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OZET

Yiiksek Lisans Tezi

BAZI iMiDAZOL TUREVLERININ METAL KOMPLEKSLERi UZERINE
YAPILAN KUANTUM KiMYASAL HESAPLAMALAR

Funda YILMAZ

Afyon Kocatepe Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii

Kimya Anabilim Dah

Danigsmanlar: Dog¢. Dr. Mehmet POYRAZ
Yrd. Dog¢ Dr. Halil BERBER (2. Danigsman)

Bu caligmada imidazol tiirii ligandlar ile degisik metallerin olusturdugu kompleks

bilesikler iizerinde teorik caligmalar yapilmistir.

[Ik olarak 3'-PyaiH, 3'-PyaiEt ligandlarinin ve Ag(I) kompleksinin geometrik
parametreleri, atomik yiikleri, IR ve 'H NMR lan hesaplanmistir. Hesaplamada
HF/3-21G, DFT/B3LYP/LanL2DZ, DFIT/B3LYP/SDD, DFIT/B3LYP/6-311G,
DFT/B3LYP/6-311++G(d,p) ve PM6 yontemleri kullanilmistir. Deneysel ve teorik

degerlerin uyum icinde oldugu goriilmiistiir.

Ikinci olarak (1H-Benzimidazole-2-yl)-N-hydroxy-1-phenlmethanimine ligandinin

farkli degerlikli bazi metallerle olan iliskisi ve kompleks olusturma olasiliklar1 PM6



yontemiyle incelenmistir. Su ve etil alkol fazinda olusum 1s1s1 (AHy), entalpi degisimleri
(AH) ve entropi degisim degerleri (AS) kullanilarak Gibbs serbest enerjisi degisim
degerleri (AGy, AG) elde edilmistir. Dipol moment, HOMO-LUMO enerjisi ve asitlik
sabiti (pKa) degerleri hesaplanmistir. AG; ve AG’den OAG ve OAGy degerleri
hesaplanmigtir. SAG; degerlerine gore komplekslerin olusabilirliginin su fazinda daha

uygun oldugu bulunmustur.

Uciincii olarak (1H-Benzimidazole-2-yl)-N-hydroxy-1-phenlmethanimine ligandinin iki
degerlikli baz1 metallerle olan iliskisi AM1, PM3 ve PM6 metotlariyla incelenmistir.
Yukarida bahsedilen degerler hesaplanmistir. Bu iic yOntemin birbirleriyle olan
korelasyonu incelenmistir. Su ve etil alkol fazinda yapilan hesaplamalar sonucunda Ba,
Zn, Pb ve Hg metalleri icin Onerilen kompleks bilesiklerin daha kolay olusabilecegi ve
OAGy degerlerine gore AM1-PM3 her iki fazda, dAG degerlerine gore ise su fazinda
PM3-PM6, etil alkol fazinda AM1-PM6 metotlar1 arasinda en iyi korelasyon oldugu

gorilmiistiir.

2011, 173 sayfa

Anahtar kelimeler: imidazoller, Metal kompleksleri, Kuantum kimyasal hesaplamalar.
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ABSTRACT

MSc Thesis

QUANTUM CHEMICAL STUDIES ON SOME IMIDAZOLE DERIVATIVES
OF METAL COMPLEXES

Funda YILMAZ

Afyon Kocatepe University
Graduate School of Natural and Applied Sciences
Department of Chemistry

Supervisors: Assoc Prof. Mehmet POYRAZ
Assist. Prof. Halil BERBER (2nd Supervisor)

In this research, some theoretical studies were performed on the imidazole type ligands

and their metal complexes.

First step: The geometric parameters, atomic charges, IR and 'H NMR of 3'-PyaiH,
3'-PyaiEt ligands and Ag(l) complex were calculated wusing HF/3-21G,
DFT/B3LYP/LanL.2DZ, DFT/B3LYP/SDD, DFT/B3LYP/6-311G, DFI/B3LYP/6-
311++G (d,p) and PM6 methods. It was seen that the experimental and theoretical

values were in good agreement.
Second step: (1H-Benzimidazole-2-yl)-N-hydroxy-1-phenylmethanimine ligand and its

relationship with some different charged metals ions and the possibility of creating

complexes were investigated using PM6 method. Gibbs free energy change (AG, AG)

iii



were calculated in aqueous and ethyl alcohol phase by using the heat of formation
(AHy), enthalpy (AH) and the entropy change (AS) values. The dipole moment, HOMO-
LUMO energies and acidity constants (pKa) values were calculated. dAG; and SAG
values were calculated from finding AGy and AG. According to 0AG; values, the

possibility of forming complexes was found to be more appropriate in aqueous phase

Third step: The relationship between (1H-Benzimidazole-2-yl)-N-hydroxy-1-
phenylmethanimine ligand and some divalent metals were investigated using AMI,
PM3 and PM6 methods. The values mentioned above were calculated. The correlation
of these methods was investigated. It was found that Ba, Zn, Pb, and Hg may more
easily formed complex with this ligand according to this calculations in aqueous and
ethyl alcohol phase. There was good corelation between AM1-PM3 methods in aqueous
and ethyl alcohol phase according to SAGf values, there was good correlation between
PM3-PM6 methods in the aqueous phase and between AM1-PM6 methods in the ethyl

alcohol phase according to SAG values.

2011, 173 pages

Keywords: Imidazoles, Metal complexes, Quantum Chemical Calculations.
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Simge Aciklama

E Molekiiliin toplam enerjisi
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EgsLyp B3LYP Enerjisi

H Hamiltoniyen islemcisi
EX Degis-tokus enerjisi

E’ Korelasyon enerjisi

b 4 Dalga fonksiyonu

v Frekans

v Gerilme titresimi

2. Kisaltmalar

Kisalma Aciklama

AATs Atomic axial tensors

AM1 Austin Model 1

APTs Atomic polar tensors

B3LYP LYP korelasyon enerjili 3 parametreleri Becke-

Lee-Yang karma metodu

CADPAC The Cambridge Analytic Derivatives Package

CC Coupled-Cluster
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CNDO

CPU
DFT
ECP

HF

HFF

'"H NMR

INDO
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LanL2DZ
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MM

MNDO

MOPAC

NDDO

Complete Neglect of Differential Overlap
(Differansiyel ortiismenin tamamen ihmali)
Central Process Unit (Mekezi islem birimi)
Yogunluk fonksiyon teorisi

Effective core potential

Hartree-Fock metodu

Harmonic force field (Harmonik kuvvet alani)
Proton Niikleer Manyetik Rezonans
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Multi konfigiirasyon 6z uyumlu alan teorisi
Modified INDO

Molekiiler mekanik metotlar
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3'-PyaiEt
3'-PyaiH
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SDD

Parametric—-Method Number 3 (MNDO-PM olarak

adlandirilan ve MNDO'nun {i¢iincii parametrizasyonu)
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1. GIRIS

1.1 Konunun Tanitimi

Cesitli ligandlarin gegis metalleriyle olusturduklart kompleksler konusunda ilk bilimsel
calismalar Alfred Werner tarafindan yapilmis ve A. Werner, modern koordinasyon
kimyasinin kurucusu olup kompleks iyonlarin yapilarimi aciklayan ilk bilim adamidir

(Erdik ve Sarikaya 2002).

Imidazol halkas1 (Sekil 1.1 A) dogada yaygindir ve imidazol yapis1 6zellikle histamin
ve histadin gibi insan viicudu i¢inde bazi yapilarda kritik rol oynar (Anderson and Long
2010). Kompleks bilesiklerin sentez ve karakterizasyonlari, kullanim alanlar1 ve farkli
ortamlardaki davramslart bu bilesiklerin ©nemini artirmistir. Imidazol tiirevleri
antimikobakteriyel (Zampieri et al. 2007), antitiiberkiilloz (Pandey et al. 2009),
antifungal (Strippoli et al. 2000), antimikrobakteriyal, antiviral (Sharma et al. 2009),
antibakteriyel (Khan et al. 2008), antikanser (Zhou and Hassner 2001) gibi cesitli
aktiviteler gosterir. Imidazol tiirevli ligandlarla gecis metal bilesikleri kemoterapotik

ajanlardir (Bolos et al. 2002).

54\C§>2 Z@i?z

A B

Sekil 1.1 Imidazol (A) ve Benzimidazol (B).



Benzimidazoller (Sekil 1.1 B) ile cesitli metal tuzlar1 uygun ¢ozeltiler i¢erisinde, notrale
yakin ortamda benzimidazol-metal komplekslerini olustururlar. Literatiirde kayitl
benzimidazol metal komplekslerinin tamamina yakininda benzimidazoller bazik
karakterdeki “piridin azotu”nun tagidigi ortaklanmamis elektron ¢ifti aracilif ile ligand
olarak etki ederler. Sonug¢ olarak metal ile benzimidazol halkasi arasinda metal-ligand
koordinasyon bagi olusur. Benzimidazol halkasinin 1 numarali konumundaki “pirol
azotu”nun ortaklanmamais elektronlari, aromatik halkanin 7 sistemi ile delokalize oldugu
icin, bu konum iizerinde koordinasyon bagi olusumu olanaksizdir. Benzimidazol
tiirevleri, sadece 3 numarali konumdaki tersiyer azot atomu iizerinden metallerle tek
digli olarak koordinasyon yapar. 2. konumda koordinasyon bagi olusturabilecek bir
baska grubun bulunmasi halinde, iki disli veya 6zellikle bisbenzimidazol tiirevlerinde
yapiya bagh olarak ii¢ disli ya da dort disli ligand davramsi gosterebilmektedirler
(Giimiis vd. 2000).

Bilgisayar kullanilarak yapilan hesaplamalar, arastirmacilara, teorik veya deneysel
yontemler kullanilarak ¢6ziimii zor olan ¢alismalar1 yapmalar i¢in olanaklar saglar. Bu
hesaplama yontemleri, yeni maddelerin sentez Oncesi tasariminda veya calisilmasi zor
olan kimyasal bilesiklerle yapilan calismalarda kullanilabilir. Bilgisayarlardaki ve
sayisal hesaplama teorilerindeki siirekli gelismelere paralel olarak bilgisayarl
hesaplama modellerinin madde bilimlerindeki 6nemi artmistir. Kesin sonuglar, olduk¢a

yiiksek orandadir ve kompleks sistemler i¢in bile makul zaman i¢inde elde edilebilir.

1.2 Kapsam ve Amag¢

[k olarak literatiirde deneysel verileri olan 2-[(3"-pyridyl)azolimidazole (3'-PyaiH) ve
1-ethyl-2-[(3'-pyridyl)azo]imidazole (3'-PyaiEt) ligandlarinin (Sekil 1.2) ve 3'-PyaiEt
ligandina ait Ag(I) kompleks bilesiginin (Sekil 1.3) (Mathur et al. 2004, 2005) teorik

hesaplamalar yapilmis, hesaplanan teorik degerler literatiirden alinan deneysel veriler



ile karsilastinlmistir. Molekiiller, ChemOffice programinda ¢izilmistir. Hesaplamalar
Gaussian programinda Hartree Fock metodu (HF) ile 3-21G temel seti, yogunluk
fonksiyonu teorisi (DFT) B3LYP hesaplama metodu ile LanL.2DZ (ligandlar ve
kompleks i¢in), SDD (kompleks i¢in), 6-311G (3'-PyaiH ligandi i¢in), 6-311++G(d,p)
(ligandlar i¢in) temel setleri kullanilarak ve Mopac2009 programinda yar1 deneysel
PM6 yontemi kullanilarak yapilmistir. Bag acisi, bag uzunlugu, dihedral aci, atomik
yiik, NMR ve IR hesaplamalarinda Gaussian 03W, Mopac2009 ve Gabedit programlari

kullanilmastir.

R

4
e

i

M
R’=H (3'-PyaiH), -CH,CH3; (3'-PyaiEt)
Sekil 1.2 2-[(3'-pyridyl)azo]imidazole (3'-PyaiH) ve 1-ethyl-2-[(3'-
pyridyl)azolimidazole (3'-PyaiEt).

Sekil 1.3 [Ag(3’-PyaiEt)],*

Ikinci olarak (1H-Benzimidazole-2-yl)-N-hydroxy-1-phenlmethanimine (L) (Sekil 1.4)

ligandinin sentez Oncesi farkli degerlikli metallerle tasarimi yapilmigtir. ( bkz. Sekil 1.5,



Sekil 1.6 ve Sekil 1.10). Molekiillerin ¢izimi ve goriintiisii i¢in ChemOffice ve CAChe
programlar kullamilmistir. Enerji ve pKa hesaplart i¢cin Mopac2009 paket programi ve

PM6 yontemi kullanilmastir.

Sekil 1.4 (1H-Benzimidazole-2-yl)-N-hydroxy-1-phenlmethanimine (L).

v

\ /
HN \N/ \N/
[
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M = Be, Fe, Ir, Ni, Pd, Sn ve Zn

T~OH

Sekil 1.5 (1H-Benzimidazole-2-yl)-N-hydroxy-1-phenlmethanimine ligand1 ve Be, Fe,

Ir, Ni, Pd, Sn, Zn metalleri ile tasarlanan dort koordinasyonlu yap1 (ML5).
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M = Cd, Co, Cu ve Mo
Sekil 1.6 (1H-Benzimidazole-2-yl)-N-hydroxy- 1-phenlmethanimine ligandi ve Cd, Co,

Cu, Mo metalleri ile tasarlanan alt1 koordinasyonlu yap1 (MLs3).

Uciincii olarak (1H-Benzimidazole-2-yl)-N-hydroxy-1-phenlmethanimine (L) (Sekil
1.4) ligandinin sentez oncesi iki degerlikli metallerle tasarimi yapilmistir (bkz. Sekil
1.7, Sekil 1.8, Sekil 1.9 ve Sekil 1.10). Molekiillerin ¢izimi ve goriintiisii i¢in
ChemDraw ve CAChe programlar1 kullanilmistir. Enerji ve pKa hesaplar1 igin
Mopac2009 paket programinda AM1, PM3 ve PM6 yontemleri kullanilmistir. Bu ii¢

yontemin birbirleriyle olan korelasyonu incelenmistir.

Sekil 1.7 (1H-Benzimidazole-2-yl)-N-hydroxy- 1-phenlmethanimine ligand1 ve Hg
metali ile tasarlanan ii¢ koordinasyonlu yap1 (Hg(II)CIL).
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A: Be(IDL, B: M1= Ca, Mg, Sn, Zn (M{I)L,) C: M2=Pb, Zn (MII)CL,L)
Sekil 1.8 (1H-Benzimidazole-2-yl)-N-hydroxy-1-phenlmethanimine ligand1 ve Be, Ca,

Mg, Pb, Sn, Zn metalleri ile tasarlanan dort koordinasyonlu yapilar.
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A: M3 = Ba, Ca, Mg, Sr (M(II)Ls) B: Sn(I)Cl,L,
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Sekil 1.9 (1H-Benzimidazole-2-yl)-N-hydroxy- 1-phenlmethanimine ligand1 ve Ba, Ca,

Mg, Sn, Sr, Zn metalleri ile tasarlanan alt1 koordinasyonlu yapilar.



A: Zn(I)L, B: MoL;

Sekil 1.10 CAChe programi ile goriintiilenen minimize edilmis bazi kompleks yapilar.

Bu c¢alismanin amact teorik verileri kullanarak deneysel c¢alismalara zaman
kazandirmak, tezde kullanilan molekiillerin yapisin1 aydinlatmak, hangi yontemlerin
deneysel verilerle daha uyumlu oldugunu bulmaktir. Ayrica kullanilan yontemlerin

birbirleriyle uyumunun da arastirilmasi planlanmistir.



2. GENEL BILGILER

2.1 imidazoliin Genel Ozellikleri

Imidazol, heterohalkal1 bir bilesiktir. Besli halkada iki heteroatom olarak iki azot igerir
(Sjoberg 1997). Imidazol cekirdegi dogal iiriinlerin bircogunda ve farmokolojik olarak
aktif bilesiklerde yaygmn bulunan dogal bir halkadir (Sharma et al 2009). Imidazol
cekirdegi bazi endojen bilesiklerin ana yapisini olusturan ve insan organizmasina
yabanci olmayan kimyasal bir bilesiktir. Antiinflamatuar, antianaljezik ve
antispazmodik aktiviteleri nedeniyle giiniimiizde kullanilan bircok ilag molekiiliiniin

yapisina girmis bulunmaktadir. (Aydogan ve Kutlu 2004).

4/ N 3
AN,

T 1

H

Imidazol
Molekiil formiilii: CsH4N; Suda ¢oziiniirliigii: Coziinebilir
Mol kiitlesi: 68.08 g/mol Asitlik (pKa): pK,= 14.5, pKpy'=6.993
Goriiniis: Soluk pembe ya da beyaz kati Kristal yapisi: Monoklinik
Yogunluk:1.23 g/cm3, kat1 Koordinasyon geometrisi: Diizlemsel 5-
iiyeli halka

Erime noktasi: 89-91 °C (362-364 K) Dipol moment: 3.61D

Kaynama noktasi: 256 °C (529 K)

Sekil 2.1 imidazoliin bazi1 6zellikleri (Int. Kyn.1,3,4,5).



Imidazol i¢in asagidaki tautomer sekiller miimkiindiir:

HC—N HC—N

H,C——N
J N\ ==/ \ = 7 \

HC\ /CH HC\N /CHz HC\N /CH
H

Sekil 2.2 imidazoliin tautomer sekilleri.

Imidazol; glioksal, formaldehit ve amonyaktan elde edilir. Bu yiizden Glioksalin ad1 ile
de anilir.

OH
HOHC——NH——CH,OH
HC—=0 HC——NH, +CH,0 2
toOMNH —— T HOHC—NH
HC=—0 HC——NH, ?
OH -3H,0
7\
C \CH
N,
N
H
imidazol (Glioksalin)

Sekil 2.3 Imidazoliin eldesi.

Imidazol, amfoter karakterdedir. Bu sebeple bir potasyum tuzu teskil ettigi gibi mineral
asitlerle de suda ¢ziinebilen tuzlar meydana getirir (Un 1977).

e el P D

Sekil 2.4 imidazoliin baz1 rezonans yapilari.



Bu halka yapisim tasiyan dogal bilesiklerden histidin, bir aminoasit olup, bazi
proteinlerin yap1 tagini olusturur. Hayvanlarda alerjik reaksiyonlara sebep olan histamin
de, histidinden bir —COOH grubu eksik olan amin yapisinda bir maddedir. Mantarlarda
bulunan ve histidin benzeri bir madde olan ergotionein, imidazol tiirevi, kiikiirtlii bir
bilesiktir. Hetorozit benzeri bir imidazol alkaloidi olan kasimiroedin, Meksika'da

yetisen Casimiroa edulis'ten izole edilmistir (M Tanker ve N. Tanker 1990).

Protein histidil kalintilarinin imidazol grubu genis cesitlilikte metalloproteinler igin
Oonemli bir baglanma yeri olarak gosterilmistir. Ayrica koordinasyon kabiliyetinin
stereokimya ve biyolojik sistemlerin fonksiyonu iizerinde biiyiik etkileri vardir. Metal
iyonuna koordine olduklarinda geometri, lipit ¢oziiniirligii, kompleks yiikii vb.
faktorleri degistirebilir ve bdylece biiyiiyen inhibitor Ozelliklerini arttirabilir ya da
azaltabilir (Bolos et al. 2002). Imidazol azot verici atomlar1 metalloenzimlerde de en

genel metal baglanma yerleridir (Va'rnagy et al. 2000).

2.2 imidazol Tiirevleri

Imidazol eldesi tepkimesindeki glioksal yerine bunun disiibstitiie tiirevlerinin ve
formaldehit yerine de baska bir aldehidin kullanilmasi ile cesitli imidazol tiirevleri elde
edilebilir. Yani o-dikarbonil bilesiklerinin amonyak ve bir aldehid ile muamelesi
imidazol tiirevlerinin elde edilmesi icin genel metottur. Bu sentezlerde yukaridaki

tautomerik formiillerden tiireyen cesitli bilesikler elde edilebilirler.
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Sekil 2.5 Cesitli imidazol tiirevi bilesikleri eldesi.

N N
/ ) + CHJl — » // > +  HI
N
N CH,
imidazol 1-metilimidazol

Sekil 2.6 Metil iyodiir alkali ortamda 1-metilimidazol verir. Bu bilegik 199° C de kaynar

Onemli bir imidazol tiirevi hayat i¢in 6nemli amino asit olan Histidindir. Yapis1 B-4-

imidazolilalanin veya a-amino-B-4-imidazolilpropion asididir. 4-Imidazoliletilamin

viiciittaki biitiin dokularda bulunur. Agizdan alinmayip mesela viicuda enjekte edilmesi

halinde c¢ok zehirlidir. Antihistaminik ilaclar 1941 den beri biiyiik gelisme

gostermislerdir (Un 1977).
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Imidazol tiirevli baz1 kompleksler icin asagida belirtilen tiirde bir molekiil ici denge

bulunmalidir.

J )
NN

~ M2+ C
g H
Sekil 2.7 Ni**" Cu**, ve Zn ** ile imidazole-4-acetate, 4(5)-aminoimidazole-5(4)-

carboxamide ve 2,2'-biimidazole komplekslerinin denge durumu (Sigel et al. 2000).
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3. TEORIK HESAPLAMA YONTEMLERI

Giiniimiizde kullanilan teorik hesaplama yontemleri, simdiye kadar elde edilmemis veya
edilememis ve gercek kosullarda olusamayacak bilesikler icin kolayca

uygulanabilmekte ve istenen sonuglar alinabilmektedir.

Tek bir deneyle molekiiler yapi, elektron yiikleri, bag uzunluklar bag agilari, enerjiler,
dipol moment vb. gibi bir¢ok bilgiyi verebilecek bir yontem yoktur. Bazi teorik
caligmalarda deneysel yontemlerden daha hassas sonucglar elde edilebilmektedir.
Hesaplama yontemlerinde elde edilen verilerin sonuclarinin giivenirliligi oldukga
yiiksektir. En hassas deneysel ¢calismalarda dahi elde edilen degerlerin dogrulugu kisinin
gozlem ve hassasiyetine baglidir. Yiiksek maliyet gerektiren deneysel calismalar, teorik
calismalar ile veriler hazirlanarak bilgisayar siiresi icerisinde sonug¢landirilabilir. Fakat
teorik hesaplamalar deneysel ¢alismalarin yerini alamaz. Arastirmacilar i¢in gercek ve
giivenilir olan sonu¢ deneysel veriler olacaktir. Genellikle deneysel veriler ile teorik
calisma sonucu elde edilen veriler karsilastirilip yorumlanmaktadir. Deneysel ¢alisma
ile aciklanamayan bir sonug teorik ¢alisma ile yorumlanip aydinlatilabilmektedir. Teorik

veriler deneysel verileri yonlendirici ve aydinlatici olmaktadir.

3.1 Molekiiler Mekanik Yontem

Molekiiler mekanik yontemlere kuvvet alam1 yontemi de denir. Molekiillerin yap1 ve
ozelliklerini yorumlamada klasik fizik yasalarim1 kullanir. Molekiiler mekanik
hesaplamalarda molekiiler sistemlerin ¢ekirdek etkilesimleri esas alimir ve molekiil

elektronlar1 hesaba katilmaz (Ermeg¢ 2008).
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Molekiiler mekanik yontemler apolar ¢ozeltilerde organik molekiilleri ¢aligmada ¢ok
giiclii olmustur. Bu tiir metotlar; bag gerilmesi, ac1 biikiilmesi, burulma, atomlarin ve
molekiillerin bag yapmayan (dispersiyon ¢ekim, exchange repulsion ve elektrostatik
etkilegsim) enerjilerini temsil etmek icin basit analitik fonksiyonlar1 kullanir. Bu
analitiksel fonksiyonlar ve bunlarin birinci ve ikinci tiirevleri hizli ve verimli bir sekilde
degerlendirilebilir ve boylece bu metot daha biiyiik molekiillere uygulanabilir (Kollman

1985).

HYPERCHEM, QUANTA, SYBYL, ALCEMY, ECEPP, AMBER, CHARMM, MMx,
BIO+ ve OPLS gibi bir¢ok molekiiler mekanik yontemi mevcuttur. Bu programlar
olduk¢a hizlidir ve temel haldeki bir sistemin enerjisini hesaplayabilirler. Bir tepkime

sistemi modellenerek bag olusumu ya da parcalanmasini i¢eren islemlerin yapilamamasi

dezavanjdir (Celik vd. 2003).

3.2 Elektronik Yap:1 Yontemleri

Elektronik yap1 yontemleri, hesaplamalar i¢in temel olarak klasik fizikten daha fazla
kuantum mekanik yasalarini kullanir. Bir molekiiliin enerji ve diger ilgili 6zellikleri

kuantum mekanigine Schrodinger esitligini ¢ozerek elde edilir. Schrodinger esitligi:
HY=EY (3.1)

Herhangi bir en kiigiikk sistem i¢in bile, Schrodinger esitliginin tam ¢6ziimii,
matematiksel islem olarak pratik degildir. Schrodinger esitliginin ¢6ziimil igin,
elektronik yap1 yontemleri, degisik yaklasimlarla karakterize edilir. Elektronik yap1

yontemleri baslica iki gruba ayrilir (Foresman and Frisch 1996).
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3.2.1 Yari-deneysel Yontemler ( Semi empirical methods)

MOPAC, AMPAC, HyperChem ve Gaussian gibi programlara uygulanmis AMI,
MINDO3 ve PM3 gibi yar1 deneysel yontemler hesaplamayr kolaylastirmak igin
deneysel verilerden tiiretilmis parametreleri kullanir. Yarn deneysel yontemler
arastirilmak istenen molekiiler sistem i¢in elde edilebilir Schrédinger Denkleminin
yaklagim formunu ¢6zer. Farkli yar1 deneysel metotlar ayr1 parametre setleri tarafindan

genis olarak karekterize edilir (Foresman and Frisch 1996).

Kiiciik bir molekiil bile bir¢ok elektron igerir ve buna bagh olarak bir¢ok etkilesim
icerir. Yillar once bilgisayarlarin giicii daha yetersizdi ve ab initio hesaplamalar birkag
atom fazla iceren molekiiller i¢in imkansizdi. Giiniimiizde bilgisayarlar giicliidiir ve
daha genis kapsamli ab initio metotlar pratik hale gelmistir. Fakat biiyiik molekiilleri
caligmak i¢in yar1 deneysel yontemler Onemini korumaktadir. Yar1 deneysel
hesaplamalar olusum entalpisini direk olarak verir (genellikle 298 K’de). Oysaki ab
initio sonuglar kuantum ve termal diizeltmelere ihtiya¢ duyar (Irikura and Frurip 1998).
Yar deneysel yontemler yiiksek seviyeli ab initio yontemlerinden daha az hassas olsa
da yar1 deneysel optimize edilmis geometriler daha yiiksek seviyeli ab initio

optimizasyonlar i¢in iyi bir baslangic tahmini olabilir (Cundari 2001).

QSAR (Quantitative Structure-Activity Relationships-Kantitatif Yapi-Etki iliskileri)
kimyada en onemli alanlardan birisidir ve kimyasal bilesiklerin molekiiler nitelikleri
(fizikokimyasal/yapisal o6zellikleri) ile biyolojik aktiviteleri arasindaki iligkileri
matematiksel yontemlerle nicel olarak ¢oziimleme calismalaridir. Ilag dizayni ve tibbi
kimya icin yararl bilgiler verir. Molekiiler tanimlayici ve aktivite arasinda elde edilen
iliski diger molekiiler 6zellikleri tahmin etmek ve/veya biyolojik aktifligi etkileyen
parametreleri bulmak icin kullanilir. Benzimidazole ve imidazole chloroaryloxyalkyl
tirevleri ile ilgili QSAR c¢alismalarinda yar1 deneysel AM1 hesaplamalari, fenoksi

oksijeni ve imidazol kisimlarinin azotu etrafinda negatif elektrostatik potansiyellerin
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antibakteriyel aktivite iizerinde dogrudan etkiye sahip oldugunu gostermistir (Nezhad,

AK., et al. 2005).

Cizelge 3.1. Baz1 yar1 deneysel hesaplama yontemleri

Kisaltma Tamm

Complete Neglect of Differential Overlap. SCF
LCAO molekiiler orbital yaklasimina dayanan,
CNDO Pople ve arkadaglar1 (1965) tarafindan
gelistirilen ilk yar1 deneysel molekiiler orbital
yontemidir (Oztiirk Yildirim ve Akkurt 2008).
Intermediate Neglect of Differential Overlap.
INDO Ozellikle singlet ve triplet yarilmalarinda gok iyi
sonuglar verir.

Modified INDO. Olusum 1silarinda dogruya
yakin sonuglar verir.

MINDO/3

Neglect of Diatomic Differential Overlap. Farkli
NDDO atomlar  iizerindeki  orbitaller  arasindaki
ortiigmeyi ihmal eder.

Modified Neglect of Diatomic Differential
Overlap. NDDO yaklasimina benzer. Temel
durum  Ozellikleri  iizerine  odaklanmustir;
cogunlukla olusum 1sis1 ve geometriler (Thiel
1998). Bu yontemi gelistirmek i¢in 39 bilesikten
deneysel veri kullanilmustir (Int. Kyn.2).

Austin Model 1. Dewar ve arkadaglar1 (1985)
tarafindan molekiildeki biiyiik itmeleri ortadan
kaldirmak icin MNDO yonteminin g¢ekirdek-
cekirdek itme fonksiyonlarinda kiigiik bir
degisiklikle olusturulmustur (Celik vd. 2003).
Bu yontemi gelistirmek icin yaklastk 200
bilesikten deneysel veri kullanilmistir
(int.Kyn.2).

MNDO-PM olarak adlandirilan ve MNDO'nun
iciinci parametrizasyonu oldugunu gostermek
icin PM3 seklinde gosterilen yontemdir. Cok
sayida element igin parametreleri ayni anda
optimize edebilen bir yaklasgimdir (Oztiirk
Yildirrm ve Akkurt 2008). Bu yontemi
gelistirmek i¢in yaklasik 500 bilesikten deneysel
veri kullanilmstir (Int. Kyn.2).

MNDO

AM1

PM3

Biitiin ana elementler ve gecis metalleri i¢in yeni
ve daha hassas parametrizasyon. Bu yontemi

PM6 gelistirmek i¢in 9000 bilesikten fazla deneysel

ve ab initio veriler kullamlmistir (Int.Kyn.2).
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3.2.2 Ab initio Yontemler

Ab initio yoOntemleri, molekiiller mekanik ve yar1 deneysel yontemlerin aksine
hesaplamalarinda deneysel parametreleri kullanmaz. Ab initio yOntemlerinin
hesaplamalar1 kuantum mekanik kanunlarina ve fiziksel sabitlerin kiiciik bir sayi

degerine dayalidir:

- Isik h1z1
- Elektronlarin ve c¢ekirdegin yiikii ve kiitlesi

- Planck sabiti

Ab initio yontemleri zor matematiksel hesaplamalarin bir serisini kullanarak
Schrodinger esitliginin ¢Oziimiinii hesaplar. Yar1 deneysel ve ab initio yontemleri
hesaplama fiyatt1 ve sonucun hassasiyeti arasinda birbirinden ayrilir. Yar1 deneysel
hesaplamalar nispeten ucuz ve molekiiler sistemlerin uygun kalitatif tanimlamalarini
saglar ve iyi parametre setleri oldugunda sistemler icin yapi ve enerjilerin kantitatif

tahmini oldukc¢a hassas olur.

Ab initio hesaplamalart sistemlerin genis bir aralifi i¢in yiiksek kalitede hassasiyet
saglar. Herhangi bir sistem sinifiyla smirlandirilmamustir. Onceki ab initio programlari
sistemin biiyiikliigiiyle oldukca sinirliydi. Ancak bu modern ab initio programlar igin
dogru degildir. Tipik bir is istasyonunda Gaussian 94 enerjileri ve bir diizine agir atom
iceren sistemler icin ilgili ozellikleri sadece birka¢ dakikada hesaplayabilir. Birkag
yiiziin lizerindeki islemleri halledebilir ve yiizlerce atom iceren molekiillerin yapilarini
benzer biiyiikliikteki bilgisayar sisteminde tahmin edebilir. Biiyiik sistemler siiper
bilgisayar sistemleri iizerinde spesifik CPU performans karakterlerine dayali olarak

islenebilir.
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Gaussian’da ab initio metotlar aynm1 zamanda metal iceren herhangi bir tipteki atomun
islemini yapabilir. Gaussian, enerji ve yapilara ek olarak cesitli molekiiler 6zellikleri

hesaplar (Foresman and Frisch 1996).

Ab initio yontemler iki yonde gelismistir. Birincisi, yaklasim diizeyi ve bunun
sonucunda hassasiyet giderek karmagik hale gelmistir. En eski ab initio hesaplamalar en
basit uygulama olan Hartree-Fock/Oz uyumlu alan (HF/SCF) yontem birimidir. Sonra
Moller-Plesset Perturbasyon Teorisi, multi konfigiirasyon 6z uyumlu alan teorisi
(MCSF) ve Coupled-Cluster (CC) teorisi gibi yontemler gelistirilmis ve uygulanmistir.
HF/SCF nin nispeten daha az ek hesaba dayali efor gerektirmesine ragmen yogunluk
fonksiyonu teorisi (DFT), ¢ok daha biiyiik bir hassasiyet sagladigindan beridir son

zamanlarda tercih edilen yontem haline gelmistir.

Ab initio teorisinin ilerlemis oldugu ikinci yon tiirev tekniklerdir. Ilgi cekici bir ¢ok
molekiiler ozellikler, (HFF, APTs ve AATs dahil olmak iizere) diizensizliklere gore
enerji ve dalga fonksiyonlarimn tiirevleri cinsinden ifade edilebilir. Bu tiir tiirevler ya
sayisal ya da analitik yontemler kullamlarak degerlendirilebilir. Ornegin enerji

gradyentleri (OW/0X350)0, Ro ve Ry + Xy da W nin hesaplanmasiyla ve

0% Xoa

(6WG) ~ (WG (Ro+Xyq)-Wg (Ro)> nin (3.2)
0

kullanilmas1 ya da (0Wg/0Xy)o i¢in bir esitlik olusturulmasiyla ve sonra dogrudan
deger tahmini yiiriitmeyle degerlendirilebilir. Benzer olarak bir Hessian matriksi
gradyantlarin sonlu farklar1 ya da analitiksel olarak elde edilebilir. Analitiksel tiirev
yontemleri cok daha etkilidir. Ab initio kuantum kimyasinin kullaniminda son
gelismelerin cogu, teorik diizeylerin giderek artan sayisinda molekiiler dzelliklerin artan
bir cesitliligi i¢in formiilleme ve uygulama analitik tiirev tekniklerindeki ilerlemelerden
meydana gelir. APTs ve AATS nin es zamanl hesab1 ii¢ program paketinde uygulamaya

konmugtur:
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CADPAC, DALTON ve GAUSSIAN

Uygulama diizeyleri:
CADPAC HF/SCF;
DALTON HF/SCF ve MCSCEF;
GAUSSIAN HF/SCF ve DFT

Bu metotlarin hassasiyetleri:

HF/SCF < MCSCF<<DFT
Hesaba dayali eforlart:

HF/SCF < DFT<<MCSCF
Efor hassasiyet orani:

DFT>>HF/SCF > MCSCF

Boylece DFT su anki mevcut en uygun maliyetli yontemdir (Mennucci and Cammi

2007)

3.2.2.1. Hartree-Fock Oz Uyumlu Alan Teorisi (HF/SCF)

Hartree-Fock teorisi, ab initio yontemlerinin ve yar1 deneysel kuantum mekaniksel
yontemlerinin ¢ogunun baslangi¢ noktasidir. Elektron-elektron itmesi dzellikle hesaba
katilmamistir. Sadece onun ortalama etkisi hesaba katilir. Avantaji cok elektronlu

Schrodinger denklemini basit tek elektronlu denklemlere doniistiirmesidir.

Hartree-Fock teorisinin en 6nemli problemi, molekiiler bir sistem icindeki 6zellikle

karsit spinli elektronlar arasindaki korelasyonlar1 tanimlamada yetersiz olusudur (Arslan
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2005). Bu yontemle ilgili elektron korelasyon eksikligi ve bunun gecis metal
sistemlerdeki onemi, sayisal sonuglarin gecerliligini sinirlar (Maseras and Lledds 2002).
SCF (Self Consistent Field) sonuclarn elektron korelasyon etkileri ile digerlerinden biraz
kotii olmasina ragmen HF/3-21G ve HF/6-31G* hesaplamalar1 uygun geometriler saglar
ve pratik anlamda muhtemelen yararhidir (Cho at al. 1998). HF/SCF hesaplamalar, hata
iptali 6nemli bir rol oynadiginda nispi kaymalarin yorumu igin oldukg¢a kullanish

olmustur (Kaupp et al. 2004).

HF dalga fonksiyonu, elektron korelasyonunu antisimetri nedeniyle kismen goz Oniine
alir. SCF (self consistend field) metodunda elektronlarin, diger elektronlarin ortalama
bir potansiyeli icinde hareket ettigi kabul edilir ve anlik elektron-elektron
etkilesmelerini goz ardi eder. Bu nedenle, Hartree-Fock teorisi kullanilarak yapilan bir
hesaplamada molekiiler sistem icin elde edilen toplam elektronik enerji (HF enerjisi) en
dogru ya da en diisiik enerji degildir. Sistemin non-rdlativistik enerjisi (deneysel enerji)
ile HF enerjisi arasindaki fark korelasyon enerjisi olarak tanimlanir. Elektron
korelasyonunun ihmali bu teoriyi baz1 amaclar icin uygunsuz yapar. Dengedeki tiirlerle
ilgilenildiginde korelasyon etkileri ¢ok 6nemli degildir. Fakat yine de kantitatif sonuglar
gerektiginde elektron korelasyon etkilerini hesaba katmak gerekir. Elektron korelasyon
etkisini hesaplamalarina dahil eden SCF metotlart post-SCF (variasyon teorisi) metotlari

olarak adlandirilir.

Hartree-Fock yaklagimi, N elektronun ortalama potansiyelinde elektronun enerji
seviyeleri hesabidir. Bu matematiksel olarak, elektronlarin dalga fonksiyonu, N
elektronun tek elektron fonksiyonlarinin ¢arpimi olarak alinmasidir.

N elektronlu bir sistem i¢in Hamiltonianin genel formu:

He(—23N, V2 — == Zan+ =+ +4) (3.3)

2 riA TIiB riz I3

Elektronlar: 1,2,3,... Cekirdekler: A,B,C,....
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Enerji ifadesini, sistemin toplam elektronik enerjisine katkida bulunan {i¢ tip etkilesimin
genel bir formu seklinde yazmak daha uygun olacaktir. ki, cekirdek alaninda hareket
eden her bir elektronun potansiyel enerjisidir. Ikincisi elektron ciftleri arasindaki
elektrostatik itmelerden gelir. Bu etkilesimler, elektron-elektron arasindaki uzakliga

baghdir. Ugiinciisii ise degis tokus etkilesimidir (Arslan 2005).

3.2.2.2 Mgller -Plesset Pertiirbasyon Teorisi (MP)

Moller-Plesset Perturbasyon Teorisi elektron korelasyonu icerir. Schrodinger esitliginde

ifade edilen Hamiltonian islemcisi iki kisma ayrilir;

H, = Hy + AV (3.4)
Esitlik (3.4)’deki Hy tek elektron i¢in yazilan Fock islemcilerinin toplamina esittir.
Ho = % F! (3.5)
Fi: i inci elektron iizerine etkiyen Fock islemcisidir.

AV: Hy a sistemdeki elektronlar tarafindan uygulanan diizensizligi ifade eder.

V: Diizensizlik islemcisidir.
AV = A(H — Hy) (3.6)
Diizensizlik islemcisi V potansiyel enerjiye bagl degildir.

A’ya baglh olarak elektronlar arasindaki iliskileri icine alan bir sistemin enerjisi E; ve
dalga fonksiyonu ¥, tekrar tanmimlanir ve Schrodinger esitliginde yerine yazilirsa,

asagidaki esitlikler elde edilir.

Y, = wO 4 gD 4 @w®@ 4 ...
E, = E® +AE® + A%E2 + - 3.7)
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(Hy + V) (PO + 9™ + 2292 + ) =
(E@ +AE® + APE@ 4 )@ +29® + 2292 + )

Y©: Hartree-Fock dalga fonksiyonunu,
E©: (3.5) nolu esitlikteki tanimlanan tek elektron enerjilerini (g;) ifade eder.
Bu nedenle birinci derecedeki Moller—Plesset enerjisi ayn1 zamanda Hartree-Fock

enerjisine karsilik gelir, A’ya bagli olarak Moller-Plesset pertiirbasyon teorisi;

MP2: 2. dereceden Moller-Plesset Peturbasyon Teorisi

MP3: 3. dereceden Moller-Plesset Peturbasyon Teorisi olarak ifade edilir.

MP teorisi kullanilarak yapilan ab initio hesaplamalarinda daha giivenilir sonuglar elde
edilir. MP hesaplamalari, olduk¢a uzun zaman aldigindan genellikle bu tiir hesaplamalar
daha diisiik teori kullanilarak elde edilen bir geometri ile daha ¢ok single-point enerji
hesaplamalarinda kullanilir (Koyuncu 2009). Yazarlarin kararim1 takiben MP2
formalizmi metal-metal etkilesimlerini analiz etmek i¢in daha iyi bir yontem olabilir

(Dennehy at al. 2008).

3.2.3 Yogunluk Fonksiyoneli Teorisi (DFT)

DFT (Density Functional Theory) yaklasimi, elektron yogunluk fonksiyonu ile elektron
korelasyon modelinin ilkelerine dayanir. Temel seviye enerjisinin elektron
yogunluguyla belirtildigi bir fonksiyonunun var oldugunu agiklayan 1964’de yayinlanan

Hohenberg-Kohn teoremi bu gibi metotlarin var olug sebebidir.

Kohn ve Sham (Kohn and Sham 1965) calismalarinda elektronik enerjinin birka¢ kisma

ayrilabilecegini gostermislerdir.
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E=E"+E'+E'+EXC (3.8)
E": Elektronlarin hareketinden dogan kinetik enerji terimi.

E": Cekirdek ciftleri arasindaki itmeyi ve cekirdek-elektron arasindaki ¢ekimi ifade

eden potansiyel enerji terimi.

E’: Elektron-elektron itme terimi (elektron yogunlugunun Coulomb etkilesim terimi).

E*C: Exchange corelasyon terimi, geriye kalan elektron-elektron etkilesimlerini icerir.

Cekirdek-cekirdek itmesi disindaki tiim terimler p elektron yogunlugunun bir

fonksiyonudur.

E’ asagidaki gibi ifade edilir.

P1 - PP
El = Eff p(ty) (Aryp) " tp(r,)dr, dr, (3.9)
E'+E" +E’, p yiik dagiliminin klasik enerji ifadesine uyar.

Hohenberg ve Kohn, E*’nin p elektron yogunlugunun bir fonksiyonu gibi ifade
edilebilecegini gostermislerdir. E* yalmzca spin yogunluklarimin ve bu spinlerin

miimkiin gradyentlerini iceren bir integral gibi yazilabilir.
E™ (p) =] flpa (7).p (7). Vpa (7). Vpp ()17 (3.10)

P O spin yogunlugu

pp; B spin yogunlugu

pat pp ; elektron yogunlugudur.

EX¢ genelde iki kisma ayrilir. Bunlar ayni spin etkilesmelerini gosteren “Exchange” ve

karsit spin etkilesmelerini gosteren “correlation” kistmlaridir.

EXC(p)=E* (p) + E (p ) (Ermec 2008, Lang et al. 2008) (3.11)

23



Buradaki ii¢ terim de p elektron yogunlugunun fonksiyonlaridir. Exchange ve
Corelation kisimlar1 da “Local fonksiyonlar” ve “Gradient-corrected fonksiyonlar”
olmak iizere ikiye ayrilir. Local fonksiyonlar, yalmzca p elektron yogunluguna bagh
olan fonksiyonlardir. Gradient-corrected fonksiyonlar ise p elektron yogunluguna ve Ap

gradientine bagl fonksiyonlardir.

Local Exchange Fonksiyonlar,

3 3l 4
Elpa = —5- [ ps d’F (3.12)

p elektron yogunlugu T ’nin bir fonksiyonudur. Bu denklem molekiil sistemlerinin

taniminin yapilmasinda yetersiz kalmaktadir.

Becke; 1988°de LDA (Local Density Approximation) Exchange fonksiyonuna

dayandirilan gradient-corrected exchange fonksiyonunu formulize etmistir.

Gradient-corrected Exchange Fonksiyonlari:

4
p3x2 S
Egeckess = Etpa =V J 1o 4°F (3.13)

x = p3|a,| (3.14)

Y, inert gaz atomlarinin bilinen Exchange enerjilerini fit etmek icin secgilen bir
parametredir. Degeri Becke tarafindan 0,0042 Hartree bulunmustur. Yukaridaki
denkleme bakildiginda Becke fonksiyonunun, LDA exchange fonksiyonuna bir
diizeltme gibi oldugu goriiliir ve bu fonksiyon, LDA fonksiyonun yetersizligini giderir.
Aym tiir fonksiyonlarin korelasyon fonksiyonlar1 icin de verilebilir. Korelasyon

fonksiyonunun local kismi;
E¢ = [ pec[rs (p(¥), 9]d*F (3.15)
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S = [i% (3.16)

4Tp

g = tafhb (3.17)

PatpPp

ec(rs2) = ec(p,0) +ac(rs) s (1 = 1) + [ec(p DL ec(p, OO (3.18)

15: yogunluk parametresi

C: relative spin polarizasyonu

(= 0: o ve B yogunluklarina uyar.
{= 1: tim o yogunluklarmna uyar.

{=—1: tiim  yogunluklarina uyar.

Bir korelasyon fonksiyonu ile bir exchange fonksiyonunun birlesimiyle saf DFT
metotlar1 olusmaktadir. Ornegin bilinen BLYP fonksiyonu Lee, Yang ve Parr'in
gradient-corrected korelasyon fonksiyonu ile Becke'nin gradient-corrected Exchange

fonksiyon ¢ifti ile olusur (Ermeg¢ 2008).

DFT ¢ok giivenilir bir metot olarak ortaya ¢cikmistir (Xiaohong et al. 2010). imidazol
tirevlerinin 1H-bagli komplekslerinde deneysel matriks izolasyon FT-IR ve
hesaplanmis DFT(B3LYP) verileri arasindaki korelasyonlar, H-bag ile ilgili
parametrelerde tahminler icin DFT(B3LYP) yonteminin ¢ok uygun oldugunu
gostermistir. Deneysel ve hesaplanmis frekanslarin karsilagtirmasinda DFT yontemi,
frekanslart HF yonteminden daha iyi bir uyum i¢inde yorumlamistir (Schone et al.
2003). DFT yonteminin hesaplamali ¢oziilebilirligi ¢ok sayida agir atomlart iceren
sistemler icin uygundur. Cok daha 6nemli olan ise DFT hesaplamalarinin gecis metali
iceren sistemlerdeki sonuclari, HF hesaplamalarindan elde edilen sonug¢lardan birgok
durumda deneysel verilerle daha uyumludur (Shoeib and Sharp 2009). Son yillarda DFT
ve MP2 yontemleri molekiiller aras1 yiik transfer komplekslerinin bir kacim caligmak
icin uygulanmistir (Wang et al. 2008). Biiyiik molekiillerin elektronik yapilarinin hesabi
icin en c¢ok kullanilan yontem DFT’ dir (Tezcan ve Tokay 2010).
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3.2.4. B3LYP Karma Yogunluk Fonksiyonu Teorisi

HF teorisi, kinetik enerji i¢in uygun bir ifade vermesine ragmen bu metotla korelasyon
enerjilerinin hesaplanmamasindan dolay1 degis tokus enerjisi iyi sonu¢ vermez. DFT
modelinde ise tam tersi kinetik enerji i¢in uygun sonuglar alinamaz fakat korelasyon
enerji terimleri uyumlu bir bicimde hesaplanir ve degis tokus enerji terimi i¢in iyi bir
ifade bulunur. Tam enerji ifadesi i¢in saf HF veya saf DFT modelleri yerine, bu
modellerin her ikisinin enerji ifadelerinin, toplam elektronik enerji ifadesinde
kullanilmalar1 sonucu, karma modeller iiretilmistir. Bu modeller toplam enerji, bag
uzunluklari, iyonizasyon enerjileri gibi bir¢ok biiyiikliikleri saf modellerden daha iyi

hesaplamaktadir. Literatiirde,

Kinetik enerji fonksiyoneli: H28, TF27
Degis tokus enerji fonksiyoneli: F30, D30,
Korelasyon enerji fonksiyonelleri: LYP,VWN,..

gibi enerji fonksiyonlar1 ¢ok sik karsilasilan fonksiyonlardir. Bir karma modelde bu
enerji ifadeleri birlestirilerek yeni bir enerji ifadesi elde edilebilir. Becke, degis tokus ve

korelasyon enerjisi XC icin agsagidaki karma modeli ortaya ¢ikarmistir.
EXsrma = CurEfir + CorrEpr (3.19)

Burada C’ ler sabittir. BLYP ve B3LYP Becke’ nin onerdigi karma modellerdir. LYP
korelasyon enerjili ve iic parametreli Becke karma metodu B3LYP dir. B3LYP

modelinin degis-tokus ve korelasyon enerjisi;

&Sy = Efpa + Co(Efir — Elpa) + C1AEKgs + Evwns + C2(Efyp — EGwisz) (3.20)
E¥pa; yerel degis tokus enerjisi

Ejge: Becke 88 degis-tokus enerjisi

ESwns: Vosko, Wilk ve Nusair korelasyon enerjisi

Co, C; ve C;, deneysel degerlerden tiiretilmis katsayilardir. Degerleri asagida verilmistir.
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Co=0.2, C;=0.7, C,=0.8

B3LYP modelinde bir molekiiliin toplam elektronik enerjisi,
Epsiyp = ET + EV + E + EX§ vp (3.21)

ile verilir. EXS;yp, B3LYP degis-tokus ve korelasyon enerjisidir (Becke 1993, Ermeg
2008).

3.2.5. Hesaplamalarda Kullanilan Temel Setler

Temel set, bir sistem icinde (toplam elektronik dalga fonksiyonunu tahmin etmek igin
sirayla birlestiren) teorik hesaplamay1 gerceklestirmek icin kullanilan orbitallerin
matematiksel bir tamimidir. Temel set, elektronlar tarafindan iggal edilen uzayin
bolgeleri tizerinde siirlamalar koyar. Biiyiik temel setler elektronlar iizerinde daha az
sinirlamalar koyar ve orbitalleri daha hassas bir sekilde tahmin eder (Foresman and

Frisch 1996, Fey 1999).

Elektronik yap1 hesaplamalar icin standart temel setler, orbitalleri olusturmak igin
gaussian fonksiyonlarinin lineer kombinasyonlarin1 kullanir. Gaussian programi,
icerdikleri fonksiyonlarin tipi ve sayisina gore siniflandirilabilen temel setlerin genis bir
yelpazesini sunar. Temel setler, bir molekiil i¢indeki her bir atom icin bir grup temel
fonksiyonu tamimlar. Bu temel fonksiyonlar, gaussian fonksiyonlarinin lineer
kombinasyonundan olugmuslardir. Boyle temel fonksiyonlar sikistirilmis (contracted)
fonksiyonlar olarak bilinir ve bilesen gaussian fonksiyonlar1 ilkel (primitives)

fonksiyonlar olarak bilinir.
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3.2.5.1. Minimal Temel Setler

Minimal temel setler, H: 1s ve C:1Is, 2s, 2py, 2py, 2p, Orneklerinde oldugu gibi her bir

atom icin gerekli olan temel fonksiyonlarin minimum sayisini igerir.

Minimal temel setler sabit biiyiikliikte atomik tip orbitalleri kullanir. STO-3G temel seti
minimal bir temel settir (bu en kiiciik olas1 temel set olmamasina ragmen). Temel set
basina ii¢ gaussian ilkel fonksiyonunu kullanir. Onun i¢in adinda “3G” bulunur. “STO”,
“Slater tipi orbitaller” demektir ve STO-3G temel seti gaussian fonksiyonlari ile Slater

orbitallerini tahmin eder.

Molekiiler orbital hesaplamalari i¢in Slater orbitallerin gaussian fonksiyonlarinin benzer
bir sayisindan daha hassas oldugu ortaya konulmustur fakat slater orbitaller, kullanmak
icin matematiksel olarak uygun degildir. Bu nedenle fazla sayida fonksiyon

gerektirmesine ragmen gaussian fonksiyonlari tercih edilir (Foresman and Frisch 1996).

Oksijen ve flor gibi periyodun sonundaki atomlar igeren bilesikler icin Minimal temel
setlerin kullanimi problemler olusturur. Boyle atomlar daha cok elektron tasidiklar
halde periyodun baglarindaki atomlarla ayn1 sayida temel fonksiyonlari ile tanimlanirlar.
Elektron dagiliminin kiiresel olmayan yonlerini tanimlayamamasi minimal temel
setlerin diger bir dezavantajidir. Minimal bir temel sette karbon gibi ikinci sira bir
element icin 2py, 2py ve 2p, fonksiyonlarinin esdeger olmasi zorunludur. Fakat pek ¢ok
bilesik i¢in bu dogru degildir. Minimal bir temel setteki fonksiyonlarin sayisini iki kati

alan bir temel sete de double zeta temel set denir (Arslan 2005).
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3.2.5.2. Split (Boliinmiis) Temel Setler

Bir temel set, atom basina temel setlerin artirillmasiyla genisletilebilir. 3-21G ve 6-31G
gibi split valans temel setleri, her bir valans orbitali i¢in iki (ya da daha ¢ok) boyutta

temel fonksiyona sahiptir. Ornegin hidrojen ve karbon asagidaki gibi gosterilir:

H: Is, 1S’
C: 1s, 28, 28°, 2py, 2Py, 2Pz 2Px°5 2Py, 2P,

Dunning Huzinago temel seti gibi ¢ift (double) zeta temel setler, her bir atomik orbital
icin iki boyutlu fonksiyonlarinin lineer kombinasyonlarindan biitiin molekiiler
orbitalleri olusturur. Benzer sekilde, 6-311G gibi iiclii split valans setler, her bir orbital

tipi icin ti¢ boyutlu sikistirilmis fonksiyonlar kullanir.

3.2.5.3 Polarize Temel Setler

gg

Split valans temel setleri, orbitalin boyutunun degismesine izin verir, fakat sekli
degismez. Polarize temel setler, temel durum igin gerekli olanin Otesinde agisal
momentumlu orbitalleri ilave ederek bu smirlamalar1 ortadan kaldirir. Ornegin, polarize
temel setler C atomlarina d fonksiyonlarini ve gecis metallerine f fonksiyonlarini ve
bazilar1 H atomlarina p fonksiyonlarini ilave eder. 6-31G(d) temel setinde, agir atomlara
d fonksiyon temel seti ilave edilmektedir. Bu temel set, orta boyutlu sistemleri iceren

hesaplamalar i¢in ¢ok yaygin olarak kullanilmaktadir. Ayrica bu temel set 6-31G"
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olarak da bilinmektedir. Diger populer temel setler, hidrojen atomlarma p
fonksiyonlarini, ek olarak agir atomlar iizerinde d fonksiyonlarin ilave eden 6-31G(d,p)

dir. Aym zamanda 6-31G™ olarak da bilinir.

3.2.5.4. Difiiz Fonksiyonlar: iceren Temel Setler

c,® + C2® = @

Difiiz fonksiyonlar s- ve p-tipi fonksiyonlarin biiyiik boyut versiyonudur (standart
valans-boyutu fonksiyonlarina karsi olarak). Orbitallerin uzayin daha biiyiik bolgesinde
bulunmasina izin verir. Difiiz fonksiyonlu temel setleri, elektronlarin nispeten
cekirdekten uzak olduklari sistemler icin onemlidir. Ornegin yalin ciftli molekiiller,
anyonlar ve 6nemli negatif yiiklii sistemler, uyarilmis durumlardaki sistemler, diisiik

iyonizasyon potansiyelli sistemler vb.

6-31+G(d) temel seti; agir atomlara ilave edilen difiiz fonksiyonlu 6-31G(d) temel
setleridir. Cift arti versiyonu olan 6-314++G(d) hidrojen atomlarina da difiiz
fonksiyonlarmi ilave eder. Hidrojen atomlar1 iizerindeki difiiz fonksiyonlar nadiren

hassasiyette onemli bir degisim yapar.

3.2.5.5. Yiiksek Acisal Momentumlu Temel Setler

Yiiksek acisal momentumlu temel Setler, iiclii zeta temel sete atom basma c¢oklu
polarizasyon fonksiyonlar1 ilave eder. Ornegin 6-31G(2d) temel seti agir atom bagimna 2
tane d fonksiyonu ilave eder. 6311++G(3df,3pd) temel seti valans bolgesi
fonksiyonlarinin {i¢ setini, agir atomlar ve hidrojenlerdeki difiiz fonksiyonlar1 ve ¢oklu

polarizasyon fonksiyonlarimi icerir: Agir atomlardaki 3 tane d fonksiyonu ve 1 tane f
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fonksiyonu ve hidrojen atomlarindaki 3 tane p fonksiyonu ve 1 tane d fonksiyonu.
Boyle temel setler, elektron korelasyonu metotlarinda elektronlar arasi etkilesimleri
tamimlamak igin kullamislidir, genellikle Hartree-Fock hesaplamalart icin gerekli

degildir.

Baz1 temel setler, agir atomlar i¢in icinde bulunduklar1 periyodik tablonun sirasina bagl
olarak polarizasyon fonksiyonlarimin farkli temel setlerini belirtir. Ornegin
6-311+(3df+2df,p) temel seti, periyodik tablonun ikinci ve daha yiiksek siralarindaki
agir atomlara 3 tane d fonksiyonu ve 1 tane f fonksiyonunu yerlestirir ve birinci sira agir
atomlan {izerinde 2 tane d fonksiyonu ve 1 tane f fonksiyonunu ve hidrojen atomlarinda

1 tane p fonksiyonunu yerlestirir (Foresman and Frisch 1996).

Periyodik tablonun iiciincii sirasindan sonraki atomlar icin taban kiimeler oldukga
farklidir. Cok biiyiik ¢ekirdeklerde cekirdege yakin elektronlara, yaklasik olarak etkili
cekirdek potansiyeli (ECPs) gibi muamele edilir. Bu muamele, bu atomlar i¢cin dnemli
olan bazi goreli etkileri icerir. LANL2DZ taban kiimesi bunlarin en iyi bilinenidir.
LANL2DZ iigiincii sira atomlarindan sonraki atomlar i¢in ¢ekirdege yakin elektronlar
gosteren etkili cekirdek potansiyelini iceren bir double zeta taban kiimesidir (Arslan
2005).

B3LYP/LanL.2DZ ve B3LYP/SDD teori diizeyi gecis metal sistemleri i¢in siklikla
kullanilir (Tong and Lin 2010).

3.3 Geometrik Optimizasyon

Geometri optimizasyonlar1 genellikle potansiyel enerji yiizeyindeki minimumlari

arastirir, bunun neticesinde de molekiiler sistemlerin denge yapilarimi tahmin eder.
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Optimizasyon aymi zamanda da gecis yapilarini arastirir. Minimumlara yapilan

optimizasyona ise minimizasyon denir (Erme¢ 2008).

3.3.1 Minimizasyon Yontemleri

Molekiillerde minimum enerji durumunu ve molekiiliin geometrisini belirlemek i¢in iyi
bir baslangic geometrisi elde edilmelidir. Baslangic geometrisini dogru tahmin
edebilmek i¢in dort temel metot vardir. Bunlar:

1. X-1sinlar veri tabanlar1 kullanmak

2. Literatiirde bulunan standart geometriler kullanmak

3. Iskelet olarak adlandirilan iki boyutlu basit bir yap1 ¢izmek

4. Bu iki boyutlu yapiy1 ii¢ boyutlu yapiya doniistiirmek.

seklinde siralanabilir.

Bir sistemin avantajli bir aragtirmasi, bilim ve algoritmalarda genel bir problemdir ve

amag fonksiyonlarini optimize etmek icin bir¢ok algoritma mevcuttur.

Ideal olarak, minimizasyon islemi, minimum uzakliga ve yiizey sekline adapte
olmalidir. Cogu program farkli optimizasyon se¢imini sunar ve adim sayisi genellikle

interaktif bir bicimde segilebilir.

Genellikle, rutin minimize enerji, giris koordinatlar1 tarafindan tanimlanan en yakin
geometriye bagli konformerin optimize edilmis bir yapisim iiretir. Yani en yakin enerji
minimuma diiser. Ancak bu garanti edilemez, ve eger belirli bir konformasyon
isteniyorsa kisitlanmis optimizasyon gerekebilir. Sistemin kiiresel minimumunu bulmak

icin genel bir metot olusturmak, molekiiler mekaniklerde 6nemli bir problemdir.

32



Potansiyel enerji fonksiyonunun birinci tiirevleri potansiyel gradyenti tanimlar ve ikinci
tirevler, enerji yiizeyinin egriligini belirtir (Sekil 3.1). Bircok molekiiler mekanik
programlarinda kullanilan potansiyel fonksiyonlar oldukc¢a basittir ve tiirevler
cogunlukla analitiksel olarak belirlenir. Harmonik osilatorlerin birinci tiirevi kuvvet
sabitlerine karsilik gelir. Boylece ikinci tiirevin biitiin setini kullanan yontemler, titresim

frekanslar iizerinde bazisinda dogrudan bilgiyle sonuglanir.

Sekil 3.1 Potansiyel enerji fonksiyonunun birinci ve ikinci tiirevleri (Combla and

Hambley 1995).

Biitiin minimizasyon programlarinda genel bir problem adim sayisini se¢mektir.
Minimumdan uzakta potansiyel enerji diizeyinin bir bolgesine hareketi ile ilgili olarak
adim sayis1 ¢ok biiyiikse baslangi¢ yapis1 tamamen bozulabilir. Asirt uzun optimizasyon

zamanlar adim sayisindan kaynaklanir ki ¢ok kiigiiktiir.

Genellikle programlar secilecek baslangic adim sayisina izin verir, ve son zamanlardaki
algoritmalar, optimizasyon islemi boyunca adim sayisini degistirmek i¢in dongiiler

icerir. Yani adim sayis1 onceki dongiilere gore gerilme enerjisinde diisme oldugunda
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artar ya da enerji arttifinda diiser. Minimum enerjiyi bulmak i¢in en etkili yontem,
minimumdan uzak ham minimizasyon islemleri ile baglayan (mesela steepest descent)
ve daha kompleks algoritmalara minimize enerji rutinlerini degistiren (mesela Polak-

Ribikre ve sonra Newton-Raphson) bir algoritmadir.

3.3.1.1 Simplex Yontemi

Simplex arastirma yontemi yaygin motif arastirma yontemidir. Bir simplex, uzay
boyutunda bulundugundan daha ¢ok tepeye sahip olan geometrik bir figiirdiir. Mesela n
boyutlu sistemler i¢in (N atomlu Kartezyen koordinatlar i¢in 3N+1) n+1 ya da ya da iki

boyutlu durumda ii¢ tepe noktasi (mesela bir triangle) (Sekil 3.2).

ﬁ

Sekil 3.2 iki boyutlu simpleks minimizasyon yontemi (Combla and Hambley 1995).

Simpleks algoritma molekiiler mekanik programlarda uygulamak icin nispeten kolaydir.
Enerji minimumdan uzakta yapilarin 6n optimizasyonu ozellikle kii¢iik molekiiller i¢in

etkilidir. Fakat molekiiler biiyiikliik artik¢a pratik olmaz.
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3.3.1.2 Gradyent (Kuvvet) Yontemleri

Steepest descent yontemi bir basit gradyent metodur (Sekil 3.3). Her noktada birinci
tirev vektor A. A; adim sayisindaki steepest descentin yoniinii bulmak i¢in kullanilir

(denklem 3.22 ve 3.23).

S8E 8E OJE OE SE

- (S—MS—yls—le—h ...Szn) (3.22)
Aj
Xivn = Xi = higg (3.23)

Steepest descentin temel avantaji her dongiide daha az hesaplama zamani
gerektirmesidir. Minimumdan uzak baglangi¢c noktalari i¢in optimizasyon nispeten
cabuk ve oldukca iyidir. Ancak minimuma yakin yakinsakliklar yavastir. Ciinkii
kaymalar, birinci tiirevin sifira gitmesi gibi sifira gider. Bu nedenle steepest decent

islemi sadece ¢ok bozulmus geometrilerin ilk optimizasyonu i¢in tavsiye edilir.

Energy
n; 4

—

r

Sekil 3.3 Steepest descent minimizasyon yontemi (Combla and Hambley 1995).

3.3.1.3 Konjuge Gradyent Yontemleri

Steepest descent yontemindeki gradyent her tekrarlamadan sonra hesaplanir. Bu nedenle

yiizeye baghdir. Eger molekiil her adimda minimuma dogru tasinirsa arama yonii her
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adimda degistirilebilir. Eger gradyentlerin gecmisi depolanirsa ve sonraki adimlarda
kullanirsa bu kaginilmis olmalidir. Bir anlamda, gecmis dogrudan hesaplanmadan ve
ikinci tiirevleri depolamadan elde edilen egriligin bir haritasidir. Konjuge gradyent
yontemlerinin steepest descent algoritmadan Onemli bir farki her adimda bir-boyutlu
olmasidir. Mesela minimizasyon bir ¢izgi boyunca ortaya ¢ikar ve yiizeyde bulunan her
bir diisiik enerji diizeyinden arama yonii degistirilir (Sekil 3.4). Hesaplama her dongiide
daha komplekstir ve zaman tiiketimi steepest descent yontemi icin gerekenden daha
fazladir. Fakat yakinsaklik genellikle daha hizlidir. Yaygin olarak kullanilan 6rnekleri

Fletcher-Reeves ve Polak-Ribiere yontemleridir.

o

Sekil 3.4 Konjuge gradyent minimizasyon yontemi (Combla and Hambley 1995).

3.3.1.4 Newton-Raphson Yontemi

Bir konjuge gradyent ayrintilandirmasi boyunca elde edilen benzer bilgiler, ikinci
tirevlerden (egrilik) de elde edilebilir. Harmonik fonksiyon i¢in gradyent (birinci
tirevin lineer matriks, [A]) egrilik ile carpilarak (Hessian matriks ikinci tiirevi, [C]),
minimuma dogru tasimak amaciyla sirayla uygulanacak kaymalara (AX) direk olarak

yonlendirilmelidir (denklem 3.24).

[CIAX =-[A] (3.24)
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Konjuge gradyent yontemleri i¢in N dongiisiiniin bir minimumu gereklidir (Sekil 3.4).
Her iki durumda da ikinci tiirevlerin matriksi (Hessian matriksinin tersi) NxN boyutuna
sahip olana kadar aym bilgi miktar1 mevcuttur ve konjuge gradyent yonteminde N
degiskenleri ve N uzunlugu vektorleri katilmaktadirlar (Bir harmonik fonksiyon N*
bagimsiz fonksiyonlara sahiptir). Ciinkii potansiyel enerji ylizeyleri enerji minimum
yakinlarindaki harmonige yakindir. Newton-Raphson minimizasyonda yakinsaklari,
optimum yapiya yakin molekiiller i¢in ¢ok etkilidir. Ancak enerji minimumdan uzakta
molekiiller i¢in Newton-Raphson minimizasyonu kararsiz olabilir. Diger dezavantaji
Hessian matriksinin (3N?) boyutuna sahip olmasindan kaynaklanmaktadir. Bu, biiyiik

molekiiller icin biiylik miktarda hafiza gerektirmesine neden olur.

Blok-kosegen (block-diagonal) Newton-Raphson minimizasyonda, genellikle kosegen
dis1 (off-diagonal) terimlerin kiiciik bir boyutu kullanilir ve egriligi tanimlayan matriks
N 3x3 e indirgenir, mesela 9 N elementlerine (Sekil 3.5). ilgili yaklagimlar nedeniyle
yakinsama daha yavastir. Fakat her bir dongii hizla hesaplanabilir. Iki yontemden birini
segmek daha uygundur esas olarak molekiil boyutundan bagimsizdir. Blok-kosegen
Newton-Raphson yontemi titresim frekanslari i¢in verimli degildir ve yakinsama garanti

edilemez.

3.3.1.5 En Kiiciik Kareler Yontemi (Least-Squares Methods)

En kiiciik kareler yontemi genellikle deneysel verilere bir model oturtmak igin
kullanilir. Dogrusal olmayan fonksiyonlarin kare toplamlarindan olusan fonksiyonlar
icin kullanilabilir. En iyi bilinen Gauss-Newton yontemi, adimlar ¢ok biiyiik oldugu i¢in
minimizasyonda sik sik kararsizliklara yol agar. Marquardt algoritmas1 bu konuda daha

iyidir fakat hesaplama siiresi olarak pahalidir (Combla and Hambley 1995).
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4.YONTEM VE TEKNIiKLER

Imidazol tiirevli ligandlar ile bunlarin metal komplekslerinin teorik hesaplamalari
kisisel olarak alinan Intel (R) Core (TM) i5 CPU M430 islemci 4 GB RAM Asus marka
bilgisayarda ChemOffice, CAChe, Gaussian03W, Mopac2009 ve Gabedit programlari

kullanilarak yapilmistir.

3'-PyaiH ve 3'-PyaiEt liganlarinin ve 3'-PyaiEt ligandinin Ag(I) kompleksinin Gaussian
programinda yapilan ab initio hesaplamalar1 i¢in her bir molekiil, ilk énce ChemDraw
programinda c¢izilmis ve Chem3D programinda MM?2 yo6ntemiyle minimize edilmistir.
Minimize edilmis molekiiller GaussianO3W programina verilerek her bir yap1 icin ab

initio hesaplamalar yapilmistir.

Her bir molekiil icin ilk once gaz fazinda Hartree Fock (HF) hesaplama metodu ve

3-21G temel seti kullanilarak optimizasyon yapilmistir.

Daha sonra ligandlar i¢in hem gaz fazi hem sivi fazinda yogunluk fonksiyonu teorisi
(DFT) ile B3LYP (LYP korelasyon fonksiyoneli kullanmilarak Becke’nin {iglii
parametresi hibrit fonksiyoneli) ve 6-311++G(d,p) ve LanL2DZ (Los Alamos
Laboratory 2-Double-Zeta) temel setleri kullanmilarak (sadece 3'-PyaiH ligandi i¢in
ayrica ++ ve d,p segmeden de 6-311G temel seti kullanilmistir) optimizasyon ve freq
hesab1 yapilmistir. LanL.2DZ temel seti ligandlarin Ag(I) kompleksinin parametreleriyle
karsilasgtirmak icin kullanilmigtir. Siv1 fazda ¢oziicii olarak metil alkol secilmistir ve
¢oziicii etkisi icin CPCM (polarize conductor continuum model) modeli kullanilmistir.
NMR hesaplamalar1 biitin NMR yontemleri segilerek HF/3-21G ve DFT/B3LYP/6-
311(d,p) ve DFT/B3LYP/LanL.2DZ yontemleri ile gaz fazi ve sivi fazinda yapilmistir.

Coziicii secilerek yapilan hesaplamalarda ¢oziicii olarak kloroform segilmis ve ¢oziicii
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etkisi icin IEFPCM kullamilmistir. Ligandlar i¢cin NMR hesab1 ayni zamanda

ChemDraw programinda da yapilmstir.

Ag(l) komleksi i¢in hem gaz hem metil alkol fazinda DFT yontemi ile B3LYP
fonksiyoneli LanL.2DZ ve SDD temel setleri kullanilarak optimizasyon ve freq hesab1
yapilmistir. Coziicli segilerek yapilan hedaplamalarda ¢oziicli olarak metil alkol
secilmistir ve ¢oziicii etkisi icim CPCM modeli kullanilmigtir. NMR hesaplamalari
biitiin NMR yontemleri secilerek HF/3-21G, DFT/B3LYP fonksiyoneli ile LanL.2DZ ve
SDD temel setleri kullanilarak gaz ve sivi fazinda yapilmistir. Coziicii segilerek yapilan
hesaplamalarda ¢oziicii olarak asetonitril se¢ilmistir ve ¢oziicii etkisi icin IEFPCM

modeli kullanilmastir.

3'-PyaiH ve 3’-PyaiEt liganlarinin ve 3'-PyaiEt ligandinin Ag(I) kompleksinin
Mopac2009 programinda yapilan hesaplamalarinda minimize edilen molekiiller mop
olarak kaydedilip datalar1 hazirlanip gaz faz1 ve metil alkol fazinda PM6 yontemiyle

hesaplamalar yapilmistir.

(1H-Benzimidazole-2-yl)-N-hydroxy-1-phenlmethanimine ligandinin metallerle olan
iliskisinin incelenmesinde Mopac2009 programinda yapilan yar1 deneysel hesaplamalar
icin ilk 6nce her bir molekiiliin iki boyutlu ¢izimi ChemDraw programinda c¢izilmis ve
molekiiller CAChe programinda molekuler beautify yontemiyle minimize edilmistir.
Minimize edilmis molekiiller mop dosyas1 olarak kaydedilerek ve sonra datalar
hazirlanarak MOPAC2009 paket programinda hesaplamalar yapilmistir. (1H-
Benzimidazole-2-yl)-N-hydroxy-1-phenlmethanimine  ligandimin ~ farkli  degerlikli
metallerle olan iliskisinin incelenmesinde PM6 yontemi, Iki degerlikli metallerle olan
ilskisinin incelenmesinde AM1, PM3 ve PM6 yontemleri kullanilmistir. Hesaplamalar

su fazinda ve etil alkol fazinda yapilmistir.
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S.BULGULAR

5.1 Geometrik Parametreler

Ag(l) kompleksine, 3'-PyaiH ve 3'-PyaiEt ligandlarina ait Gaussian programinda Ab
initio ve Mopac2009 programinda PM6 yontemiyle yari-deneysel olarak hesaplanan bag
uzunluklari, bag acilan ve dihedral acilarin hesaplama sonuglari cizelgelerde verilmistir.
Bag uzunlugu ve bag acilarinin hesaplama sonuglari literatiirden alinan deneysel
verilerle karsilagtirmali olarak c¢izelgelerde verilmis ve yonteme karsi deneysel veri
korelasyon grafikleri cizilmistir. Yiizde hatalar da hesaplanip sonucglar cizelgelere

aktarilmistir.

5.1.1 [Ag(3'- PyaiEt)],** nin Bag uzunluklari, Bag Acilar: ve Dihedral Acilar:

Ag(l) kompleksine (Sekil 5.1) ait bag uzunluklari, bag acilar1 ve dihedral agilarin
hesaplama sonuglar1 asagida cizelgelerle (Cizelge. 5.1, Cizelge. 5.2, Cizelge. 5.3,
Cizelge. 5.4, ve Cizelge. 5.5) ve korelesyon grafikleriyle verilmistir. Ag(I)
kompleksinin bag uzunlugu ve bag acilarinin hesaplama sonuglar1 literatiirden alinan
deneysel verilerle karsilagtirmali olarak Cizelge 5.1 de, yontemlerin % hatalar Cizelge
5.2 de ve yonteme kars1 deneysel veri korelasyon grafikleri Sekil 5.2, Sekil 5.3, Sekil
5.4, Sekil 5.5 de verilmistir. Hesaplamalar Gaussian programinda Ab initio ve
Mopac2009 programinda yarideneysel olarak yapilmistir. Ab initio hesaplamalar, HF
metodu 3-21G temel seti ve (DFT) B3LYP metodu (LYP korelasyon fonksiyoneli
kullanarak Becke’ nin ii¢ parametreli Hibrid fonksiyoneli) ile temel set olarak Lan.2DZ
(Los Alamos National Laboratory 2 Double-Zeta) ve SDD (Stuttgart—Dresden-double-

Zeta) temel setleri kullanilarak siv1 ve gaz fazinda yapilmistir. Sivi fazda coziicii olarak
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metil alkol secilmistir ve ¢oziicii etkisi icin CPCM modeli kullanilmistir. Yar1 deneysel

hesaplamalarda PM6 yontemi kullanilmastir.

Sekil 5.1 [Ag(3'- PyaiEt)]22+ nin atom numaralandirilmis yapisi.

Cizelge 5.1 [Ag(3'-PyaiEt)],* mn literatiirden alinan deneysel ve Gaussian ile

Mopac2009 programlarinda hesaplanarak elde edilen teorik parametreler

. Mopac
Gaussian 2009
Bag uzunlugu HF DFT

Sy | Deneysel [ Lanl.2DZ SDD PM6

Gaz faz1 | Gaz faz MeOH Gaz faz MeOH Gaz faz
faz1 faz1
Ag8-N4 2,183 2,2675 2,1775 2,2044 2,1451 2,1593 2,2775
Ag8-N16 2,221 2,3204 2,2027 2,2199 2,1699 2,1779 3,5149
Ag8-N40 2,88 3,6913 2,7136 2,7534 2,6978 2,7475 3,1996
N39-N40 1,248 1,2351 1,2943 1,2922 1,2941 1,2919 1,2555
N39-C3 1,133 1,4133 1,3838 1,3878 1,384 1,3884 1,4348
N40-C41 1,365 1,4391 1,4191 1,4180 1,4181 1,4171 1,3999
Ag8-A51 6,204 5,9402 5,9022 5,9642 5,8709 5,9395 7,3634
Bag acisi (°)

N4-Ag8-N40 63,47 66,5498 | 65,1895 | 67,0984 68,4648 | 67,4954 55,7514
N16-Ag8-N40 115,92 108,2368]108,6029 | 107,4231] 109,1861 | 107,8016] 71,1599
N4-Ag8-N16 161,8 173,961 176,3800 | 174,3153 ) 177,1413 | 175,0677| 80,2326
Ag8-N40-C41 131,11 130,0341)132,3711| 132,1503 | 132,2604 | 132,2746| 124,3790
Ag8-N4-C3 123,99 116,4570]118,8964 | 119,4271] 119,2209 | 120,0660] 133,0855
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Cizelge 5.2 [Ag(3'-PyaiEt)],** icin Gaussian ve Mopac2009 programinda hesaplanan

teorik degerlerin % hatasi

Gaussian Mopac2009
HF/321G | DFT/B3LYP/LanL.2DZ | DFT/B3LYP/SDD PM6
Bag “(fg‘)“'“g“ %a %bh %oc %d | %e %ot
Ag8-N4 6,1553 -0,2533 0,9821 -1,7361 | -1,0847 4,3289
Ag8-N16 7,2233 -0,8253 -0,0495 | -2,3026 | -1,9388 | 58,2575
Ag8-N40 -7,3368 -5,7792 -4,3972 -6,3267 | -4,6014 11,0972
N39-N40 -0,6066 3,7107 3,5401 3,6915 | 3,5184 0,6010
N39-C3 42416 3,8140 41133 | 3,8275 | 4,1523 7,6369
N40-C41 3,7553 3,9597 3,8857 3,8916 | 3,8198 2,5568
Ag8-A51 42521 -4,8696 -3,8649 | 53696 | -4,2637 | 18,6875
Bag acisi (°)
N4-Ag8-N40 4,8524 2,7092 5,7168 7,8695 | 6,3422 -12,1610
N16-Ag8-N40 -6,6280 -6,3122 -7,3300 -5,8091 | -7,0034 -38,6129
N4-Ag8-N16 7,5155 9,0111 7,7350 9,4816 | 8,2001 -50,4125
Ag8-N40-C41 -0,8130 0,9695 0,8012 0,8851 | 0,8959 -5,1266
Ag8-N4-C3 -6,0755 -4,1081 -3,6801 -3,8463 | -3,1648 7,3357
a) % a= (HF\321G—Deneysel) x100
Deneysel
b) % b_(DFT\B3LYP\LanL2DZ( Gaz fazi)—Deneysel) x100
Deneysel
¢) % c= (DFT\B3LYP\LanL2DZ (Metil alkol fazi)—Deneysel) %100
Deneysel
d) % d=(DFT\BBLYP\SDD( Gaz fazi) —Deneysel) x100
Deneysel
e) % e= (DFT\B3LYP\SDD (Metil alkol fazi) —Deneysel) %100
Deneysel
f) % f= (PM6 (Gaz faz1)—Deneysel) %100

Deneysel
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Sekil 5.2[Ag(3’—PyaiEt)]22+ nin Gaussian ve Mopac2009 programiyla gaz fazinda teorik olarak hesaplanan bag uzunluklarina kars1

literatiirden alinan deneysel bag uzunluklarinin korelasyon grafikleri.
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Cizelge 5.3. [Ag(3'-PyaiEt)],>* nin Gaussian programinda ve Mopac2009 programinda

hesaplanan bag uzunluklar

Bas Uzunlug Gaussian Mopac2009
ag (f&“)“ Ust 'HF/321G DFT/LanL2DZ DFT/SDD PM6
Gaz faz1 | Gaz faz1 | MeOH faz1 | Gaz faz1 | MeOH faz1 | Gaz fan

N4-Ag8 2,3174 2,1775 2,2044 2,1451 2,1593 22775
C3-N4 1,3174 1,3666 1,3616 1,3673 1,3622 1,3949
N7-C3 1,3483 1,3849 1,3842 1,3838 1,3828 1,3777
C2-N7 1,3688 1,3753 1,3790 1,3758 1,3796 1,3936
C1-N4 1,3749 1,3749 1,3791 1,3749 1,3795 1,4014
C32-N7 1,4851 1,4926 1,4854 1,4928 1,4856 1,4752
C33-C32 1,5342 1,5394 1,5397 1,5394 1,5398 1,5191
N39-C3 1,3895 1,3838 1,3878 1,3840 1,3884 1,4348
N40-N39 1,2404 1,2943 1,2922 1,2941 1,2919 1,2555
C41-N40 1,4163 1,4191 1,4180 1,4181 1,4171 1,3999
C42-C41 1,3764 1,4061 1,4073 1,4057 1,4069 1,4070
N44-C42 1,3318 1,3569 1,3557 1,3571 1,3557 1,3457
C48-N44 1,3394 1,3659 1,3650 1,3664 1,3659 1,3630
C46-C48 1,3825 1,4082 1,4085 1,4079 1,4079 1,3979
C43-C41 1,3873 1,4152 1,4147 1,4153 1,4146 1,3928
Ag51-N44 2,3204 2,1575 2,1854 2,1317 2,1523 3,6581
N52-Ag51 22675 2,1309 2,1669 2,1044 2,1316 2,2885
C21-N52 1,3170 1,3687 1,3622 1,3689 1,3617 1,3950
N22-C21 1,3398 1,3826 1,3833 1,3824 1,3815 1,3795
C23-N22 1,3825 1,3826 1,3848 1,3830 1,3861 1,3920
C53-N52 1,3960 1,3923 1,3917 1,3932 1,3948 1,3999
C25-N22 1,4888 1,4967 1,4884 1,4967 1,4885 1,4764
C26-C25 1,5336 1,5349 1,5356 1,5349 1,5371 1,5204
N20-C21 1,4133 1,4103 1,4134 1,4106 1,4165 1,4329
N19-N20 1,2351 1,2774 1,2823 1,2773 1,2816 1,2568
C13-N19 1,4391 1,4461 1,4446 1,4458 1,4450 1,4061
C10-C13 1,3818 1,4120 1,4116 1,4117 1,4108 1,4062
N16-Ag8 2,3814 2,2027 2,2199 2,1699 2,1779 3,5149
C9-N16 1,3397 1,3672 1,3661 1,3679 1,3667 1,3635
C11-C9 1,3804 1,4052 1,4054 1,4049 1,4051 1,3969
C17-C13 1,3883 1,4163 1,4162 1,4164 1,4165 1,3935
H6-C2 1,0631 1,0786 1,0835 1,0785 1,0829 1,0806
H5-C1 1,0621 1,0782 1,0823 1,0783 1,0819 1,0782
H34-C32 1,0793 1,0950 1,0959 1,0950 1,0957 1,1165
H35-C32 1,0776 1,0922 1,0929 1,0923 1,0931 1,1274
H38-C33 1,0826 1,0957 1,0963 1,0957 1,0963 1,1042
H37-C33 1,0821 1,0958 1,0964 1,0958 1,0963 1,1011
H36-C33 1,0829 1,0957 1,0966 1,0957 1,0965 1,1008
H45-C42 1,0667 1,0817 1,0817 1,0811 1,0813 1,0966
H50-C48 1,0688 1,0839 1,0879 1,0838 1,0874 1,1003
H49-C46 1,0692 1,0848 1,0885 1,0847 1,0880 1,0912
H47-C43 1,0690 1,0850 1,0880 1,0851 1,0878 1,0970
H24-C23 1,0630 1,0771 1,0817 1,0770 1,0818 1,0811
H54-C53 1,0626 1,0782 1,0822 1,0783 1,0819 1,0788
H28-C25 1,0787 1,0941 1,0944 1,0942 1,0938 1,1242
H27-C25 1,0792 1,0968 1,0976 1,0968 1,0972 1,1178
H30-C26 1,0828 1,0954 1,0963 1,0954 1,0963 1,1058
C29-C26 1,0822 1,0959 1,0962 1,0959 1,0962 1,0984
H31-C26 1,0815 1,0956 1,0962 1,0956 1,0962 1,1046
H14-C10 1,0696 1,0849 1,0893 1,0847 1,0886 1,0953
H12-C9 1,0690 1,0839 1,0879 1,0837 1,0873 1,1000
H15-C11 1,0694 1,0848 1,0883 1,0846 1,0878 1,0913
H18-C17 1,0688 1,0855 1,0876 1,0855 1,0881 1,0907
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hesaplanan bag acilar

Cizelge 5.4 [Ag(3'-PyaiEt)],** nin Gaussian programinda ve Mopac2009 programinda

Gaussian Mopac2009
Bag Aqis1 () HF/321G DFT/Lanl.2DZ DFT/SDD PMé6
Gaz faz1 | Gaz faz1 | MeOH faz1 | Gaz faz1 | MeOH faz1 | Gaz faz1

C3-N4-Ag8 116,4570 118,8964 119,4271 119,2209 120,0660 133,0847
N7-C3-N4 111,1851 109,9394 110,1101 109,9573 110,1061 110,1838
C2-N7-C3 106,9145 107,3676 107,3915 107,3699 107,4142 107,9079
C1-N4-Ag8 137,1193 134,3855 133,9521 134,0801 133,3157 121,5469
C32-N7-C3 127,0364 126,6020 126,5415 126,5525 126,4573 127,4472
C33-C32-N7 111,0286 112,0839 111,9108 112,0731 111,9234 109,7855
N39-C3-N4 127,8640 128,5572 128,9173 128,3088 128,7508 127,1657
N40-N39-C3 116,4335 114,4133 114,2798 114,1072 113,9500 107,9553
C41-N40-N39 117,2498 117,5195 117,4423 117,8067 117,7229 122,2340
C42-C41-N40 115,2257 113,1474 113,2394 112,9665 113,0338 113,2880
N44-C42-C41 122,7227 122,9881 122,8676 123,0802 122,9241 120,8896
C48-N44-C42 118,7064 118,5198 118,4422 118,3981 118,3423 118,5873
C46-C48-N44 121,9638 121,5974 121,8189 121,6472 121,8506 123,0091
C43-C41-N40 125,9664 128,0473 127,7646 128,2107 127,9288 126,2333
Ag51-N44-C42 114,6539 114,4726 115,4629 114,6474 115,5522 88,3164
N52-Ag51-N44 168,8570 174,3203 170,3215 174,9732 170,5281 81,2971
C21-N52-Ag51 128,1924 129,1287 130,1908 129,2166 130,0156 130,6582
N22-C21-N52 111,6557 109,7756 110,1031 109,7575 110,1661 110,2684
C23-N22-C21 107,0378 107,7417 107,5490 107,7662 107,5566 107,7847
C53-N52-Ag51 123,8524 121,7341 120,7804 1219119 121,2938 124,3411
(C25-N22-C21 126,3872 124,9697 125,3456 124,9532 125,9616 126,7828
C26-C25-N22 110,7610 112,5978 112,4461 112,5870 112,1247 111,0356
N20-C21-N52 127,6704 130,8857 130,2402 130,8907 130,0260 127,6171
N19-N20-C21 125,2588 128,1092 126,7251 128,2660 126,5283 108,6330
C13-N19-N20 126,4054 126,2832 125,5273 126,2980 125,5965 120,9741
C10-C13-N19 113,6528 114,3728 114,7567 114,3700 114,6677 113,2521
N16-Ag8-N4 173,9600 176,3800 174,3153 177,1413 175,0677 80,2356
C9-N16-Ag8 120,8696 120,6793 120,0615 120,6431 120,1573 87,5451
C11-C9-N16 122,0284 121,8491 121,9252 121,8993 121,9681 123,0293
C17-C13-N19 127,2620 125,7027 125,3136 125,6917 125,3525 126,1269
H6-C2-N7 122,2665 122,8180 122,6572 122,8384 122,6151 123,4716
H5-C1-N4 122,5514 122,9463 122,5733 122,9071 122,5568 122,8558
H34-C32-N7 106,9205 107,2714 107,4442 107,2418 107,2743 109,2378
H35-C32-N7 107,4397 106,8860 107,2256 106,8817 107,3298 108,8155
H38-C33-C32 110,6131 111,4375 111,1105 111,4276 111,1196 112,2827
H37-C33-C32 110,8582 111,7953 111,3446 111,8009 111,3262 112,5381
H36-C33-C32 109,4476 109,0166 109,1221 109,0230 109,1267 111,3141
H45-C42-C41 119,0241 118,9306 119,0112 118,8897 118,9942 122,7632
H50-C48-N44 117,3204 117,3075 116,9391 117,2428 116,9178 115,4616
H49-C46-C48 119,8649 119,0968 119,1610 119,0348 119,1014 120,7634
H47-C43-C41 120,0190 120,5602 121,0225 120,6205 121,0350 120,0007
H24-C23-N22 122,0095 123,0224 123,2848 123,0498 123,0058 123,3857
H54-C53-N52 122,2009 122,5807 122,0710 122,5016 121,9959 122,7901
H28-C25-N22 107,9699 105,9029 106,4487 105,8893 106,7435 107,8884
H27-C25-N22 106,7693 108,1140 108,2832 108,1230 108,2029 108,9200
H30-C26-C25 109,3236 108,4515 108,5998 108,4602 108,7534 110,7358
C29-C26-C25 110,7249 112,6010 112,1406 112,6181 112,0149 112,6006
H31-C26-C25 109,3236 111,6132 111,2597 111,5905 111,1548 112,6381
H14-C10-C13 119,0008 119,3948 120,0590 119,3930 120,0017 122,9325
H12-C9-N16 117,2758 117,1070 116,8759 117,0195 116,8539 115,5057
H15-C11-C9 120,0588 119,4780 119,5945 119,4304 119,5402 120,7220
H18-C17-C13 121,3695 121,3502 122,1049 121,3377 122,1487 120,2817
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hesaplanan dihedral agilar

Cizelge 5.5 [Ag(3'-PyaiEt)],** nin Gaussian programinda ve Mopac2009 programinda

Gaussian Mopac2009
Dihedral Aci (o) HF/321G DFT/Lanl.2DZ DFT/SDD PM6
Gazfan | Gazfaz1 | MeOH faz1 | Gazfan | MeOH faz Gaz faza

N7-C3-N4-Ag8 -179,7098 | 179,8415 179,4299 | 179,7873 179,4459 172,7791
C2-N7-C3-N4 -0,2077 -0,2390 -0,4208 -0,2404 -0,4748 -0,0462
C1-N4-Ag8-C3 -179,7925] 179,6004 178,7817| 179,5077 178,8098 171,7804
C32-N7-C3-N4 -178,0349 ] -178,4471 -178,1963 | -178,4606 -177,8406 178,0089
C33-C32-N7-C3 90,5442 1 104,1931 101,7104 | 103,9722 96,4719 -85,1249
N39-C3-N4-Ag8 -0,2792 -1,1977 -1,9674 -1,2007 -1,8186 0,9887
N40-N39-C3-N4 1,2036 1,5870 3,4832 1,5504 4,5940 16,9932
C41-N40-N39-C3 -179,3850| -178,7305 -178,1149 | -178,7397 -177,5679 172,2949
C42-C41-N40-N39 | -179,5495] 178,9199 179,6396 | 178,7953 -179,9650| -160,3211
N44-C42-C41-N40 | -178,9253 ] -178,2581 -178,0696 | -178,3149 -177,5119] -177,0457
C48-N44-C42-C41 -0,5036 -0,9810 -0,9474 -0,9887 -1,2982 3,9880
C46-C48-N44-C42 0,0525 -0,9810 0,1348 0,2101 0,2665 -4,8563
C43-C41-N40-N39 1,0008 -0,2832 0,6848 -0,4427 1,3914 24,2156
Ag51-N44-C42-C41 | 176,6226] 175,3819 175,1709 | 175,5667 173,5520 -81,1066
N52-Ag51-N44-N42 | -11,3568 | -28,5220 -17,6849 | -29,9805 -18,9829 65,2739
C21-N52-Ag51-N44 | -48,6623] -23,2462 -40,4420 | -20,4890 -40,5769 -89,1599
N22-C21-N52-Ag51 | -162,9312] -159,1532 -158,9043 | -160,1264 -159,7661 178,2862
(C23-N22-C21-N52 -1,0015 -2,5066 -2,4355 -2,4932 -2,6606 -1,6640
C53-N52-Ag51-N44 | 150,3704] 178,5190 161,3636 | -179,7066 160,1586 87,3790
(C25-N22-C21-N52 174,2001] 178,6723 -179,5417 | 178,6075 179,5073| -176,4784
C26-C25-N22-C21 -81,6347| -144,8490 -141,3104 | -144,3857 -129,6791 104,6624
N20-C21-N52-Ag51 8,4762 7,2257 8,9583 5,9344 8,0647 7,1516
N19-N20-C21-N52 51,7723 43,3298 45,6392 43,9068 47,6158 11,6988
C13-N19-N20-C21 8,6171 14,3710 13,2107 | 14,3541 12,4933 166,2923
C10-C13-N19-N20 | -153,4044 | -154,1040 -154,2941 | -153,9492 -153,4459 | -153,5797
N16-Ag8-N4-C3 -31,2326| -22,7482 -15,6599 | -34,7107 -18,3607 82,1774
C9-N16-Ag8-N4 -77,3697| -83,3269 -90,7533 | -70,5583 -89,5441 -54,4682
C11-C9-N16-Ag8 175,6972] 171,1413 173,1749 ] 170,3131 172,8824 87,2910
C17-C13-N19-N20 34,8139 38,9763 36,9795| 39,0138 37,7559 29,4065
H6-C2-N7-C3 179,8452] 179,8356 179,8138 | 179,8313 179,8984 179,4407
HS5-C1-N4-Ag8 0,0443 0,6868 1,3257 0,7625 1,4761 6,7814
H34-C32-N7-C3 -147,9564 | -133,6650 -136,3687 | -133,8777 -141,6554 152,8164
H35-C32-N7-C3 -31,3001 -17,6358 -19,9347| -17,8700 -25,2362 36,6055
H38-C33-C32-N7 -61,5566| -60,9875 -60,8019 | -60,9915 -61,4436 65,6097
H37-C33-C32-N7 59,3122 60,7656 60,5200 60,7682 59,9009 -55,0065
H36-C33-C32-N7 178,8313] 179,7271 179,8164 | 179,7384 179,2070) -173,6713
H45-C42-C41-N40 1,0190 1,5536 1,7320 1,4920 2,3513 5,3600
H50-C48-N44-C42 179,9946] -179,9727 179,9386 | -179,9557 179,9388 175,2698
H49-C46-C48-N44 | -179,9219] -179,8490 -179,9051 | -179,8679 -179,9029 | -178,4955
H47-C43-C41-N40 -0,6117 -0,8866 -0,8368 -0,8379 -1,1317 -2,0296
H24-C23-N22-C21 | -179,0163] -178,0108 -177,0923 | -177,9769 -176,9671 | -179,5497
H54-C53-N52-Ag51 | -15,6445] -16,7871 -16,4754 1 -16,0356 -15,9078 2,8454
H28-C25-N22-C21 40,0648 -23,1439 -19,8389 | -22,7336 -8,4213 -17,1101
H27-C25-N22-C21 156,7905 92,5150 96,0208 | 92,9421 107,7394] -132,6782
H30-C26-C25-N22 | -178,6988 | 175,5331 176,4167 | 175,4925 178,1857] -153,4248
C29-C26-C25-N22 -59,1894| -66,1653 -64,7924 | -66,1806 -62,8748 86,7092
H31-C26-C25-N22 61,9825 56,8439 57,3025| 56,8155 58,9880 -35,1185
H14-C10-C13-N19 2,6609 7,3311 7,0401 7,2394 6,8432 3,8340
H12-C9-N16-Ag8 -5,2277 -9,8615 -7,7325| -10,7022 -7,8908 -92,4217
H15-C11-C9-N16 177,9847| 178,3441 178,3844 | 178,3194 178,4559 | -177,9288
H18-C17-C13-N19 -4,9520] -10,4834 -7,7198 | -10,3410 -7,8330 -0,4909
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5.1.2 2-[(3'-pyridyl)azolimidazole (3'-PyaiH) min Bag uzunluklari, Bag Acilar1 ve
Dihedral Acilar

3'-PyaiH (Sekil 5.6) ligandina ait bag uzunluklari, bag acilar1 ve dihedral acilarin
hesaplama sonuglar asagida ¢izelgelerle (Cizelge 5.6, Cizelge 5.7, Cizelge 5.8, Cizelge
5.9, Cizelge 5.10, Cizelge 5.11, Cizelge 5.12, Cizelge 5.13, Cizelge 5.14, Cizelge 5.15
ve Cizelge 5.16) ve korelesyon grafikleriyle verilmistir. (3'-PyaiH) ligandinin bag
uzunlugu ve bag agilarmin Gaussian hesaplama sonuclari literatiirden alinan deneysel
verilerle karsilagtirmali olarak Cizelge 5.6 da, Mopac2009 hesaplama sonuclar
literatiirden alinan deneysel verilerle karsilastirmali olarak Cizelge 5.8 de, yontemlerin
% hatalan Cizelge 5.7 ve Cizelge 5.8 de ve yonteme karsi deneysel veri korelasyon
grafikleri Sekil 5.7, Sekil 5.8, Sekil 5.9, Sekil 5.10 ve Sekil 5.11 de verilmistir.
Hesaplamalar Gaussian programinda Ab initio ve Mopac2009 programinda yari-
deneysel olarak yapilmistir. Ab initio hesaplamalar, HF metodu 3-21G temel seti ve
(DFT) B3LYP metodu ile temel set olarak Lanl.2DZ ve 6311G++/d,p temel setleri
kullanilarak sivi ve gaz fazinda yapilmistir. Sivi fazda c¢oziicii olarak metil alkol
secilmistir ve c¢oziicii etkisi icin CPCM modeli kullanilmistir. Yar1 deneysel

hesaplamalarda PM6 yontemi kullanilmistir.

Sekil 5. 6 3'-PyaiH nin atom numaralandirilmig yapisi.
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Cizelge 5.6 3'-PyaiH nin literatiirden alinan deneysel ve Gaussian programinda

hesaplanarak elde edilen teorik parametreleri (bag uzunlugu ve bag agisi)

Gaussian
Bag HF DFT

“Z“(IE;IQU Deneysel [ 351G LanL2DZ 6311G++/d,p 6311G

Gaz faz1 | Gaz fan MeOH Gaz fan MeOH Gaz fan
fazi fazi

N7-N6 1,2682 1,2436 1,2988 1,2620 1,2616 1,2984 1,2886

N7-C8 1,423 1,4170 1,4233 1,4104 1,4103 1,4238 1,4183

N6-C5 1,396 1,3927 1,3918 1,3783 1,3803 1,3888 1,3845

N4-C5 1,317 1,2993 1,3489 1,3319 1,3240 1,3569 1,3401

N1-C5 1,348 1,3658 1,3933 1,3677 1,3723 1,3881 1,3829

N12-C13 1,333 1,3272 1,3539 1,3359 1,3329 1,3564 1,3473

N12-Cl11 1,322 1,3305 1,3581 1,3404 1,3363 1,3618 1,3521

| Bag acisi ©)

N6-N7-C8 112,76 | 116,0373 | 115,0219 | 115,3554 | 115,0361 | 115,4389 | 115,4131
N7-N6-C5 113,48 | 114,7516 | 113,7856 | 114,9635 | 113,9663 | 115,1212 | 114,2944
N6-C5-N1 127,10 | 123,9550 | 124,6404 | 126,7466 | 124,9690 | 126,8557 | 125,0165
N6-C5-N4 121,16 | 124,6244 | 124,5700 | 122,1170 | 123,6835 | 122,6183 | 124,1037
N4-C5-N1 111,74 | 111,4206 | 110,7895 | 111,1364 | 111,3475 | 110,5261 | 110,8798

Cizelge 5.7 3'-PyaiH icin Gaussian programinda hesaplanan teorik degerlerin % hatasi

DFT/ B3LYP DFT
HF/321G | DFT/BSLYPLanL2DzZ| oY SAE | B
Bag “(f{‘)“l“g“ %g %h %i %j %k %]
N7-N6 19405 24120 | 04881 | 05173 | 23837 16070
N7-C8 04238 00190 | 08883 | -0.8960 | 0,0583 | -0,3289
N6-C5 02371 | 03030 | 12701 | -1,1275 | 05158 | -0.8252
N4_C5 13440 | 24191 | L1291 | 0,5308 | 3.0266 | 17547
N1-C5 13227 33591 | 14636 | 18049 | 29718 | 25912
N12-C13 20,4389 15700 | 02176 | -0,0045 | 17517 | 1,069
NI2Cll 06392 | 27322 | 13896 | 10817 | 30136| 23018
Bag acisi (°)

N6-N7-C3 20064 | 20059 | 23017] 20185 | 23757] 23529
N7-N6-C5 1,1205 02693 | 13073 | 04285| 14462| 07177
N6-C5-N1 24744 | 19351 | 02780 | -1,6766 | -0,1923 | -1,6393
N6-C5_N4 28594 | 2.8145| 07898 | 20828 | 1,036 | 2429
N4_C5-N1 02859 | 08506 | -0,5402 | -03513| -1,0864| -0,7698

_ (HF\321G (Gaz faz1)—Deneysel) %100

g % g

Deneysel

(DFT\B3LYP\LanL2DZ(Gaz faz1)—Deneysel)
X
Deneysel

h) % h= 100

. (DFT\B3LYP\LanlL2DZ (Metil alkol faz1) —Deneysel)

i) %i x100

Deneysel
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. (DFT\6311G++\B3LYP\d,p(Gaz faz1)—Deneysel)
= X

J) %J Deneysel 100
k) % k= (DFT\63116++\B3LYP\d,p(Metil alkol faZl)—Deneysel) x100
- Deneysel
DFT/B3LYP/6311G —Deneysel)
1) %1= s Lid x100

Deneysel

Cizelge 5.8 3'-PyaiH nin literatiirden alinan deneysel ve MOPAC2009 programinda
PM6 yontemi ile hesaplanarak elde edilen teorik parametreleri (bag uzunlugu ve bag

acis1) ve % hata

MOPAC2009
Bag uzunlugu (A) Deneysel PMeé6 % Hata
Gaz fan % m
N7-N6 1,2682 1,2575 -0,8421
N7-C8 1,423 1,4362 0,9280
N6-C5 1,396 1,4186 1,6218
N4-C5 1,317 1,3658 3,7041
N1-C5 1,348 1,4251 5,7221
N12-C13 1,333 1,3526 1,4675
N12-C11 1,3607 1,3607 2,9261
Bag acisi (°)
N6-N7-C8 112,76 117,4063 4,1205
N7-N6-C5 113,48 117,4986 3,5412
N6-C5-N1 127,10 127,3323 0,1828
N6-C5-N4 121,16 122,7216 1,2889
N4-C5-N1 111,74 109,9421 -1,6090

(PM6 (Gazl fazi)—Deneysel) x100

m m=
) % Deneysel
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£ g 1,25 1,30 1,35 1,40 1,45
a DFT/B3LYP/6311G++/d,p (gaz faz1) bag a

uzunlugu (A)

DFT/B3LYP/6311G (gaz faz1) bag uzunlugu (A)

Sekil 5.7 3'-PyaiH nin Gaussian programiyla gaz fazinda teorik olarak hesaplanan bag uzunluguna kars literatiirden alinan deneysel bag

uzunlugu korelasyon grafikleri.
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- 1,45 - 1,45
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2 DFT/B3LYP/LanL2DZ (MeOH fazi) bag _ DFT/B3LYP/6311G++/d,p (MeOH faz1) ba

uzunlugu (A) uzunlugu (A)

Sekil 5.8 3’-PyaiH nin Gaussian programiyla metil alkol fazinda teorik olarak hesaplanan bag uzunluguna kars literatiirden alinan deneysel
bag uzunlugu korelasyon grafikleri.

1,50 7 _
B s J7 L06Ix- 00521 = 307 yo09001x+13.45
E . R2=07938 @ (] 7 125 R2=0,8431
5 1,40 1 2 120
0.2 1351 2 115
2= 1,30 - 2110 W
o %]
i 1’25 1 . % 105 T T T T 1
= 1,20 . . . . =
5 ’ 8 110 115 120 125 130
/_ 1,25 1,30 1,35 1,40 1,45
i PM6 (gaz faz1) bag bag acisi (°)
PMG6 (gaz faz1) bag uzunlugu (A)
a) b)

Sekil 5.9 3’-PyaiH nin Mopac2009 programiyla gaz fazinda teorik olarak hesaplanan teorik parametrelerine (bag uzunlugu [a] ve bag agisi
[b]) kars1 literatiirden alinan deneysel parametrelerinin (bag uzunlugu [a] ve bag acis1 [b]) korelasyon grafikleri.
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Sekil 5.10 3'-PyaiH nin Gaussian programiyla gaz fazinda teorik olarak hesaplanan bag agisina karsi literatiirden alinan deneysel bag agisi

korelasyon grafikleri.
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Sekil 5.11 3'-PyaiH nin Gaussian programiyla metil alkol fazinda teorik olarak hesaplanan bag acisina karsi literatiirden alinan deneysel

bag acis1 korelasyon grafikleri.
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Cizelge 5.9 3'-PyaiH ligandinin Gaussian programinda HF ( Hartree-Fock ) metodu ve

3-21G temel seti ile hesaplanan parametreleri (bag acisi, bag uzunlugu ve dihedral ag1)

Bag uzunlugu (A) Bag agist (*) Dihedeal .

C2-NI 13744 thedral agi ()

C3-C2 1,3599 | C 3-C2-N1 105,9170

N 4-C3 1,3833 | N 4-C3-C2 109,6578 | N 4-C3-C2-N1 0,0520
C5-N1 1,3658 | C 5-N1-C2 106,9012 | C 5-N1-C2-C3 -0,0335
N 6-C5 1,3927 | N 6-C5-N1 123,9550 | N 6-C5-N1-C2 -179,9880
N 7-N6 1,2436 | N 7-N6-C5 114,7516 | N 7-N6-C5-N1 -0,0134
C 8-N7 1,4170 | C 8-N7-N6 116,0373 | C 8-N7-N6-C5 179,9696
C9-C8 1,3869 | C 9-C8-N7 124,4346 | C 9-C8-N7-N6 0,0049
C10-C9 1,3790 | C 10-C9-C8 118,6985 | C 10-C9-C8-N7 179,9950
C11-C10 1,3851 | C11-C10-C9 118,7505 | C 11-C10-C9-C8 0,0000
N 12-C11 1,3305 | N 12-C11-C10 122,4839 | N 12-C11-C10-C9 -0.00000
C13-C8 1,3822 | C 13-C8-N7 116,8222 | C 13-C8-N7-N6 -180,0000
H20-N1 0,9953 | H20-N1-C2 128,5795 | H20-N1-C2-C3 -0.00000
H18-C2 1,0628 | H18-C2-N1 122,7002 | H18-C2-N1-C5 179,9912
H19--C3 1,0617 | H19--C3-C2 128,6437 | H19--C3-C2-N1 -179,9875
H17-C9 1,0690 | H17-C9-C8 119,3720 | H17-C9-C8-N7 -0,0036
H15-C10 1,0699 | H15-C10-C9 120,9183 | H15-C10-C9-C8 -180,0000
H16-C11 1,0699 | H16-C11-C10 120,8177 | H16-C11-C10-C9 -180,0000
H14-C13 1,0695 | H14-C13-C8 119,4904 | H14-C13-C8-N7 0,0000

Cizelge 5.10 3'-PyaiH ligandinin Gaussian programinda DFT/ B3LYP metodu ve

LanL2DZ temel seti ile gaz fazinda hesaplanan parametreleri (bag acisi, bag uzunlugu

ve dihedral ag1)
Bag uzunlugu (A) Bag acisi () Di .

C2-N1 1,3804 thedral ac1 ()

C3-C2 1,4021 | C 3-C2-N1 105,6159

N 4-C3 1,3841 | N 4-C3-C2 110,4339 | N 4-C3-C2-N1 -0,0121
C5-N1 1,3933 | C 5-N1-C2 107,5258 | C 5-N1-C2-C3 0,0258
N 6-C5 1,3918 | N 6-C5-N1 124,6404 | N 6-C5-N1-C2 179,9869
N 7-N6 1,2988 | N 7-N6-C5 113,7856 | N 7-N6-C5-N1 0,0000
C 8-N7 1,4233 | C 8-N7-N6 115,0219 | C 8-N7-N6-C5 179,9733
C9-C8 1,4166 | C 9-C8-N7 125,1422 | C 9-C8-N7-N6 0,0000
C10-C9 1,4010 | C 10-C9-C8 118,2232 | C 10-C9-C8-N7 180,0000
C11-C10 1,4126 | C 11-C10-C9 119,1224 | C 11-C10-C9-C8 -0.00000
N 12-C11 1,3581 | N 12-C11-C10 123,0793 | N 12-C11-C10-C9 -0.00000
C13-C8 1,4137 | C 13-C8-N7 116,1382 | C 13-C8-N7-N6 -0,0034
H20-N1 1,0125 | H20-N1-C2 129,1614 | H20-N1-C2-C3 -179,9908
H18-C2 1,0785 | H18-C2-N1 123,1001 | H18-C2-N1-C5 -0.00000
H19--C3 1,0787 | H19--C3-C2 128,0970 | H19--C3-C2-N1 179,9901
H17-C9 1,0853 | H17-C9-C8 119,5594 | H17-C9-C8-N7 -0.00000
H15-C10 1,0860 | H15-C10-C9 120,9689 | H15-C10-C9-C8 180,0000
H16-C11 1,0869 | H16-C11-C10 120,9112 | H16-C11-C10-C9 180,0000
H14-C13 1,0868 | H14-C13-C8 119,6318 | H14-C13-C8-N7 -0.00000
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Cizelge 5.11 3'-PyaiH ligandinin Gaussian programinda DFT/ B3LYP metodu ve

LanL2DZ temel seti ile MeOH fazinda hesaplanan parametreleri (bag agisi, bag

uzunlugu ve dihedral ac1)

Bag uzunlugu (A) Bag agist (*) Dihedeal .

C2-N1 1,3774 ihedral ac1 (*)

C3-C2 1,4041 | C 3-C2-N1 105,9500

N4-C3 1,3843 | N4-C3-C2 109,9817 | N 4-C3-C2-N1 0,0033
C5-N1 1,3881 | C 5-N1-C2 107,7406 | C 5-N1-C2-C3 -0,0032
N 6-C5 1,3888 | N 6-C5-N1 126,8557 | N 6-C5-N1-C2 179,9967
N 7-N6 1,2984 | N 7-N6-C5 115,1212 | N 7-N6-C5-N1 0,0197
C 8-N7 1,4238 | C 8-N7-N6 115,4389 | C 8-N7-N6-C5 180,0000
C9-C8 1,4172 | C 9-C8-N7 125,7702 | C 9-C8-N7-N6 0,0045
C10-C9 1,4020 | C 10-C9-C8 118,3424 | C 10-C9-C8-N7 -179,9911
C11-C10 1,4117 | C 11-C10-C9 119,2026 | C 11-C10-C9-C8 0,0048
N 12-C11 1,3618 | N 12-C11-C10 122,8378 | N 12-C11-C10-C9 -0.00000
C13-C8 1,4142 | C 13-C8-N7 115,5010 | C 13-C8-N7-N6 -179,9971
H20-N1 1,0288 | H20-N1-C2 126,5907 | H20-N1-C2-C3 -180,0000
H18-C2 1,0828 | H18-C2-N1 122,7804 | H18-C2-N1-C5 180,0000
H19--C3 1,0822 | H19--C3-C2 128,0198 | H19--C3-C2-N1 -179,9953
H17-C9 1,0880 | H17-C9-C8 120,3599 | H17-C9-C8-N7 0,0063
H15-C10 1,0886 | H15-C10-C9 120,9856 | H15-C10-C9-C8 180,0000
H16-C11 1,0896 | H16-C11-C10 120,7880 | H16-C11-C10-C9 180,0000
H14-C13 1,0901 | H14-C13-C8 119,6410 | H14-C13-C8-N7 180,0000

Cizelge 5.12 3'-PyaiH ligandinin Gaussian programinda DFT/ B3LYP metodu ve
6311G++/d,p temel seti ile gaz fazinda hesaplanan parametreleri (bag acisi, bag
uzunlugu ve dihedral ag1)

Bag uzunlugu (A) Bag acisi ()

RS . ¢ Dihedral ag1 (°)

C3-C2 13826 | C 3-C2-N1 1054521

N 4-C3 13617 | N 4-C3-C2 110,6363 | N 4-C3-C2-N1 0.00000
C5-N1 13723 | C 5-N1-C2 107,0827 | C 5-N1-C2-C3 -0.00000
N 6-C5 1,3803 | N 6-C5-N1 124,9690_| N 6-C5-N1-C2 ~180,0000
N 7-N6 1,2616 | N 7-N6-C5 113,9663 | N 7-N6-C5-N1 0,0032
C38-N7 14103 | C 8-N7-N6 115,0361_| C 8-N7-N6-C5 -179,9970
C9-C8 1,4019 | C 9-C8-N7 1253620 | C 9-C8-N7-N6 0,0398
C 10-C9 1,3856 | C 10-C9-C8 117,9855 | C 10-C9-C8-N7 180,0000
C11-C10 1,3985 | C 11-C10-C9 119,0336 | C 11-C10-C9-C8 -0.00000
N 12-Cl1 1,3363 | N 12-C11-C10 123,5382 | N 12-C11-C10-C9 -0.00000
C 13-C8 1,4006 | C 13-C8-N7 116,1526 | C 13-C8-N7-N6 -179,9632
H20-N1 1,0093 | H20-N1-C2 128,7192_| H20-N1-C2-C3 -179,9856
HI8-C2 10777 | H18-C2-N1 122,5068 | H18-C2-N1-C5 -179,9963
H19--C3 10788 | H19--C3-C2 127,6517 | H19-C3-C2-N1 ~180,0000
H17-C9 10825 | H17-C9-C8 119,8246 | H17-C9-C8-N7 -0.00000
H15-C10 10838 | H15-C10-C9 120,9450_| H15-C10-C9-C8 ~180,0000
H16-C11 10861 | H16-C11-C10 120,3326 | H16-C11-C10-C9 ~180,0000
H14-C13 10862 | H14-C13-C8 119,0387 | H14-C13-C8-N7 -0.00000
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Cizelge 5.13 3'-PyaiH ligandinin Gaussian programinda DFT/ B3LYP metodu ve
6311G++/d,p temel seti ile MeOH fazinda hesaplanan parametreleri (bag agisi, bag

uzunlugu ve dihedral ag1)

Bag uzunlugu (A) Bag agist (*) Dihedeal .

C2-N1 1,3625 ihedral ag1 ()

C3-C2 1,3846 | C 3-C2-N1 105,7938

N 4-C3 1,3629 | N 4-C3-C2 110,2189 | N 4-C3-C2-N1 -0,0247
C 5-N1 1,3677 | C 5-N1-C2 107,2895 | C 5-N1-C2-C3 0,0122
N 6-C5 1,3783 | N 6-C5-N1 126,7466 | N 6-C5-N1-C2 179,9944
N 7-N6 1,2620 | N 7-N6-C5 114,9635 | N 7-N6-C5-N1 0,0120
C 8-N7 1,4104 | C 8-N7-N6 115,3554 | C 8-N7-N6-C5 -179,9752
C9-C8 1,4027 | C 9-C8-N7 125,8832 | C 9-C8-N7-N6 0,0097
C 10-C9 1,3865 | C 10-C9-C8 118,1006 | C 10-C9-C8-N7 -179,9919
C11-C10 1,3978 | C 11-C10-C9 119,1087 | C 11-C10-C9-C8 0,0000
N 12-C11 1,3404 | N 12-C11-C10 123,3240 | N 12-C11-C10-C9 -0,0034
C 13-C8 1,4011 | C 13-C8-N7 115,6018 | C 13-C8-N7-N6 -179,9846
H20-N1 1,0265 | H20-N1-C2 126,4422 | H20-N1-C2-C3 -179,9842
H18-C2 1,0824 | H18-C2-N1 122,2427 | H18-C2-N1-C5 -179,9954
H19--C3 1,0825 | H19--C3-C2 127,7332 | H19--C3-C2-N1 180,0000
H17-C9 1,0856 | H17-C9-C8 120,5412 | H17-C9-C8-N7 0,0050
H15-C10 1,0869 | H15-C10-C9 120,9619 | H15-C10-C9-C8 180,0000
H16-C11 1,0890 | H16-C11-C10 120,2756 | H16-C11-C10-C9 -180,0000
H14-C13 1,0894 | H14-C13-C8 119,1201 | H14-C13-C8-N7 -0.00000

Cizelge 5.14 3'-PyaiH ligandinin Gaussian programinda DFT/ B3LYP metodu ve
6311G temel seti ile gaz fazinda hesaplanan parametreleri (bag agisi, bag uzunlugu ve

dihedral ac1)
Bag uzunlugu (A) Bag acisi ()

RS T ¢ Dihedral ag1 (°)

C3-C2 1,3871 | C3-C2-N1 105,6698

N 4-C3 1,3801 | N 4-C3-C2 110,5210 | N 4-C3-C2-N1 -0.00000
C5-N1 1,3829 | C5-N1-C2 107,4575 | C 5-N1-C2-C3 0,0227
N 6-C5 1,3845 | N 6-C5-N1 125,0165 | N 6-C5-N1-C2 179,9868
N 7-N6 1,2886 | N 7-N6-C5 114,2944 ] N 7-N6-C5-N1 -0,0154
C 8-N7 1,4183 | C 8-N7-N6 115,4131 | C 8-N7-N6-C5 179,9763
C9-C8 1,4044 | C 9-C8-N7 124,8985 | C 9-C8-N7-N6 0,0104
C10-C9 1,3909 | C10-C9-C8 118,3191 | C 10-C9-C8-N7 179,9974
C11-C10 1,3999 | C 11-C10-C9 119,1561 | C 11-C10-C9-C8 0,0000
N 12-C11 1,3524 | N 12-C11-C10 122,9006 | N 12-C11-C10-C9 -0.00000
C13-C8 1,4011 | C 13-C8-N7 116,1808 | C 13-C8-N7-N6 -179,9915
H20-N1 1,0053 | H20-N1-C2 129,0190 | H20-N1-C2-C3 -179,9882
H18-C2 1,0742 | H18-C2-N1 122,5966 | H18-C2-N1-C5 -179,9814
H19--C3 1,0732 | H19-C3-C2 128,3496 | H19--C3-C2-N1 179,9903
H17-C9 1,0792 | H17-C9-C8 119,3254 | H17-C9-C8-N7 -0.00000
H15-C10 1,0809 | H15-C10-C9 120,7914 | H15-C10-C9-C8 -180,0000
H16-C11 1,0808 | H16-C11-C10 121,2769 | H16-C11-C10-C9 -180,0000
H14-C13 1,0806 | H14-C13-C8 119,7486 | H14-C13-C8-N7 0,0000
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Cizelge 5.15 3'-PyaiH ligandinin Gaussian programinda DFT/ B3LYP metodu ve

6311G temel seti ile MeOH fazinda hesaplanan parametreleri (bag acisi, bag uzunlugu

ve dihedral ag1)
Bag uzunlugu (A) Bag agist (*) Dihedeal .

C2-N1 1,3719 ihedral ac1 (*)

C3-C2 1,3894 | C 3-C2-N1 105,9886

N4-C3 1,3800 | N 4-C3-C2 110,1109 | N 4-C3-C2-N1 0,0117
C5-N1 1,3788 | C 5-N1-C2 107,6787 | C 5-N1-C2-C3 -0,0151
N 6-C5 1,3815 | N 6-C5-N1 127,0759 | N 6-C5-N1-C2 -179,9917
N 7-N6 1,2885 | N 7-N6-C5 115,6147 | N 7-N6-C5-N1 0,0041
C 8-N7 1,4188 | C 8-N7-N6 115,7231 | C 8-N7-N6-C5 179,9860
C9-C8 1,4048 | C 9-C8-N7 125,4419 | C 9-C8-N7-N6 0,0030
C10-C9 1,3917 | C 10-C9-C8 118,4446 | C 10-C9-C8-N7 179,9862
C11-C10 1,3992 | C 11-C10-C9 119,2224 | C 11-C10-C9-C8 -0.00000
N 12-C11 1,3563 | N 12-C11-C10 122,7150 | N 12-C11-C10-C9 0,0000
C13-C8 1,4018 | C 13-C8-N7 115,6420 | C 13-C8-N7-N6 179,9902
H20-N1 1,0204 | H20-N1-C2 126,5971 | H20-N1-C2-C3 -179,9910
H18-C2 1,0780 | H18-C2-N1 122,3256 | H18-C2-N1-C5 179,9908
H19--C3 1,0766 | H19--C3-C2 128,2629 | H19--C3-C2-N1 -179,9967
H17-C9 1,0817 | H17-C9-C8 120,0218 | H17-C9-C8-N7 -0,0087
H15-C10 1,0832 | H15-C10-C9 120,8108 | H15-C10-C9-C8 -180,0000
H16-C11 1,0833 | H16-C11-C10 121,1349 | H16-C11-C10-C9 -180,0000
H14-C13 1,3719 | H14-C13-C8 105,9886 | H14-C13-C8-N7 0,0117

Cizelge 5.16 3'-PyaiH ligandina ait Mopac2009 programinda gaz fazinda hesaplanan

parametreler (bag agisi, bag uzunlugu ve dihedral ac1)

Bag uzunlugu (A) Bag aqisi (*) - .

C 2-N1 1.3802 ihedral ag1 ()

C3-C2 1,4071 | C 3-C2-.N1 106,3904

N4-C3 1,3835 | N 4-C3-C2 110,5762 | N4-C3-C2-N1 20,1415
C5-N1 1,4251 | C 5-N1-C2 106,8444 | C 5-N1-C2-C3 0,0475
N 6-C5 1,4186 | N 6-C5-N1 1273323 | N 6-C5-N1-C2 179,3389
N7-N6 1,2575 | N 7-N6-C5 117,4986 | N 7-N6-C5-N1 1,9952
C8-N7 1,4362 | C 8-N7-N6 117,4063 | C 8-N7-N6-C5 179,9973
C9-C8 1,4076 | C 9-C8-N7 126,2029 | C 9-C8-N7-N6 3.1547
C 10-C9 1,3947 | C 10-C9-C8 118,8138 | C 10-C9-C8-N7 179,8036
C 11-C10 1,4043 | C 11-C10-C9 118,0748 | C 11-C10-C9-C8 0,0323
N 12-C11 1,3607 | N 12-C11-C10 122,7972 | N 12-C11-C10-C9 20,0767
C13-C8 1,4185 | C 13-C8-N7 114,8832 | C 13-C8-N7-N6 17,0046
H20-N1 1,0061 | H20-N1-C2 126,7030 | H20-N1-C2-C3 2179,8866
HI18-C2 1,0745 | H18-C2-N1 123,0072 | H18-C2-N1-C5 2179,8686
H19-C3 1,0782 | H19--C3-C2 128,0352 | H19—-C3-C2-N1 179,8835
H17-C9 1,0946 | H17-C9-C8 1202125 | H17-C9-C8-N7 20,2817
H15-C10 1,0889 | H15-C10-C9 120,5648 | H15-C10-C9-C8 2179,9936
H16-Cl1 1,0973 | H16-C11-C10 121,4047 | H16-C11-C10-C9 179.9412
HI14-C13 1,0981 | H14-C13-C8 121,1635 | H14-C13-C8-N7 0,1619
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5.1.3 1-Ethyl-2-[(3'-pyridyl)azo]imidazole (3'-PyaiEt) nin Bag uzunluklari, Bag
Acilar1 ve Dihedral Acilar:

3'-PyaiEt ligandina (Sekil 5.12) ait bag uzunluklar, bag acilar1 ve dihedral agilarin
hesaplama sonuclar1 asagida cizelgelerle (Cizelge 5.17, Cizelge 5.18, Cizelge 5.19,
Cizelge 5.20, Cizelge 5.21, Cizelge 5.22, Cizelge 5.23 ve Cizelge 5.24) ve korelesyon
grafikleriyle verilmistir 3'-PyaiEt ligandinin bag uzunlugu ve bag acilarinin hesaplama
sonuglart 3'-PyaiH nin literatiirden alinan deneysel verileriyle karsilastirmali olarak
Cizelge 5. 17 de, yontemlerin % hatalan Cizelge 5.18 de ve yonteme kars1 deneysel veri
korelasyon grafikleri Sekil 5.13, Sekil 5.14, Sekil 5.15 ve Sekil 5.16 da verilmistir.
Hesaplamalar Gaussian programinda Ab initio ve Mopac2009 programinda
yarideneysel olarak yapilmistir. Ab initio hesaplamalar, HF metodu 3-21G temel seti ve
(DFT) B3LYP metodu ile temel set olarak LanL.2DZ, 6311G ve 6311G++/d,p temel
setleri kullanilarak siv1 ve gaz fazinda yapilmistir. Sivi fazda ¢oziicti olarak metil alkol
secilmistir ve c¢oziicii etkisi icin CPCM modeli kullanilmigtir. Yar1 deneysel

hesaplamalarda PM6 yontemi kullanilmistir.

Sekil 5.12 3'-PyaiEt ligandinin atom numaralandirilmis yapist.
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Cizelge 5.17 (3’-PyaiH) nin literatiirden alinan deneysel ve (3'- PyaiEt) nin Gaussian
programinda hesaplanarak elde edilen teorik parametreleri (bag uzunlugu ve bag agisi)

Gaussian Mopac
Bag HF DFT 2009
uzunlugu (&) Deneysel | 321G LanL.2DZ/B3LYP 6311G++/d,p PM6
Gaz faz1 | Gaz faz MeOH Gaz fan MeOH Gaz fan
fazi fazi
N7-N6 1,2682 1,2410 1,2942 1,2963 1,2595 1,2613 1,2554
N7-C8 1,423 1,4191 1,4269 1,4265 1,4107 1,4113 1,4370
N6-C5 1,396 1,3908 1,3891 1,3855 1,3809 1,3771 1.4227
N4-C5 1,317 1,3035 1,3533 1,3598 1,3267 1,3327 1,3680
N1-C5 1,348 1,3675 1,4014 1,3969 1,3818 1,3779 1.4212
N12-C13 1,333 1,3278 1,3545 1,3566 1,3334 1,3361 1.3527
N12-Cl11 1,322 1,3302 1,3580 1,3616 1,3361 1,3404 1.3609
Bag acisi (°)
N6-N7-C8 112,76 115,9001 | 114,5771 | 114,7394 | 114,7539 | 114,8034 | 117,2029
N7-N6-C5 113,48 117,1212 | 116,9451 | 117,1079 | 115,7393 | 116,0056 | 118.4436
N6-C5-N1 127,10 130,1599 | 131,3838 | 130,9198 | 130,7151 | 130,3742 1132,2182
N6-C5-N4 121,16 111,6870 | 117,6739 | 118,3701 | 117,6492 | 118,1909 | 117.8267
N4-C5-N1 111,74 118,1530 | 110,9395 | 110,7065 | 111,6301 | 111,4296 | 109,9445

Cizelge 5.18 3'-PyaiEt molekiilii i¢in Gaussian programinda hesaplanan teorik
degerlerin % hatasi

Gaussian Mopac2009
Bag uzunlugu HF DFT/B3LYP PM6
(A) 321G Lanl.2DZ 6311G++/d,p
Jon % 0 %0 p ot %S ot
N7-N6 2,1463 2,0525 2,2165 -0,6868 | -0,5464 -1,0088
N7-C8 0,2748 0,2734 0,2467 -0,8672 | -0,8208 0,9861
N6-C5 0,3711 -0,4936 -0,7507 -1,0824 | -1,3532 1,9134
N4-C5 1,0273 2,7593 3,2513 0,7365 1,1921 3,8724
N1-C5 -1,4488 3,9636 3,6261 2,5037 2,2174 5,4333
N12-C13 0,3938 1,6144 1,7704 0,0330 0,2326 1,4793
N12-Cl11 -0,6180 2,7194 2,9970 1,0696 1,3896 2,9406
Bag acisi (°)

N6-N7-C8 -2,7848 1,6115 1,7554 1,7683 1,8122 3,9402
N7-N6-C5 -3,2087 3,0535 3,1970 1,9909 2,2256 4,3740
N6-C5-N1 -2,4075 3,3704 3,0054 2,8443 2,5760 4,0269
N6-C5-N4 7,8186 -2,8772 -2,3026 -2,8977 | -2,4506 -2,7512
N4-C5-N1 -5,7392 -0,7164 -0,9250 -0,0983 | -0,2778 -1,6068

n) % n = (HF\321G—Deneysel) %100 0) % 0= (DFT\B3LYP\LanL2DZGaz faz1)—Deneysel) %100

Deneysel Deneysel
p) % p= (DFT\B3LYP\LanL2DZ (Metil alkol fazy)—Deneysel) %100
Deneysel
)%= (DFT\6311G++\B3LYP\d,p( Gaz faz1)—Deneysel) %100
Deneysel
S) Tps = (DFT\6311G++\B3LYP\d,p(Meti] alkol faZI)—Deneysel) %100
Deneysel
0) % t= (PM6 (Gaz fazi)—Deneysel) £100

Deneysel
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Sekil 5.13 3'-PyaiEt nin Gaussian ve Mopac2009 programiyla gaz fazinda teorik olarak hesaplanan bag uzunluguna kars: literatiirden

alinan deneysel bag uzunlugu korelasyon grafikleri.
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Sekil 5.14 3'-PyaiEt nin Gaussian ve Mopac2009 programiyla gaz fazinda teorik olarak hesaplanan bag a¢isina karsi literatiirden alinan

deneysel bag acis1 korelasyon grafikleri.

63



145 4 145 4

< 140 1 Y= 1,1647x - 0,2507 a < 1,40 1 y=1,0157x-0,0254 y

5 R? = 0,8401 5 R?=0,8815

2 135 - 2 L3

g g 130 -

3 §

oz 130 7 ;,J 125 -

= 125 . . . . 2 120 . . . .
D

& 1,25 1,30 1,35 1,40 1,45 Z 1,25 1,30 1,35 1,40 1.45

=} =

= DFT/B3LYP/LanL.2DZ (MeOH fan) bag & DFT/B3LYP/6311G++/d,p (MeOH faz1) bag

uzunlugu (A) uzunlugu (A)

Sekil 5.15 3’-PyaiEt nin Gaussian programiyla metil alkol fazinda teorik olarak hesaplanan bag uzunluguna kars1 literatiirden alinan
deneysel bag uzunlugu korelasyon grafikleri.
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DFT/B3LYP/LanL2DZ (MeOH faz1) bag acisi DFT/B3LYP/6311G++/B3LYP/d,p (MeOH
(©) fazi) bag uacisi (°)

Sekil 5.16 3'-PyaiEt nin Gaussian programiyla gaz fazinda teorik olarak hesaplanan bag acisina karsi literatiirden alinan deneysel bag agisi
korelasyon grafikleri.
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Cizelge 5.19 3'-PyaiEt ligandinin Gaussian programinda HF (Hartree-Fock) metodu

ve 321G temel seti ile hesaplanan parametreleri (bag acisi, bag uzunlugu ve dihedral

ag)

Bag uzunlugu (A)

" " Bag agis1 () Dihedral ac1 (°)
C1-N24 1,3035
N23-C1 1,3675 | N23-C1-N24 111,6870
C4-N23 1,3740 | C4-N23-C1 106,3318 | C4-N23-C1-N24 0,2688
C5-N24 1,3792 | €5-N24-C1 106,0038 | C5-N24-C1-N23 20,1795
C7-N23 14666 | C7-N23-C1 126,5853 | C7-N23-C1-N24 2,8517
C9-C7 1,5356 | €9-C7-N23 111,3750 | €9-c7-N23-C1 82,6609
N22-C1 1,3908 | N22-C1-N24 130,1599 | N22-C1-N24-C5 179,9153
N25-N22 1,2410 | N25-N22-C1 117,1212 | N25-N22-C1-N24 04414
C6-N25 1,4191 | C6-N25-N22 115,9001 | C6-N25-N22-C1 179,9627
C3-C6 1,3829 | C3-C6-N25 116,1889 | €3-C6-N25-N22 179,9519
N26-C3 1,3278 | N26-C3-C6 122,4678 | N26-C3-C6-N25 -179,9944
C8-N26 1,3302 | C8-N26-C3 118,8368 | C8-N26-C3-C6 0,0000
C10-C8 1.3852 | C10-C8-N26 1225161 | C10-C8-N26-C3 0,0000
C2-C6 1,3861 | C2-C6-N25 125,1216 | C2-C6-N25N22 -0,0464
H11-C4 1,0633 | H11-C4-N23 122,0902 | H11-C4-N23-C1 -179,8655
H20-C5 1,0621 | H20-C5-N24 121,7497 | H20-C5-N24-C1 179,8485
H14-C7 1,0807 | H14-C7-N23 107,4940 | H14-C7-N23-C1 155,8465
H15-C7 1,0782 | H15-C7-N23 107,9806 | H15-C7-N23-C1 38,7438
H16-C9 1,0821 | H16-C9-C7 109,8018 | H16-C9-C7-N23 61,6140
H18-CY 1,0827 | H18-C9-C7 110,4492 | H18-C9-C7-N23 58,3643
H19-CY 1,0841 | H19-C9-C7 110,1254 | H19-C9-C7-N23 -178,5752
HI12-C3 1,0692 | H12-C3-C6 1192453 | H12-C3-C6-N25 0,0100
H17-C8 1,0700 | H17-C8-N26 116,7029 | H17-C8-N26-C3 ~179,9967
H21-C10 1,0701 | H21-C10-C8 120,3180 | H21-C10-C8-N26 | -179,9944
H13-C2 1,0686 | H13-C2-C6 1194267 | H13-C2-C6-N25 -0,0055
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Cizelge 5.20 3'-PyaiEt ligandinin DFT/ B3LYP metodu ve LanL.2DZ temel seti ile gaz

fazinda hesaplanan parametreleri (bag agisi, bag uzunlugu ve dihedral ag1)

Bag uzunlugu (;&) . o
Bag agist () Dihedral a1 (°)

C1-N24 1,3533

N23-C1 1,4014 | N23-C1-N24 110,9395

C4-N23 1,3803 | C4-N23-C1 106,7870 | C4-N23-C1-N24 0,4595
C5-N24 1,3789 | C5-N24-C1 105,6118 | C5-N24-C1-N23 -0,2902
C7-N23 1,4762 | C7-N23-C1 126,5400 | C7-N23-C1-N24 177,62183
C9-C7 1,5408 | C9-C7-N23 112,4276 | C9-C7-N23-C1 -89,2152
N22-C1 1,3891 | N22-C1-N24 131,3838 | N22-C1-N24-C5 -179,6601
N25-N22 1,2942 | N25-N22-C1 116,9451 | N25-N22-C1-N24 -2,1399
C6-N25 1,4269 | C6-N25-N22 114,5771 | C6-N25-N22-C1 179,6319
C3-Cé6 1,4147 | C3-C6-N25 115,2631 | C3-C6-N25-N22 179,4235
N26-C3 1,3545 | N26-C3-Cé6 123,2136 | N26-C3-C6-N25 -179,9437
C8-N26 1,3580 | C8-N26-C3 117,7333 | C8-N26-C3-C6 -0,0204
C10-C8 1,4123 | C10-C8-N26 123,0650 | C10-C8-N26-C3 -0,0269
C2-Cé6 1,4164 | C2-C6-N25 126,2223 | C2-C6-N25N22 -0,5911
H11-C4 1,0789 | H11-C4-N23 122,5157 | H11-C4-N23-C1 179,9824
H20-C5 1,0793 | H20-C5-N24 121,5268 | H20-C5-N24-C1 179,7249
H14-C7 1,0963 | H14-C7-N23 107,8166 | H14-C7-N23-C1 148,5718
H15-C7 1,0930 | H15-C7-N23 107,3749 | H15-C7-N23-C1 32,0434
H16-C9 1,0956 | H16-C9-C7 110,5996 | H16-C9-C7-N23 61,0427
H18-C9 1,0966 | H18-C9-C7 111,3265 | H18-C9-C7-N23 -59,5648
H19-C9 1,0974 | H19-C9-C7 109,8366 | H19-C9-C7-N23 -179,4266
H12-C3 1,0863 | H12-C3-C6 119,2423 | H12-C3-C6-N25 0,0567
H17-C8 1,0871 | H17-C8-N26 116,0358 | H17-C8-N26-C3 -179,9955
H21-C10 1,0863 | H21-C10-C8 119,8741 | H21-C10-C8-N26 -179,9432
H13-C2 1,0852 | H13-C2-C6 119,6663 | H13-C2-C6-N25 -0,0700
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Cizelge 5.21 3'-PyaiEt ligandinin DFT/ B3LYP metodu ve LanL.2DZ temel seti ile

MeOH fazinda hesaplanan parametreleri (bag acisi, bag uzunlugu ve dihedral ag1)

Bag uzunlugu (;&) . o
Bag aqisi () Dihedral ac1 ()

C1-N24 1,3598

N23-C1 1,3969 | N23-C1-N24 110,7065

C4-N23 1,3768 | C4-N23-C1 107,1251 | C4-N23-C1-N24 0,4085
C5-N24 1,3807 | C5-N24-C1 105,6505 | C5-N24-C1-N23 -0,2260
C7-N23 1,4815 | C7-N23-C1 126,6649 | C7-N23-C1-N24 177,6099
C9-C7 1,5400 | C9-C7-N23 112,1679 | C9-C7-N23-C1 -89,1469
N22-C1 1,3855 | N22-C1-N24 130,9198 | N22-C1-N24-C5 -179,5070
N25-N22 1,2963 | N25-N22-C1 117,1079 | N25-N22-C1-N24 -2,8261
C6-N25 1,4265 | C6-N25-N22 114,7394 | C6-N25-N22-C1 179,6098
C3-Cé6 1,4142 | C3-C6-N25 115,3784 | C3-C6-N25-N22 178,8221
N26-C3 1,3566 | N26-C3-C6 123,0111 | N26-C3-C6-N25 -179,9145
C8-N26 1,3616 | C8-N26-C3 117,9632 | C8-N26-C3-C6 -0,0138
C10-C8 1,4116 | C10-C8-N26 122,7881 | C10-C8-N26-C3 -0,0844
C2-Cé6 1,4170 | C2-C6-N25 126,0166 | C2-C6-N25N22 -1,2279
H11-C4 1,0832 | H11-C4-N23 122,5686 | H11-C4-N23-C1 179,9714
H20-C5 1,0828 | H20-C5-N24 122,5686 | H20-C5-N24-C1 179,6965
H14-C7 1,0959 | H14-C7-N23 107,4238 | H14-C7-N23-C1 149,0309
H15-C7 1,0932 | H15-C7-N23 107,5939 | H15-C7-N23-C1 32,4459
H16-C9 1,0962 | H16-C9-C7 110,9316 | H16-C9-C7-N23 60,8252
H18-C9 1,0967 | H18-C9-C7 111,2464 | H18-C9-C7-N23 -60,2887
H19-C9 1,0971 | H19-C9-C7 109,3794 | H19-C9-C7-N23 -179,7800
H12-C3 1,0901 | H12-C3-C6 119,5894 | H12-C3-C6-N25 0,0584
H17-C8 1,0896 | H17-C8-N26 116,4058 | H17-C8-N26-C3 179,9966
H21-C10 1,0887 | H21-C10-C8 119,8217 | H21-C10-C8-N26 -179,8755
H13-C2 1,0862 | H13-C2-C6 120,2998 | H13-C2-C6-N25 -0,2637
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Cizelge 5.22 3'-PyaiEt ligandinin DFT/ B3LYP metodu ve 6311G++/d,p temel seti ile

gaz fazinda hesaplanan parametreleri (bag agisi, bag uzunlugu ve dihedral ac1)

Bag uzunlugu (;&) . o
Bag aqisi () Dihedral ac1 ()

C1-N24 1,3267

N23-C1 1,3818 | N23-C1-N24 111,6301

C4-N23 1,3653 | C4-N23-C1 106,2733 | C4-N23-C1-N24 0,5741
C5-N24 1,3560 | C5-N24-C1 105,3776 | C5-N24-C1-N23 -0,3806
C7-N23 1,4662 | C7-N23-C1 127,3244 | C7-N23-C1-N24 177,2703
C9-C7 1,5285 | C9-C7-N23 112,8772 | C9-C7-N23-C1 -88,4533
N22-C1 1,3809 | N22-C1-N24 130,7151 | N22-C1-N24-C5 179,4835
N25-N22 1,2595 | N25-N22-C1 115,7393 | N25-N22-C1-N24 -3,4185
C6-N25 1,4107 | C6-N25-N22 114,7539 | C6-N25-N22-C1 179,2770
C3-Cé6 1,4020 | C3-C6-N25 115,5066 | C3-C6-N25-N22 177,8217
N26-C3 1,3334 | N26-C3-C6 123,7032 | N26-C3-C6-N25 -179,9229
C8-N26 1,3361 | C8-N26-C3 117,3501 | C8-N26-C3-Cé6 -0,1359
C10-C8 1,3982 | C10-C8-N26 123,5213 | C10-C8-N26-C3 -0,0276
C2-Cé6 1,4017 | C2-C6-N25 126,2255 | C2-C6-N25N22 -2,3724
H11-C4 1,0780 | H11-C4-N23 122,0786 | H11-C4-N23-C1 179,9779
H20-C5 1,0795 | H20-C5-N24 121,7119 | H20-C5-N24-C1 179,5883
H14-C7 1,0923 | H14-C7-N23 107,0993 | H14-C7-N23-C1 149,1920
H15-C7 1,0892 | H15-C7-N23 107,1721 | H15-C7-N23-C1 33,5855
H16-C9 1,0918 | H16-C9-C7 110,7328 | H16-C9-C7-N23 61,1956
H18-C9 1,0926 | H18-C9-C7 111,3042 | H18-C9-C7-N23 -59,5000
H19-C9 1,0933 | H19-C9-C7 109,7980 | H19-C9-C7-N23 -179,2495
H12-C3 1,0857 | H12-C3-C6 118,7207 | H12-C3-C6-N25 0,0115
H17-C8 1,0863 | H17-C8-N26 116,1618 | H17-C8-N26-C3 -179,9209
H21-C10 1,0840 | H21-C10-C8 120,0071 | H21-C10-C8-N26 -179,8198
H13-C2 1,0823 | H13-C2-C6 119,9362 | H13-C2-C6-N25 -0,1027
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Cizelge 5.23 3'-PyaiEt ligandinin DFT/ B3LYP metodu ve 6311G++/d,p temel seti ile

MeOH fazinda hesaplanan parametreleri (bag acisi, bag uzunlugu ve dihedral ag1)

Bag uzunlugu (;&) . o
Bag agist () Dihedral a1 (°)

C1-N24 1,3327

N23-C1 1,3779 | N23-C1-N24 111,4296

C4-N23 1,3619 | C4-N23-C1 106,6081 | C4-N23-C1-N24 0,5310
C5-N24 1,3593 | C5-N24-C1 105,3620 | C5-N24-C1-N23 179,6478
C7-N23 1,4709 | C7-N23-C1 127,3834 | C7-N23-C1-N24 177,3681
C9-C7 1,5278 | C9-C7-N23 112,5807 | C9-C7-N23-C1 -88,1514
N22-C1 1,3771 | N22-C1-N24 130,3742 | N22-C1-N24-C5 0,6517
N25-N22 1,2613 | N25-N22-C1 116,0056 | N25-N22-C1-N24 -3,6557
C6-N25 1,4113 | C6-N25-N22 114,8034 | C6-N25-N22-C1 179,1884
C3-Cé6 1,4015 | C3-C6-N25 115,5213 | C3-C6-N25-N22 177,2835
N26-C3 1,3361 | N26-C3-Cé6 123,4969 | N26-C3-C6-N25 -179,8715
C8-N26 1,3404 | C8-N26-C3 117,5284 | C8-N26-C3-C6 -0,1154
C10-C8 1,3978 | C10-C8-N26 123,2745 | C10-C8-N26-C3 -0,0880
C2-Cé6 1,4027 | C2-C6-N25 126,0754 | C2-C6-N25N22 -2,8973
H11-C4 1,0830 | H11-C4-N23 122,0933 | H11-C4-N23-C1 179,9734
H20-C5 1,0834 | H20-C5-N24 122,0284 | H20-C5-N24-C1 179,6021
H14-C7 1,0922 | H14-C7-N23 106,7686 | H14-C7-N23-C1 149,8559
H15-C7 1,0895 | H15-C7-N23 107,3468 | H15-C7-N23-C1 34,1450
H16-C9 1,0924 | H16-C9-C7 111,0007 | H16-C9-C7-N23 -124,8403
H18-C9 1,4093 | H18-C9-C7 111,2199 | H18-C9-C7-N23 -59,7537
H19-C9 1,0931 | H19-C9-C7 109,3824 | H19-C9-C7-N23 -179,1983
H12-C3 1,0897 | H12-C3-C6 119,0941 | H12-C3-C6-N25 0,0271
H17-C8 1,0892 | H17-C8-N26 116,4504 | H17-C8-N26-C3 -179,9381
H21-C10 1,0872 | H21-C10-C8 119,9354 | H21-C10-C8-N26 -179,7638
H13-C2 1,0838 | H13-C2-C6 120,5353 | H13-C2-C6-N25 -0,3578
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Cizelge 5.24 3'-PyaiEt ligandina ait Mopac2009 programinda gaz fazinda hesaplanan

parametreler (bag acisi, bag uzunlugu ve dihedral ac1)

Bag uzunlugu (;&) . o
Bag agist () Dihedral a1 (°)

C1-N24 1,3680

N23-C1 1,4213 | N23-C1-N24 109,9472

C4-N23 1,3922 | C4-N23-C1 106,7188 | C4-N23-C1-N24 1,0774
C5-N24 1,3824 | C5-N24-C1 106,4022 | C5-N24-C1-N23 -0,7285
C7-N23 1,4772 | C7-N23-C1 127,4272 | C7-N23-C1-N24 177,1996
C9-C7 1,5255 | C9-C7-N23 111,1162 | C9-C7-N23-C1 -93,5109
N22-C1 1,4227 | N22-C1-N24 132,2178 | N22-C1-N24-C5 -179,4902
N25-N22 1,2554 | N25-N22-C1 118,4454 | N25-N22-C1-N24 -0,9768
C6-N25 1,4370 | C6-N25-N22 117,2057 | C6-N25-N22-C1 -179,7278
C3-Co 1,4199 | C3-C6-N25 114,3851 | C3-C6-N25-N22 -168,8294
N26-C3 1,3527 | N26-C3-C6 122,0102 | N26-C3-C6-N25 -178,6798
C8-N26 1,3609 | C8-N26-C3 118,4704 | C8-N26-C3-C6 0,3397
C10-C8 1,4043 | C10-C8-N26 122,8126 | C10-C8-N26-C3 -0,1257
C2-Co 1,4063 | C2-C6-N25 126,6884 | C2-C6-N25N22 12,9555
H11-C4 1,0730 | H11-C4-N23 123,7136 | H11-C4-N23-C1 179,4535
H20-C5 1,0775 | H20-C5-N24 121,5836 | H20-C5-N24-C1 179,9762
H14-C7 1,1145 | H14-C7-N23 108,8640 | H14-C7-N23-C1 144,2011
H15-C7 1,1176 | H15-C7-N23 108,6725 | H15-C7-N23-C1 28,0722
H16-C9 1,0994 | H16-C9-C7 111,5476 | H16-C9-C7-N23 60,4449
H18-C9 1,0976 | H18-C9-C7 112,1454 | H18-C9-C7-N23 -59,4370
H19-C9 1,0968 | H19-C9-C7 111,0008 | H19-C9-C7-N23 -179,8178
H12-C3 1,1003 | H12-C3-C6 120,9131 | H12-C3-C6-N25 1,4188
H17-C8 1,0971 | H17-C8-N26 115,7736 | H17-C8-N26-C3 179,8131
H21-C10 1,0879 | H21-C10-C8 120,4360 | H21-C10-C8-N26 179,8669
H13-C2 1,0916 | H13-C2-C6 120,2669 | H13-C2-C6-N25 -1,6337

5.2 (3'-PyaiH) ve (3’-PyaiEt) Ligandlarina Ait Atomik Yiikler

Gaussian programinda ab initio metotlarla ve Mopac2009 programinda yarideneysel
PM6 yontemiyle bulunan atomik yiikler ve yiiklerin kiiciikten biiyiige dogru
siralamalar1 agsagida ¢gizelgelerle (Cizelge 5.25, Cizelge 5.26, Cizelge 5.27, Cizelge 5.28

ve Cizelge 5.29) verilmistir.
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Cizelge 5.25 3'-PyaiH ligandina ait Gaussian programinda ve Mopac2009 programinda hesaplanan atomik yiikler

Atom HF/321G | DFT/B3LYP/Lanl.2DZ | DFT/6311G++/B3LYP/d,p DFT/6311G Mopac2009/ PM6
Gazfaz1 | Gazfazn | MeOH faz1 | Gaz faz MeOH faz1 Gaz fan MeOH faz1 Gaz fan MeOH fazx
IN | -0,9148 -0,3501 -0,3551 -0,1787 -0,1946 -0,6840 -0,6871 -0,2070 -0,1587
2C | 0,0701 -0,1686 -0,1805 -0,1481 -0,1332 0,1190 0,1061 -0,1626 -0,1281
3C | -0,0764 -0,2637 -0,2933 0,0375 -0,0753 -0,1343 -0,1600 -0,1046 -0,1209
4N | -0,6242 -0,0542 -0,1581 -0,1357 -0,2657 -0,3135 -0,4089 -0,2345 -0,3536
5C | 0,9961 -0,0053 0,0022 -0,1531 -0,0500 0,4675 0,4745 0,1387 0,1264
6N | -0,3676 -0,0082 -0,0429 -0,0956 -0,0970 -0,1565 -0,1841 -0,0713 -0,1232
7N | -0,4248 -0,1365 -0,1331 0,1028 0,0088 -0,3069 -0,3047 -0,1596 -0,1279
8C | 0,1429 0,1770 0,1824 -0,5965 -0,5421 -0,0166 -0,0094 -0,0411 -0,0692
9C | -0,1285 -0,2168 -0,2361 0,4906 0,4882 0,0222 0,0089 -0,0594 -0,0388
10C | -0,3431 -0,1586 -0,1837 -0,3085 -0,3433 -0,2045 -0,2270 -0,2537 -0,2537
11C | 0,1378 -0,3081 -0,3263 -0,4055 -0,4394 0,0061 -0,0042 0,0472 0,0726
12N | -0,6846 -0,0148 -0,0891 -0,0713 -0,1815 -0,3350 -0,4051 -0,3015 -0,3830
13C | 0,1777 -0,3835 -0,4043 -0,0423 -0,0942 0,0377 0,0238 0,0477 0,0703
14dH | 0,2758 0,2516 0,2910 0,2056 0,2591 0,1815 0,2138 0,1823 0,1950
15H | 0,2594 0,2320 0,2826 0,1934 0,2578 0,1701 0,2111 0,1746 0,1945
16H | 0,2660 0,2424 0,2842 0,1806 0,2376 0,1808 0,2172 0,1701 0,1863
17H | 0,3046 0,2879 0,3086 0,2468 0,2700 0,2040 0,2148 0,1810 0,1870
18H | 0,2758 0,2673 0,3214 0,1636 0,2422 0,2082 0,2566 0,1844 0,2078
19H | 0,2570 0,2587 0,2991 0,1880 0,2438 0,1910 0,2271 0,1867 0,1984
20H | 04010 0,3512 0,4310 0,3266 0,4087 0,3633 0,4365 0,2825 0,3190

71




Cizelge 5.26 3'-PyaiH ligandina ait atomik yiiklerin kiigiikten biiyiige siralamasi

DFT/B3LYP DFT/ B3LYP
HF/321G LanL.2DZ 6311G++/d,p
Gaz fan Gaz faz1 MeOH faz1 Gaz fan MeOH faz1
IN -0,9148 13C | -0,3835 13C | -0,4043 8C | -0,5965 8C | -0,5421
12N -0,6846 IN | -0,3501 IN | -0,3551 11C | -0,4055 11C | -0,4394
4N -0,6242 11C | -0,3081 11C | -0,3263 10C | -0,3085 10C | -0,3433
TN -0,4248 3C | -0,2637 3C | -0,2933 IN | -0,1787 4N | -0,2657
6N -0,3676 9C | -0,2168 9C | -0,2361 5C | -0,1531 IN | -0,1946
10C -0,3431 2C | -0,1686 | 10C | -0,1837 2C | -0,1481 12N | -0,1815
9C -0,1285 10C | -0,1586 2C | -0,1805 4N | -0,1357 2C | -0,1332
3C -0,0764 7N | -0,1365 4N | -0,1581 6N | -0,0956 6N | -0,0970
2C 0,0701 4N | -0,0542 7N | -0,1331 12N | -0,0713 13C | -0,0942
11C 0,1378 12N | -0,0148 12N | -0,0891 13C | -0,0423 3C | -0,0753
8C 0,1429 6N | -0,0082 6N | -0,0429 3C 0,0375 5C | -0,0500
13C 0,1777 5C | -0,0053 5C | 0,0022 7N | 0,1028 7N | 0,0088
19H 0,2570 8C | 0,1770 8C | 0,1824 18H | 0,1636 16H | 0,2376
15H 0,2594 15H | 0,2320 15H | 0,2826 16H | 0,1806 18H | 0,2422
16H 0,2660 16H | 0,2424 16H | 0,2842 19H | 0,1880 19H | 0,2438
18H 0,2758 14H | 0,2516 14H | 0,2910 15SH | 0,1934 15SH | 0,2578
14H 0,2758 19H | 0,2587 19H | 0,2991 14H | 0,2056 14H | 0,2591
17H 0,3046 18H | 0,2673 17H | 0,3086 17H | 0,2468 17H | 0,2700
20H 0,4010 17H | 0,2879 18H | 0,3214 20H | 0,3266 20H | 0,4087
5C 0,9961 20H | 0,3512 20H | 0,4310 9C 0,4906 9C | 0,4882

Cizelge 5.27 3'-PyaiH ligandina ait atomik yiiklerin kiigiikten biiyiige siralamasi

DFT/6311G Mopac2009/PM6
Gaz fan MeOH faz1 Gaz fan MeOH faz1
IN | -0,6840 1IN -0,6871 12N | -0,3015 12N -0,3830
12N | -0,3350 4N -0,4089 10C -0,2537 4N -0,3536
4N | -0,3135 12N -0,4051 4N | -0,2345 10C -0,2537
7N | -0,3069 7N -0,3047 IN -0,2070 1IN -0,1587
10C | -0,2045 10C -0,2270 2C -0,1626 2C -0,1281
6N | -0,1565 6N -0,1841 7N | -0,1596 7N -0,1279
3C | -0,1343 3C -0,1600 3C -0,1046 6N -0,1232
8C | -0,0166 8C -0,0094 6N | -0,0713 3C -0,1209
11C | 0,0061 11C -0,0042 9C -0,0594 8C -0,0692
9C | 0,0222 9C 0,0089 8C -0,0411 9C -0,0388
13C | 0,0377 13C 0,0238 11C 0,0472 13C 0,0703
2C | 0,1190 2C 0,1061 13C 0,0477 11C 0,0726
15H | 0,1701 15H 02111 5C 0,1387 5C 0,1264
16H | 0,1808 14H 0,2138 16H 0,1701 16H 0,1863
14H | 0,1815 17H 0,2148 15H 0,1746 17H 0,1870
19H | 0,1910 16H 0,2172 17H 0,1810 15H 0,1945
17H | 0,2040 19H 0,2271 14H 0,1823 14H 0,1950
18H | 0,2082 18H 0,2566 18H 0,1844 19H 0,1984
20H | 0,3633 20H 0,4365 19H 0,1867 18H 0,2078
5C | 04675 5C 0,4745 20H 0,2825 20H 0,3190
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Cizelge 5.28 3'-PyaiEt ligandina ait atomik yiikler

HF DFT/B3LYP DFT/ B3LYP Mopac2009
Atom 321G LanL2DZ 6311G++/d,p PM6
Gaz faz1 | Gaz fan MeOH Gaz fan MeOH da Gaz faz MeOH
fazi fazn fan
1C | 1,0326 0,0446 0,0461 -0,2970 -0,2233 0,1443 0,1284
2C | -0,1271 | -0,2167 -0,2238 0,3953 0,4974 -0,0662 -0,0428
3C| 0,1802 | -0,3768 -0,4061 -0,1566 -0,2592 0,0616 0,0641
4C | 00719 | -0,1837 -0,1867 -0,1066 -0,0863 -0,1845 -0,1531
5C | -0,0689 | -0,2881 -0,3148 0,0468 -0,0556 -0,1015 -0,1141
6C | 0,1266 0,1515 0,1666 -0,3546 -0,3554 -0,0571 -0,0654
7C | -0,1649 | -0,3015 -0,3057 -0,2549 -0,2547 -0,0763 -0,0898
8C | 0,1391 | -0,3095 -0,3278 -0,4179 -0,4411 0,0469 0,0665
9C | -0,5923 | -0,6098 -0,6178 -0,4390 -0,4714 -0,4923 -0,4998
10C | -0,3447 | -0,1616 -0,1850 -0,2594 -0,3180 -0,2591 -0,2510
11H | 0,2667 0,2613 0,3210 0,1672 0,2552 0,1820 0,2069
12H | 02934 0,2654 0,2901 0,2203 0,2524 0,1911 0,1954
13H | 02832 0,2633 0,2949 0,1656 0,2274 0,1673 0,1840
14H | 02326 0,2024 0,2341 0,1650 0,2018 0,1438 0,1689
15H | 0,2563 0,2318 0,2390 0,1959 0,2084 0,1629 0,1742
16H | 0,2291 0,2283 0,2215 0,1672 0,1658 0,1725 0,1731
17H | 0,2643 0,2401 0,2833 0,1766 0,2362 0,1686 0,1858
18H | 0,2175 0,2099 0,2176 0,1549 0,1645 0,1651 0,1710
19H | 0,2041 0,2063 0,2203 0,1373 0,1533 0,1625 0,1767
20H | 02520 0,2543 0,2965 0,1822 0,2453 0,1833 0,1958
21H 0,2542 0,2272 0,2818 0,1946 0,2621 0,1709 0,1931
22N | -0,4363 | -0,0959 -0,0725 -0,0999 -0,1014 -0,1475 -0,1188
23N | -0,9212 | -0,1388 -0,1302 0,1442 0,1597 -0,0985 -0,0612
24N | -0,6249 | -0,0436 -0,1460 -0,0972 -0,2497 -0,2661 -0,3822
25N | -0,3388 | -0,0456 -0,1066 0,0423 -0,0317 -0,0704 -0,1240
26N | -0,6849 | -0,0148 -0,0897 -0,0719 -0,1819 -0,3033 -0,3818
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Cizelge 5.29 3'-PyaiEt ligandina ait atomik yiiklerin kiiciikten biiyiige siralamasi

HF DFT/B3LYP DFT/ B3LYP Mopac2009
321G LanL2DZ 6311G++/d,p PM6
Gaz fan Gaz fan MeOH faz1 Gaz fan MeOH faz1 Gaz fan MeOH faz1
23N | -0,9212 | 9C -0,6098 9C -0,6178 | 9C | -0,4390 | 9C -0,4714 9C | -0,4923 | 9C -0,4998
26N | -0,6849 | 3C | -0,3768 3C -0,4061 | 8C | -04179 | 8C -0,4411 | 26N | -0,3033 | 24N -0,3822
24N | -0,6249 8C -0,3095 8C -0,3278 | 6C | -0,3546 | 6C -0,3554 | 24N | -0,2661 | 26N -0,3818
9C | -0,5923 7C -0,3015 5C -0,3148 | 1C | -0,2970 | 10C | -0,3180 | 10C | -0,2591 | 10C -0,2510
22N | -0,4363 5C -0,2881 7C -0,3057 | 10C | -0,2594 | 3C -0,2592 4C | -0,1845 | 4C -0,1531
10C | -0,3447 | 2C -0,2167 | 2C -0,2238 | 7C | -0,2549 | 7C -0,2547 | 22N | -0,1475 | 25N -0,1240
25N | -0,3388 | 4C -0,1837 | 4C -0,1867 | 3C | -0,1566 | 24N | -0,2497 5C | -0,1015 | 22N -0,1188
7C | -0,1649 | 10C | -0,1616 | 10C | -0,1850 | 4C | -0,1066 | 1C -0,2233 | 23N | -0,0985 | 5C -0,1141
2C | -0,1271 | 23N | -0,1388 | 24N | -0,1460 | 22N | -0,0999 | 26N | -0,1819 7C | -0,0763 | 7C -0,0898
5C | -0,0689 | 22N | -0,0959 | 23N | -0,1302 | 24N | -0,0972 | 22N | -0,1014 | 25N | -0,0704 | 6C -0,0654
4C | 0,0719 | 25N | -0,0456 | 25N | -0,1066 | 26N | -0,0719 | 4C -0,0863 2C | -0,0662 | 23N -0,0612
6C | 0,1266 | 24N | -0,0436 | 26N | -0,0897 | 25N | 0,0423 | 5C -0,0556 6C | -0,0571 | 2C -0,0428
8C | 0,1391 | 26N | -0,0148 | 22N | -0,0725 | 5C 0,0468 | 25N | -0,0317 8C | 0,0469 3C 0,0641
3C | 0,1802 1C 0,0446 1C 0,0461 | 19H | 0,1373 | 19H | 0,1533 3C | 0,0616 8C 0,0665
19H | 0,2041 6C 0,1515 6C 0,1666 | 23N | 0,1442 | 23N 0,1597 14H | 0,1438 1C 0,1284
18H | 0,2175 | 14H | 0,2024 | 18H | 0,2176 | 18H | 0,1549 | 18H | 0,1645 1C | 0,1443 | 14H 0,1689
16H | 0,2291 19H | 0,2063 | 19H | 0,2203 | 14H | 0,1650 | 16H 0,1658 19H | 0,1625 | 18H 0,1710
14H | 0,2326 | 18H | 0,2099 | 16H | 0,2215 | 13H | 0,1656 | 14H 0,2018 15H | 0,1629 | 16H 0,1731
20H | 0,2520 | 21H | 0,2272 | 14H | 02341 | 11H | 0,1672 | 15H 0,2084 18H | 0,1651 | 15H 0,1742
21H | 0,2542 | 16H | 0,2283 | 15H | 0,2390 | 16H | 0,1672 | 13H 0,2274 13H | 0,1673 | 19H 0,1767
15H | 0,2563 | 15H | 0,2318 | 21H | 0,2818 | 17H | 0,1766 | 17H 0,2362 17H | 0,1686 | 13H 0,1840
17H | 0,2643 | 17H | 0,2401 | 17H | 0,2833 | 20H | 0,1822 | 20H | 0,2453 21H | 0,1709 | 17H 0,1858
11H | 0,2667 | 20H | 0,2543 | 12H | 0,2901 | 21H | 0,1946 | 12H | 0,2524 16H | 0,1725 | 21H 0,1931
13H | 0,2832 | 11H | 0,2613 | 13H | 0,2949 | 15H | 0,1959 | 11H | 0,2552 11H | 0,1820 | 12H 0,1954
12H | 0,2934 | 13H | 0,2633 | 20H | 0,2965 | 12H | 0,2203 | 21H | 0,2621 20H | 0,1833 | 20H 0,1958
1C 1,0326 | 12H | 0,2654 | 11H | 0,3210 2C 0,3953 | 2C 0,4974 12H | 0,1911 | 11H 0,2069
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5.3 Ag(I) Kompleksinin, 3'-PyaiH ve 3'-PyaikEt ligandlarlnmlH NMR Verileri

NMR Hesaplama sonuglar Ag(I) kompleksi ile 3'-PyaiH ve 3’-PyaiEt ligandlari icin
deneysel degerlerlerle karsilastirmali olarak ¢izelge ve korelasyon grafikleriyle

verilmistir.

5.3.1 [Ag(3'-PyaiEt)|,>* mn '"H NMR Verileri

Ag(l) kompleksinin NMR hesaplamalar1 Gaussian programinda HF metodu 3-21G
temel seti ve (DFT) B3LYP metodu (LYP korelasyon fonksiyoneli kullanarak Becke’
nin iic parametreli Hibrid fonksiyoneli) ile temel set olarak LanL.2DZ (Los Alamos
National Laboratory 2 Double-Zeta) ve SDD (Stuttgart—Dresden-double-Zeta) temel
setleri kullanilarak yapilmistir. Cizelge 5.30, Cizelge 5.31 ve Cizelge 5.32 de teorik
olarak hesaplanmis 'H NMR degerlerinin ortalamalar1 verilmistir. Kompleksin
lietratiirden alinan deneysel '"H NMR verileriyle karsilastirmada bu teorik ortalama
degerler kullanmilmistir (Cizelge 5.33). Teorik olarak hesaplanan degerlerin yiizde
hatalar1 hesaplanmis sonuglar Cizelge 5.34 de verilmistir. Literatiirden alinan 'H NMR
verilerine kars1 teorik olarak hesaplanan yontemin korelasyon grafikleri Sekil 5.18,
Sekil 5.19, Sekil 5.20, Sekil 5.21, Sekil 5.22 ve Sekil 5.23 de verilmistir. Sekil 5.17 de
[Ag(3’-PyaiEt)],>* min hidrojenlerinin numaralandirlmis yapist verilmistir. Teorik
olarak hesaplanan 'H NMR spektrumlar1 Sekil 5.24, Sekil 5.25 ve Sekil 5.26 da
verilmistir. Hesaplamalar gaz fazinda ve ¢oziicii segilerek yapilmistir. Coziicii secilerek
yapilan hesaplmalarda ¢6ziicii olarak asetonitril secilmis ve ¢oziicii etkisi i¢in [IEFPCM
kullanilmistir. Yontemlerin birbirleriyle olan korelasyon grafikleri Sekil 5.27 de

verilmistir.
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Sekil 5. 17 [Ag(3'—PyaiEt)]22+ ve H numaralandirilmis yapist.

Cizelge 5.30 Gaussian programinda HF/321G (gaz fazinda ve asetonitrilde) metodu ile

hesaplanan bazi '"H NMR verileri

Hidrojen tiirii HF/321G (Gaz fazinda)
(HK, HL, HM, HN, HO, HP) HK HL HM |HN HO |HP |Ortalama
4-H | (H5, H54) 5,977 |5,641 5,809
5-H | (H6, H24) 6,551 |6,097 6,324
7-H | (H45, H14) 7,354 |8,532 7,943
9-H |(H12, H50) 7,922 7,677 7,800
10-H | (H15, H49) 7,461 |7,499 7,480
11-H | (H18, H47) 8,031 |8,087 8,059
-CH, |(H34, H35; H27, H28) 5,649 |5,701 |[5,5945,566 5,628
-CH; | (H36, H37, H38; H29,H30,H31) (3,525 |4,278 |3,948|4,400 |3,642 5,068 | 4,143
Hidrojen tiirii HF/321G (asetonitrilde)
(HK, HL, HM, HN, HO, HP) HK HL HM |HN HO |HP |Ortalama
4-H | (H5, H54) 6,042 |5,870 5,956
5-H | (H6, H24) 6,582 |6,147 6,364
7-H | (H45, H14) 7,540 |8,772 8,156
9-H |(H12, H50) 7,928 |7,934 7,931
10-H | (H15, H49) 7,443 | 7,440 7,441
11-H | (H18, H47) 6,760 |8,010 7,385
-CH, |(H34, H35; H27, H28) 5,558 |5,727 |5,5475,565 5,599
-CH; |(H36, H37, H38; H29,H30,H31) (3,241 |4,082 |3,973|4,256 |3,329 (4,851 3,955

K, L, M, N, O, P altindaki H tiirlerinin kaginc1 hidrojene karsilik geldigini belirtir. Tabloda koyu olarak

sirayla verilmistir.
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Cizelge 5.31 Gaussian programinda DFT/B3LYP/Lanl.2DZ (gaz faz1 ve asetonitrilde)
metodu ile hesaplanan bazi 'H NMR verileri

Hidrojen tiirii DFT/B3LYP/LanL.2DZ (gaz fazinda )
(HK, HL, HM, HN, HO, HP) HK HL HM |HN HO |HP |Ortalama
4-H | (H5, H54) 5,740 |5,376 5,558
5-H | (H6, H24) 6,696 | 6,404 6,550
7-H | (H45, H14) 6,607 |7,517 7,062
9-H | (H12, H50) 6,860 |6,559 6,709
10-H | (H15, H49) 6,605 |6,606 6,605
11-H | (H18, H47) 5,565 6,909 6,237
-CH, |(H34, H35; H27, H28) 5,117 |5,317 |4,886]5,863 5,295
-CH; | (H36, H37, H38; H29,H30,H31) |3,224 |3,438 |3,384|3,383 |3,374|3,5893,398
Hidrojen tiirii DFT/B3LYP/LanL.2DZ (asetonitrilde )
(HK, HL, HM, HN, HO, HP) HK HL HM |HN HO |HP |Ortalama
4-H |(H5,H59) 5,832 | 5,663 5,7476
5-H | (Hé6, H24) 6,809 | 6,458 6,6333
7-H | (H45, H14) 6,694 | 7,705 7,1996
9-H | (H12, H50) 7,162 | 6,837 6,9993
10-H | (H15, H49) 6,690 |6,669 6,6793
11-H | (H18, H47) 5,830 6,941 6,3859
-CH, |(H34, H35; H27, H28) 5,093 5,333 |4,934|5,742 5,2757
-CH; | (H36, H37, H38; H29,H30,H31) |2,972 |3,337 |3,333|3,377 |3,102]3,463|3,2639

K, L, M, N, O, P altindaki H tiirlerinin kaginc1 hidrojene karsilik geldigini belirtir. Tabloda koyu olarak

sirayla verilmistir.

Cizelge 5.32 Gaussian programinda DFT/B3LYP/SDD (gaz faz1 ve asetonitrilde) metodu

ile hesaplanan bazi 'H NMR verileri

Hidrojen tiirii DFT/B3LYP/SDD (gaz fazinda )
(HK, HL, HM, HN, HO, HP) HK HL HM |HN HO |HP |Ortalama
4-H" | (H5, H54) 5,855 |5,542 5,6982
5-H° [ (H6, H24) 6,820 |6,550 6,6848
7-H° | (H45, H14) 6,78 |7,684 7,2298
9-H? [(H12, H50) 7,061 |6,692 6,8766
10-H° | (H15, H49) 6,703 |6,678 6,6907
11-H? | (H18, H47) 5,779 |7,003 6,3910
-CH, |(H34, H35; H27, H28) 5,122 |5,372 |4,902 5,840 5,3091
-CH; | (H36, H37, H38; H29,H30,H31) |3,247 |3,430 |3,370|3,381 |3,370]3,564|3,3939
Hidrojen tiirii DFT/B3LYP/SDD (asetonitrilde )
(HK, HL, HM, HN, HO, HP) HK HL HM |HN HO |HP |Ortalama
4-H" | (H5, H54) 5,957 |5,833 5,895
5-H° [ (H6, H24) 6,925 |6,596 6,761
7-H° | (H45, H14) 6,8376 | 7,838 7,338
9-H? [(H12, H50) 7,328 |6,955 7,141
10-H° | (H15, H49) 6,830 |6,769 6,780
11-H? [ (H18, H47) 6,043 | 7,043 6,543
-CH, |(H34, H35; H27, H28) 5,103 [5,391 |4,951]|5,717 5,291
-CH; | (H36, H37, H38; H29,H30,H31) |2,981 |3,330 |3,321|3,376 |3,100]3,440] 3,258

K, L, M, N, O, P altindaki H tiirlerinin kaginc1 hidrojene karsilik geldigini belirtir. Tabloda koyu olarak

sirayla verilmistir.
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Cizelge 5.33 [Ag(3'-PyaiEt)],** min literatiirdeki deneysel ve teorik olarak hesaplanan

"H NMR verileri
Gaussian
HF DFT/B3LYP
321G LanL2DZ SDD
EIIP%I:) Deneysel | Gazfazi | CH3CN de | Gaz fan Cl-ffeCN Gaz fazn1 | CH;CN de
bl
4-H 7,69° 5,809 5,956 5,558 5,748 5,698 5,895
5-H 7,32% 6,324 6,364 6,550 6,633 6,685 6,761
7-H 9,21° 7,943 8,156 7,062 7,200 7,230 7,338
9-H 8,31° 7,800 7,931 6,709 6,999 6,877 7,141
10-H 7,627 7,480 7,441 6,605 6,679 6,691 6,799
11-H 8,77°¢ 8,059 7,385 6,237 6,386 6,391 6,543
-CH, 4,58°¢ 5,628 5,599 5,295 5,276 5,309 5,291
-CH; 1,55 4,143 3,955 3,398 3,264 3,394 3,258
4-H= H5, H54 * Broad singlet
5-H= H6, H24 " Singlet
7-H= H45, H14 ¢ Doublet
9-H=H12, H50  Triplet
10-H=H15, H49 ¢ Quartet
11-H=H18, H47

-CH,= H34, H35, H27, H28

-CH;= H36, H37, H38, H29, H30, H30, H31

Cizelge 5.34 [Ag(3’-PyaiEt)],” i¢in teorik olarak hesaplanan "H NMR verilerinin

% hatasi
Gaussian
HF DFT/B3LYP
321G LanL2DZ SDD
g’f’ﬁ‘z‘; %a %h %oc %d %oe %t
b

4-H -24,460 -22,547 -27,731 -25,259 -25,902 -23,346

5-H° -13,610 -13,055 -10,517 -9,381 -8,678 -7,642

7-H¢ -13,756 -11,4465 -23,322 -21,829 -21,501 -20,326

9-H? -6,143 -4,559 -19,263 -15,772 -17,249 -14,065

10-H® -1,842 -2,346 -13,315 -12,345 -12,195 -10,768

11-H? -8,107 -15,793 -28,883 -27,185 -27,126 -25,389

CH, 22,871 22,251 15,621 15,190 15,918 15,515

CH; 167,316 155,174 119,255 110,577 118,961 110,200
* Broad singlet. " Singlet.  Doublet. I Triplet. ¢ Quartet
a) %a = (HF\321G(gaz faz1)—-Deneysel) %100 b) %b = (HF\321G(kloroformda)—Deneysel) %100

Deneysel Deneysel
C) Toc = (DFT\B3LYP\LanL2DZ( gaz faZI)—Deneysel) %100
Deneysel
d) %d_(DFT\BSLYP\LanLZDZ (kloroformdar) —Deneysel) %100
Deneysel
e) %e = (DFT\B3LYP\SDDgaz fazi)—Deneysel) %100
Deneysel

f) %f - (DFT\B3LYP\SDD (klomformda,)—Deneysel) x100

Deneysel
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41 y=0,4946x + 3,2448
R?2=0,8173

HF/321G (gaz faz1) & (ppm)
o - N w > (62 (o)) ~ o] (o]

Deneysel 8 (ppm)

Sekil 5.18 [Ag(3'-PyaiEt)],>* nin Gaussian programi kullanilarak HF/ 321G (gaz
fazinda) yontemiyle hesaplanan ve literatiirden alinan deneysel 'H NMR verilerinin

korelasyon grafigi.

9 -
E 8] y = 0,5073x + 3,1076 ® -
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Sekil 5.19 [Ag(3'-PyaiEt)],>* nin Gaussian programi kullanilarak HF/ 321G (CH;CN
de) yontemiyle hesaplanan ve literatiirden alinan deneysel 'H NMR verilerinin

korelasyon grafigi.
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1 y =0,4281x + 2,9807 4
R2=0,8654
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Sekil 5.20 [Ag(3'-PyaiEt)],>* nin Gaussian programi kullanilarak
DFT/B3LYP/LanL.2DZ (gaz fazinda) yontemiyle hesaplanan ve literatiirden alinan

deneysel "H NMR verilerinin korelasyon grafigi.

8 -
w 7 y = 0,472x + 2,7751 _
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<
Z &
S s s
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S 4
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-
= 2
éﬁ ~ 2 .
[ 1+
.
g 0 T T T T 1
=~ 0 2 4 6 8 10
2

Deneysel § (ppm)

Sekil 5.21 [Ag(3'—PyaiEt)]22+ nin Gaussian programi kullanilarak
DFT/B3LYP/LanL.2DZ (CH3CN de) yontemiyle hesaplanan ve literatiirden alinan

deneysel 'H NMR verilerinin korelasyon grafigi.

80



y=0,4531x +2,9166 $
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Sekil 5.22 [Ag(3'-PyaiEt)],>* nin Gaussian programi kullanilarak DFT/B3LYP/SDD
(gaz fazinda) yontemiyle hesaplanan ve literatiirden alinan deneysel 'H NMR verilerinin

korelasyon grafigi.
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Sekil 5.23 [Ag(3'—PyaiEt)]22+ nin Gaussian programi kullanilarak DFT/B3LYP/SDD
(CH5CN de) yontemiyle hesaplanan ve literatiirden alinan deneysel 'H NMR verilerinin

korelasyon grafigi.
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Sekil 5.24 [Ag(3'-PyaiEt)]," nin Gaussian programinda HF metodu ve 3-21G temel seti ile hesaplanan 'H NMR spektrumu. a) Gaz fazinda
b) Asetonitrilde.
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Sekil 5.25 [Ag(3'-PyaiEt)]," mn Gaussian programinda DFT/B3LYP metodu ve LanL.2DZ temel seti ile hesaplanan 'H NMR spektrumu.
a) Gaz fazinda b) Asetonitrilde.

83



shift (ppm)

IGAIM method

%ﬁd E £%:H
g2 _ ﬁ: H
E{I 3'%-H THBTH .ETH JTH ﬁH 5TH 1 E'I-H 1 "ﬁ“ |1H
n [ T 1 T T T | | |

i | 4 & [ T
2) Shift (ppmi
E.,'* H
ol |
e e Ay P p
]

- | / | A ' : | - | g
b) Shift (ppm)

Sekil 5.26 [Ag(3'-PyaiEt)],* min Gaussian programinda DFT/B3LYP metodu ve SDD temel seti ile hesaplanan 'H NMR spektrumu. a) Gaz

fazinda b) Asetonitrilde.
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Sekil 5.27 Hesaplanan '"H NMR sonuglaria gore yontemlerin birbirleriyle olan korelasyonlari.
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5.3.2 (3’-PyaiH) ligandinin "H NMR Verileri

3'-PyaiH ligandimin NMR hesaplamalar1 Gaussian programinda HF metodu 3-21G
temel seti ve (DFT) B3LYP metodu ile temel set olarak LanL.2DZ ve 6-311++G(d,p)
temel setleri kullanilarak ve ChemDraw programi kullanilarak yapilmistir. Literatiirden
alinan '"H NMR verileri ile teorik olarak hesaplanan "H NMR verileri karsilastiriimali
olarak Cizelge 5.35 de verilmistir. Teorik olarak hesaplanan 'H NMR degerlerin yiizde
hatalar1 Cizelge 5.36 da verilmistir. Sekil 5.28 de 3'-PyaiH nin hidrojenlerinin
numaralandirilmis yapisi verilmistir. Literatiirden alinan "H NMR verilerine kars1 teorik
olarak hesaplanan yontemin korelasyon grafikleri Sekil 5.29, Sekil 5.30, Sekil 5.31,
Sekil 5.32, Sekil 5.33, Sekil 5.34, Sekil 5.35 de, teorik olarak hesaplanan '"H NMR
spektrumlart Sekil 5.36, Sekil 5.37, Sekil 5.38, Sekil 5.39 da verilmistir. Hesaplamalar
gaz fazinda ve coziicii secilerek yapilmistir. Coziicii secilerek yapilan hesaplmalarda

¢oziicii olarak kloroform secilmis ve ¢oziicii etkisi i¢in [EFPCM kullanilmistir.

18H =0 14H
N
I —
/ N/N
19H N \ P H16

17H
15H

Sekil 5.28 3'-PyaiH ligandinin H numaralandirilmis yapisi.

Cizelge 5.35 3'-PyaiH ligandinin Gaussian ve ChemDraw programinda teorik olarak
hesaplanan ve deneysel 'H NMR verileri

Gaussian
HF DFT/B3LYP
321G LanL.2DZ 6-311G++/d,p ChemDraw
&/ppm Gaz |CHCL;| Gaz |CHCL| Gaz CHCL;
J ,pII-’Iz) Deneysel fazinda te fazinda te fazinda te
4-H 7,23" 5,896 | 5,863 | 5,647 | 5745 | 7,719 7,819 7,02
5-H 6,95" 5,489 | 5,739 | 5,255 | 5,617 | 7,204 7,650 7,02
7-H 8,78" 7,646 | 7,709 | 6,892 | 6,909 | 9,267 9,347 8,31
9-H 8,02°¢ 7,724 | 7,800 | 6,811 | 6,891 | 8,881 9,016 8,63
10-H 7,5 6,740 | 7,026 | 5,902 | 6,270 | 7,549 7,907 7,34
11-H 8,54°¢ 7411 | 7,543 | 6,490 | 6,689 | 8,523 8,710 7,71
1-H 10,6" 6,394 | 6,923 | 6,804 | 7,344 | 9,330 | 10,072 13
4-H=19H 7-H= 14H 10-H= 15H
5-H= 18H 9-H= 16H 11-H= 17H 1-H =20H
* Broad singlet. ® Singlet. ¢ Doublet.  Triplet.
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1Zzelge . -rFyai 1gandi 1¢in teorik olara esaplanan verilerinin
Cizelge 5.36 3'-PyaiH ligand: icin teorik olarak hesaplanan 'H NMR verilerini

% hatasi
Gaussian
HF DFT/B3LYP ChemDraw
321G Lanl.2DZ 6-311G++/d,p
g’f’{’l‘; %a %b %c %d %e %t %g
b
4-H 18,452 | -18,908 | -21,894 | -20,534 6,759 | 8,148 -2,905
5-H 21,026 | 17427 24340 | -19,178 3,661 | 10,071 1,007
7-H 212,920 | -12,1951 | 21,502 | -21,306 5541 | 6453 5353
9-H -3,695 2737 | -15070 | -14077 | 10,734 | 12,416 7,606
10-H 9,874 6327 | 21307 | -16,403 0,653 | 5428 2,133
11-H 13223 | 11,672 | 24002 | 21,670 [ -0,194 | 1,985 9,719
1-H 39,682 | 34,687 | -35812| -30,715| -11,976 | -4.983 22,642
a) % a= (HF\321G(gaz faz1)—-Deneysel) %100
Deneysel
a) % b= (HF\321G(kloroformda)—Deneysel) %100
Deneysel
o) % C=(DFT\BSLYP\LanLZDZ( gaz fazi)—Deneysel) %100
Deneysel
d) % d_(DFT\BSLYP\LanLZDZ (kloroformdar)—Deneysel) %100
Deneysel
e) % e=(DFT\B3LYP\63116++\d,p(gazfa21)—Deneysel) x100
Deneysel
_(DFT\B3LYP\6311G++\d,p(k10mﬁ,rmdal)—Deneysel) __ Teorik(ChemDraw)-Deneysel)
f) % t= Deneysel g) % g= Deneysel
~ 9 ]
E 8| y=02286x+48781 mu
=a
R 7 - R?2=0,1041 -
w =
g %] F
£ 5 -
N
S 4
N
& 37
O 2
-
T 1
(g
E 0 T T 1
=
0 5 10 15
Deneysel 8 (ppm)

Sekil 5.29 3'-PyaiH ligandinin Gaussian programi kullanilarak HF/ 3-21G (gaz fazinda)

yontemiyle hesaplanan ve literatiirden alinan deneysel 'H NMR verilerinin korelasyon

grafigi.
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Sekil 5.30 3'-PyaiH ligandinin Gaussian programi kullanilarak HF/ 3-21G
(kloroformda) yontemiyle hesaplanan ve literatiirden alian deneysel '"H NMR

verilerinin korelasyon grafigi
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Sekil 5.31 3'-PyaiH ligandinin Gaussian programi kullanilarak DFT/B3LYP/LanL.2DZ
(gaz fazinda) yontemiyle hesaplanan ve literatiirden alinan deneysel 'H NMR verilerinin

korelasyon grafigi.
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Sekil 5.32 3'-PyaiH ligandinin Gaussian programi kullanilarak DFT/B3LYP/LanL.2DZ
(kloroformda) yontemiyle hesaplanan ve literatiirden alian deneysel '"H NMR

verilerinin korelasyon grafigi.
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Sekil 5.33 3'-PyaiH ligandinin Gaussian programi kullanilarak DFT/B3LYP/6-
311G++/d,p (gaz fazinda) yontemiyle hesaplanan ve literatiirden alinan deneysel

'H NMR verilerinin korelasyon grafigi.
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Sekil 5.34 3'-PyaiH ligandinin Gaussian programi kullanilarak DFT/B3LYP/6-
311G++/d,p (kloroformda) yontemiyle hesaplanan ve literatiirden alinan deneysel

"H NMR verilerinin korelasyon grafigi.

y=1,5719x - 4,5063

12 1 R? = 0,8568

10 A

ChemDraw & (ppm)

0 T T 1
0 5 10 15

Deneysel 8 (ppm)

Sekil 5.35 3'-PyaiH ligandinin ChemDraw programi kullanilarak hesaplanan ve 3'-

PyaiH ligandinin literatiirden alinan deneysel 'H NMR verilerinin korelasyon grafigi.

90



IGAIM method
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Sekil 5.36 3'-PyaiH ligandinin Gaussian programinda HF metodu ve 3-21G temel seti
ile hesaplanan "H NMR spektrumu. a) Gaz fazinda b) Kloroformda.
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IGAIM method
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Sekil 5.37 3'-PyaiH ligandinin Gaussian programinda DFT/B3LYP metodu ve

LanL.2DZ temel seti ile hesaplanan "H NMR spektrumu. a) Gaz fazinda b)

Kloroformda.
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Sekil 5.38 3'-PyaiH ligandinin Gaussian programinda DFT/B3LYP metodu ve
6-311G++/d,p temel seti ile hesaplanan 'H NMR spektrumu. a) Gaz fazinda b)

Kloroformda.
8.31 8.45
He =N H
13.00 I
H N AN Y
I // 7.34

10 8 | 6

PPM

4

2

Sekil 5.39 3'-PyaiH ligandinin ChemDraw programinda hesaplanan 'H NMR
spektrumu (ChemNMR "H Estimation).
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5.3.3 (3'-PyaiEt) nin '"H NMR Verileri

3'-PyaiEt ligandinin NMR hesaplamalar1 Gaussian programinda HF metodu, 3-21G
temel seti ve (DFT) B3LYP metodu ile temel set olarak LanL.2DZ ve 6-311++G(d,p)
temel setleri kullanilarak ve ChemDraw programinda yapilmistir. Literatiirden alinan
"H NMR verileri ile teorik olarak hesaplanan "H NMR verileri karsilastirlmali olarak
Cizelge 37 de, teorik olarak hesaplanan 'H NMR degerlerin yiizde hatalar1 Cizelge 5.40
da verilmistir. Sekil 5.40 da 3'-PyaiEt nin hidrojenlerinin numaralandirilmis yapist
verilmigtir. Literatiirden alinan '"H NMR verilerine karst teorik olarak hesaplanan
yontemin korelasyon grafikleri Sekil 5.41, Sekil 5.42, Sekil 5.43, Sekil 5.44, Sekil 5.45,
Sekil 5.46 ve Sekil 5.47 de verilmistir. Teorik olarak hesaplanan 'H NMR spektrumlart
Sekil 5.48, Sekil 5.49, Sekil 5.50 ve Sekil 5.51 de verilmistir. Hesaplamalar gaz fazinda
ve ¢oziicii secilerek yapilmistir. Coziicii secilerek yapilan hesaplamalarda ¢oziicii olarak

kloroform se¢ilmis ve ¢oziicii etkisi icin IEFPCM kullanilmagtir.

21H
19T 131 _—= 1ZH
H— | _____Hie
o |
H\l/HIS N = \ N
14 c N
\N <
12H
N
~__
H
11
20H

Sekil 5.40 3'-PyaiEt ligandinin H numaralandirilmig yapisi.

Cizelge 5.37 3'-PyaiEt ligandininGaussian ve ChemDraw programinda teorik olarak
hesaplanan ve literatiirden alinan deneysel 'H NMR verileri

Gaussian
HF DFT/B3LYP
321G Lanl.2DZ 6-311G++/d,p ChemDraw
&/ppm Deneysel Gaz CHCI; Gaz CHCIl; Gaz CHCI;
(J, Hz) fazinda | fazinda | fazinda | fazinda | fazinda | fazinda
4-H | 716" 5,733 5,809 5,567 5,676 7,612 7,769 6,9
5-H | 691° 5,706 6,043 5,786 6,159 7,437 7,894 7,22
7-H | 8,98 8,125 8,128 7,338 7,257 9,636 9,596 8,31
9-H | 8,06(8,0)° 7,731 7,853 6,847 6,910 8,850 8,981 8,45
10-H | 7,50(7,0)° 6,644 6,979 5,840 6,192 7,464 7,849 7,34
11-H | 8,55(8,0)° 7,206 7,385 6,275 6,440 8,208 8,496 7,71
-CH, | 4,42° 5,197 5,329 4,892 4,963 4,878 4,993 4,12
-CH; | 1,62 3,594 3,601 3,080 3,089 2,163 2,194 1,29
“ Broad singlet. ° Singlet. ¢ Doublet.  Triplet. ¢ Quartet
4-H=20H 7-H= 12H 10-H=21H
5-H=11H 9-H= 17H 11-H= 13H
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Cizelge 5.38 3'-PyaiEt ligand icin teorik olarak hesaplanan '"H NMR verilerinin

% hatasi
Gaussian
HF DFT/B3LYP ChemDraw
321G LanL.2DZ 6311G++/d,p
g’l’{’l'z‘; %a %b %c %d %f %e %g
4-H -19,927 -18,872 | -22,245 -20,731 6,308 8,500 -3,6313
5-H -17,420 -12,551 -16,266 -10,872 7,625 14,244 4,4862
7-H -9,521 -9,488 | -18,290 -19,190 7,304 6,856 -7,4610
9-H -4,079 -2,564 | -15,057 -14,267 9,795 11,428 5,6250
10-H -11,417 -6,953 -22,131 -17,444 -0,479 4,654 4,8571
11-H -15,716 -13,621 -26,604 -24,685 -3,998 -0,632 -3,6250
-CH, 17,576 20,572 10,684 12,275 10,363 12,275 -6,7873
-CH; 121,883 122,284 90,153 90,651 33,494 35,417 -20,3704
a) % a= (HF\321G(gaz faz1)—Deneysel) %100 b) % b = (HF\321G(kloroformda)—Deneysel) %100
Deneysel Deneysel
¢) % c = (DFT\B3LYP\LanL2DZ gaz faz )—Deneysel) %100
Deneysel
d) % d = (DFT\B3LYP\LanL2DZ (xjoroformdar)—Deneysel) x100
Deneysel
o) o= (DFT\B3LYP\6311G++\d,P( gaz faz1)—Deneysel) %100
Deneysel
£) % f = (DFT\B3LYP\6311G++\d,p (kloroformdar—Deneysel) ) % g= Teorik(ChemDraw)—Deneysel)
Deneysel Deneysel

9 .
E g y = 0,5646x + 2,4878 s
= a
2 R?=0,8707 ¢
w
g 6
g 5
5 _
o
S 4
S
g 3
-
ISE R
d
B 1A
==

0 T T T T 1

0 2 4 6 8 10
Deneysel 8 (ppm)

Sekil 5.41 3'-PyaiEt ligandinin Gaussian programi kullanilarak HF/ 3-21G (gaz fazinda)
yontemiyle hesaplanan ve literatiirden alinan deneysel 'H NMR verilerinin korelasyon
grafigi.
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y =0,5788x + 2,542
R%2=0,8944

“»
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HF/3-21G (ChCl, te) § (ppm)
S = N W R N N 0 O

Deneysel 8 (ppm)

Sekil 5.42 3'-PyaiEt ligandinin Gaussian programi kullanilarak HF/3-21G
(kloroformda) yontemiyle hesaplanan ve literatiirden alinan deneysel 'H NMR

verilerinin korelasyon grafigi.

~~ 8 7]

o} L ]

B 71 y=05095x+23152 7S
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Q_‘ -
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= 0 2 4 6 8 10
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Sekil 5.43 3'-PyaiEt ligandinin Gaussian programi kullanilarak DFT/B3LYP/ LanL.2DZ
(gaz fazinda) yontemiyle hesaplanan ve literatiirden alinan deneysel 'H NMR verilerinin

korelasyon grafigi.
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1 y=0,5205x +2,3742
R2=0,9479

&
v

(ppm)

DFT/B3LYP/LanL2DZ (CHCI, te) &

Deneysel 8 (ppm)

Sekil 5.44 3'-PyaiEt ligandinin Gaussian programi kullanilarak DFT/B3LYP/ LanL.2DZ
(kloroformda) yontemiyle hesaplanan ve literatiirden alinan deneysel 'H NMR

verilerinin korelasyon grafigi.

12 4
)
o0 10 - y =0,9664x + 0,6041
a R2=0,9766 e
z 0 :
+
8 .
S &
]
Ro 6
o &
5t
1
(2 S
S 2
=
a
O T T T T 1
0 2 4 6 8 10
Deneysel 8 (ppm)

Sekil 5.45 3'-PyaiEt ligandinin Gaussian programi kullanilarak DFT/B3LYP/6-
311G++/d,p (gaz fazinda) yontemiyle hesaplanan ve literatiirden alinan deneysel

"H NMR verilerinin korelasyon grafigi.
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Sekil 5.46 3'-PyaiEt ligandinin Gaussian programi kullanilarak DFT/B3LYP/6-
311G++/d,p (kloroformfa) yontemiyle hesaplanan ve literatiirden alinan deneysel

'H NMR verilerinin korelasyon grafigi.

=
o
)

y =0,989x - 0,1593
1 R%2=0,9705

>

ChemDraw & (ppm)
O R, N W H» U1 OO N 00 O

0,00 2,00 400 600 800 10,00
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Sekil 5.47 3'-PyaiEt ligandinin ChemDraw programi kullanilarak hesaplanan ve

literatiirden alinan deneysel 'H NMR verilerinin korelasyon grafigi.
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Sekil 5.48 3'-PyaiEt ligandinin Gaussian programinda HF metodu ve 3-21G temel seti
ile hesaplanan 'H NMR spektrumu. a) Gaz fazinda b) Kloroformda.

IGAIM method
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Sekil 5.49 3'-PyaiEt ligandinin Gaussian programinda DFT/B3LYP metodu ve
LanL.2DZ temel seti ile hesaplanan "H NMR spektrumu. a) Gaz fazinda
b) Kloroformda.
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IGAIM method
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Sekil 5.50 3'-PyaiEt ligandinin Gaussian programinda DFT/B3LYP metodu ve
6-311G++/d,p temel seti ile hesaplanan 'H NMR spektrumu. a) Gaz fazinda
b) Kloroformda.

6.90 J
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o 8 7 3 2

o
U+
-
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Sekil 5.51 3'-PyaiEt ligandinin ChemDraw programinda hesaplanan 'H NMR

spektrumu.
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5.4 Ag(I) Kompleksinin, 3’-PyaiH ve 3'-PyaiEt ligandlarimin IR Verileri

Ag(l) Kompleksinin, 3’-PyaiH ve 3'-PyaiEt ligandlarinin IR verileri ayn basliklar

altinda asagida verilmistir.

5.4.1 [Ag(3'-PyaiEt)],** mmn IR Verileri

Ag(l) kompleksinin IR hesaplamalar1 Gaussian programinda HF metodu ile 3-21G
temel seti ve (DFT) B3LYP metodu ile temel set olarak Lanl.2DZ ve SDD temel setleri
kullanilarak yapilmistir. Hesaplamalar gaz fazinda ve c¢oziicii segilerek yapilmistir.
Coziicii secilerek yapilan hesaplamalarda c¢oziicii olarak metil alkol secilmis ve ¢oziicii
etkisi icin CPCM kullanilmistir. Teorik olarak hesaplanan IR spekrumlart Seki 5.52,
Seki 5.53, Seki 5.54, Seki 5.55 ve Seki 5.56 da verilmistir. Teorik olarak elde edilen gaz
fazindaki titresim frekanslari, HF/3-21G yontemi i¢in 0,9085 olcekleme faktoriiyle
(Foresman and Frisch, 1996), DFT B3LYP/LanL.2DZ ve SDD yo6ntemleri igin 0,961.
Olcekleme faktoriiyle (int. Kyn.6) carpilmistir. Elde edilen sonuclar Cizelge 5.39 da

verilmistir.

Literatiirden alinan makaleye (Mathur et al. 2004) gore v(C=N) ve v(N=N) 1585 ve
1405 cm™ de goriilmiis ve serbest ligand degerlerine gore daha diisiik frekansa

kaymustir.
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izelge 5.39 [Ag(3'-P aiEt)],>" nin DFT ve HF Metodunda Hesaplanan Titresim Frekanslar
g y

HF DFT/B3LYP
Mod 3-21G LanL2DZ Gaz Fazi La““l? aZZ lMeOH DFT/B3LYP SDD Gaz Fan SDDFI;&OH
Freq IR R Freql Freq IR Freq2 Freq IR Freq IR Freq3 Freq IR

1 11,567 | 0,669 | 0,811 10,509 | 17,002 | 1,279 | 16,339 11,357 1,884 17,300 | 1,246 | 16,625 | 12,030 | 0,885
2 17,514 | 1,357 | 5,229 15912 | 22,125 | 1,633 | 21,262 17,793 0,700 22,279 | 1,802 | 21,410 | 16,561 2,496
3 22,441 | 0,398 | 2,804 20,388 | 28,130 | 1,284 | 27,033 24,677 2,727 28,850 | 1,274 | 27,725 | 21,101 1,372
4 26,916 | 0,165 | 1,030 24,453 | 35914 | 0,384 | 34,513 27,858 2,017 36,150 | 0472 | 34,740 | 23,488 | 0,352
5 32,683 | 0,185 | 0,232 29,693 | 39,883 | 2,177 | 38,328 35,013 0,834 40,518 | 2,194 | 38,938 | 28,799 | 5,174
6 45,359 | 0,292 | 1,172 41,209 | 44,182 | 0473 | 42,459 36,206 0,525 44,166 | 0,574 | 42,444 | 32,826 | 0,130
7 49,383 | 1,433 | 0,740 44,865 | 51,281 | 0,986 | 49,281 49,383 0,439 51,769 | 1,126 | 49,750 | 49,196 | 0,677
8 53,120 | 0,325 | 0,372 48,259 | 61,116 | 1,497 | 58,733 58,022 4,385 61,066 | 1,527 | 58,685 | 56,207 | 2,841
9 60,979 | 2,053 | 0,533 55,400 | 65,779 | 1,883 | 63,214 61,927 2,921 66,533 | 1,422 | 63,938 | 61,772 | 2,770
10 67,248 | 0,343 | 1,336 61,095 | 68,667 | 0,516 | 65,989 69,170 1,708 69,242 | 0,732 | 66,541 | 67,510 1,363
11 77,713 | 1,396 | 2,293 70,602 | 79,922 | 0,999 | 76,805 75,249 0,949 81,795 | 0,657 | 78,605 | 77,564 | 0,614
12 81,901 | 3,034 | 2,903 74,407 | 94,423 | 1,889 | 90,740 83,784 8,172 95,124 | 1,946 | 91,414 | 83,931 6,343
13 86,786 | 8,808 | 3,836 78,845 | 103,418 | 2,252 | 99,384 95,430 7,049 106,667 | 2,381 | 102,507 | 99,451 6,839
14 99,038 | 0,930 | 3,834 89,976 | 114,335 | 2,110 | 109,876 106,140 1,983 118,039 | 2,189 | 113,436 | 111,600 | 3,184
15 105,423 | 3,355 | 2,371 95,777 | 119,966 | 3,730 | 115,287 114,921 5,054 123,375 | 3,204 | 118,563 | 117,804 | 3,383
16 107,742 | 0,239 | 3,056 97,884 | 127,110 | 0,369 | 122,153 117,791 1,345 130,470 | 0,548 | 125,382 | 121,738 1,354
17 123,564 | 0,162 | 2,741 | 112,258 | 138,858 | 0,840 | 133,443 128,253 1,279 144,440 | 1,166 | 138,807 | 135,063 1,962
18 135,691 | 0,422 | 2,367 | 123,275 | 157,391 | 2,518 | 151,252 147,738 1,461 162,321 | 2,895 | 155,990 | 155,049 | 2,852
19 165,868 | 7,664 | 4,914 | 150,691 | 166,667 | 1,361 | 160,167 159,019 3,421 169,340 | 0,916 | 162,736 | 158,376 | 3,173
20 171,240 | 2,445 | 2,602 | 155,571 | 174,589 | 4,092 | 167,780 164,501 12,111 176,319 | 4,235 | 169,442 | 167,600 | 11,309
21 181,110 | 0,652 | 2,030 | 164,539 | 185,707 | 1,915 | 178,464 174,289 4,843 187,799 | 0,983 | 180,475 | 177,128 | 4,127
22 185,209 | 4,607 | 2,184 | 168,262 | 194,499 | 1,894 | 186,914 187,564 5,699 194,437 | 1,738 | 186,854 | 182,452 | 4,855
23 186,428 | 2,803 | 2,669 | 169,370 | 204,808 | 2,496 | 196,820 197,870 9,598 206,407 | 3,355 | 198,357 | 203,573 8,553
24 199,690 | 7,995 | 1,203 | 181,418 | 207,226 | 0,751 | 199,144 203,750 1,750 210,918 | 0,317 | 202,693 | 205,671 1,768
25 220,252 | 5,772 | 1,330 | 200,099 | 214,793 | 8,091 | 206,416 208,177 13,327 218,256 | 6,742 | 209,744 | 213,087 | 16,015
26 232,887 | 9,131 | 11,951 | 211,578 | 228,597 | 8,722 | 219,682 224,440 18,840 233,907 | 6,157 | 224,785 | 226,637 | 8,803
27 240,934 | 2,052 | 1,841 | 218,889 | 252,731 1,756 | 242,875 236,941 2,889 259,228 | 2,766 | 249,118 | 246,339 | 4,355
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Cizelge 5.39 (Devam)

HF DFT/B3LYP
Mod 3-21G LanL.2Dz Gaz faz Laanl?a zzi\/[eOH SDD Gaz Faz1 SDD MeOH Fazn
Freq IR R Freql Freq IR Freq2 Freq IR Freq IR Freq3 Freq IR
28 268,946 3,983 0,614 | 244,338 | 257,018 | 2,693 | 246,995 251,104 8,026 | 259,839 | 1,145 | 249,705 | 253,417 9,308
29 284,450 | 2,648 0,787 | 258,423 | 273,254 | 2,264 | 262,597 269,037 6,300 | 272,849 | 2,743 | 262,208 | 262,323 6,949
30 290,886 | 4,128 1,338 | 264,270 | 280,853 | 7,653 | 269,900 | 275,080 8,562 | 283,922 | 6,667 | 272,849 | 276,009 5,442
31 329,685 1,048 1,687 | 299,519 | 294,559 | 1,652 | 283,071 280,624 0,451 | 293,416 | 1,031 | 281,973 | 281,299 2,389
32 352,176 | 0,046 7,820 | 319,952 | 299,860 | 3,064 | 288,165 300,889 5,271 | 301,765 | 3,213 | 289,996 | 303,822 4,615
33 383,636 1,167 3,732 | 348,533 | 327,565 | 0,602 | 314,790 329,487 0,235 | 329,627 | 0,510 | 316,771 | 337,163 0,478
34 409,817 | 0,036 5,788 | 372,319 | 342,638 | 0,460 | 329,275 335,762 0,337 | 342,898 | 0,381 | 329,525 | 342,294 0,058
35 440,165 5,762 1,965 | 399,890 | 410,113 | 1,259 | 394,119 | 407,110 1,219 | 410,897 | 1,032 | 394,872 | 408,065 0,910
36 | 448,196 9,403 4,340 | 407,186 | 412,089 | 0,955 | 396,017 | 409,624 2,156 | 412,555 | 0,980 | 396,465 | 413,428 2,311
37 477,955 3,385 5,636 | 434,222 | 429,330 | 3,055 | 412,586 | 425,820 5,370 | 430,054 | 2,690 | 413,282 | 425,902 4,991
38 482,870 | 5,201 1,114 | 438,687 | 434,116 | 6,598 | 417,185 432,307 15,837 | 434,433 | 5,795 | 417,490 | 430,994 | 14,008
39 495,934 6,070 0,931 | 450,556 | 440,898 | 11,025 | 423,703 437,776 13,870 | 441,379 | 10,059 | 424,165 | 437,915 | 12,145
40 516,423 1,036 5,767 | 469,170 | 458,520 | 5,309 | 440,637 | 462,420 5,102 | 459,209 | 4,691 | 441,300 | 461,848 4,960
41 578,375 4,979 0,981 | 525,454 | 553,642 | 14,524 | 532,050 | 547,791 34,343 | 553,435 | 23,205 | 531,851 | 545,882 | 36,996
42 588,884 | 40,507 | 10,754 | 535,001 | 554,053 | 14,621 | 532,445 551,134 24,117 | 554,021 | 2,782 | 532,414 | 548,420 | 23,344
43 641,960 | 12,124 2,651 | 583,221 | 564,155 | 12,845 | 542,153 561,058 30,356 | 563,485 | 15,360 | 541,509 | 560,294 | 26,562
44 646,235 0,826 1,217 | 587,105 | 591,288 | 5,222 | 568,228 593,912 16,837 | 591,592 | 4,925 | 568,520 | 592,482 | 14,813
45 665,925 3,272 7,768 | 604,993 | 597,220 | 20,854 | 573,928 601,216 20,132 | 597,368 | 20,342 | 574,071 | 601,388 | 20,382
46 685,213 | 14,551 | 32,978 | 622,516 | 632,791 | 15,168 | 608,112 629,501 32,536 | 633,999 | 17,290 | 609,273 | 630,994 | 38,018
47 704,238 | 11,484 9,235 | 639,800 | 644,267 | 2,989 | 619,141 642,428 11,256 | 644,780 | 2,813 | 619,634 | 645,174 | 10,608
48 716,751 | 18,855 | 15,044 | 651,168 | 647,825 | 5,656 | 622,560 | 648,497 8,405 | 647,729 | 5,366 | 622,467 | 648,699 6,880
49 728,026 | 10,069 7,714 | 661,411 | 656,791 | 9,920 | 631,176 655,808 14,099 | 657,819 | 8,238 | 632,164 | 657,404 | 13,668
50 733,735 | 25,122 8,181 | 666,599 | 665,533 | 12,089 | 639,577 662,011 19,914 | 666,514 | 7,781 | 640,520 | 663,413 | 14,106
51 735,025 1,448 | 14,146 | 667,771 | 668,754 | 2,214 | 642,672 669,610 4,091 | 668,783 | 3,062 | 642,700 | 669,137 4,266
52 749,541 0,490 1,723 | 680,958 | 683,186 | 1,999 | 656,542 688,449 2,062 | 683,572 | 2,479 | 656,912 | 686,908 3,464
53 799,565 | 10,195 | 10,549 | 726,405 | 708,703 | 11,585 | 681,063 710,788 29,509 | 708,075 | 10,956 | 680,460 | 709,666 | 25,090
54 821,521 | 77,128 2,603 | 746,352 | 720,251 | 42,231 | 692,161 716,662 82,532 | 720,002 | 38,429 | 691,922 | 716,577 | 89,018
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Cizelge 5.39 (Devam)

HF DFT/B3LYP
321G LanL.2Dz Gaz Faz Laanl?: ZiV[eOH SDD Gaz Fazn SDD MeOH faz
Mod | Freq IR R Freql Freq IR Freq2 Freq IR Freq IR Freq3 Freq IR

55 826,988 61,251 3471 751,318 | 724,428 | 47,081 696,176 720,571 105,725 724,497 44,938 | 696,242 | 720,047 99,539
56 854,408 14,289 10,179 776,230 | 744,463 | 0,695 715,429 743,528 3,790 | 744,919 0,704 | 715,867 | 744,785 5,403
57 877,399 5,694 18,592 797,117 | 766,479 | 17,167 736,587 781,677 23,353 | 766,250 6,423 | 736,366 | 782,764 | 33,786
58 880,305 12,987 6,928 799,757 | 802,706 | 5,060 771,400 796,669 72,546 | 804,157 3,935 | 772,795 | 796,019 | 66,697
59 880,924 3,131 2,925 800,319 | 811,323 | 40,896 779,681 812,424 101,990 | 811,071 41,753 | 779,439 | 808,187 | 102,164
60 887,944 19,841 72,591 806,697 | 818,860 | 1,891 786,924 814,756 9,993 | 818,161 1,803 | 786,253 | 813,891 7,710
61 905,726 54,269 3,823 822,852 | 829,531 | 17,322 797,179 816,909 5,949 829,418 15,832 | 797,071 814,181 1,405
62 936,514 28,666 2,086 850,823 832,280 | 63,020 799,821 825,621 20,985 830,928 64,586 | 798,522 822,755 17,411
63 953,985 54,003 0,571 866,695 834,411 | 21,461 801,869 828,166 49,604 | 835,315 17,319 802,738 829,143 48,007
64 974,780 35,422 4,884 885,587 | 847,831 | 42,601 814,765 844,173 89,729 847,726 43,338 814,665 843,418 90,059
65 989,370 29,687 2,970 898,843 858,737 | 32,585 825,246 849,299 46,848 857,382 33,213 823,944 | 846,550 | 46,991
66 996,483 25,778 | 170,317 905,305 914,609 1,126 878,939 905,056 4,360 | 915,735 1,116 | 880,021 904,532 4,143
67 1007,430 4,498 12,184 915,250 | 919,183 | 16,661 883,335 912,951 0,880 | 919,632 16,344 | 883,766 | 911,349 0,611
68 1012,606 11,376 71,546 919,952 | 925,677 | 0,333 889,576 916,272 33,011 | 926,140 0,257 | 890,020 | 916,623 | 33,058
69 1066,936 13,416 11,253 969,311 | 951,225 | 6,878 914,127 952,083 9,391 | 952,928 6,177 | 915,764 | 954,242 10,136
70 1071,385 21,753 24,801 973,353 | 963,019 | 5,345 925,461 960,288 6,624 | 963,650 5,101 | 926,068 | 960,651 8,665
71 1088,976 0,798 3,090 989,335 | 966,649 | 0,917 928,949 961,804 3,936 | 968,129 0,528 | 930,372 | 963,599 0,353
72 1099,217 0,267 0,453 998,639 | 970,349 1,855 932,506 967,350 5,257 971,666 1,800 | 933,771 969,422 5,621
73 1132,673 15,867 24,595 | 1029,033 | 979,487 | 2,305 941,287 982,539 6,780 | 980,793 2,484 | 942,542 | 983,103 7,458
74 1140,006 4,448 8,214 | 1035,695 995,301 0,317 956,484 991,963 0,876 | 996,202 0,297 | 957,350 | 991,969 0,995
75 1141,827 21,606 5,015 | 1037,349 | 999,562 | 19,894 960,579 996,319 25,055 | 1001,523 19,185 | 962,463 | 997,793 | 24,780
76 1142,894 2,144 40,176 | 1038,319 | 1008,218 | 12,605 968,897 1004,631 19,467 | 1009,058 11,413 969,705 | 1000,910 18,818
77 1156,833 | 113,922 | 526,559 | 1050,983 | 1037,110 | 0,875 996,662 1034,655 4,806 | 1037,486 0,760 | 997,024 | 1034,553 4,149
78 1157,540 11,903 27475 1051,625 | 1043,483 0,189 1002,787 1040,614 0,907 | 1043,323 0,459 | 1002,633 | 1040,254 0,520
79 1160,277 1,739 4,506 | 1054,112 | 1047,811 1,483 1006,946 1043,648 1,104 | 1047,209 1,225 | 1006,367 | 1042,333 0,791
80 1163,977 9,703 25,283 1057,473 | 1050,904 | 0,218 1009,919 1045,843 2,471 | 1050,399 0,171 | 1009,433 | 1045,397 1,520
81 1169,594 37,099 92,414 | 1062,576 | 1062,106 | 14,119 1020,684 1055,488 19,434 | 1062,897 11,672 | 1021,444 | 1056,770 17,657
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Cizelge 5.39 (Devam)

HF DFT/B3LYP
Mod 3-21G Lanl.2DZ Gaz Fazi Lanl.2DZ MeOH Fazi SDD Gaz Faz1 SDD MeOH Fan
Freq IR R Freql Freq IR Freq2 Freq IR Freq IR Freq3 Freq IR
82 1185,811 | 22,534 15,006 | 1077,309 | 1068,169 | 10,956 | 1026,510 1060,582 17,145 1068,512 8,410 1026,840 | 1061,683 | 14,296
83 1197,270 3,410 2,971 1087,719 | 1081,190 | 16,344 | 1039,024 1077915 76,746 1080,064 | 16,298 | 1037,941 | 1076,117 | 71,664
84 1208,389 | 31,601 | 407,419 | 1097,822 | 1083,746 | 42,426 | 1041480 1079,198 40,741 1082,848 | 45,348 | 1040,617 | 1076,336 | 50,460
85 1208,987 6,188 20,657 | 1098,364 | 1117,024 | 9,969 1073,460 1117,004 13,605 1116,779 | 10,056 | 1073,225 | 1116,779 | 6,558
86 1216,637 12,714 50,965 | 1105,314 | 1119,285 2,075 1075,633 1119,354 5,173 1118,877 1,915 1075,241 | 1116,875 | 16,856
87 1216,834 2,061 26,187 | 1105494 | 1128,667 | 98,571 | 1084,649 1121,771 123,245 1128,376 | 97,256 | 1084,369 | 1120,267 | 119,233
88 1219,728 | 39,543 | 90,549 | 1108,123 | 1140,024 | 17,286 | 1095,563 1133,465 34,319 1140,161 | 16,462 | 1095,695 | 1133,372 | 31,960
89 1225,386 7,047 1,791 1113,263 | 1142,129 | 13,642 | 1097,586 1141,035 19,589 1141,769 | 13,452 | 1097,240 | 1140,150 6,081
90 1227,870 | 33418 24,178 | 1115,520 | 1154,890 | 36,328 | 1109,849 1149,486 38,742 1154,786 | 32,078 | 1109,750 | 1142,440 | 46,111
91 1239,473 10,562 | 240,457 | 1126,061 | 1164,587 | 4,343 1119,168 1168,587 23,712 1164,585 4,501 1119,166 | 1166,154 | 29,691
92 1242,142 0,036 3,008 1128,486 | 1183,905 | 11,889 | 1137,733 1178,441 24,630 1182,320 9,378 1136,209 | 1174,348 | 16,653
93 1247,195 | 22,271 7,336 1133,077 | 1194,578 | 16,135 | 1147,989 1191,711 18,424 1195,702 | 17,306 | 1149,069 | 1193,560 | 15,666
94 1255,749 | 27,254 | 126,095 | 1140,848 | 1195999 | 18,171 | 1149,355 1197,033 17,782 1196,136 | 20,273 | 1149,487 | 1199,264 | 12,249
95 1.264,491 1,458 44,337 | 1148,790 | 1222,645 | 100,966 | 1174,962 1214,185 113,360 1221,151 | 96,703 | 1173,526 | 1212,371 | 130,886
96 1301,512 | 17,106 63,784 | 1182,423 | 1236,394 | 4,207 1188,174 1221,954 58,663 1237,010 2,486 1188,766 | 1222,243 | 52,222
97 1308,434 7,631 4,150 1188,713 | 1238,505 | 29,437 | 1190,203 1222,986 70,949 1239,041 | 25,648 | 1190,718 | 1223,533 | 45,924
98 1335,962 | 15,366 | 769,748 | 1213,721 | 1244,580 | 7,846 1196,042 1243,611 20,836 1244,949 | 8,936 1196,396 | 1244,139 | 20,829
99 1353,460 0,842 8,538 1229,618 | 1276,930 | 67,016 | 1227,129 1283,077 52,818 1276,442 | 69,642 | 1226,660 | 1280,243 | 79,384
100 1354,902 | 20,764 0,856 1230,928 | 1281,142 | 51,901 | 1231,178 1283,156 108,087 1280,372 | 53,437 | 1230,438 | 1281,453 | 68,594
101 1368,417 19,956 5,684 1243,207 | 1306,328 | 27,492 | 1255,381 1302,923 48,782 1305,646 | 28,265 | 1254,726 | 1300,624 | 60,093
102 1377,999 | 50,118 | 21,493 | 1251,912 | 1310,659 | 0,750 1259,544 1308,938 0,562 1306,938 | 0,596 1255,967 | 1306,209 | 0,392
103 1413,039 | 104,139 3,192 1283,746 | 1323,022 | 124,781 | 1271,424 1318,423 172,079 1321,053 | 103,639 | 1269,532 | 1317,282 | 141,933
104 1430,337 | 76,943 | 144,948 | 1299,461 | 1332,644 | 15,070 | 1280,671 1327,903 7,446 1328,945 | 31,144 | 1277,116 | 1325,013 | 23,169
105 1473,191 6,995 75,555 | 1338,394 | 1347,120 | 47,578 | 1294,582 1355,364 29,503 1343,637 | 42,658 | 1291,235 | 1352,718 | 22,091
106 1495,865 1,163 4,751 1358,994 | 1367,206 | 28,199 | 1313,885 1362,792 15,109 1367,260 | 39,820 | 1313,937 | 1364,040 | 18,380
107 1497,285 | 20,377 | 311,505 | 1360,283 | 1368,498 | 28,916 | 1315,126 1364,289 3,046 1369,825 | 21,866 | 1316,402 | 1365,512 3,508
108 1505,894 3,310 93,933 | 1368,104 | 1370,213 | 8,042 1316,775 1371,436 115,577 1371,400 | 6,305 1317,915 | 1377,041 | 99,037
109 1512,767 | 38,646 5,060 1374,348 | 1385,737 9,888 1331,693 1383,455 25,450 1384,716 7,649 1330,712 | 1382,477 | 23,506

105




Cizelge 5.39 (Devam)

HF DFT/B3LYP
Mod 3-21G LanL2DZ Gaz Fazi La“ml? aZZ lMeOH SDD Gaz Fazi SDD MeOH Fazi
Freq IR R Freql Freq IR Freq2 Freq IR Freq IR Freq3 Freq IR
110 1523,078 24,366 104,456 | 1383,716 | 1405,769 | 355,590 | 1350,944 1399,512 567,748 | 1405,701 | 329,606 | 1350,879 | 1398,665 | 480,839
111 1526,609 | 220,029 | 2.340,137 | 1386,924 | 1415,017 | 106,960 | 1359,832 1413,998 152,301 | 1415,386 | 136,757 | 1360,186 | 1413,098 | 230,479
112 1559,919 56,153 49,021 | 1417,186 | 1416,767 65,633 | 1361,513 1416,490 83,806 | 1417,736 60,272 | 1362,444 | 1418,789 76,729
113 1568,601 21,798 180,218 | 1425,074 | 1447401 35,391 | 1390,952 1437,822 12,888 | 1447,639 35,544 | 1391,181 | 1436,372 12,665
114 1576,472 41,865 279,837 | 1432,225 | 1451,183 13,919 | 1394,587 1442,642 78,515 | 1450,933 13,283 | 1394,347 | 1442,693 44,953
115 1584,671 7,629 5,258 | 1439,674 | 1456,767 21,992 | 1399,953 1444,118 10,897 | 1456,823 20,012 | 1400,007 | 1442,939 48,032
116 1584,781 12,506 7,695 | 1439,774 | 1457,997 19,869 | 1401,136 1450,509 42,555 | 1458,199 20,856 | 1401,329 | 1450,612 46,488
117 1593,585 | 128,298 19,452 | 1447,772 | 1463,680 37,235 | 1406,596 1459,101 75,677 | 1463,820 39,538 | 1406,731 | 1457,264 77,931
118 1609,823 | 106,306 328,357 | 1462,524 | 1468,736 36,010 | 1411,455 1463,574 46,782 | 1470,947 30,111 | 1413,580 | 1466,099 47,342
119 1642,182 23,360 3,006 | 1491,923 | 1486,934 | 40,950 | 1428,944 1486,642 59,182 | 1487,101 41,097 | 1429,104 | 1487,216 58,996
120 1647,972 2,685 155,734 | 1497,183 | 1495,290 21,542 | 1436,973 1488,000 31,278 | 1496,146 21,698 | 1437,797 | 1488,793 31,357
121 1650,969 40,848 8,974 | 1499,905 | 1504.,430 1,784 | 1445,757 1496,851 3,315 | 1504,991 2,454 | 1446,296 | 1497,183 4,116
122 1652,580 37,679 62,027 | 1501,369 | 1515,676 27,164 | 1456,564 1506,185 30,890 | 1515,464 27,573 | 1456,361 | 1505,512 34,929
123 1660,018 5,385 24,059 | 1508,127 | 1517,249 | 85,379 | 1458,076 1507,122 159,462 | 1517,353 4,815 | 1458,176 | 1507,112 7,643
124 1660,256 18,266 55,039 | 1508,343 | 1517,376 13,002 | 1458,198 1508,696 5,503 | 1518,873 73,185 | 1459,637 | 1509,078 7,944
125 1664,339 10,395 16,591 | 1512,052 | 1519,855 18,855 | 1460,581 1510,334 23,244 | 1519,464 | 31,381 | 1460,205 | 1511,155 | 134,869
126 1668,294 16,653 15,523 | 1515,645 | 1523,870 17,673 | 1464,439 1515,362 19,860 | 1523,868 20,053 | 1464437 | 1512,270 45,120
127 1675,839 | 42,993 504,008 | 1522,499 | 1526,660 | 29,286 | 1467,120 1518,840 34,657 | 1526,108 | 33,724 | 1466,590 | 1518,858 | 30,871
128 1682,932 47,060 16,139 | 1528,943 | 1534,322 10,866 | 1474,484 1524,544 26,314 | 1534,270 10,955 | 1474433 | 1522,839 26,068
129 1689,123 | 32,274 | 2.633,008 | 1534,568 | 1541,777 | 29,335 | 1481,648 1534,068 55,842 | 1542,035 | 29,939 | 1481,895 | 1534,876 | 58,803
130 1723,331 3,787 176,621 | 1565,646 | 1552,556 30,073 | 1492,006 1540,904 72,119 | 1552,883 29,854 | 1492,321 | 1542,158 79,686
131 1732,041 10,669 9,376 | 1573,559 | 1586,570 4,864 | 1524,693 1586,351 0,235 | 1584,974 4,792 | 1523,160 | 1584,228 0,343
132 1740,091 44,045 495,753 | 1580,872 | 1594,297 0,957 | 1532,119 1593,501 6,380 | 1592,052 0,600 | 1529,962 | 1591,339 6,877
133 1753,524 20,286 43,614 | 1593,076 | 1624,409 11,244 | 1561,057 1620,041 45,847 | 1625,447 10,449 | 1562,054 | 1621,723 43,189
134 1772,377 31,940 177,608 | 1610,205 | 1640,720 25,575 | 1576,732 1634,772 57,815 | 1641,663 25,296 | 1577,638 | 1636,301 56,909
135 3215,883 7,464 98,739 | 2921,630 | 3062,437 8,945 | 2943,002 3050,447 18,095 | 3062,207 8,808 | 2942,780 | 3050,879 17,550
136 3219,276 7,116 116,783 | 2924,712 | 3064,114 8,821 | 2944,614 3053,993 18,037 | 3063,933 8,737 | 2944,440 | 3053,596 18,513
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Cizelge 5.39 (Devam)

HF DFT/B3LYP
Mod 3-21G LanL2D Gaz Faz La“LZF]? aZZlMeOH DFT/B3LYPSDD Gaz Fazi | SDD MeOH faz
Freq IR R Freql Freq IR Freq2 Freq IR Freq IR Freq3 Freq IR
137 | 3268,689 | 4,916 72,219 | 2969,604 | 3085,747 | 7,654 | 2965,402 3072,130 9,119 3085,083 7,652 2964,764 | 3077257 9,453
138 | 3272,070 | 1,501 88,963 | 2972,675 | 3109,597 | 9,623 | 2988,323 3093,449 11,905 3109,372 9,487 2988,106 | 3094,937 | 11,619
139 | 3283,549 | 10,720 | 57,815 | 2983,104 | 3144,471 | 6,066 | 3021,837 3134,465 8,635 3143,892 5,629 3021,280 | 3137,986 | 13,939
140 | 3286,616 | 8,287 | 105,209 | 2985,891 | 3153,002 | 9,702 | 3030,035 3141,087 19,502 3152,614 9,983 3029,662 | 3141,147 | 18,553
141 | 3288,482 | 14,912 | 100,694 | 2987,586 | 3161,609 | 19,790 | 3038,306 3148,097 39,859 3161,289 8,453 3037,999 | 3.148,647 | 40,384
142 | 3294,072 | 6,947 70,251 | 2992,664 | 3161,660 | 8,176 | 3038,355 3149,306 26,730 3161,446 | 19,498 | 3038,150 | 3149,954 | 29,749
143 | 3327,150 | 8,001 23,005 | 3022,715 | 3168,641 | 19,020 | 3045,064 3157,427 28,502 3168,163 | 19,115 | 3044,604 | 3160,759 | 21,897
144 | 3336,061 | 5,237 28,302 | 3030,812 | 3186,178 | 7,328 | 3061,917 3166,180 23,647 3185,696 7,374 3061,454 | 3171,093 | 24,307
145 | 3395372 | 0,858 57,384 | 3084,695 | 3234,695 1,500 | 3108,541 3172,696 12,504 3234771 1,476 3108,615 | 3171,390 | 13,981
146 | 3398,960 | 0,989 51,561 | 3087,955 | 3242,167 | 0,249 | 3115,723 3174,217 10,729 3242,350 0,231 3115,898 | 3177,580 8,361
147 | 3399,076 | 0,873 21,603 | 3088,060 | 3242,726 | 1,119 | 3116,260 3174,461 5,550 3243,204 1,136 3116,719 | 3177913 3,994
148 | 3408,523 | 0,220 60,271 | 3096,643 | 3247,782 | 0,594 | 3121,119 3191,071 23,743 3248,337 0,469 3121,651 | 3193,249 | 12,868
149 | 3412,291 | 0,226 96,720 | 3100,066 | 3254,474 | 2,223 | 3127,549 3191,221 9,568 3254,600 2,250 3127,670 | 3193,892 | 21,622
150 | 3419,820 | 1,480 | 110,303 | 3106,906 | 3264,422 | 0,292 | 3137,109 3201,468 8,884 3265,043 0,234 3137,707 | 3202,851 | 13,536
151 | 3423434 | 5,286 84,609 | 3110,190 | 3266,558 | 0,193 | 3139,162 3206,242 4,821 3266,835 0,085 3139,429 | 3203,012 | 7,021
152 | 3434,888 | 1,366 | 133,238 | 3120,596 | 3275,007 | 3,634 | 3147,282 3226,855 63,810 3280,471 3,524 3152,533 | 3231,172 | 60,212
153 | 3472,707 | 9,008 | 49,901 | 3154,955 | 3311,358 | 11,200 | 3182215 3238,463 32,926 3310,671 | 10,045 | 3181,555 | 3238,124 | 41,460
154 | 3476,520 | 10,102 | 56,973 | 3158418 | 3314,447 | 6,579 | 3185,183 3253,981 48,106 3313,988 6,283 3184,743 | 3256,764 | 53,868
155 | 3497,291 | 5,216 | 109,780 | 3177,289 | 3333,150 | 10,162 | 3203,157 3262,716 54,719 3332,274 | 11,635 | 3202,315 | 3261,803 | 51,461
156 | 3499,071 | 3,305 | 152,842 | 3178,906 | 3341,663 | 10,878 | 3211,338 3276,185 4,541 3341,990 | 11,570 | 3211,652 | 3278,315 3,164

1.0lgeklendirme Faktorii= 0.9085 HF/3-21G igin (Foresman, 1996)

2. Ol¢ceklendirme Faktorii= 0,961 DFT B3LYP/ LanL2DZ icin (Int.Kyn.6)

3. Olgeklendirme Faktorii:= 0,961 DFT B3LYP/SDD (int.Kyn.6)
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Sekil 5.52 [Ag(3'-PyaiEt)]," kompleksinin Gaussian programinda HF metodu ve 3-21G

temel seti ile hesaplanan IR spektrumu (gaz fazinda).
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Sekil 5.53 [Ag(3'-PyaiEt)]," kompleksinin Gaussian programinda DFT/B3LYP metodu

ve LanL.2DZ temel seti ile hesaplanan IR spektrumu (gaz fazinda).
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Sekil 5.54 [Ag(3'-PyaiEt)]," kompleksine DFT/B3LYP metodu ve LanL.2DZ temel seti

ile hesaplanan IR spektrumu (metil alkolde).
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Sekil 5.55 [Ag(3'-PyaiEt)]," kompleksinin Gaussian programinda DFT/B3LYP metodu

ve SDD temel seti ile hesaplanan IR spektrumu (gaz fazinda).
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Sekil 5.56 [Ag(3'-PyaiEt)]," kompleksinin Gaussian programinda DFT/B3LYP metodu

ve SDD temel seti ile hesaplanan IR spektrumu (metil alkolde).

5.4.2 (3’-PyaiH) ligandinin IR Verileri

3’-PyaiH ligandinin IR hesaplamalar1 Gaussian programinda HF metodu ve 3-21G temel
seti, (DFT) B3LYP metodu Lanl.2DZ ve 6-311++G(d,p) G temel setleri kullanilarak
yapilmistir. Hesaplamalar gaz fazinda ve ¢oziicii secilerek yapilmistir. Coziicii segilerek
yapilan hesaplmalarda ¢o6ziicii olarak metil alkol secilmis ve c¢oziicii etkisi icin CPCM
kullanilmigtir. Teorik olarak hesaplanan IR spekrumlar1 Sekil 5.57, Sekil 5.58 Sekil
5.59, Sekil 5.60 ve Sekil 5.61 de verilmistir. Teorik olarak elde edilen gaz fazindaki
titresim frekanslari, HF/3-21G yontemi icin 0,9085 dl¢ekleme faktoriiyle (Foresman and
Frisch, 1996), DFT B3LYP/LanL2DZ yontemi icin 0,961 olcekleme faktoriiyle,
DFT/B3LYP/6-331G++/d,p metodu i¢cin 0,9614 olcekleme faktoriiyle (int. Kyn.6)
carpilmistir. Elde edilen sonuglar Cizelge 5.40 da verilmistir.

Literatiirden alinan makaleye (Mathur et al. 2004) gore; genis bir orta siddetli band

~3400 cm™ de v(N=H) e Kkarsilik gelimis ve v(C=N) ve v(N=N) sirasiylal605 ve 1415

cm’ de gdzlenmistir.
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Cizelge 5.40 3'-PyaiH ligandinin DFT ve HF Metodunda Hesaplanan Titresim Frekanslar

HF DFT/B3LYP
Mod 321G LanL2DZ Gaz Faz LanL2DZMeOH | ¢ 311G++/d,p Gaz Fam 6-311G++/d,p
Faz1 MeOH Fazn
Freq IR R Freql Freq IR Freq2 Freq IR Freq IR Freq3 Freq IR
1 54,141 14,707 0,085 49,187 48,202 16,729 46,322 35,901 33,494 39,498 | 13,258 37,973 26,364 30,291
2 82,641 0,411 0,078 75,080 71,778 0,308 68,979 70,619 1,360 68,789 0,431 66,133 68,665 1,311
3 94,998 9,671 0,126 86,306 88,020 10,455 84,588 84,208 | 23,436 91,162 9,676 87,644 89,515 | 22,883
4 172,605 0,292 2,924 156,811 158,546 0,245 152,362 152,240 0,076 145,862 0,072 140,232 139,982 0,021
5 243,821 0,535 1,531 221,511 221,065 0,117 212,444 216,272 0,364 229,280 0,136 220,430 | 225,932 0,383
6 347,116 0,155 9,111 | 315,355 | 297,572 0,233 285,967 289,215 1,329 | 287,999 0,183 | 276,883 | 280,185 1,473
7 358,231 2,893 0,851 | 325,453 | 331,966 1,377 319,019 331,435 1,997 336,985 1,198 323,978 | 336,814 1,873
8 429,324 1,158 4,576 | 390,040 | 368,998 0,772 354,607 368,524 1,299 360,594 1,269 | 346,675 | 362,162 1,686
9 488,949 3,066 0,076 | 444,210 | 414,508 2,443 398,342 411,568 4,070 | 405,337 2,604 | 389,691 | 402,483 4,516
10 582,229 7,953 3,058 | 528,955 | 539,973 10,623 518,914 537,638 | 28,276 | 529,461 2,629 | 509,023 | 531,184 1,794
11 635,279 0,329 1,277 | 577,151 546,836 1,067 525,509 545,277 0,854 | 551,169 | 10,145 | 529,894 | 550,418 | 28,229
12 675,393 3,464 5,164 | 613,594 | 607,647 5,201 583,949 606,630 16,687 606,449 | 42,651 583,040 | 608,579 19,568
13 719,867 11,135 10,045 | 653,999 | 645,471 0,063 620,297 644,095 2,588 609,877 5,715 | 586,335 | 611,971 | 139,609
14 725,539 1,526 1,893 | 659,152 | 647,356 13,007 622,110 645317 | 27,240 | 650,004 | 15,077 | 624,914 | 646,713 | 38,042
15 802,197 | 176,726 1,658 | 728,796 | 726,670 0,864 698,330 707,817 | 141,906 | 658,840 | 38,158 | 633,409 | 646,755 | 46,138
16 829,888 | 116,848 3,385 | 753,953 | 740,187 64,604 711,319 727,379 | 155,170 | 710,772 | 27,907 | 683,336 | 707,024 | 61,184
17 869,313 2,379 15,045 789,771 766,749 | 125,530 736,845 748,174 | 31,293 732,111 2,430 | 703,851 732,187 1,673
18 882,545 | 92,321 3,346 | 801,792 | 797,016 7,232 765,932 798,079 | 23,106 | 762,340 | 50,749 | 732,914 | 783,513 | 70,128
19 930,317 | 22,145 1,615 | 845,193 | 798,707 39,897 767,557 812,521 | 49,604 803,921 8,481 772,889 | 803,930 | 28,662
20 980,592 | 33,408 2,022 | 890,868 | 856,674 38,295 823,263 851,533 | 52,457 826,150 | 25,194 | 794,261 825,268 | 42,225
21 986,608 7,273 | 57,591 896,333 | 901,615 11,922 866,452 899,184 | 20,300 876,334 9,231 842,508 | 882,514 7,973
22 1025,530 14,912 | 32,038 | 931,694 | 901,993 5,312 866,816 907,000 7,661 918,980 6,304 | 883,507 | 916,495 | 29,850
23 1083,144 7,609 3,166 | 984,037 | 932,361 13,107 895,998 932,530 15,869 | 931,665 | 17,067 | 895,703 | 929,500 | 21,646
24 1086,327 12,468 6,524 | 986,928 | 961,458 4,108 923,961 958,783 7,896 | 942,334 1,650 | 905,960 | 941,912 4,180
25 1128,759 10,633 3,438 | 1025,477 | 988,965 14,811 950,395 986,587 | 31,373 978,139 1,732 | 940,382 | 977,301 2,939
26 1140,886 0,022 1,609 | 1036,495 | 995,259 3,480 956,444 992,787 4,515 | 1002,011 7,229 | 963,333 | 1001,783 13,088
27 1158,425 17,904 | 67,814 | 1052,429 | 1028,390 13,370 988,283 1027,748 | 25,462 | 1005,078 0,180 | 966,282 | 1008,087 0,053
28 1162,907 | 66,419 | 157,922 | 1056,501 | 1046,389 1,180 1005,580 1043,249 1,035 | 1033,626 | 12,734 | 993,728 | 1029,721 19,299
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Cizelge 5.40 (Devam)

HF DFT
LanL.2DZ 6-311G++/d,p
Mod - - ’
3-21G LanL2DZ Gaz Faz1 MeOH Fazi 6-311G++/d,p Gaz Fazi MeOH Fazi
Freq IR R Freql Freq IR Freq2 Freq IR Freq IR Freq3

29 1181,520 7,407 5,892 | 1073,411 | 1050,887 0,360 | 1009,902 | 1046,800 0,176 | 1057,663 0,055 | 1016,837 | 1053,506 2,186

30 1184,121 8,666 | 167,895 | 1075774 | 1113,509 | 67,847 | 1070,082 | 1111,858 | 67,321 | 1089,087 | 100,669 | 1047,048 | 1089,627 | 274,090

31 1211,590 5,089 71,170 | 1100,729 | 1119,569 1,193 | 1075,906 | 1117,801 92,986 | 1127,750 5,700 | 1084,219 | 1121,093 7,553

32 1230,524 1,491 2,931 | 1117,931 | 1134,155 19,853 | 1089,923 | 1128,736 | 59,691 | 1130,989 6,749 | 1087,333 | 1126,999 27,877

33 1241,735 5,017 10,001 | 1128,116 | 1176,005 | 120,259 | 1130,140 | 1169,527 | 360,746 | 1186,738 95,328 | 1140,930 | 1178,924 | 290,259

34 1251,816 | 17,334 | 168,990 | 1137,275 | 1224,850 12,041 | 1177,081 | 1213,783 18,021 | 1218,633 18,836 | 1171,594 | 1207,125 34,713

35 1320,159 2,156 | 653,857 | 1199,365 | 1234,731 0,920 | 1186,577 | 1229,737 0,801 | 1230,065 1,988 | 1182,584 | 1224918 4,550

36 1342,711 9,881 3,719 | 1219,853 | 1293,182 3,059 | 1242,748 | 1307,041 3,852 | 1291,754 3,526 | 1241,892 | 1290,029 9,060

37 1378,093 | 25,143 42,984 | 1251,997 | 1318,316 4,651 | 1266,901 | 1318,596 14,647 | 1309,218 2,743 | 1258,682 | 1314,685 12,440

38 1490,059 6,727 12,616 | 1353,719 | 1362,095 2,375 | 1308,973 | 1359,446 8,822 | 1350,215 1,578 | 1298,097 | 1347,301 5,382

39 1494,419 5,989 149,080 | 1357,680 | 1381,018 14,816 | 1327,158 | 1385,539 | 35,566 | 1403,444 | 112,321 | 1349,271 | 1397,429 | 408,476

40 1533,651 19,280 | 484,877 | 1393,322 | 1399,007 | 121,448 | 1344,445 | 1397,865 | 432,276 | 1414,760 | 50,267 | 1360,150 | 1412,769 | 101,815

41 1576,019 | 40,870 | 281,313 | 1431,814 | 1432,422 | 43,424 | 1376,557 | 1432,382 | 120,135 | 1451,880 4,485 | 1395,838 | 1444,816 10,312

42 1607,823 | 60,932 | 724,243 | 1460,707 | 1454,456 | 93,787 | 1397,733 | 1447,627 | 153,322 | 1477,199 | 75,633 | 1420,179 | 1473,340 | 129,425

43 1642,708 | 20,182 105,074 | 1492,400 | 1466,564 9,441 | 1409,368 | 1463,182 0,957 | 1494,119 1,805 | 1436,446 | 1490,585 2,796

44 1670,308 5,055 | 2115,079 | 1517,475 | 1494,474 3,280 | 1436,189 | 1490,953 6,134 | 1524,017 1,800 | 1465,190 | 1520,789 6,016

45 1714,109 | 33949 | 768,088 | 1557,268 | 1532,270 6,872 | 1472,512 | 1533,403 | 23,579 | 1550,847 4,998 | 1490,984 | 1544,306 20,121

46 1734,725 5,523 15,230 | 1575,997 | 1593,197 3,066 | 1531,062 | 1591,452 5,435 | 1604,214 9,054 | 1542,291 | 1599,257 20,557

47 1760,049 8,857 177,085 | 1599,004 | 1618,267 | 23,498 | 1555,155 | 1615,182 | 56,716 | 1623,812 | 36,739 | 1561,133 | 1619,820 84,271

48 | 3379,227 7,225 94,955 | 3070,027 | 3208,729 4,844 | 3083,589 | 3160,286 2,782 | 3154,974 13,928 | 3033,192 | 3102,384 1,957

49 | 3393,987 16,666 40,643 | 3083,437 | 3218,168 13,618 | 3092,660 | 3163,432 2,034 | 3161,182 5,960 | 3039,161 | 3105,350 4,215

50 | 3400,951 9,634 | 186,405 | 3089,764 | 3229,632 17,246 | 3103,676 | 3179,072 2,371 | 3184,794 15,973 | 3061,861 | 3128,555 0,134

51 3418,729 4,467 72,524 | 3105915 | 3248,042 12,500 | 3121,368 | 3194,767 4,265 | 3207,825 3,284 | 3084,003 | 3148,029 10,536

52 | 3472718 3,717 78,922 | 3154,964 | 3299,663 5,492 | 3170,976 | 3234,834 | 27,227 | 3242,514 6,884 | 3117,353 | 3175,115 22,242

53 | 3498,604 5,519 163,407 | 3178,482 | 3325,012 3,116 | 3195,336 | 3258,764 16,291 | 3266,209 0,721 | 3140,133 | 3191,757 26,188

54 | 3853,086 | 110,281 22,508 | 3500,528 | 3669,398 | 64,215 | 3526,292 | 3338,186 | 383,057 | 3639,842 | 62,169 | 3499,344 | 3291,284 | 412,640

I.Olgeklendirme Faktorii= 0,9085 HF/3-21G i¢in (Foresman, 1996)
2. Olgeklendirme Faktérii= 0,961 DFT B3LYP/ LanL.2DZ icin (Int.Kyn.6)
3. Olgeklendirme Faktorii:= 0,9614 DFT B3LYP/6-331G++/d,p (Int.Kyn.6)
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Sekil 5.57 3'-PyaiH ligandinin Gaussian programinda HF metodu ve 3-21G temel seti

ile hesaplanan IR spektrumu (gaz fazinda).
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Sekil 5.58 3'-PyaiH ligandinin Gaussian programinda DFT/B3LYP metodu ve

LanL.2DZ temel seti ile hesaplanan IR spektrumu (gaz fazinda).
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Sekil 5.59 3'-PyaiH ligandinin Gaussian programinda DFT/B3LYP metodu ve

LanL2DZ temel seti ile hesaplanan IR spektrumu (metil alkolde).
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Sekil 5.60 3'-PyaiH ligandinin Gaussian programinda DFT/B3LYP metodu ve
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6311G++/d,p temel seti ile hesaplanan IR spektrumu. (gaz fazinda).
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Sekil 5.61 3'-PyaiH ligandinin Gaussian programinda DFT/B3LYP metodu ve
6311G++/d,p temel seti ile hesaplanan IR spektrumu (metil alkolde).

5.4.3 (3'-PyaiEt) Ligandimin IR Verileri

3'-PyaiEt ligandinin IR hesaplamalar1 Gaussian programinda (DFT) B3LYP metodu ile
temel set olarak Lanl.2DZ ve 6-311++G(d,p) temel setleri kullanilarak yapilmistir.
Hesaplamalar gaz fazinda ve c¢oziicii segilerek yapilmistir. Coziicii segilerek yapilan
hesaplamalarda ¢oziicli olarak metil alkol secilmis ve c¢oziicii etkisi icin CPCM
kullanilmistir. Teorik olarak hesaplanan IR spekrumlan Seki 5.62, Seki 5.63, Seki 5.64,
Seki 5.65 ve Seki 5.66 da verilmistir. Teorik olarak elde edilen gaz fazindaki titresim
frekanslari, HF/3-21G yontemi i¢in 0,9085 6l¢ekleme faktoriiyle (Foresman and Frisch,
1996), DFT B3LYP/LanL2DZ yOntemi 0,961
DFT/B3LYP/6-331G++/d,p metodu i¢cin 0,9614 olcekleme faktoriiyle (int. Kyn.6)

icin Olcekleme faktoriiyle,

carpilmistir. Elde edilen sonuglar Cizelge 5.41 de verilmistir.
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Literatiirden aliman makaleye (Mathur et al. 2004) gore; 3'-PyaiH nin alkillenmig
tiirevleri v>3000 cm™ de herhangi bir transmisyon gostermez ve N(1)-alkilasyonunu
akla getirir (bkz NMR verileri). v(C=N) ve v(N=N) 10-15 cm’ daha diisiik frekans

bolgesine kaymistir.
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Sekil 5.62 3'-PyaiEt ligandinin Gaussian programinda HF metodu ve 3-21G temel seti

ile hesaplanan IR spektrumu (gaz fazinda).
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Sekil 5.63 3'-PyaiEt ligandinin Gaussian programinda DFT/B3LYP metodu ve

Lan.2DZ temel seti ile hesaplanan IR spektrumu (gaz fazinda).
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Cizelge 5.41 3'-PyaiEt ligandinin DFT ve HF Metodunda Hesaplanan Titresim Frekanslar

HF DFT/B3LYP
Mod 321G LanL2DZ Gaz Faz1 I\I/i:l(l)IIJ-Izlgl él 6-311G++/d,p Gaz Faz1 6;&13?;;2’]})
Freq IR R Freql Freq IR Freq2 Freq IR Freq IR Freq3 Freq IR

1 29,420 | 0,161 3,561 26,728 21,625 0,491 20,782 | 24,396 | 1,430 | 17,539 0,379 16,862 | 20,032 1,174
2 44,090 | 0,006 0,552 40,056 38,770 0,010 37,258 | 40,443 | 0,020 | 40,278 0,003 38,724 | 43,764 | 0,052
3 80,841 | 0,590 0,092 73,444 70,787 1,108 68,026 | 70,593 | 2,558 | 68,796 0,767 66,141 | 69,402 1,984
4 87,826 | 0,346 0,056 79,790 79,386 0,496 | 76,289 | 79,592 | 0,879 | 82,252 0,481 79,077 | 82,686 1,015
5 154,738 | 0,309 2,544 140,579 138,898 0,110 | 133,481 | 142,137 | 0,350 | 130,339 | 0,106 | 125,307 | 133,419 | 0,571
6 163,407 | 3,934 1,457 148,455 156,847 4,024 | 150,730 | 157,293 | 7,787 | 144,926 | 3,118 | 139,332 | 148,238 | 6,307
7 217,261 | 5,181 1,505 197,382 196,397 3,672 | 188,737 | 195,994 | 7,801 | 197,773 | 2,939 | 190,139 | 197,731 | 6,916
8 254,473 | 1,472 0,933 231,189 | 228,740 2,295 | 219,819 | 230,113 | 4,578 | 234,605 | 2,404 | 225,549 | 236,034 | 4,819
9 285,641 | 2,030 0,095 259,505 | 261,473 1,718 | 251,275 | 261,346 | 3,655 | 263,412 | 1,423 | 253,244 | 263,475 | 3,250
10 | 320,231 | 0,075 | 12,256 | 290,930 | 272,066 0,041 | 261,456 | 274,504 | 0,521 | 265,481 | 0,630 | 255,234 | 268,097 | 2,102
11 | 378,053 | 1,074 1,704 343,461 331,132 0,318 | 318,218 | 329,817 | 0,400 | 328,976 | 0,226 | 316,278 | 328,818 | 0,270
12 | 434,389 | 8,124 2,556 394,643 | 401,777 6,086 | 386,108 | 403,533 | 11,386 | 402,787 | 1,186 | 387,240 | 402,556 | 2,439
13 | 471,567 | 1,721 2,945 428,419 | 412,157 0,556 | 396,083 | 411,761 | 1,639 | 404,994 | 4,730 | 389,362 | 407,022 | 10,100
14 | 491,765 | 5,775 0,230 446,769 | 427,714 5,048 | 411,033 | 427,835 | 7,336 | 420,948 | 3,406 | 404,700 | 422,670 | 5,240
15 | 578,109 | 28,694 | 3,072 525,212 | 538,272 | 20,050 | 517,279 | 537,430 | 47,300 | 532,168 | 2918 | 511,627 | 533,547 | 7,695
16 | 632,034 | 1,493 0,674 574,203 | 549,820 8,811 | 528,377 | 551,238 | 16,991 | 553,438 | 23,682 | 532,075 | 553,191 | 54,528
17 | 671,852 | 2,629 3,424 610,377 | 604,177 5,005 | 580,614 | 605,554 | 13,743 | 606,570 | 5,803 | 583,156 | 607,277 | 17,266
18 | 711,962 | 7,650 | 10,713 | 646,817 | 643,299 | 12,761 | 618,210 | 641,898 | 19,475 | 643,014 | 3,483 | 618,194 | 642,399 | 13,130
19 | 720,055 | 11,757 | 10,710 | 654,170 | 648,602 4,789 | 623,306 | 647,122 | 15,173 | 647,201 | 14,860 | 622,219 | 646,126 | 23,423
20 | 738,381 | 1,135 3,254 670,819 | 667,017 0,792 | 641,003 | 665,584 | 1,900 | 668,622 | 1,980 | 642,813 | 666,351 | 5,045
21 | 827,625 | 72,303 | 4,258 751,897 | 730,745 | 41,689 | 702,246 | 727,178 | 79,154 | 710,554 | 37,529 | 683,127 | 708,357 | 73,874
22 | 871,275 | 13,635 | 5,129 791,554 | 743,672 4,044 | 714,669 | 743,863 | 0,519 | 731,633 | 1,490 | 703,392 | 733,383 | 3,553
23 | 875,274 | 9,407 2,112 795,187 | 793,951 | 65,869 | 762,986 | 806,239 | 95,559 | 754,398 | 40,296 | 725,278 | 777,293 | 79,726
24 | 881,209 | 3,078 | 17,963 | 800,578 | 809,061 8,813 | 777,508 | 809,311 | 28,750 | 796,417 | 0417 | 765,675 | 797,682 | 0,573
25 1 924,090 | 43,765 | 1,891 839,536 | 814,764 6,209 | 782,989 | 814,439 | 15,832 | 820,870 | 19,817 | 789,185 | 818,521 | 51,714
26 | 977,887 | 26,862 | 2,595 888,411 852,415 | 33,481 | 819,171 | 851,164 | 51,077 | 822,320 | 21,151 | 790,579 | 825,254 | 42,730
27 1990,887 | 6,012 | 71,260 | 900,221 897,106 4,856 | 862,118 | 902,789 | 35,162 | 873,537 | 5,484 | 839,818 | 880,821 | 3,992
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Cizelge 5.41 (Devam)

HF DFT/B3LYP
LanL2DZ 6-311G++/d,p
Mod 321G LanlL.2DZ Gaz Faz MeOHFaz 6-311G++/d,p Gaz Faz1 MeOH Faz
Freq IR R Freql Freq IR Freq2 Freq IR Freq IR Freq3 Freq IR

28 1013,564 | 3,074 | 23,708 | 920,823 | 903,288 7,039 | 868,060 903,719 4,190 | 911,514 5,787 876,330 910,497 | 37,332

29 1031,863 | 9,975 | 34,515 | 937,447 | 942,198 6,882 | 905,452 944,593 | 11,591 | 944,585 1,338 908,124 942,337 3,997

30 1073,622 | 2,193 2,229 | 975,385 | 964,566 2971 | 926,948 958,961 7,736 | 954,077 12,136 917,250 953,416 | 23,788

31 1128,360 | 7,017 2,342 | 1025,115 | 984,303 9,297 | 945,915 984,619 | 19,171 | 974,361 1,762 936,750 976,315 2,944

32 1141,300 | 0,019 0,715 | 1036,871 | 993,859 4,417 | 955,098 991,679 4,327 | 982,549 12,897 944,622 982,143 | 29,996

33 1158,388 | 32,766 | 94,812 | 1052,396 | 1028,339 | 12,923 | 988,233 | 1027,388 | 20,086 | 995,670 0,024 957,237 1007,671 0,017

34 1159,320 | 33,911 | 108,304 | 1053,242 | 1037,897 0,485 | 997,419 | 1043,976 0,915 | 1033,201 12,505 993,320 1028,485 15,105

35 1184,631 | 6,423 6,045 | 1076,237 | 1049,346 1,062 | 1008,422 | 1046,103 0,141 | 1056,779 0,149 1015,988 1052,759 1,062

36 1202,927 | 9,664 | 147,114 | 1092,859 | 1079,973 | 29,667 | 1037,854 | 1075,178 | 72,272 | 1080,414 16,422 1038,710 1077,512 | 39,457

37 1210,035 | 5,605 | 104,374 | 1099,317 | 1112,466 | 33,875 | 1069,080 | 1109,626 | 100,483 | 1100,954 38,232 1058,457 1097,679 | 110,023

38 1217,849 | 7,493 | 73,067 | 1106,416 | 1120,090 8,137 | 1076,407 | 1119,219 | 34,729 | 1105,382 9,901 1062,714 1104,235 | 37,704

39 1221,727 | 19,899 | 91,746 | 1109,939 | 1125,811 5,777 | 1081,904 | 1122966 | 21,191 | 1122,735 3,694 1079,397 1118,769 15,010

40 1225212 | 0,703 2,991 | 1113,105 | 1162,820 8,263 | 1117,470 | 1165,096 | 26,820 | 1176,353 9,419 1130,946 1176,690 | 23,678

41 1245,782 | 11,282 | 94,764 | 1131,793 | 1216,607 | 24,731 | 1169,159 | 1208,361 | 75,177 | 1215,934 6,262 1168,999 1205,235 8,779

42 1289,776 | 23,171 | 107,441 | 1171,761 | 1224,187 | 28,809 | 1176,444 | 1215,896 | 135,152 | 1228,457 0,765 1181,038 1218,052 | 263,286

43 1331,602 | 2,039 | 468,301 | 1209,760 | 1234,021 | 32,983 | 1185,894 | 1231,620 | 31,430 | 1230,729 87,784 | 1183223 1227,456 3,381

44 1341,530 | 14,429 | 29,335 | 1218,780 | 1284,200 | 14,549 | 1234,117 | 1281,097 | 51,344 | 1285,738 14,511 1236,108 1281,969 | 50,041

45 1392,850 | 23,380 2,919 | 1265,404 | 1310,747 | 75,209 | 1259,628 | 1310,861 | 145,415 | 1294,518 20,006 1244,550 1291,441 | 37,163

46 1416,148 | 82,966 | 63,814 | 1286,571 | 1317,122 | 18,125 | 1265,754 | 1318,888 10,295 | 1319,191 69,812 1268,270 1317,010 | 122,811

47 1488,028 | 2,094 1,360 | 1351,873 | 1357,861 3,948 | 1304,905 | 1355,228 10,843 | 1346,735 2,273 1294,751 1343,425 6,539

48 1511,553 | 27,860 | 76,013 | 1373,246 | 1393,323 16,023 | 1338,983 | 1387,652 | 62,939 | 1387,992 24,154 1334,415 1382,026 | 103,814

49 1522,913 | 13,379 9,567 | 1383,566 | 1398,010 | 35,113 | 1343,488 | 1396,130 | 166,354 | 1402,984 | 160,562 1348,829 1395,389 | 469,048

50 1550,042 | 46,679 | 741,560 | 1408,213 | 1406,544 | 155,979 | 1351,689 | 1399,224 | 404,381 | 1415,579 16,318 1360,938 1409,796 | 12,406

51 1574,181 | 12,273 | 76,434 | 1430,143 | 1440,222 | 20,081 | 1384,053 | 1434,815 15,999 | 1420,728 3,546 1365,888 1419,394 8,444

52 1574,479 | 30,226 | 87,762 | 1430,414 | 1447,691 15,207 | 1391,231 | 1442,576 | 52,196 | 1450,584 13,594 1394,591 1445,164 | 31,830

53 1603,034 | 84,019 | 988,896 | 1456,356 | 1452,245 | 66,622 | 1395,607 | 1448,988 | 106,380 | 1471,927 50,698 1415,111 1467,703 | 81,134

54 1641,721 | 13,860 | 153,171 | 1491,503 | 1481,708 | 27,439 | 1423,921 | 1476,746 | 47,237 | 1490,697 3,128 1433,156 1484,170 | 10,040
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Cizelge 5.41 (Devam)

HF DFT/B3LYP
LanL2DZ 6-311G++/d,p
Mod 3-21G LanL.2DZ Gaz Faz MeOHFazi 6-311G++/d,p Gaz Faz MeOH Faz
Freq IR R Freql Freq IR Freq2 Freq IR Freq IR Freq3 Freq IR
55 1654,655 | 16,225 302,282 | 1503,254 | 1489,867 1,325 | 1431,762 | 1488,492 1,263 | 1491,713 | 11,162 | 1434,133 | 1485,970 27,922
56 1662937 | 4,319 | 122,154 | 1510,778 | 1501,966 | 16,862 | 1443,389 | 1500,566 20,497 | 1501,705 | 23,657 | 1443,739 | 1493,949 | 23,743
57 1666,294 | 17,299 25,739 | 1513,828 | 1512,562 | 9,609 | 1453,572 | 1506,080 14,141 | 1506,700 | 21,623 | 1448,541 | 1502,226 42,820
58 1674,668 | 7,120 16,954 | 1521,436 | 1523,908 | 18,782 | 1464,476 | 1514,855 19,569 | 1519,846 | 14,791 | 1461,180 | 1519,913 24,198
59 1690,826 | 29,533 | 2409,500 | 1536,116 | 1531,717 | 26,106 | 1471,980 | 1527,468 45,742 | 1544,705 | 23,498 | 1485,080 | 1536,214 | 43,906
60 1735,254 | 10,202 12,138 | 1576,478 | 1592,046 | 4,466 | 1529,956 | 1591,528 5,004 | 1603,704 | 11,920 | 1541,801 | 1599,260 19,311
61 1758,802 8,107 163,223 | 1597,871 | 1616,934 | 16,642 | 1553,873 | 1614,749 49,199 | 1623,125 | 26,137 | 1560,472 | 1619,461 74,617
62 3208,359 | 17,975 99,153 | 2914,794 | 3051,401 | 22,334 | 2932,397 | 3048,187 21,000 | 3035,267 | 18,640 | 2918,106 | 3030,580 16,865
63 3253,382 | 11,892 110,666 | 2955,697 | 3092,454 | 34,138 | 2971,849 | 3093,174 19,554 | 3064,287 | 24,915 | 2946,005 | 3062,188 11,615
64 3270,583 | 26,179 85,520 | 2971,324 | 3139,087 | 18,281 | 3016,663 | 3138,348 19,275 | 3098,520 | 12,418 | 2978,917 | 3096,836 12,561
65 3283,309 | 20,896 49,799 | 2982,886 | 3149,521 | 32,162 | 3026,689 | 3145,280 46,377 | 3109,411 | 22,537 | 2989,388 | 3099,674 2,497
66 3318,490 | 16,829 19,482 | 3014,848 | 3170,850 | 20,839 | 3047,187 | 3159,925 2,892 | 3129,844 | 10,685 | 3009,032 | 3102,784 4,942
67 3376,952 | 6473 90,823 | 3067,961 | 3204,454 | 2,838 | 3079,481 | 3163,141 3,011 | 3151,853 | 11,012 | 3030,192 | 3103,853 30,719
68 3396,304 | 21,919 | 121,987 | 3085,542 | 3223,508 | 30,915 | 3097,791 | 3169,177 21,967 | 3168,783 | 5,851 | 3046,468 | 3126,377 4,318
69 3403,679 | 3,226 | 121,604 | 3092,242 | 3228,493 | 0,976 | 3102,582 | 3182,750 1,061 | 3180,469 | 18,281 | 3057,702 | 3126,458 5,653
70 3421,112 | 3,253 59,532 | 3108,080 | 3244,931 | 15,421 | 3118,379 | 3225,772 1,114 | 3207,248 | 4,384 | 3083,448 | 3165,250 27,761
71 3465,940 | 3,430 70,248 | 3148,807 | 3290,451 | 5,774 | 3162,123 | 3226,786 41,099 | 3232,833 | 8,596 | 3108,046 | 3182,073 36,261
72 3492477 | 7,067 158,752 | 3172,915 | 3316,211 3,787 | 3186,879 | 3251,054 17,284 | 3260,025 0,837 | 3134,188 | 3183,011 2,490

1.0lgeklendirme Faktorii= 0.9085 HF/3-21G igin (Foresman, 1996)

2. Ol¢geklendirme Faktorii= 0,961 DFT B3LYP/ LanL2DZ icin (Int.Kyn.6)

3. Olgeklendirme Faktorii:= 0,9614 DFT B3LYP/6-331G++/d,p (int.Kyn.6)
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8,087+ N w W F8.087
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3576, 3218, 2860, 2503, 2145, 1788, 1430, 1072. 715.2 357.6 0.000
m-i

Sekil 5.64 3'-PyaiEt ligandinin Gaussian programinda DFT/B3LYP metodu ve
Lanl.2DZ temel seti ile hesaplanan IR spektrumu (metil alkolde).

3586. 3227, 1B68. 2310, 2151, 1793, 1434, 1075, r2 358.6 0.000
-16.0 1 L i h 1 i f 1 h 16.0

32089 F3.208
22.454 r r}f\ pf‘ \[\Np-zz_qs
41,704 /\ /\ || F41.70
60,954 lq k60.95

B0.20 \| \ | Fa0.20
99.454 J' ‘ I F 99,45
118.74 ‘ F118.7
137.94 F137.9
157.14 ‘ F157.1
176.4 1 ' 1 ' ' ! ' 1 ' 176.4
3586.  3227. 2668, 2510, 2151 1793, 1434 1075, 77z 3566 0.000

o]
Sekil 5.65 3'-PyaiEt ligandinin Gaussian programinda DFT/B3LYP metodu ve 6-
311G++/d,p temel seti ile hesaplanan IR spektrumu (gaz fazinda).
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Sekil 5.66 3'-PyaiEt ligandinin Gaussian programinda DFT/B3LYP metodu ve
6-311G++/d,p temel seti ile hesaplanan IR spektrumu (metil alkolde).

5.5 (1H-Benzimidazole-2-yl)-N-hydroxy-1-phenylmethanimine Ligandinin ve
Metal Komplekslerinin Mopac2009 Hesaplamalari

(1H-Benzimidazole-2-yl)-N-hydroxy-1-phenylmethanimine ligandinin PM6 yontemi ile
farkli degerlikli baz1 metallerle ve AM1, PM3, PM6 yontemleri ile iki degerlikli bazi
metallerle kompleks olusturma olasiliklar incelenmistir. Bunun igin ilk once ligand,
metal tuzlar1 ve tasarlanan komplekslerin yapis1t ChemDraw programinda c¢izilmis ve
CAChe programinda ii¢ boyutlu yapisi elde edilip minimize edilmis ve Mopac2009
programinda hesaplamalar yapilmistir. Su ve etil alkol fazinda olusum 1sis1 (AHy),
entalpi degisimleri (AH) ve entropi degisim degerleri (AS) kullanilarak Gibbs serbest
enerjisi degisim degerleri (AGy, AG) elde edilmistir. Dipol moment (D), HOMO-LUMO
enerjisi ve asitlik sabiti (pKa) degerleri teorik olarak hesaplanmistir. Teorik olarak

bulunan AG; ve AG degerlerinden dAG ve dAG; degerleri hesaplanmustir.
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Termodinamik Parametreler:

AGMetal + AGLigand AGKompleks
AGKompleks - (AGMetal + AGLigaLnd)

AHKompleks - (AHMetal + AHLigaLnd)

SAGKompleks

\

6AHKompleks

Termokinetik Parametreler:

AGfMetal + AGfLigand AGfl(ompleks

SAGfKompleks AGfKompleks - (AGfMetal + AGfLigand)

8AHfKompleks AHfKompleks - (AHﬂ\/Ietal + AHfLigaLnd)

5.5.1 (1H-Benzimidazole-2-yl)-N-hydroxy-1-phenylmethanimine Ligandimin Farklh

Degerlikli Metallerle Olan iliskisi

(1H-Benzimidazole-2-yl)-N-hydroxy-1-phenylmethanimine (L) ligandinin Be, Co, Cd,

Cu, Fe, Ir, Mo, Ni, Sn ve Zn metalleri ile kompleks olusturma olasiliklar1 PM6
yontemiyle incelenmistir. Su fazinda hesaplanan AH;, AH, AS, AG;, AG, HOMO-

LUMO, u ve D degerleri Cizelge 5.42 da verilmistir. Etil alkol fazinda hesaplanan AHjg,

AH, AS, AG¢, AG, HOMO-LUMO, u ve D degerleri Cizelge 5.43 de verilmistir. SAG

Degerleri Cizelge 5.44 de verilmistir. SAGy degerleri Cizelge 5.45 de verilmistir. SAH

degerleri Cizelge 5.46 de verilmistir. SAGy, dAG and SAGH; degerlerinin kiiciikten

bilyiige dogru siralamasi yapilmigs ve Cizelge 5.47 de gosterilmistir. Hidroksil

hidrojenlerinin hesaplanan pKa degerleri Cizelge 5.48 da verilmistir.
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Cizelge 5.42 Su fazinda hesaplanan AHg, AH, AS, AGy, AG, HOMO-LUMO, p ve D degerleri

Molekiil AH; (kcal/mol) | AH (cal/mol) | AS (cal/K/mol) | AG; (kcal/mol) | AG (kcal/mol) | HOMO (eV) | LUMO (eV) | p (eV) | Dipol (D)
NotrL 67.253 9927.471 125.486 29.858 -27.467 -9.006 -0.791 -8.215 1.235
H,O -61.130 2376.481 45.002 -74.541 -11.034 -11.906 4.066 | -15.972 2.068
H,0" 48.346 2408.261 46.522 34.482 -11.455 -22.87 -6.346 | -16.524 2.503
Kompleks
Be(I)L, 306.401 20381.422 212.308 243.133 -42.886 -9.848 -2.214 -7.634 3.740
Cd(IDL; 407.513 32058.314 305.134 316.583 -58.872 -13.186 -6.324 -6.862 2.268
Co(MNL; 346.543 30602.007 280.358 262.996 -52.945 -13.640 -7.487 | -6.153 17.529
Cu(I)L; 461.318 31771.438 301.8181 371.376 -58.170 -12.989 -7.209 -5.780 10.815
Fe(IIHL, 443.041 19670.899 193.700 385.318 -38.052 -17.307 -11.366 -5.941 3.955
Ir(DL, 287.663 21254.045 209.678 225.179 -41.230 -9.166 -4.312 -4.854 0.626
Ir(IDL, 186.179 20360.568 198.082 127.150 -38.668 -10.120 -6.834 | -3.286 3.050
Ir(IIDHL, 238.296 20650.699 202.582 177.926 -39.719 -14.359 -8.926 -5.433 8.443
MoL; 224.391 31784.024 298.720 135.372 -57.235 -6.962 -0.892 -6.070 6.920
Ni(II)L, 310.277 20234.593 204.018 249.480 -40.563 -14.542 -7.192 -7.350 0.441
Pd(D)L, 353.245 20860.662 204.018 292.448 -39.937 -14.304 -6.995 | -7.309 0.300
Sn(IDL, 359.590 21288.544 215.519 295.365 -42.936 -14.321 -7.102 -7.219 4.394
Zn(I)L, 320.709 20922.851 212.938 257.254 -42.533 -14.710 -7.078 -7.632 0.222
Tuz
BeCl, -95.733 3192.591 63.192 -114.564 -15.639 -11.588 0.700 | -12.288 0.000
CdCl, -72.683 3780.340 71.674 -94.042 -17.579 -11.071 -1.591 -9.480 0.000
CoCly -39.824 4640.437 82.292 -64.347 -19.883 -7.856 -4.289 -3.567 0.000
CuCl, -8.660 3315.499 65.174 -28.082 -16.106 -10.709 -4.295 | -6.414 0.000
FeCl, -49.735 4184.86 77.675 -72.882 -18.962 -9.072 1.226 | -10.298 4.248
IrCl 154.497 2423.249 60.858 136.361 -15.713 -9.476 -7.101 -2.375 0.626
IrCl, 112.249 3706.103 70.755 91.164 -17.379 -8.526 -5.505 | -3.021 0.000
IrCl; 81.006 5171.061 95.656 52.501 -23.334 -7.868 -4.926 | -2.942 0.000
MoCl, 72.460 3683.541 70.725 51.384 -17.393 -8.377 1.136 | -9.513 0.000
NiCl, -7.372 3481.367 66.976 -27.331 -16.477 -10.182 -3.037 -7.145 0.000
PdCl, -13.571 3323.530 74.211 -35.686 -18.791 -9.568 -3.338 | -6.230 0.000
SnCl, -54.490 3401.186 75.326 -76.937 -19.046 -9.550 -1.838 | -7.712 2.960
ZnCl, -57.387 3660.610 70.426 -78.374 -17.326 -11.385 -1.387 | -9.998 0.000
L:Ligand AG=AH-(0,298.AS) AG=AH(0,298.AS) T: 298 K u=HOMO-LUMO
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Cizelge 5.43 Etil alkol fazinda hesaplanan AHy, AH, As, AG;, AG, HOMO-LUMO, u ve D degerleri

Molekiil | AH; (kcal/mol) | AH (cal/mol) | AS (cal/K/mol) | AG;(kcal/mol) | AG (kcal/mol) | HOMO (eV) | LUMO (eV) p (eV) | Dipole (D)
NotrL 67.589 9948.706 125.148 30.295 -27.345 -9.068 -0.950 -8.118 2.461
H,0 -60.819 2376.364 45.002 -74.230 -11.034 -11.906 4.066 | -15.972 2.068
H;0" 52.283 2400.048 46.488 38.430 -11.453 -22.869 -6.344 | -16.525 2.503
Kompleks
Be(IDL, 312.013 20376.965 212.064 248.818 -42.818 -14.659 -7.560 -7.099 3.524
Cd(II)L; 412.652 32049.942 305.507 321.611 -58.991 -13.186 -6.324 -6.862 2.268
Co(IIN L, 368.472 30630.148 281.825 284.488 -53.354 -13.640 -7.487 -6.153 17.529
Cu(IDL; 466,713 31768.236 302.367 376.608 -58.337 -12.989 -7.209 -5.780 8.688
Fe(III)L, 455.827 19684.069 193.927 398.037 -38.106 -17.307 -11.366 -5.941 3.955
Ir(H)L, 290.013 21240.301 210.260 227.355 -41.417 -10.150 -5.692 -4.458 0.626
Ir(IDL, 226.468 21762.564 213.918 162.721 -41.985 -10.140 -6.892 -3.248 3.050
Ir(IIHL, 261.245 20693.768 204.963 200.166 -40.385 -14.359 -8.926 -5.433 8.443
Mol 225.515 31761.310 301.674 135.616 -58.137 -6.962 -0.892 -6.070 6.920
Ni(ID)L, 316.260 20208.318 201.080 256.338 -39.714 -14.542 -7.192 -7.350 0.441
Pd(IDL, 359.556 20851.600 206.955 297.883 -40.821 -14.304 -6.995 -7.309 0.300
Sn(IN)L, 365.061 21278.712 215.352 300.886 -42.896 -14.321 -7.102 -7.219 4.394
Zn(I)L, 326.180 20912.959 213.237 262.635 -42.632 -14.710 -7.079 7.078 0.222
Tuz
BeCl, -95.459 3174.636 62.923 -114.210 -15.577 -11.588 0.700 | -12.288 0.000
CdCl, -71.098 3788.265 71.883 -92.519 -17.633 -11.071 -1.591 -9.480 0.000
CoCls -39.310 4627.598 82.082 -63.770 -19.833 -7.856 -4.289 -3.567 0.000
CuCl, -7.212 3315.138 65.180 -26.636 -16.108 -10.709 -4.295 -6.414 0.000
FeCl, -49.238 4170.955 77.559 -72.351 -18.942 -9.072 1.226 | -10.298 4.248
IrCl 154.509 2419.653 60.825 136.383 -15.706 -9.476 -7.101 -2.375 0.626
IrCl, 112.361 3700.392 70.682 91.298 -17.363 -8.526 -5.505 -3.021 0.000
IrCl; 81.849 5161.411 94.646 53.645 -23.043 -7.868 -4.926 -2.942 0.000
MoCl, 72.660 3698.784 71.038 51.491 -17.471 -8.377 1.136 -9.513 0.000
NiCl, -6.550 3489.083 67.126 -26.554 -16.514 -10.182 -3.037 -7.145 0.000
PdCl, -12.311 3315.987 74.044 -34.376 -18.749 -9.568 -3.338 -6.230 0.000
SnCl, -53.987 3389.791 75.037 -76.348 -18.971 -9.550 -1.838 -7.712 2.960
ZnCl, -238.785 13047.041 144.972 -281.987 -30.155 -8.812 -0.115 -8.697 3.993

L:Ligand AG=AH-(0,298.AS) AG=AH-(0,298.AS) u=HOMO-LUMO
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Cizelge 5.44 SAG Degerleri

SU FAZI ETOH FAZI
Kompleks (kAcSl(/Nr[;:))l) (kcgl(/i;ol) (kcﬁlcl;ll;dlol) (kczlAlﬁol) Kompleks aiﬁi?‘r;fn (kcﬁl?;lol) (kcﬁﬁﬁol) (kczlAlﬁol)
Be(IDL, 42.886 -54.935 -15.370 27.418 | Be(IDL, 42.818 -54.691 -15.577 27.449
Cd(IDL, -58.872 -82.402 17.579 41.109 | Cd(IDL, -58.991 -82.036 -17.633 40.677
Co(I)L; -52.945 -82.402 -19.883 49.340 | Co(TIDL, -53.354 -82.036 -19.833 48.515
Cu(IDL, -58.170 -82.402 -16.106 40338 | Cu(IDL, -58.337 -82.036 -16.108 39.807
Fe(IIDL, 74.643 -54.935 -18.962 -0.746 | Fe(IDL, -38.106 -54.691 -18.942 35.526
Ir(DL, 41.230 -54.935 15713 29.417 | (DL, 41.417 -54.691 -15.706 28.979
Ir(IDL, -38.668 -54.935 -17.379 33.646 | Ir(DL, 41,985 -54.691 -17.363 30.069
Ir(IMDL, 39719 -54.935 23334 38.550 | Ir(IIDL, -40.385 -54.691 23.043 37.348
MoL, -57.235 -82.402 -17.393 42.560 | MolL, -58.137 -82.036 17.471 41.369
Ni(IDL, -40.563 -54.935 -16.477 30.849 | Ni(IDL, -39.714 -54.691 -16.514 31.491
PA(IDL, 39.937 -54.935 18791 33.789 | PA(IDL, 40.821 -54.691 -18.749 32.619
Sn(IDL, 42,936 -54.935 -19.046 31.045 | Sn(IDL, 42.896 -54.691 -18.971 30.765
Zn(IDL, 42.533 -54.935 -17.326 29.728 | ZnDL, 42.632 -54.691 -30.155 42214
M: Metal L: Ligand OAG= AGp:1)-(AGL+AGy)
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Cizelge 5.45 SAG; Degerleri

SU FAZI ETOH FAZI
Kompleks ?ﬁéﬁ?ﬁﬁ; (kcAa(l;/:ﬁol) (k?ﬁ/frol) (kci?/(l;nfol) Kompleks (Algﬁgf)) (kcAa(l;/:ﬁol) (k?a?/frlzl/lol) (kcsiﬁl(lilfol)
Be(IDL, 243.133 59.716 114.564 297.981 | Be(ID)L, 248.818 60.590 114210 302.438
CdIDL; | 316.583 89.575 -94.042 321.050 | CA(IDL, 321.611 90.885 92,519 323.245
Co(IIDL; | 262.996 89.575 -64.347 237.769 | Co(IID)L, 284.488 90.885 -63.770 257.373
Cu(DL, | 371.376 89.575 -28.082 309.883 | Cu(IDL, 376.608 90.885 26.636 312.358
Fe(IlL, | 385.318 59.716 -72.882 398.484 | Fe(IIDL, 398.037 60.590 72.351 409.797
Ir(DL, 225.179 59.716 136.361 29.101 | Ir(DL, 227.355 60.590 136.383 30.382
Ir(IDL, 127.150 59.716 91.164 -23.730 | Ir(DL, 162.721 60.590 91.298 10.833
Ir(IIDL, 177.926 59.716 52.501 65.709 | Ir(LIDL, 200.166 60.590 53.645 85.931
MoL, 135.372 89.575 51.384 -5.586 | MoL; 135.616 90.885 51.491 -6.759
Ni(IDL, 249.480 59.716 27.331 217.094 | Ni(IDL, 256.338 60.590 26.554 222.302
PA(IDL, | 292.448 59.716 -35.686 268.417 | PA(IDL, 297.883 60.590 -34.376 271.669
Sn(IDL, 295.365 59.716 -76.937 312.586 | Sn(IDL, 300.886 60.590 -76.348 316.644
Zn(DL, | 257.254 59.716 78.374 275911 | Zn(IDL, 262.635 60.590 -281.987 484.032
M: Metal L: Ligand SAG= AGiiy-(AGr+AGpy)
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Cizelge 5.46 0AH; Degerleri

SU FAZI ETOH FAZI
Kompleks AH(M+L) AH/L AHM 8AH; Kompleks AH(M+L) AH{L AHM S8AH;

(kcal/mol) (kcal/mol) (kcal/mol) (kcal/mol) (kcal/mol) (kcal/mol) (kcal/mol) (kcal/mol)
Be(II)L, 306.401 134.506 -95.733 267.628 | Be(II)L, 312.013 135.178 -95.459 272.294
Cd(ID)L; 407.513 201.759 -72.683 278.437 | Cd(I)L; 412.652 202.767 -71.098 280.983
Co(IIT)L; 346.543 201.759 -39.824 184.608 | Co(IIT)L; 368.472 202.767 -39.310 205.015
Cu(IDL; 461.318 201.759 -8.660 268.219 | Cu(I)L; 466.713 202.767 -7.212 271.158
Fe(IIDL, 443.041 134.506 -49.735 358.270 | Fe(IIT)L, 455.827 135.178 -49.238 369.887
Ir(DL, 287.663 134.506 154.497 -1.340 | Ir(D)L, 290.013 135.178 154.509 0.326
Ir(II)L, 186.179 134.506 112.249 -60.576 | Ir(IT)L, 226.468 135.178 112.361 -21.071
Ir(IID)L, 238.296 134.506 81.006 22.784 | Ir(IIT)L, 261.245 135.178 81.849 44.218
MoL; 224.391 201.759 72.460 -49.828 | MoL; 225.515 202.767 72.660 -49.912
Ni(IDL, 310.277 134.506 -7.372 183.143 | Ni(dD)L, 316.260 135.178 -6.550 187.632
Pd(IDL, 353.245 134.506 -13.571 232.310 | PAID)L, 359.556 135.178 -12.311 236.689
Sn(II)L, 359.590 134.506 -54.490 279.574 | Sn(I)L, 365.061 135.178 -53.987 283.870
Zn(ID)L, 320.709 134.506 -57.387 243.590 | Zn(ID)L, 326.180 135.178 -238.785 429.787

M: Metal L: Ligand SAH= AHii1)-(AHp +AHpy)
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Cizelge 5.47 dAGy, OAG ve SAGH; degerlerinin kiigiikten biiyiige dogru siralamasi

S8AG; degerlerinin siralamasi SAG degerlerinin siralamasi SAPIS:f;%le;;ESI;inin S8AH degerlerinin siralamasi

Su Fazi ETOH Faz Su Fazi ETOH Faz1 Su Faz ETOH Faz1
Ir(IDL, | -23.729 | MoL, -6.759 | FeIDL, | -0.746 | Be(IDL, 27.449 | Ir(ID)L, -60.576 | MoL, -49.912
MoL; -5.586 | IrdDL, 10.833 | Be(IDL, | 27.418 | Ir(DL, 28.979 | MoL; -49.828 | Ir(IDL, 221.071
Ir(I)L, 29.101 | Ir(DL, 30.382 | Ir(DL,, 29.417 | Ir(DL, 30.069 | Ir(DL, -1.340 | Ir(DL, 0.326
Ir(IDL, | 65.709 | IrIDL, | 85.931 | Zn(IDL, | 29.728 | Sn(IDL, 30.765 | Ir(IIDL, 22.784 | Ir(IIDL, 44218
Ni(IDL, | 217.094 [ NidDL, | 222.302 | Ni(IDL, | 30.849 | Ni(IDL, 31.491 | Ni(IDL, 183.143 | Ni(IDL, 187.632
Co(IINL; | 237.769 | CoIDL, | 257.373 | Sn(IDL, | 31.045 | PA(IDL, 32.619 | Co(IIN)L; 184.608 | Co(IIDL, 205.015
PA(IDL, | 268.417 [ PAADL, | 271.669 | IrDL, | 33.646 | Fe(lIDL, 35.526 | PA(II)L, 232.310 | PAIDL, 236.689
Zn(IDL, | 275911 | BedDL, | 302.438 | PA(ADL, | 33.789 | Ir(IIDL, 37.348 | Zn(IDL, 243590 | Cu(DL, 271.158
Be(IDL, |297.981 [ CudDL, | 312.358 | Ir(IDL, | 38.550 [ Cu(IDL, 39.807 | Be(IDL, 267.628 | Be(IDL, 272.294
Cu(IDL; | 309.884 | Sn(ADL, | 316.644 | Cu(IDL, | 40.338 | Cd(IDL, 40.677 | Cu(ID)L;, 268.219 | CAIDL, 280.983
Sn(IDL, | 312.586 | CAADL, | 323.245 | CA(IDL; | 41.109 | MoL, 41.369 | Cd(IDL; 278.437 | SndDL, 283.870
Cd(IDL; | 321.051 | Fe(IDL, | 409.797 | MoL, 42.560 | Zn(IDL, 42.214 | Sn(D)L, 279.574 | Fe(lIDL, 369.887
Fe(II)L, | 398.484 | Zn(IDL, | 484.032 | Co(IIDL, | 49.340 | Co(IIDL, | 48.515 | Fe(III)L, 358.270 | Zn(IDL, 429.787
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Sekil 5.67 (1H-Benzimidazole-2-yl)-N-hydroxy-1-phenylmethanimine (L) ligandinin

N /’“““"
/ N\

iki ve dort koordinasyonlu yapilar1 (M: Metal).

Cizelge 5.48 Hidroksil hidrojenlerinin pKa degerleri

pKa
Kompleks 1H 2H 3H 4H SH
Be(IDL, 10.006 13.189
Cd(IDL, 15.333 8.155
Co(IIDL; 9.980 10.546 19.893
Cu(Il)L; 11.532 10.506
Fe(IIDL, 6.240 6.522
Ir(HL, 6.403 6.527
Ir(dDL, 7.934 14.038
Ir(IIT)L, 5.886 10.607
MolL; 13.848
Ni(IDL, 10.720 10.792
Pd(I)L, 11.259 11.318
Sn(IDL, 10.219 10.210
Zn(I)L, 10.955 10.589
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5.5.2 (1H-Benzimidazole-2-yl)-N-hydroxy-1-phenylmethanimine Ligandimin ki
Degerlikli Metallerle Olan iliskisi

(1H-Benzimidazole-2-yl)-N-hydroxy-1-phenylmethanimine (L) ligandinin Ba, Be, Ca,
Hg, Mg, Pb, Sn, Sr ve Zn metalleri ile kompleks olusturma olasiliklar1t AM1, PM3, PM6
yontemiyle incelenmistir. Su ve etil alkol fazinda AH;, AH, AS, AG;, AG, HOMO-
LUMO, u ve D, dAGy, dAH; ve hidroksil hidrojenlerinin pKa degerleri hesaplanmustir.
OAGy, OAG and OAGH; degerlerinin kiigiikten biiytige dogru siralamasi yapilmustir.

Hesaplamalada kullanilan yontemlerin birbirleriyle olan korelasyonlar1 incelenmistir.

5.5.2.1 AM1 Hesaplama Bulgulari

Su fazinda hesaplanan AHg, AH, AS, AGy, AG, HOMO-LUMO, p ve D degerleri Cizelge
5.49 de verilmistir. Etil alkol fazinda hesaplanan AH;, AH, AS, AG;, AG, HOMO-
LUMO, u ve D degerleri Cizelge 5.50 de verilmistir. SAG Degerleri Cizelge 5.51 de
verilmistir. SJAGy degerleri Cizelge 5.52 de verilmistir SAGy¢, SAG ve SAGH; degerlerinin
kiigiikten biiyiige dogru siralamasi yapilmig ve Cizelge 5.53 de gosterilmistir
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Cizelge 5.49 Mopac2009 programinda AM1 yontemiyle Su fazinda hesaplanan AHg, AH, As, AGy, AG, HOMO-LUMO, u ve D degerleri

AM1
Su Faz1
. AH; AH AS AG¢ AG HOMO | LUMO

Molekil (kcal/mol) | (cal/mol) | (cal/K/mol) | (kcal/mol) | (kcal/mol) (eV) (eV) u(eV) D
NotrL 87,780 | 9435,704 121,859 51,466 -26,878 -8,859 -0,488 -8,371 2,370
Kompleks
Ba(I)L; -94,776 | 35362,963 354,742 -200,489 -70,350 | -12,237 -8,089 -4,148 12,227
Be(ID)L, 348,569 | 18950,041 194,093 290,729 -38,890 | -13,682 -7,155 -6,527 13,746
Ca(ID)L, 406,435 | 20585,429 219,525 341,017 -44,833 -12,894 -8,055 -4,839 6,829
Ca(I)L; 476,581 | 32115,323 332,600 377,466 -66,999 -11,862 | -10,309 -1,553 29,522
Hg(IDCIL 174,978 | 11826,054 144,681 131,863 -31,289 -12,941 -5,207 -7,734 9,511
Mg(IDL, 286,613 | 19712,683 201,224 226,648 -40,252 | -14,461 -6,911 -7,550 0,656
Mg(I)L; 335,358 | 29134,318 272,282 254,218 -52,006 | -13,910 -6,300 -7,610 2,570
PbCl,L 2,172 | 13453,971 163,567 -46,571 -35,289 -9,511 -1,347 -8,164 10,471
Sn(I)CL,L, 89,714 | 23610,383 245,605 16,524 -49,580 -7,714 -0,399 -7,315 2,425
Sn(IHL, 326,194 | 20099,031 204,992 265,107 -40,988 -14,084 -6,890 -7,194 2,990
Sr(ID)L; -5,659 | 28969,130 273,415 -87,137 -52,508 -13,920 -6,086 -7,834 0,550
Zn(IDHCLL, 20,658 | 13505,810 163,092 -27,943 -35,096 -9,690 -0,957 -8,733 8,721
Zn(ID)L, 443,378 | 19851,379 204,555 382,421 -41,106 | -14,625 -7,029 -7,596 0,088
Tuz
BaCl, -135,972 | 3739,287 75,313 -158,415 -18,704 | -10,744 0,169 -10,913 0,000
BeCl, -87,727 | 3251,923 62,778 -106,435 -15,456 | -12,363 -0,944 | -11,419 0,000
CaCl, -127,921 | 3483,266 67,388 -148,152 -16,747 -11,127 -0,419 -10,708 0,000
Hg(IDCl, -65,842 | 3657,136 76,720 -88,704 -19,205 -11,929 -2,325 -9,604 0,000
MgCl, -107,356 | 3326,949 65,137 -126,767 -16,084 | -11,594 -1,308 -10,286 0,000
PbCl, -70,262 | 3675,052 78,794 -93,743 -19,806 | -10,550 -2,044 -8,506 4,945
SnCl, -84,887 | 3498,104 75,973 -107,527 -19,142 -9,401 -1,472 -7,929 4,635
SrCl, -133,239 | 3648,258 76,370 -155,997 -19,110 | -10,981 -0,197 -10,784 0,000
ZnCl, -73,075 | 3461,374 68,223 -93,406 -16,869 -12,196 -1,065 -11,131 0,000

L:Ligand AG=AH-(0,298.AS) AG=AH-(0,298.AS) T: 298 K u=HOMO-LUMO D: Dipol
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Cizelge 5.50 Mopac2009 programinda AM1 yontemiyle Etil alkol fazinda hesaplanan AHg, AH, As, AGy, AG, HOMO-LUMO, u ve D

degerleri
AM1
ETOH FAZI
. AH; AH AS AG; AG HOMO | LUMO Dipol
Moleliil (kcal/mol) | (cal/mol) | (cal/K/mol) | (kcal/mol) | (kcal/mol) (eV) (eV) u(eV) (D)

NotrL 88,323 | 9427,6807 121,7749 52,034 -26,861 -8,859 -0,488 -8,118 2,37
Kompleks

Ba(II)L; -246,337 | 28718,975 263,8107 -324,953 -49,897 -13,715 -6,345 -7,370 3,137
Be(II)L, 328,698 | 19110,86 194,0627 248,818 -42,818 -14,608 -7,308 -7,099 0,877
Ca(II)L, 414,72 | 20575,944 218,966 349,468 -44,676 -12,894 -8,055 -4,839 6,829
Ca(II)L; 482,555 | 32308,913 350,7813 378,022 -72,224 -11,862 -10,309 -1,553 29,522
Hg(II)CIL 177,805 | 11819,549 144,8905 134,628 -31,358 -12,941 -5,207 -7,734 9,52
MgdDL, 292,128 | 19691,418 200,987 232,234 -40,203 -14,461 -6,911 -7,550 0,656
MgDL, 340,496 | 29113,934 | 271,3653 259,629 -51,753 -13,91 -6,3 -7,610 2,57
PbCl,L 3,216 | 13443,313 163,3465 -45,461 -35,234 -9,511 -1,347 -8,164 13,405
Sn(II)CL,L, 91,074 23598,63 244,5196 18,207 -49,268 -7,714 -0,399 -7,315 2,425
Sn(IL, 331,85 | 20077,072 | 204,5805 300,886 -42,896 -14,084 -6,89 -7,219 2,99
Sr(IT)L; -0,586 | 28953,919 | 272,8728 -81,902 -52,362 -13,92 -6,086 -7,834 0,55
Zn(IDCI2L, 21,55 | 13481,541 161,7937 -26,665 -34,733 -9,69 -0,957 -8,733 8,721
Zn(II)L, 448,802 | 19848,672 204,805 262,635 -42,632 -14,625 -7,029 -7,631 0,088
Tuz

BaCl, -135,429 | 3745,9882 75,751 -158,003 -18,828 -10,744 0,169 -10,913 0,000
BeCl, -87,491 | 3239,9996 62,6337 -114,210 -15,577 -12,363 -0,944 -12,288 0,000
CaCl, -127 | 3490,3524 68,0442 -147,277 -16,787 -11,127 -0,419 -10,708 0,000
Hg(IDCl, -64,76 | 3672,1197 78,5909 -88,180 -19,748 -11,929 -2,325 -9,604 0,000
MgCl, -106,417 | 3338,6322 65,3265 -125,884 -16,129 -11,594 -1,308 -10,286 0,000
PbCl, -69,184 | 3668,5921 78,6853 -92,632 -19,780 -10,55 -2,044 -8,506 4,945
SnCl, -84,029 | 3490,2304 75,793 -106,615 -19,096 -9,401 -1,472 -7,929 4,635
SrCl, -132,818 | 3670,7259 80,7774 -156,890 -20,401 -10,981 -0,197 -10,784 0,000
ZnCl, -72,106 | 3473,145 68,5358 -92,530 -16,951 -12,196 -1,065 -11,131 0,000

L:Ligand AG=AH-(0,298.AS) AG=AH-(0,298.A8) p=HOMO-LUMO D: Dipol
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Cizelge 5.51 OAG Degerleri

AM1
SU FAZI ETOH FAZI
Kompleks (l(Ac(:l(/hfr:I;))l) (kcgl(/;r;ol) (kcﬁsﬁqml) (kczlAliol) Kompleks (l(Ac(:;/hld;I(;)l) (kcgl?lhol) (kcﬁsxlol) (kczlAliol)
Ba(I)L, 70350 | -80,635 |  -18,704 28,989 [ Ba(DL, 49,897 | 80,584 | -18,570 49,257
Be(I)L, 38,890 | -53,757 |  -15,456 30,323 | Be(ID)L, 2818 | 53,722 | -15,577 26,481
Ca(IDL, 44,833 | -53,757 | 16,747 25,671 | CaDL, 44676 | 53722 | -16,592 25,638
Ca(IDL, 66,999 |  -80,635 | -16,747 30,383 | Ca(ID)L, 72224 | 80,584 | -16,592 24,952
Hg(INCIL 31289 | -26.878 | -19,205 14,795 | Hg(IDCIL 31358 | -26.861 | -16,311 11,815
Mg(ID)L, 40252 | -53,757 | -16,084 29,588 | Mg(IDL, 40203 | 53722 -16,311 29,831
Mg (1)L, 52,006 | -80,635 | -16,084 44,713 | Me(IDL, 51,753 | -80,584 | -16,311 45,142
PbCI2L 35289 | 26,878 |  -19,806 11,395 | PbCLL 35234 | 26,861 | 19,814 11,441
Sn(IDCL,L, 49580 | -53,757 | -19,142 23,319 | Sn(I)CLL, 49268 | -53,722| -18,971 23,425
Sn(I)L, 40988 | -53,757 | -19,142 31,910 | Sn(IDL, 42896 | -53,722| -18,971 29,798
Sr(IL, 52,508 | -80,635 | -19,110 47,236 | Sr(IDL, 52362 | -80,584 |  -17,429 45,650
Zn(IDCLL, 35096 | 53,757 |  -16,869 35,530 | ZnapCLL2 | 34733 | 53722 | -17.635 36,625
Zn(IDL, 41,106 | -53,757 | -16,869 29,520 | Zn(IDL, 42632 | 53722 | -17,635 28,726
M: Metal L: Ligand OAG= AGp:1)-(AGL+AGy)
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Cizelge 5.52 OAGy Degerleri

AM1
SU FAZI ETOH FAZI
Kompleks ﬁgﬁm? (kcAa?/:rl;ol) (k?aGl/fnl\;[ol) (kcsiﬁl(lilfol) Kompleks (Algilﬁ(ﬁ)) (kcAalG/:I:OI) (k?ﬁ/frol) (kcsiﬁl(lilfol)
Ba(I)L, 200,489 | 154,398 | -153,885 | -201,002 | Ba(DL3 324953 | 156,102 | -158,415 | -322,639
Be(I)L, 290,729 | 102,932 | -114,564 | 302,362 | Be(lDL2 248,818 | 104,068 | -106435 | 251,185
Ca(IL, 341,017 | 102,932 | -151,718 | 389,803 | Ca(IDL2 349468 | 104,068 | -148,152 | 393,552
Ca(I)L, 377,466 | 154,398 | -151,718 | 374,786 | Ca(DL3 378,022 | 156,102 | -148,152 | 370,072
He(IDCIL 131,863 51,466 | 66,917 | 147,314 | He(IDCIL 134,628 52,034 | 88,704 | 171,298
Me(II)L, 26,648 | 102,932 | -130202 | 253,918 | Mg(nL2 232,234 | 104,068 | -126,767 | 254,933
Mg(IDL, 254218 | 154,398 | -130202 | 230,022 | MeanL3 259,629 | 156,102 | -126,767 | 230,294
PbCLL 46,571 51,466 | 75269 | 22,768 | PbCI2L 45,461 52,034 | 93,743 3,753
Sn(IDCLL, 16,524 | 102,932 |  -76,937 29,471 | sn(I)CI2L2 18,207 | 104,068 | -107,527 21,666
Sn(II)L, 265,107 | 102,932 | 76,937 | 239,112 | snanL2 300,886 | 104,068 | -107,527 | 304,345
Sr(I)L, 87,137 | 154398 | -147,681 |  -93,854 | Sr(pL3 81,902 | 156,102 | -155,997 |  -82,007
Zn(ICLL, 27943 | 102,932 | 78374 | -52,501 | znapCI2L2 | 26,665 | 104,068 |  -93,406 | -37,327
Zn(IDL, 382,421 | 102,932 | -78374 | 357,863 | Zn(DL2 262,635 | 104,068 | 93,406 | 251,973
M: Metal L: Ligand OAG= AGii1)-(AG+AGpy)
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Cizelge 5.53 dAGy,ve OAG degerlerinin kiiciikten biiyiige dogru siralamasi

AM1
SU FAZI ETOH FAZI
Kompleks (k?aAl/(jlfyl) Kompleks (kcsa?/gol) Kompleks (k?fl/(it(;l) Kompleks (kcsﬁlgol)
Ba(ID)L; -201,002 | PbCLL 11,395 | Ba(Il)L; -322,639 | PbCLL 11,441
Sr(IDL; -93,854 | Hg(IDCIL 14,795 | Sr(IDLs -82,007 | Mg(IDL, 11,815
Zn(IDHCLL, -52,501 | Sn(II)Cl,L, 23,319 | Zn(IDCLL2 -37,327 | Sn(ID)Cl,L, 23,425
PbCLL -22,768 | Ca(Il)L, 25,671 | PbCLL -3,753 | Ca(I)Ls 24,952
Sn(IT)CLL,L, -9,471 | Ba(IDL; 28,989 | Sn(IHCL,L, 21,666 | Ca()L, 25,638
Hg(I)CIL 147,314 | Zn(I)L, 29,520 | Hg(II)CIL 171,298 | Be(I)L, 26,481
MgD)L; 230,022 | MgdDL, 29,588 | MgdDL; 230,294 | Zn(IDL, 28,726
Sn(IT)L, 239,112 | Be(IDL, 30,323 | Be(DL, 251,185 | Sn(IDL, 29,798
MgdDL, 253,918 | Ca(IDL, 30,383 | Zn(IDL, 251,973 | Mg(dDL, 29,831
Be(DL, 302,362 | Sn(IDL, 31,910 | MgdDL, 254,933 | Zn(I)CL,L, 36,625
Zn(I)L, 357,863 | Zn(IDHCLL, 35,530 | Sn(II)L, 304,345 | Mg(DL; 45,142
Ca(IDL; 374,786 | Mg(I)L; 44713 | Ca(Il)L; 370,072 | Sr(IDLs 45,650
Ca(IDL, 389,803 | Sr(IDLs 47,236 | Ca(IDL, 393,552 | Ba(IDL, 49,257

5.5.2.2 PM3 Hesaplama Bulgular1

Su fazinda hesaplanan AHg, AH, AS, AGt, AG, HOMO-LUMO, u ve D degerleri Cizelge
5.54 de verilmistir. Etil alkol fazinda hesaplanan AH;, AH, AS, AG;, AG, HOMO-

LUMO, p ve D degerleri Cizelge 5.55 de verilmistir. SAG degerleri Cizelge 5.56 da

verilmistir. SJAGy degerleri Cizelge 5.57 de verilmistir SAGy, dAG ve dAGH; degerlerinin

kiigiikten biiyiige dogru siralamasi yapilmis ve Cizelge 5.58 de gosterilmistir.
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Cizelge 5.54 Mopac2009 programinda PM3 yontemiyle Su fazinda hesaplanan AHy, AH, As, AGy, AG, HOMO-LUMO, u ve D degerleri

PM3
SU FAZI

. AH, AH AS AG; AG | HOMO | LUMO Dipol
Molekiil |\ - 1/mol) | (cal/mol) | (calK/mol) | (kcal/mol) | (keal/mol) | (eV) @v) | HEV (D)
NotrL 78,696 | 98147166 | 12602 | 41,142 | -27739 | 901 | 0901 | -8.109 | 2,733
Kompleks
Ba(D)L, 56,845 | 3549834 | 3450625 | -159.674 | -67330 | -11.968 | 6953 | -5.015| 21185
Be(IT)L, 253.151 | 18956,573 | 1918484 | 195980 | 38214 | -14.119 | 739 | 6729 |  7.692
Ca(Il)L, 323.065 | 21708589 | 2242601 | 256235 | 45121 -13.12| 717 | 5950 | 1522
Ca(Il)L, 381.647 | 32357418 | 313.5467 | 288210 | 61,079 | -12.661 | 5004 | 6667 |  6.116
He(INCIL 130.427 | 12170738 | 144.4935 | 87.368 | -30.888 | -12.014 |  -549 | 7424 | 11041
Mg (D)L, 299.066 | 19353.061 | 197.0978 | 240.063 | -39.649 | -14.586 | 746 | -7.126 | 0.741
Me(ID)L, 400505 | 20304475 | 273.2023 | 328.064 | 52137 | -14.269 | 6781 | -7.488 |  2.448
PbCLL 6.149 | 13518.791 | 163.5177 | -54.877 | 35209 | 9357 | -1.639 | -7.718 | 10.883
Sn(ICLL, 41713 | 23460.814 | 2407386 | 30,027 | 48270 | -8.098 | -1.046 | 7.052 |  7.633
Sn(IDL, 262.579 | 20630474 | 2060704 | 201170 | 40779 | -14.13 | 7336 | 6794 | 3228
Sr(IDL 164.695 | 3336104 | 3421217 | 362743 | 68590 | -12.131 | -9.955 | 2176 | 21.282
Zn(IDCLL, | -17.326 | 13318.810 | 155.1823 | 63570 | 32.926 | 9181 | -1.876 | -7.305 |  13.11
Zn(IDL, 378364 | 20195228 | 196.8611 | 319.699 |  38.460 | -14.592 | 7351 | 7241 | 0342
Tuz
BaCl, 136,935 | 36569355 | 73.1582 | -158.736 | -18.144 | -10.079 | -0.561 | -9.518 | 0,000
BeCl, 295.088 | 31294968 | 61,845 | -113518 | -15300 | -11.53 093 | -10.600 | 0,000
CaCl, 140278 | 3549.5341 | 68.3239 | -160.639 | -16.811 | -10384 | -1339 | -9.045 | 0,000
He(I)Ch, 62235 | 37415105 | 75.9378 | -84.864 | -18.888 | -10.774 | 2281 | -8.493 | 0,000
MgCl, 206,973 | 2632.8592 | 58.2742 | 114330 | -14.733 | -10.701 | 2495 | -8.206 | 0,000
PbCl, 66,407 | 38165002 | 817603 | 90772 | 20548 | 9932 | -2.882| -7.050 5.77
SnCl, 774356 | 3433.0500 | 75.1759 | 96,758 | -18.960 | -10.286 | 2522 | -7.764 | 4878
SCl, 132,493 | 3680520 | 73.0378 | -154.258 | -18.085 | -10.144 | 0575 | -9.569 | 0,000
ZnCl, 66,012 | 3447.9995 | 67.0183 | -85.983 | -16523 | -10.945 | -1.772| -9.073 | 0,000
L:Ligand AG=AH-(0,298.AS) AG=AH(0,298.AS) T-298K  p=HOMO-LUMO  D: dipol
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Cizelge 5.55 Mopac2009 programinda PM3 yontemiyle ETOH fazinda hesaplanan AHy, AH, As, AG¢, AG, HOMO-LUMO, p ve D

degerleri
PM3
ETOH FAZI

- AH AS AG: AG | HOMO | LUMO Dipol
Molekiil | AHgkeal/mol) | \1ob | (calK/mol) | (keal/mol) | (keal/mol) |  (eV) @v) | HEV D)
NotrL 70,080 | 9793252 | 125192 | 41782 | 27514 | -9010| -0901 | 8118 | 2,734
Kompleks
Ba(ID)L, 345,041 | 30181370 | 271,960 | 426,088 | -50.865 | -14.021 | 6479 | 7542 |  4.466
Be(DL, 228204 [ 19433.907 | 196,610 | 248.818 | -42.818 | -14.699 | -7.401 | -7.099 |  0.408
Ca(Il)L, 330295 | 21739482 | 225462 | 263107 | 45448 | -13.120 | 7170 | -5.950 | 1522
Ca(Il)L, 387.000 | 32241119 | 311531 | 295064 | 60.595 | -12.661 | 5.004 | 6667 |  6.116
He(IHCIL 133.730 | 12172.486 | 144797 | 90581 | -30.977 | -12014 | -5490 | -7.424 | 11041
Me(ID)L, 304.757 | 19373304 | 197.038 | 245772 |  39.612 | -14.586 | 7460 | -7.126 | 0.741
Ma(ID)Ls 414,705 | 20304.132 | 273.400 | 333232 | 52160 | -14269 | 6781 | -7.488 |  2.448
PbCLL 4769 | 13520023 | 163.749 | -53.566 | 35277 | 9357 | -1.639 | -7.718 | 10.883
Sn(ICLL, 13,137 | 23473573 | 240301 | 28473 | 48.136 | -8.098 | -1.046 | -7.052 |  7.633
Sn(IDL, 357.001 | 20948.175 | 211307 | 300.886 |  42.896 | -14.651 | 7373 | 7219 3815
Sr(IDL; 472414 | 33340.798 | 341091 | 370769 | -68.304 | -12.131 | -9.955 | 2176 | 21282
Zn(IDCLL, 16,100 | 13311143 | 156305 | -62.679 | 33.268 | 9181 | -1.876 | 7305 | 13.110
Zn(IDL, 383.870 | 20521615 | 208.032 | 262.635 |  42.632 | -14.591 | 7353 | 7.631 | 0343
Tuz
BaCl, 136242 | 3661933 | 73366 | -158.105 | 18201 | -10.079 | -0.561| 9518 | 0,000
BeCl, 05088 | 3129497 | 61.845 | -114210 | -15577 | -11.530 | 0930 | -12.283 | 0,000
CaCl, T138.691 | 3557.836 | 68.504 | -159.105 | -16.856 | -10.384 | -1.339 | 9.045 | _ 0.000
He(ICl, 60.663 | 3757752 | 77272 | 83690 | -19.260 | -10.774 | 2281 | -8.493 | 0,000
MeCl, 296,189 | 2636956 | 58328 | -113.571| -14.745 | -10.701 | 2495 | -8.206 | 0,000
PbCl, 64777 | 3802368 | 81.256 | -88.991 | 20412 | 9932 | -2882| -7.050 |  5.770
SnCl, 73272 | 3426840 | 75.045 | 95.635 | -18.937 | -10.286 | 2522 | 7764 | 4878
Sl 131,788 | 3688558 | 73422 | -153.068 | -18.191 | -10.144 | 0575 | 9.569 | _ 0.000
ZnCl, 65054 | 3460405 | 67238 | 85001 | -16577 | -10945 | -1.772| 9.073 | 0,000
L:Ligand AG=AH-(0.298.AS) AG=AH~(0.298.A8) u=HOMO-LUMO
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Cizelge 5.56 SAG Degerleri

PM3
SU FAZI ETOH FAZI
Kompleks (l(Ac(:l(/hfr:I;))l) (kcgl(/;r;ol) (kcﬁsﬁqml) (kcgﬁriol) Kompleks (l(Ac(:;/hld;I(;)l) (kcgl?lhol) (kcﬁsxml) (kcgﬁl(ilol)
Ba(ID)L, 67,330 | -83218 | -18,144 | 34,032 | Ba(DL, 50,865 | -82,542 | -18201 | 49,877
Be(I)L, 38214 | -55478 | -15300 | 32,565 | Be(IDL, 42818 | -55028 | -15577 | 27,786
Ca(IDL, 45,121 | -55478 | -16811 27,169 | Ca(IDL, 45448 | 55,028 | -16,856 | 26,436
Ca(IDL, 45,121 | -83218 | -16811 54,908 | Ca(L, 60,595 | -82,542 | -16,856 | 38,803
He(INCIL 30,888 | -27,739 | -18,888 15739 | Hg(IDCIL 30977 | 27514 | -19,269 15,806
Me(II)L, 39649 | -55478 | -14,733 30,562 | Me(IDL, 39612 | -55028 | -14,745 30,160
Mg(ID)L, 52,137 | 83218 | -14733 | 45814 | Me(DL, 52,169 | -82,542 | -14,745 | 45,117
PbCLL 35209 | -27,739 | -20,548 13,078 | PbCLL 35277 | 27514 | -20412 12,649
Sn(IDCLL, | -48270 | -55478 | -18,969 | 26,178 | Sn(DCLL, | -48,136 | -55028 | -18,937 | 25,828
Sn(I)L, 40,779 | -55478 | -18,969 | 33,669 | Sn(DL, 42,896 | -55,028 | -18,937 | 31,068
Sr(IDL, 68,590 | -83218 | -18,085 32,712 | sranL, 68304 | -82,542 | -18,191 32,429
Zn(IDCLL, | -32,926 | -55478 | -16,523 39,076 | Zn(IDCLL, | -330268 | -55028 | -16,577 | 38,337
Zn(IDL, 38469 | -55478 | -16,523 33,533 | Zn(IDL, 42632 | 55028 | -16,577 | 28,973
M: Metal L: Ligand OAG= AG.1)-(AGL+AGy)
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Cizelge 5.57 SAGy Degerleri

PM3
SU FAZI ETOH FAZI
Kompleks (ﬁgi‘/“f;fﬁ) (kcislf:lol) (kcAa(l;lxol) (kcssﬁernfol) Kompleks (kAcSI%BLl)) (kcéf/}r‘fml) (kcAa?/Iﬂrvllol) (kcsa?/ilfol)
Ba(Il)L, 159,674 | 123426 | -158,736 | -124,364 | Ba(ID)L, 426,088 | 125,346 | -158,105 | -393328
Be(IDL, 195,980 82284 | -113,518 | 227,214 | Be(ID)L, 248,818 83,564 | -114.210 | 279,464
Ca(IDL, 256,235 82284 | -160,639 | 334,590 | Ca(DL, 263,107 83,564 | -159,105 | 338,649
Ca(Il)L, 256,235 | 123,426 | -160,639 | 293,448 | CanL, 205,064 | 125,346 | -159,105 | 328,823
Hg(IDCIL 87,368 41,142 | 84,864 | 131,090 | Hg(DCIL 90,581 41,782 | 83,690 | 132,489
Mg(IDL, 240,063 82,284 | -114339 | 272,117 | Mg(IDL, 245,772 83,564 | -113,571 | 275779
Mg(IDL, 328,064 | 123,426 | -114339 | 318,976 | Me(IDL, 333232 | 125,346 | 113,571 | 321,457
PbCLL 54,877 41,142 | 90,772 5,248 | PbCLL -53,566 41,782 | -88,991 6,357
Sn(I)CLL, 230,027 82284 | 96,758 | -15,553 | Sn(IDCLL, 28,473 83,564 | 95,635 | -16,401
Sn(I)L, 201,170 82284 | 96,758 | 215,644 | sn(apL, 300,886 83,564 | 95,635 | 312,958
Sr(INL, 362,743 | 123,426 | -154258 | 393,575 | SrnL, 370,769 | 125,346 | -153,668 | 399,091
Zn(IDCLL, 63,570 82284 | 85983 | -59,871 | Zn(I)CLL, 62,679 83,564 | -85,091 | -61,152
Zn(IDL, 319,699 82284 | 85983 | 323,399 | zZn(IDL, 262,635 83,564 | -85,091 | 264,163
M: Metal L: Ligand OAG= AGipir)-(AGr +AGpy)
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Cizelge 5.58 dAG; ve SAG degerlerinin kiigiikten bityiige dogru siralamasi

PM3
SU FAZI ETOH FAZI
Kompleks (k?aAllggl) Kompleks (kcsa?/l(n;ol) Kompleks (k?aAl/(jlfyl) Kompleks (kcsa?/:,ml)
Ba(Il)L,; -124,364 | PbCLL 13,078 | Ba(Il)L; -393,328 | PbCLL 12,649
Zn(INCLL, | -59,871 | Hg(IN)CIL 15,739 | Zn(IDCLL, | -61,152 | HgDCIL 15,806
Sn(IDCLL, -15,553 | Sn(DCLL, 26,178 | Sn(IDCLL, -16,401 | Sn(IDCLL, 25,828
PbCLL -5,248 | Ca(I)L, 27,169 | PbCLL -6,357 | Ca(IDL, 26,436
Heg(IDCIL | 131,090 | Mg(D), 30,562 | Hg(IDCIL | 132,489 | Be(IL, 27,786
Sn(I)L, 215,644 | Be(ID)L, 32,565 | Zn(I)L, 264,163 | Zn(DL, 28,973
Be(II)L, 227,214 | Sr(D)Ls 32,712 | Mg(IDL, 275,779 | Mg(DL, 30,160
Mg(I)L, 272,117 | Zn(ID)L, 33,533 | Be(DL, 279,464 | Sn(II)L, 31,068
Ca(IDL; 293,448 | Sn(IDHL, 33,669 | Sn(IL, 312,958 | Sr(D)L; 32,429
Mg(IDL; 318,976 | Ba(Il)L; 34,032 | Mg(IDL; 321,457 | Zn(IDHCLL, 38,337
Zn(I)L, 323,399 | Zn(IDCI2L, | 39,076 | Ca(l)L; 328,823 | Ca(IDL, 38,803
Ca(IDL, 334,590 | Mg(II)L; 45,814 | Ca(I)L, 338,649 | Mg(I)L, 45,117
Sr(IDL; 393,575 | Ca(IDLs 54,908 | Sr(I)L; 399,091 | Ba(Il)Ls 49,877

5.5.2.3 PM6 Hesaplama Bulgulan

Su fazinda hesaplanan AH, AH, AS, AGt, AG, HOMO-LUMO, u ve D degerleri Cizelge
5.59 da verilmistir. Etil alkol fazinda hesaplanan AH;, AH, AS, AG;, AG, HOMO-

LUMO, u ve D degerleri Cizelge 5.60 da verilmistir. SAG degerleri Cizelge 5.61 de

verilmistir. dJAGy degerleri Cizelge 5.62 de verilmistir 0AGy, OAG ve SAGH; degerlerinin

kiiciikten biiyiige dogru siralamasi yapilmis ve Cizelge 5.63 de gosterilmistir. Hidroksil

hidrojenlerinin hesaplanan pKa degerleri Cizelge 5.64 de verilmistir.
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Cizelge 5.59 Mopac2009 programinda PM6 yontemiyle su fazinda hesaplanan AHg, AH, AS, AGy, AG, HOMO-LUMO, u ve D degerleri

PM6
SU FAZI
) AH AS AG; AG | HOMO | LUMO .

Molekill | AH; (keal/mol) | o1 | (cal/K/mol) | (keal/mol) | (kealimol) | (eV) ev) | ®(€V) | Dipol(D)
NotrL 67253 | 9927471 | 125486 | 29858 | 27467 | -9.006 | -0.791 | 8215 | 1235
imP 167,592 | 9950479 | 123,362 | 130,830 | 26811 | -13,156 | 5092 | -8.064 | 2,861
az0P 220,983 | 11142,594 | 65.581 | 201,440 | 8401 | -13.110 | -6012 | -7.098 | _ 5.986
H,0 54306 | 2374978 | 44998 | 67715 | 11,034 0,000 | 2,068
H,0" 11,578 | 2423960 | 46,761 | 25513 | -11,511 0,000 | 0,779
Kompleks
Ba(I)L, 285,538 | 32663329 | 309,013 | 193452 | 59423 | -12.473 | 7450 | 5023 | 11,651
Be(I)L, 306,401 | 20381,422 | 212308 | 243,133 | 42886 | 0848 | 2214 | 7634 | 3,740
Ca(IL, 245705 | 21200,551 | 219214 | 180379 | 44,125 | -14.430 | 6,769 | _-7.661 | 0377
Ca(IDL, 313,801 | 31661,750 | 296,7879 | 225448 | 56,181 | -13.852 | 6,197 | -1.655 |  3.662
He(IHCIL 164,340 | 12575377 | 150251 | 119565 | 32199 | -13.031 | 5313 | 7718 | _ 9.766
Me(ID)L, 288,502 | 20017,540 | 216449 | 224,000 | 43,584 | -14.637 | 6891 | 7,746 | _ 0,189
M (D)L, 339,134 | 31718,140 | 303,787 | 248,605 | 58,810 | -14,085 | 6253 | 7832 | 3,041
PbCLL 7259 | 14028445 | 166,494 | 42,356 | 35,587 | 9,569 | -1.253 | 8316| 7,195
Sn(I)CLL, 67,602 | 23909,032 | 239,574 | 3791 | 47,484 | 7,746 | 0940 | 6,806 5936
Sn(IDL, 350,500 | 21288,544 | 215510 | 295365 | 42.936 | 14321 | 7102 | 7219 | 4394
Sr(I)Ls 313,824 | 31477216 | 295,034 | 225004 | 56,443 | -13869 | 5901 | 7968 | 2,579
Zn(I)CLL, 28380 | 13648,576 | 160,074 | 76350 | 34322 | 9.697 | -1.754 | 7043 | 12351
Zn(DL, 320,700 | 20022.851 | 212,038 | 257,254 | 42,533 | 14710 | 7078 | 7.632| 0222
Tuz
BaCl, 131,458 | 3890514 | 75259 | -153.885 | -18537 | -10,081 | -1,535 | 8546| 0,000
BeCl, 95,733 | 3192591 | 63,192 | -114,564 | 15,639 | -11,588 | 0,700 | -12,288 | _ 0,000
CaCl, 131,727 | 3436,126 | 67,084 | -151,718 | 16,555 | -10,637 | -0351 | -10,286 | _ 0,000
He(ICl, 45359 | 3737260 | 72341 | 66917 | -17.820 | -11,205 | -1.944 | 9351 | _ 0,000
MeCl, 110,603 | 3353,833 | 65,769 | -130202 | 16245 | -11,312| -1,186 | -10,126| _ 0,000
PbCl, 51,835 | 3564026 | 78,638 | 75,69 | -19.870 | -10,410 | 2,590 | 7,820 | 4,393
SnCl, 54,490 | 3401,186 | 75326 | 76937 | -19.046 | 9550 | -1,838 | 7,712 | 2,960
SiCl, 126,723 | 3559.122 | 70329 | -147.681 | -17.399 | -10.454 | 0324 | -10,130 | _ 0,000
ZnCl, 57,387 | 3660610 | 70,426 | 18374 | 17,326 | -11,385 | -1,387 | 9,098 | _ 0,000

L:Ligand AG=AH-(0,298.AS) AG=AH(0,298.AS) T: 298 K u=HOMO-LUMO : imP;Iimidazol azotundan protonlanmis, azoP;azo azotundan protonlanmus ligand
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Cizelge 5.60 Mopac2009 programinda PM6 yontemiyle ETOH fazinda hesaplanan AHg, AH, As, AGy, AG, HOMO-LUMO, u ve D degerleri

PM6
ETOH FAZI

Molekiil AH; (kcal/mol) AH (cal/mol) AS (cal/K/mol) AGg (kcal/mol) | AG (kcal/mol) | HOMO (eV) | LUMO (eV) p (eV) | Dipol(D)
NotrL 67,589 9948,706 125,148 30,295 -27,345 -9,068 -0,950 -8,118 2,461
imP 65,504 11618,788 141,129 23,448 -30,438 0,000 9,096
azoP 74,188 10225,113 126,919 36,366 -27,597 -9,922 -1,737 -8,185 2,622
H,O -60,819 2376,364 45,002 -74,230 -11,034 -11,906 4,066 | -15,972
H;0" 52,283 2400,048 46,488 38,430 -11,453 -22,869 -6,344 | -16,525
Kompleks
Ba(Il)L; 165,913 31882,841 299,369 76,701 -57,329 -13,779 -6,122 -7,657 3,522
Be(IDL, 312,013 20376,965 212,064 248,818 -42,818 -14,659 -7,560 -7,099 3,524
Ca(IDL, 251,476 21200,443 220,972 185,626 -44,649 -14,430 -6,769 -7,661 0,377
Ca(I)L; 417,418 33081,750 307,709 325,721 -58,616 -13,852 -6,197 -7,655 3,662
HgI)CIL 167,184 12589,859 150,731 122,266 -32,328 -13,031 -5,313 -7,718 9,766
Mg(I)L, 293,990 20907,537 216,089 229,596 -43,487 -14,637 -6,891 -7,746 0,189
Mg(I)L; 344,246 31688,961 301,119 254,513 -58,044 -14,085 -6,253 -7,832 3,041
PbCI2L 8,286 14022,592 167,158 -41,527 -35,790 -9,569 -1,253 -8,316 7,795
Sn(II)CLL, 68,839 23905,268 240,606 -2,862 -47,795 -7,746 -0,940 -6,806 5,936
Sn(IDL, 365,061 21278,712 215,352 300,886 -42,896 -14,321 -7,102 -7,219 4,394
Sr(ID)L; 318,743 31460,566 294,839 230,881 -56,402 -13,869 -5,901 -7,968 2,579
Zn(IDHCLLL, -27,174 13637,711 160,643 -75,046 -34,234 -9,697 -1,754 -7,943 12,351
Zn(IDL, 326,180 20912,959 213,237 262,635 -42,632 -14,710 -7,079 -7,631 0,222
Tuz
BaCl, -130,874 3892,563 75,379 -153,337 -18,570 -10,081 -1,535 -8,546 0,000
BeCl, -95,459 3174,636 62,923 -114,210 -15,577 -11,588 0,700 | -12,288 0,000
CaCl, -130,373 3444035 67,235 -150,409 -16,592 -10,637 -0,351 | -10,286 0,000
Hg(I)Cl, -44,051 3745,3313 72,5131 -65,660 -17,864 -11,295 -1,944 -9,351 0,000
MgCl, -109,513 3367,469 66,037 -129,192 -16,311 -11,312 -1,186 | -10,126 0,000
PbCl, -50,777 3555,177 78,420 -74,146 -19,814 -10,410 -2,590 -7,820 4,393
SnCl, -53,987 3389,791 75,037 -76,348 -18,971 -9,550 -1,838 -7,712 2,960
SrCl, -126,198 3562,701 70,441 -147,190 -17,429 -10,454 -0,324 | -10,130 0,000
ZnCl, -56,962 3695,223 71,578 -78,292 -17,635 -11,385 -1,387 -9,998 0,000

L:Ligand AG=AH-(0,298.AS) AG=AH(0,298.AS) u=HOMO-LUMO imP:Iimidazol azotundan protonlanmis ligand azoP:azo azotundan protonlanmis ligand
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Cizelge 5.61 SAG Degerleri

PM6
SU FAZI ETOH FAZI
Kompleks (l(Ac(:l(/hfr:I;))l) (kcgl(/;r;ol) (kcﬁsﬁqml) (kczlAliol) Kompleks (l(Ac(:;/hld;I(;)l) (kcgl?lhol) (kcﬁsxml) (kczlAliol)
Ba(ID)L, 59423 | -82,402 | -18,537 | 41,516 | Ba(IDL, 57329 | -82,036 | -18,570 | 43277
Be(I)L, 42,886 | -54935 | -15639 | 27,687 | Be(DL, 42818 | -54.691 | -15577 | 27,449
Ca(IDL, 44125 | -54935 | -16,555 | 27364 | Ca(DL, 44,649 | 54691 | -16592 | 26,633
Ca(IDL, 56,781 | -82,402 | -16,555 | 42,176 | Ca(DL, 58,616 | -82,036 | -16,592 | 40,012
He(INCIL 32,199 | 27,467 | -17,820 13,088 | Hg(IDCIL 32328 | 27345 | -17,864 12,881
Me(II)L, 43584 | -54935 | -16245 | 27,596 | Me(DL, 43487 | -54,691 | -16311 27,515
Mg(ID)L, 58810 | -82,402 | -16,245 39,837 | Mg(DL, 58,044 | -82,036 | -16311 | 40,303
PbCLL 35,587 | -27,467 | -19,870 11,751 | PbCLL 35,790 | -27,345 | -19,814 11,369
Sn(IDCLL, | -47,484 | -54935 | -19,046 | 26497 |Sn(DCLL, | -47,795 | -54,691 | -18,971 25,866
Sn(I)L, 42936 | -54935 | -19,046 | 31,045 |Sn(DL, 42,896 | -54,691 | -18,971 30,766
Sr(IL, 56,443 | -82,402 | -17,399 | 43358 | Sr(DL, 56,402 | -82,036 | -17.429 | 43,063
Zn(IDCLL, | -34322 | -54935 | -17,326 | 37,939 |Zn(DCLL, | -34.234 | -54691 | -17,635 38,092
Zn(IDL, 42533 | -54935 | -17,326 | 29,728 | zna(DL, 42,632 | 54,691 | -17,635 | 29,694
M: Metal L: Ligand OAG= AG.1)-(AGL+AGy)
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Cizelge 5.62 OAGy Degerleri

PM6
SU FAZI ETOH FAZI
Kompleks (ﬁc(;;(/“fﬁlé)l) (kc?lgr‘;ol) (kcAa?/Iﬂrvllol) (kcsiﬁl(lilfol) Kompleks (ﬁgf%:fﬁ) (kc?lgr‘;ol) (kcAa?/Iﬂrvllol) (kcsiﬁl(lilfol)
Ba(I)L, 193,452 80,575 | -153,885 | 257,763 | Ba(IDL, 76,701 90,885 | -153,337 | 139,153
Be(IDL, 243,133 50,716 | -114,564 | 297,981 | Be(IDL, 248,818 60,590 | -114210 | 302,438
Ca(IDL, 180,379 50,716 | -151,718 | 272,381 | Ca(DL, 185,626 60,590 | -150,409 | 275,445
Ca(I)L, 225,448 89,575 | -151,718 | 287,592 | Ca(DL, 325,721 90,885 | -150,409 | 385,245
Hg(IDCIL 119,565 20,858 | 66,917 | 156,624 | He(INCIL 122,266 30,295 89,834 2,137
Mg(I)L, 224,000 50,716 | -130,202 | 294,486 | Mg(DL, 229,596 60,590 | -129,192 | 298,198
Mg(IDL, 248,605 89,575 | -130,202 | 289,233 | Me(ID)L, 254,513 90,885 | -129,192 | 292,819
PbCI2L 42,356 20,858 | -75,269 3,055 | PbCLL 41,527 30,295 | -74,146 2,324
Sn(IDCL,L, 23,791 50,716 | -76,937 13,430 | Sn(IDCLL, 2,862 60,590 | -76,348 12,896
Sn(II)L, 295,365 50,716 | 76,937 | 312,586 | Sn(D)L, 300,886 60,590 | 76,348 | 316,644
Sr(IDL, 225,904 89,575 | -147,681 | 284,010 | Sr(I)L, 230,881 90,885 | -147,190 | 287,185
Zn(IDCLL, -76,350 50,716 | -78,374 |  -57,693 | Zn(IDCLL, 75,046 60,590 | 78,292 |  -57,343
Zn(I)L, 257,254 50,716 | -78,374 | 275,911 | Zn(DL, 262,635 60,590 | 78,292 | 280,338
M: Metal L: Ligand OAG= AGipir)-(AGr+AGpy)
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Cizelge 5.63 dAGy,ve OAG degerlerinin kiiciikten biiyiige dogru siralamasi

PM6
SUFAZI ETOH FAZI

Kompleks (kﬁﬁ/ﬁﬂn Kompleks (kcsa?/gol) Kompleks (kiﬁ/ﬁzl) Kompleks (kcsﬁlgol)
Zn(I)CLL, -57,693 | PbCl,L 11,751 | Zn(IDCLL, | -57,3435 | PbCL,L 11,369
PbCLL 3,055 | Hg(INCIL 13,088 | Hg(I)CIL 2,1372 | Hg(I)CIL 12,881
Sn(II)CLL, 13,430 | Sn(D)CLL, 26,497 | PbCLL 2,3241 | Sn(II)CLL, 25,866
Hg(DCIL 156,624 | Ca(Il)L, 27,364 | Sn(I)CLL, 12,8964 | Ca(II)L, 26,633
Zn(I)L, 257,763 | Mg(I)L, 27,596 | Ba(Il)L, 139,1530 | Be(ID)L, 27,449
Ca(IDL, 272,381 | Be(Il)L, 27,687 | Ca(Il)L, 275,4452 | Mg(ID)L, 27,515
Zn(IDL, 275,911 | Zn(IDL, 29,728 | Zn(IDL, 280,3377 | Zn(ID)L, 29,694
Sr(ID)L; 284,010 | Sn(IDL, 31,045 | Sr(ID)L, 287,1854 | Sn(IDL, 30,766
Ca(II)L; 287,592 | Zn(IDCLL, 37,939 | Mg(I)L; 292,8195 | Zn(IDCLL, 38,092
Mg(ID)L,; 289,233 | Mg(I)L, 39,837 | Mg(DL, 298,1975 | Ca(II)L, 40,012
Mg(IDL, 294,486 | Ba(IDL; 41,516 | Be(IDL, 302,4380 | MgdI)L; 40,303
Be(ID)L, 297,981 | Ca(II)L,; 42,176 | Sn(1DL, 316,6439 | Sr(ID)L, 43,063
Sn(IDHL, 312,586 | Sr(IDLs 43,358 | Ca(D)L; 385,2446 | Ba(Il)L; 43,277

A: Be(I)L, B:Ml=Ca, Mg, Sn, Zn C: M2=Pb, Zn D:M3=Ba, Ca, Mg,Sr
E: Sn(II)Cl,

Sekil 5.68 (1H-Benzimidazole-2-yl)-N-hydroxy-1-phenlmethanimine ligandi ile

tasarlanan dort ve alt1 koordinasyonlu yapilar.
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Cizelge 5.64 Hidroksil hidrojenlerinin pKa degerleri

PM6
pKa
Kompleks 1H 2H 3H 4H SH

Ba(ID)L; 14,178 8,027 11,699
Be(DL, 10,006 13,189
Ca(I)L, 11,616 11,555
Ca(IDL; 13,31 11,049 8,186
Hg(IDCIL 6,429 10,506
MgdDL, 10,328 10,347
Mg(II)L; 13,724 13,673 12,037
PbCL,L 9,233
Sn(II)CLL, 13,733 15,972
Sn(IDHL, 10,219 10,210
Sr(IT)L; 9,973 9,814 9,886
Zn(I)CL,L, 8,758
Zn(I)L, 10,955 10,589

5.6 Yontemlerin Korelasyon Grafikleri

Her yontemin birbirleriyle olan korelasyonlar1 su fazinda ve etil alkolfazinda ayr1 ayri
verilimigtir. Sekil 5.69 da su fazinda hesaplanan OAG; degerlerinin korelasyon
grafikleri, Sekil 5.70 de, su fazinda hesaplanan 8AG degerlerinin korelasyon grafikleri
verilmistir. Sekil 5.71 de etil alkol fazinda hesaplanan dAG¢ degerlerinin korelasyon

grafikleri, Sekil 5.72 de etil alkol fazinda hesaplanan SAG degerlerinin korelasyon

grafikleri verilmistir.
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Sekil 5.69 Yontemlerin su fazinda hesaplanan AGg korelasyonlari.
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Sekil 5.70 Yontemlerin su fazinda hesaplanan dAG korelasyonlari.
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Sekil 5.71 Yontemlerin etil alkol fazinda hesaplanan SAGg korelasyonlari.
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R2=10,87
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R2=0,9543

Sekil 5.72 Yontemlerin etil alkol fazinda hesaplanan dAG korelasyonlari.
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6. TARTISMA VE SONUC

6.1. [Ag(3'- PyaiEt)],** nin Bag uzunluklari, Bag Acilar1 ve Dihedral Acilarmn

Hesaplama Sonuclarimin Yorumlanmasi

Ag ve azo azotunun literatiirden alinan deneysel uzunlugu 2,88 olarak verilmistir. Bu
deger Ag-N(azo) un toplam van der waals yaricapindan daha kisadir. Ancak rapor
edilen Ag—N(azo/spz) mesafesinden daha uzundur. Bu sonuclara dayamilarak Ag ve
N=N arasinda z-bulutu etkilesiminin olabilecegi varsayilmistir AgN, dogrusalliktan
sapmigtir ve literatiirden alinan deneysel N4-Ag8—-N16 bag acist 161,8 olarak
verilmigtir. Bu sapma 16 iiyeli makrohalkadan dolay1 olabilir (Mathur et al. 2004).
Yapilan teorik hesaplama sonuglart ile deneysel veriler karsilastirildiginda yakin

sonuclar elde edilmistir (Cizelge 5.1).

Ab initio hesaplamalarinda kiigiik pozitif veya negatif hatalar ¢cikmistir. Yar1 deneysel
hesaplamalarda uzunluklarda pozitif hatalar, agilarda ise genellikle negatif hatalar
cikmigtir. Yani PM6 hesaplamalarinda elde edilen uzunluk degerleri deneysel
degerlerden daha uzun hesaplanmis, acilar ise deneysel ac1 degerlerinden genel olarak

daha kiiciik hesaplanmistir (Cizelge 5.2).

Asagidaki Sekil 6.1 den goriildiigii iizere uzunluk regrasyonlarinin sirasi, dolayisiyla
deneysele en yakin yontemlerin siras1 gaz fazinda DFT/B3LYP/SDD =
DFT/B3LYP/LanL2DZ > HF/3-21G > PM6  (Sekil. 5.2), metil alkol fazinda
DFT/B3LYP/SDD = DFT/B3LYP/LanL2DZ dir (Sekil 5.4). Asagidaki Sekil 6.2 den
goriildiigli izere ac1 regrasyonlarinin sirast dolayisiyla deneysele en yakin yontemlerin
siras1 gaz fazinda DFT/B3LYP/LanL.2DZ > DFT/B3LYP/SDD > HF/3-21G (Sekil 5.3),
metil alkol fazinda DFT/B3LYP/LanL.2DZ >. DFT/B3LYP/SDD (Sekil 5.5), dir. Gaz
fazinda hesaplanan PM6 ac¢1 hesaplama sonucu ise sapan degerler c¢ikarildiginda
(R?=0,988) diger yontemlerden daha iyi, cikarilmadiginda ise (R*=0,1999) diger

yontemlerden c¢ok diisiiktiir (Sekil. 5.3). Genel olarak yontemlerin metil akol fazi
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sonuclar1 gaz fazina gore deneysele daha yakindir. Biitiin yontemlerin karsilastirilmasi

asagida Sekil 6.1 ve Sekil 6.2 de verilmistir.

Literatiirden alinan deneysel uzunluk ve ac1 degerleriyle teorik olarak hesaplanarak elde
edilen uzunluk degerleri arasindaki en iyi korelasyonu metil alkol fazinda DFT B3LYP/
SDD ve DFT/Lanl.2DZ yontemi vermistir (Sekil 5.4 ve Sekil 5.5). Boylece metil alkol
fazinda DFT B3LYP/ SDD ve Lanl.2DZ yontemlerinin deneysel verilere en yakin
sonucu verdigi tespit edilmisti. PM6 yonteminde uzunluk degerlerinde iyi
korelasyonlar goriilmekle birlikte diger yontemlere gore daha diisiik korelasyon
goriilmiistiir (Sekil 5.2) ve ac1 degerlerinde ise ancak sapan degerler ¢ikartildiginda iyi
korelasyon elde edilebilmistir (Sekil 5.3).

Bag uzunlugu (Ag Kompleksi)
%’88(1) 0,9994  0,9994 0,999 10,9996
0,999
0,998
8’385 0,9952
0,995 :
0,994
0,993
0,992
0,990
=3 o & = o &
g 3 v o & Ny
& N2 & & S $
S SRC N
> o8 < q)
& Nl & ¥ S
< & <
N R N
Q

Sekil 6.1 Bag uzunlugu regrasyonlarinin karsilastiriimasi.
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Ac1 (Ag Kompleksi)
1,00 0,988
0,99
0,98
097 | 09578 09638 09547
0,96
0,95
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Sekil 6.2 Bag acis1 regrasyonlarinin karsilastirilmas.

Gaussian  programinda  hesaplanan  dihedral acilarin  hesaplama  sonuglari

DFT/B3LYP/LanL.2DZ ve DFT/B3LYP/SDD birlerine olduk¢a yakin ¢ikmistir

6.2 2-[(3'-pyridyl)azolimidazole (3’-PyaiH) min Bag uzunluklari, Bag Acilar1 ve

Dihedral Acilarimin Hesaplama Sonuclarmin Yorumlanmasi

Literatiirden alinan deneysel N=N bag uzunlugu 1,2682 A olarak verilmistir. Bu uzaklik
1-ethyl-2-(naphthyl-a-azo)imidazolium hexafluorophosphate (1.267(3) A) icin rapor
edilen degere yakindir Azo-N(6) ve imidazol-(C5) [N6-C5, 1,396 A]. arasindaki
baglanma Azo-N (7) ve 3-Pyridyl-C8 [N7-CS, 1,423 10\] arasindaki baglanmadan daha
giicliiddiir (Mathur et al. 2005). Literatiirden alinan deneysel bag uzunlugu ve bag agisi
degeriyle teorik olarak hesaplanarak elde edilen degerler yakin sonuglar vermis (Cizelge
5.6, Cizelge 5.8) ve kiiciik negatif veya pozitif hatalar cikmistir (Cizelge 5.7, Cizelge
5.8).
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Asagidaki Sekil 6.3 den goriildiigii iizere bag uzunlugu regrasyonlarin sirasi,
dolayisiyla deneysele en yakin yontemlerin siras1 gaz fazinda HF/3-21G >
DFT/B3LYP/6-311G++/d,p > DFT/B3LYP/6-311G > DFT/B3LYP/LanL.2DZ > PM6
(Sekil. 5.7, Sekil 5.9 a), metil alkol fazinda DFT/B3LYP/LanL.2DZ > DFT/B3LYP/6-
311G++/d,p dir (Sekil 5.8). Asagidaki Sekil 6.4 den goriildiigii lizere bag acisi
regrasyonlarinin sirast dolayisiyla deneysele en yakin yontemlerin sirasi gaz fazinda
DFT/B3LYP/6-311G++/d,p> DFT/B3LYP/6-311G > DFT/B3LYP/LanL.2DZ > PM6 >
HF/3-21G (Sekil5.9 b, Sekil 5.10), metil alkol fazinda DFT/B3LYP/LanL.2DZ >.
DFT/B3LYP/6-311G++/d,p (Sekil 5.11) dur.

Diger sonuglardan farkli olarak 3'-PyaiH icin HF/3-21G yontemi bag uzunlugu
hesaplamalar gaz fazinda yapilmasina ragmen diger yontemlerden deneysel degerlerle
daha iyi korelasyon vermistir (Sekil 5.7, Sekil 5.8, Sekil 5.9 a). Boylece gaz fazinda HF/
3-21G yOnteminin bag uzunlugu hesaplamalarinda deneysel verilere en yakin sonucu
verdigi tespit edilmistir. Bag uzunlugu hesaplamalarinda PM6 yonteminde 1iyi
korelasyon goriilmekle birlikte diger yoOntemlere gore daha diisiik korelasyon
goriilmiistiir (Sekil 5.9 a). Bag acis1 hesaplamalarinda PM6 sonuglart HF/3-21G den
daha iyi korelasyon vermistir (Sekil 5.9 b, Sekil 5.10) ve PM6 yonteminin gaz fazindaki
DFT yontemlerine ve deneysel degerlere yakin sonuglar verdigi saptanmistir. Metil
alkol fazinda yapilan bag agis1 hesaplamalar1 gaz fazinda yapilan hesaplamalardan
deneysel degerlerle daha iyi korelasyon vermistir (Sekil 5.9 b, Sekil 5.10, Sekil 5.11) ve
metil alkol fazindaki bag agis1 hesaplamalarinin deneysel verilere en yakin sonucu

verdigi tespit edilmistir.

Gaussian programinda ve Mopac2009 programinda hesaplanan dihedral acilarin

hesaplama sonuglar1 genellikle birlerine yakin ¢cikmustir.
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Bag uzunlugu (3'-PyaiH)
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Sekil 6.3 Bag uzunlugu regrasyonlarinin karsilastirilmasi.
Bag acis1 (3'-PyaiH)
1’00 0,067
0.9169 0,9447
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Sekil 6.4 Bag acis1 regrasyonlarinin karsilastirilmasi.
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6.3 1-Ethyl-2-[(3'-pyridyl)azo]imidazole (3'-PyaiEt) nin Bag uzunluklari, Bag

Acilari ve Dihedral Acilarimin Hesaplama Sonuclarimin Yorumlanmasi

2-[(3"-pyridyD)azo]imidazole (3'-PyaiH) nin alkillenmis tiirevi 1-Ethyl-2-[(3'-
pyridyl)azo]imidazole (3'-PyaiEt) icin bag uzunlugu ve bag acis1t hesaplamalar1 2-[(3'-
pyridyl)azo]imidazole un deneysel verileriyle karsilastirilmis sonuclari Sekil 6.5 ve
Sekil 6.6 da verilmistir. Literatiirden alinan deneysel bag uzunlugu ve bag acisi
degeriyle teorik olarak hesaplanarak elde edilen degerler yakin sonuglar vermis (Cizelge
5.17) ve kiiciik negatif veya pozitif hatalar ¢cikmistir (Cizelge 5.18). Asagidaki Sekil 6.3
den goriildiigii tizere bag uzunlugu regrasyonlarinin sirasi, dolayisiyla deneysele en
yakin yontemlerin sirasi gaz fazinda HF/3-21G > DFI/B3LYP/6-311G++/d,p >
DFT/B3LYP/LanL2DZ > PM6 seklindedir (Sekil 5.13). Metil alkol fazinda
DFT/B3LYP/6-311G++/d,p > DFT/B3LYP/LanL2DZ dir (Sekil 5.15). Asagidaki Sekil
6.4 den goriildiigii iizere bag agis1 regrasyonlarinin sirasi dolayisiyla deneysele en yakin
yontemlerin siras1 gaz fazinda DFT/B3LYP/6-311G++/d,p > DFT/B3LYP/LanL.2DZ >
HF/3-21G > PM6 (Sekil 5.14), metil alkol fazinda DFT/B3LYP/6-311G++/d,p >.
DFT/B3LYP/ LanL2DZ (Sekil 5.16) dur.

Diger sonuclardan farkli olarak 3'-PyaiH gibi 3'-PyaiEt icin de HF/3-21G yontemi bag
uzunlugu hesaplamalar1 gaz fazinda yapilmasina ragmen diger yontemlerden deneysel
degerlerle daha iyi korelasyon vermistir (Sekil 5.13, Sekil 5.15). Boylece gaz fazinda
HF/ 3-21G yonteminin bag uzunlugu hesaplamalarinda deneysel verilere en yakin
sonucu verdigi tespit edilmistir Bag uzunlugu hesaplamalarinda PM6 yonteminde iyi
korelasyon goriilmekle birlikte diger yontemlere gore biraz daha diisiik korelasyon
goriilmiigtiir (Sekil 5.13). Metil alkol fazinda yapilan bag acis1 hesaplamalar gaz
fazinda yapilan hesaplamalardan deneysel degerlerle daha iyi korelasyon vermistir
(Sekil 5.14, Sekil 5.16) ve metil alkol fazindaki bag acis1 hesaplamalarinin deneysel
verilere en yakin sonucu verdigi tespit edilmistir. Bag uzunlugu ve bag acisi
hesaplamalarindan PM6 yoOnteminin gaz fazindaki DFT yontemlerine ve deneysel

degerlere yakin sonuglar verdigi saptanmaistir.
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Bag uzunlugu (PyaiEt)
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Sekil 6.5 Bag uzunlugu regrasyonlarinin karsilastirilmasi.
Bag acis1 (PyaiEt)
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Sekil 6.6 Bag acis1 regrasyonlarinin karsilastirilmasi.

Gaussian programinda ve Mopac2009 programinda hesaplanan dihedral acilarin

hesaplama sonuglar1 genellikle birlerine yakin ¢ikmaistir.
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6.4 (3’-PyaiH) ve (3'-PyaiEt) Ligandlarma Ait Atomik Yiik Sonug¢lari

Bir kompleksin olusumu ve c¢esitli 6zellikleri reaksiyona giren metal iyonunun
elektronik konfigrasyonuna, koordinasyon sayisina ve donor olarak hareket eden
ligandin tasidig1 aktif grup veya gruplar ile molekiildeki diger atomlarla ilgili olarak
elektron delokalizasyonuna baglidir. Bundan dolay1 kompleks bilesikleri organik ve
anorganik karakterlerin bilesimi olarak ortaya cikarlar. Metal ile birlesebilen dondr
atomlarin sayist azdir. Bunlarin en ¢ok bilinenleri N, O ve S’diir (Gomleksiz 2007).
Imidazoldeki (Sekil 1.1A) N-1 azotu iizerindeki n elektronlar1 aromatik sektetin bir
parcasidir. Bu nedenle N-1 (amino) e bir metal ya da protonun baglanmasi halkanin
aromatikligini bozmasi nedeniyle elverissiz olmasi1 beklenir (Sjoberg 1997). Cizelge
5.26 ve Cizelge 5.27 de (3'-PyaiH), Cizelge 5.29 da (3'-PyaiEt) ligandina ait atomik
yiiklerin kiigiikten biiyiige dogru siralamasi verilmistir. Bu siralamalar ligandin hangi
atomundan metale koordine olacagi konusunda bilgi verir. Atomik yiik ne kadar kiiciik
olursa ligand o atomdan metale koordine olma egilimi gosterir. (3'-PyaiH) ve (3'-
PyaiEt) deki imidazol halkasindaki amino N nun yiikii kiiciik ¢cikmistir fakat yukarida
da aciklandig iizere ligandlarin bu azottan baglanmasi beklenmez. Bunun yerine imino
azotundan metale baglanmasi beklenir. (3'-PyaiH) ve (3’-PyaiEt) deki azo azotu ve
pridin azotlarimin yiikleri de diisiik olarak hesaplanmustir. [Ag(3'-PyaiEt)],** de (3"
PyaiEt) ligandi Ag metaline imidazol azotlarindan (N4, N52) ve piridin azotlarindan
(N16, N44) koordine olmustur. Asagida benzer ligandlarin yaptigt kompleksler

verilmistir. Bu yapilarda ligand metale imidazol azotundan ve azo azotundan koordine

olmustur.
H 4H H 0/+ s 4 +
H ﬁ_
R—N. N PPh AN AN
~ \‘Clb _H R / ™M
S —
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i1 2
11 =7
| 10 8
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Sekil 6.7 A: [OS(H)(CO)(PPh3)2(PyaiR)]+/ %(Mondal et al. 2007)  B: M = Cu(l), Ag(l)
(Misra et al. 1997).
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6.5 [Ag(3'-PyaiEt)]22+ nin '"H NMR Hesaplama Sonuclarimin Yorumlanmasi

Deneysel verilere gore (Mathur et al. 2004) ligand verici merkezlerine metal
koordinasyonunu destekleyen serbest ligand degerlerine (Cizelge 5.33) CD3;CN icindeki
kompleksin 'H NMR spektrumu genellikle asagi alan proton kaymasi gosterir. Ag(l),
imidazol azotu ile daha giiclii bag yapmay: tercih eder. Bu, serbest ligand degerlerine
gore imidazol-H, 4- ve 5-H nin 0.5-0.8 ppm daha genel olmayan asagi alan
kaymasindan yansimaktadir. Teorik hesaplamalara gore ise Ag(I) kompleksinin 4-H ve
5-H degerleri 3'-PyaiEt ligandina gore 0.07-0.8 ppm arasinda genellikle daha biiyiik
cikmistir (gaz fazinda DFT/B3LYP/LanlL2DZ yontemiyle hesaplanan 4-H haric).
Pyridyl protonlarnni da 0.2-03 ppm daha asagi kaymis alandir ve bu Ag) e
koordinasyonunu destekler. Teorik hesaplamalara gore ise Ag(I) kompleksinin Pyridyl
protonlart 0,07-0,9 ppm arasinda genellikle daha biiyiik cikmistir (sivi fazinda
HF/3-21G, s1v1 ve gaz fazinda DFT/LanL.2DZ yontemleriyle hesaplanan 11-H harig).

Ag(I) kompleksinin Imidazol protonlar1 4-H (H5, H54) ve 5-H (H6, H24) sirasiyla 7,69
ve 7,32 ppm de goriilmiistiir 3'-PyaiEt nin 7-H (H45, H14) ni 9,21 ppm (singlet) de
goriilmiistir -CH,CHj3 4,58 ppm de quarted vermistir (-CH) ve 1,55 ppm de (-CHj3)
goriilmiistiir. (Mathur et al. 2004). [OsH(CO)(PPhs),(PyaiR)]" komplekslerinde
imidazol protonlar sirasiyla 7,2-7,3 ve 7,1-7,2 ppm de goriilmiistiir ve 3'-PyaiEt nin 7-
H nine ait oldugu diisiiniilen bir singlet rezonans 8,5-8.6 ppm de goriilmiistiir -CH,CHj3
4,4 ppm de quarted ve 1,5 ppm de triplet vermistir. (Mondal et al. 2007). Teorik
hesaplamalarda ise imidazol protonlar1 sirasiyla 5,55-5,96 ve 6,3-6,8 ppm aralarinda
okunmustur. 3'-PyaiEt nin 7-H (H45, H14) ni 7,1-8,1 ppm de goriilmiistiir ve 3'-PyaiEt
nin 7-H nini temsil eden H45 ve HI14 protonlann c¢oziicii segilerek yapilan
hesaplamalarda singlet olarak goriilmiistiir. -CH,CHj3 5,2-5,6 ppm de (-CH,) ve 3,2-4,1
ppm de (-CH3) goriilmiistiir (Cizelge 533).

Asagidaki Sekil 6.8 den de goriildiigii iizere 'H NMR regrasyonlarinin sirasi dolayisiyla

deneysele en yakin yoOntemlerin sirast hem gaz fazinda hem sivi fazinda
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DFT/B3LYP/SDD > DFT/B3LYP/LanL2DZ > HF/3-21G seklindedir. Yontemlerin sivi
fazi sonuclar1 gaz fazina gore deneysele daha yakindir. Yani sivi fazinda hesaplanan HF
sonuclart gaz fazinda hesaplanan HF sonuglarindan, sivi fazinda hesaplanan DFT
sonuclart gaz fazinda hesaplan DFT sonuglarindan deneysele daha yakindir. DFT
sonucglart ise HF sonuclarindan deneysele daha yakindir. Biitiin yOntemlerin

karsilastirilmasi asagida Sekil 6.8 de verilmistir.

Literatiirden alinan deneysel 'H NMR verileriyle teorik olarak hesaplanarak elde edilen
'H NMR verileriyle en iyi korelasyonu CH3;CN fazinda DFT B3LYP/ SDD yontemi
vermistir (Sekil 5.22). Boylece CH;CN fazinda DFT B3LYP/ SDD yonteminin
deneysel verilere en yakin sonucu verdigi tespit edilmistir. HF 3-21G yonteminde iyi
korelasyonlar goriilmekle birlikte diger yontemlere gore biraz daha diisiik korelasyon

goriilmiistiir (Sekil 5.17 ve Sekil 5.18).

NMR (Ag Kompleksi)
0,9058

0.76

Sekil 6.8 'H NMR regrasyonlarinin karsilastiriimast.

Yontemler birbirleriyle iyi korelasyon gostermistir. Gaz fazi ve CH3;CN fazindaki
yontemlerin birbirleri ile olan korelasyonlar sirayla DFT/B3LYP/LanL.2DZ-SDD >
HF/3-21G-DFT/B3LYP/SDD > HF/3-21G- DFT/B3LYP/LanL.2DZ dir (S$ekil 5.27).
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6.6 (3’-PyaiH) ligandimin "H NMR Hesaplama Sonug¢larinin Yorumlanmasi

Deneysel verilere gore (Mathur et al. 2004) 10,6 ppm de genis bir resonans
gozlenmektedir. Gozlenen bu genis rezonansa en yakin deger Gaussian programinda
DFT B3LYP/6-311G++/ d,p metoduyla sivi fazinda (10,072 ppm, %4,983 negatif hata)
ve gaz fazinda (9,330ppm, %11,976 negatif hata) hesaplanan metotlarda bulunmustur.
Gaussianda hesaplanan diger metotlarda ise 20. Hidrojene karsilik gelen bu degerlerin
% hatasi1 daha fazla ¢ikmistir. Bu deger ChemDrawda programinda (13 ppm, %?22,642)
ise Gaussianda 6-311G++/ d,p yontemiyle hesaplanandan daha fazla % hatal, diger

yontemlerden ise daha az % hatali olarak bulunmustur (Cizelge 5.35 ve Cizelge 5.36).

Birlestirilmis ¢oziicii etkisi ile yiirimeyen kuantum kimyasal program paketlerinin
hesaplamalar1 genellikle gaz fazinin davranisini taklit eden izole edilmis bir molekiil ile
gerceklestirilir, hesaplamalardan tiiremis iyi ¢ogunlukla ¢6zeltideki deneysellerden
gelen sonuglarla karsilastirildiginda sik sik genis bir uyusmazlik gosterebilir (Cho et al,
2000). PaiH icin 'H NMR teorik hesaplamalar1 hem gaz fazi hem sivi fazi i¢in yapilmis
ve yontemlere bakildiginda ¢oziicii etkisi secilerek yapilan hesaplamalarin korelasyonu

gaz fazina gore daha iyi ¢cikmistir.

Asagidaki Sekil 6.9 dan da goriildiigii iizere '"H NMR regrasyonlarinin siras1 dolayisiyla
deneysele en yakin yontemlerin sirast hem gaz fazinda hem sivi fazinda DFT/B3LYP/6-
311++/d,p > DFI/B3LYP/LanL.2DZ > HF/3-21G seklindedir. Yontemlerin sivi fazi
sonuclar1 gaz fazina gore deneysele daha yakindir. Yani sivi fazinda hesaplanan HF
sonuclart gaz fazinda hesaplanan HF sonuglarindan, sivi fazinda hesaplanan DFT
sonuclart gaz fazinda hesaplan DFT sonuglarindan deneysele daha yakindir. DFT
sonuclar1 ise HF sonuclarindan deneysele daha yakindir. ChemDraw programinda
hesaplanan 'H NMR sonucglart Gaussianda sivi fazinda 6-311G/++/d,p hari¢ ve gaz
fazinda hesaplanan sonuclara gore deneysel degerlerle daha iyi korelasyon vermistir.

Biitiin yontemlerin karsilastirilmasi asagida Sekil 6.9 da verilmistir.
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Literatiirden alinan deneysel 'H NMR verileriyle teorik olarak hesaplanarak elde edilen
'"H NMR verileriyle en iyi korelasyonu CHCIl; fazinda DFT B3LYP/6-311G++/d,p
yontemi vermistir (Sekil 5.33). Boylece CHCI; fazinda DFT B3LYP/6-311G++/d,p
yonteminin deneysel verilere en yakin sonucu verdigi tespit edilmistir. HF 3-21G
yonteminde ise en diisiik korelasyonlar gozlenmistir (Sekil 5.28 ve Sekil 5.29) ve
boylece bu metodun 3'-PyaiH icin 'H NMR hesaplarinda uygun bir yontem olmadigt

saptanmaigtir.
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Sekil 6.9 'H NMR regrasyonlarinin karsilastiriimast.

6.7 (3'-PyaiEt) ligandinin '"H NMR Hesaplama Sonuclarinin Yorumlanmasi

Deneysel verilere gore (Mathur et al. 2004) 3'-PyaiEt deki N(1)-alkilizasyonu N(1)-
CH,-CH3 iin metilen grubu (-CH) i¢in 4.42 ppm de bir quarted ile ve metil grubu
(-CH3) igin 1.62 ppm de bir triplet ile desteklenmektedir. 3'-PyaiH de 10,6 ppm de
goriillen genis bir resonans 3'-PyaiEt goriilmemektedir. Teorik olarak yapilan

hesaplamalarda da 10.6 ppm de kimyasal genis rezonans gozlenmemistir (Cizelge 5.37).
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Asagidaki Sekil 6.10 dan da goriildiigii iizere 'H NMR regrasyonlarmin sirast
dolayisiyla deneysele en yakin yontemlerin sirasi hem gaz fazinda hem sivi fazinda
DFT/B3LYP/6-311++/d,p > DFT/B3LYP/LanL.2DZ > HF/3-21G dir. Yontemlerin sivi
fazi sonuclar1 gaz fazina gore deneysele daha yakindir. Yani sivi fazinda hesaplanan HF
sonuglart gaz fazinda hesaplanan HF sonuglarindan, sivi fazinda hesaplanan DFT
sonuclart gaz fazinda hesaplan DFT sonuglarindan deneysele daha yakindir. DFT
sonuclart ise HF sonuclarindan deneysele daha yakindir. ChemDraw programinda
hesaplanan '"H NMR sonuglar1 Gaussian programu ile hesaplananlardan DFT/B3LYP/6-
311++/d,p hari¢ daha iyi korelasyon gostermistir. Biitiin yontemlerin karsilastirilmasi

asagida Sekil 6.10 da verilmistir.

Literatiirden alinan deneysel 'H NMR verileriyle Gaussian programinda teorik olarak
hesaplanarak elde edilen '"H NMR verileriyle en iyi korelasyonu CHCI; fazinda DFT
B3LYP/6-311G++/d,p yontemi vermistir (bknz. Sekil 5.44). Boylece Gaussian
programinda CHCl; fazinda DFT B3LYP/6-311G++/d,p yonteminin deneysel verilere
en yakin sonucu verdigi tespit edilmistir. HF 3-21G yonteminde iyi korelasyonlar
goriilmekle birlikte diger yontemlere gore daha diisiik korelasyon goriilmiistiir (bknz.

Sekil 5.39 ve Sekil 5.40)

NMR (PyaiEt)
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Sekil 6.10 '"H NMR regrasyonlarinin karsilagtirtlmast.
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6.8 [Ag(3'-PyaiEt)]22+ nin IR Hesaplama Sonuclarimin Yorumlanmasi

Literatiirden alinan makaleye (Mathur et al. 2004) gore v(C=N) ve v(N=N) 1585 ve
1405 cm™ de goriilmiis ve serbest ligand degerlerine gore daha diisiik frekansa
kaymistir. Bu Ag(I) e N-verici merkezlerinin koordinasyonunu destekler. Teorik
hesaplamalarda HF/321G yonteminde v(C=N); 130 (freq= 1723.331, freql= 1565.646
cm'l), 131 (freq= 1732.041, freq1=1573.559 cm'l), 133 (freq= 1753.524, freql=
1593.076 cm’l), 134. (freq= 1772.377, freql= 1610.205 cm'l) titresim modlarinda,
v(39N=40N); 129. (freq= 1689.123, freq3= 1534.568 cm’l) titresim modunda,
v(19N=20N) 132. (freq= 1740.091, freq3= 1580.872 cm™h) titresim modunda
gozlenmistir. Gaz fazinda DFT/B3LYP/Lanl2DZ yonteminde v(C=N); 130 (freq=
1552.556, freq2= 1492.006 cm'l), 131 (freq= 1586.570, freq2= 1524.693 cm'l), 132
(freq= 1594.297, freq2= 1532.119 cm™), 133 (freq= 1624.409, freq2= 1561.057 cm™)
ve 134. (freq= 1640.720, freq2= 1576.732 cm'l) titresim modlarinda, v(39N=40N); 119.
(freq= 1486.934, freq2= 1428.944 cm™) titresim modunda, v(19N=20N); 130. (freq=
1552.556, freq2= 1492,006 cm™) titresim modunda godzlenmistir. Metil alkol fazinda
DFT/B3LYP/ Lanl2DZ yonteminde v(C=N); 131 (freq= 1586.351 cm'l), 132 (freq=
1593.501 cm™), 133 (freq= 1620.041 cm™), 134.(freq= 1634.772 cm™) titresim
modlarinda, v(39N=40N); 119. (freq= 1486.642 cm'l) titresim modunda, v(19N=20N);
123. (freq= 1507.122 cm™) titresim  modunda godzlenmistir. Gaz fazinda
DFT/B3LYP/SDD yionteminde 131 (freq= 1584,974, freq3= 1523,160 cm™), 132 (freq=
1592.052, freq3= 1529.962 cm™), 133 (freq= 1625.447, freq3= 1562.054 cm™), 134
(freq= 1641.663, 1577.638 cm’l) titresim modlarinda, v(39N=40N); 119. (freq=
1487,101, freq3= 1429.104 cm'l) titresim modunda, v(19N=20N); 130. (freq=
1552.883, freq3= 1492,321 cm'l) tiresim modunda gozlenmistir. Metil alkol fazinda
DFT/B3LY/SDD yonteminde v(C=N) 131 (freq= 1584,228 cm™), 132 (freq= 1591,339
cm'l), 133 (freq= 1621,723 cm'l), 134. (freq= 1636,301 cm'l) titresim modlarinda,
v(39N=40N); 119. (freq= 1487,216 cm'l) titresim modunda v(19N=20N); 130.
(freq=1542,158 cm™) titresim modunda gozlenmistir (Cizelge 5.39).
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6.9 (3’-PyaiH) ligandimin IR Hesaplama Sonuclarimin Yorumlanmasi

Literatiirden alinan makaleye (Mathur et al. 2004) gore; genis bir orta siddetli band
~3400 cm™ de v(N=H) e karsilik gelmis ve v(C=N) ve v(N=N) sirasiyla 1605 ve 1415
cm’” de gozlenmistir. HF/3-21G yonteminde v(N=H); 54. titresim modunda (freq=
3853,086 cm’, freql= 3500,528 cm™), v(C=N); 46. (freq= 1734,725 cm’, freql=
1575,997 cm’l) ve 47. titresim modlarinda (freq= 1760,049 cm™, freql= 1599,004
cm'l), v(N=N); 44. titresim modunda (freq= 1670,308 cm’l, freql= 1517,475 cm’l)
gozlenmistir. Gaz fazinda DFT B3LYP/Lanl2DZ yonteminde v(N=H); 54. titresim
modunda (freq= 3669,398 cm'l, freq2= 3526,292 cm’l), v(C=N); 46. (freq= 1593,197
cm'l, freq2= 1531,062 cm’l) ve 47. (freq= 1618,267 cm’l, freq2= 1555,155 cm'l)
titresim modlarinda, v(N=N); 41. (freq= 1432,422 cm'l, freq2= 1376,557 cm'l) ve 43.
titresim modlarinda (freq= 1466,564 cm™, freq2= 1409,368 cm™) gozlenmistir. Metil
alkol fazinda DFT B3LYP/Lanl2DZ yonteminde v(N=H); 54. titresim modunda (freq=
3338,186 cm’l), v(C=N); 46. (freq= 1591,452 cm'l) ve 47. titresim modlarinda (freq=
1615,182 cm'l), v(N=N); 43. titresim modunda (freq= 1463,182 cm'l) gozlenmistir. Gaz
fazinda B3LYP/6-311G++/d,p v(N=H) 54. titresim modunda (freq= 3639,842 cm’,
freq3= 3499,344cm™), v(C=N); 46. (freq= 1604,214 cm™, freq3= 1542,291 cm™) ve 47.
titresim modlarinda (freq= 1623,812 cm'l, freq3= 1561,133 cm'l), v(N=N); 44. titresim
modunda (freq= 1524,017 cm™, freq3= 1465,190 cm™) gozlenmistir. Metil alkol fazinda
B3LYP/6-311G++/d,p v(N=H) 54. titresim modunda (freq= 3291,284 cm™), v(C=N);
46. (freq= 1599,257 cm’,) ve 47. titresim modlarinda (freq= 1619,820 cm’l), v(N=N);
44. titresim modunda (freq= 1520,789 cm™) gozlenmistir (Cizelge 5.40).

6.10 (3'-PyaiEt) ligandimin IR Hesaplama Sonuc¢larimin Yorumlanmasi

Literatiirden aliman makaleye (Mathur et al. 2004) gore; 3'-PyaiH nin alkillenmig
tiirevleri v>3000 cm™ de herhangi bir transmisyon gostermez ve N(1)-alkilasyonunu

akla getirir (NMR verileri). v(C=N) ve v(N=N) 10-15 cm’ daha diisiik frekans
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bolgesine kaymistir. HF/3-21G yonteminde v(C=N) 60. (freq= 1735,254 cm™, freql=
1576,478 cm™) ve 61. titresim modlarinda (freq= 1758,802 cm™, freql= 1597,871
cm'l), v(N=N); 59. titresim modunda (freq= 1690,826 cm'l, freql= 1536,116 cm'l)
gozlenmistir. Gaz fazinda DFT B3LYP/LanlL2DZ yonteminde v(C=N) 60. (freq=
1592,046 cm™, freq2= 1529,956 cm™) 61. titresim modlarinda (freq= 1616,934 cm™,
freq2= 1553,873 cm'l), v(N=N); 54. titresim modunda (freq= 1481,708 cm'l, freq2=
1423,921 cm™) gdzlenmistir. Metil alkol fazinda DFT B3LYP/LanL2DZ yonteminde
v(C=N) 60. (freq= 1591,528 cm™) ve 61. titresim modlarinda (freq= 1614,749 cm™),
v(N=N); 54. titresim modunda (freq= 1476,746 cm'l) gozlenmistir. Gaz fazinda
B3LYP/6-311G++/d,p yonteminde v(C=N) 60. (freq= 1603,704 cm™, freq3= 1541,801
cm'l) ve 61. titresim modlarinda (freq= 1623,125 cm'l, freq3= 1560,472 cm’l), v(N=N);
59. titresim modunda (freq= 1544,705 cm’ freq3= 1485,080 cm™) gbzlenmistir. Metil
alkol fazinda B3LYP/6-311G++/d,p yonteminde v(C=N) 60. (freq= 1599,260 cm™) ve
61. titresim modlarinda (freq= 1619,461 cm), u(N=N); 59. titresim modunda
(freq=1536,214 cm™) gdzlenmistir (Cizelge 5.41).

6.11 (1H-Benzimidazole-2-yl)-N-hydroxy-1-phenylmethanimine Ligandinin ve

Metal Komplekslerinin Mopac2009 Hesaplama Sonuclarimin Yorumlanmasi

(1H-Benzimidazole-2-yl)-N-hydroxy-1-phenylmethanimine ligandininin farkll
degerlikli metallerle (Be, Co, Cd, Cu, Fe, Ir, Mo, Ni, Sn ve Zn) olan iliskisinin
incelenmesinde . 0AG degerleri dAGy degerlerinden daha diisiik bulunmustur. Fakat
Ir(I)L, ve MoL; komplekslerinin 8AGs degerleri 8AG degerlerinden daha diisiik
bulunmustur. dAGy, dAG ve OAGH; degerlerinin kiiciikten biiyiige dogru siralamasi
Cizelge 5.47 de verilmistir. 0AGy degerlerine gore komplekslerin olusabilirliginin su
fazinda daha uygun oldugu ve siras1 Ir(Il) L, > MoLs; > Ir(DL, > Ir(III)L, > Ni(IDL, >
Co(IIDH L3 > PA(IDL;, > Zn(IT)L, > Be(II)L, > Cu(I)L3 > Sn(IT)L, > Cd(II)L; > Fe(III)L,
olarak bulunmustur. Etil alkol fazindaki siralamasi MoL, Ir(IDL, Ir(DL, Ir(IIDL,
Ni(IDL, Co(IDL,> Pd(IDL, Be(DL, > Cu(I)L,> Sn(IDL, > Cd(IDL, > Fe(IlHL, >

Zn(Il)Ly dir. S8AG degerlerine gore komplekslerin olusabilirliginin su fazindaki
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siralamast Fe(IIDL, > Be(IDL, > Ir(DL, > Zn(IDL, > Ni(IDL, > Sn(IDL, > Ir(IDL, >
Pd(IDL, > Ir(IIDL, > Cu(DL, > Cd(ID)L, >MoL, >Co(IDL, dir. Etil alkol fazindaki
siralamasi Be(IDL, > Ir(DL, > Ir(IDL, > Sn(IDL, > Ni(IDL, > Pd(IDL, > Fe(IIDL, >

Ir(IDL, > Cu(DL, > Cd(IDL, > MoL, > Zn(IDL, > Co(IIL, dr.

(1H-Benzimidazole-2-yl)-N-hydroxy-1-phenlmethanimine ligandinin iki degerlikli
metallerle, (Be, Ca, Hg, Mg, Pb, Sn, Sr ve Zn) olan iligkisinin incelenmesinde Su fazi ve
etil alkol fazinda AM1, PM3, PM6 yontemleri ile yapilan hesaplamalar sonucunda dAGy
degerlerine gore AM1-PM3 her iki fazda, SAG degerlerine gore ise su fazinda PM3-
PM6, etil alkol fazinda AMI-PM6 metotlar1 arasinda en iyi korelasyon oldugu
goriilmiistiir.  Yontemler birleriyle iyi krelasyon gostermis olup siralamasi OAGy
degerlerine gore her iki fazda AM1-PM3 > PM3-PM6 > AM1-PM6 (Sekil 5.69, 5.70)
dir. dAG degerlerine gore su fazinda PM3-PM6 > AM1-PM6> AM1-PM3 (Sekil 5.71)
diir. Etil alkol fazinda AM1-PM6 > PM3-PM6 > AM1-PM3 (Sekil 5.72) diir. dAG¢ ve
OAG degerlerinin kiigiikten biiyiige dogru siralamasi dolayisiyla kolaydan zora dogru
olusabilirlik sirast AM1 yonteminde Cizelge 5.53 de, PM3 yonteminde Cizelge 5.58
de, PM6 yonteminde Cizelge 5.63 de verilmistir ve Ba, Zn, Pb ve Hg metalleri i¢in

onerilen kompleks bilesiklerin daha kolay olusabilecegi tespit edilmistir.

6.12 Genel Yorum

Literatiirden alinan deneysel verilerle teorik olarak hesaplanarak elde edilen degerler
arasinda genel olarak iyi uyum tespit edilmistir. Bu durum kullanilan metodun
giivenilirligini gostermistir. Metalik sistemlerin teorik hesaplamalar1 igin sivi fazda
yogunluk fonksiyonu teorisi (DFT) B3LYP hesaplama metodu ile LanL.D2Z ve SDD
temel setleri, ligandlar icin ise sivi fazda (DFT) B3LYP hesaplama metodu ile
6311G++/d, p temel seti iyi sonuglar vermistir. Ligandlar icin ChemDraw programinda
'"H NMR sonuglar1 olduk¢a iyidir. Mopac2009 programinda PM6 metodu deneysel

verilerle genellikle DFT kadar iyi sonuclar vermistir. Bu calisma ile sentezlenmesi
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tasarlanan komplekslerin yapilar1 ve kimyasal oOzellikleri hakkinda ©n bilgi elde
edilmistir. Boylece ileriki caligmalarda bu veriler goz Oniine alinip sentezlerde c¢ok
onemli olan zaman ve kimyasal madde sarfiyatlart minumuma indirilmis ve Ongorii
yapmak i¢in 6nemli bir veri saglanmis olur. Bu tiir calismalar kimyasal aragtirmalar i¢in

onemli bir katki saglamakradir.
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