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OZET

Bu ¢alismada, [Cu(dmi)2Ni(U-CN)a]n (1) kompleksi ilk kez sentezlendi ve yapisi
titresimsel (FT-IR ve Raman) spektroskopisi, tek kristal X-1s11 difraksiyonu (SC-XRD),
termal ve element analiz teknikleri ile belirlendi. Kristalografik analizlere goére 1
kompleksi triklinik kristal sistemine ve P-1 uzay grubuna sahip olup, iki boyutlu (2D) aga
sahiptir. Elde edilen verilerden, [Cu(dmi)2Ni(1-CN)s]n (1) kompleksinin, daha 6nceden
deneysel olarak incelenmis olan [Zn(dmi)2Ni(-CN)a]n (2) ile [Cd(dmi)2Ni(p-CN)aln (3)
siyanir koprilu heteroniikleer polimerik komplekslere benzer oldugu belirlenmistir.
Yapilan deneysel caligma titresimsel isaretlemeler hakkinda daha kapsamli bilgilere
ulagsmak i¢in kuantum kimyasal yontemler kullanilarak genigletildi. Bu nedenle, benzer
oOzelliklere sahip olan 1, 2 ve 3 komplekslerinin ve dmi ligantinin teorik ve deneysel
titresimsel spektroskopik ve yapisal analizleri arastirilmistir. 1,2-dimetilimidazol molekdli
ve komplekslerin molekiiler geometrileri, taban durumda gaz fazinda DFT-B3LYP
yontemi ve LANL2DZ baz seti kullanilarak modellenmis ve optimize edilmistir. Buna gore
yapisal parametreleri, titresimsel isaretlemeleri, yogunluklari, uyarilmis halleri, gaz fazinda
DFT-B3LYP yontemi ve LANL2DZ baz seti ile standart GAUSSIAN 03W paket programi
kullanilarak belirlenmistir. Bununla birlikte, gaz fazinda dmi molekiiliiniin ve
komplekslerin uyarilmis durumlarinin  belirlenmesi i¢in zamana bagli yogunluk

fonksiyonel teorisi (TD-DFT) ile LANL2DZ baz seti kullanilmistir.

Anahtar Kelimeler: 1,2-Dimetilimidazol, Siyantr kompleksleri, Yapisal ve Titresim
Analizi, DFT, B3LYP, LANL2DZ.
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SUMMARY

In this study, complex [Cu(dmi)2Ni(1-CN)a]n (1) has been synthesized for the first time and
its structure is determined by vibrational (FT-IR and Raman) spectroscopy, single crystal
X-ray diffraction (SC-XRD), thermal and elemental analysis techniques. The
crystallographic analyses reveal that the complex 1 crystallizes in triclinic space group P-1,
and complex 1 has polymeric 2D networks. From the obtained data, it was determined that
complex [Cu(dmi)2Ni(u-CN)s]n (1) is similar to [Zn(dmi)2Ni(u-CN)4]n (2) and
[Cd(dmi)2Ni(u-CN)a]n (3) cyanide-bridged heteronuclear polymeric complexes. Therefore,
theoretical and experimental vibrational spectroscopic and structural analyzes of
complexes 1, 2 and 3 with similar properties and dmi ligand were investigated. The
molecular geometries of the 1,2-dimethylimidazole molecule and the complexes modelled
and optimized using DFT-B3LYP method with LANL2DZ basis set in the gas phase in the
ground state. According to this, the structural parameters, the vibrational assignments,
densities, the excited states, DFT-B3LYP method with LANL2DZ basis set were
determined in the gas phase with standard GAUSSIAN 03W package program. Moreover,
time-dependent density functional theory (TD-DFT) with LANL2DZ base set were used to

determine the excited states of the dmi molecule and the complexes in the gas phase.

Keywords: 1,2-Dimethylimidazole, Cyanide complex, Heteronuclear polymeric complex,
Structural and vibrational analysis, DFT, B3LYP, LANL2DZ.
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1. GIRIS VE AMAC

Bir katyon atomunun, organik ya da inorganik molekillerle koordine edilmesiyle
olusan iirtine koordinasyon bilesigi veya kompleks denir. Olusturulan bu bilesiklerde
katyon atomuna merkez atom ve bir merkez atom etrafindaki yiiklii veya yiiksliz gruplar
ligand olarak adlandirilir. Yiiksiiz ligantlara NHs, H>O ve CO gibi molekdller, yukli
ligantlara ise OH", CN", F gibi iyonlar 6rnek verilebilir. Koordinasyon bilesigi olusum
tepkimesi, gecis metalleri siifindan olan ve ortaklasa kullanilmak iizere merkez atom
elektron ¢ifti alict Lewis, ligantlar ise elektron ¢ifti verici Lewis bazi oldugu diistiniiliirse,
Lewis asit-baz tepkimesi olarak kabul edilebilir. Merkez atom ve ligant arasinda olusan

bag ise koordine kovalent bag olarak adlandirilir (Gunduiz, 1998).

Koordinasyon bilesiklerinin ilk bilimsel ¢alismalar1 1800'lii yillara kadar gider. ilk
elde edilen koordinasyon bilesigi Prusya mavisidir [KFe(FeCN)eg]. 1893 yilinda Alfred
Werner tarafindan yapilan caligmalar koordinasyon kimyasinin temelini olusturmustur.
Alfred Werner’in diger bir énemli g¢aligmasi ise bunu teorinin valans bag teorisinden
kurtaran ilk kisi olmasidir. Werner’e gore esas yapi, kompleks bilesigin yiikseltgenme,
yardimc1 valans ise katyonun koordinasyon sayisini belirler. Bunlara daha sonra Lewis
esas yapiya iyonik bag, yardimei boliime ise koordinat kovalent bag isminin verilmesini
onermis ve bu durum kabul edilmistir ve bundan sonra koordinasyon kimyasi daha da

gelismistir (GOr, 2015).

Koordinasyon bilesikleri, degisik yapilart ve kullanim alanlariyla insan hayatini
onemli Olciide kolaylastirmistir. Cok sayida ligantin metal merkezlerinin birbirine
baglanmasiyla olusan yapilara koordinasyon polimeri ad1 verilmektedir. Yap1 olusumunda
koprii yapici ligant olarak siyaniir (CN°), iyot (I"), azit (N3) gibi ligantlar kullanilabilir
(Janiak, 2003). Koordinasyon polimerinde ligantlarin 0zelliklerine bakilarak metal
merkezleriyle birlikte koordine kovalent baglarla baglandigi gibi zayif etkilesimler
araciligiyla  enteresan  boyutlu  diizenlenme  gosteren  supramolekiiler yapilar

olusturmaktadir (Iwamoto, Nishikiori ve Kitazawa, 1995).



Koordinasyon kimyasi igerisinde incelenen metal-organik komplekslerin 6nemli bir
yeri vardir. Cesitli kimyasal teknolojilerde metal kompleksler kullanilir. Metal
kompleksleri icerisinde 6zel bir yere sahip olan siyano koprili polimerik metal
komplekslerinin kimya, biyoloji ve materyal bilimi gibi alanlarda farkli uygulamalara
sahip olduklar1 goriilmustiir. Farkli baglanma sekilleri sergileyen siyano ligandi hem
siyano Kkoprulti hem de siyanirlii komplekslerin koordinasyon polimerinin sentezinde
cogunlukla tercih edilmektedir. Molekiiller veya atomlarla molekiiller arasinda olusan
elektrostatik molekiil i¢i baglara nazaran kiyaslanamayacak kadar kii¢liik olmasina ragmen
molekiilleri bir arada tutan kuvvetlerdir ve karmasik molekiillerin olusmasinda énemlidir.
Molekiiller aras1 etkilesmeler sonucu sentezlenen metal komplekslerinin bir (1D), iki (2D)
ve 1i¢ (3D) boyutlu supramolekiiler yapilar1 olusturulmasinda bu liganttan
faydalanilmaktadir (Maheswari ve Palaniandavar, 2004). Siyano ligantinin Uzerinde
ortaklanmamis elektron c¢iftleri sayesinde bir ve iki disli koordine olarak koprii 6zelligi
sergilemektedir. Bu o0zelliginden dolay1r paramanyetik metal merkezlerinin birbirine
baglanmasiyla molekiiler miknatis materyallerinin yapiminda kullanilmaktadir. Ayrica,
metal kompleksleri 6nemli biyolojik roller de Gstlenir. Bir magnezyum kompleksi olan
klorofil bitkilerde fotosentez olayinin gergeklesmesinde katkida bulunurken, demir
komplekslerinde bulunan miyoglobin ve homoglobin sayesinde oksijen taginim sisteminde
kilit nokta olusturur. Kanser hastalarinin tedavisinde kullanilan cis platin (cis-Pt(NH3)>Cl>)
kompleksi kemoterapi ilaglarinin diinya genelinde tigte birini olusturur (Zhong vd., 2000;
Rogez vd., 2001).

Kuantum kimyasal hesaplama yontemleri, komplekslerin titresim spektrumlarina
etkileyen bazi yapisal parametreleri inceleyerek metal komplekslerinin molekiiler yapisini
komplekslerin titresim spektrumlar1 temelinde netlestirmek icin faydali bilgiler saglar. Bir
kompleksin bilgisayar ortaminda modellenmesi sayesinde, kompleksin yapis1 ve 6zellikleri
hakkinda deneysel olarak elde edilmesi zor ya da teknik olarak miimkiin olmayan bir ¢ok
bilgiye ulasmak miimkiindiir. Bu modelleme sayesinde komplekslerin titresim spektrumlari
detayli olarak incelenir. Spektral ozellikler iyi bir sekilde belirlenir. Ayrica yapisal
optimizasyon sonrasinda elde edilen teorik titresim spektrumu ile kompleksin gozlenen
titresim spektrumu arasinda bir karsilastirma yapilarak, belirlenen farkliliklar tartigilarak,
komplekslesme esnasinda ortaya ¢ikan ya da kompleksin dogasi geregi oldugu diisiiniilen

bazi1 yapisal 6zellikler hakkinda bilgi sahibi olunabilir.



Titresimsel spektroskopisi, organik kimyada, organik bilesiklerin fonksiyonel
gruplarinin tanimlanmasinin yani sira, molekiiler konformasyon, reaksiyon, kinetik vb. gibi

calismalar i¢in de kullanilir (Arivazhagan ve Gayathri, 2013).

Bu ¢alismada [Cu(dmi)2Ni(U-CN)a]n yapisal formiiliine sahip, 1,2-dimetilimidazol
(dmi) bakir(II) tetrasiyanonikelat(Il) kompleksi elde edildi. Elde edilen kompleksin
yapisal Ozellikleri, titresim (FT-IR ve Raman) spektroskopisi, tek kristal X-1sin1 kirinimi
(SC-XRD), termal ve element analiz teknikleri ile belirlendi. Cu(IT) Kompleksinin yapisal
analizinden, kompleksin polimerik iki boyutlu (2D) aga sahip oldugu belirlendi.
Komplekste, komsu Cu(Il) iyonlarina koordine edilmis dort [Ni(CN)4]? siyaniir grubu ve
kompleksin bozuk oktahedral geometrisi, trans dmi ligandlarinin iki azot atomu ile
tamamlanir. Molekiiller arasi1 hidrojen bagi ve C-H---Ni etkilesimleri vasitasiyla ii¢ boyutlu
(3D) aglar olusur. Ayrica, daha dnce deneysel olarak elde edilen ve deneysel olarak yapisal
oOzellikleri incelenen [M(dmi)2Ni(M-CN)sln (M=Zn(1l) veya Cd(Il)) kompleksleri ile
beraber Cu(ll) kompleksinin ve dmi molekiiliiniin, molekiiler yapilari, titresim frekanslari
ve elektronik gegisleri Gaussian03W paket programi kullanilarak teorik olarak hesaplandi.

Hesaplama sonucu elde edilen teorik veriler deneysel verilerle karsilastirildi.

Bu ¢alismada sentezlenen [Cu(dmi)2Ni(4-CN)s]n (1) ve daha 6nceden elde edilmis
olan [Zn(dmi)2Ni(u-CN)a]n (2) ile [Cd(dmi)2Ni(u-CN)a]n (3) siyanir koprili heteronikleer
polimerik komplekslerin teorik ve deneysel titresimsel spektroskopik ve yapisal analizleri
aragtirtlmistir. Buna gore yapisal parametreleri, titresimsel isaretlemeleri, yogunluklari,
uyarilmis halleri, gaz fazinda DFT-B3LYP yontemi ve LANL2DZ baz seti ile standart
GAUSSIAN 03W paket programi (Frisch vd., 2003) kullanilarak belirlenmistir. Molekiiliin
ve komplekslerin gorsellestirilmesinde Gauss View programi (Frisch, Nielsen ve Holder,
2000) kullanilmigtir. Bununla birlikte, gaz fazinda dmi molekiiliniin ve komplekslerin
uyarilmis durumlarinin belirlenmesi i¢in zamana bagli yogunluk fonksiyonel teorisi (TD-
DFT) ile LANL2DZ baz seti kullanilarak hesaplanmistir (Kiirk¢iioglu, Saymn ve Sahin,
2015). Optimize edilmis geometriler singlet ve triplet durumlar, elektronik gecislerin elde
edilebilmesi i¢in zamana bagli yogunluk fonksiyonel teorisi (TD-DFT) ile LANL2DZ baz
seti kullanilarak hesaplanmistir. Elde edilen bu sonuglar, komplekslerin ve dmi

molekdluniin uyarilmalari esnasinda meydana gelen elektronik davraniglart gostermistir.



2. LITERATUR ARASTIRMASI

Tekrarlayan birimlerin kovalent baglarla diizenli bir sekilde baglanarak
olusturduklart yiiksek molekiil agirlikli materyaller 'polimer' olarak adlandirilir.
Koordinasyon polimeri ise sonsuz bir diizen igerisinde komsu metal iyonlarinin organik ve
anorganik koordinasyon ligantlariyla baglanan metal iyonlarindan olusmaktadir (Batten,
Neville ve Turner, 2008). Koordine kovalent baglarla bagli koordinasyon polimerinde
metal ve ligantlarin 6zelliklerine bagl olarak metal-ligant baglariyla bir (1D), iki (2D) ve
uc (3D) boyutlu kompleksler elde edilir (Sekil 2.1). Koordinasyon polimerinde ligantlar
baglayicilar, metal iyonlari ise genellikle diigiim olarak ifade edilmektedir. Koordinasyon
polimerlerinin sentezinde kullanilan ligantlarin en 6nemli 6zelligi koprii kurabilmeleridir.
Bu nedenle iki veya daha cok elektron verici atomu olan ¢ok disli ligant kullanilir

(Munakata, Wu ve Kuroda-Sowa, 1998).
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Sekil 2.1. Koordine kovalent baglar ile diizenlenen bir (1D), iki (2D) ve {i¢ (3D) boyutlu
koordinasyon polimerleri (Zhao, Li ve Li 2010; Sayin, 2015).

Koordinasyon bilesiklerinde kullanilan siyaniir ligant1 olduk¢a 6nemlidir. Siyano
koprili komplekslerde bulunan siyaniir liganti hem o-alict hem de w-verici olarak
davranabilen iki metal atomunu kdpriileme yetenegine sahip ¢ift disli bir liganttir. Siyaniir
ligant1 azot atomlar1 {izerinde bulunan ortaklanmamais elektron ciftleri sayesinde bir ya da
iki disli olarak metalle koordine olabilmektedir (Ohba ve Okawa, 2000; Verdaguer vd.,
1999; Zhang vd., 2000).



Siyaniir liganti, metal atomuna kuvvetli alan etkisi meydana getiren karbon atomu
vasitasiyla baglanarak terminal ligant olarak davranirken, N ucu ise amonyaktan daha
diisiik bir alan etkisi meydana getirdigi i¢in hem karbon hem de azot atomlari ile baglanirsa

koprii ligant olarak davranabilir (Cernak vd., 2002; Shriver, 1966).

Siyaniirlii metal kompleksleri simdiye kadar hazirlanan ve ¢alisilan farkli uygulama
alanlarina sahip ilk koordinasyon polimeri arasinda yer almistir (Golub ve Koéhler, 1979;
Hofmann ve Kispert, 1897; Sharpe, 1976). Siyano kopriilii kompleksler dogal minerallere
benzer yapilar (mineralomimetik yapilar) olusturabildiginden dogal olusumlu mineralleri
taklit edebilir (Iwamoto vd., 1993; lwamoto vd., 1995). Konut-konuk iliskisine sahip ¢esitli
yapilar olusturabildiginden dolayr konut-konuk sistemlerinin icerisinde yer alabilir
(lwamoto, 1996). Siyano grubuyla olusturulan bu ilging bilesikler iyon degistiriciler,
molekiiler elekler ya da gaz depolama materyalleri olarak da kullanilir. Hekzasiyano- ve
pentasiyano-, nitrosil kompleksleri gazlar1 ayirmada, hekzasiyanoferratlar ise sulu
cozeltilerden gimis iyonu ayirmak igin kullanilmalari veya radyoaktif atik sulardan
sezyum absorplamalart ilgi ¢ekici ornek olarak verilebilir (K&mper, Wagner ve Weil,
1979; Boxhoorn vd., 1985; Fedoroff ve Loos-Neskovic, 1982; Loos-NesXovic ve
Pedoroff, 1987). Siyano komplekslerinin, homo ve heterobimetalik katalizorler, 1s18a
duyarl algilayicilar ve nano-boyutlu tozlarda kullanimlari raporlandirilmistir (Sadaoka vd.,
1998; Brahmi vd., 1999; Boellaard, van der Kraan ve Geus, 1994; Ferrere, 2000). Hatta iki
boyutlu siyano kompleksleri ¢ok tabakali ince film malzemelerini olusturabilirler (Bell vd.,
1994; Kimizuka vd., 1995).

Kisa halojeniir ligantlarinin en kolay 6rneklerinden biri siyaniir ligantidir. Bu ligant
kat1 gegis metallerini birbirine baglamak ve yapisal 6zelliklerini incelemek i¢in uygun bir
yol saglar. Hofmann-tipi kompleksler ise siyano koprilli komplekslerin 6zel bir halidir.
Hofmann-tipi kompleksler hem metal organik yapilar hem de koordinasyon polimeri
olarak siniflandirilir. Hofmann- ve Hofmann-Tg-tipi kompleksler genel olarak
[ML2M'(CN)s4] (M = Ni, Cu, Zn ve Cd; M' = Ni; L = Bir veya iki verici atomlu, tek ya da
cift disli ligant) formiilii ile tanimlanir. iki boyutlu polimerik yapilar [ML,]*? katyonlar1 ve
[M'(CN)4]? anyonlar: tarafindan olusturulur. M' atomu iki siyano (CN) grubunun koprii

karakterde baglanmasiyla kare-diizlemsel geometri olusmaktadir.



Ayrica, metal(Il) atomu dordii siyano ikisi ise notral liganttan olan alt1 azot atomu
ile birlikte diizgiin sekiz yiizlii olarak olusmaktadir. Ligantlar ve blok birimler halindeki bu
tabakalar, konuk molekiillerin hapsedildigi cesitli sekillerde ve boyutlarda bosluklarin

olusmasini saglamaktadir.

Hofmann-tipi kompleksler g6zenekli olabilen iki veya ¢ boyutlu polimerik bir
yaptya sahiptir. Kompleksler, kafes yap1 olarak da adlandirilirlar ve olusturulabilmeleri
icin kat1 organik molekiillere koordine edilirler. Kafes yap1 sayesinde yapinin igerisinde
molekdlleri tutabilen klatratlar meydana gelir. Hofmann-tipi klatratlarin ilk 6rneklerinden
olan amonyakli nikel siyaniir ¢ozeltisine benzen hapsedilmesiyle olusan ¢okelek yapinin
genel kimyasal formull Ni(CN)2NHs-CsHe seklinde ifade edilmektedir. Tek kristal X-151mn1
kirimim yontemi ile incelenen yapida, birim hiicre tetragonal yapida olup genel formiilii
Ni(NH3)2Ni(CN)4-2C¢Hs oldugu ispatlanmistir. Burada [Ni(CN)4] anyonlan ile birlikte
paramanyetik Ni(I) atomlart [Ni(NHs)2]*? katyonlar1 tarafindan koordine olmasiyla
[Ni-Ni(CN)s]n diizlemsel polimerik tabakalar olusturmaktadir (Powell ve Rayner, 1949;
Hofmann ve Kispert, 1897; Tufan, 2004).

Alfred Werner 1893' de metal tuzlari ve inorganik ya da organik molekiiller
arasinda olusan kompleks bilesiklerdeki kimyasal bagi agiklayabilmek i¢in komplekste
bulunan metal atomlarin iki farkli degerlige sahip olmasi gerektigini ifade etmistir. Bunlar
birincil degerlik (Yiikseltgenme basamagi) ve ikincil degerlik (Koordinasyon sayisi) olarak
adlandirilmaktadir. Burada atomun kaybettigi elektron sayisina birincil degerlik
(Yiikseltgenme basamagi) metal atomuna koordine olan ligant atomlarinin yogunluguna
ise ikincil degerlik (Koordinasyon sayis1) olarak ifade edilmektedir (Olmez ve Yilmaz,
2008).

Hofmann ve Kiispert tarafindan 1897 yilinda nikel siyaniir ¢dzeltisine benzen
hapsedilmesiyle ¢okelek olusturularak klatlara baglangi¢ olusturup siyaniir komplekslerine
yeni ornekler kazandirilmistir (Hofmann ve Kispert, 1897). 1949' da Powell ve Rayner
tarafindan kimyasal formiilii Ni(NH3)2Ni(CN)4-2CsHe olarak verilen bu ¢okelegin klatrat
yapida oldugu agiklanmistir (Powell ve Rayner, 1949). Aynmi arastirmacilar 1952' de tek
kristal X-1s1n1 kirmmim yontemi ile Sekil 2.2' de goriilen kesin olarak diizgiun doértylzli

geometriye sahip oldugu belirlenmistir.



Sekil 2.2. Ni(NH3)2Ni(CN)4-2CeHs konut-konuk yapisi (Powell ve Rayner, 1949).

X-1sinlart kirmim teknigi ile [Cd(H20)(2mpzNi(u-CN)a]n (2mpz= 2-metilpirazin)
kompleksinin kristal yapisi belirlenmistir. Supramolekiiler kompleksin Pnma uzay
grubunda kristallendigi goriilmiis olup iki boyutlu ve dalgali siyano kopriilii polimerik
aglardan olusmustur. Bu yap1 iki boyutlu yapilara 6rnek niteligindedir. Yapisal olarak
incelendiginde (2mpz = 2-metilpirazin) ligantinin metal iyonlarina tek disli ligant olarak

Sekil 2.3' de goriildigii gibi koordine olmustur (Kiirkgtioglu vd., 2008).

Sekil 2.3. [Cd(H20)(2mpz)Ni(p-CN)a]n kompleksinin iki boyutlu yapisi(Kiirk¢iioglu vd.,
2008).



Imidazol ligant1 kullanilarak hazirlanan [Cd(Im)4Ni(CN)4]» kompleksinin yapisinda
kadmiyum(II) metallerine imidazol (Im) ligant1 elektron verici azot atomu iizerinden
koordinasyonunu tamamlamistir. Siyano kopriileri ile nikel(II) ve kadmiyum(II) merkez
metalleri birbirine baglanarak Sekil 2.4' de zincir yapisinda molekiil ortaya ¢ikarilmistir

(Kiirk¢iioglu vd., 2011).

Sekil 2.4. [Cd(Im)4aNi(CN)4]n kompleksinin molekiiler yapisi (Kiirk¢iioglu vd., 2011).

Mukherjee ve arkadaslart 2004 yilinda schiff bazi ile Sekil 2.5' de verilen 4-
merkezli Ni(Il) kompleksi ve bu komplekse karsilik gelen Cu(Il) bilesigini sentezlemis

manyetik 6zelliklerini incelemislerdir (Mukherjee vd., 2004).

\
L oY
T\ \ X \ ) ’
\ /\ < / T0
. V4 i
\ O\ )
< N © \/
\4%7 /‘/ \;

d

Sekil 2.5. 4-merkezli Ni(1l) kompleksinin molekiiler yapisi (Mukherjee vd., 2004).



[Zn(dmi)2Ni(u-CN)a]n heterometalik kompleksinde, zn(ll) ve Ni(ll) ile 1,2-
dimetilimidazol ligant1 iki azot atomu ile koordine edilir. Zn(Il) iyonu etrafindaki geometri
bozuktur. Ni(I) iyonu simetri merkezine yerlestirilmis dort karbon atomu ile koordine
edilir ve 1,2-dimetilimidazol ligant1 ile koordinasyon gergeklestirerek Sekil 2.6' de goriilen
kare diizlemsel yapiy1 olusturur (Kiirk¢tioglu vd., 2015).

o

Sekil 2.6. [Zn(dmi)2Ni(u-CN)4]n Heterometalik kompleksin molekiiler yapisi (Kiirkgiioglu
vd., 2015)

[Cd(dmi)2Ni(u-CN)a]n  heteropoliniikleer kompleksin  molekiiler yapisi 2D
koordinasyon polimeri seklindedir. Kompleks Cd(II)/Ni(Il) iyonlarindan ve dort siyaniir
ligantt ve iki 1,2-dimetilimidazol ligantindan olugmaktadir. Ni(Il) atomu dort karbon
atomu tarafindan koordine edilir ve dort farkli siyaniir Cd(II) iyonu iki azot atomu ile
koordine edilir. Cd(IT) ve Ni(Il) iyonlar: siyaniir ligantlariyla kopriilenerek Sekil 2.7' da
dikdortgen seklinde 1zgara benzeri bir yapi olusturur (Kiirkgtioglu vd., 2015)

Sekil 2.7. [Cd(dmi)2Ni(u-CN)s]n Heteropoliniikleer kompleksin molekiiler yapisi
(Kiirkgtioglu vd., 2015)
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[Ni(pn)2Ni(CN)aln  ve  {[Ni(pn)2Ni(CN)4]-H20}n  kompleksleri tek boyutlu
polimerik zincir yapisina sahiptirler. [Ni(pn)2Ni(CN)4]n kompleksinin molekiiler yapisi
Sekil 2.8' de ve {[Ni(pn)2Ni(CN)s]-H2O}n kompleksinin zincir yapist Sekil 2.9' de
verilmistir. -Ni(pn)2-NC-Ni(CN)2-CN-Ni(pn)2- komplekslerde Ni(ll) merkezleri zincir
yapist boyunca iki siyano grubu tarafindan baglanmistir (Dorsett ve White, 2000).

Sekil 2.8. [Ni(pn)2Ni(CN)4]n kompleksinin molekiiler yapisi (Zhan vd., 2000)

Sekil 2.9. {[Ni(pn)2Ni(CN)4]-H20}n kompleksinin molekiiler yapisi (Zhan vd., 2000)
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3. KUANTUM KIMYASAL HESAPLAMALAR

3.1. Kimyasal Hesaplamalar

Kimyasal hesaplama kimyasal problemleri ¢dézmek icin matematiksel ve teorik
prensiplerin uygulamasi olarak tanimlanabilir. Gaussian, Cache, Mopac, Ampac,
Hyperchem, Quanta, Alchemy ve benzer birgok yazilimla yapilabilen kimyasal
hesaplamalar sonucunda molekiillerin veya reaksiyonlarin birgok ozellikleri teorik olarak
belirlenebilmektedir. Bu o6zelliklerden bazilari; molekiiler enerjiler ve yapilar, gegis
durumlarinin enerjileri ve bunlarin yapilari, bag ve reaksiyon enerjileri, molekiiler
orbitaller, cok-kutuplu momentler, atomik yukler, elektrostatik potansiyeller, elektronik
gecisler (UV-spektrumu), titresim frekanslart (IR/R-spektrumlari), manyetik perdeleme
etkisi (NMR-spektrumu ve NMR ozellikler), kutuplanabilme yatkinliklar1i ve
termokimyasal Ozellikler (entropi, entalpi gibi) seklindedir (Foresman ve Frish, 1996;
Dorsett ve White, 2000; Kokalj, 2003).

Kimyasal hesaplamalar i¢in iki ana yontem vardir. Bu yontemlerden biri molekiiler
mekanik yontemler, digeri ise kuantum kimyasal hesaplamalar olarak da ifade edilen
elektronik yap1 yontemleridir. Her iki yontem de benzer temel islemler {izerine
kurulmustur. Bu temel islemlerden biri molekiiler yapinin en diisiik enerjili oldugu yeri
bulmak i¢in yapilan geometri optimizasyonudur. Geometri optimizasyonlar: atomik
konumlar ile ilgili olarak enerjinin birinci tiirevine baghdir. Bir diger islem molekiil
icindeki atomlarin hareketlerini gz oOniinde tutarak molekiillerin titresim frekanslarinin
hesaplanmasidir. Titresim frekanslart ise atomik yapi ile ilgili olarak enerjinin ikinci
tirevine baghdir ve tim yontemlerde frekans hesaplamasini yapmak miimkiin degildir

(Kokalj, 2003; Foresman ve Frish, 1996; Dorsett ve White, 2000).

3.2. Molekuler Mekanik Yontemler

Molekiiler mekanik yontemler molekiillerin yapilarimi ve 6zelliklerini belirlemek
icin klasik fizik yasalarin1 (Newton mekanigini) kullanmaktadirlar. Bir¢ok farklt molekiiler

mekanik yontem vardir.
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Bu yontemler MMX (MM; molekiiler mekanik, X; 1, 2, ...), Hyperchem, Quanta,
Sybyl ve Alchemy gibi programlarla kullanilabilir. Mekanik yontemler bir molekiiler
sistemde elektronlar1 goz Oniine almazlar. Bunun yerine, c¢ekirdekler arasindaki
etkilesimlere dayanan hesaplamalar1 yaparlar. Elektronik etkiler dolayli olarak hesaba
katilir. Bu yaklagim mekanik hesaplamalar1 maliyet (hiz ve zaman) olarak daha ucuz hale
getirir ve binlerce atom iceren protein, enzim, polimer gibi cok buyuk sistemlerin
incelenmesini saglar. Molekiiler mekanik yontemlerde elektronlar ihmal edildiginden,
elektronik etkilerin baskin oldugu kimyasal problemler bu ydntemlerle incelenemez.
Ornegin, bu yontemler bag olusum veya bozulmalarini igeren sistemleri ve ince elektronik

detaylara bagli olan molekiiler 6zellikleri tanimlayamazlar (Foresman ve Frish, 1996).

3.3. Elektronik Yap: Yontemleri

Elektronik yap1 yontemleri hesaplamalarinda, klasik fizik yasalar1 yerine, kuantum
mekanik yasalarmi kullanmaktadir. Kuantum mekanigi bir molekiiliin enerjisinin ve diger
birgok Ozelliginin Schrodinger denkleminin ¢oziilmesi ile elde edilebilecegi diislincesi
tizerine kuruldugundan, bu yontemler sistemin ilgili Schrodinger denkleminin ¢6ziilmesi
tizerine islemektedir. Ancak Schrodinger denkleminin biiyiik molekiiller i¢in glinlimiizde
kesin ve tam bir ¢6zumi heniiz miimkiin olmadigindan, bu yontemler bazi1 yaklagimlar
yaparak bu denklemin yaklasik ¢6ziimiinii bulurlar. Elektronik yap1 yontemleri yari
deneysel (semi-empirical) ve ab-initio yontemler olarak iki gruba ayrilmistir. Fakat son
zamanlarda yogunluk fonksiyonel yontemler (Density Functional Theory-DFT) elektronik
yapt yoOntemlerinin {iglincli bir grubu olarak yaygin bir sekilde kullanilmaktadir.
Gunumuzde en cok tercih edilen yontemler ise ab-initio ve DFT yontemlerinin

birlestirilmesiyle olusan hibrit yontemlerdir (Foresman ve Frish, 1996; Kokalj, 2003).

3.4. Yari-deneysel Ydntemler

Bu yontemlerde Mopac, Gaussian, Cache gibi benzer bircok programa
yerlestirilmis MNDO (Modified Neglect of Differential Overlap), AM1 (Austin Model 1),
PM3 (Parametric Model 3), PM5 (Parametric Model 5) ve benzeri yéntemlerle, deneysel
caligmalardan elde edilen bazi parametrelerin  kullanilmasiyla  hesaplamalar
basitlestirilmektedir. Hesaplamalarda kullanilan parametreler incelenen sistem i¢in uygun
oldugunda, bu yontemler ile yapilan hesaplamalarda Schrodinger denkleminin yaklasik

¢ozimi ile iyi sonuclar elde etmek mimkinddr.
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Bu yontemler HF (Hartree-Fock) teorisinin basit versiyonlaridir. HF teorisi Born-
Oppenheimer yaklasimi kullanir. Bu yontemler HF teorisindeki Coulomb ve degis-tokus
integrallerini ihmal eder veya bunlarin deneysel parametrelerini kullanir. Bununla birlikte,
yari-deneysel hesaplamalar ¢ogu yonteminde tiim orbitalleri kiresel simetrik olarak ele
alirlar ve sadece valans elektronlarini g6z Oniinde tutarlar. Yari-deneysel yodntemler
yiizlerce atom igeren biiyilk molekiillerin optimizasyonlart ve incelemeleri i¢in yaygin

olarak kullanilmaktadir.

3.5. Ab-initio Yontemler

Ab-initio temel prensiplerden tiiretilmis ve hazir parametreler kullanilmadan
yapilan hesaplama uygulamalar1 demektir. Molekiiler mekanik yontemlerden ve yari-
deneysel yontemlerden farkli olarak, bu yontemlerle yapilan hesaplamalarda herhangi bir
hazir deneysel parametre kullanilmamaktadir. Bunun yerine, hesaplamalar sadece kuantum
mekanik yasalarina ve bazi fiziksel sabitlerin degerlerine bagimli olarak yapilir. Bu fiziksel
sabitler 1g1k hizi, Planck sabiti, elektronlarin ve ¢ekirdegin kiitleleri ve yukleridir. HF
teorisi kullanan ab-initio yontemlerde elektron korelasyonlari ihmal edilmeyip, sadece
ortalama bir deger olarak hesaba katilmaktadir. Yani, her elektron i¢in ortalama bir
elektron yogunlugu ele alinir. Bu yaklasim HF hesaplamalarinin bazi sistemler igin daha az

dogrulukla sonuglanmasina neden olmaktadir.

Yari-deneysel ve ab-initio yontemleri hesaplama maliyetleri (hiz ve zaman) ve
sonuglarinin  dogruluklart bakimindan biiyiik farkliliklar gosterirler. Yari-deneysel
yontemler ab-initio yontemlere gore daha hizlidir ve iyi parametreleri olan sistemlerde
kabul edilebilir diizeyde yaklasimlar saglar. Ab-initio yontemler hesaplama maliyetleri
bakimindan yar1 deneysel yontemlere gore dezavantajli olmalarina ragmen, incelenen bir
cok sistem icin yiksek kaliteli yaklagimlar sunarlar. Giiniimiizde kullanilan ab-initio
yontemleri ylizlerce atomdan olusan ¢ok karmasik yapilarin bile cesitli 6zelliklerinin

hesaplanmasi, donanimli bilgisayar ile kisa siirede gerceklestirilebilmektedir.

3.6. DFT Yontemleri

Son zamanlarda yayginlasan bu yontemler elektronik yapi yontemlerinin iiclincii

grubunu olusturmaktadir. Yontemin adindaki yogunluk elektron yogunlugunu ifade eder.
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DFT yontemleri tanimlanabilir her biiyiikliigiin elektron yogunlugunun bir
fonksiyonu olmasi gerektigi tlizerine islemektedir (Foresman ve Frish, 1996; Dorsett ve
White, 2000). DFT yontemleri bir¢ok bakimdan ab-initio yontemlere benzerlik gosterir.
DFT yontemleri elektron korelasyon etkilerini igerdiginden, yani bir molekiiler sistemde
elektronlar arasindaki etkilesmeleri de géz Oniine aldiklarindan daha caziptirler. Fakat,
ginimiizde yaygin olarak kullanilan yontemler ab-initio ve DFT yontemlerinin
birlestirilmesinden yapilan, karma baz setleri tasiyan ve hibrit fonksiyonlari kullanan
DFT-hibrit  yontemlerdir. Ornegin B3LYP yontemi Lee-Yang-Parr korelasyon
fonksiyonunu ve Becke tipi 3 parametreli DFT kullanmaktadir (Becke, 1993).

3.7. Baz Setleri

Bir baz seti molekildeki molekdler orbitallerin matematiksel bir temsili olup, her
bir elektronun o6zel bir bolgeye sinirlandirilmast olarak acgiklanir. Elektronik yap1
hesaplamalar i¢in standart baz setleri orbitallerin sekline gbre gaussian-tip fonksiyonlarin
lineer kombinasyonlarini kullanirlar. Bir s-tipi kabuk tek, p-tipi kabuk g, sp-tipi kabuk ise
bir tane s ve ¢ tane p-tipi olmak Uzere dort tane baz fonksiyonu icerir. Bu baz
fonksiyonlar1 gaussian-tipi fonksiyonlarin lineer kombinasyonlarindan olusur. Tek bir
gaussian-tip fonksiyondan olusan baz fonksiyonuna ise kisaltilmamis gaussian-tipi
fonksiyon denir. Buyuk baz setleri buyik ve daha cok baz fonksiyonu icerirler.
Dolayisiyla, bu baz setleri daha fazla hesaplama kaynaklar1 gerektirir ve dogru molekiiler
dalga fonksiyonu i¢in daha iyi bir yaklasim saglarlar. Kullanilmakta olan tiim baz setleri
asagida ayrintili bir sekilde agiklanmaktadir (Foresman ve Frish, 1996).

3.7.1. Minimum baz setleri

Minimum baz setleri her bir atom igin ihtiya¢ duyulan minimum sayida baz
fonksiyonu ve sabit biiylikliikkte atomik orbital tipini kullanirlar (H ve He igin 1s, Li-Ne
aralig1 igin 1s, 2s, 2px, 2Py, 2pz). STO-3G baz seti minimum bir baz setidir ve her baz
fonksiyonuna U¢ gaussian-tip fonksiyon (3G) kullanan Slater orbitallerinin yaklagimini
ifade etmektedir. Mesela bu baz seti bir karbon atomunda iki kabuk tanimlar. Ilki 1s Slater
orbitali ile s kabugu, digeri 2s ve 2p Slater tipi orbitalleri ile sp kabugudur. Sonugcta, bu baz
seti karbon atomu igin 5 fonksiyon kullanir (1s, 2s, 2px vy, z). Minimum baz setleri
molekiiler enerjilerin uygun ve dogru tahmini i¢in Onerilmemesine ragmen, asagida
deginilecek olan 3-21G baz setinin bile kullanilamadig1 basit yapilarda kimyasal baglarin

nitel bakisi i¢in iyi bir imkan saglarlar (Kokalj, 2003).
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3.7.2. Yarilmus valans baz setleri

Bir baz setini daha da genisletmenin bir yolu atom basina baz fonksiyonlarinin
sayisini arttirmaktir. Yarilmis valans baz setlerinde orbitalin biiytikligl degisir. 3-21G, 4-
31G, 6-21G, 6-31G ve 6-311G (G; George Peterson) gibi baz setleri yarilmis valans baz
setleridir. Yarilmig valans baz setleri valans orbitalleri i¢in ayrilan fonksiyon sayisiyla
karakterize edilir. Dunning-Huzinaga baz seti (D95) gibi ¢ift zeta baz setleri tanimli valans
elektronlart igin iki, 6-311G gibi Uclu zeta valans baz setleri ise (¢ baz fonksiyonu
kullanmaktadir. 3-21G baz seti karbon atomu i¢in 9 fonksiyon kullanmaktadir (1s, 2s, 3s,
2p, 3p). 6-21G baz seti alt1 basit gaussian fonksiyonundan olusan bir kisaltilmig gaussian-
tip fonksiyon ile bir i¢ kabuk atomik orbitalini, iki basit gaussian fonksiyonundan olusan
bir kisaltilmis gaussian-tip fonksiyon ile bir i¢ valans kabugunu ve bir basit gaussian

fonksiyonu ile bir dis valans kabugunu tanimlar (Kokalj, 2003).

Yarilmis Valans Orbitalleri  Polarizasyon Fonksiyonlari

Sekil 3.1. Baz seti genislemesi (Kokalj, 2003).

3.7.3. Polarize baz setleri

Polarize fonksiyonlar yiiksek acgisal momentum kuantum sayisina sahip atom
orbitallerini tanmimlar ve cekirdekten uzakta bulunan elektronlarin diizenli olmayan yer
degistirmeleri i¢in kullanilir. Yarilmis valans baz setlerinde orbitallerin biiytkligi
degisebilir, fakat sekilleri degismez. Polarize baz setleri ise bu sinirlamay1 kaldirmaktadir.
Ornegin, polarize baz setleri karbon atomlarina d, gecis metallerine ise f-tipi fonksiyonlar
eklemektedir. Bunun yaninda, bazi polarize baz setleri hidrojen atomlarina da p-tipi
fonksiyon eklerler. Karbon atomuna d-tipi fonksiyon eklenmesinin nedeni; orbitallerin
hibritlesmesidir. Mesela, karbon atomu igin sp* hibrit orbitalleri 2s ve 2p orbitalleri ile
olusur. Bu konudan sonra goriilecek olan difiize baz setlerinde ise benzer sekilde 3s

orbitalleri s6z konusudur.
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6-31G(d) baz seti polarize bir baz setidir. Bu baz seti her agir atoma eklenen alt1 d-
tipi basit gaussian fonksiyonlari ile incelenen 6-31G baz setini ifade eder. Bu baz seti
karbon atomu i¢in 15 fonksiyon kullanir (1s, 2s, 3s, 2p, 3p, 3d). 6-31G” seklinde de
tanimlanan bu baz seti orta biiyiikliikte sistemler i¢in ¢ok yaygin kullanilmaktadir. Yaygin
kullanilan diger bir polarize baz seti ise 6-31G™" olarak ta ifade edilen 6-31G(d,p) baz
setidir. Bu baz seti agir atomlara d, hidrojen atomlarina ise p-tipi fonksiyonlar ekler ve

Ozellikle hidrojen atomunun koprii atom oldugu sistemlerde iyi sonuglar verir.

3.7.4. Diflize baz setleri

Difuze fonksiyonlar s ve p-tipi fonksiyonlarin daha genis biyiklikli
versiyonlaridir. Bu fonksiyonlar orbitallerin daha genis bir bdlgeyi isgal ettigi durumlar
ele alirlar. Difiize fonksiyonlu baz setleri elektronlarin nispeten ¢ekirdekten uzak oldugu
sistemler, negatif yiiklli iyon yada diger sistemler, diisiik potansiyelli sistemler, uyarilmis
durumdaki sistemler ve ortaklanmamig elektron cifti tasiyan sistemler ig¢in Onemlidir.
6-31G+(d) baz seti agir atomlara eklenen diflize fonksiyonlarla 6-31G(d) baz setini ifade
eder. Karbon atomu igin bu baz seti 19 fonksiyon kullanir. 6-31++G(d) baz setinde ise
hidrojen atomlara da difiize fonksiyonlar eklenmis demektir. Hidrojen atomuna difiize
fonksiyon ekleyen baz setleri nadiren onemli farkliliklar gosterirler. Goriildiigi gibi agir
atomlara difiize fonksiyonlarin eklenmesi +, hem hidrojen hem de agir atomlara eklenmesi

ise ++ isareti ile ifade edilir.

3.7.5. Yiiksek ac¢isal momentum baz setleri

Yiiksek acisal momentum baz setleri genis baz setleri olarak da adlandirilir. Bir ¢cok
sistem icin kullanilmakta olan genis baz setleri iiclii zeta baz setlerine her atom i¢in kath
polarize fonksiyonlarin eklenmesiyle olugsmaktadirlar. Katli polarize fonksiyonlara sahip
baz setleri HF hesaplamalari i¢in gerekmezken, elektron korelasyon yontemlerinde
elektronlar arasindaki etkilesimleri tanimlamak i¢in kullanilirlar. 6-311++G(3df, 3pd) baz
setinde 311 valans fonksiyonlarinin yaninda, hem agir atomlara hem de hidrojen
atomlarina difiize fonksiyonlar ve agir atomlara bir tane f ve {i¢ tane d-tipi, hidrojen
atomlarima ise bir tane d ve ili¢ tane p-tipi fonksiyon olmak iizere kathi polarize

fonksiyonlar kullanilmustir.
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Bunun yaninda 6-311+G(2d, p) ve 6-311+G(2df, 2p) baz setleri gibi bir cok genis
baz vardir. Bunlardan daha genis bir baz seti de 6-311G(3df, 2df, p) seklinde olabilir. Bu
baz setinde katli polarize fonksiyonlar Z>11 olan atomlara ii¢ tane d ve bir tane f-tipi, ilk
sira atomlarina (Li-Ne) iki tane d ve bir tane f-tipi ve hidrojen atomlarina da bir tane p-tipi
fonksiyon seklinde kullanilmistir. Genis baz setleri dogrulugu daha yiiksek sonuglar verir,

daha ¢ok zaman ve daha fazla disk alan1 gerektirir (Dorsett ve White, 2000).

3.8. Elektron Korelasyonu

HF teorisi tek parcacik yaklagimidir ve elektron-elektron etkilesmelerinden dolay1
olusan elektron korelasyonunu yeterli diizeyde inceleyemez. Elektron korelasyonlarinin
thmal edilmesi bag uzunluklarinin beklenenden diisiik ¢ikmasi ve titresim frekanslarinin
ise yiiksek ¢ikmasi gibi sistematik HF hatalari meydana getirir. Bu hatalar1 diizeltmek i¢in
HF-SCF teorisi eklenmis yontemler elektron korelasyon yada post-HF yontemleri olarak
adlandirilir. Elektron korelasyonlar1 konfigiirasyon-etkilesim (CI), Moller-Plesset (MP) ve

DFT yontemleri gibi ¢ tip teori ile incelenir.
3.8.1. Konfigurasyon—etkilesim

Bir molekulln bir HF dalga fonksiyonu bir tane determinanta sahiptir ve bu yiizden
bir molekiilde sadece bir elektronik konfiglirasyon tanimlanabilir. Bu yaklasim c¢ok
simirlayicidir. HF teorisi en basit molekiiliin ayrilmasinda bile ¢oker. Ancak, dalga
fonksiyonuna ekstra konfigiirasyonlar eklendigi zaman dogru ayrilmalar hesaplanabilir.
Konfiglrasyon-etkilesim yontemleri orijinal HF determinantin1 ele alarak yeni
determinantlar elde eder. Yeni determinantlardaki dalga fonksiyonunda mevcut konum
konfigiirasyonlar1 hesaba katilir. Yeni determinantlar isgal edilmemis orbitaller ile isgal
edilmis orbitallerin yer degisimi ile olusturulur. Determinantlardaki degisim sayis1t CI’ nin

mertebesini belirler.

3.8.2. Moller-plesset pertiirbasyonu

Bu teori elektron korelasyon etkilerini 6nemsiz varsayar ve HF ¢oziimlerine yapilan
kiigiik diizeltmeler olarak tanimlanabilir. Aslinda MP yontemleri iki kisma ayrilabilen
dogru molekiiler Hamiltoniyeni ele alir ve yeni Hamiltoniyen olusturur. Olusturulan seriler
Hamiltoniyen kullanilarak molekiler Schrodinger denkleminde yerine konur ve her terim

degerlendirilir.
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Ik iki enerji HF enerjisini olusturup dalga fonksiyonunu degerlendirmek icin
kullanilir ve enerji diizeyleri ile ters orantilidir. Istenen mertebedeki diizeltmelere kadar
islemler devam eder. MP teorisi yapilan pertiirbasyon diizeltmesinin mertebesi ile ifade

edilir.

3.8.3. DFT hesaplamalari

DFT teorisinin tarihi 20. yiizyilin ilk otuzlu yillarina kadar gider. DFT yontemi
Hohenberg ve Kohn tarafindan ortaya konulmus teoremler yardimiyla 1964 yilinda
kurulmusgtur. Teori elektron korelasyonunu elektron yogunlugunun (p) bir fonksiyoneli
olarak modeller. Bir fonksiyonel bir fonksiyon ile tanimlanan baska bir fonksiyondur, yani
bir fonksiyonun fonksiyonudur. Gegerli DFT yontemleri tarafindan kullanilan fonksiyonel
Kohn-Sham denklemleri yardimiyla elektronik enerjiyi su sekilde ayirir (Dorsett ve White,
2000).

Esitligin sagindaki ilk terim elektronlarin hareketinden kaynaklanan kinetik enerji,
ikinci terim cekirdek-elektron ve cekirdek-g¢ekirdek etkilesmelerini igine alan potansiyel
enerji, Uclincu terim elektron-elektron itme ve son terim elektron korelasyon terimidir.
Cekirdek-gekirdek itmesi digindaki tiim terimler elektron yogunlugunun fonksiyonudur.
Ik ii¢ terimin toplam elektron dagiliminin klasik enerjisini verirken, son terim hem
elektron spinini agiklayan kuantum mekaniksel degis-tokus enerjisini hem de elektronlarin
ortak hareketinden kaynaklanan dinamik korelasyon enerjisini ifade eder. Kuantum
mekaniksel degis-tokus enerjisi anti-simetrik dalga fonksiyonlarinin tiiretilmesi ile HF
teorisinde agiklanir. Boylece, Coulomb enerjisi HF teorisinde bulunan elektron korelasyon
tipi olarak g6z oOniine alnir. Saf DFT yontemleri bir korelasyon fonksiyonu ile bir degis-
tokus fonksiyonunun giftlenimi ile degis tokus—korelasyon enerjisini hesaplar. Bundan
dolay1 bu yontemler kombinasyon se¢imi ile belirtilirler. Mesela, BLYP yontemi
Becke’nin gradyent kisaltilmis degis-tokus fonksiyonu ile Lee, Yang ve Parr’ in gradyent
kisaltilmig korelasyon fonksiyonunun birlesmesi ile olusur (Becke, 1988; Lee, Yang ve
Parr, 1988).

DFT hesaplamalarinda ii¢c genel kategoride yaklasim yapilabilir; bunlar yerel
yogunluk yaklagimlar1 (LDA), genellestirilmis gradyent yaklasimlart (GGA) ve DFT-HF

terimlerinin hibrit kombinasyonlar1 seklindedir.
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LDA degis-tokus korelasyon fonksiyonlar1 sadece elektron yogunlugu ile ilgili
terimleri igerir. Bu yaklasim belirli bir elektron yogunluguna bagli olarak degis-tokus
korelasyon enerjisinin maddenin sabit yogunluklu sonsuz kii¢iik hacimlere boéliinerek
bulunabilecegini ifade eder. Buna gore her bir hacim toplam degis-tokus korelasyon
enerjisine esit miktarda katkida bulunur, bu ise ana maddenin bu hacimde yogunlugunun
sabit oldugunu ifade eder. Higbir teori degis-tokus korelasyon enerjisinin bu sekilde
bulunmasini dogrudan saglamaz. Bu sadece kabul edilebilir bir tahmindir. Bu diizenleme
ile LDA’nin yavas degisen yogunluklu sistemler i¢in daha iyi performans gostermesi
beklenir. Fakat yaklagim izole olmus molekiillerde kimyasal 6zelliklere ait beklenen dogru

sonuglar1 vermez.

LDA’ y1 daha da iyilestirmek i¢in atilacak bir sonraki adim her bir sonsuz kiguk
hacmin degis-tokus korelasyonuna katkisini sadece bu hacimdeki yerel yogunluga bagimli
kilmak degil, ayn1 zamanda komsu hacimlerdeki yogunluklara da bagimli kilmaktir. Diger
bir deyisle, yogunlugun gradyenti rol oynayacaktir. Bu nedenle bu yaklasim
genellestirilmis gradyent yaklasimi (GGA) adimi alir. GGA fonksiyonlar1 hem elektron

yogunlugu hem de yogunluk gradyentlerine bagli olan terimleri icerir.

Becke LDA fonksiyonlarmi kendi parametrelerine gére yeniden diizenlemis ve
kendi formallerini gelistirmistir (Becke, 1988). Sonradan bu denklemlerin LDA
yontemine bir diizeltme oldugu ifade edilmistir. Benzer sekilde, kullanilan ve giiniimiize
kadar giderek gelistirilen bir ¢ok LDA ve GGA degis-tokus korelasyon fonksiyonu
bulunmaktadir. Mesela en iyi bilinen yukarida agiklanan BLYP fonksiyonudur (Kohn,
Becke ve Parr, 1996).

GGA celektronlarin Coulomb etkilesmelerini ihmal eder. Bu nedenle bazi
reaksiyonlarin aktivasyon enerjileri diisiikk degerde bulunur. Bu problem DFT degis-tokus
korelasyonu ile HF etkilesme diizeltmelerinin birlesmesi ile olusan DFT-hibrit yontemler
ile giderilir. B3LYP yontemleri birer hibrit yontemdir. Bu yontemlerdeki B3 Becke’nin 3
parametreli hibrit fonksiyonunu, LYP ise Lee-Yang-Parr ve Perdew-Wang’in gradyent
kisaltilmis korelasyon fonksiyonlarini ifade eder. Son zamanlarda burada agiklandigi gibi
olusturulan bir ¢ok hibrit fonksiyonlu baz setleri yapilmakta ve bunlar ile olusan yontemler

yaygin olarak kullanilmaktadir (Lee vd., 1988; Perdew, Burke ve Wang, 1996).
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4, MATERYAL VE YONTEM

4.1. Materyal

[Cu(dmi)2Ni(u-CN)s]n  kompleksinin sentezinde 1mmol (0,237gr) NiClz-6H20
(%97, Riedel-de Haen) ve 1mmol (0,170 gr) CuCl2-2H>0 (%99, Merck) tuzlar
kullanilmigtir. Koprii yapict ligant olarak siyano anyonunun potasyum tuzu 4 mmol (0,268
gr) KCN (%96, Sigma-Aldrich), N-verici iki disli imidazol tiirevi olan 2 mmol (0,192 gr)
1,2-dimetilimidazol liganti, (%98, Aldrich) kullamilmistir. Coziicii olarak etil alkol ve saf

su kullanilmistir.

4.2.YOntem

Element analiz standart yontemler kullanilarak (C, H ve N) icin LECO CHNS-
932 analiz cihazt kullanilarak yapilmistir (Orta Dogu Teknik Universitesi Merkez
Arastirma Laboratuvari) (ODTU-MERLAB)

Komplekslerin kirmizi alti spektrumlarinin elde edilmesinden Perkin Elmer 100
FT-IR spektrometresi kullanilmistir. Spektrumlar ATR (Zayiflatilmis Toplam Yansima)
teknigi ile 4000-250 cm™ dalga sayis1 araliginda 4 cm™ ¢oziiniirliikte alinmistir (Eskisehir
Osmangazi Universitesi, Fen-Edebiyat Fakiltesi, Fizik BoIim).

Komplekslerin Raman spektrumlart Brucker Senterra Dispersive Raman
Mikroskobu ile alinmistir. Spektrumlar, cihazin ¢6ziintirliigline ve komplekslerin
renklerine bagl olarak 4000 cm - 225 cm™ araliginda 785 nm veya 532 nm dalga
boyundaki lazer kaynag: kullamlarak kaydedilmistir (Eskisehir Teknik Universitesi, Fen
Fakultesi, Fizik Bolimd).

Sentezlenen kompleksin  X-isinlar1  kirmim  calismalart  SUBITAM -Sinop
Universitesi Bilimsel ve Teknolojik Arastirmalar ve Uygulama Arastirma Merkezi’nde
D8-QUEST difraktometresi kullanilarak elde edildi. Difraktometrede 1s1n kaynagi olarak
Mo-Ka (A= 0,71073 A) 1s1mast secildi ve XSCANS veri toplama metodu ile belli bir
maksimum 0 iist degerine kadar toplanan verilerden bir kismi aritmada degerlendirildi.
Veri indirgemede XSCANS, yapi1 ¢oziimiinde SHELX97 ve SIR 97 verilerin aritilmasinda
SHELXL97 yontemi kullanilmistir.
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Molekdler grafikler ise ORTEP-3 grafik programi kullanilarak elde edildi. Tim
yapilar direkt metotlar kullanilarak ¢6ziildii ve F2’ ye bagl tam matriks en kiigiik kareler
yonetime uygun olarak aritildi (Sheldrick, 1997; Farrugia, 1997; Altomare vd., 1999;
Macrae vd., 2006).

Kompleksin termal analizi Perkin EImer Diamond TG/DTA Termik Analiz Cihazi
kullanildi. TG  (Termogravimetri), DTG (Diferansiyel termogravimetre) ve
DTA(Diferansiyel termal analiz) egrileri asagida belirtilen sartlarda eszamanli olarak

kaydedildi (Eskisehir Osmangazi Universitesi, Kimya Boliimii).

Referans: Sinterlesmis a-Al203,
Isitma hizt: 10°C / dak

Kroze: Platin

Atmosfer: Durgun hava
Numune Miktar1: 9-12 mg
Sicaklik Araligt: 30-1000°C

4.3. [Cu(dmi)2Ni(u-CN)4]n Kompleksinin Sentezi

[Cu(dmi)2Ni(u-CN)4]n [dmi= 1,2-dimetilimidazol] formillyle verilen Hofmann tipi
kompleks ii¢ asamada asagida belirtildigi gibi sentezlenmistir. Ik asamada baslangig
maddesi olan K2[Ni(CN)4]-H20, ikinci asamada [CuNi(CN)4]-H20 ve son asamada notral
ligantin ilavesiyle edilmesiyle [Cu(dmi)2Ni(1-CN)4]n kompleksi elde edilmistir.

Ik olarak K2[Ni(CN)4]-H20 kompleksinin sentezinde, Immol NiCl.-6H.0 (0,237
gr) 20 mL saf su i¢inde ¢Oziilmiistiir. Bu ¢ozelti, 20 mL saf suda ¢ozilen 4mmol KCN
(0,260 gr) ¢ozeltisine damla damla ilave edilmistir. Karisimlar ¢oziilene kadar 50 °C' de 4
saat boyunca karistirilmistir. Cozeltiler stiziildiikten sonra oda sicakliginda birka¢ giin

bekletilmis ve turuncu renkli Ko[Ni(CN)4]-H20 kristalleri elde edilmistir.

Ikinci asamada, [CuNi(CN)4-H20] kompleksin sentezi icin, 1 mmol
K2[Ni(CN)4]-H20 (0,259 gr) kompleks 50 mL saf suda ¢6ziilerek manyetik karistiricilarla
10 dakika karistirilmigtir. Ayr1 hazirlanan 1mmol, (0,170 gr) CuClz-2H>O metal tuzunun

sulu cozeltisi, Ko[Ni(CN)4]-H20 ¢ozeltilerine damla damla ilave edilmistir.
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Son olarak [Cu(dmi)2Ni(u-CN)s]n yapisina uygun kompleksin sentezinde, elde
edilen 1 mmol [CuNi(CN)s]-H2O (0,232 gr) kompleksi saf suda ¢ozilmis, isiticili
manyetik karistiricida karistirildiktan sonra 10 mL etil alkolde ¢6ziinen 2 mmol 1,2-
dimetilimidazol (0,192 gr) ligant1 ¢ozeltiye damla damla ilave edilmistir. Olusturulan yeni
cozelti 4 saat boyunca karigtirildiktan sonra siiziiliip oda sicakliginda kristallendirilmeye
birakilmigtir. Bir hafta sonra [Cu(dmi)2Ni(u-CN)a4]s, (1) kompleksi mavi renkli tek kristal
olarak elde edilmistir. Elde edilen kompleksin elementel analiz sonuglari:
[Cu(CsHsN2)2Ni(u-CN)a]: (C1aH16NsNiCu) (Ma = 420,41 gr mol™?): Teorik: C % 40,17, H
% 3,85, N % 26,70 %; Deneysel: C % 39,80, H % 4,08, N % 26,65, olarak elde edilmistir.

Deneysel ve teorik analiz sonuglarindan kompleksin molekiiler yapisi belirlenmistir.
4.4. Hesaplama Metodu

1,2-Dimetilimidazol molekiltd ve [M(dmi)2Ni (u-CN)4]n (M(11) = Cu, Zn veya Cd)
komplekslerinin molekiiler geometri optimizasyonlari, yapisal parametreleri, titresimsel
isaretlemeleri, ve uyarilmis halleri standart GAUSSIANO3W program paketi (Frisch vd.,
2003) kullanilarak, gaz fazinda DFT-B3LYP yontemi ile LANL2DZ baz setinde
belirlenmistir. ilk olarak, dmi ve komplekslerin optimize edilmis geometri parametreleri,
DFT-B3LYP yontemi, LANL2DZ baz seti ile hesaplandi. Titresim frekanslar1 ve
yogunluklart ayni teorik seviyesinde hesaplandi. Gaussview programi (Dennington, Keith
ve Millam, 2008) kirmizi-alti ve Raman isaretlemeleri ve molekiiler orbital
gorsellestirmeleri i¢in kullanilmistir. dmi molekultnun ve gaz fazindaki komplekslerin
uyartlmis durumlarini belirlemek igin, zamana bagl yogunluk fonksiyonel teorisi (TD-
DFT) ve LANL2DZ baz seti kullanmilmistir. 1,2-dimetilimidazol ve kompleksler icin
molekiiler yapilar ve atom numaralandirma semalari, DFT/B3LYP yontemi, LANL2DZ
baz seti kullanilarak incelenmistir. Komplekslerin geometri optimizasyonlari, Cu(Il),
Zn(Il) veya Cd(Il) iyonlarimin cevresinde hafif bozulmus oktahedral ortam olarak
belirlenmistir. dmi liganti, ¢ok disli ligant olarak azot atomu vasitasiyla M(II) (M = Cu, Zn
veya Cd) atomuna koordine edilir. Komplekslerdeki hesaplanan C-N bag uzunluklarinin,

komplekslerin karsilik gelen bag uzunlugundan biraz daha uzun oldugu bulunmustur.
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5. BULGULAR VE TARTISMA

5.1. [Cu(dmi)2Ni(u-CN)s]n Kompleksinin Deneysel Incelenmesi

Elde edilen kompleksin yapisi, element analiz, kirmizi1 alt1 ve Raman spektroskopisi
ve X-1s1n1 tek kristal kirmim ¢aligmalart ile belirlenmistir. Kompleksin termal kararlilig

ve termal bozunma mekanizmasi termal analiz yontemleri kullanilarak aydinlatilmistir.

5.1.1. [Cu(dmi)2Ni(p-CN)4]n kompleksinin yapisal analizi

[Cu(dmi)2Ni(u-CN)s]n kompleksinin yapisi x-isinlari tek kristal calismasi ile
aydinlatilmistir. Tek kristal X-1smlar1 kirinim verilerinden kompleksin olusumunda ikinci
metal olarak Ni(ll) atomunun kare diizlemsel geometriye sahip oldugu ve kompleksin
siyanir kopriilii polimerik yapida oldugu gozlenmistir. Elde edilen kristalografik veriler

Cizelge 5.1°de 6zetlenmistir.

Cizelge 5.1. 1 Kompleksine ait kristalografik veriler

Kristal Veri 1
Deneysel formul C14H16CuNsNi
Formiil agirlig1 (g/mol) 418,60
Kristal sistemi Triklinik
Uzay grubu P-1
a(A) 7,394(5)
b (A) 7,456(5)
c(A) 8,769(6)
a ©) 114,27(2)
BC) 99,08(3)
() 95,01(3)
VvV (A3 428,8(5)
Z 1

Dc (g cm®) 1,621
p (mm™?) 2,35

0 araligi (°) 3,0-28,2
Olgiilen refls 5882
Bagimsiz refls 1656
Rint 0,069
S 1,05
R1/wR2 0,098/0,323

Apmax Apmin (eA3) 3,32/-1,95
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[Cu(dmi)2Ni(u-CN)a]n formiiliine sahip kompleksinin molekiil yapis1 Sekil 5.1' de,
verilmigtir. Tek kristal X-i1sinlart kirmim calismalarindan kompleksin triklinik kristal
sistemi P-1 uzay grubuna sahip oldugu belirlenmistir. Ayrica komplekste Cu(ll) atomunun,
dort siyano ve iki nétral liganta ait altt azot atomuyla koordine edilmesiyle sekiz yiizli

geometriye sahip yap1 olusmustur.

(b)

Sekil 5.1. [Cu(dmi)2Ni(u-CN)a]n Kompleksinin (a) sonsuz 2D tabakasi ve (b) C-H --- Ni
etkilesimleri
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Tek kristal X-1gin1 kirmim (SC-XRD) ¢alismasi, heterometalik 1 kompleksinin iki
boyutlu (2D) koordinasyon polimerine sahip oldugunu gostermektedir. Kompleksin
asimetrik birimi bir Cu(II) iyonu, bir Ni(II) iyonu, iki siyaniir ligant1 ve bir dmi ligantindan
olusmaktadir. Cu(Il) iyonu terslenme merkezine yerlesmis ve dmi ligantlarindan ve dort
karbon atomundan iki azot [Cul-N1 = 2,031(9)A] atomu ve koordine edilen dért karbon
atomundan [Cul-C6 = 2,022(11)A ve Cul-C7" = 2,484(10)A] siyaniir ligantlarindan,
bozuk bir oktahedral koordinasyon geometrisini [(ii) -x+1, -y+2, -z] gostermektedir. Ni(Il)
iyonu ise terslenme merkezinde siyaniir ligantlarindan dort azot atomu tarafindan koordine
edilir, boylece bir kare dizlemsel koordinasyon geometrisi gosterir. Ni-N bag mesafeleri
sirastyla 1,858(11)A ve 1,879(12)A dur. Cu(I) ve Ni(Il) iyonlar: siyaniir ligantlariyla
koprilenir, [Cu2Ni2(CN)s] metaloligantlar elde etmek igin dalgali dikdortgen 1zgara
benzeri 2D tabakalar olusturur, 1zgara boyutlar1 5,016 x 5,474A'dur (Cu---Ni mesafeleri ile
tanimlanmistir). Molekiiler aras1 CH---dmi ligantinin Ni(Il) iyonu ve H atomu arasindaki
Ni etkilesimi [H2:---Nil' = 3,55 (2)A, C2--- Nil' = 3,945(3)A ve C2-H2---Nil' =
160,61(2)°], [(i) X, Y, z+1] kompleksinin en belirgin 6zelligidir. Komsu iki boyutlu (2D)
koordinasyon polimerleri, ayrica ii¢ boyutlu kafes yapiyr olusturmak igin C-H---Ni

etkilesimleriyle bir araya gelir.
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5.1.2. [Cu(dmi)2Ni(u-CN)4]n kompleksinin termal analizi

Ia Veren ——-

) 100 200 300 . 400 00 600 700
Srcaldhlzy C)

Sekil 5.2. [Cu(dmi)2Ni(u-CN)a]n kompleksinin TG, DTG ve DTA egrisi

[Cu(dmi)2Ni(u-CN)4]n kompleksi 30-700 °C araliginda {i¢ asamada bozunmustur.
187-221°C sicaklik degerlerinde ekzotermik bir reaksiyon ile 1 mol 1,2-dimetilimidazol
yapidan uzaklagmigtir. (DTGmaks 212°C; Hes. %22,16 Bul. %21,6). 221-334 °C sicaklik
araliginda ise 1 mol 1,2-dimetilimidazol ekzotermik sekilde yapidan uzaklasmistir
(DTGmaks 298°C; Hes. %22,16 Bul. %21,7). 4 mol siyanir grubu 334-441 °C sicaklik
araliginda ekzotermik olarak yapidan uzaklagsmistir (DTGmaks 342°C; Hes. %24,86 Bul.
%23,9). Kalan drlnlerin Sekil 5.2' de goriildigii gibi CuO+NiO oldugu anlagilmistir.
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5.2.1,2-Dimetilimidazol ve [M(dmi)2Ni(u-CN)s]n (M(I1) = Cu, Zn veya Cd)
Komplekslerinin Teorik Incelenmesi

Sentezi gergeklestirilen [M(dmi)2Ni(u-CN)a]n (M(I1) = Cu (1), Zn (2) veya Cd(3))
komplekslerinin ve dmi molekUlunin titresim isaretlemeleri hakkinda daha kapsamli
bilgilere ulasmak i¢in kuantum kimyasal yontemler kullanildi. 1,2-dimetilimidazol
molekiilii ve komplekslerin molekiiler geometrileri, taban durumda gaz fazinda DFT-
B3LYP yontemi ve LANL2DZ baz seti kullanilarak modellenmis ve optimize edilmistir.
Buna gore yapisal parametreleri, titresim isaretlemeleri, yogunluklari, uyarilmis halleri,
gaz fazinda DFT-B3LYP yontemi ve LANL2DZ baz seti ile standart GAUSSIAN 03W
paket programi kullanilarak belirlenmistir. Bununla birlikte, gaz fazinda dmi molekiiliiniin
ve komplekslerin uyarilmig durumlarmin belirlenmesi i¢in zamana bagli yogunluk

fonksiyonel teorisi (TD-DFT) ile LANL2DZ baz seti kullanilmstir.
5.2.1. Geometrik parametreler

Kristalin Gzerine X-1ginlarinin bombardiman edilmesiyle kirinima ugrayan 1sinlarin
diizenli araliklarla dizilmis bir desen olusturmasina ve desenlerin incelenmesini saglayan
teknige, X-1sim1 kirmim teknigi denir. Matematiksel doniisiim yontemleri kullanilarak
farkli acilardan elde edilen iki boyutlu desenler numunenin bilinen kimyasal veriyle
birlestirilerek kristaldeki elektronlarin ii¢ boyutlu modeli ortaya ¢ikar. Hesaplamali calisma
icin ilk yapilmasi gereken, dmi ve komplekslerin optimize edilmis geometrisini
belirlemekti. 1, 2 ve 3 komplekslerinin kristal yapilari, tek kristal X 1gin1 kirinimi (SC-
XRD) analizi ile deneysel olarak incelenmistir. dmi'nin optimize edilmis geometrik yapisi,
Sekil 5.3" de verilmistir.

L&
. &2

Sekil 5.3. 1,2-Dimetilimidazol molekiiliiniin optimize edilmis geometrik yapisi.
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B3LYP metodu ile elde edilen optimize geometrik parametreler deneysel olanlarla

yaklasik olarak aynidir. dmi ve komplekslerin teorik olarak optimize edilmis geometrik

parametreleri, deneysel verilerle karsilastirilmak igin LANL2DZ baz seti ve B3LYP

yogunluk fonksiyonel teorisi (DFT) ydntemi ile hesapland:1 (Cizelge 5.2). Hesaplamalarin

sonucunda DFT-B3LYP yonteminin, bag uzunlugu degerlerinin deneysel veriler ile uyum

icinde oldugu goriilmiistiir. B3LYP yontemi, 6zellikle C-H bag uzunluklart olmak iizere

sistematik olarak ¢ok uzun olan bag uzunluklarini tahmin eder.

Cizelge 5.2. B3LYP / LANL2DZ seviyesinde 1,2-dimetilimidazoliin optimize edilmis

geometrik parametreleri.

Parametreler Hesaplanan Parametreler Hesaplanan

Bag Uzunluklar (A) Bag Acilari(®)
C1-N2 1,343 N5-C9-H10 109,9
C1-N5 1,394 N5-C9-H11 109,9
C1-Cé 1,499 N5-C9-H12 111,4
N2-C3 1,399 H10-C9-H11 108,2
C3-C4 1,387 H10-C9-H12 108,6
C3-H7 1,079 H11-C9-H12 108,7
C4-N5 1,4 Dihedral Agilar (°)
C4-H8 1,079 N5-C1-N2-C3 -0,2
N5-C9 1,465 C6-C1-N2-C3 179,9
C6-H13 1,093 N2-C1-N5-C4 0,3
C6-H14 1,099 N2-C1-N5-C9 177,6
C6-H15 1,099 C6-C1-N5-C4 -180
C9-H10 1,094 C6-C1-N5-C9 -2,7
C9-H11 1,095 N2-C1-C6-H13 -1,9
C9-H12 1,098 N2-C1-C6-H14 121,2
Bag Acilari(®) N2-C1-C6-H15 117,1
N2-C1-N5 110,7 N5-C1-C6-H13 1784
N2-C1-C6 125,2 N5-C1-C6-H14 59,1
N5-C1-C6 1241 N5-C1-C6-H15 -62,6
C1-N2-C3 106,1 C1-N2-C3-C4 0
N2-C3-C4 110,1 C1-N2-C3-H7 179,8
N2-C3-H7 121,3 N2-C3-C4-N5 0,2
C4-C3-H7 128,6 N2-C3-C4-H8 180
C3-C4-N5 105,9 H7-C3-C4-N5 -179,6
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Cizelge 5.2. B3LYP / LANL2DZ seviyesinde 1,2-dimetilimidazoliin optimize edilmis

geometrik parametreleri (devam).

C3-C4-H8 1319 H7-C3-C4-H8 0,2
N5-C4-H8 122,2 C3-C4-N5-C1 -0,3
C1-N5-C4 107,2 C3-C4-N5-C9 -177,6
C1-N5-C9 127 HB8-C4-N5-C1 179,9
C4-N5-C9 125,7 H8-C4-N5-C9 25
C1-C6-H13 107,9 C1-N5-C9-H10 28,2
C1-C6-H14 112,3 C1-N5-C9-H11 147,2
C1-C6-H15 112,3 C1-N5-C9-H12 -92,3
H13-C6-H14 108,3 C4-N5-C9-H10 -155
H13-C6-H15 108,1 C4-N5-C9-H11 -36
H14-C6-H15 107,8 C4-N5-C9-H12 84,5

Komplekslerin teorik molekuler geometrik yapilarmin, deneysel o6zellikleri ile
uyum ic¢inde bulundu. Kompleksin olusumunda ikinci metal olarak Ni(Il) atomunun kare
diizlemsel geometriye sahip oldugu ve kompleksin siyano kopriilii polimerik yapida oldugu
gozlenmistir. [Cu(dmi)2Ni(u-CN)a]n kompleksinin teorik ve deneysel geometrik yapisi

Sekil 5.4°de verilmistir.
=
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Sekil 5.4. [Cu(dmi)2Ni(u-CN)a]n kompleksinin (a) teorik ve (b) deneysel geometrileri.

1 Kompleksi bozuk bir oktahedral koordinasyonu benimser ve ¢ok disli dmi
ligantindan dort N atomu [N(1)-N(4)] ve siyanlr gruplarinin iki N atomu tarafindan
koordine edilir. Ni(Il) iyonu, dort siyanlr ligantinin doért C atomu [C(1)-C(4)] ile kare
diizlem seklinde koordinelidir. Tek kristal X-1s11 kirinim verilerinden 1 kompleksinin P-1
uzay grubunda ve triklinik sistemde kristallendigi go6zlenmistir. 1 kompleksinin
B3LYP/LANL2DZ baz setinde optimize geometrik parametreleri deneysel verilerle
birlikte Cizelge 5.3’te verilmistir.
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Cizelge 5.3. [Cu(dmi)2Ni(u-CN)a]n Kompleksinin B3LYP / LANL2DZ baz setinde teorik

ve deneysel optimize geometrik parametreleri.

Parametreler Hesaplanan Deneysel Parametreler Hesaplanan Deneysel
Bag Uzunluklar (A) Bag Acilari (°)

Cul-C3 1,99 2,02 Cul-C3-N4 179,82 176,33
C3-N4 1,15 1,12 C3-N4-Ni2 179,96 175,38
C9-Ni2 1,79 1,87 Cul-C20-N21 179,85 176,33
Cul-C38 1,99 2,02 C20-N21-Ni39 179,94 175,38
C38-N37 1,15 1,12 Cul-C41-N42 179,91 169,27
N37-Ni40 1,79 1,87 C41-N42-Ni43 179,92 178,29
Cul-C41 1,99 2,48 Cul-C38-N37 179,87 169,27
C41-N42 1,15 1,16 C38-N37-Ni40 179,96 178,29
N42-Ni43 1,79 1,85 N30-C26-C31 110,09 128,81
Cul-C20 1,99 2,48 C26-C31-H32 109,73 109,46
C20-N21 1,15 1,12 N30-C26-N27 109,24 109,79
N21-Ni39 1,79 1,87 C26-N27-C35 105,89 125,91
N13-C9 1,45 1,31 N27-C22-H25 109,91 109,45
C9-C14 1,52 15 N27-C35-C28 107,34 106,69
C14-H15 1,11 0,96 C35-C28-N30 106,77 109,41
C14-H16 1,11 0,96 N27-C35-H36 109,09 109,45
C14-H17 1,11 0,96 C35-28C-H29 109,15 125,31
C9-N10 1,46 1,38 N13-C11-H12 110,23 125,27
N10-C5 1,46 1,45 N13-C11-C18 106,12 109,4
C5-H6 111 0,96 C11-C18-H19 111,18 126,69
C5-H7 1,11 0,96 C11-C18-N10 106,9 106,69
C5-H8 111 0,96 C18-N10-C5 111,09 126,43
N10-C18 1,46 1,33 N10-C5-H6 109,96 109,46
C18-H19 111 0,93 C18-N10-C9 105,58 107,65
C18-C11 15 1,36 N10-C9-C14 110,43 121,39
C11-H12 11 0,92 C9-C14-H17 109,68 109,46
C11-N13 1,44 1,37 N10-C9-N13 109,68 109,78
N27-C26 1,46 1,31 Dihedral Agilar ()

C26-C31 1,52 15 Cul-C41-N42-Ni43 -43,87 -17,9
C31-H32 11 0,96 Cul-C38-N37-Ni40 -1,7 11,86
C26-N30 1,45 1,38 Cul-C3-N4-Ni2 -6,34 -11,67
N30-C28 1,44 1,45 Cul-C20-21N-39Ni -25,36 -17,89
C28-C35 15 1,36 N13-C11-C18-H19 -147,65 112,6
C35-H36 11 0,92 N13-C11-C18-N10 -22,14 -0,55
C35-N27 1,45 1,37 C11-C18-N10-C5 -108,58 -178,9
N27-C22 1,46 1,31 C18-N10-C5-H7 56,59 127,24
C22-H23 111 0,96 C18-N10-C9-C14 129,54 178,58
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Cizelge 5.3' de gorildiigii gibi 1 kompleksinin hesaplanan bag uzunluklarinin
deneysel degerlerden daha uzun olduklar1 gézlendi. Bununla birlikte, 1 kompleksinin C9-
Ni bag uzunluklarmin teorik degerlerinin (Hesaplanan: 1,79 A, Deneysel: 1,87 A) deneysel
degerlerden daha kiigiik olduklart bulundu. Bu beklenmeyen durum ayni zamanda 1
kompleksinin kirmizi-alti spektrumunda Ni-CN titresim modlart i¢in degisen yiiksek
frekanslara neden oldugu goriildii. Bununla birlikte, deneysel sonuglarin kati faza, teorik

hesaplamalarin gaz fazina ait oldugunu gozlenmistir.

P

@ E
@ -
> t ; -
»
@
]
() (b)

Sekil 5.5. [Zn(dmi)2Ni(p-CN)a]n kompleksinin (a) teorik ve (b) deneysel geometrileri.

2 kompleksinin yapisal incelemelerinden nikel(II) atomlarinin siyano grubuyla
koprilenerek cinko(ll) atomlarina baglandiklari, ¢inko(IT) atomlari ise kiiptin koselerinde
olup ndtral ligantlarin azot atomlarindan hidrojen baglariyla baglanarak Sekil 5.5' de
verilen yapiyr meydana getirdikleri belirlenmistir. 2 Kompleksi C2/m uzay grubunda ve
monoklinik  sistemde  kristallendigi  gozlenmistir.  Hesaplanan  bag  uzunlan
karsilagtirildiginda bazi farkliliklarin  oldugu gozlenmistir. Bu farkliliklarin - sebebi
kullanilan metal atomlarinin yarigaplarmin boyutundan kaynaklanmaktadir. Ayrica, (2)
icin Cizelge 5.4' de N-Zn bag uzunluklar1 (Hesaplanan: 2,01A, Deneysel: 2,17 A) deneysel
degerlerden daha kii¢iik hesaplandi. Bu durum, titresim spektrumundaki Ni-CN titresim

modlart i¢in degisen yiiksek frekanslara neden oldu.



Cizelge 5.4. [Zn(dmi)2Ni(u-CN)s]n Deneysel verilerle birlikte hesaplanan B3LYP /
LANL2DZ seviyesinin optimize geometrik parametreleri.

Parametreler Hesaplanan ~ Deneysel Parametreler Hesaplanan Deneysel
Bag Uzunluklar1 (A) Bag Acilan (°)

Zn14-N38 2,01 2,17 Zn14-N29-C23 101,93 120,5
N38-C37 1,17 1,14 N29-C23-H24 131 125,12
C37-Nid4 1,98 1,87 N29-C20-25C 129,89 127,59
Zn14-N40 1,91 2,17 N29-C20-N30 106,1 110,28
N40-C39 1,23 1,14 N29-C23-C21 101,57 109,7
C39-Ni45 1,97 1,87 C20-N30-C32 128,54 125,48
Zn14-N12 1,79 2,17 C20-C25-H26 108,21 109,48
N12-C9 1,15 1,14 N30-C32-H33 110,85 109,46
C9-Ni13 1,88 1,87 Zn14-N31-C28 146,01 171,03
Ni13-C41 1,97 1,87 N31-C28-Ni46 170,73 177,56
Ni13-C43 1,88 1,82 N10-C4-H5 61,02 125,12
Ni13-C42 2,00 1,87 Zn14-N10-C1 109,11 133,45
Zn14-N29 1,93 2,12 N10-C1-C6 124,99 127,59
N29-C23 1,48 1,37 C1-C6-H8 102,19 109,46
C23-H24 1,07 0,93 C4-C2-H3 126,34 126,58
C23-C21 1,49 1,35 C4-C2-N11 105,68 106,66
C21-H22 0,99 0,93 C2-N11-C15 109,07 127,2
N29-C20 1,49 1,32 N11-C15-H16 108,58 109,5
C20-C25 1,58 1,48 Zn14-N38-C37 176,46 171,03
C25-H26 1,05 0,95 N38-C37-Ni44 174,24 177,56
C25-H27 1,08 0,95 Zn14-N40-C39 1443 171,03
C25-H35 1,12 0,95 N40-C39-Ni45 172,56 177,56
C20-N30 1,55 1,36 Zn14-N12-C9 173,85 171,03
N30-C32 1,49 1,46 N12-C9-Ni13 163,07 177,56
C32-H33 1,08 0,96 C9-Ni13-C43 96,14 90,03
C32-H34 1,06 0,96 C9-Ni13-C42 179,93 180
Zn14-N10 1,88 2,12 C9-Ni13-C41 85,93 89,56
10N-1C 1,48 1,32 N31-C28-Ni46 170,73 177,56
C1-Cé 1,52 1,48 Dihedral Agilari (°)

C6-H8 1,07 0,95 Zn14-N29-C23-H24 -18,64 0
C6-H18 1,02 0,95 Zn14-N29-C20-C25 54,97 0
C6-H7 1,12 0,95 N29-C20-N30-C32 -128,32 180
N10-C4 141 1,37 C20-N30-C32-H34 57,16 59,99
C4-H5 1,09 0,93 Zn14-N29-C23-C21 154,82 180
C4-C2 15 1,35 Zn14-N31-C28-Ni46 -30,3 -17,79
C2-H3 1,11 0,93 Zn14-N10-C4-H5 -32,92 0
C2-N11 1,45 1,36 N10-C1-C6-H8 29,76 59,98

N11-C15 1,53 1,46 Zn14-N38-C37-Ni44 731 17,79
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3 kompleksinin C2/m uzay grubunda ve monoklinik sistemde kristallendigi
gozlenmistir. Kompleks bozuk bir oktahedral koordinasyonu benimser. Kompleks de
Ni(Il) iyonuna dort siyano liganti karbon atomlar1 ile koordine olarak kare diizlem
geometrili yapiyt olusturmustur. Sekil 5.6’da [Cd(dmi)2Ni(u-CN)a]n (3) kompleksinin

teorik ve deneysel geometrileri verilmistir.

(@) (b)

Sekil 5.6. [Cd(dmi)2Ni(u-CN)a]n kompleksinin (a) teorik ve (b) deneysel geometrileri.

3 kompleksinde Cd(IT) atomunun bozulmus sekiz yiizlii geometrisi ise iki tane 1,2-
dimetilimidazol ve dort tane siyaniir ligantinin N-ucundan metal atomuna koordine
olmasiyla Sekil 5.6' da gosterildigi gibi meydana gelmistir. Ayrica, (3) icin Cizelge 5.5' de
N-Zn bag uzunluklar1 (Hesaplanan: 2,01A, Deneysel: 2,17 A) deneysel degerlerden daha
kiiciik hesaplandi. Bu durum, titresim spektrumundaki Ni-CN titresim modlar1 i¢in degisen

yuksek frekanslara neden oldu.



Cizelge 5.5. [Cd(dmi)2Ni(p-CN)s]n Deneysel verilerle birlikte hesaplanan B3LYP /
LANL2DZ seviyesinin optimize geometrik parametreleri.

Parametreler Hesaplanan  Deneysel Parametreler Hesaplanan  Deneysel
Bag Uzunluklar1(A) Bag Acilari (°)

Cd14-N38 2,01 2,17 Cd14-N29-C23 101,93 1205
N38-C37 1,17 1,14 N29-C23-H24 131 125,12
C37-Ni4 1,98 1,87 N29-C20-25C 129,89 127,59
Cd14-N40 191 2,17 N29-C20-N30 106,1 110,28
N40-C39 1,23 1,14 N29-C23-C21 101,57 109,7
C39-Ni45 1,97 1,87 C20-N30-C32 128,54 125,48
Cd14-N12 1,79 2,17 C20-C25-H26 108,21 109,48
N12-C9 1,15 1,14 N30-C32-H33 110,85 109,46
C9-Ni13 1,88 1,87 Cd14-N31-C28 146,01 171,03
Ni13-C41 1,97 1,87 N31-C28-Ni46 170,73 177,56
Ni13-C43 1,88 1,82 N10-C4-H5 61,02 125,12
Ni13-C42 2,00 1,87 Cd14-N10-C1 109,11 133,45
Zn14-N29 1,93 2,12 N10-C1-C6 124,99 127,59
N29-C23 1,48 1,37 C1-C6-H8 102,19 109,46
C23-H24 1,07 0,93 C4-C2-H3 126,34 126,58
C23-c21 1,49 1,35 C4-C2-N11 105,68 106,66
C21-H22 0,99 0,93 C2-N11-C15 109,07 122,2
N29-C20 1,49 1,32 N11-C15-H16 108,58 109,5
C20-C25 1,58 1,48 Cd14-N38-C37 176,46 171,03
C25-H35 1,12 0,95 N40-C39-Ni45 172,26 177,56
C20-N30 1,55 1,36 Cd14-N12-C9 173,85 171,03
N30-C32 1,49 1,46 N12-C9-Ni13 163,07 177,56
C32-H34 1,06 0,96 C9-Ni13-C42 179,93 180
Cd14-N10 1,88 2,12 C9-Ni13-C41 85,93 89,56
10N-1C 1,48 1,32 N31-C28-Ni46 170,73 177,56
C1-C6 1,52 1,48 Dihedral Acilar(°)

C6-H8 1,07 0,95 Cd14-N29-C23-H24 -18,64 0
C6-H18 1,02 0,95 Cd14-N29-C20-C25 54,97 0
C6-H7 1,12 0,95 N29-C20-N30-C32 -128,32 180
N10-C4 141 1,37 C20-N30-C32-H34 57,16 59,99
C4-H5 1,09 0,93 Cd14-N29-C23-C21 154,82 180
C4-C2 15 1,35 Cd14-N31-C28-Ni46 -30,3 -17,79
C2-H3 111 0,93 Cd14-N10-C4-H5 -32,92 0
C2-N11 1,45 1,36 N10-C1-C6-H8 29,76 59,98
N11-C15 1,53 1,46 Cd14-N38-C37-Ni44 7,31 17,79
C15-1H19 1,09 0,96 Cd14-N40-C39-Ni45 2,93 17,79
C15-H17 1,06 0,96 Cd14-N12-C9-Ni13 34,79 -17,79

C15-H16 1,04 0,96 N12-C9-Ni13-C43 -131,92 -79,44
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5.2.2. Teorik titresim analizleri

Serbest dmi ligantinda C-H gerilme titresimleri, gaz fazinda DFT-B3LYP yontemi
LANL2DZ baz seti kullanilarak hesaplanmistir. Hesaplama sonucu elde edilen veriler
skala katsayis1 0,967 ile isleme alindiginda 3188 cm™ ve 3160 cm™ dalga sayilarinda
olduklar1 belirlenmistir. Komplekslerde C-H gerilme titresimlerine karsilik gelen degerler
ise, 1 kompleksi icin 3250 cm™ ve 3119 cm™, 2 kompleksi igin 3266 cm™ ve 3265 cm™, 3
kompleksi icin 3274 cm™ ve 3255 cm™ dalga sayilarinda elde edilmistir. S6z konusu
titresim bandlar1 serbest dmi ligantinda 3133 cm™ ve 3106 cm™ dalga sayilarinda
gozlenirken, komplekslerde -CH gerilme titresimlerine karsilik herhangi bir deneysel
veriye rastlanmamistir. Kompleks olusumu esnasinda -CH gerilme titresim bantlarinin
yiiksek frekans bolgesine kaydigi tespit edilmistir. Ligant i¢in -CH gerilme titresimlerinin

! olarak hesaplanirken,

teorik ve deneysel verileri arasindaki ortalama sapma 54 cm’
kompleks olusumu esnasinda -CH gerilme titresimleri ortalama 64 cm™ yiiksek frekans

bolgesine kaymustir.

o | Skala Fdilmemis |'[ ]‘| ' | |
8| BiLYP .| I, ; , |
kL 11]
[=]
i
| |
] l | I
| | II
Deneyzel v nr ™~ -li
e 0 m 15 10 1080 1680 1w 0 P8 .

Dalga Sayiz [L‘m-l}

(@)



36

-

| Skala Edilmemis |l I I

& Bayr | | f, Ll |

» . . Wil el .

3

s | |

: . |‘; |

/ 1 | ' |

Deneyzel |I'| -"I"' |'|.“|r J‘ || | | l' 1 | || J'I."
M'...-.-\.*..r-." bt W '#u.u'n"u.wﬁ Y Ir Ll W wl u-..r- A |ﬂ. W
1000 3500 1200 1800 1400 2000 1600 1200 50 i b

Raman kayma= I{rm'l}
(b)

Sekil 5.7. 1,2-Dimetilimidazol molekuliinln teorik ve deneysel (a) FT-IR ve (b) Raman
spektrumlari.

-CHs grubundan ileri gelen v(C-H) gerilme titresim dalga sayilar1 1 kompleksi icin
3154 cm ve 2913cm™, 2 kompleksi icin 3142 cm™ ve 2732 cm™, 3 kompleksi igin 3161
cm™ ve2732cm™ dalga sayilarinda elde edilmistir. S6z konusu titresim pikleri serbest
ligantta 2994 cm™ ve 2949 cm™ dalga sayilarinda gozlenirken, komplekslerde ise -CHs
grubundan kaynaklanan —CH gerilme titresimlerine karsilik herhangi bir deneysel veriye
rastlanmamistir. Kompleks olusumu esnasinda -CHs gerilme titresim piklerinin yiiksek
frekans bolgesine kaydig: tespit edilmistir. Ligand i¢in -CHs gerilme titresimlerinin teorik
ve deneysel veriler arasindaki ortalama sapma 16 cm™ olarak algak frekans bélgesinde
hesaplanirken, kompleks olusumu esnasinda -CHs gerilme titresimlerinin ortalama 27 cm

yuksek frekans bolgesine kaydiklar1 gozlenmistir.
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Sekil 5.8. [Cu(dmi)2Ni(u-CN)a]n kompleksinin teorik ve deneysel (a) FT-IR ve (b) Raman
spektrumlari.



38

v(NC) gerilme titresim dalga sayilar1 1 kompleksi icin 1487 cm™-1486 cm™ ve 1402
cm?-1241 cm?, 2 kompleksi igin 1491 cm™-1476 cm? ve 1404 cm?-1314 cm?, 3
kompleksi icin 1545 cm™-1470 cm™ ve 1397 cm™-1333 cm? dalga sayilarinda elde
edilmistir. S6z konusu titresim pikleri ligantta 1527 ¢cm™-1505 cm™ ile 1345 cm™-1278
cm? dalga sayis1 degerlerinde gozlenirken komplekslerde ise v(NC) gerilme titresimlerine
karsihik 1 kompleksinde 1583 cm™-1541 cm™ ve 1373 cm™-1285 cm™, 2 kompleksinde
1585 cm™-1538 cm™ ve 1370 cm™-1284 cm™, 3 kompleksinde 1671-1574 cm™ ve 1382-
1292 cm™ deneysel verilerine ulasiimistir. Kompleks olusumu esnasinda v(NC) gerilme
titresim piklerinin yiiksek frekans bolgesine kaydigi tespit edilmistir. Ligant i¢in v(NC)
gerilme titresimlerinin teorik ve deneysel veriler arasindaki ortalama sapma 32 cm™ olarak
hesaplanirken, kompleks olusumu esnasinda v(NC) gerilme titresimleri ortalama 35 cm™

alcak frekans bolgesine kaymustir.
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Sekil 5.9. [Zn(dmi)2Ni(u-CN)a]n kompleksinin teorik ve deneysel (a) FT-IR ve (b) Raman

spektrumlari.

8(CHj) biikiilme titresimleri 1 kompleksi icin 1465 cm™ ve 1403cm™, 2 kompleksi
icin 1471 cm™ ve 1424 cm™ ve 3 kompleksi icin 1461 cm™ ve 1431 cm™ dalga sayilarinda
elde edilmistir. 6(CHs) biikiilme titresimlerine karsilik gelen titresim bantlar1 deneysel
olarak, serbest ligantta 1466 cm™ ve 1380 cm™ degerlerinde gozlenirken, 1 kompleksinde
1537 cm™-1385 cm, 2 kompleksinde 1484 cm™-1383 cm™ ve 3 kompleksinde 1510 cm-
1410 cm™ dalga sayilarinda gdzlenmistir. Kompleks olusumu esnasinda 8(CHs) biikiilme
titresim piklerinin yiiksek frekans bolgesine kaydigr tespit edilmistir. Ligant i¢in 6(CHs3)
biikiilme titresimlerinin teorik ve deneysel verileri arasindaki ortalama sapma 17 cm™
olarak hesaplanirken, kompleks olusumu esnasinda &(CHs) biikiilme titresimleri ortalama

33 cm algak frekans bolgesine kaymustir.
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Sekil 5.10. [Cd(dmi)2Ni(u-CN)a]n kompleksinin teorik ve deneysel (a) FT-IR ve (b) Raman

spektrumlari.
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Komplekslerin deneysel ve teorik titresim dalga sayilari arasindaki regresyon
denklemleri Sekil 5.11" de verilmistir. 1 kompleksi i¢in regresyon denklemi y =1,0353x -
27,068 olarak belirlenmis olup korelasyon katsayisi ise R?=0,997'dir. Regresyon egrisinin
lineer oldugu gozlenmektedir. 1 kompleksi icin regresyon denkleminden maksimum sapma
1027 cm™ ve 1035 cm™ dalga sayilarinda gdzlenmistir. 2 kompleksi icin deneysel ve teorik
titresim dalga sayilar1 arasindaki regresyon denklemi ise y =11,01152x-1,092 ve
korelasyon Katsayis1 R?= 0,9982 olarak belirlenmistir. Regresyon denkleminin lineer
oldugu gozlenmektedir. 2 kompleksi igin dogrusalliktan en biiyiik sapma 1370 cm™ ve
2847 cm? dalga sayilarinda oldugu goriilmektedir. 3 kompleksi icin ise regresyon
denklemi y =0,9807x+12,667 ve korelasyon katsayis1 R?=0,9936 oldugu tespit edilmistir.
Regresyon egrisinin 1 ve 2 komplekslerinde oldugu gibi lineer oldugu goriilmektedir. 3
kompleksi icin en blyiuk sapma, 1574 cm™? ve 2928 cm? dalga sayilar1 oldugu
goriilmektedir. Sekil 5.11' e gore komplekslerin hesaplanan ve gozlenen titresim dalga

sayilar1 arasinda iyi bir uyum oldugu goriilmektedir.
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Sekil 5.11. (a) 1, (b) 2 ve (c) 3'iin teorik ve deneysel verilerinin karsilastirilmasi




Cizelge 5.6. Komplekslerdeki dmi'nin teorik ve deneysel titresimsel dalga sayilar1 (cm™)
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isaretlemeler dmi 1 2

PED (=210 %) vt vb s IR V& B g IR Raman vO vB lig IR Raman Vo B lig IR Raman
vCH(98) 3318 3188 6,21 3133 3382 3250 12,21 - - 3399 3266 9,45 - - 3407 3274 11,93 - -
vCH(99) 3289 3160 2,59 3106 3246 3119 059 - - 3398 3265 24,40 - - 3387 3255 15,12 - -
vCH;(88) 3174 3051 7,58 - 3282 3154 8,58 - - 3269 3142 12,72 3160 3165 3289 3161 29,33 3142 3137
VCH,(93) 3168 3044 17,66 - 3188 3064 76,66 - - 3247 3120 3291 3114 3119 3264 3137 4751 3111 3123
vCH;5(95) 3136 3014 26,28 - 3156 3033 43,28 - - 3242 3116 1886 3101 - 3234 3108 63,09 2956 2966
vCH;3(99) 3102 2981 31,17 2994 3113 2992 32,17 - - 3113 2992 10,46 3042 - 3192 3068 854 2928 2918
vCH;5(98) 3052 2933 55,08 2949 3047 2928 144 3025 3011 3001 2884 029 2954 2969 3007 2890 0,29 - -
VCH,(91) 3036 2917 32,95 - 3031 2913 11,08 3019 2953 2843 2732 547 2847 - 2843 2732 547 - -
VNC(59) +8HCH(11) ~ 1553 1492 28,14 1527 1547 1487 2,32 1540 1583 1551 1491 29,81 1580 1585 1608 1545 82,16 1671 -
VNC(39) + SHCH(20) 1536 1476 13,27 1505 1546 1486 13,13 1541 1568 1536 1476 7,36 1538 1540 1530 1470 10,21 1574 -
8CHy(64)+ SCCN(11) 1529 1469 2,96 - 1539 1479 4,04 1535 1537 1531 1471 423 1482 1484 1521 1461 13,18 - -
SCH3(71)+SHCN(12) 1522 1462 11,35 1466 1536 1476 7,36 1518 1513 1529 1469 558 1440 - 1513 1454 429 1510 1506
8CH3(73) +8CCN(12) 1515 1456 17,3 - 1529 1469 5,58 1502 1488 1529 1469 558 - - 1507 1448 8,18 - -
SCH3(45) 1503 1444 20,22 1438 1524 1465 1,88 1490 1452 1512 1453 6,14 - - 1506 1447 8,04 1481 1469
dCH3(53) 1488 1430 544 1412 1506 1447 8,67 1417 - 1496 1438 10,35 1418 1415 1497 1438 7,19 1437 1433
SCH3(72) 1446 1389 19,14 1380 1460 1403 6,87 1391 1385 1482 1424 427 1384 1383 1489 1431 14,96 1415 1410
VNC(41)+ SHCN(27) 1433 1377 42,48 1345 1459 1402 16,17 1352 1373 1461 1404 557 1370 - 1454 1397 67,68 1381 1382
VNC(59) 1363 1310 4,3 - 1352 1299 1345 1317 1348 1371 1318 20,13 1346 - 1398 1343 8,98 1344 1335
dCH(55) + vNC(30) 1305 1254 4354 1278 1291 1241 7,68 1290 1285 1367 1314 7,73 129 1284 1387 1333 19,89 1292 -
vCC(55) +8CNC(10) 1227 1179 4,08 1200 1289 1239 455 1264 1208 1303 1252 11,53 1281 1206 1278 1228 0,18 1280 1281
VNC(44) +8HCN(12) 1168 1122 1537 1141 1183 1137 34,08 1134 - 1181 1135 5581 1154 1163 1270 1220 23,57 - -
yCHs(67)+ 8HCH(14) 1151 1107 3,59 - 1178 1132 259 1121 - 1180 1134 19,13 - - 1266 1216 12,53 1204 1200
yCH3(59) + SHCH(19) 1085 1042 294 1041 1115 1072 10,91 1027 - 1114 1071 21,95 - - 1103 1060 3,67 1082 1083
SHCN(47) +VNC(16) 1056 1015 0,06 - 1089 1047 4,27 1005 1007 1098 1055 14,62 1046 1003 1095 1052 4,37 1042 1046



Cizelge 5.6. Komplekslerdeki dmi'nin teorik ve deneysel titresimsel dalga sayilar1 (cm™)(devam)

YCH;(62) 999 960 12,47 984 1018 978 51,13 972 - 1018 978 1,78 1000
SCCN(73)+VNC(12) 926 890 0,89 926 966 928 0,66 949 916 985 947 4377 942
yCH(©O1) 885 850 561 840 869 835 11,23 860 - 899 864 2476 841
yCH(©O1) 767 737 74,69 724 794 763 40,05 795 - 795 764 6,13 737
vCC(79) 721 693 187 675 753 724 34,17 747 730 740 711 3,30 726
TCNCN(87) 691 664 97 641 678 652 31,53 693 677 698 671 5,45 679
3CNC(49)+VNC(21) 648 623 6,24 623 677 651 6,47 669 653 686 659 1,34 -
TCNCC(80) 637 612 12 - 647 622 9,67 645 628 658 632 2,71 648
SCCN(82) 422 406 3,83 426 464 446 1,34 411 - 460 442 1485 -
SCCN(89) 279 268 1,6 - 318 306 3,15 302 304 323 310 11,62 -
TCNCC(82) 262 252 11,28 268 287 276 3,39 286 288 311 299 10,36 -
TCCNC(80) 197 189 0,13 - 210 202 0,91 - - 217 209 2,60 -
THCCN(93) 141 136 0,02 - 163 157 6,71 - - 171 164 26,09 -
THCNC(97) 36 35 008 - 47 45 0,41 - - 46 44 3,99 -

970
943
841
730
696
681

650

1021
992
905
859
854
692
685
671
486
326
307
222
178
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981
953
870
825
821
665
658
645
467
313
295
213
171
40

2,79
10,01
8,04
2,40
0,25
2,03
4,42
18,63
6,54
2,26
1,84
7,66
2,91
1,59

994
939
837
734
723
675
646
547
426

44

993
940
836

722
675
646

432
301
275

182

*Kisaltmalar: v* skala edilmemis dalga sayilari; vP: skala edilmemis dalga sayilari; Iir: kizildtesi siddetleri(km/mol). v: gerilme; &: diizlem ici bukilme; y: diizlem dist

bikilme; 1: egilme. Skala faktorii 0,961 igin B3LYP/LANL2DZ.



Cizelge 5.7. [Ni(CN)4] grubunun teorik ve deneysel titresim dalga sayilar1 (cm™)
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[K2Ni(CN).].H.O

*isaretlemeler® PED (> %10) ’
FT-IR  Raman ¢ vB lIR FT-IR Raman o B IR FT-IR Raman va vB lir FT-IR  Raman

Ayg, VCN (100) - 2127 2396 2303 10,84 - - 2753 2646 27,52 - 2169 2303 2233 212,66 - 2178
B.g; vVCN(100) - 2118 2370 2278 24,34 - - 2364 2272 33,94 2196 2120 - - - - 2164
Ey; VCN(92) 2114 - 2369 2277 16,06 2173 - 2206 2120 31,12 2117 - 2290 2201 61,07 2176 -
Ey; VEN(92) 2114 - 2367 2275 28,40 2141 - - - - - - - - - 2154 -
Ey; vNiIC(64)+ 3(NiCN)(28) 510 - 570 548 3,40 557 - 566 544 5,66 548 - 603 579 7,23 547 -
E.; vNIC(64)+ 5(NiCN)(28) 510 - 565 543 33,97 549 - 555 533 10,21 477 - 598 575 081 544 -
Bag; VNICN(58)+ 3(CNiC)(33) - 467 564 542 3846 492 480 461 15,72 - 531 527 506 31,70 - 432
Ass; VNICN(72)+ 3(CNiC)(25) 445 - 559 537 3165 492 - 480 461 1572 470 - 449 431 2930 483 -
Ey, 3NICN(58)+ vNiC(29)+ 3CNiC(12) 395 - 522 502 86,06 470 - 415 399 11,65 425 - 437 420 32,78 476 -
E., SNICN(58)+ vNiC(29)+ SCNiC(12) 395 - 472 454 0,60 453 - 401 385 13,28 383 - 424 407 10,78 457 -
Bau, SNICN(75)+ 8CNiC(20) 385 - 464 446 1,34 361 - 376 361 11,78 375 - 410 394 5,05 426 -
Big, VNIC(94) - 364 398 382 12,83 - 356 354 340 1,95 - - 369 355 2,93 - 432
Ayg, VNIC(94) - 362 380 365 17,42 - 342 346 333 12,71 - - 364 350 10,77 - 301
Ayzg, SNICN(88)+ v3CNiC(10) - 322 318 306 3,15 - 339 340 327 3,44 - - 326 313 2,61 - -
Eg, SNICN(85)+ TCNiCN(11) - 294 287 276 3,39 - 304 311 299 10,36 - - 307 295 2,13 - 275
Eg, SNICN(85)+ TCNiCN(11) - 294 245 235 1,26 - 288 291 280 10,59 - - 306 294 0,67 - 204
Aau, SCNIC(75)+ TCNICN(20) 116 - 144 138 0,03 - - 131 126 521 - - 151 145 0,94 - -
Bag, SCNIC(69)+ TCNICN(22) - 109 139 134 2,16 - - 120 115 8,88 - - 147 141 1,53 - 182
Ey, 3CNIC(65)+ tCNICN(30) 110 - 110 106 28,13 - - 111 107 8,30 - - 113 109 17,02 - -
Ey, 3CNIC(65)+ tCNICN(30) 110 - 105 101 517 - - 104 100 3,92 - - 109 105 4,69 - -
Ey, 3CNIC(60)+ tCNICN(36) 56 - 59 57 0,47 - - 74 71 1,59 - - 56 54 0,23 - -

*Kisaltmalar: v* skala edilmemis dalga sayilari; vP: skala edilmemis dalga sayilari; Iir: kiziltesi siddetleri(km/mol). v: gerilme; &: diizlem ici biikilme; y: diizlem disi

blkilme;t: egilme. Skala faktorii 0,961 icin B3LYP/LANL2DZ
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5.3. Elektronik Gegisler

1 kompleksinin singlet ve triplet enerji seviyelerindeki uyarilma enerjileri zamana
bagl yogunluk fonksiyonel teorisi TD-DFT, B3LYP yontemi ve LANL2DZ baz seti
kullanilarak hesaplandi. Dolu orbital (HOMO) enerji seviyesi -4,76 eV oldugu
gorilmektedir. 1 kompleksinde dolu orbitalde cogunluk tastyicilar siyaniir KOpru tUzerinde
iken LUMO enerji seviyesine yapilan uyarilmalarda ¢ogunluk tasiyicilar ile azinlik
tastyicilarin yer degistirdigi Sekil 5.12' de gorUlmektedir. 1 kompleksi icin LUMO,
LUMO+1 ve LUMO+2 enerji seviyeleri sirasiyla -4,42 eV, -4,36 eV ve -2,43 eV olarak
hesaplanmistir. Burada LUMO ve LUMO+1 orbitallerinin birbirlerine ¢ok yakin enerji
araliginda oldugu goriilmektedir. Benzer olarak 1 kompleksi HOMO, HOMO-1 ve
HOMO-2 enerji seviyeleri bakiminda da diisiik enerji degerlerine sahip band halinde
oldugu goriilmektedir. Bu enerji seviyeleri sirasiyla -4,76 eV, -4,77 eV ve -5,09 eV oldugu
hesaplanmistir. Sekil 5.13" den goriildiigii gibi dolu orbital ve bos orbital enerji araligi
sadece 0,34 eV oldugu belirlenmis olup band aralig1 diisiik seviyededir.
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Sekil 5.12. [Cu(dmi)2Ni(u-CN)a]n kompleksinin elektronik gegis grafigi ve HOMO-LUMO
enerji seviyeleri.
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Sekil 5.13. [Cu(dmi)2Ni(u-CN)a]n DOS spektrumlari ve elektronik bant genisligi

2 kompleksinin gegis enerji grafigi Sekil 5.14' te verilmistir. Buradan kompleksin
dolu orbital (HOMO) enerji seviyesi -4,36 eV olup, uyarilmis durum enerji seviyeleri
sirastyla -3,98 eV, -2,95 eV ve -2,74 eV olarak hesaplanmistir. Benzer olarak uyarilmisg
durum enerji seviyeleri birbirine yakin olup alt orbital enerji seviyeleri ise (HOMO-1 ve
HOMO-2) sirasiyla -4,65 eV ve -4,77 eV olarak hesaplanmistir. Kompleksin DOS
orbitalleri ve band genislikleri Sekil 5.15' te verilmis olup 1,03 eV olarak hesaplanmastir.
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Sekil 5.14. [Zn(dmi)2Ni(u-CN)a]n kompleksinin elektronik gegis grafigi ve HOMO-LUMO
enerji seviyeleri
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Sekil 5.15. [Zn(dmi)2Ni(u-CN)a]n DOS spektrumlart ve elektronik bant genisligi

3 kompleksinin uyarilmis durum enerji gecis grafigi Sekil 5.16'da verilmistir.
Buradan kompleksin dolu orbital enerji seviyesi -4,37 eV olarak hesaplanmigtir. Uyarilmis
durum enerjileri (LUMO, LUMO+1, LUMO+2) sirasiyla -4,04 eV, -2,74 eV ve -2,71 eV
olarak gozlenmektedir. Alt uyarilma gegis enerji seviyeleri ise (HOMO-1 ve HOMO-2)
sirasiyla 4,61 eV ve — 4,96 eV olarak hesaplanmigtir. Kompleksin band genisliginin 0,33
eV oldugu Sekil 5.17' de goriilmektedir.
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Sekil 5.16. [Cd(dmi)2Ni(u-CN)a]n kompleksinin elektronik gegis grafigi ve HOMO-LUMO
enerji seviyeleri
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Sekil 5.17. [Cd(dmi)2Ni(u-CN)a]n DOS spektrumlari ve elektronik bant genisligi
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Serbest 1,2-dimetilimidazol ligantinin uyarilmis durum enerji gegisi ise etil alkol
icerisinde zamana bagli yogunluk fonksiyonel teori TD-DFT/LANL2DZ baz seti
kullanilarak hesaplanmistir. Buradan 1,2-dimetilimidazol kompleksinin dolu orbital enerji
seviyesi (HOMO) -6,3 eV oldugu Sekil 5.18' de goriilmektedir. Uyarilmis durum enerji
seviyeleri (LUMO, LUMO+1 ve LUMO+2) sirasiyla -0,49 eV, -1,45 eV ve -2,85 eV
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Sekil 5.18. 1,2-Dimetilimidazol molekiiliiniin elektronik gegis grafigi ve HOMO-LUMO
enerji seviyeleri.
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Ote yandan molekiiliin alt uyarilma gegis enerjileri (HOMO-1 ve HOMO-2) sirasiyla -7,31
eV ve -7.46 eV olarak belirlenmistir. Serbest ligandin elektronik band araligi Sekil 5.19' da
verilmis olup HOMO - LUMO gegis enerji seviyesi 6,72 eV oldugu goériilmektedir.
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Sekil 5.19. 1,2-Dimetilimidazol DOS spektrumu ve elektronik bant genisligi.
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6. SONUC VE ONERILER

6.1. Sonuclar

Bu ¢alismada, [Cu(dmi)2Ni(1-CN)a]n (1) kompleksi elde edildi ve yapist titresimsel
(FT-IR ve Raman) spektroskopisi, tek kristal X-1si1 difraksiyonu (SC-XRD), termal ve
element analiz teknikleri ile belirlendi. Kristalografik analizlere gére 1 kompleksi triklinik
kristal sistemine ve P-1 uzay grubuna sahip olup, iki boyutlu (2D) aga sahiptir. 1
Kompleksinin termal analizine gore kompleksin 30-700 °C araliginda ii¢ asamada
bozundugu belirlenmistir. ~ [Cu(dmi)2Ni(u-CN)aln (1), [Zn(dmi)2Ni(u-CN)a]n (2) ve
[Cd(dmi)2Ni(u-CN)a]ln  (3) komplekslerinin  birbirlerine benzer yapisal 6zellikler
gosterdikleri belirlenmistir. Yapilan deneysel galisma titresimsel isaretlemeler hakkinda
daha kapsaml bilgilere ulagmak i¢in kuantum kimyasal yontemler kullanilarak genisletildi.
Bu nedenle, benzer dzelliklere sahip olan 1, 2 ve 3 komplekslerinin ve dmi ligantinin teorik
ve deneysel titresimsel spektroskopik ve yapisal analizleri arastirilmistir.  1,2-
dimetilimidazol molekilu ve komplekslerin molekiler geometrileri, taban durumda gaz
fazinda DFT-B3LYP yontemi ve LANL2DZ baz seti kullanilarak modellenmis ve optimize
edilmistir. Buna gore yapisal parametreleri, titresimsel isaretlemeleri, yogunluklari,
uyarilmis halleri, gaz fazinda DFT-B3LYP yontemi ve LANL2DZ baz seti ile standart
GAUSSIAN 09W paket programi kullanilarak belirlenmistir. Bununla birlikte, gaz fazinda
dmi molekiiliiniin ve komplekslerin uyarilmis durumlariin belirlenmesi i¢in zamana bagl

yogunluk fonksiyonel teorisi (TD-DFT) ile LANL2DZ baz seti kullanilmistir.
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6.2. Oneriler

1. 1,2-Dimetilimidazol nétral ligantinin disinda farkli nétral ligantlar kullanilarak,
hem deneysel hem de teorik ¢alismalar yapilabilir.

2. Cu(Il), Zn(II) ve Cd(II) metallerinden farkli Ni(II), Mn(II), Co(II) gibi metaller ile
yeni kompleksler sentezlenebilir.

3. lkincil metal olarak Ni(I) metalinin disinda kare diizlemsel dzellik gosteren Pd(II)
ve Pt(I1) kompleksleri sentezlenebilir.

4. Farkli metaller ile elde edilen komplekslerin teorik olarak geometrik parametreleri,
titresim analizleri ve HOMO-LUMO hesaplamalar1 yapilabilir.

5. DFT/B3LYP yontemi disinda farkli yontemler ve LANL2DZ baz seti disinda farkli

baz setleri kullanilabilir.
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