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OZET

BIOAKTIiF METAL KOMPLEKSLERININ MOLEKULER MODELLEME
TEKNIKLERI ILE TASARLANARAK SENTEZLENMESI
YUKSEK LiSANS TEZi
SUKRU ERIS
BALIKESIR UNIVERSITESI FEN BILIMLERI ENSTIiTUSU
KIMYA ANABILIM DALI
(TEZ DANISMANI: DOC. DR. SEDAT KARABULUT)

BALIKESIR, NiSAN - 2016

Yapisinda karbon azot cifte bagi (C=N) bulunduran organik bilesikler
schiff bazi olarak adlandirilirlar. Schiff bazlari biyolojik aktiviteleri nedeniyle
tizerinde ¢ok ¢alisilan ve kullanim alanlar1 ¢ok genis olan bilesiklerdir. Schiff
bazlar1 yapilarinda bulunan azot, oksijen veya kiikiirt atomlar1 iizerinde bulunan
ortaklasmamig elektron ¢iftlerinin niikleofilik karakterlerinden dolayi, metaller
lizerinde bulunan bos orbitallere bu elektronlar1 koordine etmek suretiyle,
kompleks olusturabilme yetenegine sahiptirler. Bu metal kompleksleri schiff bazi
ligandlariin ti¢ boyutlu yapisit ve metalin bos orbitallerinin geometrilerine gore
cok farkli koordinasyon sayisina ve geometriye sahip olabilirler. Bu metal
komplekslerinin {i¢ boyutlu geometrilerinin aydinlatilmast ve spektral
karakterizasyonlarinin yapilmasi, biyolojik aktivitelerinin daha iyi anlasilmasi
adma ¢ok 6nemlidir.

Cok sayida ihtimal olmasi nedeniyle herhangi bir schiff bazi ile hangi
metalin hangi oranda, hangi c¢oziicii igcinde ve hangi geometride kompleks
olusturabilecegini tahmin etmek ¢ok zordur. Bu yiizden bu tiir calismalardan 6nce
en muhtemel komplekslesme sartlarinin  belirlenerek zaman ve malzeme
israfindan kurtulmak amaciyla modelleme ¢aligmalarinin yapilmasi ¢ok faydal
olabilir.

Bu calismada salisaldehit tiirevi olan ligandlarin kobalt (Co), bakir (Cu) ve
nikel (Ni) gec¢is metalleriyle olusturmasi muhtememel kompleksleri tasarlanarak
uygun bilgisayar programlarinda modellenmistir. Daha sonra ortaya c¢ikan
sonuglardan yararlanilarak komplekslerin sentezi gergeklestirilmeye calisilmistir.

Elde edilen deneysel ve hesapsal veriler karsilastirilarak modelleme
sonuglarinin  6nermis oldugu kararli komplekslerin deneyler sonucunda elde
edilen yapilar ile ne kadar uyustugu tartisilmistir. Termodinamik olarak segilen {i¢
metalden komplekslesme sonucunda en tercih edilenin kobalt oldugu tespit
edilmistir.

ANAHTAR KELIMELER: Molekiiler modelleme, kuantum mekanigi
hesaplamalari, organik sentez, metal kompleksleri, biyolojik aktivite.



ABSTRACT

SYNTHESIS OF BIOACTIVE METAL COMPLEXES BY DESIGING
WITH MOLECULAR MODELLING TECHNIQUES
MSC THESIS
SUKRU ERIS
BALIKESIR UNIVERSITY INSTITUTE OF SCIENCE
CHEMISTRY
(SUPERVISOR: ASSOC. PROF. DR. SEDAT KARABULUT)

BALIKESIR, APRIL 2016

The organic compounds containing carbon-nitrogen double bond (C=N)
are known as schiff bases. Schiff bases are frequently studied and widely used
organic compounds because of their biological activity. Schiff basses can form
complexes by coordinating the nucleophilic non bonded electron pairs of oxygen,
nitrogen and sulphur atoms to the empty orbitals of metals. These metal
complexes can be formed in several different coordination numbers and molecular
geometry according to the 3D geometry of ligands and the geometry of empty
orbitals on metals. The identification of 3D geometries and spectral
characterizations of metal complexes are very important for the better
understanding of biological activity.

The prediction of the geometry of complex and appropriate metal, solvent
and amount of reactant for an optimum complexation is very difficult because of
the excess of the possibilities. Therefore modeling study should be very useful
before the experiments to detect the best conditions for saving time and money.

In this study the possible complex geometries have been built with some of
the salicealdehyde derivatives and cobalt (Co), copper (Cu) and nickel (Ni)
transition metals by appropriate softwares. The computed data have been used for
the synthesis of complexes.

The computed results and the synthesized complexes have been compared
to decide how accurate calculations have been done. It has been concluded that
the cobalt metal complexation is the most favourable in three selected metals
thermodynamically.

KEYWORDS: Biological activity, molecular modeling, quantum mechanics
calculations, metal complexes, organic synthesis.
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1. GIRIS

Metal kompleksleri bir veya daha fazla merkez metal katyonu ve ona
baglanmis ligand adi verilen organik molekiillerden meydana gelirler. Ligandlar; en
az bir tane ortaklagmamis elektron ¢iftine sahip atomu bulunan organik bilesiklerdir
[1]. Ligand olarak kullanilan -C=N- fonksiyonel gurubu igeren bilesikler ilk olarak
Hugo Schiff tarafindan sentezlendigi ig¢in Schiff bazlar1 olarak bilinmektedirler [2].
C=N fonksiyonel grubu Schiff bazlarina bazik 6zellik kazandirir. Ayrica Schiff
bazlar1 bu fonksiyonel grup sayesinde gecis metalleri ile etkileserek kompleks

bilesikler meydana getirebilme 6zelligine sahiptir.

Schiff bazlar1 ve onlarin metal kompleksleri {izerine daha 6nceki yillarda bir
cok calisma yapilmis olup, bu calismalar sonucu elde edilen kompleks bilesiklerin,
genellikle endiistriyel, farmakolojik ve biyolojik 6neme sahip olduklari tespit
edilmistir [3]. Bu denli genis bir uygulama alanina sahip olmasi Schiff bazlar ve
onlarin metal komplekslerini ¢ok degerli ve iizerine ¢alisilmaya deger bir alan haline

getirmektedir.

Salisilaldehit ve bazi amin tiirevleri kullanilarak sentezlenen Schiff bazlar1 da
gecis metalleri ile kararli kompleks olusturabilme dzelligine sahiptirler [4]. Ozellikle
son zamanlarda gesitli metal komplekslerinin canli organizmalardaki etkinliginin
tespit edilmesi bu bilesiklere olan ilginin artmasina sebep olmustur. Bu
gelismelerden dolay: salisilaldehit tiirevleriyle sentezlenen schiff bazlar1 ve onlarin

metal komplekslerinin yapilarinin aydinlatilmasinin 6nemi de gittikge artmaktadir.



1.1 Schiff Bazlar1 ve Genel Ozellikleri

Schiff bazlar1 I[UPAC tarafindan azot atomuna g¢ifte bag ile bagl karbon
atomu igeren imin gruplar1 olarak tanimlanmakla birlikte azometinler olarak da
bilinen bilesiklerdir (Sekil 1.1) [5]. Bu tiir bilesikler ilk olarak 1860 yilinda Alman

Kimyager Hugo Schiff tarafindan sentezlenmistir.

CH,

(a) (b)

Sekil 1.1: Schiff bazlarinin genel gosterimi (a), Schiff bazina bir 6rnek (b).

Primer amin ile karbonil grubunun kondenzasyonundan elde edilen ve
yapisinda azometin ihtiva eden bu organik bilesikler “ayricalikli ligandlar” olarak
nitelendirilmektedirler (Sekil 1.2) [6]. Schiff bazlari, sentez asamasinda kullanilmasi
muhtemel bir¢ok aldehit, keton ve amin bilesigi bulunmasindan dolay1 genis bir tiriin
yelpazesine sahiptirler. Glinlimiizde halen bir¢ok arastirmaci yeni ve iyi diizenlenmis

Schiff bazlarinin sentezi iizerine ¢aligmaktadir [7].

H H
C=—0 + H,N R' > \ —R' + H,0
- /
R

Sekil 1.2: Schiff bazi olusumunun genel gosterimi.



Schiff bazlar1 genellikle imin olusumu reaksiyonu iizerinden sentezlenir ve

tepkime mekanizmasi agagidaki gibidir (Sekil 1.3).
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Sekil 1.3: imin olusumu reaksiyon mekanizmast.

Imin olusumu ¢ok diisiik ve ¢ok yiiksek pH’larda yavas gerceklesir ve genel
olarak en hizli gergeklestigi pH araligi 4 ve 5 arasidir.

Yapilarinda azometin grubu ihtiva etmelerinden dolayr Schiff bazlari iyi bir
elektron dondr ligandi olarak bilinmektedirler. Yapilarinda bulunan dondr
atomlarinin sayisina bagl olarak ¢ok disli ligand olarak davranabilirler. Schiff
bazlar1 iginde en iyi elektron saglayici 6zellikte olan ligandlar, azometin grubunun
baglt oldugu karbona komsu orto pozisyonunda -OH, -NHz, -SH ve —OCH3 gibi
aktive edici fonksiyonel gruplar bulunduranlardir (Sekil 1.4).



//OI
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X= -OH, -NHz, 'SH, 'OCH3 Vb.

X
Sekil 1.4: Schiff bazinda orto konumuna bagli siibstittientler.

Metal atomlar1 ile kompleks olusumu esnasinda Schiff bazlarinda bulunan
elektron donér atom ve siibstitiie gruplar tarafindan metal atomlarina elektron ¢iftleri
saglanmakta ve bu sayede metal ile metale koordine elektron g¢iftleri konformasyonel

olarak kolayca etkileserek kararli kompleksler olusturmaktadirlar (Sekil 1.5) [8].

X= -OH, -NHz, 'SH, 'OCH3 Vb.

’ M= Metal Atomu

Sekil 1.5: Orto konumundaki siibstituent sayesinde kararli altili halka benzeri yapinin olusumu.

Bu fonsiyonel gruplarin meta veya para konumunda olmasi durumunda ise

elektron ¢iftlerinin metale yetismesi miimkiin degildir (Sekil 1.6).
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Sekil 1.6: Schiff bazinda meta konumunda (a), ve para konumunda (b) siibstitiient bulunmasi.



1.2 Schiff Bazlarinin Metal Kompleksleri

Ligand olarak kullanilan Schiff bazlar1 ile glinlimiize kadar bir¢ok bilim
adamu ilgilenmis ve bunlarin ¢esitli komplekslerini elde etmislerdir. Ligandlar, metal
iyonuna elektron ¢iftleri verebilen Lewis bazlar1 olarak ta diistiniilebilirler. Ligandta
bulunan azometin grubundaki azot atomu ortaklasmamis elektron ¢ifti bulundurdugu
icin elektron verici grup olup bazik karakterdedir. Bu gurup bir Schiff bazinin metal
ile olusturacagr komplekste oOncelikli koordinasyon noktasidir. Azot atomunun
ortaklasmamis elektron c¢iftlerini verip metal iyonlari ile koordinasyon yaparak daha
kararli kompleksler olusturabilmesi i¢cin molekiilde karbon-azot ¢ifte (C=N) bagina
yakin orto konumunda bir fonksiyonel grup bulunmalidir. Bu fonksiyonel grubun
kolayca hidrojen atomunu vererek negatif yiiklii hale gegmesi komplekslesme igin
istenilen bir durumdur. Orto konumundaki siibstitiietntin negatif yiiklii halde olmasi
hem metale daha kolay elektron saglayabilmesini hem de bagli oldugu benzen
halkasina daha fazla elektron saglayarak orto konumunda bulunan imin fonksiyonel
grubunu elektronca zenginlestirebilmesini saglar. Bu agidan bakinca hidroksil (-OH)

grubunun orto konumunda olmasi biiyiik avantajdir [8].

Schiff bazi metal komplekslerinde Schiff bazlarini olusturan organik kisim
kiigiik molekiillerden baslayip karmagik molekiillere kadar uzanan genis bir aralikta
degiskenlik gostermektedir. Giinlimiizde kesin olarak bilinmese de organik
molekiillerin sayisinin milyonlara ulastigi tahmin edilmektedir. Birde buna metal
kompleksleri eklenirse tim organametalik bilesiklerin sayisini tahmin etmek bile
zordur. Ligand ozelligi gostermesi muhtemel bilesiklerin sayisi ¢ok fazla olmasina
ragmen bunlarin hepsinin metal kompleksi olusturabilecegi sOylenemez. En cok
bilinen ve tizerine galisilmis ligandlar yapilarinda donor atom olarak azot, oksijen ve

kiikiirt bulunduranlardir [9].



Organik ligandlarla bag yapabilme o6zelligine sahip onlarca metal atomu
bulunmaktadir. Organik ligandlar bu metaller ile ¢esitli konformasyonlarda dogrusal
veya halkali kompleksler olustururlar. Dolayisiyla herhangi bir metal atomunun
herhangi bir ligand molekiilii ile komplekslesmesi yeni {i¢ boyutlu sekillerin ortaya
¢ikmasina neden olur. Bu ortaya ¢ikan kompleks bilesiklerin her biri yeni {i¢ boyutlu
ve elektronik 6zelliklerinden dolayi ligand halindeyken sahip oldugundan daha farkli

kimyasal 6zelliklere sahip olurlar.

Gegmis ¢alismalar incelendiginde Schiff bazlarinin metal iyonlari ile nadiren
1:1 ve genellikle 1:2 oranlarinda kompleksler olusturdugu goriilmiistiir (Sekil 1.7)
[10].

(a) H (b) H
C\N /R C\N /R
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M= Metal Atomu
X= Cl, HzO v.b

Sekil 1.7: Bir metal ve bir ligand (a), bir metal ve iki ligandtan (b) olusan kompleksler.

Elde edilecek olan kompleks bilesiklerin &zellikleri ve {i¢ boyutlu geometrisi
kullanilan ligand ve metal iyonunun tiiriine, komplekslesmenin gergeklestigi
coziiciiye, sicakliga ve pH’a bagl olarak degisiklik gosterir. Schiff bazlarinin +2
degerlikli metal iyonlariyla olusturduklari komplekslerin yapilari genellikle dogrusal,
kare diizlem, tetrahedral veya oktahedral geometrilerde olabilmektedir (Sekil 1.8)
[11].
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Sekil 1.8: Olusmas1 muhtemel dogrusal (a), kare diizlem (b), tetrahedral (c) ve oktahedral (d)
geometrilerin.

1.2.1 Schiff Baz1 Metal Komplekslerinin Onemi ve Kullanim Alanlar

Schiff bazlar1 ve onlarin metal kompleksleri biyolojik 6neme haiz olmalar1 ve
Ozel kimyasal yapilar1 sebebiyle arastirmacilar tarafindan {izerinde gok ¢alisilmis ve
her gecen giin daha fazla aragtirmaya konu olan bilesiklerdir. Giiniimiizde metal
komplekslerinin girmedigi alan yok denecek kadar azdir. Cogu Schiff baz1 metal
komplekslerinin antibakteriyel, antifungal, antimikrobiyal, antiiilser, antikanser,
antitimor, antioksidant ozelliklerden en az birine sahip oldugu daha Onceki
caligmalarda belirtilmistir [12-15]. Bu sebeple gecis metal komplekslerinin giinliik
hayatimizdaki 6nemi de her gecen giin artmaktadir. Ayrica yapilarinda hem elektron
kabul edebilecek bir pozitif merkez (metal) ve elektron saglayabilecek negatif
merkezler (elektron dondr atomlar) bulundurduklarindan katalizér olarak bir ¢ok

ticari ve endiistriyel alanda kullanilmaktadirlar. [16]

Schiff bazi metal kompleksleri, tipta ve eczacilikta, bazi ilaglarin Sentez
asamasinda, biyolojik sistemlerde, boyar maddelerin elde edilmesinde, kozmetikte
sektoriinde, tarim alaninda, polimerlerin sentezlenmesinde, plastik sanayisinde,
elektronik endiistrisinde, ugak sanayisinde, analitik kimya ve sivi kristal teknolojisi
gibi ¢esitli alanlarda git gide artan bir 6neme ve kullanim alanina sahip maddelerdir
[17-19]. Orneklendirmek gerekirse salisilaldehit ile alkil ve aril aminlerin tepkimesi
sonucu olusan salisilidenaminler ¢ok kompleks bir sistem olan pridoksal ve Bl
vitaminlerinin  yapilarinin  aydinlatilmasinda model olarak  kullanilmistir.
Farmokolojik aktiviteye sahip olmalart nedeniyle kemoterapi alaninda da

kullanilmaktadirlar. Schiff bazlari, genel &zellikleri itibar1 ile renkli ve saydam



katilardir. Bu ozellikleri sebebiyle boya endiistrisinde genis bir kullanim alanina

sahiptirler [20]. Ayrica kozmatik sektoriinde de genis kullanim alanlart mevcuttur.

Bunlarin disinda bu bilesikler biyokimya ve analitik kimya alanlarinda da
gittikge artan bir 6neme sahiptir. Ciinkii bu metal komplekslerinin biyokimyada
sentetik oksijen tasiyici, enzimatik reaksiyonlarda ara {iriin olusturucu ve antitiimor
aktiviteye sahip olmasi gibi 6zelliklerinin yaninda analitik kimyada da bazi gegis
metal iyonlarina karsi aktivite gostererek Spektrofotometrik reaktif olarak
kullanilabildikleri anlagilmistir [21-23]. Elektronik gosteri sistemleri i¢inde biiytik bir
onem teskil etmektedirler. Schiff bazlar1 erime noktalarinin belli olmasindan dolay1
karbonil bilesiklerinin taninmasinda ve metallerle kompleks olusturabilmeleri

sayesinde metal miktari tayinlerinde de kullanilmaktadirlar [24].

1.2.2 Schiff Baz1 Metal Komplekslerinin Biyolojik Aktiviteleri

Schiff bazlar1 biyolojik sistemlere etki edebilen oldukc¢a dnemli bilesiklerdir.
Giiniimiizde, biyolojik sistemler i¢in bu denli onemli olmasindan dolayr Schiff
bazlar1 ve onlarin metal komplekslerine olan ilgi oldukga fazladir. Schiff bazlarinin

aminoasit sentezinde aldiklari rol en 6nemli biyolojik aktivitelerinden biridir. [25]

Schiff bazlari, enzimlerin karbonil ve azot fonksiyonel grubu bulunduran

substratlarla tepkimeye girdigi cesitli enzimatik reaksiyonlarda da o6nemli ara
bilesikler olarak rol almaktadirlar [26].

1963 yilinda metal komplekslerinin kanser hiicrelerine karsi gosterdikleri
iyilestirici etkiler belirlendiginden beri, bu bilesikler kanser tedavisinde onemli bir
role sahiptirler. Giinlimiizde kanser ilaci olarak kullanilmakta olan platin
komplekslerinin antitimér aktiviteye sahip olduklart 1969 yilinda belirlenmistir [27].
Bunun iizerine Schiff bazi metal komplekslerinin biyolojik aktiviteleri iizerine
yapilan ¢alismalar ivme kazanmis ve daha da 6nemli hale gelmistir. Daha sonralari
1990’11 yillarda Avrupa Bilim Kurulu ‘Biyolojik Sistemlerde Metal Kimyas1’ baglikli
bir program baslatip 6zellikle kompleks bilesikler ve bu bilesiklerin biyolojik
aktivitelerinin ¢aligilmasimi destekleyerek bu alana olan ilgiyi arttrmistir. Ozellikle

son zamanlarda Schiff baz1 metal komplekslerinin biyolojik aktiviteleri {izerine ¢cok



fazla sayida ¢alisma yapilmakta ve ila¢ etken maddesi olarak kullanilmasi muhtemel

yeni metal kompleksleri sentezlenmektedir.

1.3  Teorik Kimya

Teorik Kimya, kimyay1 matematiksel yontemlerle tanimlayan, molekiillerin
yapilarini ve kimyasal reaksiyonlarini temel fizik kanunlarina dayanarak agiklayan
bilim dalidir [28].

1.3.1 Hesaplamah Kimya

Hesaplamali kimya teorik kimyacilar tarafindan gelistirilmis matematiksel
yontemleri uygulayarak kimyasal problemleri bilgisayar ve bilgisayar programlari
yardimi ile ¢6zmeyi amaglayan bilim dalidir. Yani hesaplamali kimya teorik kimya
ile deneysel kimya arasinda bir koprii vazifesi goriir. Hesaplamali Kimyada,
bilgisayar ortaminda modellenen molekiil sistemlerinin ozellikleri ve davranislart
kuantum ya da Kklasik fizik denklemlerinin uygun yazilimlarla ¢6ziilmesi ile belirlenir
[29].

1950’]lerden itibaren molekiiler sistemlerde kuantum kimyasal hesaplamalarin
yaklasik olarak yapilmasinin miimkiin olabilecegi ve bu hesaplama sonuglar ile
deneysel sonuglarin desteklenebilecegi bilinse de, bu ancak son 50 yilda ¢ok hizl
gelisen bilgisayar teknolojisi ile miimkiin olmustur. Son zamanlarda hizla gelisen
bilgisayar teknolojisi bugiin, bundan on sene Once yaptigimiz bir islemden yiiz
milyon defa daha karmasik bir islemi yapabilme imkani saglamaktadir. Gegmisten
giintimiize teknoloji ile dogru orantili olarak gelisen her yeni nesil bilgisayar daha
karmasik hesaplamalarin makul siireler icerisinde yapilabilmesini saglamistir. Artik
arastirmacilar hesaplamali kimya yontemlerini kullanarak asagidaki sorulara kiigiik
molekiillerden biiyiik karmasik sistemlere kadar uzanan bir spektrumda degisik

hassasiyetlerde cevap bulabilmektedirler. (Sekil 1.9).



= Bir molekiiliin enerjisi ka¢ kkal/mol’diir?

» Bir molekiiliin en kararli oldugu 3 boyutlu geometri hangisidir?

* En olasi reaksiyon mekanizmasi hangisidir?

= Molekiil i¢gindeki yiik dagilimi nasildir?

* Molekiil igindeki atom ve atom gruplarinin yaptiklart donme ve titresim

hareketleri nasildir?

» Atomlar arasindaki baglardan hangisi en gii¢liidiir veya hangisi en kolay

kirilabilir?

» Bir dizi molekiil i¢inde en kararli olan1 hangisidir?
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Sekil 1.9: Hesaplamali kimya ile bulunabilecek 6zelliklerden bazilar.

Glinlimiizde bunlara benzer daha bir¢cok soru hesapsal kimya yardimiyla

rahatlikla cevaplanabilmektedir.

Hesaplamali kimya temel kimyasal olaylar1 anlamada her gecen giin yeni
ufuklar agmaya devam etmektedir. Giiniimiizde modern bilgisayarlarin yiiksek islem
kapasitesi ve yiiksek c¢oziliniirliiklerdeki goriintii olanaklarindan faydalanilarak
molekiiler diizeyde merak edilen pek ¢ok sorunun cevabini almak miimkiindiir.

Ancak goriinen o ki hizla gelisen bilgisayar teknolojisi bugiine kadar daha temel ve
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basit molekiilleri calisan arastirmacilari bunlarla yetinmeyip yeni yontemler bulmaya

ve daha karmasik sistemleri ¢cozmeye yoneltmektedir [30].

2013 yilinda Martin Karplus, Michael Levitt ve Arieh Warshel isimli bilim
adamlan ‘‘Karmasik kimyasal sistemler i¢in 6l¢ek bazli modellerin gelistirilmesi...”’
konusu lizerine yaptiklari ¢alisma ile Nobel Kimya 6diiliiniin sahibi olmuslardir [30].
Bu 3 arastirmaci yeni algoritmalar {ireterek bir moliikiilin kuantum mekaniginin
baskin oldugu o6zellikleri kuantum mekanigi ile klasik mekanigin baskin oldugu
ozellikleri klasik mekanik ile hesaplayabilen yeni bir yontem gelistirmislerdir (Sekil
1.10). Klasik mekanik ile kuantum mekanigini bir araya getirerek daha Once
incelenmesi miimkiin olmayan reaksiyonlarin an be an incelenmesini miimkiin hale
getirmislerdir. Ayni1 zamanda kompleks sistemler i¢in hem bilgisayar giiciinii hem de

hesaplama siiresini daha makul bir seviyeye indirmislerdir.

Sekil 1.10: 2013 Nobel sunumunda klasik mekanik ve kuantum mekaniginin nasil bir araya geldigini
anlatmak i¢in kullanilan mizahi bir anlatim.
(http://www.nobelprize.org/nobel_prizes/chemistry/laureates/2013/press.html)

Glinlimiizde yapilacak olan deneysel caligmalar1 desteklemek veya deneysel
calisma yapmadan molekiiller hakkinda oOnceden bilgi sahibi olmak amaciyla
hesaplamali yontemlerden faydalanacak olan arastirmacilar igin iki farkli se¢enek
mevcuttur (Sekil 1.11). Calisilacak olan molekiillerin biiyiikliigiine ve bu molekiiller
hakkinda elde edilmek istenen bilginin hassasiyetine gore bunlardan biri seg¢ilmelidir

[31].
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Sekil 1.11: Hesaplamali kimya yontemleri.

1.3.1.1 Molekiiler Mekanik

Molekiiler mekanik hesaplamalari klasik mekanik metotlar1 molekiillere
uygulanarak gergeklestirilir. Bu yontemde molekiiler sistemin enerjisi molekiil i¢i ve
molekiiller arasi etkilesimler dikkate alinarak hesaplanir. Atomlar kiireler olarak,
kimyasal baglar ise yaylar olarak diisliniiliir ve atomlar arasindaki bag sayisina gore
(tekli, ikili, tglii) yaylarin sertliginin degigmesi gibi bag ozelliklerinin degistigi
varsayilir. Molekiillerde birbirine bagli atomlar arasinda farkli etkilesimler meydana
gelebilmektedir. Bu yiizden sistemin toplam enerjisini dogruya en yakin sekilde
hesaplayabilmek i¢in miimkiin olabilecek tiim etkilesimler gz Oniinde
bulundurulmalidir. Her bir enerji terimini hesaplamada kullanilan esitliklerin tamami
ve birlestirilmis parametreler kuvvet alani (force field) olarak adlandirilmaktadir.
Molekiiler mekanik metotlarinda farkli molekdil tiirleri i¢in gelistirilmis farkl kuvvet

alanlar1 bulunmaktadir [32].

Molekiiler mekanik metotlar digerlerine nazaran daha hizli olmas1 sebebiyle
ozellikle biiylik molekiillerin hesaplanmasinda tercih edilmektedir. Fakat bircok
kimyasal bilesik i¢in parametrelerin eksik olmasi bu metodun en biiyiik

dezavantajlarindan biridir. Bir diger dezavantaji ise elektron etkilesimlerini ve orbital
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hesaplamalarin1  ihmal etmesidir. Bu sebepten oOtiirii  molekiiler mekanik
hesaplamalar1 molekiillerin reaktivitesi ve kimyasal reaksiyonlar {izerine yapilan

¢alismalar i¢in uygun bir metod degildir [33].

1.3.1.2 Kuantum Mekanigi

Molekiillerin enerjileri ve ii¢ boyutlu geometrileri saptanirken kuantum
mekanigi kurallarmin kullanildigi yontemlerdir. Kuantum kimyasal hesaplamalarin

temeli schrédinger denkleminin ¢6ziimiine dayanmaktadir (Sekil 1.12) [34].

ﬁw:Ew

Sekil 1.12: Schrodinger denklemi.

Schrodinger denklemi, atomlarin ve molekiillerin tiim yapisal ozellikleriyle
sahip olduklar1 enerji arasindaki iligkiyi tanimlayan bir dalga denklemi olup, sadece
hidrojen atomu i¢in tam ¢oziimii yapilabilmektedir ve bu ¢6ziim de sadece herhangi
bir relavistik etkilesimin olmadig1 ortam i¢in gegerlidir. Daha karmagsik ¢ok atomlu
sistemler i¢in kuantum kimyasal hesaplamalar bazi ihmaller yapilarak gergeklestirilir
ve yaklagik sonuglar elde edilir [35]. Buna ragmen kuantum kimyasal hesaplamalar
giiniimiizde kimyasal problemlerin ¢dziimiinde 6nemli bir yere sahiptirler. Kuantum

mekanigi hesaplamalarinda kullanilabilecek {i¢ tane yontem mevcuttur (Sekil 1.13).
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Sekil 1.13: Kuantum kimyasal yontemler.

1.3.1.2.1 Ab Initio Yontemler

Ab initio Latincede ‘‘en bastan’’ anlamina gelmektedir. Ab initio
yontemlerde denklemler deneysel veriler kullanilmadan tamamen kuantum teorisinin
prensiplerine uygun olarak tiiretilirler. Yalnizca karmasik bir fonksiyonun daha basit
bir fonksiyona indirgenmesi gibi cesitli seviyelerde matematiksel yaklagimlar
yaparak ¢oziime ulagsmaya caligir. Ab initio hesaplamalari ile genel olarak ¢ok iyi
sonuclar elde edilebilir ve hesaplanan molekiiller kiigiildiik¢e nitel sonuglarin

dogrulugu artar hesaplama siiresi ise kisalir [36].

1.3.1.2.2 Yari1 Deneysel Yontemler

Biiytik ve karmasik molekiillerin Ab initio metodlar kullanilarak
hesaplamalar1 c¢ok gii¢lii bilgisayarlar ve fazla zaman gerektirdiginden Semi-
Empirical (yar1 deneysel) metodlar gelistirilmistir. Yar1 deneysel metodlarda
kuantum mekanigi prensiplerini kullansa da Ab initio metodlardan farki olarak
schrodinger denklemini ¢ozerken ¢ok fazla miktarda yaklagimlar yapmasidir. Semi
empirical metodlarda yapilan yaklagimlardan biride schrodinger denkleminde bazi
matematiksel fonksiyonlarin yerine deneysel verilerden elde edilen paremetrelerin
kullanilmasidir. Islemlerinde hem teorik hem de deneysel veriler kullanildig1 igin
semi-empirical (yar1 deneysel) adini almistir. Bu yapilan yaklagimlar sonucu olarak
semi-emprical metodlar ile yapilan hesaplamalar Ab initio metodlara kiyasla ¢ok

daha kisa zaman alirlar [37].
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1.3.1.2.3 Yogunluk Fonksiyoneli Teorisi (DFT)

Yogunluk fonksiyoneli teorisi metotlar1 ile diger metotlar arasinda g¢ok
elektronlu sistemlere bakis agis1 cinsinden ¢ok biiyiik farkliliklar vardir. DFT diger
metotlar gibi tek bir elektronun hareketi ile ilgilenmez, bunun yerine lokalize olmus
elektron yogunluklari ile ilgilenir. Diger metotlarda kullanilan sisteme ait dalga
fonksiyonlarmin yerine DFT de sistemin elektron yogunluk fonksiyonelleri kullanilir

[38].

DFT yontemleri bir¢ok agidan Ab initio yontemlerine benzeselerde Ab initio
yontemleri kadar bilgisayar zamani kullanmazlar. DFT yontemini ¢ekici kilan en
onemli 6zelligi ise hesaplamalarinda elektron korelasyonunu da kullanmasidir. DFT
yontemleri ile yapilan hesaplamalarin diger yontemlerle yapilan hesaplamalara
nazaran daha kisa siirmesi ve elektron korelasyonunu hesaba katan sonuglar vermesi
g6z Oniinde bulundurularak DFT yontemlerinin diger yontemlerden daha iistiin

oldugu sdylenebilir [39].

1.4  Hesaplamah Kimya ile Deneysel Kimya Arasindaki fliski

Kimya ge¢misten giiniimiize deneysel bir bilim dali olarak siiregelmistir ve
kimya denince akla laboratuvar ve deneyler gelmektedir. Deneysel kimyada herhangi
bir bilesik iizerinde ¢alisma yapabilmek i¢in ya laboratuvarda sentezlenebilmesi ya
da dogada dogal olarak bulunup bulundugu kaynaktan izole edilebilmesi
gerekmektedir. Bu iki sarttan biri saglanmadig siirece higbir bilesik {izerine deneyel

bir ¢calisma yapilamaz.

Kimyasal sistemler, birbiriyle siirekli etkilesim igerisinde bulunan onlarca,
yiizlerce, hatta cogu zaman da sayilamayacak kadar cok pargaciktan meydana
gelirler. Etkilesimde bulunan pargaciklarin birbiriyle olan garpismalarinin sonucunda
kimyasal tepkimeler meydana gelirler. Arastirmacilar ise bu olaylarin arkasinda
yatan sebepleri arastirir ve bunu yaparken de genel olarak deneysel yontemlere
bagvururlar. Bunun yaninda deney yaparken veya daha sonrasinda bir¢ok

spektroskopik cihazdan yararlanirlar.

15



Hesaplamali kimyada tipki spektroskopik cihazlar gibi deneysel kimyaya bir
takim kolayliklar saglar ve yol gosterir. Hesaplamali kimya ile deneysel kimya

arasinda iligki asagidaki gibi dzetlenebilir (Sekil 1.14).

» Bir madde laboratuvarda sentezlenmeden once 0 madde veya reaksiyon
hakkinda 6n bilgi edinilebilir.

* Bir deney sonucunda elde edilen verilerin anlasilmasina ve yorumlanmasina
yardimec1 olur.

* Reaksiyon mekanizmalariin incelenmesinde izolasyonu miimkiin olmayan

gecis komplekslerinin modellenerek daha iyi anlasilmasina yardimci olur.

Sekil 1.14: Deneysel kimya ve hesaplamali kimya ¢alisan bilim adamlarinin arasindaki iliskiyi
gosteren bir kare. (http://www.nobelprize.org/nobel_prizes/chemistry/laureates/2013/press.html)
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2. ARACLAR VE YONTEM

Kullanilan Kimyasal Maddeler

Ligand sentezinde kullanilan kimyasal maddeler Merck ve Fluka
firmalarindan ticari olarak satin alinmig ve ileri bir saflastirma yapilmaksizin

kullanilmislardir.
Kullanilan Aletler

NMR olgiimleri Balikesir Universitesi Temel Bilimler Arastirma
Merkezi’nde bulunan Agilent Technologies marka 400 MHz’lik Sivi NMR

Spektometresi ile alinmistir.

Infrared Sl¢iimleri Perkin-Elmer Spektrum 65 cihazi Elmas ATR aparati ve

hiicre kalinlig1 (1s1k yolu uzunlugu) 0.015 mm olan CaF. siv1 hiicresi ile alinmistir.

Tartim islemleri SHIMADSU LIBROR AEG-220, tartim kapasitesi 220 g,
hassasiyet 0,1 mg, standart sapmast < 0,1 mg olan elektronik terzide

gergeklestirilmistir.

Magnetik karistirici, IKAMAG RH 2000 devir/dakika hizli ve Wisestir MSH
20A cihazi kullanilmistir.

Erime noklar1t BUCHI Melting Point M-560 cihazi ile belirlenmistir.
Doner buharlastirict, BUCHI Rotavapor R-200 cihazi kullanilmistir.

Hacim belirleme islemleri i¢in NICHIRYO Le (1000 pL) marka otomatik
pipet kullanilmistir.
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2.1 Yontem

Bu calisma iki asamadan olusmaktadir. Birinci asama hesapsal islemleri,

ikinci asama ise deneysel islemleri igermektedir.

Schiff bazlarinin iki degerlikli metal iyonlariyla olusturduklar1 komplekslerin
yapilar1 dogrusal, kare-diizlem, tetrahedral, ticgen bipiramit veya oktahedral
geometrilerde olabilmekte ve hangi yapmin olusacagi genellikle 6nceden tahmin
edilememektedir. Bunun diginda kullanilan ¢6ziicii, metal tuzu, sicaklik, pH vb. gibi
paremetrelerde olusacak kompleksin ii¢ boyutlu yapisin1 dogrudan etkilemektedir.
Bu parametrelere bagli olarak kompleksin molekiiler yapisi i¢in birgok ihtimalden
bahsetmek miimkiin olabilmektedir (Sekil 2.1). Bu denli ¢ok sayida ihtimal olmasi
nedeniyle herhangi bir Schiff bazi ile hangi metalin hangi oranda ve hangi
geometride metal kompleksi olusturabilecegini tahmin etmek ¢ok zordur. Bu
thtimallerin deneysel olarak hepsinin denenmesi ve bir¢ogunun dogal olarak olumsuz
sonuclanmast para ve =zaman kaybma yol ac¢masinin yaninda kullanilan
kimyasallardan dolay1 ¢cevreye de zarar vermektedir. Deneysel ¢alismalara gegmeden
evvel bu komplekslerin uygun bilgisayar programlariyla modellenerek en olasi metal
komplekslerinin iizerinde yogunlasilmasi gereksiz yere zaman ve kimyasal kaybini

engelleyecektir.

Bu ¢aligmada salisaldehit tiirevi olan imin fonksiyonel grubuna sahip olan
ligandlarin kobalt (Co), bakir (Cu) ve nikel (Ni) gecis metalleriyle olusturacagi
komplekslerin ihtimal dahilindeki biitiin geometrileri, GaussView05 yazilimi
kullanilarak modellenmistir. Daha sonra hazirlanan biitiin kompleks modelleri igin
Gaussian09 yazilimi kullanilarak DFT/B3LYP 6-31*(d,p) seviyelerinde gaz ve
¢oziicii ortaminda geometri optimizasyonlar1 gergeklestirilmistir. Optimize edilmis
kompleks geometrilerinin  serbest Gibbs enerjileri karsilastirilarak  hangi
geometrideki yapinin veya yapilarin lizerinde durulmasi gerektigine karar verilmistir.
Bu geometrilerde bir metal kompleksi sentezlenmek iizere hedefe yonelik ligand ve
metal kompleksi sentezleri gergeklestirilmistir. Deneysel ve hesapsal sonuglar
karsilastirilarak modelleme sonuglarinin 6nermis oldugu kararli komplekslerin deney

sonucunda elde edilen yapilar ile ne kadar uyustugu tartisilmigtir.
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o~ f\ M= Cu(II), Ni(II), Co(II)
- X/N\CH; X=H,0

Sekil 2.1: Modellenen muhtemel metal kompleksleri.

2.1.1 Hesapsal Detaylar

Hesaplamalar, Balikesir Universitesi’nde bulunan 8 ¢ekirdekli islemci ve 8
GB 0n bellege sahip olan bir bilgisayarda ve ABD Mississippi’de bulunan MCSR
(Mississippi Center for Supercomputing Research) kurulusundaki Sequoia adinda
138 c¢ekirdekli 30 TB fiziksel bellege sahip olan siliper bilgisayarda
gergeklestirilmistir.

Optimizasyon islemleri Gaussian 09 yazilimi ile yogunluk fonksiyoneli
teorisi (DFT) yontemi kullanilarak yapilmistir. Hesaplamalar 6-31+g(d,p) temel
kiime seviyesinde gerceklestirilmistir. Optimizasyon isleminden 6nce ligandlarin en
kararli li¢ boyutlu geometrilerinin tespit edilmesi adina AM1 diizeyinde potansiyel
enerji diyagramlar1 hesaplanmistir. Buradan elde edilen en disiik enerjili

konformasyon ile kompleks yapilarinin optimizasyonlarina gegilmistir.
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2.1.1.1 Hesaplamada Kullanilan Metodoloji

Bu calismada hangi kompleks yapisinin ligand tarafindan tercih edilecegine
termodinamik bir bakis agis1 ile karar verilmistir. Komplekslesme reaksiyonunda
girenler ve triinler tarafinda bulunan her bir tiir ayr1 ayr1 optimize edilerek en kararlh
geometrileri belirlenmistir. Elde edilen enerji degerleri ‘‘atomic unit (Hartree)’
birimi cinsinden oldugundan bu degerler kcal/mol birimine doniistiiriilmek igin
627,5095 rakamiyla ¢arpilmistir. Boylece kompleklesme reaksiyonunda yer alan her
bir molekiilin AG degeri belirlenmis olur. Termodinamik yasalarina gore denge
reaksiyonlarinda serbest Gibbs enerjileri biliniyorsa denge sabiti (Kp) hesaplanabilir
(Sekil 2.2). Dolayisiyla komplekslesme reaksiyonunda saga dogru iiriin olusturma

egilimi serbest Gibbs enerjilerinden yola ¢ikilarak tahmin edilebilir.

Kp

A=———2B
AGg - AG, = -RTInK,

Sekil 2.2: Bir reaksiyonun denge sabiti ile (Kp) serbest Gibbs enerjisi arasindaki formiil.

Sekil 2.2°den de anlagilacag: gibi iiriinler tarafinda bulunan tiirlerin serbest
Gibbs enerjilerinin toplami reaktifler tarafindaki tiirlerin serbest Gibbs enerjileri

toplamindan ne kadar kiigiikse denge o kadar iiriinler yoniine dogru kayar.

Birden fazla reaksiyon i¢in AG degerleri belirlendikten sonra hangi {iriiniin
termodinamik olarak olusma ihtimalinin daha yiiksek oldugu hakkinda yorumda
bulunabilir (Sekil 2.3).

Bir ligandin bakir ve kobalt gibi iki farkli metal ile olusturdugu kompleksi
AG enerjileri karsilagtirllamaz. Cilinkii bunlar iki farkli komplekstir. Ancak ayni
tiirden ayni1 sayida atom igeren molekiil yapilarinin AG degerleri karsilastirilabilir.
(orto nitro fenol ile para nitro fenol gibi). Bu calismada farkli tiirden atomlar igeren
komplekslerin olusma egilimlerinin termodinamik agidan incelenebilmesi i¢in farkl

bir metodoloji gelistirilmistir.
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—B
C=—=D

AGB - AGA = AAGI

AGD - AGC = AAGZ

Sekil 2.3: iki reaksiyon arasindaki AG degerlerinin kiyaslanmasi.

Sekil 2.3’te hesaplanan AAG:1 ve AAG:2 degerlerinin karsilastirilmasi
sonucunda hangi reaksiyonun termodinamik olarak iirlin olusturmaya daha istekli
oldugu konusunda bilgi edinilebilir. AAG degeri ne kadar kiiciik hesaplanirsa bu
komplekslesmenin o denli termodinamik olarak {iriinler yoniinde ilerleme egiliminde
oldugunu gosterecektir. Dolayisiyla farkli komplekslesmeler bu metodoloji ile

karsilastirilabilir.

2.1.2 Deneysel Detaylar

2.1.2.1 Komplekslesme Reaksiyonlarinda Kullanilan Ligandlarin Sentez

Yontemi

Ligandlarin sentez asamasinda kullanilan salisilaldehitten ve amin
tirevlerinden 0,01’er mol alinarak etanol igerisinde seyreltik asetik asetik
katalizorliigiinde refliiks edildi. Daha sonra ¢oken iiriin siiziildii ve elde edilen madde

uygun ¢oziiciide kristallendirildi (Sekil 2.4).
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N _ R
H EtOH N
OH OH

R= NHZ, C2H5’ OH, C5H50

Sekil 2.4: Ligandlar sentezlenirken kullanilan reaksiyonun genel gosterimi.

2.1.2.2 Komplekslerin Sentez Yontemi

Ligandlardan 0,02, metal tuzlarindan 0,01’er mol alinarak ayri ayri etanol
icinde ¢ozildii. Belirli bir sicaklikta metal tuzu cozeltisi ligand ¢ozeltisi iizerine
eklendi. 2 saatlik bir karistirma isleminden sonra ¢dziiciiniin fazlasi uzaklagsin diye
oda sicakliginda bekletildi ve flriin ¢Oktiiriildii. Daha sonra kalan az miktarda

¢Ozliciiniin i¢inden kristaller siiziilerek alind1 (Sekil 2.5).

OH

R=NH, C,Hs OH,CsHs;O M=Cu,NiCo  X=Cl,.2H,0 veya Cl,.6H,0

Sekil 2.5: Komplekslesme reaksiyonunun genel gosterimi.
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3. BULGULAR

3.1 Calismada Kullanilan Ligandlarin Sentezi

3.1.1 SH Lingandinin Sentezi

H MeOH N
+ NH,NH,.H,0 2
H+
OH OH

Sekil 3.1: SH ligandinin reaksiyonu.

0,01 mol (1,07 ml) salisilaldehit, 0,01 mol (0,48 ml) hidrazin hidrat ve 1-2
damla seyreltik asetik asit, 25 ml metanol igerisinde karistirilarak 4 saat boyunca
refliiks edildi. Olusan sar1 renkli ¢okelek siiziildii ve daha sonra etanol icinde

kristalledirilerek parlak sar1 renkli kristaller elde edildi.
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Sekil 3.2: Salisilaldehitin (a), hidrazin hidratin (b), SH ligandinin (b) FT-IR spektrumlari.
(Spektrumlar, daha iyi karsilastirma yapabilmek adina y-transmitans ekseni boyunca istege bagl
olarak kaydirilmistir)

Yapilan sentez sonucu ligandin olusup olusmadigini anlayabilmek adina girig
maddelerinin ve olusan iriiniin IR spektrumlar1 alinarak karsilagtirilmistir. Giris
maddelerinin fonksiyonel gruplarina bagl olarak meydana gelen titresim bantlarinin
bazilarinin kaybolmasi veya yeni bazi absorpsiyon bantlarinin olugmasina bakilarak
tirtiniin sentezlenip senzlenmedigine karar verilmistir. Hidrazin hidratin spektrumuna
bakildiginda 3342 ve 3290 cm™ deki N-H simetrik ve asimetrik gerilmelerinden
kaynaklanan piklerin ve salisilaldehitin 1661 cm™ deki karbonil gerilme band: ligand
spektrumunda kaybolmustur. Bunun yerine 1614 cm? de imin (-C=N-)
gerilmesinden kaynaklanan absorbsiyon bandiin ortaya ¢ikmasi ligant sentezinin

gerceklestigini gostermektedir.
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3.1.2 ES Ligandimin Sentezi

Ho
\ /C\
H MeOH N CH;
H
OH OH

Sekil 3.3: ES ligandinin reaksiyonu.

0,01 mol (1,07 ml) salisilaldehit, 0,01 mol (0,66 ml) etil amin ve 1-2 damla
seyreltik asetik asit 25 ml metanol igerisinde karistirilarak 6 saat boyunca refliiks
edildi. Daha sonra ortamdan metanol uzaklastirilarak turuncu yagimsi bir madde olan

urtin elde edildi.

%T

1581

1631~

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 600
Dalga Sayist (cm!)

Sekil 3.4: Salisilaldehitin (a), etil aminin (b), ES ligandinin (c) FT-IR spektrumlar1. (Spektrumlar,
daha iyi karsilastirma yapabilmek adina y-transmitans ekseni boyunca istege bagli olarak
kaydirtlmistir)

Giris maddelerinin ve sentezlenen ligandin IR spektrumlari alinarak bu
spektumlar Sekil 3.4’de karsilastirilmistir. Etil aminin spektrumuna bakildiginda
3363 ve 3303 cm™ de N-H simetrik ve asimetrik gerilmelerinden kaynaklanan
absorbsiyon bandlar1 goriillmektedir. Salisilaldehitin spektrumuna bakildiginda 1661
cm™ de karbonile ait gerime bandi gdzlenmektedir. Olusan {iriiniin spektrumuna

bakildiginda ise etil amin ve salisilaltehitin fonksiyonel gruplarindan kaynaklanan
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gerilme bandlarinin kayboldugu ve bunlarin yerine ligandin fonksiyonel grubu olan
iminden kaynaklanan 1631 cm™ deki absorbsiyon bandinin ortaya ¢iktig
gozlenmektedir. Bu da bize ligant sentezinin basarili bir sekilde gergeklestigini

gostermektedir.

Sentezlenen ligandin NMR spektrumlar1 alinarak elde edilen bulgular Tablo

3.1 ve Tablo 3.2°de verilmistir.

H(c) H(b) H(a)
H(d) | |
—N C C H(a)
H(e) |
H(b) H(a)
H(f) OH(h)
H(9)

Sekil 3.5: ES ligandinin yapisindaki hidrojen tiirleri.

Sekil 3.5’te gosterildigi gibi ES ligandinin yapisinda 8 tiir hidrojen vardir.
Bunlardan 4 tanesi aromatik olduklarindan dolaytr 7 ppm civarinda kimyasal
kaymalar1 goriilmektedir. Hidroksil fonksiyonel grubuna ait hidrojen degiskendir.
Imin fonksiyonel grubuna ait hidrojenin kimyasal kayma degeri 8-9 ppm araliginda
gozlemlenmistir. CH2 ve CHas gruplarinin hidrojenlerine ait kimyasal kayma degerleri

ise sirast ile 3-4 ppm ve 1-2 ppm araliginda gozlemlenmistir.

Tablo 3.1: ES ligandinin H-NMR sonuglari.

Ki my?sglmfayma Integrasyon Yarilma
H(a) 1,3 3 Triplet
H(b) 3,6 2 Kuartet
H(c) 8,3 1 Singlet
H(d) 7,5 1 Dublet
H(e) 6,8 1 Triplet
H(f) 7,3 1 Triplet
H(g) 7,0 1 Dublet
H(h) 9,9 1 Degisken
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Sekil 3.6: ES ligandinin yapisindaki karbon tiirleri.

Sekil 3.6’da gosterildigi gibi ES ligandinin yapisinda 9 tiir karbon vardir.
Hidroksil grubunun bagl oldugu karbon (Cog) i¢in 160 ppm, aromatik yapida bulunan
diger karbonlar igin ise 120 ppm civarinda kimyasal kayma degerleri tespit
edilmistir. Imin grubuna ait karbonun (Cs) kimyasal kayma degeri 160-170 ppm
araliginda gozlemlenmistir. CH2 ve CHs gruplarina ait karbonlarin kimyasal kayma

degerleri ise sirastyla 50-60 ppm ve 10-20 ppm araliginda tespit edilmistir.

Tablo 3.2: ES ligandinin C-NMR sonuglari.

Kimyasal Kayma
(ppm)
Ci 17
C2 54
Cs 165
Ca 120
Cs 133
Cs 118
Cr 131
Cs 116
Co 161
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3.1.3 SO Ligandinin Sentezi

)

\ OH
) MeOH N
+ NH,OH.HCI #»
OH OH

Sekil 3.7: SO ligandinin reaksiyonu.

0,01 mol (1,07 ml) salisilaldehit, 0,01 mol (0,70 g) hidroksilamin hidro kloriir
ve 1-2 damla seyreltik asetik asit 25 ml metanol igerisinde karistirilarak 6 saat
boyunca refliiks edildi. Olusan beyaz renkli ¢okelekten metanol uzaklastirilir ve daha

sonra etanol i¢inde kristalledirilerek beyaz renkte kati {iriin elde edildi.
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Sekil 3.8: Salisilaldehitin (a), hidroksil aminin (b), SO ligandinin (c) FT-IR spektrumlari.
(Spektrumlar, daha iyi karsilagtirma yapabilmek adina y-transmitans ekseni boyunca istege bagh
olarak kaydirilmistir)

Giris maddelerinin ve sentezlenen ligandin IR spektrumlari alinarak bu
spektumlar  Sekil 3.8’de karsilagtirnlmistir.  Hidroksil aminin  spektrumuna
bakildiginda 2978 cm™ de NH: gerilmelerinden ve 1577 cm™ de NH: egilmelerinden

kaynaklanan absorbsiyon bandlar1 goriilmektedir. Salisilaldehitin spektrumuna
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bakildiginda 1661 cm™ de karbonile ait gerilme band1 net bir sekilde gézlenmektedir.
Olusan tirtiniin spektrumunda ise beklenildigi gibi hidroksil amin ve salisilaltehite ait
absorbsiyon bandlarmin kayboldugu bunlarin yerine ise ligandimizin fonksiyonel
grubu olan nitroza ait 1608 cm™ deki absorbsiyon bandinin ortaya ¢iktig
gozlenmektedir. Bu da bize ligant sentezinin basarili bir sekilde gerceklestigini

gostermektedir.

3.1.4 FS Ligandinin Sentezi

OH

Sekil 3.9: FS ligandinin reaksiyonu.

0,01 mol (1,07 ml) salisilaldehit, 0,01 mol (0,88 ml) furfurilamin ve 1-2
damla seyreltik asetik asit 25 ml metanol igerisinde karistirilarak 6 saat boyunca

refliiks edildi. Olusan iiriinden metanol uzaklastirildiktan sonra turuncu yagimsi bir
madde elde edildi.
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Sekil 3.10: Salisilaldehitin (a), furfuril amin (b), FS ligandinin (¢) FT-IR spektrumlari. (Spektrumlar,
daha iyi karsilastirma yapabilmek adina y-transmitans ekseni boyunca istege bagli olarak
kaydirilmistir)

Giris maddelerinin ve sentezlenen ligandin IR spektrumlari alinarak bu
spektumlar  Sekil 3.10°da  karsilastirilmistir.  Furfuril aminin  spektrumuna
bakildiginda 3373 cm™ de NH gerilmelerinden kaynaklanan absorbsiyon bandlart
goriilmektedir. Salisilaldehitin spektrumuna bakildiginda 1661 cm™ de karbonile ait
gerilme bandi net bir sekilde gozlenmektedir. Olusan iiriiniin spektrumunda ise
beklenildigi gibi 1629 cm™ de imin fonksiyonel grubuna ait absorbsiyon bandi
gozlenmektedir. Bununla birlikte furfuril amin ve salisilaltehitin fonksiyonel
gruplarina absorbsiyon bandlarinin kayboldugu acik¢a gériinmektedir. Bu da bize

ligant sentezinin basarili bir sekilde gergeklestigini gostermektedir.

H(f) H(e) H(d)
| 0
H(g) C:N—(|: \ / H(c)
H(d)
H(h) HG) (e)
H(i)

Sekil 3.11: FS ligandinin yapisindaki hidrojen tiirleri.

30



Sekil 3.11°de gosterildigi gibi FS ligandinin yapisinda 11 tiir hidrojen vardir.

Bunlardan aromatik halkaya ait olan hidrojenlerin kimyasal kayma degerleri 7 ppm

civarinda tespit edilmistir. Hidroksil fonksiyonel grubuna ait hidrojen degiskendir.

Imin fonksiyonel grubuna ait hidrojenin kimyasal kayma degeri 8-9 ppm araliginda

gozlemlenmistir. CH2 fonksiyonel grubuna ait hidrojenlerin kimyasal kayma degeri

ise 4-5 ppm araliginda tespit edilmistir.

Tablo 3.3: FS ligandinin H-NMR sonuglari.

Ki my?sglmfayma Integrasyon Yarilma
H(a) 6,3 2 Dublet
H(b) 6,4 1 Triplet
H(c) 7,3 1 Dublet
H(d) 4,8 1 Singlet
H(e) 8,9 1 Singlet
H(f) 7,4 1 Dublet
H(g) 6,8 1 Triplet
H(h) 7,3 1 Triplet
H(i) 6,9 1 Dublet
H(j) 0,2 1 Degisken
/Cs /Ce N O o)
cs” Nc7” \C“/ N\,
3
C|3|10 /Cl)m 01\0//
~c, oH 2

Sekil 3.12: FS ligandinin yapisindaki karbon tiirleri.

Sekil 3.12°de gosterildigi gibi FS ligandinin yapisinda 12 tiir karbon vardir.

Hidroksil grubunun bagl oldugu karbon (Ci2) i¢in 160 ppm, aromatik yapida

bulunan diger karbonlar igin ise 110-150 ppm araliginda tespit edilmistir. Imin

grubuna ait karbonun (Ce) kimyasal kayma degeri 160-170 ppm arasinda

gozlemlenmistir. CH2 grubuna ait karbonun (Cs) kimyasal kayma degeri ise 50-60

ppm araliginda gézlemlenmistir.
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Tablo 3.4: ES ligandinin C-NMR sonuglari.

Kimyasal Kayma
(ppm)
Ci1 109
C2 111
Cs 143
Cs 153
Cs 58
Cs 167
Cr 116
Cs 132
Co 118
C1o0 133
Cu 117
Cow 162

3.2  Metal Komplekslerinin Sentezi

3.2.1 SH Ligandi kullanilarak Sentezlenen Metal Kompleksleri

OH

X=Cu, NiveyaCo  X=Cl,.2H,0 veya Cl,.6H,0

Sekil 3.13: SH ligandindan kompleks sentezinin genel gosterimi.

Metal komplekslerinin sentezi i¢in her bir metal tuzundan 1 mmol tartildiktan

sonra 20 ml metanol i¢inde isitilarak ¢oziildii. Elde edilen ¢ozeltiye 2 mmol SH
ligandinin 20 ml sicak metanol ¢6zeltisi ilave edildi. Karigim manyetik karistiricida
kaynama noktasina kadar 1sitildiktan sonra kristallenmeye birakildi. Birkag giin sonra

elde edilen kristaller siiziilerek alindi ve oda sicakliginda kurumaya birakildi. Her i

metalinde kompleksi sentezlenmistir.
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Sekil 3.14: SH ligandi (a), SH ligand1 ve bakir (b), SH ligand1 ve nikel (c), SH ligand1 ve kobalt (d)
atomlarinin olugturduklar1 metal kompleksleri. (Spektrumlar, daha iyi karsilastirma yapabilmek adina
y-transmitans ekseni boyunca istege bagl olarak kaydirilmistir)

SH ligandinin IR spektrumuna bakildiginda 1614 cm™ de karakteristik -C=N-
piki gozlemlenmektedir. SH ligandi ve metal komplekslerine ait spektrumlar
karsilastirildiginda liganda ait C=N fonksiyonel grubunun titresiminden kaynaklanan
pikin metal komplekslerinin spektrumlarinda 1618 cm™ degerine kaydig
gozlenmektedir (Sekil 3.14). Ayrica SH ligandinin spektrumunda bulunan diger
piklerinde bir miktar kaymaya ugrayarak metal komplekslerinin spektrumlarinda
gozlemlendigi goriilmetedir. Spektrumlardaki bu kaymalar ligand ile metal atomlar

arasindaki komplekslesme reaksiyonunun gergeklestiginin bir kaniti olarak

gosterilebilir.
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3.2.2 ES Ligandi1 Kullanilarak Sentezlenen Metal Kompleksleri

H

C
NN
\N/\CH3

+ M-x MeOH

OH

X=Cu, Ni veya Co X=Cl,.2H,0 veya Cl,.6H,O

Sekil 3.15: ES ligandindan kompleks sentezinin genel gdsterimi.

Metal komplekslerinin sentezi i¢in her bir metal tuzundan 1 mmol tartildiktan
sonra 20 ml metanol iginde 1sitilarak ¢oziildii. Elde edilen ¢ozeltiye 2 mmol ES
ligandinin 20 ml sicak metanol ¢ozeltisi ilave edildi. Karigim manyetik karistiricida
kaynama noktasina kadar sitildiktan sonra kristallenmeye birakildi. Birkag giin sonra
elde edilen kristaller siiziilerek alindi ve oda sicaklifinda kurumaya birakildi. ES

ligandinin sadece bakir ve nikel kompleksleri sentezlenebilmistir.

%T

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 600
Dalga Sayisi(cm™)

Sekil 3.16: ES ligandi (a), ES ligand1 ve bakir (b), ES ligand1 ve nikel (¢) atomlarinin olusturduklari
metal kompleksleri. (Spektrumlar, daha iyi karsilagtirma yapabilmek adina y-transmitans ekseni
boyunca istege bagl olarak kaydirilmistir)
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ES ligandinin IR spektrumuna bakildiginda 1631 cm™ de Karakteristik -C=N-
piki gozlemlenmektedir. ES ligandi ve metal komplekslerine ait spektrumlar
karsilastirildiginda liganda ait C=N fonksiyonel grubunun titresiminden kaynaklanan
pikin metal komplekslerinin spektrumlarinda 1617 cm™ ve 1611 cm™ degerlerine
kaydigi gozlenmektedir (Sekil 3.16). Ayrica ES ligandinin spektrumunda bulunan
diger piklerinde bir miktar kaymaya ugrayarak metal komplekslerinin
spektrumlarinda gozlemlendigi goriilmetedir. Spektrumlardaki bu kaymalar ligand
ile metal atomlar1 arasindaki komplekslesme reaksiyonunun gergeklestiginin bir

kanit1 olarak gosterilebilir.

3.2.3 SO Ligandi1 Kullamlarak Sentezlenen Metal Kompleksleri

+oMx MeOH

OH

X=Cu, NiveyaCo  X=Cl,.2H,0 veya Cl,.6H,0

Sekil 3.17: SO ligandindan kompleks sentezinin genel gosterimi.

Metal komplekslerinin sentezi i¢in her bir metal tuzundan 1 mmol tartildiktan
sonra 20 ml metanol i¢inde 1sitilarak ¢oziildii. Elde edilen ¢ozeltiye 2 mmol SO
ligandinin 20 ml sicak metanol ¢ozeltisi ilave edildi. Karigim manyetik karistiricida
kaynama noktasina kadar sitildiktan sonra kristallenmeye birakildi. Birkag¢ giin sonra
elde edilen kristaller siiziilerek alind1 ve oda sicakliginda kurumaya birakildi. SO

ligandinin sadece bakir kompleksi sentezlenebilmistir.
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Sekil 3.18: SO ligandi (a), SO ligand1 ve bakir (b) atomunun olusturduklart metal kompleksleri.
(Spektrumlar, daha iyi karsilastirma yapabilmek adina y-transmitans ekseni boyunca istege bagl
olarak kaydirilmistir)

SO ligandinin IR spektrumuna bakildiginda 1608 cm™ de karakteristik -C=N-
piki gozlemlenmektedir. SO ligand1 ve onun bakir atomu ile olusturdugu metal
komplesine ait spektrumlar karsilagtirildiginda liganda ait C=N fonksiyonel
grubunun titresiminden kaynaklanan pikin kompleksin spektrumunda 1640 cm
degerine kaydigi gozlemlenmektedir (Sekil 3.18). Ayrica SO ligandinin
spektrumunda bulunan diger piklerinde bir miktar kaymaya ugrayarak kompleksin
spektrumundada gozlemlendigi goriilmetedir. Spektrumdaki bu kaymalar ligand ile
bakir atomu arasindaki komplekslesme reaksiyonunun gergeklestiginin bir kaniti

olarak gosterilebilir.

3.2.4 FS Ligandi kullanilarak Sentezlenen Metal Kompleksleri

H
C\N 0

\ VA M.X —MeOH o,
OH

X=Cu, Ni veya Co X=Cl,.2H,0 veya Cl,.6H,0

Sekil 3.19: FS ligandindan kompleks sentezinin genel gosterimi.
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Metal komplekslerinin sentezi i¢in her bir metal tuzundan 1 mmol tartildiktan
sonra 20 ml metanol iginde 1sitilarak ¢6ziildi. Elde edilen ¢ozeltiye 2 mmol FS
ligandinin 20 ml sicak metanol ¢ozeltisi ilave edildi. Karigim manyetik karistiricida
kaynama noktasina kadar 1sitildiktan sonra kristallenmeye birakildi. Birkag¢ giin sonra

elde edilen kristaller siiziilerek alind1 ve oda sicakliginda kurumaya birakildu.

(a)
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(b) 1629 1278 1148 100

%T
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(d)

1623—__|
W :345 1008 809 h__752
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Sekil 3.20: FS ligandi (a), FS ligand1 ve bakir (b), FS ligand1 ve nikel (c), FS ligand1 ve kobalt (d)
atomlarinin olusturduklar1 metal kompleksleri. (Spektrumlar, daha iyi karsilastirma yapabilmek adina
y-transmitans ekseni boyunca istege bagli olarak kaydirilmstir)

FS ligandmin IR spektrumuna bakildiginda 1629 cm™ de karakteristik -C=N-
piki gozlemlenmektedir. FS ligand1i ve metal komplekslerine ait spektrumlar
karsilagtirildiginda ise liganda ait C=N fonksiyonel grubunun titresiminden
kaynaklanan pikin metal komplekslerinin spektrumlarinda 1620 cm™, 1609 cm™ ve
1623 cm™ degerlerine kaydig1 gozlenmektedir (Sekil 3.20). Ayrica FS ligandinin
spektrumunda bulunan diger piklerinde bir miktar kaymaya ugrayarak metal
komplekslerinin spektrumlarinda gozlemlendigi goriilmetedir. Spektrumlardaki bu
kaymalar ligand ile metal atomlar1 arasindaki komplekslesme reaksiyonunun

gergeklestiginin bir kanit1 olarak gosterilebilir.

Sentezlenen ligantlardan iki tanesinin, komplekslerden ise dort tanesinin *H-
NMR ve BC-NMR spektrumlar1 alinmistir. Diger ligant ve komplekslerin yapilari
FT-IR analizi ile tespit edilmistir. Belirlenen ligant ve kompleks NMR spektrumlar1

ekler kisminda verilmistir.

37



3.3  Hesapsal Bulgular

3.3.1 Ligandlarin U¢ Boyutlu Geometrisinin Tespit Edilmesi

Bilgisayar ortaminda modellenen ligandlarin her birinin ayr1 ayri AMI1
seviyesinde yar1 deneysel yontemlerle konformasyonel analizleri yapilmistir.
Buradan elde edilen potansiyel enerji diyagramlarindan her liganda ait en kararl {i¢
boyutlu geometrisi belirlenmistir. Yapilan konformasyonel analiz taramalar1 sonucu

diger ligandlardan farkli olarak FS ligandinin iki tane tautomerinin bulundugu tespit

edilmistir.

0023
0024 7
-0.025
0026 7
0027
0028
0029 7

-noz 7

Current node [1,1) of 19x19, Molecule 1 of 361
SC1 =-0.202108, 5C2 =179.987. E = -0.0306935

Sekil 3.21: SO ligandinin konformasyonel analiz ile en kararli ii¢ boyutlu geometrisinin tespit

edilmesi.

Biitiin ligandlar i¢in konformasyonel analiz iglemi uygulandiktan sonra
belirlenen her bir konformer ayri ayr1 DFT yontemiyle 6-31+g(d,p) seviyesinde

vakum ve metanol ortaminda optimize edilmistir.
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3.3.2 Modellenen Metal Komplekslerinin Hesapsal Sonuclar:

Bu ¢alismaya konu olan ligantlarin daha 6nce literatiirde sentezlenmis olan
kompleksleri incelendiginde fenolik hidroksilin genellikle hidrojenini kaybederek
metale direk olarak baglandigi1 gériilmiistiir [40]. Bu nedenle teorik hesaplamalar i¢in
kompleks yapist bu sekilde dizayn edilmistir. Fenolik hidroksilin kaybettigi
hidrojenin ve metal tuzundan c¢ikan klorun trietilamin tuzu olusturarak {riinler
kisminda yer aldig1 diisiiniilmiistiir (Sekil 3.22). Uriinler kismida bulunan biitiin
tirlerin (kompleks ve EtsN tuzu) modellenerek AG degerleri hesaplanmistir ve
reaktifler tarafinda bulunan tiim tiirlerin (ligant, metal tuzu ve EtsN) hesaplanan AG
degerlerinin toplammdan ¢ikarilmistir. Uriinler ve reaktiflerin toplam AG farklar

(AAG) Tablo 3.1°de kkal/mol cinsinden verilmistir.

Gaz veya
Coziict Ortami

2L +MC12 +2 Et3N

L=Ligand M=Metal

> [-M-L + 2 EtzN"HCI

Sekil 3.22: Enerji degerleri hesaplanirken kullanilan yontem.

39



Tablo 3.5: Onerilen yontem ile metal komplekslesme reaksiyonlarmin hesaplanan AG degerleri.

Metal . Kompleks Bz_lsla_n 8¢ Vakum Ortam MeOH
Kompleksleri Geometrileri

Cu(SH). -29,50 -25,45
Ni(SH). Kare Diizlem -72,99 -51,71
Co(SH), -65,34 -64,07
Cu(SH), -29,50 -25,45
Ni(SH). Tetrahedral -72,99 -51,71
Co(SH). -65,52 -64,07
Cu(SH). -35,13 -28,56
Ni(SH), Oktahedral -78,74 -50,88
Co(SH), -72,55 -63,88
Cu(ES), -25,16 -22,95
Ni(ES), Kare Duizlem -66,98 -46,79
Co(ES), -58,83 -57,89
Cu(ES). -25,16 -22,93
Ni(ES). Tetrahedral -66,97 -46,79
Co(ES). -59,04 -57,82
Cu(ES). -37,48 -30,62
Ni(ES). Oktahedral -79,96 -57,49
Co(ES). -69,78 -68,01
Cu(S0), -49,38 -41,97
Ni(SO). Kare Diizlem -95,46 -71,13
Co(S0), -87,92 -82,99
Cu(SO). -49,38 -41,97
Ni(SO). Tetrahedral -95,46 -71,13
Co(SO), -87,92 -82,99
Cu(SO), -55,17 -43,74
Ni(SO), Oktahedral -102,47 -73,84
Co(S0), -94,25 -85,73
Cu(FSA), -58,09 -51,57
Ni(FSA): Kare Diizlem -99,66 -76,22
Co(FSA); -91,63 -87,73
Cu(FSA). -59,45 -52,36
Ni(FSA), Tetrahedral -102,19 -77,98
Co(FSA), -93,69 -88,03
Cu(FSA), -66,24 -53,25
Ni(FSA): Oktahedral -107,84 -80,81
Co(FSA); -99,49 -91,65
Cu(FSB), -33,14 -30,15
Ni(FSB), Kare Diizlem -76,43 -56,39
Co(FSB). -69,50 -68,27
Cu(FSB). -33,14 -30,15
Ni(FSB). Tetrahedral -76,43 -56,39
Co(FSB); -69,50 -68,49
Cu(FSB); -44,66 -34,99
Ni(FSB). Oktahedral -86,90 -62,29
Co(FSB). -76,42 -69,49
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4. TARTISMA VE SONUC

Secilen tiim ligantlar salisilaldimin tiirevleridir. Bu tiir ligantlarin
komplekslerinde orto pozisyondaki hidroksilin genellikle hidrojenini kaybederek
metale direk olarak baglandig: literatiirde goriilmektedir [40]. Dolayisiyla modeller

bu sekilde hazirlanmastir.

Secilen metallerin literatiirde dortli  ve altili  koordinasyonlarda
komplekslesme yaptigr goriilmiistiir. Kompleksler modellenirken ligantlarin fenolik
oksijeninin hidrojenini kaybederek eksi bir yiik ile yiiklenip, metalin yiik denkligini
saglayacak sekilde baglandigi, imin fonksiyonel grubunun azotunun ise
koordinasyon sayisint tamamlamak {izere koordine kovalent bag yaptigi
diisiiniilmistir. Koordinasyon sayisinin tamamlanmasi i¢in elektron ¢ifti
saglayicisina (O, N, S gibi) ihtiyag duyuldugunda kompleks modellerine bir su
molekiilii eklenmistir. Bu su molekiiliiniin ¢oziiciiden saglanabilecegi diistiniilmiistiir.
Her ne kadar hesaplamalar metanol icerisinde yapilmis olsa da hem su hem de
metanolde elektron saglayicisi olarak bir oksijen bulundugu i¢in hesaplama kolaylig
olmasi adina su tercih edilmistir. Nitekim literatiirde ¢Oziicii molekiillerinin
kompleks yapisina koordine kovalent bag yaparak katildigi caligmalar mevcuttur

[41].

Metal ve ligant teorik olarak 1:1 ve 1:2 oraninda kompleksler olusturabilir.
Fakat 1:1 komplekslere (Sekil 4.1) literatiirde pek rastlanmadigindan genellikle

modeller 1:2 (M:L) oraninda tasarlanmistir.
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Sekil 4.1: 1:1 oraninda modellenebilecek metal kompleksine bir 6rnek.

Tablo 3.6’ya bakildiginda ii¢ tiir model (kare diizlem, tetrahedral ve
oktahedral) hazirlandig1 (input dosyasi) goriilmektedir (Sekil 4.2). Bu ve diger tiim
modellerin geometrileri B3LYP 6-31 G+(d,p) seviyesinde optimize edilmistir. DFT
metal komplekslerinin hesaplanmasinda ideal bir yontemdir ve literatiide siklikla
kullanilmistir [42]. Molekiiller yiiklii oldugundan polarizasyon fonksiyonu da (+)
komut olarak eklemistir. Ligantta hangi kismin (hidrojenini kaybetmis fenolik
oksijen) negatif yiiklii oldugu ve metalin yiikii (+2) GaussView yaziliminda “Atom

Grup Editori” 6zeligi kullanilarak i1gili atomlarin lizerine tanimlanmastir.

Sekil 4.2: Kare diizlem (a), tetrahedral (b), oktahedral (c) olarak hazirlanan input dosyalarina birer
ornek.
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Hemen hemen tiim ligantlarda kare diizlem input geometrileri ile tetrahedral
input geometrileri sonucunda ayn1 enerji degerleri elde edilmistir. Kompleks yapilar
optimizasyon esnasinda metalin tiiriine gore ya kare diizlem ya da tetrahedral
geometriyi tercih etmislerdir. Yani input geometrisi kare diizlem verilen bir
kompleksin sonugta tetrahedral olarak optimize oldugu dolayisiyla tetrahedral olarak
verilen input geometrileriyle ayn1 sonucun elde edildigi goriilmiistiir. Sonu¢ olarak
dortlii koordinasyon komplekslerinde input geometrisi nasil belirlenirse belirlensin
optimizasyon sonucunda metalin ve ligandin yapisina gore tek bir kararli geometri ve

buna bagli olan AG enerjisi elde edilmistir (Tablo 3.5).

SH ligandinin optimize edilmis yapilarinin enerjileri Sekil 3.22°deki
reaksiyon denklemine gore incelendiginde her ii¢ giris geometrisi i¢in de vakum
ortaminda nikel, ¢oziicii ortaminda ise kobalt kompleksinin termodinamik olarak en
tercih edilen kompleks yapisi oldugu goriilmektedir (Tablo 3.6). Buna gére SH
ligandiyla nikel kompleksleri hazirlanirken daha az polar, kobalt kompleksleri
hazirlanirken daha fazla polar ¢oziiciilerin tercih edilmesi gerektigini sdyleyebiliriz.
Dortlii ve altili koordinasyon segenekleri karsilastirildiginda, komplekslesme
gerceklestiginde yaklasik ayni miktarda bir kararliliktan s6z edilebilir (Tablo 3.5).
Nitekim literatiirde kobalt i¢in dortlii ve altili koordinasyonda metal komplekslerine
rastlanmaktadir. Kobaltin tercih ettigi dortlii koordinasyon kare diizlem olarak
gozlenmistir. Nikel de kobalt gibi kare diizlem geometriyi tercih ederken bakir bozuk
tetrahedral geometriyi tercih etmistir. Altili koordinasyonda ise kobalt oktahedral
geometriyi tercih ederken bakir ve nikel tercih etmemis ve koordinasyon sayisinin
tamamlanmasi i¢in eklenen 2 tane su molekiilii ligandin oksijeni ile hidrojen bagi
yapacak sekilde yerlesmislerdir. Sonug¢ olarak kobalt metali ile SH ligand:1 arasinda
dortlii (kare dizlem) ve altili (oktahedral) koordinasyonda kompleksler
sentezlenebilir (Sekil 4.2).
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(a) (b)

Sekil 4.3: SH ligandinin optimizasyon sonucu olusan 4°1ii koordinasyon (a) ve 6’11 koordinasyon (b)
geometrilerindeki komplekslere birer 6rnek.

ES ligandinin vakum ve ¢oziicii ortamindaki sonuglari karsilagtirildiginda
vakumda nikelin hem dortlii hem altili koordinasyonda en kararli metal kompleksini
olusturdugu, ¢oziici ortaminda ise, SH da oldugu gibi, hem dortlii hem altili
koordinasyonda kobalt komplekslerinin diger metal komplekslerine gore daha ¢ok
termodinamik olarak tercih edildigini gérmekteyiz. ES ligandinda SH ligandindan
farkli olarak altili koordinasyonun dortlii koordinasyona gére hem vakum hem de
¢Oziicli ortaminda daha kararli oldugunu gormekteyiz. Bu da ES ligandinin daha ¢ok
altili koordinasyonda komplekslesme isteginde oldugunu gostermektedir. SH ligandi
ile benzer olarak ES ligandinda da nikel ve kobaltin tercih ettigi dortlii koordinasyon
kare diizlem olarak gozlenirken bakirda yine bozuk tetrahedral geometriyi tercih
etmigtir. Oktahedral geometride ise biitin metal atomlarinda (Cu, Ni, Co),
koordinasyon sayisinin tamamlanmasi ic¢in eklenen 2 tane su molekiilii ligandin

oksijeni ile hidrojen bagi yapacak sekilde yerlesmistir (Sekil 4.3).
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(a) (b)

Sekil 4.4: ES ligandinin optimizasyon sonucu olusan 4°lii koordinasyon (a) ve 6’11 koordinasyon (b)
geometrilerindeki komplekslere birer 6rnek.

SO ligandindan elde edilen metal kompleksleri i¢in vakum ve c¢oziici
ortamindaki sonuclar karsilagtirildiginda vakumda nikelin hem dortlii hem altili
koordinasyonda en kararli metal kompleksini olusturdugu, ¢oziicli ortaminda ise, SH
ve ES ligandlarinda da oldugu gibi, hem dortlii hem altili koordinasyonda kobalt
komplekslerinin diger metal komplekslerine gore daha ¢ok termodinamik olarak
tercih edildigini  gormekteyiz. SO ligandinda ES ligandindaki gibi altilh
koordinasyonun dortlii koordinasyona gére hem vakum hem de ¢6ziicii ortaminda
daha kararli oldugunu gormekteyiz. SH ve ES ligandindan farkli olarak SO
ligandinda {i¢ metalde (Cu, Ni, Co) dortlii koordinasyonda kare diizlem geometriyi
tercih etmistir. Oktahedral geometride ise kobalt ortama eklenen su molekiillerini
koordinasyonda kullanirken bakir ve nikel komplekslerinde ise metaller su
molekiillerini kendinden uzaklastirmis ve su molekiilleri ligandin oksijeni ile

hidrojen bag1 yapacak sekilde yerlesmistir (Sekil 4.4).
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Sekil 4.5: SO ligandindan oktahedral olarak modellenen komplekslerde su mokiillerinin
koordinasyonda kullanildigi (a) ve su molekiillerinin uzaklagtirildig: (b) durumlara birer 6rnek.

FSA ve FSB ligantlarinda da diger ligantlara benzer bir durum sz konusu
olmustur. Vakum ortaminda nikel metali ile yapilan kompleksler daha kararli iken
¢oziiclide kobalt kompleksleri daha kararli olarak tespit edilmistir. Tiim ligantlarda
boyle bir sonuca ulasilmig olmasi nikel ve bakir metallerinden kaynaklanan bir
parametrenin bu durumu ortaya ¢ikardigini gostermektedir. FSA ligandinin dortlii
koordinasyon yapan kompleksleri incelendiginde bakir ve kobaltin bozuk tetrahedral
nikelin ise kare diizlem geometride oldugu goriilmiistiir. FSA ligandinin altili
koordinasyon yapan komplekslerinde ise bakir ve nikel eklenen iki su molekiiliinii
uzaklastirarak sirasiyla bozuk tetrahedral ve kare diizlem geometriyi tercih
etmiglerdir. Kobaltta ise eklenen iki su molekiilii metale koordine olacak sekilde

yaklasarak oktahedral geometriyi tercih etmislerdir (Sekil 4.5).
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Sekil 4.6: FSA ligandindan oktahedral olarak modellenen komplekslerde su mokiillerinin
koordinasyonda kullanildigi (a) ve su molekiillerinin uzaklastirildigi (b) durumlara birer drnek.

FSB ligandinin dortlii koordinasyon yapan kompleksleri incelendiginde bakir
ve kobalt kompleksinin bozuk tetrahedral, nikelin ise FSA ligandinda oldugu gibi
kare diizlem geometriyi tercih ettigi gozlenmistir. FSB ligandimin altil
koordinasyonlar1 incelendiginde FSA’dan farkli bir durum gozlenmistir. Kobalt,
nikel ve bakir metal atomlarinin her ii¢ii de koordinasyonu tamamlamak i¢in eklenen
su molekiillerini uzaklastirarak kare diizlem ve bozuk tetrahedral geometrileri tercih

etmislerdir (Sekil 4.6).

(a) (b)

Sekil 4.7: FSB ligandinin 6°l1 koordinasyon (a) ve 4’1ii koordinasyon olarak tasarlanan
komplekslerinin hesaplama sonucu olusan yapilarindan birer 6rnek.
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FSA ve FSB ligantlart birbirinin tautomerleridir (Sekil 4.7). Bu ligandin her
Iki tautomerinin yapilar1 da komplekslesme yapmaya elveriliglidir. Her iki ligandin
metanolde yapilan optimizasyon islemleri sonucunda aralarinda 1,89 kkal/mol enerji
farki oldugu anlagilmistir (FSA daha kararli). Bu sonuca gbre bu tautomerlerin
birbirlerine donlisme ihtimalleri vardir. Tablo 3.5’de verilen sonuglar, daha 6ncede
aciklandigi gibi, bir komplekslesme reaksiyonunun {irtinlerinin ve reaktiflerinin
hesaplanan AG enerjilerinin farklaridir ve farkli tiirden ligant ve metal igeren
komplekslerin termodinamik kararliliklarini karsilastirmak igin olusturulmustur. FSA
ve FSB birbirlerinin tautomeri oldugundan aynmi metali igeren kompleks yapilari
farkli bir tabloda farkli bir metodoloji ile karsilastirilmistir (Tablo 4.1). Bu
karsilastirmada ayni metali iceren kompleksler karsilastirilirken en kiiciik enerjili

olan sifir kabul edilmis ve digeri ile ka¢ kkal/mol enerji farki oldugu verilmistir.

Sekil 4.8: FSA ve FSB tautomerleri.

Tablo 4.1: FSA ve FSB tautomerlerinin metal komplekslerinin AG enerji degerlerinin kkal/mol
cinsinden karsilagtirilmasi.

Vakum Coziicii

FSA | FSB | FSA | FSB

Cu(ll) 0,00 | 20,25 | 0,00 | 17,39

4’lii Koordinasyon Ni(ll) 0,00 | 18,52 | 0,00 | 16,10
Co(ll) 0,00 | 17,42 | 0,00 | 15,74

Cu(ll) 0,00 | 16,87 | 0,00 | 14,54

6’ Koordinasyon Ni(ll) 0,00 | 16,23 | 0,00 | 14,79
Co(ll) 0,00 | 18,36 | 0,00 | 18,44
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Tablo 4.1’¢ gore FSA ligandinin tiim kompleksleri hem vakum hem de
¢Oziici ortaminda FSB ye gore daha kararli hesaplanmistir. Nerdeyse tiim
komplekslesme segeneklerinde FSA ve FSB arasindaki enerji farki vakumdan
cOziiciiye gecerken, oktahedral kobalt harig, azalmistir. Fakat bu azalma
komplekslerin tautomerizasyonla birbirlerine doniisebilmelerini saglayacak kadar
degildir. Literatiirde tautomerik doniistimlerin gerceklesebilmesi i¢in iki izomer
arasinda en fazla 3 kkal/mol enerji farki olmasi gerektigi vurgulanmistir [43].
Dolayisiyla ligant formunda iken birbirlerine doniisebilecegi tespit edilen FSA ve
FSB nin (1,89 kkal/mol enerji farki) konu edilen {i¢ metalden herhangi biriyle
komplekslestigi taktirde bu doniisiimiin termodinamik olarak miimkiin olmayacagi

anlagilmistir.

Yapilan sentez c¢alismalari sonucunda dort ligant ve bu ligantlara ait metal
kompleksleri basariyla sentezlenmistir. Ligantlara ve bu ligantlara ait metal
komplekslerinin  FT-IR ve NMR spektrumlart bulgular ve ekler boliimiinde
verilmigtir. Ligantlarin, FT-IR ve NMR spektrumlarinin tahmini yapilarla uyumlu
olduklar1 yapilan karsilastirmalar sonucunda anlagilmistir. Komplekslerin FT-IR
spektrumlar ilgili ligantla karsilastirildiginda 6zellikle komplekslesme icin elektron
vermesi beklenen fonksiyonel gruplarin (-C=N- ve Ar-O-) absorpsiyon bandinda bir
miktar kayma gozlenmistir. Bu komplekslesme sonucunda beklenen bir durumdur.
Omek olarak SH ligandmin 1614 cm™ de &lgiilen imin absorpsiyon bandi
komplekslesme sonucunda her iic metalde de 1618 cm™ e kaymistir (Sekil 3.14). FT-
IR spektrumlarinda baglardaki titresim ve donme hareketi sonucunda olusan dipol
moment degisikligi Olcilildiiglinden bagdaki elektron miktar1 degisince bandin bir
miktar kaymasi beklenen bir durumdur ve komplekslesmenin gergeklestiginin bir
isaretidir. Komplekslerin NMR spektrumunda ise daha karmagsik bir durum séz
konusudur. NMR spektrumlarinda TMS’nin (tetrametilsilan) hidrojen ve
karbonlarindaki kimyasal kayma degerleri referans (sifir ppm) olarak kabul edilir. Bu
kabul komplekslesme sonucunda degisen elektron yogunluklarinin bazen negatif
kimyasal kayma degeri olarak ortaya ¢ikmasina neden olur. Nitekim ekler kisminda
verilen kompleks NMR spektrumlarinin bazilarinda bu durumu gérmekteyiz. FT-IR
spektrumlarinda ligant ile kompleks arasinda kii¢iik bir kimyasal kayma gozlenirken

NMR spektrumlarinda komplekslesme sonucunda daha belirgin bir degisiklik
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gbzlenmistir. Bunun nedeni NMR yoOnteminin ¢ok daha hassas olmasi ve kiigiik
elektron yogunlugu degisikliklerinin bile spektrumda belirgin bir sekilde

gbzlenmesini saglayan detektorlere sahip olmasidir.

Sentezlenen ligantlarin bir tanesinde tautomerik bir durum s6z konusudur ve
olas1 iki tautomer (FSA ve FSB) arasinda 1,89 kkal/mol enerji fark: tespit edilmistir.
Bu fark tautomerlerin birbirlerine doniisebilecekleri anlamina gelmektedir. Ligandin
FT-IR ve NMR spektrumlari incelendiginde bir tautomer karigimindan sz etmenin
mimkiin olmadig1 goriilmektedir. Tautomerlerden sadece birisinin (FSA) ortamda
bulundugu agiktir. Dolayisiyla NMR spektrumunun alindigi détero kloroform
icerisinde sadece, FSA tautomerinin kararli oldugu sdylenebilir. Hesapsal olarak
tautomerler arasinda elde edilen 1,89 kkal/mol enerji farki methanol ¢oziiciisii
icerisinde yapilan hesaplamalar sonucunda elde edilmistir dolayisiyla kloroformdan
daha polar bir ¢6ziicii igerisinde yapilacak olan bir deneyde FSB tautomerinin de

ortaya ¢ikabilecegi diisiiniilebilir.

Hesapsal sonuglarin tiimii incelendiginde dortlii koordinasyona sahip olan
komplekslerin giris geometrileri (input dosyasi) tetrahedral olarakta ayarlansa kare
diizlem olarakda ayarlansa sonu¢ dosyasinda (output) tek bir geometri elde edildigi
goriilmistiir. Kobalt ve nikel metallerinin kompleksleri genellikle kare diizlem olarak
hesaplanirken bakir metali hesaplamalar1 sonucunda genellikle bozuk tetrahedral
geometri elde edilmistir. Literatiirde sentezlenerek yapist aydinlatilan kompleks
geometrileri de genellikle bu sekildedir. Altili koordinasyona sahip olan
komplekslerde ise genellikle kobalt oktahedral geometriyi tercih ederken nikel ve
bakirin eklenen iki su molekiiliinii uzaklastirarak kare diizlem veya bozuk tetrahedral

geometriyi tercih ettikleri anlasilmistir.

Secilen {i¢ metalden termodinamik olarak en tercih edilenin, nerdeyse tiim
seceneklerde, kobalt oldugu hesaplanmistir. Bu sonucun neden bu sekilde tespit
edildigi daha dikkatlii incelendiginde modellenen kobalt kloriir (CoClz) metal

tuzunun bakir ve nikel tuzlarindan ¢ok yiiksek enerjili oldugu anlasilmistir.
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Komplekslesme reaksiyonunda reaktifler tarafinda ¢ok yiiksek enerjili bir metal
tuzunun bulunmasi, tiriinlerin toplam serbest Gibbs enerjisinden reaktiflerin serbest
Gibbs enerjilerini ¢ikardigimizda, ¢ok diisiik bir enerji degerinin ortaya ¢ikmasini
saglamistir. Bu da kobalt ile yapilan komplekslesme reaksiyonunun diger metallere
gore termodinamik olarak iirlinler yoniine dogru ilerlemeye daha istekli oldugunu

gostermektedir.
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6. EKLER

EK A: ES Ligand1 ve Metal Komplekslerinin H-NMR ve C-NMR Spektrumlari
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EK B: FS Ligandi ve Metal Komplekslerinin H-NMR ve C-NMR Spektrumlari
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