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Mononiikleer Schiff baz1 kompleksi, {N,N’-bis(salisiliden)-1,3-propandiaminato Ni(II)}
(NiL) ve bu kompleksin yapisina ¢inko atomunun dahil edilmesiyle elde edilen hetero-
diniikleer kompleks, {bis(N,N’-dimetilformamit)[p-N,N’-bis(salisiliden)-1,3-
propandiaminato] Ni(Il)} dikloroginko (NiLZnCl,) hazirlandi. Sentezlenen bilesiklerin
kimyasal yapilarinin belirlenmesi icin element analizi, FTIR, 'H-NMR, TGA
caligmalar1 yapildi, NiLZnCl, kompleksinin X-1sinlart kirmnimi ile molekiiler yapisi
belirlendi. . Bilesiklerin dongiisel voltametri ile elektrokimyasal, ultraviyole
spektrofotometri ile de absorpsiyon Ozellikleri tespit edildi. Daha sonra deneysel olarak
elde edilen bulgular teorik hesaplamalar ile iliskilendirilerek yorumlandi. Bu amacla
NiL kompleksinin teorik olarak hesaplanmis optimize yapisi ve NiLZnCl, kompleksinin
X-1ginlar1 ile belirlenmis yapis1 iizerinden molekiiler orbital hesaplamalar1 yapildi.
Dongiisel voltametri ve UV-VIS spektroskopi calismasindan elde edilen sonuglarda
cinko atomunun yapiya eklenmesiyle ortaya cikan, elektronik yapr ve kimyasal
ozelliklerdeki farkliliklar teorik hesaplamalarin sonuglarit analiz edilerek yorumlandi.

Teorik calismada elektron yogunluk fonksiyonel teori’nin 6.31G baz kiimesi kullanildi.
Ocak 2015, 45 sayfa
Anahtar Kelimeler: Schiff bazi kompleksleri, hetero-diniikleer kompleksler, DFT,

dongiisel voltametri, UV-VIS absorpsiyon spektrofotometri, X-1sinlar1 kirinim
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The mononuclear Schiff base complex, {N,N’-bis(salicylidene)-1,3-propanediaminato
Ni(Il)} (NiL), and the hetero-dinuclear complex, {bis(N,N’-dimethylformamide)[p-
N,N’-bis(salicylidene)-1,3-propanediaminato] Ni(Il)} dichloro zinc (NiLZnCl,) which
was obtained by the addition of Zinc atom to the structure of the former were
synthesized. Elemental analysis, FTIR, lH—NMR, TGA studies were conducted to
determine the chemical structures of synthesized compounds. The molecular structure
of NiLZnCl, was revealed by means of X-Ray diffraction. Cyclic voltametry was
employed to determine the electrochemical properties of the compounds whereas UV-
VIS spectrophotometry was used to investigate the absorption behaviour. The
experimental findings were then linked up with the theoretical computations and
interpreted accordingly. In this fashion, molecular orbital computations were conducted
for the computed, optimized structure of NiL and the X-Ray structure of NiLZnCl,. The
different characteristics in the results of cyclic voltametry and UV-Vis absorption

studies were explained by analyzing the findings of the theoretical computations.
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Key Words: Schiff base complexes, hetero-dinuclear complexes, DFT, cyclic

voltametry, UV-VIS absorption spectrophotometry, X-Ray diffraction
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1. GIRIS

[Ik defa 1864 yilinda Hugo Schiff tarafindan aldehit-amin kondensasyon
reaksiyonlarinin iiriinleri olarak elde edilen Schiff bazlari, koordinasyon kimyasinda en
yaygin ligand malzeme tipleri arasinda goze carpar (Tidwell, 2007). Temelde Schiff
bazlari, yapisinda azometin veya imin bagi adi verilen en az bir karbon-azot ¢ift bagi (-
C=N-) bulunduran ve c¢ift baglh azotun bir aril veya alkil grubuna bagl oldugu
bilesiklerdir (Anonymous 1997). Azota bagl olan zincirden otiirii Schiff bazlar1 kararh
birer imindir ve iminik azot atomu m-akseptorii Ozelliktedir. Koordinasyon kimyasi
alanindaki yayginliklar1 da bu o6zelliklerinden ve kolay sentezlenmelerinden ileri gelir
(Hernandez-Morina ve Mederos 2003). Schiff bazlari ilk olarak 1930’1u yillarin baginda
P. Pfeiffer tarafindan ligand olarak kullanilmis ve bu tarihten sonra Koordinasyon
kimyas literatiirlerinde siirekli kullanilan bir madde sinift haline gelmistir , (Pfeiffer vd.
1933). Bir bilesigin Schiff bazi olarak degerlendirilmesi i¢in bahsedilen o6zellikleri
yeterli olmakla birlikte, bircok Schiff bazi halka yapilar ve bagka donor atomlar igerir
(O, S, P, vb.). Schiff bazlar1 sentezinde aldehit ve amin bilesikleri uygun pozisyonlarda
ve cok sayida dondr atom icerecek sekilde secildikleri taktirde ¢ok farkli yapilarda
selatlastiric1 ligandlar hazirlanabilmektedir, bu ligandlar arasinda ON tipinde iki disli
(Holm 1961, Chacravorty ve Holm 1964, Fernandez vd. 1987, Tatar-Yildirim 2002),
ONN veya ONO) tipinde 3 disli (Maggio vd. 1974, Giindiiz and Atakol 1989, Kabak
vd. 1995, Tahir vd. 1996), ONNO tipinde dort disli (Drew vd. 1985, Yao vd. 1997, de
Castro vd. 2001, Kurtaran vd. 2003 Atakol vd. 2006) farkli yapilarda bes ve alt1 disli
ligandlar {iiretebilmek miimkiindiir. Bu tiirevsel esneklik sayesinde kazandiklari
ozelliklerin yanisira, Schiff bazlari, biyolojik malzemelere de hem yap1 hem de kimya
olarak benzeyen ve biyokimyasal tepkimelerin anlasilmasina yardimei olan bilesiklerdir

(Vigato ve Tamburini 2004).

Enzimlerin katalitik etkinligini taklit edebilen in-vitro sistemler yaratma istegi, uygun
derinlikte ve capta bosluklara sahip ev sahibi-misafir (host-guest) kompleksleri elde
edilmesi konulu arastirmalarda itici giic olmustur. Enzim tepkimelerinin ilk ara
basamagi boyle kompleks yapilardir. Bu hedefe dogru, arastirmacilar, 6zellikle iki metal

iyonu arasindaki uzakligin 3 ila 6 A araligina diistiigi Schiff bazi-gecis metali diniikleer



komplekslerinin sentezlenmesi iizerinde yogunlagmistir. Ciinkii belirtilen aralikta metal
iyonlarn arasinda dogrudan bir etkilesim beklenmemekle birlikte, substrat ikisiyle de
aynt anda etkilesme sansina sahiptir. Arastirmalar gostermistir ki uygun uzaklik ve
geometrik yapida yerlesmis metal atomu c¢iftleri belli reaksiyonlar1 tekil metal
merkezlere oranla daha iyi ve farkli mekanizmalar iizerinden yonlendirebilmektedir.
Bahsi gecen enteresan 6zellikleri sayesinde di-niikleer Schiff bazi kompleskeleri, farkli
karmasiklikta belirli molekiillerin aktivasyon, tasima ve ayrilma olaylarini; noétral ve
yiiklii tiirlerin secici taninmast; belirli yiizeylerin modifikasyonu ile ilgili dogru bilimsel
yaklasim olusturmak agisindan biiyiilk 6nem tasityan bilesiklerdir (Vigato ve Tamburini

2003).

Bu caligmanin amaci yapiya eklenen ikinci metal atomunun kompleksin absorsiyon ve
yiikseltgenme-indirgenme Ozelliklerine etkisini deneysel ve teorik olarak arastirmaktir.
Bu amacla yukarida bahsi gecen oOzellikleri gosteren hetero-diniikleer Schiff bazi
kompleksi,  {bis(N,N’-dimetilformamit)[pu-N,N’-bis(salisiliden)-1,3-propandiaminato]
Ni(Il)} dikloroginko (NiLZn) ve mononiikleer onciili {N,N’-bis(salisiliden)-1,3-
propandiaminato Ni(II)} (NiL) sentezlenmistir. Bu tez kapsaminda sentezlenen
bilesiklerin kimyasal yapilarinin belirlenmesi i¢in element analizi, FTIR, 'H-NMR,
TGA calismalart yapilmis, NiLZn kompleksinin X-isinlart kirmimi (XRD) ile
molekiiler yapis1 belirlenmistir.  Bilesiklerin  dongiisel voltametri (CV) ile
elektrokimyasal, mordtesi goriiniir bolge spektrofotometri (UV-VIS) ile de absorpsiyon

ozelliklerindeki degisim belirlenmistir.

Deneysel olarak elde edilen bulgular teorik hesaplamalar ile de iliskilendirilerek
yorumlanmistir. Bunun i¢in NiLZn kompleksinin XRD sonuclarindan ortaya ¢ikarilmis
molekiil yapisina ait veriler kullanilarak NiLL ve NiLZn komplekslerinin yapilar1 teorik
olarak optimize edilmistir. Elde edilen optimize molekiil yapis1 i¢in molekiiler orbital
hesaplamalar1 yapilmigtir. CV ve UV-VIS calismasindan elde edilen sonuglarda c¢inko
atomunun yapiya eklenmesiyle ortaya ¢ikan elektronik yapi1 ve kimyasal 6zelliklerdeki

farkliliklar teorik hesaplamalarin sonuclar1 analiz edilerek yorumlanmustir.



2. KURAMSAL TEMELLER

Bilgisayar ile hesaplamalarin kimya alanma girdigi 1996 yilindan bugiine kadar
literatiirde ¢ok sayida teorik calisma yapilmistir. Bu ¢alismalarin neredeyse tamamina
yakin bir kismi organik veya iyonik bilesikler iizerine gerceklestirilmis ve yayinlanmis
calismalardir. Koordinasyon bilesikleri tizerine yayinlanmis ¢alismalarin sayisi oldukca

sinirhidir.

Bununla birlikte literatiirde, bu tezin konusu olan komplekslere benzer bilesikler iceren
bazi caligmalar bulunmaktadir. Sentezde, indirgenme-yiikseltgenme Ozelliklerinin ve
bant araliklarinin belirlenmesinde benimsenen yontemler koordinasyon kimyasi
alaninda yillardan beri temel kabul edilen yontemlerdir. Kuramsal incelemelerde
benimsenen DFT ve TD-DFT hesaplama yaklasimlar1 da bagimsiz olarak bircok
calismaya konu olmustur. Ancak heterodiniikleer komplekslerde ikinci metal atomunun
kompleksin spektral ve elektrokimyasal davranislarina etkisini yorumlamak igin
hesaplamali kimyanin kullanilmasi1 yeni bir yaklasimdir ve literatiirde benzerine az
rastlanmaktadir. Tezin bu boliimiinde yapilan caligmayla iliskilendirilen literatiir

girdilerinin 6zetleri sunulmustur.

2.1 Sentez, Yap1 ve Karakterizasyona Odaklanmis Calismalar

Garg ve Kumar’in 2003 tarihli calismalarinda N,N'-disalisiliden-1,2-fenilendiamin,
N,N'-disalisiliden-3,4-diaminotoluen, 4-nitro-N,N'-disalisiliden-1,2-fenilendiamin ve
N,N'-disalisiliden etilendiamin ligandlar1 ve bu ligandlarmm Ni(II) kompleksleri
hazirlanmis; kompleksler element analizi, UV-Vis, IR ve 'H-NMR spektroskopi
yontemleri, termal analiz ve manyetik siiseptibilite dl¢timleri ile incelenmistir. Sunulan
spektral bulgular bu tez ¢alismasinda hazirlanan mononiikleer NiLL kompleksi i¢in elde

edilen sonuclarla paralellik gostermektedir.

2003 tarihinde yayinlanan ve bu tezde hazirlanan hetero-diniikleer kompleksin cesitli
tiirevlerini de iceren bir calismada N,N'-bis(salisiliden)-1,3-diaminopropan ve N,N’-

bis(salisilidene)-2,2'-dimetil-1,3-diaminopropan ligandlar1 kullanilarak bir seri Ni(Il) ve



Zn(II) diniikleer kompleks hazirlanmis, bu kompleksler element analizi, IR spektroskopi
ve termogravimetrik analiz yontemleri ile incelenmistir. Aralarindan iigiiniin XRD ile
yapist aydinlatilmis ve nikelin kare piramit koordinasyon i¢inde oldugu; kare piramit
koordinasyon olusumunun ortamdaki metil piridin/Ni derisim oranina bagli oldugu

ortaya ¢ikarilmistir (Atakol vd. 2003).

Zn(II) ve Nd(II) ile olusturulan bir grup kompleksin niikleer dizilisteki farkliliklarin yol
actig1 yakin IR bolge liminesans 6zelliklerindeki degisikliklerin incelendigi calismada
N,N'-bis(salisiliden)fenilen-1,2-diamin ligandinin Zn(II) mononiikleer kompleksinden
yola c¢ikilarak hetero-triniikkleer Zn,Nd ve hetero-diniikleer ZnNd kompleksleri
sentezlenmistir. Uriindeki degisiklige sebep olan unsur kullanilan neodim saglayici
reaktif olmustur. NdA(NOs;);.6H,O kullanildifinda hetero-triniikleer kompleks,
NdCl;3.6H,O kullanildiginda hetero-diniikleer kompleks elde edilmistir (Weixu vd.
2011).

2.2 Hetero-diniikleer Komplekslerin Cesitli Ozelliklerine Odaklanms Cahsmalar

Hetero-diniikleer komplekslerin biyolojik aktivitesi iizerinde duran bir caligmada
3,4:9,10-dibenzo-1,12-[N,N'bis{4-metil-1-oksa)-6, 6'-formil } -2-benzildiaza]-5,8-
dioksasiklotetradekan ligandi ile hazirlanan mononiikleer ve homo-biniikleer Ni(Il) ile
heterodiniikleer Zn(II)Ni(II) kompleksleri sentezlenmis ve bu komplekslerin fosfataz
enziminin etkin bolgesinin katalitik aktivitesini taklit etme ozellikleri incelenmistir.
Mononiikleer kompleksin yapist XRD ile aydinlatilmistir. Dongiisel voltametri
calismast sonucu elde edilen bulgular elektrokimyasal indirgenme siirecinin
mononiikleer ve hetero-diniikleer komplekslerde tersinmez oldugunu, homo-biniikleer
komplekste kuasi-tersinir oldugunu ve bu kompleks i¢in yiikseltgenme siirecinin
tersinmez oldugunu ortaya cikarmistir. Komplekslerin 4-nitrofenil fosfatin hidroliz
reaksiyonunda katalitik aktivitesi Ol¢iilmiis ve mekanizmalarin pseudo-birinci derece
oldugu; mononiikleer kompleks reaksiyonu icin hiz sabitinin 2 x 10™ s™ mertebesinde,
homo-biniikleer ve hetero-diniikleer kompleks reaksiyonlar1 i¢in hiz sabitlerinin ise 8 x

10" s™" mertebesinde oldugu gozlenmistir (Parimala ve Kandaswamy 2003).



Yine biyolojik reaksiyonlara deginen bir gcalismada N,N’-bis(3-etoksisalisiliden)-1,3-
propandiamin; N,N'-bis(2-hidroksinaftilmetiliden)-1,3-propandiamin; N,N'-bis(3-
metoksisalisiliden)-1,3-propandiamin; N,N’-bis(salisiliden)-1,3-propandiamin ve N,N'-
bis(salisiliden)-1,4-biitandiaminligandlar1 ile bir grup Cu(Il)-Zn(II) heterodiniikleer
kompleksi sentezlenmis, IR ve 'H-NMR spektroskopi yontemleri ile karakterize
edilmis, XRD ile molekiiler yapilar1 belirlenmistir. Sonrasinda hazirlanan komplekslerin
helikobakter pilori tiiriiniin iireaz enzim inhibisyonu arastirilmis ve iki tanesinin olduk¢a
iyi inhibitorler oldugu belirlenmis, gelecekte iireaz iireten bakterilere karsi potansiyel
ajanlar olarak degerlendirilmeleri Onerilmistir. Ayrica komplekslerin iireaz enziminin
aktif bolgesine yerlesimi de kuramsal olarak modellenerek incelenmistir (Zhong-Lu vd.

2011).

Schiff bazlariin heterodiniikleer komplekslerinin enteresan manyetik 6zelliklerini konu
alan bir caligmada, simetrik olmayan polidentat Schiff bazlar ile iki farkli Cu(Il),
Gd(III) kompleksi hazirlanmistir. Calismanin amaci Cu(II)-Gd(III) ciftlerinin igsel
olarak ferromanyetik olup olmadigini arastirmaktir. Bu kompleksler yapisal olarak
diamin zincirlerinin uzunluklar1 ile birbirinden ayrilmaktadir. Yapisal calismalar
gostermistir ki iki komplekste de Cu(Il) ve Gd(III) iyonlart bir fenolik oksijen atomu ve
bir oksimat (N-O) cifti ile kopriilenmistir. Olusan yapinin diizlemsel olmadig1 ve uzun
diamin zincirine sahip kompleksin diizlemsel yapidan daha fazla sapmis oldugu tespit
edilmistir. 1ki kompleksten biri CuO,Gd koprii yapili komplekslerdeki gibi
ferromanyetik etkilesim gostermis digeri ise oldukca zayif giicte olsa da beklenmedik

sekilde antiferromanyetik etkilesim gostermistir (Costes vd. 2000).

Bu alandaki diger bir calismada N,N'-2,2-dimetilpropilendi(3-metoksisalisiliden)iminat,
tetrametilheptandionat ligandlar1 ve koprii ligandi monometilkarbonat ile hazirlanan
bakir-terbiyum heterodiniikleer kompleksinin nadir goriilen tekil molekiil miknatis
davranig1 gosterdigi tespit edilmis ve bu ozelligin sicaklik bagimliligr incelenmistir

(Costes vd. 2006).

Hirohiko Houjou ve diger yazarlar 2009 yilinda yayinlanan ¢alismalarinda salisil grubu

halkasinin bir kenarini paylasacak sekilde simetrik olarak birbirine baglanmis yapisik-



ikiz bir Schiff bazi ligand ile Ni(Il), Cu(Il) ve Zn(II) iyonlarinin ikili kiimelerini iceren
hetero-diniikleer ve homo-biniikleer kompleksler hazirlamis ve bu komplekslerin
elektronik spektrumlarim1 karsilastirmistir. Sonugta hetero-diniikleer komplekslerin
absorpsiyon egrilerinin yaklasik olarak homo-biniikleer eslerinin ortalamasi oldugu
sonucuna ulagilmistir. Spektrumlarin sistematik analizlerinin ligandin olusturdugu -

konjiige sistem lizerinden zayif kompleks ici etkilesimlere isaret ettigi belirtilmistir.

2.3 Molekiiler Hesaplama Calismalar:

DFT ile hesaplanan orbital enerjilerinden bulunmus molekiiler 6zellikler {izerine bir
calismada kovalent ve iyonik baglar iceren cesitli anorganik ve organik molekiilleri
iceren temsil edici atomik ve molekiiler sistemler DFT yaklasgimi ile B3LYP metodu
kullanilarak calisilmistir. Tiirlere ait HOMO ve LUMO’larin Kohn-Sham enerjileri de
hesaplanmistir. DFT sonuglarinin baz kiimesine ¢cok bagli olusu ekonomik 6-31G* baz
kiimesinin genel olarak HOMO ve LUMO enerjilerini hesaplamakta yeterli oldugunu
gostermistir. Dogrudan hesaplanan iyonlasma potansiyeli, elkektron afinitesi,
elektronegativite, sertlik ve ilk elektron uyarilma enerjisi degerlerinin deney verileriyle
uyum halinde oldugu bulunmustur. Calismada hesaplanan HOMO enerjileri ile deneysel
ve hesaplanan iyonizasyon potansiyelleri arasinda genel bir lineer korelasyon
bulunmustur. Ayrica hesaplanan LUMO enerjileri ile deneysel ve hesaplanan elektron
afiniteleri; ortalama HOMO/LUMO enerjileri ile sertlik degerleri, hesaplanan bant
aralig1 ile ilk elektron uyarilma enerjisi degerleri arasinda da uygulanabilir dogrusal
iligkiler tespit edilmistir. Bu iliskilerden yararlanarak hesaplanan HOMO ve LUMO
enerjilerinin  yari-kantitatif olarak iyonlagsma potansiyeli, elektron afinitesi,
elektronegativite, sertlik ve ilk wuyarilma enerjisi degerlerini tahmin etmekte

kullanilabilecegi sonucuna varilmistir (Chang-Guo vd. 2003).

Baska bir calismada molekiiler orbital 6zdegerlerinin (eigenvalue) hesaplanmasinda
DFT yaklasimi i¢indeki baz kiimelerinin karsilastirmasi yapilmistir. 11 baz kiimesi ele
alinmis, bunlarin, iyonizasyon potansiyeli, elektron afinitesi ve bant aralifi tahmin
etmedeki yetenekleri hem DFT hem de TD-DFT yaklagimlar1 kullanilarak denenmistir.
Degisik kiimelerin iyonizasyon potansiyelini 0.73 ile 4.41 eV mutlak hata ile

hesapladig tespit edilmistir. Hicbir fonksiyonel tarafindan hesaplanan LUMO, elektron



afinitesini isabetli sekilde ortaya koyamamustir. Fonksiyoneller HOMO ve LUMO
Ozdegerlerini hesaplamada yeterli isabeti saglayamasalar da bant araligim gorece
isabetli sekilde tahmin etmislerdir. Tiim fonksiyonellerin TDDFT yaklasimi ile
kullanildiklarinda HOMO-LUMO araliklarini isabetli sekilde hesapladigir goriilmiistiir
(Zhang ve Musgrave 2000).

M.G.B. Drew’in ¢alisma grubu 2011 yilinda gerceklestirdikleri calismada N,N’-
bis(salisiliden)-1,3-diaminopropan-Cu(II) kompleksinin NaClO, igeren bir ortamda Na*
iyonu iizerine p-fenoksi kopriileri kurularak ii¢ cekirdekli Cu"NaCu" ¢ekirdek yapisinda
kompleksler hazirlamis bu kompleksleri deneysel olarak karakterize ettikten sonra
Turbomole versiyon 5.7 program paketini kullanarak kompleksin formasyon
entalpilerini hesaplamiglardir (Biswas vd. 2011). Bu ¢alismada kompleksin geometrik

optimizasyonu i¢in R1-B97-D/def2-SVP kullanildig: belirtilmistir.

Yine M.G.B. Drew calisma grubunun ONN tipinde ii¢ disli Schiff bazlar1 ile iki
cekirdekli Ni(II) kompleksleri hazirlanmig yine ayn1 Turbomole versiyon 5.7 paket
programi kullanilarak DFT hesaplamalar1 yapilmistir (Naiya vd. 2010). Bu ¢alismada
kompleks R1-BP86/def2-TZVP ile optimize edilmis ancak program yardimiyla
kompleksin  geometrik  Ozellikleri, hidrojen baglar1 belirlenmis ve X-ray

kristallografisinden elde edilen verilerle karsilastirilmistir.

2.4 Deneysel incelemeler ile Kuramsal Hesaplamalan Birlestiren Cahismalar

Deney ile teori arasinda saglam bir bag kuran 6rnek bir ¢calismada duyarlastirict olararak
hazirlanmig ¢esitli Ru(Il) kompleksleri TiO; ince filmler iizerine monoprotonlanmis ve
diprotonlanmis hallerinde adsorplanmis ve fotovoltaik veriler deneysel olarak
toplanmistir. Deneyde, bu duyarlastiricisar ile olusturulan fotovoltaik hiicreler ile 6glen
saat 1 giinesinde olduk¢a verimli bir enerji doniisiimii saglandigi tespit edilmistir. Daha
sonra bu duyarlastiricilar kapsamli bir DFT - TD-DFT c¢alismasina alinmistir. Teorik
caligmada ¢ozelti iginde, terminal karboksil gruplarin protonlanmasinin etkisi, karsit
iyonlarin elektronik yapi {izerindeki etkisi ve boyalarin optik 6zellikleri incelenmistir.
Hesaplanan absorpsiyon spektrumlarinin deney ile uyum ic¢inde oldugu dolayisiyla da

hesaplama sonuglar1 kullanarak spektral ozellikler iizerine yorum yapma olanagi



olustugu bildirilmistir. Kompleksler ile TiO, nanopartikiil kenarlarinin modellenmesi ile
olusturulan yapilarda molekiiler orbitallerin hesaplanan yerlesimleri, boya ile
duyarlastirilmis giines hiicrelerinin verimliligi {izerine etkiyen elektronik faktorler ile

ilgili ek bilgiler sunmustur (Nazeeruddin vd. 2005).

2009 yilinda yayinlanan bagka bir ¢alismada, salisil aldehit ve orto vanilin tiirevleri ile
etilendiamin ve orto fenilendiaminden elde edilen Schiff bazlar1 ve onlarin cinko
kompleksleri deneysel ve kuramsal yontemlerle organik 1sik yayici diyot (OLED)
olarak kullanilma potansiyelleri baglaminda incelenmistir. Schiff bazlar1 ¢ozelti icinde,
kompleksler ise ince film halinde izole edilerek absorpsiyon 6zellikleri incelenmistir.
Bilesikler element analizi, IR spektroskopi, kiitle spektroskopi ile karakterize edilmis ve
uygun olanlarin XRD yontemi ile yapilar1 belirlenmistir. Ayrica elektronik
absorpsiyonlar1 kuramsal olarak TD-DFT yaklasimi ile incelenmis ve c¢inko
komplekslerinin ince filmlerinin ¢ift cekirdekli susuz molekiiller barindirdigi ortaya
cikarilmigtir. Bu durumun komplekslerin OLED heteroyapilar ic¢inde tasima ve
liiminesans oOzellikleri diisiiniiliirken hesaba katilmasi1 gerektigi sonucuna varilmistir

(Vladimirova vd. 2009).



3. MATERYAL VE YONTEM

3.1 Kimyasal Maddeler ve Cihazlar

Bu boliimde calisma boyunca faydalanilan tiim kimyasal madde ve cihazlar marka,

model gibi detaylariyla birlikte verilmistir.

3.1.1 Kullanilan kimyasal maddeler

Bu tez calismasinda, salisilaldehit (Merck- Schuchardt); 1,3-propandiamin (Merck),
metanol (Merck), dimetilformamid (Sigma-Aldrich), NiCl,.6H,O (Merck), ZnCl,

(Teknik) ticari halleriyle, saflagtirma yapilmadan kullanilmastir.

3.1.2 Kullamlan cihazlar

Sentezlenen bilesiklerin erime noktalar1 Gallon Kamp erime noktas1 tayin cihaziyla
belirlendi; element analizleri icin LECO CHNS 932 model bir cihaz kullanildi.
Komplekslerdeki metal oranlan GBC Avanta PM Atomik Absorpsiyon
Spektrofotometre kullanilarak analiz edildi. Infrared spektroskopi caligmalar: i¢cin ATR
(Attenuated Total Reflectance) ekipmani ile donatilmis Shimadzu IRAffinity-1 FTIR
Spektrofotometre kullamldi. "H-NMR Spektrumlart CDCl; i¢inde Bruker Ultrashield
AV300 Spektrometre ile kaydedildi. Termogravimetrik analizler i¢in Shimadzu DTG-
60H termal analiz cihazi kullamildi. UV ve Potansiyometrik Ol¢iimler i¢in sirasiyla
HITACHI UV Spectrophotometer ve CH Instruments 400A potansiyostat cihazlari
kullanildi. X-151m1 ¢alismalarinda ise Rigaku Single crystal-XRD cihazi kullanildi.



3.2 Yontem

3.2.1 N,N'-bis(salisiliden)-1,3-propandiamin (H,L) ligandinin sentezi

o m
| ——N N——
NH, NH,
2 + K) >
OH OH HO

Salisilaldehit 1,3-Propandiamin H,L
Sekil 3.1 H2L ligandinin sentezi ve acik formiilii

N,N'-bis(salisiliden)-1,3-propandiamin (H,L) ligandinin sentezi ve agik formiilii sekil
3.1°de gosterilmistir. Yontem asagida agiklanmistir:

Geri sogutucu takilmis 100 mL’lik iki agizli bir balona 0,02 mol salisilaldehitin 40 mL
metanoldeki ¢ozeltisi konuldu ve kaynama sicakligina kadar 1sitildi. Sonra 0,01 mol
1,3-propandiaminin 25 mL metanoldeki sicak ¢ozeltisi 1 dakika icinde ve iki kisim
halinde ilave edildi. Karisim kaynama sicakliginda 1 dakika kadar tutuldu ve ardindan
sogutuldu. Balon, agz1 kapali olarak oda sicakliginda bir giin bekletildi. Coken Schiff

bazi (sar1 renkli) vakumda filtre edilerek elde edildi. Verim pratik¢ce %90’1n tizerindedir.

Uriiniin karakterizasyonu icin erime noktast 59 °C olarak belirlenmis, element analizi,
FTIR spektroskopi ve 'H-NMR spektroskopi yontemleri kullamlmustir. ilgili bulgular

asagida verilmistir.
Element analizi sonuclar (teorik degerler parantez i¢inde verilmistir): Molekiiliin kapali

formiilii: C;7H;sN,O, Molekiil agirligi: 282,343 gmol™; C: %72,25 (%72.32); H: %6,32
(%6,43); N: %10,02 (%9,92).
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IR spektrumunda (Sekil 3.2) gozlenen 6nemli bantlar, viem™): 1628 cm™ C=N gerilme
bandi.

&
308

& 8

8

Sekil 3.2 H,L ligandinin IR absorpsiyon spektrumu

'H-NMR spektrumunda gozlenen belirleyici pikler, & (ppm): 8,40 (singlet, OH); 7,35-
7,26 (multiplet, 4H); 7,00-6,88 (multiplet, 4H); 3,76-3,72 (multiplet, 4H, CH2-CH2-
CH2); 2,14 (quintet, 2H, CH2-CH2-CH2).

3.2.2 [N,N'-bis(salicylidene)-1,3-propane-diaminato]nickel(II) (NiL) mononiikleer
kompleksinin sentezi

2,82 g (0,01 mol) H,L tartilarak 25 mL DMF icinde ¢oziildii. Cozeltiye 2,38 g (0,01
mol) NiCl,.6H,O’nun 25 mL DMF i¢indeki c¢ozeltisi eklendi ve karistirildi. Karigim bir
giin beklemeye birakildiktan sonra ¢oken [N,N'-bis(salicylidene)-1,3-propane-
diaminato]nickel(I) (NiL, kahverengi) vakumda filtre edilerek elde edildi (Sekil 3.3).
Uriiniin karakterizasyonu icin element analizi, IR spektroskopi ve termogravimetrik

analiz yontemleri kullanilmistir.
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H,L
Sekil 3.3 NiLL mononiikleer kompleksinin sentezi

Element analizi sonuclar (teorik degerler parantez i¢inde verilmistir): Molekiiliin kapali
formiilii: C;7H;sN,O,Ni Molekiil agirligi: 339,020 gmol'l; C: %60,39 (%60,23); H:
%4,89 (%4,75); N: %8,41 (%8,26); Ni: %17,24 (%17,31).

IR spektrumunda (Sekil 3.4) gozlenen 6nemli bant, v(cm™): 1616 C=N gerilme band.

— T T T T T T T T T T T T
3600 3200 2800 2400 2000 1800 1600 1400 1200 1000 8OO

No. of Seans; 10
Resolution; 4 [1/em]

Sekil 3.4 NiL kompleksinin IR absorpsiyon spektrumu

Termogravimetrik analiz, NiLL kompleksinin 293°C’ta bozundugunu gostermektedir

(Sekil 3.5).

12



DTA TGA Temp

uV mg C
20.00
6.00 4D0.00
0.00r
300.00
4.00)
-20.001
200.00
2.00
~40.00 100.00
000k . . L .
0.00 1000 20.00 30.00 40.00

Time  [min]

Sekil 3.5 NiL kompleksinin termogrami

3.2.3 {Bis(N,N-dimetilformamit)[p-N,N'-bis(salisiliden)-1,3-propan-diaminato]
nikel(Il)} dikloro¢ginko(II) (NiLZnCl,) hetero-diniikleer kompleksinin
sentezi

/O\ + 0, DMF d/’“\w / =
LA | <>

NiL NiLZnCl,

Sekil 3.6 NiLZnCI2 hetero-diniikleer kompleksinin sentezi

3,40 g (0,01 mol) NiL tartilarak 25 mLL DMF i¢inde ¢oziildi. Cozeltiye 1,36 g (0,01
mol) ZnCl,’nin 25 mL DMF i¢indeki ¢ozeltisi eklendi ve karistirildi. Karigim bir giin
beklemeye  birakildiktan sonra  c¢oken {Bis(N,N-dimetilformamit)[p-N,N'-
bis(salisiliden)-1,3-propan-diaminato] nikel(II) } diklorocinko(Il) (NiLZnCl,, acik mavi)

vakumda filtre edilerek elde edildi (Sekil 3.4). Uriiniin karakterizasyonu icin element
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analizi, IR spektroskopi, termogravimetrik analiz ve X-isinlari kirmimi yontemlerine

basvurulmustur.

Element analizi sonuglar (teorik degerler parantez i¢inde verilmistir): Molekiiliin kapali
formiilii: C3H»3N30,NiZn Molekiil agirhigi: 475,300 gmol'1 ; C: %48,81 (%48,59); H:
%3,99 (%4,08); N: %7,30 (%7,38); Cl: %12,76 (12,47).

IR spektrumunda (Sekil 3.7) gozlenen 6nemli bantlar, v(cm'l): 1649 C-O gerilme ve
1630 C=N gerilme bantlari.

100 —

8 5
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e
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FTIR Measurement 1iem
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Sekil 3.7 NiLZnCl, kompleksinin IR absorpsiyon spektrumu

Termogravimetrik analiz, NiLZnCl, kompleksinin 398°C’a kadar kararli oldugunu ve
kompleksinin olusumu sirasinda koordinasyona katilan iki DMF molekiiliiniin 124 °C’ta

yapidan uzaklastigi gozlenmektedir (Sekil 3.8).
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Sekil 3.8 NiLZnCI2 kompleksinin termogrami

3.3 Teorik Hesaplamalar

Teorik hesaplamalar, Gaussian 09W-B1 programi kullanilarak Elektron Yogunlugu
Fonksiyonel Teorisi (Density Functional Theory, DFT) modellemeleri altinda 6-31G(d)
baz seti (basis set) kullanilarak yapildi. Molekiillerin (NiL ve NiLZnCl,)
modellenmesinde X-151m1 verileri kullanildi. Hesaplama sonuclart GausView 5.0

programu ile degerlendirildi.
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4. ARASTIRMA BULGULARI

Tez calismasinda sentezlenen H,L., NiLL ve NiLZnCl, bilesiklerinin absorpsiyon bant
araliklarin belirlenmesi amaciyla Mor Otesi [] Goriiniir Bolge Spektrofotometri,
yiikseltgenme-indirgenme Ozelliklerinin belirlenmesi amaciyla da Dongiisel Voltametri
Olctimleri yapilmistir. NiLZnCl, kompleksinin yapis1 X-iginlart kirinimi ¢aligmasi ile
ortaya konmugstur. Ayrica NiL ve NiLZnCl, komplekslerinin geometri optimizasyonu,
HOMO-LUMO enerji hesaplamalar1 ve bu enerji seviyelerindeki element orani katkilar
hesaplanmigtir. NiLZnCl, kompleksinin absorpsiyonundaki degisimi yorumlamak i¢in
ve kullanilan geometrik modelin dogru oldugunu gostermek icin de NiLZnCl,
kompleksinin TD-DFT (Zamana Bagl Elektron Yogunlugu Fonksiyonel Teorisi, Time
Dependent Density Functional Theory) hesaplamasi yapilmistir. Bu boliimde bahsi

gecen bulgular ve calismalarin detaylar1 verilmistir.

4.1 Mor Otesi — Goriiniir Bolge Spektrofotometri Bulgular:

Sentezlenen H,L, NiL ve NiLZnCl, bilesiklerinin UV-Vis spektrumlar1 sirasiyla sekil
4.1 - 4.3’te verilmistir. Bilesiklerin cozeltileri DMF i¢inde hazirlanmistir. Nil ve
NiLZnCl, kompleksleri 1x10*  mol/L derisimde kullanmilmistir. H,L’nin  aymi
derisimdeki absorsiyon siddetinin analiz i¢in yiiksek oldugu goriildiigiinden H,L’nin

5x10” mol/L derigimdeki cozeltisi kullanilmustir.
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L IUN-\is
c=5x 10E-5M
solvent: DMF

Sekil 4.1 H,L ligandinin UV-Vis Spektrumu.

ML h-\is
c=1x 10E-4 M
solvent: DMF

Sekil 4.2 NiLL mononiikleer kompleksinin UV-Vis spektrumu
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Abs MNILZn U -\is
c=1x 10E-4 M
1.4 solvent: DMF

Sekil 4.3 NiLZnCl, hetero-diniikleer kompleksinin UV-Vis spektrumu

4.2 Potansiyometrik Bulgular

Sentezlenen bilesiklerin DMF icinde 1x10™ mol/L derisimde cozeltileri hazirlanmis ve
dongiisel voltametri ile yiikseltgenme-indirgenme potansiyelleri incelenmistir.
Calismada platin karsit elektrot, altin calisma elektrodu ve AglAg-tetrafloroborat
referans elektrot kullanilmistir. Potansiyel tarama -2,8 V ile +1,3 V araliginda ve 100
mV/s hizda yapilmustir. Calismalarda elektrolit olarak
tetrabiitilamonyumtetrafloroborat, NBusBF,, kullanilmistir. H,L, NiLL ve NiLZnCl,

bilesiklerine ait voltamogramlar sirasiyla sekil 4.4 - 4.6’da verilmistir.
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Sekil 4.6 NiLZnCl, hetero-diniikleer kompeksinin voltamogrami

4.3 X-Ismlar1 Kirimmm Bulgulari

Calismada NiLZnCl, hetero-diniikleer kompleksinin yapisi tek kristal X-Isinlar
kirmimi yontemi kullanilarak belirlenmistir. Elde edilen verilerden yararlanarak cizilen
yapinin ORTEP III gosterimi atomlara atanan numaralarla birlikte sekil 4.7’de

verilmigstir. Sekildeki elipsoidler %50 olasilik seviyesi icin ¢izilmistir.
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CL2

Sekil 4.7 NiLZnCl, hetero-diniikleer kompleksinin ORTEP III gosterimi

NiLZnCl, kompleks kristali monoklinik birim hiicreye sahiptir ve birim hiicre iki
molekiil icermektedir. Kompleksin detayli kristal ozellikleri ve oOlctim degiskenleri
cizelge 4.1°de, koordinasyon kiiresi ¢evresindeki 6nemli bag uzunluklar1 ve bag agilari
da cizelge 4.2°’de verilmistir. Ni(II) iyonu salisilaldehit ve dimetilformamit dondorler
arasinda (bozulmus) oktahedral koordinasyona sahiptir. Zn(Il) iyonu ise fenolik
oksijenler vasitasiyla p-kopriisii olusturmaktadir. Ni(II) ve Zn(II) metal iyonlar

arasindaki uzaklik 3.0864 A olarak tespit edilmistir.
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Cizelge 4.1 NiLZnCl2 kompleksinin kristal 6zellikleri ve ol¢ctim degiskenleri

Kimyasal formiil Cy3H30N4C1,04NiZn
Formiil agirhig1 (gmol™) 621,49
Sicaklik (K) 293(2)
Dalga boyu (A) 0,71073
Kristal sistemi Monoclinic
Uzay grubu P2,/c

a (A) 10,530(5)
b (A) 15,165(5)

¢ (A) 17,203(5)
B (® 98,751(5)
Hacim (A%) 2715,1(18)
Z 2

Hesaplanan yogunluk (gcm™) 1,520
Absorpsiyon katsayist (mm™) 1,809

F(000) 1280

Kristal boyutlar1 (mm) 0,20x 0,15x 0,13

BOmax (°) 30,57

Indis aralig -15<h<15, -21<k<21 , -24<1<24
Kullanilan yansima sayis1 8263 (I=206(1))

Parametre sayisi 336

Ortiisme diizeyi 1,094

Apmjn > Apmax (e AS) _0’46; 0’33

Cizelge 4.2 Koordinasyon kiiresi cevresindeki atomlar arasi bag uzunluklari (A) ve bag
agilart (°)

Atomlar Bag Uzunlugu (A) Atomlar Bag Acilari (°)
Ni-O1 2.021 N1-Ni-N2 100,089
Ni-O2 2.021 N1-Ni-O1 90,356
Ni-N1 2.018 O1-Ni-O3 90,789
Ni-N2 2.032 02-Ni-N2 90,729
Ni-O3 2.138 O1-Ni-O2 78,838
Ni-O4 2.138 02-Ni-N1 169,181
Ni-Zn 3.090 Ni-O1-Zn 100,638
Zn-01 1.989 Ni-O2-Zn 100,039
Zn-02 2.060 Cl1-Zn-CI2 118,571
Zn-Cl1 2.234 Cl1-Zn-02 116,649
Zn-CI2 2.210 01-Zn-02 79,943
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4.4 Hesaplamah Kimya Bulgular:

NiL ve NiLZnCl, kompeksleri icin tiim hesaplamalar DFT yaklasimi ile B3LYp/6-
31G(d) baz seti kullanilarak yapilmistir. Ayrica NiLZnCly’nin  absorpsiyon

hesaplamalar1 icin de ayni teori seviyesinde TD-DFT yaklagimi kullanilmistir.

Optimizasyon hesaplamalarinda NiLLZnCl, kompleksinin X-1s1m1 verileri bagslangic
yapist olarak kullanilmistir ve her iki molekiil i¢in ylizey potansiyel enerji diyagraminda
(surface potential energy diagram) bir minimum bulunmustur. Iki molekiil icin de tespit
edilen en kararl1 yapinin en diisiik enerji seviyesinde oldugunu gostermek icin frekans
hesaplamalar1 yapilmis ve NIMAG (goriintii sayisi, number of images) degiskeninin 0
oldugu bulunmustur. NiL i¢in yapilan optimizasyon sonucu elde edilen yap1 Sekil

4.8’de gosterilmistir.

Sekil 4.8 NiLL kompleksinin DFT yaklasimi ile 6-31G(d) teori seviyesinde
optimizasyonu sonucu elde edilen yap1
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NiLL kompleksinin optimizasyon sonucu elde edilen yapisindaki atomlar arasi onemli
bag uzunluklar1 ve bag acilar1 Cizelge 4.3’te, hesaplanan dipol momenti, HOMO-
LUMO enerjileri ve koordinasyon kiiresini olugturan atomlarin kismi yiikleri Cizelge

4.4’te verilmistir.

Cizelge 4.3 NiL kompleksinin optimize yapisinda koordinasyon kiiresi etrafindaki
atomlar aras1 bag uzunluklar1 ve bag acilar1 (Atomlara verilen numaralar
Sekil 4.8’deki gosterimden alinmugtir.)

Atomlar Bag Uzunlugu A) Atomlar Bag Acilari (°)
N4-Nil 1,898 N4-Nil-N7 95,354
02-Nil 1,840 N1-Nil-O1 82,387

N4-Nil-02 91,077

Cizelge 4.4 NiL icin hesaplanan 6nemli kuramsal degiskenler

Dipol moment (Debye) 5,618
Molekiiler Orbital Enerjileri (eV)
LUMO+2 -0,72
LUMO+1 -1,37
LUMO -1,42
HOMO -4,95
HOMO-1 -5,40
HOMO-2 -5,80
Koordinasyona katilan atomlarin kismi Mulliken yiikleri
(Atomlarin numaralandirmasi i¢in Sekil 4.8’e bakiniz)
Nil +0,691
02 ve O3 -0,626
N4 ve N7 -0,492

NiL kompleksinin LUMO ve HOMO’su i¢in olusturulan gorseller sirasiyla Sekil 4.9 ve

4.10’da verilmistir.
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Sekil 4.9 NiL kompleksinin LUMO enerji diizeyi

Sekil 4.10 NiLL kompleksinin HOMO enerji diizeyi
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NiL kompleksinin LUMO ve HOMO enerji diizeylerine nikel, azot, oksijen ve ligand,
katkilart sirasiyla sekil 4.11.a ve 4.11.b’de verilmistir.

(a) NiL LUMO

(b) NiL HOMO

N
7%

Sekil 4.11.a. NiL kompleksinin LUMO ve b. HOMO (b) enerji seviyelerine nikel, azot,
oksijen ve ligand katkilari. Ligand, H2L’nin koordinasyona katilmayan
kismin ifade etmektedir.
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NiLZnCl, kompleksi i¢in yapilan hesaplamalarda, tek kristal X-1s1nlar1 kirmim ile elde
edilmis bag uzunluklar1 ve bag acilarn kullanildi. Bu hesaplamalarin sonucunda elde
edilen en diisiik enerjili yap1 sekil 4.12°de, dipol momenti, HOMO-LUMO enerjileri ve

koordinasyon kiiresini olusturan atomlarin kismi yiikleri ise ¢izelge 4.5’te verilmistir.

Sekil 4.12 NiLZnCl2 kompleksinin DFT yaklasimi ile 6-31G(d) teori seviyesinde
optimizasyonu sonucu elde edilen yap1
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Cizelge 4.5 NiLZnCl2 i¢in hesaplanan 6nemli kuramsal degiskenler

Dipol moment (Debye) 14,657

Molekiiler Orbital Enerjileri (eV)
LUMO+2 -1,18
LUMO+1 -1,50
LUMO -1,67
HOMO -3,99
HOMO-1 -5,15
HOMO-2 -5,52

Koordinasyona katilan atomlarin kismi Mulliken yiikleri

(Atomlarin numaralandirmasi i¢in Sekil 4.12°ye bakiniz)

Ni +0,962
05 -0,800
06 -0,799
07 0,522
08 20,494
N10 -0,500
N14 -0,495
Zn +0,695
13 0,536
Cl4 0,511

NiLZnCl, kompleksinin LUMO ve HOMO enerji seviyelerine ait gorseller sirasiyla
sekil 4.13 ve 4.14’de verilmistir.
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Sekil 4.13 NiLZnCl2 kompleksinin LUMO enerji diizeyi

Sekil 4.14 NiLZnCl12 kompleksinin HOMO enerji diizeyi
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NiLZnCl, kompleksinin LUMO ve HOMO enerji seviyelerine nikel, cinko, azot,
oksijen ve ligand katkilar1 sirasiyla sekil 4.15.a ve 4.15.b’de verilmistir.

(a) NiLZnCI2 LUMO
N(L)

- o(L)
Ligand || g, 3%
5% —
N(DMF)

1%

O(DMF}l
14%

Sekil 4.15 NiLZnCI2 kompleksinin LUMO (a) ve HOMO (b) enerji seviyelerine nikel,
cinko, azot, oksijen ve ligand katkilari. O(L) ve N(L) H2L ligandina,
O(DMF) ve N(DMF) ise DMF molekiillerine ait tiirlerdir. Ligand, H2L. nin
koordinasyona katilmayan kismini ifade etmektedir.
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NiLZnCl, kompleksinin absorpsiyon yorumunu yapabilmek i¢in ve kullanilan
geometrik modelin dogru oldugunu gostermek icin yapilan TD-DFT hesaplamalari

sonucunda elde edilen kuramsal UV-Vis spektrumu sekil 4.16’da verilmistir.
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Sekil 4.16 NiLZnCl, kompleksinin kuramsal UV-Vis spektrumu
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S. SONUCLAR VE TARTISMA

Bu boliimde tez calismada elde edilen bulgularla ilgili yorumlar ve ulasilan sonuglar

ifade edilmistir.

5.1 Cahisilan Malzemelerin Karakterizasyonu

Biitiin bilesikler i¢in bulunan C, H, N element yiizde oranlari, hesaplanan degerlere
kabul edilebilir hata siirlart i¢inde uyusmaktadir. NiLZnCl, hetero-diniikleer
kompleksinin Ni ve Zn analizleri AAS ile gergeklestirilmistir ve bulunan degerler

yapidan beklenen yiizde oranlarla uyum icindedir.

Bilesiklere ait IR spektrumlarinda 3080 - 3010 cm™' dalga sayisi arahiginda gozlenen
zayif bantlar aromatik C-H gerilmelerinden kaynaklanmaktadir. 2910 — 2810 cm
araligindaki bantlar ise alifatik C-H gerilme titresimlerine aittir. Ozellikle gozlenmesi
beklenen C=N gerilme titresimleri beklendikleri yerlerde (NiL icin 1616 cm’ ve
NiLZnCl, icin 1630 cm™) gozlenmistir. Spektrumlarda C=N gerilmesi NiL
kompleksinde 12 cm'l, NiLZnCl, kompleksinde ise; NiLL kompleksine kars1 14 cm’ ve
H,L ligandina karst 2 cm™ kayma gostermistir. Bu kaymalar azotun ortaklanmamis

elektronlarinin metal ile koordinasyona girmesinden kaynaklanmaktadir.

Sentezlenen NiLZnCl, yapisin1 aydinlatmak igin tek kristal XRD yonteminden
faydalanilarak yapiyla ilgili kesin kanit elde edilmistir. Ligandin "H-NMR spektrumu da
beklenen yapiya isaret etmektedir. Ayrica NiLZnCl, icin bulunan X-igmlart yapist da

ligandin yapisin1 dogrulamaktadir.
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5.2 Mor Otesi Goriiniir Bolge Spektrofotometri Calismasi

NiLZnCl, kompleksinde yapiya ikinci metal olarak eklenen Zn atomunun kompleksin
absorpsiyon ozelliklerine etkisinin daha kolay degerlendirilmesi amaciyla L, NiLL ve
NiLZnCl;, ‘nin absorpsiyon spektrumlart iist iiste ¢akistirilarak sekil 5.1°de verilmistir.
[k bakista, ligandin 316 nm seviyesinde bir absorpsiyon band: oldugu gozlenmektedir.
Mononiikleer Ni kompleksinde bu temel pikin absorpsiyonunun artarak diisiik enerjili
bolgeye (350 nm) kaydigi ve ayrica 415 nm’de nikelin etkisiyle yeni bir absorpsiyon

band1 ortaya c¢iktig1 goriilmektedir.

Diger taraftan NiLZnCl, i¢in kaydedilen absorpsiyon bantlarimin NiL ile benzerlik
gosterdigi soylenebilir. Ancak heterodiniikleer komplekste Zn etkisiyle 415 nm’deki
absorpsiyonun azaldigi, 350 nm’deki absorpsiyonun hem yiiksek enerjili bolgeye

kaydig1 (337 nm) hem de absorpsiyon siddetinin arttig1 gézlenmektedir.

—NiLZn
— NiL

'|:|1 T T | T T 1T 1 ° 17 T 7T | T 1 1T [ T T T 1 | T T T [ T T T 1 |

300 350 400 450 500 550 GO0

nm

Sekil 5.1 L, NiL ve NiLZnCI2 bilesiklerinin UV-VIS spektrumlarinin iist iiste
cakistirilmasi ile elde edilen grafik

Sonu¢ olarak ikinci metal atomunun yapiya katilmasiyla, goriiniir bolgedeki

absorpsiyonun azaldigi, UV bolgedeki absorpsiyonun ise arttigi gozlenmistir. Temel
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olarak Zn’nun d orbitallerinin tam oldugu dikkate alindiginda, koordinasyon kiiresi
etrafindaki elektron yiik yogunlugunun artmasi ve enerji diizeyleri arasindaki gecislerin
kolaylasmas1 dolayisiyla goriiniir bolgedeki absorpsiyonun artmasi gerektigi
sOylenebilir fakatk tersi gozlenmistir. Gézlenen bu yeni durumun agklanmasi amaciyla

kuramsal hesaplamalar yapilmistir.

5.3 Potansiyometrik Calisma

NiLZnCl, kompleksinde yapiya ikinci metal olarak eklenen Zn atomunun kompleksin
indirgenme-yliikseltgenme potansiyeli 0zelliklerine etkisinin degerlendirilmesi amaciyla
L, NiL ve NiLZnCl,’nin dongiisel voltamogramlar {iist iiste ¢akistirilarak Sekil 5.2°de
verilmistir. Voltamogramlar incelendiginde ligandin -1,67 V’ta bir indirgenme ve 0,15
V’ta diisiik alanh bir yiikseltgenme piki, NiL kompleksinin ise -1,67 V ve -2,10 V’ta iki
indirgenme ve 0,15 V’ta da yiiksek alanh bir yiikseltgenme piki oldugu goriilmektedir.
NiLZnCl, kompleksi NiL ile aynmi bolgelerde yiikseltgenme ve indirgenme gostermekle
beraber, -1,22 V’daki pik alaninin artmis oldugu ve +0,76 V’ta farkli bir pik daha
verdigi goriilmektedir. Bu degisiklikler Zn yapiya eklendikten sonra ortaya ¢ikmaktadir.
+0.76 V’taki pik Zn/Zn2+ yiikseltgenmesine ait olmakla beraber, -1.22 V’taki pikin
yorumlanmaya ihtiyact vardir. Kuramsal hesaplamalar bu yorumu yapabilmek igin

kullanilmustir.
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_Aku_n (1e-4 A)

Potansiyel (V)

Sekil 5.2 L, NiL ve NiLZnCI2 bilesiklerinin dongiisel voltamogramlarinin {ist iiste
cakistirilmasi ile elde edilmis grafik

5.4 Hesaplamah Kimya Calismasi

Bu bolimde, NiLL ve NiLZnCl, icin olusturulan modeller ile yapilan teorik
hesaplamalarin deneysel verilerle tutarliligl incelendikten sonra detaylarina deginilmis

ve ortaya ¢ikan sonuglar yorumlanmustir.

Kuramsal hesaplama sonuglar1 ve onlar kullanilarak yapilan tahmin ve analizler, ancak
deneysel verilerle tutarli olduklarinda anlamlidir. Bu nedenle, NiLZnCl, ‘ye ait yapilan
kuramsal hesaplamalarin kabul edilebilir oldugunu gostermek icin, uyarilmis hal (TD-
DFT) hesaplamalari yapilarak teorik UV spektrumu hesaplanmis ve deneyde elde edilen
spektrumla karsilastirllmistir (Sekil 5.3).
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Sekil 5.3 NiLZnClI2 kompleksine ait deneysel ve teorik UV-Vis spektrumlarinin iist tiste
cakistirilmasi ile elde edilen grafik

Sekil 5.3’den goriildiigi gibi, kuramsal olarak hesaplanan ve deneysel olarak bulunan
UV spektrumlar1 birbiriyle uyumludur. 300 — 380 nm ve 400-450 nm araliklarindaki
absorpsiyon bantlarinin ikisi de model iizerinde yapilan hesaplarda ortaya c¢ikmistir.
Kuramsal spektrumda yer alan ancak deneyde gozlenmeyen 370 — 400 nm araligindaki
gecislerin de yasakli oldugu belirlenmigtir. UV spektrumlarinin uyumlulugu, kuramsal
hesaplamalarda kullanilan teori seviyesinin dogru secildigini ve hesaplama sonuglarina

dayali yorumlarin kabul edilebilir oldugunu gostermektedir.

Genel degerlendirme:

NiLL ve NiLZnCl, komplekslerinin geometri optimizasyonu sonuglar1 (Cizelge 4.4 ve
Cizelge 4.5) birlikte degerlendirildiginde, ilk bakista sdylenebilir olan sonuclar: /- NiLL
ve NiLZnCl, komplekslerinin dipol momentleri (i) sirasiyla 5,618 ve 14,657 Debye
olarak hesaplanmis, NiLZnCl, daha polar bir molekiildiir, 2- Koordinasyon kiiresi
etrafindaki O donorlerinin elektron yiikii, yapiya Zn girdikten sonra artmistir, 3-Ni’in
koordinasyonu bozulmus kare diizlem yapidan oktahedral yapiya doniigmiistiir. 4- NiL
ve NiLZnCl, komplekslerinin enerji bant araliklan (AE = Epuymo-Enomo)

karsilastirildiginda 1,255 eV’luk bir azalma gozlenmistir.
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Zn, Ni’e gore daha elektrofil karaktere sahiptir. Koordinasyon kiiresine eklendiginde,
molekiiliin elektrostatik yiik yogunlugu degisir ve molekiiliin polarliligi artar (Sekil
5.4). Kirmiz1 elektronegatif ve mavi elektropozitifligi gostermek iizere sekil 5.4

incelendiginde, NiLZnCl, kompleksinin daha polar oldugu goriilecektir.

-4.900¢-2 I T I 3.900c-2 -4.900¢-2 I I A 3 .000c-2

(b)
()
Sekil 5.4.a. NiL ve b. NiLZnClI2’nin elektrostatik potansiyel (esp) yiik yogunlu
degisimi

NiL kompleksinde O2 ve O3 dondérlerinin yiik yogunlugu -0,626 eV’dir (Cizelge 4.4).
Zn, NiLL kompleksinde O2 ve O3 oksijenlerinin U-kopriisii vermesiyle tetrahedral
geometride koordine olmustur. Bu yeni geometride O2 ve O3 oksijenleri iki
elektropozitif merkezin, Ni ve Zn, ortak dondrleridir. Dolayisiyla, bu yeni durum
oksijenlerin yiik yogunluklarini da degistirmistir (artirmistir); OS5, 0,800 ve 06, 0,799
eV (Cizelge 4.5).

NiL’nin koordinasyon kiiresine Ni’e gore daha elektrofil bir atom olan ¢inkonun
(+0.695, Cizelge 4.5) katilmasiyla, nikel etrafindaki dondr gruplarin bag uzunluklar
artar (Cizelge 4.2) ve baglarin elektron yogunlugu azalir. Dolayisiyla NiLZnCl,
diniikleer komplekste, nikelin koordinasyon kiiresinin bozulmus kare diizlem
geometriden (Sekil 4.8) altili oktahedral geometriye (Sekil 4.12) cevrildigi ve olusan
elektron acliginin ¢oziicii molekiillerinin (DMF) koordinasyona katilmasi ile giderildigi

goriilmektedir.
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NiL ve NiLZnCl, komplekslerinin enerji diizeyleri karsilastirmali olarak Sekil 5.5’te
verilmistir. Sekilden de goriildiigii gibi Zn’nun yapiya katilmast HOMO-LUMO enerji

band araliklarinda 1,255 eV’luk bir azalmaya neden olmustur.

NiL NiLZnCl,
1.5 _
. .
0.5
O N
-0.5
I 1
1
. a4n -1.183
1.5 W 4137 — -1.502
1567
.2 -]
54
- AE=12321
T 3
- AE=3.576
g 3.5
s}
4] -3.988
4.3
5 -4.946
-5.155
5.5 -5.400 -5.523
-5.799
6
-6.5 -

Sekil 5.5 NiL ve NilZnCl2 kopmlekslerinin enerji diyagramlari

UV spektrumlarmmin aciklanmast:

NiL bozulmus kare diizlem komplekste Ni’in koordinasyona katilan orbitallerinde d,,
(% 32) orbitalleri (Sekil 4.10) baskin karakterde iken, NiLZnCl, oktahedral komplekste
d.’ (%52) ve d’* (%31) orbitalleri (Sekil 4.14) baskin karakterdedir. Ancak oktahedral
yapt iki organik molekiiliin (DMF) koodinasyona katilmasiyla olusmaktadir. Hem d? ve
a,’xzy2 orbitallerinin yiiksek enerjili orbitaller olusu, hem de DMF molekiillerinden Ni’e
elektron aktarilmast UV-VIS spektrumunda NiLL kompleksine ait 350 nm dolaylarinda
goriilen bandin NiLZn kompleksinde daha yiiksek enerjide ve absorpsiyon siddetinde

goriilmesini aciklamaktadir.

38



Doniisiimlii Voltamogramin agiklanmasi:

Cizelge 5.1°de her iki kompleksin molekiiler orbitallerine farkl: tiirlerden kaynaklanan
katkilar karsilastirmali olarak verilmistir (Sekil 4.11 ve Sekil 4.15). Bu veriler molekiil

orbitallerindeki degisimin sayisal gostergeleri olarak degerlendirilebilir.

Cizelge 5.1 NiL ve NiLZnCl2 i¢in hesaplanan molekiiler orbitallere farkl tiirlerden
gelen katkilarin karsilastirmasi

ir LUMO’ya katki (%) HOMO’ya katki (%)
NiL NiLZnCl, NiL NiLZnCl,

Ni 4 75 19 75

O (Ligand) 5 2 24 8

N (Ligand) 19 3 7 9

O (DMF) - 14 - 0

N (DMF) - 1 - 0

Mononiikleer komplekste nikelin LUMO’ya katkis1 %4, HOMO’ya katkis1 %19 iken
diniikleer komplekste nikel katkilari her iki orbitale de %75 mertebesindedir. Bu
bulgular dongiisel voltamogramlarda -1,22 V seviyesinde gozlenen nikele ait
indirgenme bandinin diniikleer komplekste neden biiyiidiigiinii; nikelin, kompleksin
reaksiyonlardaki davranigi iizerine baskin hale gelmesi sonucu indirgenen Ni miktarinin

arttigini ortaya koyarak acikliyor.
Ek olarak, yapiya c¢inkonun eklenmesiyle komplekslerin kimyasal etkinligi iizerinde

kantitatif bir etki de s6z konusudur. Bu degisiklikleri anlamay1 kolaylastirici teorik

parametreler, her iki kompleks i¢in de Cizelge 5.2’ de verilmigtir.
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Cizelge 5.2 NiL ve NiLZnCl2 i¢in kuramsal reaktiflik degiskenleri

E(HOMO)(eV) E(LUMO) (eV) n n o
NiL -4,95 -1,42 1,77 -3,19 2,87
NiLZnCl, -3,99 -1,67 1,16 -2,83 3,45

Cizelgedeki ifadelerin agiklamalar1 asagidaki gibidir:

Sertlik (1): kimyasal sertligin bir ifadesidir ve (ELymo-Enomo)/2 olarak hesaplanir.
Kimyasal potansiyel (u): reaksiyona girme kolayliginin bir ifadesidir ve
(ELumo+Enomo)/2 olarak hesaplanir.

Elektrofiliklik katsayis1 (w): reaksiyonlarda elektron isteginin bir ifadesidir ve p2/2n

olarak hesaplanir.

5.5 Sonu¢

Sonug olarak, bu calismada mononiikleer NiL. kompleksi ve hetero-diniikleer NiLZnCl,
kompleksi sentezlenmis, elektronik gecis yapilar1 ve indirgenme yiikseltgenme
ozellikleri arasinda karsilastirma yapmak iizere her ikisi de dongiisel voltametri ve
mordtesi  gorliniir bolge spektrofotometri yontemleri ile incelenmistir. NilLZnCl,
kompleksinin molekiil yapisinin aydinlatilmasinda XRD yontemine basvurulmustur.
Komplekslerin bant araliklar1 ve indirgenme bantlar1 arasindaki farklanmay1 ac¢iklamak
icin bilgisayarli kimya yontemleri kullanilmistir. Elde edilen kuramsal sonuglar
deneysel sonuclarla uyum icinde olup, kompleksin molekiiler orbitalleri iizerindeki

degisiklikleri aciklamakta basari ile kullanilmgtir.
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