll) kompleksinin
degerlerinden daha yiiksektir. Bunun yaninda, Co(II) ve Cd(ll) kompleksi i¢in
sadece 0,0002x10°%° esu olarak elde edilmistir. Sstatik y parametresi ise Co(ll) ve
Cd(IT) kompleksleri igin sirasiyla 47.346x10°3¢ esu ve 20.829x10¢ esu, olarak
hesaplanmistir. Co(II) ve Cd(Il) komplekslerinin B parametresi 4MeOpca ligandi i¢in
elde edilen degerlerden ¢ok daha kiiclikken, y parametresinin kompleks yapilar icin

daha biiyiik oldugu goriilmektedir[108].

Tablo 4.17°de sunulan frekansa baglit NLO parametreleri incelendiginde, frekansa
bagli NLO parametrelerinin iyilestigi goriilmektedir. 532 nm frekanta Co(ll)
kompleksi igin, 6zellikle kutuplanabilirlik a (-w;0), yonelime bagl kutuplanabilirlik
Ao, (-w;0) ve ikinci mertebe hiperpolarizabilite vy (-w;w,0,0) agisindan Cd(II)
kompleksiyle karsilastirildiginda 6nemli bir tistiinliik gézlemlenmistir.

Ancak, Co(ll) ve Cd(ll) komplekslerinin her ikisinde de birinci dereceden
hiperpolarizabilite B(-w;w,0) ve birinci dereceden hiperpolarize edilebilirligin ikinci
harmonik tiretimi (SHG) B(-2w;w,w) ithmal edilebilir degerler kaydettigini belirtmekte

fayda var. ikinci mertebe hiperpolarizabilite y (-w;w,0,0) ve ikinci dereceden
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hiperpolarize edilebilirligin SHG'si y (-2w;w,w,w,0) i¢in biiyiik degerler kaydedildi;
Co(Il) kompleksi icin sirastyla 148,70 x102¢ ve 1521,4 %1073 esu iken, Cd(ll)
kompleksleri igin 45,482 x102¢ ve 413,94 x10°% esu idi. Bu olgu, Di Carlo ve ark.
tarafindan 6nerildigi gibi molekiildeki esit yiik dagilimina atfedilebilir [64]. Bu bulgu,
M. Tarazkar ve digerleri tarafindan yiiriitiilen ikinci derece hiperpolarize edilebilirlik
[65] lizerine yapilan aragtirmayla oldukc¢a uyumludur ve bu da bizim sonuglarimizla

olduk¢a uyumludur.

Elde edilen sonuglar, her iki kompleksin de 4MeOpca ligandina kiyasla {istiin NLO
ozellikleri sergiledigi sonucuna varilmistir; bu da metalin NLO o6zelliklerini

artirmadaki roliiniin altin1 ¢cizmektedir.

Tablo 4.15. Co(ll) Cd(Il) kompleksi ve 4MeOpca ligandi i¢in B3LYP/LanL2DZ
seviyesi icin  dinamik polarize edilebilirlik(x10% esu). polarize
edilebilirligin dinamik anizotropisi(x1072 esu). birinci dereceden dinamik
hiperpolarize edilebilirlik(x103° esu), ikinci  dereceden  dinamik
hiperpolarize edilebilirlik(x 107 esu).

Parametreler 4MeOpca 4MeOpca Co(ll) Co(ll)
©=0.085628 ©=0.042814 <OMP: KO,
au au ®0=0.085628 ®=0.042814
au au
a (-w;0) 1.5734 1.5063 3.5095 3.2824
Aa, (-w;0) 1.1467 1.0999 3.4115 2.9977
B(-w;w,0) 4.4645 3.3466 0.0004 0.0004
B(-2w;w,w) 26.693 3.6826 0.0001 0.0005
v (-w;w,0,0) 26.855 21.199 148.70 37.887
v (-2w;w,w,0)  217.93 27.112 -1521.4 61.778
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Tablo 4.16. Cd(Il) kompleksi ve 4MeOpca ligandi igin B3LYP/LanL2DZ seviyesi
icin dinamik polarize edilebilirlik(x10% esu). polarize edilebilirligin
dinamik anizotropisi(x1072 esu). birinci dereceden dinamik hiperpolarize
edilebilirlik(x103°  esu), ikinci dereceden dinamik hiperpolarize
edilebilirlik(x 107 esu).

Parametreler  4MeOpca 4MeOpca Cd(11) Komp. Cd(Il) Komp.
®=0.085628 ©=0.042814 ©®=0.085628 ©=0.042814

au au au au
a (-w;0) 15734 1.5063 3.3295 3.1769
Aa, (-w;0) 1.1467 1.0999 2.8019 2.5801
B(-w;w,0) 4.4645 3.3466 0.0004 0.0003
B(-2w; W, W) 26.693 3.6826 0.0002 0.0004
¥ (W;w,0,0) 26.855 21.199 45.482 36.673
y(-2w;w,w,0)  217.93 27.112 413.94 26.844
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5. TARTISMA VE SONUC

Bu tez c¢alismasinda, [Co(4MeOpca)2:(H20)2] ve [Cd(4MeOpca)z(H20).]
komplekslerinin kristal yapilari, elektronik ve optik ozellikleri deneysel ve teorik
yaklasimlarla detayli bir sekilde incelenmistir. Her iki kompleks, 4-metoksipiridin-2-
karbokslik asit (4MeOpca) ligandi ile sentezlenmis ve X-1s1m1 kirmim yontemleriyle
kristal yapilar1 belirlenmistir. Co(II) ve Cd(Il) komplekslerinin her ikisininde
ortorombik kristal yapiya, Pbca uzay grubuna sahip oldugu ve bozulmus oktahedral

bir geometri sergiledigi goriilmiistiir.

Cd(I1) iyonunun (4d*°) tamamen dolu elektronik konfigiirasyonu nedeniyle, metal-
ligand ytik transferi etkilesimleri gozlenmedi. Co(II) kompleksinde, 291 ve 302 nm'de
gbzlenen toplam elektronik emilim bantlart MLCT olarak atandi. Co(Il) kompleksinde
gozlenen bu LMCT etkilesimleri, Co(II) kompleksinin &zellikle statik ve dinamik
liclincli dereceden dogrusal olmayan optik oOzelliklerini indiikledigi sonucuna
ulagilmistir. Elektronik 6zellikler agisindan, HOMO-LUMO enerji bosluklart Co(II)
kompleksinde 4.476 eV, Cd(II) kompleksinde ise 4.735 eV olarak hesaplanmistir. Bu
sonuglar, Co(IT) kompleksinin daha yiiksek reaktiviteye, Cd(Il) kompleksinin ise daha
yiiksek stabiliteye sahip oldugunu gostermektedir. Co(II) kompleksi i¢in daha kiiciik
HOMO-LUMO enerji aralifin da LMCT ve LLCT yiik transferinin Co(II)
kompleksinde daha miimkiin oldugunu kanitlar. Bu nedenle, daha kiicik HOMO-
LUMO enerji araligt ve MLCT'nin NLO o6zelliklerini destekledigi, Cd(Il) ([Kr]
4d1%5s2) gibi tamamen dolu elektronik konfigiirasyonun ise ayn1 parametreleri azalttig1
sonucuna varilmistir. Ek olarak, her iki kompleksin de yliksek simetrik kristal yapilar
nedeniyle statik ve dinamik birinci dereceden hiperpolarizabilite () parametresinde
thmal edilebilir degerler gosterdigi gosterilmistir. Elde edilen statik ve frekansa bagh
v parametreleri, her iki kompleksin de iiglincii dereceden NLO uygulamalart i¢in

oldukca umut verici adaylar oldugunu gostermektedir.



Hirshfeld yiizey analizleri, Co(Il) kompleksinde O-H etkilesimlerinin %39.5, Cd(Il)
kompleksinde ise %38.6 oraninda katki sagladigini ortaya koymus ve Cd(II)

kompleksindeki molekiiller arasi etkilesimlerin daha zayif oldugunu gostermistir.

Bu ¢aligmada elde edilen NLO parametreleri, Co(Il) kompleksinin dogrusal olmayan
optik malzemelerde Ozellikle elektro-optik modiilatérler ve frekans dontistiiriiciiler
gibi uygulamalar i¢in uygun oldugunu, Cd(II) kompleksinin ise daha kararli birinci
derece NLO yanitiyla optik anahtarlar ve sensorler i¢in potansiyel tasidigini
gostermektedir. Her iki kompleksin de 4MeOpca ligandina kiyasla iistiin NLO
ozellikleri sergiledigi, metal-iyon koordinasyonunun NLO performansint 6nemli
Olciide iyilestirdigi belirlenmistir. Bu bulgular, optoelektronik cihaz tasariminda
metal-ligand sistemlerinin kritik rolii olabilecdegini ve gelecekteki malzeme tasarimi

calismalarina katki saglayabilecegini gdstermektedir.
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