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OZET

SCHIFF BAZI VE SCHIFF BAZI METAL KOMPLEKSLERININ KUANTUM
KIMYASAL HESAPLAMALARI VE ELEKTROKIMYASAL DAVRANISININ
ARASTIRILMASI

UCAR, Yasemin
Nigde Omer Halisdemir Universitesi
Fen Bilimleri Enstitusi

Kimya Anabilim Dali

|. Danisman : Do¢. Dr. Emel BAYOL

[l. Danisman : Prof. Dr. Fatma KANDEMIRLI

Subat 2019, 85 sayfa

Bu ¢alismada, N,N'-bis(salisiliden)-1,2-etilendiamin Schiff baz1 ligant1 ve bu ligandin
Cd(II), Co(II), Pb(II) ve Zn(Il) kompleksleri sentezlenmistir. Sentezlenen Schiff baz1 ve
metal komplekslerinin yapilar1 FT-IR, SEM, EDX, 'H-NMR, BC-NMR, TGA/DTA,
UV-Vis, kondiktometrik olglimler ve floresans ¢alismalariyla belirlenmistir.
Bilesiklerin elektrokimyasal davranmist LiClOs / ACN ortaminda platin elektrot
yiizeyinde donisimli  voltametri (CV) teknigiyle arastirilmistir.  Sentezlenen
bilesiklerin 1 M HCI ortaminda yumusak celigin korozyon davranisina etkileri
aragtirtlmistir. Kuantum kimyasal hesaplamalar Gaussian GO9W paket programiyla
B3LYP metodunda LANL2DZ, DGDZVP ve 6-311G baz setleri kullanilarak
yapilmistir. HOMO-LUMO, AE, 1, o, %, bag uzunlugu, bag agisi, mulliken ve natural
yiikleri hesaplanmustir.

Anahtar Sozcikler: Schiff baz1 metal kompleksi, doniigiimlii voltametre, kuantum kimyasal hesaplama,
floresans, molar iletkenlik, FT-IR, SEM, EDX, NMR, TGA/DTA.



SUMMARY

THE INVESTIGATIONS OF ELECTROCHEMICAL BEHAVIOR AND QUANTUM
CHEMICAL CALCULATIONS OF SCHIFF BASES AND METAL COMPLEXES
OF SCHIFF BASES

UCAR, Yasemin
Nigde Omer Halisdemir University
Graduate School of Natural and Applied Sciences
Department of Chemistry

Supervisor : Associated Professor Dr. Emel BAYOL
Co-Supervisor : Professor Dr.Fatma KANDEMIRLI

February 2019, 85 pages

In this study N,N-bis(salicylidene)-1,2-ethylenediamine Schiff base ligand and Cd(ll),
Co(Il), Pb(Il) and Zn(11) complexes of this ligand were synthesized. The structures of
ligand and its complexes were determined by FT-IR, SEM, EDX, *H-NMR, *C-NMR,
TGA/DTA, UV-Vis, conductometric measurements and fluorescence studies. The
electrochemical behavior of the compounds was investigated in the LiCIO4 / ACN
medium by the cyclic voltammetry (CV) technique on the platinum electrode surface.
The effets of synthesized compounds on corrosion behavior of mild steel in 1 M HCI
medium were investigated. Quantum chemical calculations were performed by using
Gaussian GO9W package program in B3LYP method using LANL2DZ, DGDZVP and
6-311G base sets. HOMO and LUMO, AE, n, o, %, bond length, bond angle, mulliken

and natural charge were calculated.

Keywords: Schiff base metal complex, cyclic voltammogram, quantum chemical calculations,
fluorescence, molar conductivity, FT-IR, SEM, EDX, NMR, TGA/DTA.
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BOLUM I

GIRIS

Salen tipi Schiff bazlar1 metal iyonlariyla fenolik oksijen ve imin azot atomunun
koordinasyon bilesiginin olusumunda bir veya daha fazla elektron cifti vermesiyle gok
kararli bilesikler olusturur (Dekar, 2018). Schiff bazlarmnin oldukg¢a kararli 4, 5 veya 6
halkali kompleksler olusturmasi igin, azometin grubuna miimkiin oldugunca yakin ve
yer degistirebilir hidrojen atomuna sahip ikinci bir fonksiyonel grubun bulunmasi

gerekli olup bu tercihen hidroksil grubudur (Findik 2014).

Son yillarda, Schiff bazlar1 ve metal kompleksleri pek ¢ok bilimsel alanda yaygin
kullanimindan  dolayr tercih edilmektedir. Antifungul, antiviral, antikanser,
antibakteriyel, biyosensor, optiksensor, kataliz, analitik kimya ve korozyonu 6nleme
gibi alanlar tercih edilme sebebidir (Ourari, A. vd. 2015).

Schiff bazlar elektropolimerizasyonu elektrot yiizeyini modifiye etmek i¢in kullanilan
etkin bir yoldur ve modifiye elektrotlar elektrokataliz ve elektroanalizde yaygin
uygulama alanlari  vardir.  Cesitli  Salen-metal  komplekslerinin  oksidatif
elektropolimerizasyonu arastirilmis ve polimer filmlerin elektrodepozisyonu ile
modifiye edilmis elektrotlarin kimyasal tasarimi yaygin olarak gelistirilmistir

(Dekar, 2018).

Salisilaldehit ile etilendiamin’den Salen Schiff bazi ligandi sentezlendi ve
Cd(CH3C00)2.2H20, Co(CH3C00)2.4H20, Pb(CH3COO0)2.3H20 ve
Zn(CH3CO00)2.2H20 tuzlar ile metal kompleksleri elde edilmistir. Sentezlenen ligand
ve metal komplekslerinin kimyasal yapilar1 floresans, SEM, EDX, TGA/DTA, FT-IR,
'H-NMR, C-NMR spektroskopisi teknikleri kullanilarak karakterize edilmistir.
Sentezlenen bilesiklerin yumusak celigin korozyon davranigina inhibisyon etkisi 1 M
HCl ortaminda ve doniisimlii voltametri teknigiyle elektrokimyasal davranist
arastirilmistir. Sentezlenen ligand ve metal komplekslerinin bag agilari, bag uzunluklari
ve yuklerini hesaplanmak igin kuantum kimyasal hesaplama yontemleri kullanilmistir.
Kuantum kimyasal hesaplamalar1 Gaussian GO9W paket programinda B3LYP metodu
ve LANL2DZ, DGDZVP ve 6-311G baz setleri kullanilarak yapilmustir.



BOLUM 11
GENEL BIiLGILER
2.1 Schiff Bazlan

Ik kez Alman Kimyager Hugo Schiff tarafindan 1864°de primer amin ve aktif karbonil
grubunun kondenzasyonundan elde edilen ve C=N grubu igeren ligantlara Schiff bazlari
denir (Pirbudak, 2016). Schiff baz1 bilesiklerini belirtmek i¢in iminler, azometinler,
aldiminler, ketiminler ve aniler isimleri de kullanilir. Bu bilesiklere azometinler
denmesinin nedeni ise azometin grubunun (C=N) karbonil grubu i¢in (C=0) uygun bir
analog olmasidir (Duman, 2007). Schiff bazlari RCH=NR' genel formiili ile
gosterilebilir (Sekil 2.1). Bu formiillde R ve R' aril veya alkil siibstiitientleridir
(Ozbiilbil, 2006). Aminin aldehit ile tepkimesi sonucu olusan bag azometin ya da
aldimin olarak adladirilirken, keton ile tepkimesi sonucu olusan bag imin ya da ketimin
olarak adlandirilir. Eger iminler anilinden tirliyorlarsa anilinler olarak adlandirilir
(Duman, 2007).
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Sekil 2.1. Schiff bazlarinin genel yapisi

Karbonil bilesikleri ile primer aminlerin kondenzasyonundan elde edilen Schiff
bazlarmin sentezi iki basamakta gerceklesir. Birinci basamakta, primer amin ile
karbonil grubunun kondenizasyonundan bir karbinol amin ara bilesigi, ikinci
basamaktaysa ara bilesigin dehidratasyonu sonucu Schiff bazi olusur. Schiff bazlari iyi
bir azot donor ligandi (-C=N-) olarak da bilinmektedir (Sekil 2.2).
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Sekil 2.2. Schiff Bazinin sentez mekanizmasi



Amonyakla elde edilen Schiff bazlar1 dayanikli olmayip bekletildiginde polimerlesebilir.
Amonyak yerine birincil aminler kullanildigi zaman daha dayanikli bilesikler elde

edilebilir. Imin olusumu pH’a baghdr.

Amin derisimi Gok asidik ¢ozeltilerde ihmal edilecek kadar azalir. Aromatik aminler,
azot lizerindeki elektron ¢iftinin aromatik halkaya dogru yonelmesinden dolay: alifatik
aminlere kiyasla daha zayif bazlardir. Alifatik aminlerden sentezlenen Schiff bazlar1 ve
metal kompleksleri kuvvetli asidik ortamlarda alifatik amin bilesiklerinin azot
atomlarinin kuvvetli bazik 6zelligi sebebiyle hidrolitik bozunmaya ugrarlar. Orto ve
meta fenilen diaminlerden tiiretilen Schiff bazlarmin ise pH 2,5 civarinda bile

bozunmadiklar1 tespit edilmis olup en uygun pH 3-4 civaridir (Pirbudak, 2016).

Schiff bazlarimin siniflandirilmasi

Schiff bazlarmm siniflandirilmasi bilesikteki dontr atomlara gore yapilir. En gok
bilinen metal kompleksleri: ON, ONO, ONN, ONNO, SNNS, NNNN dondr atom
sistemine sahip olanlardir. Salisilaldehit ile anilinden elde edilen iki digli O-N tipindeki
Schiff bazidir. Metanollii ortamda kararli olarak elde edilebilmektedir (Sekil 2.3.a).
2-amino-4-klor fenol ile asetilasetondan elde edilen G¢ disli ONO tipindeki Schiff
bazidir (Sekil 2.3.b). ONN tipi Schiff bazi N-(glisil)-a-pikolilamin ile salisilaldehitten
elde edilen N-(salisilideniminoaset)-a-pikolil bilesigidir (Sekil 2.3.c). Glioksal ile
2-tiyol anilinden elde edilen 4 disli SNNS tipindeki Schiff bazidir (Sekil 2.3.d).
2,6-bis(3,4,5-trimetil-pirazol)piridin (btmpp) molekiilii ii¢ disli NNN tipindeki Schiff
bazidir (Sekil 2.3.e). N,N'-bis(2-aminobenzoil)etilendiamin ile salisilaldehitten elde
edilen N,N'-bis(2-salisilideniminobenzoil)etilendiamin ligandi NNNN tipindeki Schiff
bazlarina Ornek olarak verilebilir (Sekil 2.3.f). Metalleri yan yana tutabilen ligand
cesitlerine kompartiman tipi Schiff bazi denir. 1,3,5-triketonlarin o, w-etilendiaminlerle
kondensasyonu sonucu elde edilebilir (Sekil 2.3.g). ONNO tipindeki Schiff bazlari ise
slibstitlie salisilaldehitten olusur. En yaygin bilineni “Salen”dir. Etilendiamin ile
salisilaldehitin kondensasyonuyla elde edilen Salen ve benzeri ligandlar “Salen tipi
ligandlar” olarak da bilinmektedir. Dort disli olup gecis elementleri haricindeki bazi

metallerle de kompleksler olusturabilirler (Sekil 2.3.h) (Yardan, 2010).



Sekil 2.3. Schiff bazi tipleri (a) O-N, (b) O-N-O, (c) O-N-N, (d) S-N-N-S, (e) N-N-N,
(F) N-N-N-N, (g) kompartiman, (h) O-N-N-O.

2.2 Schiff Bazlarinin Metal Kompleksleri

Metallerle kompleks olusturmast C=N grubunun karekteristik 0zelliklerinden birisidir.
C=N grubunun bir diger 6zelligi ise metal iyonlar1 ile kararli kompleks olusturabilecek
kadar yeterli bazliga sahip olmamasidir. Bu yiizden kararli kompleksler olusturabilmek
icin molekilde kolayca hidrojen atomu verebilecek ilave bir grubun bulunmasina
ihtiya¢c duyulmaktadir. Bu ilave grup tercihen bir hidroksil grubu olmalidir, dyle ki
metal atomuyla dort, bes veya altili selat halkas1 meydana getirebilsin (Ozbiilbiil, 2006).
19. yiizyilin ortalarindan beri Schiff bazlarinin metal kompleksleri bilinmektedir. Buna
ilk 6rnek N,N'-etilenbis(salisilideniminato) (Salen) verilebilir (Sekil 2.4).

(7 > T
Sekil 2.4. Dort disli Salen kompleksi

Katyonik komplekslere en iyi 6rnek olarak [Cr(Salen)(H20)2]" kompleksini verebiliriz
(Sekil 2.5).

Sekil 2.5. Dort disli Salen katyonik kompleksi
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[Cr(Salen)(H20)2]" kompleksindeki su molekdlleri hafifce oktahedral geometriyi

bozmaktadir. Bu durum kristalografik verilerden tespit edilmistir.

Koprulu komplekslere ornek [{Fe(Salen)}.O] kompleksi verilebilir (Sekil 2.6). Bu

komplekste oksijen atomuyla koprii olusturulmustur.
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Sekil 2.6. Dort disli salen koprili kompleksi

Gecis metalleri ile salisilaldehit ve o-aminofenol reaksiyonu sonucu (Sekil 2.7)
meydana gelen Schiff bazi ii¢ izomer yapisinda biniikleer kompleksler olusturur

(Kog, 2006).
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Sekil 2.7. Gegis metalleri ile {i¢ izomer yapisinda binikleer kompleksler
Schiff bazi1 ve metal komplekslerinin tercih edilme sebepleri
e Ucuz olmasi
e Kolayca sentezlenmesi
e Kimyasal ve termal kararliliginin oldukg¢a yliksek olmasidir (Karahan, 2013).

Schiff Bazlarimin ve metal komplekslerinin kullanim alanlar:

e Elektronik endistrisinde



e Plastik sanayinde

o Kozmetikte

e Analitik kimyada

e Antioksidantlarda

e Fotograf kimyasallar1 olarak
e Tatlandirici ayiraglar

e Pestisitlerde

e Kemoterapi alaninda

e Boyarmadde endustrisinde
e Polimer Gretiminde

e Metallerin korozyonunu 6nlemede kullanilir (Ozbilbiil, 2006; Karaca, 2010).

2.3 Analiz Yontemleri

2.3.1 Termal analiz ve uygulama alanlari

Kontrolli olarak sicakligin degisimiyle bilesigin bazi fiziksel &zelliklerinin
belirlenmesine “Termal Analiz” metodu denir. Termal analiz metotlarindan biri olan
Diferansiyel Termal Analiz (DTA) metodu, organik ve inorganik maddeler 1sitildiginda
ekzotermik veya endotermik etki gosterirken bu maddelerin bozunmasinda meydana
gelen kitle kayiplarmi ise Termogravimetrik Analiz (TGA) goOstermektedir. Erime
noktas1 tayini bir maddenin safliginin belirlenmesi ve karakterizasyonunda c¢ok
onemlidir. Diferansiyel Termal Analiz metodu ile gok yiiksek erime noktasina sahip
organik veya inorganik bilesiklerin erime noktast tam olarak belirlenmektedir.
Inorganik bilesiklerin yapisindaki suyun adsorbe veya koordinasyon suyu olup
olmadiginin belirlenmesinde TGA/DTA kesin sonu¢ vermektedir (Korkmaz, 2017).

2.3.2 Nukleer manyetik rezonans spektroskopisi (NMR)

NMR teknigi hidrojen, karbon gibi atomlarin ¢ekirdekleri Uzerine kurulmustur. Pek gok
inorganik ve koordinasyon bilesiklerinin yapisinda bu cekirdekler bulunmaktadir. Bu
metod ile bir molekilde hidrojen bulunan gruplarin sayilari yaninda komsu olan
gruplarda belirlenmektedir (Pasa, 2010).



2.3.3 Taramal elektron mikroskopisi (SEM) ve enerji dagilimh X 1sinlar1 (EDX)

Kat1 numunenin ylzeyi raster dizeninde ylksek enerjili bir elektron demetiyle taranir.
Bu metotta yuzeyde ¢esitli sinyaller olusturulur. Bu sinyaller geri sagilmis elektronlar,
ikincil elektronlar, X-isin1 floresans fotonlari ve degisik enerjili diger fotonlardir.
Taramali elektron mikroskopisi yiiksek ¢oziiniirlikkli goriintii olusturmak i¢in vakum
ortaminda olusturulan ve ayni ortamda elektromanyetik lensler ile inceltilen elektron
demetiyle incelenecek malzemeyi analiz etmede kullanilir (Arslan, 2014). EDX
sistemleri, mikroskobun goriintiilleme kapasitesinin ilgilenilen Ornegi tanimladigi
Elektron Mikroskobu cihazlarina (Taramali Elektron Mikroskobu (SEM) veya
Transmisyon Elektron Mikroskobu (TEM)) cihazlarina eklenmistir. EDX analizi ile
elde edilen veriler, analiz edilen numunenin bilesigini olusturan elementlere karsilik

gelen pikleri gosteren spektrumlardan olusur.

2.3.4 Fourier doniisiimlii kizilotesi spektroskopisi (FT-IR)

Bir bilesigin yapisiyla ilgili bilgi sahibi olmak ya da yapisindaki degisiklikleri
incelemek igin kullanilmaktadir. Bilesigin yapisindaki baglarin durumu, baglanma
yerleri, yapmin aromatik yada alifatik olup olmadigi hakkinda bilgi edinilir. Elde
edinilen spektrumlar ile saf bilesiklerin kutlphanedeki spektrumlariyla karsilastirilarak

bilesigin analizi yapilmaktadir (Taum, 2019).

2.3.5 Spektroflorimetre

Floresans Ol¢timlerinin yapildigi cihaza spektroflorimetre denir. Kivetteki ¢Ozeltiden
180 ve 800 nm arasinda bir 151n geger. Sonra 90 derecelik bir agidan 6rnek tarafindan
yayilan 1g1k Ol¢tlir. Bir uyarim spektrumu ve bir de emisyon spektrumu 6l¢tlmektedir.

Cozeltinin konsantrasyonu, emisyonun yogunluguyla dogru orantilidir (Skoog, 1998).
2.3.6 Doniisiimlii voltametri (CV)
Elektrokimyasal tekniklerden en yaygm kullanilanidir. Doniigiimlii  voltametride

potansiyel, zamanla dogrusal olarak degistirilir. Potansiyelin zamanla degismesine

tarama hizi denir. Uygulanan potansiyelin zamanla degisim grafigi Sekil 2.8’de



verilmistir. Dogrusal taramali voltametri (LSV) metodunda potansiyel tarama E:
baslangic potansiyeliyle E;> potansiyeli arasinda yapilir. Doniisiimlii voltametride (CV)
ise E2 potansiyeline ulastiktan sonra ayni tarama hiziyla ilk tarama yoniine ters yénde
tarama yapilir. Ters taramada potansiyel Ei’de sonuglanabilecegi gibi farkli bir E3
potansiyelinde de sonuclanabilir. ileri taramada indirgenme olmus ise ters taramada
yukseltgenme meydana gelmektedir. Dogrusal taramali voltametri analitik ¢aligmalar
icin uygun bir metottur. Donilisiimlii  voltametri teknigi daha g¢ok elektrot
mekanizmalarinin incelenmesi, adsorpsiyon olaymin arastirilmasi ve kinetik ¢alismalar

icin kullanilmaktadir.

Sekil 2.8. LSV ve CV tekniklerinde potansiyel taramasinin zamanla degisimi

Elektroda hizli bir potansiyel taramasi uygulandiginda potansiyel, standart indirgenme
potansiyeli degerine yaklastiginda madde indirgenmeye baglar. Elektrot negatif
potansiyele dogru tarandig1 zaman ylzeyindeki maddenin indirgenme hizi ve akim artar.
Indirgenme hiz1 yeterince biiyiik ise, akimi elektrot yiizeyine difiizyon ile gelen madde
miktar1 kontrol eder. Zamanla diflizyon tabakasi kalinlastigindan difiizyon hiz1 ve akim
azalir. Ag / AgCl elektrotta alinan dogrusal taramali voltamogram Sekil 2.9°daki gibi
pik seklinde gorulecektir. Elektroaktif maddenin konsantrasyonu, aktarilan elektron
say1s1, elektrot ylizey alani ve difiizyon katsayisiyla elde edilen pik akiminin biiytikligi
degisir (Arslan, 2014).

Potansiyel tarama hizt

-E-EL(V)

Sekil 2.9. LSV ve CV’de akimin potansiyel tarama hiz1 degisimi



Dontistimlii voltamogramlarin ayrintili incelenmesi ile;
e Bir sistemin hangi potansiyellerde ve kag kez indirgenip yiikseltgendigini,
e Elektrokimyasal agidan tersinir olup olmadigini,
e Olusan iiriinlerin kararliligini,
e Elektrot tepkimesine giren maddelerin veya trtinlerin elektrot ylizeyine tutunup

tutunmadiklar1 anlagilmaktadir.

2.3.7 Korozyon

Metal ve alasimlarin kimyasal ya da elektrokimyasal olarak termodinamik bakimdan
dogada kararli oldugu bilesiklerine donusme egilimine korozyon denir. Metal ve
alasimlarin gevresi ile etkilesmesiyle fazla enerjisini disar1 vermesi, entropisini

kigultmesi ve dogadaki kararli bilesigi haline donlsmesi olayidir (Erbil, 1984).

Korozyonu oOnlemede c¢esitli yontemler kullanilmaktadir. Bu yontemler arasinda
inhibitér uygulamalarinin 6nemi gok biytiktir. Inhibitor, korozif ortama eklendiginde
korozyon hizini azaltan maddelerdir. Anodik ve / veya katodik tepkimeleri yavaslatarak
korozyon hizini azaltmaktadir (Uneri, 1984).

Elektrokimyasal yoldan korozyon hizinin belirlenmesi, korozyona ugrayan metal
tizerindeki anot ve katot yilizeyleri arasindaki akimin 6l¢iilmesidir. En ¢ok kullanilan
korozyon hizi belirleme yoOntemleri; Tafel egrilerinin korozyon potansiyeline
ekstrapolasyonu yontemi, lineer polarizasyon direnci yontemi ve alternatif akim (AC)
impedansi yontemidir (Erbil, 1987; Malgag, 2013).

2.4 Kuantum Kimyasal Hesaplar

2.4.1 Molekuler modelleme

Bir molekiliun veya molekdler sistemin incelenmesinde iki temel yontem vardir.

1) Deneysel Yontemler
2) Teorik Yontemler



a) Analitik

b) Molekiiler modelleme
Molekdiler modelleme fizik, kimya, biyoloji, ila¢ sanayi ve malzeme bilimi gibi bircok
alanda kullanilmaktadir. Bir molekiilin 6zelliklerinin fizik yasalariyla bilgisayarda
hesaplanmasina molekiiler modelleme denir. Bag uzunlugu, bag agisi, torsiyon agisi,
enerjisi, dipol momenti, iyonizasyon potansiyeli ve elektrostatik potansiyel molekilin
fiziksel 6zellikleridir. Bu 6zellikleri hesaplamak icin sistemin enerjisinin analitik ifadesi

bilinmesi gerekir. Molekdlin toplam enerjisi (ET);
e Molekildeki elektronlarin hareketinden kaynaklanan elektronik enerji (Ee),
e Molekilde bulunan atomlarin titresiminden kaynaklanan titresim enerjisi (Et),

e Molekilun dénmesinden kaynaklanan dongu enerjisi (Ed) .

2.4.2 Molektl modelleme yontemleri

Cizelge 2.1. Molekiil modelleme yontemi

Molekiiler modelleme kullanilan iki yontem bulunmaktadir (Cizelge 2.1). Bir molekiiler
yapinin enerjisini hesaplamak ve geometrik optimizasyonunu elde etmede kullanilan her
iki yontemde benzer hesaplamalar yapar. Molekiillerin 6zelliklerini ve yapilarini tahmin
etmede molekiiler mekanik yontemlerde klasik fizik yasalar1 kullanilirken elektronik

yap1 yontemlerinde ise kuantum mekanik yasalarini kullanir (Eren, 2014).

Molekiler mekanik yontemler

Molekiiler sistemleri modellemek icin klasik mekanik metotlar1 kullanilan bu yontemde,

sistemin enerjisi molekiil i¢i (bag gerilmesi, ag¢1 biikiimii, burulma ve diizlem dis1 ag1
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biikiilmesi) ve molekiiller arasi etkilesimleri (Vander Waals ve elektrostatik

etkilesimler) i¢ceren kuvvet alanlari kullanilarak hesaplanir (Cizelge 2.2).

Cizelge 2.2. Atomlar arasi etkilesimler

Molekiil elektronlari hesaba katilmadigindan elektronik etkilesmelerin agirlikta oldugu
kimyasal problemlerle ilgili hesaplamalari icermemesi ve parametreleri igin Ab-initio
veya deneysel verilere ihtiyag duymasi molekiiler mekanik yontemlerin bir
dezavantajidir. Molekiilii olusturan atomlarin birer kiire ve aralarindaki baglarinsa yay
olarak diisiiniildiigiin dolay1 kitle-yay sistemi olarak kabul edilir. Molekiler mekanik
yontemlerdke AMBER, CHARM, MODEL, HYPERCHEM, QUANTA, SYBYL,
ALCEMY, MMx ve OPLS programlari kullanilir (Kegel, 2005).

Elektronik yapi yontemleri (Kuantum mekanigi)

Elektronik yap1 yontemlerinin amaci atomlarin ve molekiillerin elektronik yapilarini
belirlemektir. Elektronik yap1 yontemleri, kuantum mekanigi ilkelerini kullanarak
molekiile iligkin enerji ve diger parametreleri Schrodinger denklemini ¢6zerek elde eder.
Cok kucuk sistemler igin hesaplarin yapilmasi ¢ok zor oldugundan elektronik yapi
yontemlerinde bazi matematiksel ve fizikokimyasal yaklasimlar kullanilir. Bu
yaklasimlarda, elektronik dalga fonksiyonu ve elektronik enerji hesaplanir. Bu

blyukliklerle molekilun fiziksel ve kimyasal bilgileri elde edilir. Bu hesaplamalarda:

e Sistemin Hamilton operatorii yazilir ve Schrédinger denklemi kurulur.
e Dalga fonksiyonu igin uygun matematiksel fonksiyon secilir ve fonksiyonun

degisken parametreleri bulunur.
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e Parametrelerdeki degiskenlere gtére molekilin enerjisinin en diisiik degeri

hesaplanir.

Yari-ampirik yontemler (Yar1 deneysel yontemler)

Yart-ampirik yontemlerde bazi1 yaklasimlara ve deney sonuglarina dayanan
parametrelerden yararlanilir. lgilenilen molekiil icin ¢ok sayida deneysel veri kullanir.
Yar1 ampirik yontemlerin temelinde PMO (Pertiirbasyon Molekiiler Orbital) teorisi ve
Hiickel teorisi vardir. Hiickel metodu yalmizca konjuge, diizlemsel m-sistemlerinde
kullanilir. Bu teori diizlemsel olmayan molekiillerde de uygulanabilecek sekilde
gelistirilmistir. Pariser-Parr-Pople (PPP) metodu ile SCF teorisi kullanilarak bir¢ok yari-
deneysel yontem ortaya ¢ikmustir (Eren, 2014). Sadece 10 element igin gegerli olan bu
yontem, C, H, N ve O iceren molekiillerin olusum 1silarinda, bag uzunluklarinda ve
iyonlagsma potansiyellerinde uygun sonuglar vermesine ragmen yine de yetersizdir.
Diger elementler i¢cin bu yontemi gelistirmek diatomik parametreler kullanildigindan
oldukga zordur. (Koksoy, 2008; Bilkan, 2013). Bazi 6nemli yar1 deneysel metotlar
Cizelge 2.1’de verilmistir (Gece, 2010).

Ab-initio yontemler

Ab initio kelime anlami olarak, baslangigtan gelen, baslangictan itibaren demektir.

Ab-initio yéntemler deneysel parametrelerden yararlanmazlar. Bunun yerine tamamen
kuantum mekanigi ilkelerini kullanirlar. Tlgilenilen molekiil icin 151k hizi, Planck sabiti,
elektronlarin ve g¢ekirdeklerin kiitlesini kullanir (Eren, 2014; Bahat, 2000). En 6nemli
dezavantaji hesaplama siiresinin ¢ok uzun olmasidir (Bilkan, 2013). Hesaplama stiresini
azaltmak icin geometrilerde ve kullanilan parametrelerde bazi basitlestirmeler

yapilabilir. Bu basitlestirmeler kesin olmayan sonuglara sebep olur (Koksoy, 2008).
Fonksiyonel yogunluk yontemleri (DFT)
DFT, atom ve molekiillerin elektronik yapisim1 incelemek igin gelistirilmis bir

yontemdir. DFT nin temel prensibi, molekiiliin toplam elektronik enerjisinin, toplam

elektronik yogunlugu ile baglantili olmasidir. Bu fikir Hohenberg ve Kohn’un 1964
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yilinda bir sistemin temel hal ve enerjisini elektron yogunluguyla gdstermeleri ile ortaya

cikmistir (Eren, 2014).

Cizelge 2.3. Yari-ampirik hesaplamalarda kullanilan yontemler

Kisaltma Tanim

CNDO Complete Neglect of Differential Overlap, INDO: Intermediate Neglect of
Differential Overlap; Ozellikle singlet ve triplet yarilmalarnda iyi
sonuclar verir.

MINDO/3 Modified INDO; Olusum 1silarinda dogruya yakin sonuglar verir. C, H, N
ve O igeren molekiillerin hesaplanan ¢esitli degerlerindeki ortalama
hatalar azdir. Bu yontemde sadece atomik parametreler kullanildigindan
yontemin diger elementler igin de gelisimini saglamak olduke¢a kolaydir.

NDDO Neglect of Diatomic Differential Overlap; Farkli atomlarda orbitaller
arasindaki Ortlismeyi ihmal eder.

MNDO Modified Neglect of Diatomic Overlap; NDDO yaklasimia benzer.
Ozellikle olusum 1s1lar1 ve diger molekiler 6zelliklerde iyi sonuglar verir.

AM1 Austin Model 1; MNDO’nun yeniden parametrize edilmis, ¢ekirdek itme
terimlerindeki degismeleri igeren bir siirimiidiir. MNDO yodnteminden
daha dogru olmasina ragmen, AM1 yontemi fosfor-oksijen baglarini, nitro
bilesikleriyle peroksit baglarin1 hesaplayamaz.

PM3 (Parametrizasyon modeli, strim 3): MNDO yonteminin guncu
parametrizasyonudur. Cok sayida element i¢in parametreleri ayn1 anda
optimize edebilen bir yaklasimdir. Islevsel olarak AM1 yontemine benzer
olup bazi 6nemli diizeltmeler mevcuttur.

PM5S MNDO yoénteminin besinci parametrizasyonudur. En son gelistirilen yari
ampirik yontemlerdendir.

PM6 Bircok element i¢in parametreli hale getirilmistir. (H-Ba ve Lu-Bi) Diger
yontemlerden daha fazla negatif biiyiikliige sahiptir.

Yogunluk fonksiyon teorisini hesap kolayligi agisindan kullanisli olmasi, 3-boyutlu
elektronik yogunluk dagilimi (r)’nin 3N-boyutlu dalga fonksiyonu ¥ ’ye gore daha

kolay ifade edilebilmesi, periyodik sistemlerden ziyade ¢ok atomlu periyodik olmayan
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sistemleri de hesaplayabilmesi, manyetik 6zellik gosteren katilara da spin polarize etki
hesabinin ilave edilerek uygulanabilmesi diger teorilerden ayiran bazi Ozelliklerdir
(Sakarya, 2015). DFT metotlarmin Ustiinligi elektron  korelasyonlarininin
hesaplamalara katilmasiyla elde edilen sonuglarin deney sonuglariyla daha uyumlu
olmasidir. Bu yontemde daha az hesaplama gerektirmektedir. En ¢ok kullanilan metod
ise BLYP (Becke, Lee, Yang ve Parr) ve BLYP’nin modifikasyonu ile olusan B3LYP
metodudur (Pir Giimiis ve Atalay, 2017). Yogunluk Fonksiyon Teorisi enerji ifadesi

elektron yogunlugu p’ya baglidir. Yogunluk fonksiyoneli teorisindeki ti¢ temel kavram:

Elektron yogunlugu (p): Herhangi bir noktadaki elektron yogunlugudur. p=(r) ile

gosterilir.

Homojen elektron gazi modeli: Bir bolgedeki yiik dagilimmnin sisteme diizgiin
dagilmig N tane elektron ve sistemi notiirlestirecek kadar pozitif yiikten olustugu
varsayimina dayali idealize edilmis bir modeldir. Enerji ifadeleri yogunluk fonksiyon
teorisi modellerinden elde edilirken elektron dagiliminin V hacimli bir kiip iginde
oldugu diisiiniilerek n, V—oo oldugu varsayimi ve elektron yogunlugunun (o=n/V) sabit

oldugu kabul edilmistir.

Fonksiyonel: Bagimsiz bir x degiskenine bagimli degiskene fonksiyon denir. f(x) ile
gosterilir. Bir F fonksiyonu f(x)’e bagimli ise F x’e bagimli bir fonksiyonel denir. F[f]
ile gosterilir (Gozdas, 2013; Sakarya, 2015; Ozdemir; 2007).

Yogunluk fonksiyon teorisinin (DFT) 6nemli 6zellikleri

1. Orijinal yogunluk fonksiyon teorisi bir taban durum teorisidir.

2. Agik durumlu sistemlere ve manyetik 0zellikli katilara da uygulanabilir.

3. Uyarlanmis durumlara ve zamana bagli potansiyellere de uygulanabilir.
4. Hybrid DFT/Hartree-Fock metotlar1 bulunmaktadir.

5. Yogunluk fonksiyon teorisi hem lokalize hemde delokalize fonksiyonlarini
kullanabilmektedir (Yapiorer, 2010).

2.4.3 Temel setler Temel setler atomik orbitaller i¢in tanimlanmistir. Ama molekulleri

olusturan atomlarin atomik orbitallerinde buyiklik, sekil ve yiik bakimindan 6nemli
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degisiklikler oldugundan 6zel tanimlamalar1 gerektirdigi icin temel sete polarize ve
diftiz fonksiyonlar eklenerek genisletilmis temel set olusturulur. Gelistirilmis temel
setler molekulliin ylksek dereceden orbitallerini hesaba katarak, molekuler yuk
dagiliminda bulunan komsu atomlarin etkilesmesinden kaynaklanan sekil ve boyut
degisikliklerini tanimlar. Roothan Hartree Fock 1951 yilinda orbitallerin bilinen bazi
fonksiyon kiimelerinin lineer kombinasyonlarinin yazilabilecegini ortaya koymustur
(Ates Tezer, 2011). Baz seti fonksiyonlar1 kiiresel simetriyi saglayacak ve biitiin
elektronlar1 i¢ine alabilecek minimum sayidadir. Yani molekiil orbitallerin esnekligi
minimum seviyededir. Daha biiyliikk baz setleri kullanilirsa, varyasyonla enerji
minimizasyonu sirasindaki bulunacak uygun katsayilarin sayisi artacagindan,
molekiiler orbitaller daha iyi tanimlanabilir. Bu sayede temel kiimeler gelistirilerek
molekiile daha ¢ok esneklik kazandirirlar. Boylece sistem daha dogru modellenir ve
yapilan hesaplamalarda daha dogru sonuglar elde edilebilinir (Sekil 2.10)
(Bayrakdar, 2015).

Sekil 2.10. Sistemi tanimlamada baz seti biiyiikliigiiniin etkisi

Yalniz bir orbitali temsil eden fonksiyonlara baz fonksiyonu denir. Molekiler
hesaplamalarda atomik orbitalleri temsil eden baz fonksiyonlar: ikiye ayrilir. Bunlar;

1. Slater tipi orbital (STO)

2. Gaussian tipi orbital (GTO)

Atomun biitiin orbitallerini temsil eden baz fonksiyonlar1 kiimesine de baz seti denir.
Baz setleri iki ana grupta incelenmektedir. Bunlardan ilki kicik olcekli baz setleri
(Minimal Basis Sets), digeri ise genisletilmis baz setleri (Extended Basis Sets)’dir.
Kiiclik ol¢ekli baz setlerinde her bir atomik orbital yalnizca bir baz fonksiyonuyla
temsil edilirken, genisletilmis baz setlerinde ise bir orbital birden fazla baz fonksiyonla

temsil edilmektedir (Kiling, 2010).

1.Minimal Temel Set: STO ve GTO fonksiyonlarinin karigimiyla elde edilmistir.
(STO-nG) : STO-3G, STO-4G gibi. STO-NG baz setlerinde atomik orbitali temsil eden
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bir STO, N tane Gaussiyen ilkel fonksiyonun lineer kombinasyonundan
olusturulmaktadir. Dolayistyla her orbital bir baz fonksiyonu ile temsil edildiginden
orbitallerin toplam sayis1 ile baz fonksiyonlarinin sayisi birbirine esittir. Bu tip temel
setlere bir tek STO’ya karsilik geldiginden tek zetali temel setler de denir. Bu tir temel
setler kiiresel simetrik dagilimlart ¢ok iyi tanimlayabilirken, atom merkezli olduklar
icin molekiildeki cekirdekler arasindaki farkli elektron dagilimlarini ¢ok iyi temsil

edememektedirler.

2.Genisletilmis Baz Setleri

Batlin Orbitalleri Cok Zetalh Olan Baz Setleri: Kuglik 0Olcekli baz setlerinin,
hesaplamalarda karsilagilan eksikliklerini gidermek igin gelistirilmis olan baz setleridir.
Bu baz setlerinde farkli zetali STO’larin lineer kombinasyonu ile temsil edilen herhangi
bir atomik orbital GTO’lar cinsinden ifade edilmektedir. Sayet atomik orbital iki farkli
zetali STO’nun lineer kombinasyonu ile temsil edilmekte ise iki zetali (Double-Zeta
Basis Set), ii¢ farkli zetali STO’nun lineer kombinasyonu ile temsil edilmekte ise {i¢
zetali (Triplet-Zeta Basis Set) baz setleri vb. sekilde ifade edilmektedir. Bu tip baz
setlerinde s, p, d tipi atomik orbitaller ayni tipte ¢ok sayida Gaussiyen ilkel fonksiyonun
lineer kombinasyonu kullanilarak SCF hesaplamalariyla belirlenir ve daha sonra
molekiler hesaplamalarda kullanilmak tizere CGF’ler olusturulur. Bu tip baz setleri

hesaplamalarda hassasiyeti artirirken, daha fazla hesaplama siiresi ve hafiza gerektirir.

Degerlik Orbitalleri Cok Zetali Olan Baz Setleri: Biitlin orbitalleri ¢ok zetali olan
baz setlerinde karsilagilan hesaplama siiresi ve hafizayla ilgili sikintilar1 azaltmak igin
gelistirilmis baz setleridir. Bu baz setleri literatirde n-ijG veya n-ijkG seklindeki bir
notasyonlarla verilmektedir. n i¢ kabuk orbitallerini temsil eden baz fonksiyonundaki
Gaussiyen ilkel fonksiyonlarinin sayisii vermektedir. Ik notasyondaki ij degerlik
orbitallerinin iki zetali, ikinci notasyondaki ijk ise degerlik orbitallerinin ii¢ zetali
oldugunu gostermektedir. Her iki notasyondaki ij ve ijk’ lar degerlik orbitallerindeki

CGF’lerin igerdigi ilkel fonksiyonlarin sayisini gostermektedir (Kiling, 2010).

1. Split-Valence Temel Set: GTO fonksiyonlariin kullanilmasiyla elde edilmistir.
4-21G, 6-31G gibi (Sekil 2.11).
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Sekil 2.11. Boliinmiis valans bant fonksiyonunun yapisi

2. Polarizasyon Fonksiyonlar1: Polarizasyon temel kiimeleriyle elde edilmistir.
6-31G*, 6-31G** gibi (Sekil 2.12).

Sekil 2.12. Polarize fonksiyonlar

3. Difiize Fonksiyonlari: Genis s ve p orbital fonksiyonlarinin tanimlanmasiyla elde
edilmistir.  6-31+G*, 6-31+G** gibi. Atomlar birbirine yaklastigi zaman diger
cekirdeklerin etkisiyle elektronik yogunluk bozulur. YUk dagiliminin yeniden
yapilanmasi kutuplanma etkisine neden olur. Kutuplanma etkisini giderebilmek icin
eklenen temel fonksiyonlara polarize fonksiyonlar denir. Molekilin temel durumuna
gore uyartlmis ve iyonik molekdllerde elektron yogunlugu daha daginiktir. Bu durumu
matematiksel olarak modellemede kullanilan daginik fonksiyonlara difiize fonksiyonlari
denilmektedir (Ates Tezer, 2011).

4. Los Alamos Ulusal Laboratuvari (LANL) etkin ¢ekirdek potansiyelleri: Pseudo
potansiyeli uygun degerlik baz setiyle birlikte cesitli elementler i¢in gegerlidir. ECP ve
degerlik baz setinin genel kombinasyonu Cift Zeta’nin (DZ) ikinci 6zelligi oldugundan
“LANL2DZ” olarak adlandirilir. LANL2 ECP H-Ne elementleri i¢in tanimlanmamis
olup Dunning (D95V) tarafindan gelistirilen tiim elektron degerlik ¢ift zeta baz setleri
bu elementler i¢in kullanilmistir. Na-Kr elementleri icin ECP parametleri tim
elektronlar relativistik olmayan Hartree-Fock hesaplamalarinda atomik dalga
fonksiyonlarindan elde edilerek tiiretilmis, Rb-Bi agir elementleri iginse relativistik

Hartree-Fock hesaplamalari kullanilmistir (Zipse, 2018).
2.4.4 Gauss view 5

Gaussian paket programlari i¢in giris (input) dosyalar1 hazirlamak ve gaussian
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ciktilarmi  gorsellestirmek i¢in Gauss view 5 programi kullanilir. Gauss view
molekiilleri gorsel hale getirip istedigimiz gibi dondiirmemize, hareket ettirmemize ve
molekillerde degisiklik yapmamiza olanak saglar. Ayrica karmasik hesaplamalar i¢in
dahi kolaylikla giris dosyalar1 hazirlamamizi saglar. Gaussian programi tarafindan

hesaplanan sonuglar grafiksel olarak incelenebilmektedir (Sekil 2.13) (Eren, 2014).

| Bntering Gaussian System, Link O—g09

Jaharm/apps /908 /11 .exe /home/ fatma/Deshtop/ yassmin/lanlIde 1/ Gau—
asemin/lanizas/1s
Entemring Link 1 = Jahase/eapps/g0S/11 . eee BI D= 23787 .

Copyrighs (=) 15688,19850,1983, 1953,19685, 1988, 2003, 2008, 2010,
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Sekil 2.13. Gaussian paket programlari giris (input) dosyasi
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2.5 Literatir Ozeti

Fuentealba ve arkadaslar1 2013 yilinda yaptiklar1 ¢alismada, Schiff bazi kompleksi
vasitasiyla iki redoks merkezi arasindaki elektronik iletisimi bir dizi etilendiimin-bis(1-
ferrosenil-1,3-bitandionat)’in Zn(I1) 1, Cu(ll) 2, Ni(ll) 3 ve Co(ll) 4 kompleksleriyle
aragtirmiglardir. 1 ve 2 numarali kompleksin doniisiimlii voltametri deneylerinde iki
elektronlu tersinir oksidasyon piki gorilurken, 3 ve 4 numarali komplekslerde ise
sirasiyla iki ve U¢ tek elektronlu oksidasyon prosesi gozlemlemislerdir. Bu sonuglar,
ferrosenil gruplarinin demir atomlar1 arasinda bazi elektronik etkilesimlerin oldugunu
g6stermektedir. Model kompleksler (izerinde yapilan DFT hesaplamalart incelenen tiim
bilesikler i¢in ilk iki elektronun uzaklagsmasinin, zayif eslesmis ferrosenil uglarindaki
demir merkezlerinin oksidasyon islemlerine karsilik geldigini gostermektedir. Iki demir
merkezi arasindaki elektronik iletisim 1’den 4’¢ dogru artmustir. Son olarak,
UV-Goriiniir spektrumlarda gozlemlenen bantlarin yeniden indekslenmesini, TDDFT

hesaplamalarini kullanarak gerceklestirmislerdir (Fuentealba vd., 2013).

Al-Mogren ve Alaghaz’in 2013 yilinda yaptiklar1 ¢aligmada, metanol ortaminda
salisilaldehit ve 4-klorofenil-2-aminotiyazol (2:1)’tiin kondenzasyonuyla salisliden-4-
klorofenil-2-aminotiazol (L) ve iki degerli metal tuzlarmin [Ni(L)2(H20)2]2H20,
[Cu(L)2(H20)2], ve [Cd-(L)2(H20)2]H20 (2:1) komplekslerini sentezlemislerdir. Bu
ligant ve metal komplekslerini IR, MS, UV-Vis, *H ve 3C-NMR, ESR (Elektron Spin
Rezonans), XRD (X Isin1 Difraktometresi), CV, termal analiz, manyetik subsebilite,
molar iletkenlik olcumleri ve elementel analiz yontemleriyle karekterize etmislerdir.
Model ¢aligmalarindan ligandin ve komplekslerin geometrik yapisinm1 dogrulamak icin
bag uzunlugu, bag agisi, ¢ekirdek-cekirdek etkilesimi, 1s1 olusumu, elektronik enerji,
baglayict enerji, HOMO - LUMO ve dipol momentini hesaplamislardir. Antibakteriyel
sonuglar kadminyum kompleksinin nikel(Il) ve bakir (II) kompleksinden daha fazla
aktivite sergiledigini gostermistir (Al-Mogren ve Alaghaz, 2013).

Barwiolek ve arkadaglarin 2017 yilinda yaptiklari caligmada,
(1R,2R)(-)sikloheksandiamin ve farkli aldehitlerden tiiretilmis optikge aktif Schiff
bazlar1 ile Ag(I) komplekslerini elde etmis ve kati halde ve c¢ozeltide H-NMR,
3C-NMR ve UV-Vis, floresans ve IR spektroskopisi ile yapilarini karekterize
etmiglerdir.  (1R,2R)(-)chxn(5-Br-30CHzsbaH). (4)’in X-ray kristal yapis1 ¢oziilmiistdr.
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Ayrica  (1R,2R)(-)chxn(5-Br-30CHzsbaH)2’in  kristal ~ yapisindaki  intermolekdler
etkilesimler 3D Hirshfeld yiizeyler ve 2D parmak izi alan grafikler kullanilarak analiz
edilmistir. Elde edilen komplekslerin floresans malzemeler olarak kullanimini test
etmek (zere Si(111)’de ince tabakalarin hazirlanmasinda kullanilmistir. Gimis(I)
komplekslerinin ince tabakalar1 Si(111)’de spin kaplama metodu kullanilarak
biriktirilmis ve taramali elektron mikroskopisi (SEM/EDS), atomik kuvvet mikroskopisi
(AFM) ve floresans spektroskopisiyle karekterize edilmistir. [Ag(1R,2R)(-)chxn(5-Br-
30CHsbaH):NO3] (4a) kompleksi ligant (4) ile karsilastirildiginda floresans
yogunlugunun onemli oOlgiide arttigi gorilmistir. Gimiis kompleks ¢ozeltilerinin
floresansi 395 ve 470 nm arasinda gozlenmistir. Giimiis(I) tabakalar i¢in intraligant
gecislerden (uyarim dalga boylarina bagli), en yogun bantlar 390 ve 560 nm arasinda
gozlenmistir. 1100 rpm veya 2000 rpm/dak ve 30 s silrede elde edilen katmanlar igin

kaydedilen floresan bantlarin yogunlugu en yiiksek bulunmustur (Barwiolek vd., 2017).

Ramezani ve arkadaglari 2018 yilinda yapmis olduklari ¢alismada, iki yeni floresans
heterosiklik Schiff bazi ligant1 sentezlemis ve IR, kiitle, NMR spektrumu ve elementel
analizle karekterize etmislerdir. NOESY (Niikleer Asir1 Kullanim Etkisi Spektroskopisi)
deneyinin sonuglar1 Schiff bazlarinin E konfigiirasyonunu dogrulamustir. iki disli
ligantlarin koordinasyonunda Co(II) katyonuyla koyu yesil kompleksler olusmustur.
Komplekslerin yapisini analitik veriler, spektral ve Job’s metoduyla dogrulamislardir.
Schiff bazi ligantlarin1 ve kobalt kompleksini UV-Vis ve floresans spektroskopisiyle
spektral olarak karekterize etmislerdir. Kompleksin renginin ana sebebi olarak ligant
Uzerindeki p orbitalden Co(Il)’mn d-orbitaline etkili bir elektron yik transferi
Onerilmistir. Ayrica sentezlenen bilesiklerin HOMO ve LUMO sinir orbitalleri
arasindaki enerji farki, geometrisi ve spektral Ozellikleri iizerine daha fazla fikir
edinmek i¢in DFT metodunu kullanmiglardir. DFT ile hesaplanan spektral 6zellikler
deneysel degerler ile iyi uyum saglamis, kobalt kompleksleri i¢in optimize

geometrilerin uygunlugunu dogrulamistir (Ramezani vd., 2018).

Gondia ve Sharma 2018 yilinda yaptigi c¢alismada, Schiff baz1 ligant1
N,N-bis(salicylidene)-(3,3'-diaminobenzidine) ve  onun  Zn  komplekslerini
sentezlemislerdir. Cinko metal iyonuyla Schiff bazi ligantinin koordinasyonu
N-azometin uzerinden OH grubunun deprotonasyonuyla meydana geldigi goriilmistiir.

Fourier donisimi kizilétesi spektrumundaki Onemli bantlarin yani sira nukleer
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manyetik rezonans piklerinin de ligant ve kompleksinin yapisindaki iligkisini
tartismiglardir. Absorpsiyon ve floresans gibi optik ozellikleri molekiler orbitaller
arasindaki gecisin yan1 sira kuantum verimi hakkinda fikir edinmek i¢in ¢aligmislardir.
Kompleksin renk koordinatlari mavi bolgede goriilmiistir. HOMO - LUMO enerji
boslugunu c¢esitli parametreleri belirlemede kullanmiglardir. Kompleksin termal
kararliligimi belirlemek i¢in oda sicakligi ile 500 °C arasinda termal caligmalar da

yapilmistir (Gondia ve Sharma, 2018).

Vlad ve arkadaslar1 2018 yilinda yaptiklar1 c¢alismada, 5-metil-salisilaldehit’in
1,3-bis (3-aminopropil) tetrametildisiloksan ile ligandi sentezlemis, ardindan Cu(lII),
Mn(Il) veya Ni(IT) asetat tuzlarmin eklenmesiyle ti¢ mononukleer komplekslerinin
olusumu saglanmigtir. Metal komplekslerinin molekiiler yapilart X-ray tek-kristal
kirmim analizi, FT-IR ve UV-vis spektroskopisi ve elementel analizi ile belirlenmistir.
X-1sm1 tek kristal kirinim ¢aligmasi, metal iyonlarinin tetrahedral koordinasyon
geometrisini  kanitlamistir. Tim komplekslerin, aromatik halkalar arasindaki =n-m
istiflenme etkilesimleri veya zayif C-H...O molekiiller arasi baglantilar yoluyla
dimerlerle birlestigi  bulunmustur.  Fotofiziksel 6zellikler Cu(ll) ve Ni(ll)
komplekslerinde emisyonun arttigini Ve spin-yasak elektronik gegisleri nedeniyle

Mn(IT) kompleksinin floresansinin zayifladigini gostermistir (Vlad vd., 2018).

Tyagi ve arkadaslar1 2016 yilinda yaptiklar1 calismada, iki yeni HoL! ve HoL? Schiff
bazi ligant1 1,2,4-triazolin amin tlrevi ile 2-hidroksi-4-methoksibenzaldehit’in
kondenzasyon reaksiyonuyla sentezlenmistir. Ligant:metal molar oran1 1:1 kullanilarak,
sentezlenen Schiff bazlarimin Co(Il), Ni(Il), Cu(ll) ve Zn(II) komplekslerini
hazirlamiglardir. Sentezlenen metal kompleksleri ve Schiff bazlarinin yapisi *H-NMR,
UV-Vis, IR, kiitle spektroskopisi ve molar iletkenlik yontemleriyle belirlenmistir.
Komplekslerin termal kararliligi TGA ile ¢alisilmistir. 1— 4 metal komplekslerinin
floresans sondiirme mekanizmasi Zn(II) ve Cu(Il) kompleksi BSA’ya (sigir serum
alblimiin) daha giiclii baglandigini géstermistir. DFT c¢alismalarinda metal kompleksleri
ve Schiff bazinin geometrileri 6-31+g(d,p) baz seti kullanilarak enerjiye gore optimize
edilmistir. Spektral veriler ligantlarin binegatif ii¢ disli gibi davrandigin1 gostermistir.
Spektral ¢alismalardan TGA ve DFT verilerinden Zn(II) komplekleri igin tetrahedral,
Cu(Il) kompleksleri igin kare duzlemsel ve Co(ll), Ni(ll) kompleksleri i¢in oktahedral

geometride oldugu belitlenmistir. insan meme kanser hiicre ¢izgisi (MCF-7) ve
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hepatoseluler karsinom hiicre cizgisi (Hep-G2) antikanser aktiviteye karsi taranmistir.
Sonuglar metal komplekslerinin serbest ligant ile karsilagtirildiginda hiicre ¢izgilerinin

¢ogalarak sitotoksiteyi arttirdigini gostermistir (Tyagi vd., 2016).

Dekar ve arkadaglar1 2018 yilinda yaptiklar1 c¢alismada, yeni bir oksovanadyum
kompleksi olan VOL’u, 5-bromo-salisilaldehit ve o-fenilendiamin’in kondenzasyonu ile
elde edilen Schiff bazi ligantindan sentezlemislerdir. Tiim bilesiklerin yapisin1 *H-NMR,
IR spektra, UV-Vis spektroskopisi, elemental analiz ve Kkitle spektroskopisiyle
karekterize etmiglerdir. Molar iletkenlik verileri metal kompleksinin elektrolit
olmadigin1 ortaya cikarmistir. Ligant ve kompleksinin termal analiz teknikleri
(TGA/DTA) gergeklestirilmistir. Serbest ligant ve karsilik gelen vanadyum kompleksi
icin Onerilen yapilar geometri optimizasyon ve konformasyon analizini kullanarak
dogrulanmistir. VOL kompleksinin kati1 haldeki yapist tek kristal X-Ray kirinim
analiziyle belirlenmistir. Doniisiimlii voltametri (CV) ile hem ligant hemde kompleks
icin benzer elektrokimyasal davranislar elde edilmistir. Kompleks, hidrodinamik
voltagram ile tutarli olarak VO'V/VOV redoks siirecine karsilik gelen 606 mV/SCE’de
metal bazli bir elektron yari tersinir redoks ¢ifti vermistir. Donlisiimlii voltametride
tarama hiziyla artan ek pikler ligantin ardasik tek elektron indirgenmesine baglanmaistir.
Schiff bazi kompleksi VOL oksovanadyumun katalitik etkinligi siklohekzanin
oksidasyon reaksiyonunda test edilmistir. Katalizoriin etkinligi oksidanin dogasindan
etkilenmistir. Sonuglar uygun kosullarda siklohekzan icin son derece aktif ve secici
oldugunu gostermistir (Dekar vd.,2018).

Vlasenko ve arkadaglarinin 2017 yilinda yaptiklari ¢alismada, tosilamino ile
fonksiyonellestirilmis pirazoliin N, N, S {i¢ disli temel yapis1 olan N-[2-[[3-metil-1-
fenil-5-tiyokso-pirazol-4-ilidenmetilJamino]fenil]-4-metilbenzenstilfonamit (H2L)
Schiff baz1 ile 2-amino-1-etilbenzimidazol (LY)’den Cu(ll), Co(Il), Zn(I1) ve Ni(ll)
selatlarmin sentezi gerceklestirilmistir. Bilesikler elemental analiz, FT-IR, H-NMR,
X-ray absorpsiyon spektroskopisi ve manyetik olgiimleriyle karekterize edilmistir.
[Ni(L)LY] nikel kompleksinin kristal yapisi 2-amino-1-etilbenzimidazol’iin ko-ligant
pridin tird endosiklik azot atomuyla koordine oldugunu gostermistir. Selatlarin UV-Vis
spektrumlarinda gozlemlenen elektronik gecislerin belirlenmesi ve dogasi zamana bagl
(TD) DFT hesaplamalar kullanilarak analiz edilmistir (Vlasenko vd., 2017) .
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Alaghaz ve arkadaglari 2015 yilinda yaptiklari calismada, azo boya Schiff bazi
ligantinin  Cr(III), Mn(II), Fe(lll), Co(ll), Ni(ll), Cu(ll), Zn(ll), Cd(Il) ve Pt(IV)
mononikleer kompleksini sentezlemislerdir. Bu dokuz metal kompleksinin elementel
analiz, molar iletkenlik, manyetik duyarlilik, IR, UV-Vis, sicaklik analizi ve *H-NMR,
13C-NMR, kiitle, SEM, TEM, EDX, XRD spektral calismalar1 yapilmistir. Biitiin
komplekslerin DMF c¢ozuctdeki molar iletkenlik olgiimleri komplekslerin elektrolitik
olmadigimi gostermistir. Kare diizlemsel, dort koordinat olan Cu(Il) kompleksi disinda
biitiin komplekslerin yiiksek spin tipi ve alti-koordinat oktahedral geometriye sahip
oldugu bulunmustur. Kuantum kimyasal hesaplamalar, ligant ve komplekslerinin uygun
geometrisini bulmak i¢in yari-ampirik metodla gergeklestirilmistir. Molekuler
modellemede azo boya Schiff baz ligand HL ve metal (11 / 111 / IV) komplekslerinin
geometrileri 6-31G temel seti kullanilarak enerjiye gore optimize edilmistir. Bu ligant
ve metal komplekslerinin vitro antimikrobiyel aktivitesi i¢in taramasi yapilmistir

(Alaghaz vd., 2015).

Asadi ve arkadaglar1 2014 yilinda yayimladiklar1 ¢alismada, nano uranil Schiff bazi
komplekslerinin sentezinde yeni bir metot sunmuslardir. Bu metotla yaklasik 24 saat
boyunca seyreltik Schiff bazi ¢ozeltisine seyreltik unaril(VI) asetat ¢ozeltisinin yavasca
eklenmesiyle nano uranil(V1) Schiff bazi kompleksleri elde edilmistir. Nano uranil
kompleksleri ve Schiff bazi ligantlarinin karekterizasyonu 'H-NMR, IR, UV-vis
spektroskopisi, elemental analiz kullanilarak yapilmistir. Schiff bazi ligantlar1 bir mol
3,4-diaminobenzofenon ve iki mol salisilaldehit veya substitute salisilaldehitin (3-OMe,
4-OMe, 5-OMe, 5-Br, 5-Cl) kondenzesyonu ile sentezlenmistir. Uranil(IV)
kompleksinin elektrokimyasal o6zellikleri doniisiimlii  voltametride incelenmistir.
Oksidasyon potansiyelleri ile Schiff baz ligandlar1 tizerindeki substituentlerin elektron
cekme Kkarakteristikleri arasinda korelasyon 5 MeO<H<5Br5-Cl egilime gore
gozlemlenmistir. Ayrica Schiff bazinin substitute gruplarinin pozisyonunun anodik

potansiyeller Gzerindeki etkisi 5-OMe < 3-OMe < 4-OMe seklindedir (Asadi vd. 2014).

Montazerozohor ve Sedighipoor 2012 yilinda yayimladiklari ¢alismada, ZnLX> (X = CI',
Br, I, SCN™ ve Nz ) genel formullyle bilinen yeni bir Schiff bazi liganti olan
bis((E)3-(2-nitrofenil)-2-propenal)propan-1,2-diimin (L) ve c¢inko komplekslerinin
sentezi, spektroskopisi, elektrokimyasal davranigi ve teorik arastirmasi yapilmistir.

Ligant ve komplekslerinin yapilari elemental analizi, molar iletkenlik, UV-gorinar
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spektra, 'H-NMR ve ®C-NMR spektra ile tanimlanmustir. Komplekslerin iletkenlik
Olcimlerinden elektrolit olmadigi1 ve molekiler oldugu bulunmustur. Spektral veriler,
ligand ve anyonlarin (X°) ¢inko iyon merkezine koordinasyonunu gostermistir. Ligand
ve komplekslerin elektrokimyasal davranisi, serbest ligand ile 1ilgili olarak
komplekslerin farkli redoks davranislarini sergileyen dongiisel voltametri teknigi ile
arastirilmis, boylece ligand ve kompleksler sirasiyla yari tersinir ve tersinmez elektron
transfer silireci gOstermistir. Ligant ve komplekslerinin  molekiiler yapilar
UB3LYP/LANL2MB/teori setiyle optimize edilmistir. Buna gére optimize yapilarin
HF-enerji, Gibbs serbest enerji, entalpi, secilen bag uzunlugu, bag acilari ve donme
acilart gibi baz1 teorik termodinamik ve / veya yapisal parametrileri bulunmustur

(Montazerozohor ve Sedighipoor, 2012).

Naskar  ve arkadaslarinin 2010 yilinda  yayimladiklar caligmada,
N,N'-dipiridoksiletilendiimin  (L'H2) ve N,N'-dipiridoksil-1,3-propandiimin (L2H2)
piridoksal ~ Schiff bazi ligantlarmin iki mononiikleer Cu(Il) kompleksi,
[Cu(L'H2)](CI04)125Clo.75_1.25H,0 (1) ve [Cu(L?H2)](ClO4)? (2), arastiriimistir. Ayrica
her iki kompleksin X-ray kristal yapilari arastiritlmistir. Her iki kompleksinde piridoksal
azot atomlart protonlu kalmistir. Kat1 haldeki dort disli Schiff bazi ligandi 1°de
neredeyse duzlemsel, 2°de ligand konformasyon tersine ¢evrilmis bir semsiye gibidir.
Doniistimlic voltametri deneylerinde Cu(lll) ve Cu(l) komplekslerinin Salen tiri
analoglarindan daha kolay elde edilebilir oldugu bulunmustur. Piridoksal Schiff bazi
kompleksleri salisilaldehit Schiff bazi kompleksleriyle karsilastirildiginda oksidatif

elektropolimerizasyonu daha direncli bulunmustur (Naskar vd., 2010).

Neelakantan ve arkadaglart 2008 yilinda yayimladigi ¢alismada, Glisilin (gly), I-alanin
(ala), I-fenilalanin (pal) amino asitleri ve o-ftalaldehit (opa)’dan tiiretilmis Schiff
baziyla metal kompleksleri sentezlenmistir. Metal iyonlar1 N2O2 donér ligantlariyla dort
digli veya alt1 disli koordinasyon olusturmus ve bunlarin yapisi elemental analiz, molar
iletkenlik, manyetik momentler, IR, elektronik, *H-NMR ve EPR spektral calismalarla
aydmlatilmistir. Elemental analiz sonuglarindan stokiyometrinin 1:1 (metal:ligant)
oldugu anlagilmistir. EPR caligmalarindan spin-Hamilton ve bag parametleri
hesaplanmistir. 300 K ve dondurulmus DMSO’da (77 K) bakir kompleksleri i¢in
2 2

hesaplanan g-degerlikleri dx“-y° orbitalindeki eslesmemis elektronun varligini

belirtmistir. Metal-ligant bag parametreleri degerlendirildiginde giiclii ¢ diizlemi ve n
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baglar1 gostermistir. Metal komplekslerinin kristal yapis1 ve morfolojisi X-ray kirinim
(XRD) ve taramali elektron mikrografi (SEM) analizleriyle dogrulanmistir. Arastirilan
Cu(I) / Mn(11) / VO(II) komplekslerinin DMSO’da hazirlanan ¢6zeltisinde +1.5 V ile
—1.5 V potansiyel araliginda incelenen doniisiimlii voltametrisinde metal merkezli
elektroaktivite sergiledikleri belirlenmigtir. Cu(I) kompleksi i¢in elde edilen
elektrokimyasal veriler ligantin Cu(Il) iyonlar1 etrafinda yapisal degisikligini
aciklamistir. Komplekslerin biyolojik aktivitesi sekiz bakteri ve ¢ mantar Uzerine test
edilmistir. Cu(II) ve Ni(ll) kompleksleri kontrol grubuyla karsilastirildiginda aktivitenin
arttig1 goriilmiistiir. Opapal Schiff bazinin metal kompleksleri aerobik kosullar altinda
dana timus DNA (CT DNA) ile DNA boliinme aktiviteleri i¢in degerlendirilmistir.
Cu(Il) ve VO(II) kompleksleri oksidantin varliginda daha belirgin aktivite gostermistir
(Neelakantan vd. 2008).
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BOLUM III

MATERYAL VE METOD

3.1 Materyal

3.1.1 Kullamlan kimyasal maddeler

Calismada kullanilan biitiin kimyasal maddeler analitik safliktadir. Tim kimyasal

maddeler tekrar saflastirilmadan kullanildi.

Etilendiamin: Merck firmasindan temin edildi [(8.00947.0500): 60,10 g/mol, 0,90
kg/L] . Schiff bazlarinin sentezinde amin olarak kullanildi (Sekil 3.1).

NH,—CH>—CH>—NH>

Sekil 3.1. Etilendiamin

Salisilaldehit: Merck firmasindan temin edildi [(8.00640.1000): 122,12 g/mol,
1,17 kg/L] . Schiff bazlarinin sentezinde aldehit olarak kullanildi (Sekil 3.2).

HO

Sekil 3.2. Salisilaldehit

Zn(CH3C0OO0)2.2H20: Merck firmasindan temin edildi (219,49 g/mol). Schiff bazi

cinko kompleksi sentezinde kullanildi.

Pb(CH3C00)2.3H20: Merck firmasindan temin edildi (379,34 g/mol). Schiff bazi

kursun kompleksi sentezinde kullanildi.

Co(CH3C00)2.4H20: Merck firmasindan temin edildi (249,08 g/mol). Schiff bazi
kobalt kompleksi sentezinde kullanildi.
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Cd(CH3COO0)2.2H20: Labochemie firmasindan temin edildi (266,52 g/mol). Schiff

baz1 kadminyum kompleksi sentezinde kullanildi.

LiClO4: Sigma Aldrich firmasindan temin edildi (106.39 g/mol). Doniisiimlii voltametri

tekniginde iletkenligi saglamak amaciyla kullanildi.

CH3CN: Merck firmasindan temin edildi [(1.00030.2500):41,05 g/mol, 0,786 kg/L].

Cozucu olarak kullanildi.

HCI: Merck firmasindan temin edildi [(1.00314.2500): 1,19kg/L]. Elektrokimyasal

calismalarda kullanildi.

Metanol: Merck firmasindan temin edildi [(1.06007.2500):32,04 g/mol, 0,79 kg/L].

Sentez asamasinda kullanildi.

Azot gazi: Elektrokimyasal deneylerde inert ortam saglamak i¢in kullanilmistir.
Elektrotlar

Cahsma elektrodu: Uzerinde elektrokimyasal reaksiyonun meydana geldigi elektrottur.
Dontistimli voltametri deneylerinde 1x1 cm boyutlarinda saf platin ¢alisma elektrodu
olarak kullanildi. Korozyon hizi belirleme deneylerinde yiizey alani 0,785 cm? olan
yumusak celik ¢alisma elektrodu olarak kullanildi.

Karsi elektrot: Karsi elektrot olarak 1x1 cm boyutlarinda saf platin kullanildi.

Referans elektrot: Potansiyel 6lclimleri igin referans elektrot olarak Giimiis/gilimiis
Klorir elektrot (Ag/AgCl) kullanildi.

3.1.2 Kullanilan cihazlar

Enerji dagihmh X ismmlarn (EDX): Sentezlenen bilesiklerdeki elementlerin elde
edilmesinde, Nigde Omer Halisdemir Universitesi Merkezi Arastirma Laboratuvari

Analiz Biriminde bulunan Zeiss EVVO 40 model taramali elektron mikrokobu kullanildi.
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Taramah elektron mikroskobu (SEM): Sentezlenen bilesikleri olusturan elementlere
karsilik gelen piklerin elde edilmesinde Nigde Omer Halisdemir Universitesi Merkezi
Arastirma Laboratuvar1 Analiz Biriminde bulunan Zeiss EVO 40 model taramali
elektron mikrokobu kullanildi.

Analitik terazi: Kimyasal maddelerin tartilmasinda Scaltec SBA 31 marka, 0,1 mg’a

duyarl analitik terazi kulanildi.

Ultrasonik banyo: Yapilan deneylerde Schiff bazlarmin daha hizli ¢6zlinmesinde ve

platin elektrodun yiizeyinin temizlenmesinde ALEX marka ultrasonik banyo kullanildz.

Fourier doniisiimlii kizilotesi spektroskopisi (FT-IR): Sentezlenen bilesiklerin
yapisinin aydinlatilmasinda Nigde Omer Halisdemir Universitesi Merkezi Arastirma
Laboratuvari Analiz Biriminde bulunan Bruker VERTEX 70 cihazi kullanildi.

Erime noktasi tayin cihazi: Boliimiimiizde bulunan maksimum 400 °C’e kadar 6l¢iim
yapabilen ve 1°C’e duyarli Electrothermal marka A9100 model cihaz Sentezlenen

Schiff bazinin erime sicakliginin belirlenmesinde kullanildi.

Distile su cihazi: Calismalarda boliimiimiiz elektrokimya arastirma laboratuvarinda

bulunan Termal Marka M 113500D model 3 L/saat kapasiteli distile su cihazi kullanildi.

Kondiktometre: Calismalarda boliimiimiiz elektrokimya aragtirma laboratuvarinda

bulunan WTW marka LF 330/SET model kondiktometre cihazi kullanildi.

Isiticth manyetik karistiricr:  Cozeltileri 1sitmak ve karigtirmak igin bélimimiz
elektrokimya arastirma laboratuvarinda bulunan Velp Scientifica ESP Stirrer marka

1siticil manyetik karistiricr kullanildi.

Etuv: Sentezlenen bilesiklerin kurutulmasinda NUVE marka FN 400 model etiiv
kullanilda.

Epoksi: Ticari epoksi, elektrodun ¢ozeltiyle temas etmeyen bolimund kapatmak igin
kullanilda.
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Poliester, hizlandiric1 ve sertlestirici: Ticari poliester, hizlandirici ve sertlestirici,

elektrotlar1 gdmmek i¢in kullanildilar.

13C Nukleer manyetik rezonans spektrometresi (**C-NMR): Sentezlenen Schiff
bazlarinin yapisinin aydimlatilmasinda Erciyes Universitesi Teknoloji Arastirma ve

Uygulama Merkezinde bulunan Bruker 400 cihazi kullanildi.

'H Nukleer manyetik rezonans spektrometresi (*H-NMR): Sentezlenen bilesiklerin
yapisimin  aydinlatilmasinda Erciyes Universitesi Teknoloji Arastirma ve Uygulama

Merkezinde bulunan Bruker 400 cihaz: kullanildi.

Termogravimetrik analiz: Sentezlenen bilesiklerin yapisinin aydinlatilmasinda
Erciyes Universitesi Teknoloji Arastirma ve Uygulama Merkezinde bulunan Perkin

Elmer Diamond cihazi kullanildi.

Floresans spektroskopisi: Sentezlenen bilesiklerin floresans spektroskopisinin

belirlenmesinde boélimimuzde bulunan Hitachi marka 7100 model cihaz kullanild.

Elektrokimyasal analizor: Nigde Omer Halisdemir Universitesi Fen Edebiyat
Fakiiltesi Kimya Bolimii, elektrokimya arastirma laboratuvarinda bulunan bilgisayar

entegreli CHI 660B model analizor elektrokimyasal 6l¢iimlerde kullanildi.

Elektrikli mekanik parlaticth zimpara cihazi: Ozel olarak imal ettirilmis olup
Uzerinde cesitli kalinliklarda zimpara kagidi yerlestirilebilen donen bir cark
bulunmaktadir. Elektrodun ¢ozeltiyle temas eden yizeyini parlatmak amaciyla
kullanildi.

Gaussian bilgisayar paket programi: Tepkime mekanizmasimi aydinlatmak ve
bilesiklerin kuantum kimyasal hesaplamalar1 gaz ve su fazlar i¢in Gaussian GO9W
programi kullanildi.

3.1.3 Kullanilan cam kaplar ve diger malzemeler

Payreks cam beher: Elektrokimyasal 6lcimlerde 150 mL’lik beherler kullanildi.
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Payreks cam balon joje: Cozeltilerin hazirlanmasinda ve seyrelmesi i¢in 50-1000

mL’lik payreks cam balon jojeler kullanildu.

Payreks geri sogutucu: Cozeltileri kaynama esnasinda ¢OzicUnin u¢masini
engellemek icin i¢inden su gegirilerek yogunlastirma ile geri kazanimi saglamada

kullanild.
3.2 Metod
3.2.1 N,N'-bis(salisiliden)-1,2-etilendiamin sentezi (Salen)

Calisilan Salen Schiff bazi, etilendiamin ve salisilaldehit’in kondensasyon tepkimesi ile
hazirlanmastir. 1,3 mL etilendiamin 20 ml metanolde ¢oziilmiis ve 3,9 mL salisilaldehit
20 mL metanolde c¢oziildiikten sonra magnetik karistiricida geri sogutucu altinda
50 °C’de 4 saat karistirildiktan sonra olusan sar1 renkli Schiff bazi siiziilmiistiir. Siiziilen
Salen Schiff bazi metanolle yikanarak safsizliklar uzaklastirilmis ve kurutulmustur.
Sekil 3.3’te Salen Schiff baz1 ve metal komplekslerinin tepkimesi verilmistir. Benzer
sentezler literaturde de bulunmaktadir (Bilgig, 2008; Nworie F.S, 2016).

MeOl

HO.
H / N
4 NHyCH,-CHyNH, — N N
Geri sogutueu
o/ on HO
Metal tuzu MeOH
Geri sogutucu

N, N.
N
e
Sekil 3.3. Salen ve metal komplekslerinin tepkimesi (M:Cd, Co, Pb ve Zn)

3.2.2 Salen ¢inko Schiff baz1 metal kompleksinin sentezi (SalenZn)

0,268 g Salen hassas teraziyle tartilarak bir balona aktarilmistir. Uzerine 15 mL metanol
ilave edilerek magnetik karistiricida geri sogutucu altinda 50 °C’de karistirilarak
¢ozilmistir. 0,219 g Zn(CH3COO)..2H,O hassas teraziyle tartilarak bir behere
aktarilmis ve 2 mL metanolde ¢oziilmiistir. Zn(CH3COO)2.2H.O ¢ozeltisi Salen
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¢Ozeltisinin igerisine magnetik karistiricida damla damla ilave edilmistir. Karisim 4 saat
boyunca magnetik karistiricida geri  sogutucu altinda karnistirilmistir. 24 Saat
buzdolabinda bekletildikten sonra ¢okme gergeklesmis ve siiziilmiistiir. Stiziilen Schiff
bazi metal kompleksi metanolle yikanarak safsizliklar uzaklastirilmis ve kurutulmustur.

Acik sar1 renkte SalenZn Schiff bazi metal kompleksi elde edilmistir.

3.2.3 Salen kursun Schiff baz1 metal kompleksinin sentezi (SalenPb)

0,268 g Salen hassas teraziyle tartilarak bir balona aktarilmistir. Uzerine 19,5 ml
metanol ilave edilerek magnetik karigtiricida geri sogutucu altinda 50 °C’de
karistirtlarak ¢oziilmiistiir. 0,379 g Pb(CH3COQ)2.3H.0 hassas teraziyle tartilarak bir
behere aktarilmis ve 3 ml metanolde ¢oziilmiistiir. Pb(CH3COQ),2.3H,0 c¢ozeltisi Salen
¢Ozeltisinin igerisine magnetik karistiricida damla damla ilave edilmistir. Karisim 4 saat
boyunca magnetik karigtirictda geri sogutucu altinda karistirilmistir. 48  saat
buzdolabinda bekletildikten sonra gerceklesmis ve siliziilmiistiir. Siiziilen Schiff bazi
metal kompleksi metanolle yikanarak safsizliklar uzaklastirilmis ve kurutulmustur.

Koyu sar1 renkte SalenPb Schiff bazi metal kompleksi elde edilmistir.

3.2.4 Salen kadminyum Schiff bazi1 metal kompleksinin sentezi (SalenCd)

0,268 g Salen hassas teraziyle tartilarak bir balona aktarilmistir. Uzerine 15 mL metanol
ilave edilerek magnetik karigtiricida geri sogutucu altinda 50 °C’de karistirilarak
¢ozlilmistir. 0,266 g Cd(CH3COO)2.2H.O hassas teraziyle tartilarak bir behere
aktarilmis ve 2 mL metanolde ¢oziilmistir. Cd(CH3COO)..2H.0 ¢ozeltisi Salen
¢ozeltisinin igerisine magnetik karistirict tizerinde damla damla ilave edilmistir. Karigim
4 saat boyunca magnetik Kkaristiricida geri sogutucu altinda karistirilmigtir. 24 Saat
buzdolabinda bekletildikten sonra ¢cokme gerceklesmis ve siiziilmiistiir. Siiziilen Schiff
baz1 metal kompleksi metanolle yikanarak safsizliklar uzaklastirilmis ve kurutulmustur.

Parlak sar1 renkte SalenCd Schiff bazi metal kompleksi elde edilmistir.

3.2.5 Salen kobalt Schiff baz1 metal kompleksinin sentezi (SalenCo)

0,268 g Salen hassas teraziyle tartilarak bir balona aktarilmistir. Uzerine 15 mL metanol
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ilave edilerek magnetik karistiricida geri sogutucu altinda 50 °C’de karistirilarak
¢cozilmiistiir. 0,249 g Co(CH3COO)2.4H.0 hassas teraziyle tartilarak bir behere
aktarilmis ve 2 mL metanolde ¢ozilmistir. Co(CH3COO)..4H20 cozeltisi Salen
¢ozeltisinin igerisine magnetik karistiricida damla damla ilave edilmistir. Karisim 4 saat
boyunca magnetik karistiricida geri  sogutucu altinda karnistirilmistir. 24 Saat
buzdolabinda bekletildikten sonra ¢okme gerceklesmis ve siizlilmiistiir. Siiziilen Schiff
bazi metal kompleksi metanol ile yikanarak safsizliklar uzaklagtirilmis ve kurutulmustur.

Yesil renkte SalenCo Schiff baz1 metal kompleksi elde edilmistir.

3.2.6 Elektrokimyasal ¢calismalar

Doniisiimlii ~ voltametri  teknigi  kullanilarak  elektrokimyasal  c¢aligmalar
gerceklestirilmistir. SalenCd, SalenCo, SalenPb ve SalenZn monomerlerinin 5x10° M
50 mL cozeltileri asetonitril (CH3CN) hazirlanmistir. Destek elektrolit olarak 0,1 M
lityum perklorat (LiClOs) ilave edilmistir. Coziinmenin daha homojen olmasi igin
ultrasonik banyoda da bekletilmistir. Calisma ve karsit elektrodu Pt, referans elektrodu
Ag/AgCl olacak sekilde diizenek kurulmus ve ¢ozeltinin oldugu behere daldirilmistir.
30 dk Azot gazi gegirilmistir. Doniistimlii voltametri teknigi kullanilarak 0 - 1,6 V

araliginda 50 mV/s tarama hizinda 20 segmentte CV alinmustir.

Yumusak ¢eligin korozyon davranisi li¢ elektrot teknigi ile 298 K’de 1,0 M HCI
ortaminda ve bu ortama inhibitor olarak 1,0x10° M, 1,0x10* M, 1,0x10° M ve
1,0x102 M derisimlerde Salen Schiff bazi ve metal kompleksleri olan SalenCd,
SalenCo, SalenPb ve SalenZn ilave edilerek yapildi.

Alternatif akim (AC) impedans ydnteminde 5 mV genlikte ve 10° Hz ile 1x102 Hz
frekans araliginda impedans diyagramlari (Nyquist egrileri) elde edilmistir. EIS

sonuglarina gore Sekil 3.4°de verilen iki ¢esit esdeger devre modeli 6nerilmistir.
Lineer polarizasyon direnci yonteminde 0,1 mV/s tarama hiziyla, £10 mV’luk

potansiyel degisimi saglanarak, akim potansiyel (I-E) grafikleri olusturulmus ve bu

grafiklerden lineer polarizasyon direnci degerleri hesaplanmistir.
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Rs Rp RL
VAN —
L Rs Rp
v\ —
CPE CPE

a

(Rs: Cozelti direnci, Rp: Polarizasyon direnci, CPE: Film kapasitansi, L: Indiiktans ve
RL: indiktif direng)
Sekil 3.4. (a) 1x10° M, 1x10“ M, 1x10 M inhibitor iceren ve icermeyen 1,0 M HCI
cozeltilerinde (b) 1x102 M inhibitdr iceren 1 M HCI ¢ozeltisinde 1 saat sonunda elde

edilen Nyquist egrileri i¢in kullanilan esdeger devreler

Potansiyodinamik polarizasyon egrilerinin belirlenmesi yonteminde yumusak celik
elektrotun referans elektrota karsi acik devre potansiyeli 6l¢iildiikten sonra, 1 mV/s
tarama hiziyla 6nce katodik yone dogru (-300 mV), daha sonra anodik yone dogru
(+300 mV) tarama yapildi. Katodik Tafel egrilerinden korozyon akim yogunlugu

degerleri hesaplandi.
3.2.7 Gaussian bilgisayar paket program

Tepkime mekanizmasini aydinlatmak ve elektroda tutunacak boélgeleri saptamak igin
bilesiklerin kuantum kimyasal hesaplamalari gaz ve su fazlann i¢in Kastamonu
Universitesi Biyomedikal Miihendisligi béliimii teorik kimya laboratuvarinda bulunan
Gaussian GO9W programi kullanilarak yapildi. DFT’nin B3LYP (Becke 3 term with
Lee, Yang, Parr Exchange) modelinin 6-31G(d,p), DGDVZG ve LANL2DZ temel

setleri kullanildi.
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BOLUM 1V

BULGULAR VE TARTISMA

4.1 Fiziksel Bulgularin Degerlendirilmesi

Sentezlenen Schiff Bazi ve metal komplekslerinin renkleri ve erime noktasi degerleri
Cizelge 4.1°de verilmistir. Salen Schiff baz1 112 °C ve SalenCd kompleksi 155 °C’de
erirken, SalenCo 256 °C, SalenPb 346 °C ve SalenZn 330 °C’de bozunmustur. Benzer
sonuglar literatiirde de verilmistir (Anusha, 2018). Molar iletkenlik dlcumleri asetonitril
(CH3CN) ile hazirlanmis 10 M’lik ¢ozeltilerde yapilmistir. Molar iletkenlik degerleri
Salen icin 38 S.cm?mol? iken SalenCd metal kompleksinde 62 S.cm?.mol*, SalenCo
metal kompleksinde 58 S.cm?mol?, SalenPb metal kompleksinde 20 S.cm?mol™? ve
SalenZn metal kompleksinde 32 S.cm?mol™ bulunmustur. Bu diisiik iletkenlik degerleri

bilesiklerin elektrolit olmadigin1 géstermektedir.

Cizelge 4.1. Salen ve metal komplekslerinin fiziksel 6zelikleri, erime noktas1 ve
molar iletkenlik degerleri

Bilesikler Renk Erime noktasi Molar Tletkenlik
Salen Sari 112 °C 38 S.cm?mol*
SalenCd  Parlak sar 115 °C 62 S.cm?mol*

SalenCo  Yesil 256 °C’de bozundu 58 S.cm®mol*

SalenPb  Koyu Sar1 346 °C’de bozundu 20 S.cm?mol™*

LR

SalenZn Acik sar1 ~  395°C’debozundu 32 S.cm’mol*

ﬁ

4.2 Salen ve Metal Komplekslerinin UV-Vis Spektrumlarinin Degerlendirilmesi

Salen ve metal komplekslerinin UV spektrumlari, 1x10* M derisimde CH3CN ile

hazirlanmis ¢ozeltilerde Olcililmiistiir. Dalga boyuna karsi absorbans degisimini veren
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spektrumlar Sekil 4.1°de ve absorbans bantlar1 Cizelge 4.2'de verilmistir. Salen’in UV
spektrumunda, 237 nm ve 279 nm'de goriinen bandlar fenil halkasinin n-* gegislerini,
362 nm’deki bant ise azometin grubundaki n-n* gecislerini temsil eder. Fenil halkasinin
n-nt* gecisleri metal kompleksleri olan SalenCd’da 278 nm, SalenCo’da 286 nm,
SalenPb’da 285 nm ve SalenZn’da 278 nm’de goriilmektedir. Azometin grubundaki
n-n* gecisleri ise SalenCd’da 360 nm, SalenCo’da 367 nm, SalenPb’da 354 nm ve
SalenZn’da 362 nm’de goriilmektedir. Metal komplekslerinde bu bandlarin metal iyonu
ile azometin grubundaki azot atomunun koordinasyonundan dolayr farkli dalga
boylarma kaydigi goézlenmektedir. Literatirde de benzer sonuglar verilmektedir
(Gondia, 2018). Ayrica SalenCo kompleksinde 500 nm (zerindeki bantlar Salen’den
metale dogru olan yiik transferine ait d-d gegcislerinden kaynaklanmaktadir. Cd, Zn ve
Pb komplekslerinde 500 nm dolayindaki pikler d-d ge¢isinin diisiik yogunlugundan

dolayr goériinmemistir. Literatiirde de benzer sonuglar verilmektedir (Khalil, 2012).
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Sekil 4.1. Salen ve metal komplekslerinin UV-Vis spektrumlari
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Cizelge 4.2. Salen ve metal komplekslerinin UV-Vis spektrumlari

a-nt* (Fenil) nm n-n* (Azometin) nm d-d nm
Salen 237,279 362 -
SalenCd 278 360 -
SalenCo 286 367 527,590
SalenPb 285 354 -
SalenZn 276 362 -

4.3 Floresans Spektroskopisi Calismalarinin Degerlendirilmesi

Salen ve metal komplekslerinin floresans ozellikleri, oda sicakliginda CHsCN'de

arastirilmis ve sonuglar Sekil 4.2 ve Cizelge 4.3’de verilmistir.
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Sekil 4.2. Salen ve metal komplekslerinin floresans spektroskopisi

Cizelge 4.3. Salen ve metal komplekslerinin floresans spektrumlari

Bilesik Aeks Aems Floresans siddeti
Salen 270 282 365
SalenCd 322 350 424
SalenCo 330 337 646
SalenPb 346 430 680
SalenZn 316 322 444
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Salen 270 nm'de uyarildiginda 365 nm'de bir maksimum emisyon piki goriilmiistiir.
Genellikle, Schiff bazlarinda ligand n-n* gecislerine bagli olarak floresans gosterir.
SalenCd, SalenCo, SalenPb ve SalenZn kompleksleri 322, 330, 346, 316 nm'de
uyarildiginda 424, 646, 680 ve 444 nm'de floresans emisyon bantlar1 géstermistir. Azot
iceren bilesiklerde metal iyonlarinin floresans emisyonunu arttirdigt goézlenmistir.
Komplekslerin floresans emisyon siddeti liganttan daha yiiksektir. Yogunluktaki bu
artis ligantin metal iyon merkezine selatindan dolayidir. Ligantin metal iyonu {izerinden
kompleks selatlanmasi1 kompleksin sertliginde bir artisla sonuglanir ve dolayisiyla enerji
kaybi1 azalir. Literatirde de benzer sonuglar verilmektedir (Ayoub, 2018). Gondia ve
arkadaglarinin yaptigi ¢alismada da komplekslerin floresans emisyon siddeti liganttan
daha yuksektir (Gondia, 2018).

4.4 FT-IR Spektroskopisinin Degerlendirilmesi

Cizelge 4.4. Salen ve metal komplekslerinin FT-IR verileri

Bilesik C=N ArCH ArCH* C-C C-H OH ArO

aromatik aromatik  alifatik
Salen 1628 3050 742 1460 2900 3455 1281
SalenCd 1621 3056 725 1402 2922 - 1280
SalenCo 1596 3045 754 1440 3021 - 1328
SalenPb 1627 3057 752 1400 2934 - 1246
SalenZn 1651 3062 733 1446 2950 - 1280

Sentezlenen bilesiklerin FT-IR spektrumu Sekil 4.3’te bu spektrumlardan elde edilen
veriler Cizelge 4.4°de verilmistir. Salen’de azometin grubu absorpsiyon band1 1628cm™
iken kompleksleri olan SalenCd’da 1621 cm™, SalenCo’da 1596 cm™, SalenPb’da
1627 cm™ ve SalenZn’da 1651 cm™’de goriilmiistiir. Frekanslardaki bu degisimler imin
azot atomunun metal iyonlar1 ile koordine oldugunu gostermektedir. Salen’de ArCH
grubunun absorpsiyon band1 3050 cm™ iken kompleksleri olan SalenCd’da 3056 cm?,
SalenCo’da 3045 cm™, SalenPb’da 3057 cm™ ve SalenZn’da 3062 cm™'de goriilmiistiir.
Salen’de ArCH* absorpsiyon bandi1 742 cm™ ve kompleksleri olan SalenCd’da 725 cm?,
SalenCo’da 754 cm™, SalenPb’da 752 cm™ ve SalenZn’da 733 cm™''de gdzlenmistir.
Salen’in C-C aromatik grubunun absorpsiyon bandi 1460 cm™ ve kompleksleri olan
SalenCd’da 1402 cm™, SalenCo’da 1440 cm™, SalenPb’da 1400 cm™ ve SalenZn’da
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1446 cm™ dolayinda goriilmiistiir. Salen’in C-H alifatik grubunun absorpsiyon bandi
2900 cm™? ve kompleksleri olan SalenCd’da 2922 cm?, SalenCo’da 3021 cm?,
SalenPb’da 2934 cm™ ve SalenZn’da 2950 cm™ gériilmiistiir. Spektrumda Ar-O’ya ait
pikin Salen’de 1281 cm™’de goriilen titresimin komplekslerde SalenCd’da 1280 cm™?,
SalenCo’da 1328 cm™, SalenPb’da 1246 cm™ ve SalenZn’da 1280 cm™ olmasi
metallerin oksijenlerden baglandigini gOstermektedir. Salen Schiff bazinda 3455
cm®’de goriilen OH grubuna ait absorpsiyon bandmin metal komplekslerinde
goriilmemesi metallerle kompleks olusturdugunun kanitidir. Schiff bazlar1 ve metal
kompleksleriyle ilgili benzer FT-IR bulgular literatiirle uyumludur (Celikbilek, 2011;
Karaca, 2018; Kose, 2013).
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Sekil 4.3. Salen ve metal komplekslerinin FT-IR spektrumlari
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4.5 SEM Goruntulerinin Degerlendirilmesi

Salen, SalenCo, SalenCd, SalenPb ve Salen Zn’nun SEM resimleri, Sekil 4.4’de
gosterilmistir. Salen’in SEM mikrografi, komplekslerden 6nemli olgiide farklidur.
Salen’in mikrografi, diiz tabaka tabaka seklinde goriilmektedir. SalenCo metal
kompleksi genis ¢ubuksu, SalenCd metal kompleksi yapraksi, SalenPb metal kompleksi

stingerimsi ve SalenZn metal kompleksi ¢ubuk yap1 gostermektedir.

SalenCd SalenCo Salen

SalenPb

SalenZn

Sekil 4.4. Schiff baz1 ve metal komplekslerinin SEM goriintiileri

Enerji dagilimli X-1gm1 analizi (EDX) ile elde edilen sonuclar kobalt, kadmiyum,

kursun, ¢inko, karbon, azot ve oksijen elementleri ile ilgili bilgiler Sekil 4.5’te
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verilmistir. EDX ile elde edilen sonuclar metal komplekslerinde SalenCd’da C, N, O ve
Cd, SalenCo’da C, N, O ve Co, SalenPb’da C, N, O ve Pb ve SalenZn’da ise C, N, O ve

Zn elementlerinin varligini gostermektedir.
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Sekil 4.5. Salen metal komplekslerinin EDX verileri

4.6 Termal Analiz Egrileri

Su molekiillerinin merkez metal iyonunun koordinasyon kiiresi i¢cinde veya disinda olup
olmadig1 ve bu komplekslerin termal bozunmasina genel bir sema 6nermek amaciyla
Schiff baz1 ve metal komplekslerinin termal 6zellikleri termogravimetrik analizler TGA

ve DTA o6l¢timleri ile arastirilmistir.
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Sekil 4.6. Salen ve metal komplekslerinin DTA ve TGA verileri
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Salen’in DTA egrisinde 116 °C’de gozlenen endotermik pik, ligandin bu sicaklikta sivi
faza gectigini gostermektedir. Cilinkii TG egrisinde bu sicakliga karsilik gelen bolgede
herhangi bir kitle kayb1 goriillmemektedir. Salen 252 °C’e kadar kararlidir. SalenCd
kompleksine ait DTA egrisinde 118 °C’de goézlenen endotermik pik, bilesigin bu
sicaklikta sivi faza gectigini gostermektedir. Clinkii TG egrisinde bu sicakliga karsilik
gelen bolgede herhangi bir kiitle kaybi goriilmemektedir. SalenCd 273 °C’e kadar
kararlidir. SalenCo kompleksinde ilk bozunma 260 °C’de olmaktadir. SalenPb
kompleksinde ilk bozunma 351 °C’de olmaktadir. SalenZn kompleksinde ilk bozunma
417 °C’de olmaktadir (Sekil 4.6). TGA termogramlarina gore ¢alisilan komplekslerde
yiiksek sicakliklarda goriilen fazla kalinti kararli selat olusumundan dolay: termal

kararliligin1 gosterir. Benzer termal analiz egrileri literatiir ile uyumludur (Fetoh, 2019;

Yahaya vd. 2019).

4.7 Salen ve Metal Komplekslerinin *H-NMR ve *C-NMR Spektrum Bulgularinin

Degerlendirilmesi

Salen ligantinin *H-NMR spektrumunda en ¢ok dikkat ceken pik 8,58 ppm civarinda
g6zlenen C=N grubuna ait proton pikidir. Singlet olarak g6zlenen bu pik spektrumun en
siddetlisi olmakla beraber Schiff bazlarinin karakteristik piklerinden biridir. Ayrica OH
piki molekil igi hidrojen baglarindan dolayr 13,42 ppm degerinde gozlenmistir (Sekil
4.7). CH2 grubuna ait pik 3,40 ppm - 3,91 ppm’de, Ar-H pikleri 6,84 ppm - 7,42 ppm
araliginda gozlenmistir (Cizelge 4.5). 2,50 ppm’deki pik ¢oziicti olarak kullanilan
DMSO’ya aittir.
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Salen ligandinda C=N grubuna ait protonun piki 8,58 ppm degerinde gozlenirken
SalenCd kompleksinde 8,61 ppm degerine kaymistir (Sekil 4.8). Bu durum
komplekslesmenin gergeklestiginin ve imin azotunun koordinasyona katildiginin
gostergesidir. 13,42 ppm’de CO-M piki, 3,39 ppm ve 3,92 ppm’de CH: piki,
6,84 ppm - 7,42 pmm araliginda Ar-H piki gozlenmistir (Cizelge 4.5). 2,50 ppm’deki
pik ¢oziicii olarak kullanilan DMSQO’ya aittir.
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Sekil 4.8. SalenCd metal kompleksinin *H-NMR spektrumu

Salen ligandinda C=N grubuna ait protonun piki 8,58 ppm degerinde gozlenirken
SalenCo kompleksinde 8,20 ppm degerine kaymustir (Sekil 4.9). Bu durum
komplekslesmenin ger¢eklestiginin ve imin azotunun koordinasyona katildiginin
gostergesidir. 11,54 ppm’de CO-M piki, 3,46 ppm - 4,19 ppm araliginda CH. piki,
6,03 ppm - 7,79 pmm araliginda Ar-H piki gozlenmistir (Cizelge 4.5). 2,50 ppm’deki
pik ¢oziicii olarak kullanilan DMSO’ya aittir.
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Sekil 4.9. SalenCo metal kompleksinin *H-NMR spektrumu
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SalenPb kompleksinde 8,58 ppm’de C=N grubuna ait protonun piki, 13,42 ppm’de
CO-M piki, 3,45 ppm - 3,90 ppm’de CH. piki, 6,84 ppm - 7,42 pmm araliginda Ar-H
piki gbzlenmistir (Cizelge 4.5). 2,50 ppm’deki pik ¢oziicii olarak kullanilan DMSO’ya
aittir (Sekil 4.10).

Sekil 4.10. SalenPb metal kompleksinin *H-NMR spektrumu

Salen ligandinda C=N grubuna ait protonun piki 8,58 ppm degerinde gozlenirken
SalenZn kompleksinde 8,57 ppm degerine kaymustir (Sekil 4.11). Bu durum
komplekslesmenin gergeklestiginin ve imin azotunun koordinasyona katildiginin
gostergesidir. 13,39 ppm’de CO-M piki, 3,43 ppm - 3,92 ppm araliginda CH: piki,
6,40 ppm - 7,43 ppm araliginda Ar-H piki gézlenmistir. 2,50 ppm’deki pik ¢ozicu
olarak kullanilan DMSO’ya aittir (Cizelge 4.5).
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Sekil 4.11. SalenZn metal kompleksinin *H-NMR spektrumu
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Cizelge 4.5. Salen ve metal komplekslerinin *H-NMR spektrum bulgular

CH2 Ar-H C=N CO-(H veya M)
Salen 3,40- 3,91 6,84 — 7,42 8,58 13,42
SalenCo 3,46 — 4,19 6,03 7,79 8,20 11,54
SalenCd 3,39-3,92 6,84 — 7,42 8,61 13,42
SalenPb 3,45-3,90 6,84 — 7,42 8,58 13,42
SalenZn 3,43 -3,92 6,40 — 7,43 8,57 13,39

Schiff bazlarinda karakteristik pik olan C=N grubuna ait karbon piki kimyasal kayma
degerleri 150 ile 200 ppm degerleri arasinda gézlenmektedir. Salen ligandinda bu deger
161,00 ppm degerinde ortaya ¢ikmustir (Sekil 4.12). 59,18 ppm araliginda CH; karbon
piki, 116,92 ppm - 132,84 ppm araliginda Ar-C’larmna ait pik ve 167,40 ppm’de C-OH
karbon piki gorulmektedir. 39,25 ppm - 40,50 ppm araligindaki pik ¢oziicli olarak
kullanilan DMSO’ya aittir (Cizelge 4.6). Sentezlenen Salen ve metal komplekslerinin

13C-NMR spektrumu incelendiginde yapida 8 adet C atomu bulundugu goriilmektedir.

67.
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Sekil 4.12. Salen ligantinin 3C-NMR spektrumu

SalenCd metal kompleksinin *C-NMR spektrumu incelendiginde C=N grubuna ait
karbon piki 167,42 ppm degerinde oldugu goézlenmistir (Sekil 4.13). Salen ligantina
gore daha yiiksek alanda ¢ikan bu deger kompleksin olustuguna kanit olarak
gosterilebilir. 59,18 ppm araliginda CH> karbon piki ve 116,93 ppm - 132,82 ppm
araliginda Ar-C’a ait pik gorilmektedir (Cizelge 4.6). 39,26 ppm - 40,52 ppm
araligindaki pik ¢6ziicii olarak kullanilan DMSO’ya aittir.

SalenCo metal kompleksinin *C-NMR spektrumu incelendiginde C=N grubuna ait

karbon piki 169,95 ppm degerinde oldugu gozlenmistir (Sekil 4.14).
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Sekil 4.13. SalenCd metal kompleksinin *C-NMR spektrumu

Salen ligantina gore daha yiliksek alanda ¢ikan bu deger kompleksin olustuguna kanit
olarak gosterilebilir. 58,98 ppm - 62,12 ppm araliginda CH> karbon piki ve 113,48 ppm
- 135,04 ppm araliginda Ar-C’a ait pik gorulmektedir (Cizelge 4.6). 39,24 ppm - 40,49
ppm araligindaki pik ¢oziicii olarak kullanilan DMSQO’ya aittir.
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Sekil 4.14. SalenCo metal kompleksinin *C-NMR spektrumu

SalenPb metal kompleksinin 3C-NMR spektrumu incelendiginde C=N grubuna ait
karbon piki 167,39 ppm degerinde oldugu goézlenmistir (Sekil 4.15). Salen ligantina
gore daha yiiksek alanda ¢ikan bu deger kompleksin olustuguna kanit olarak
gosterilebilir. 59,18 ppm araliginda CH> karbon piki ve 116,92 ppm - 132,84 ppm
araliginda Ar-C’a ait pik gortlmektedir (Cizelge 4.6). 39,23 ppm - 40,48 ppm
araligindaki pik ¢6ziicii olarak kullanilan DMSO’ya aittir.
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Sekil 4.15. SalenPb metal kompleksinin 2C-NMR spektrumu
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Sekil 4.16. SalenZn metal kompleksinin *C-NMR spektrumu

SalenZn kompleksinin *C-NMR spektrumu incelendiginde C=N grubuna ait karbon
piki 171,41 ppm degerinde oldugu gozlenmistir (Sekil 4.16). Salen ligantina gére daha
yiiksek alanda ¢ikan bu deger kompleksin olustuguna kanit olarak gosterilebilir.
56,19 ppm araliginda CH2 karbon piki ve 112,68 ppm - 135,21 ppm araliginda Ar-C’a
ait pik gorulmektedir (Cizelge 4.6). 39,26 ppm - 40,51 ppm araligindaki pik ¢oziicii
olarak kullanilan DMSO’ya aittir.

Cizelge 4.6. Salen ve metal komplekslerinin 3C-NMR spektrum bulgulari

CH:2 Ar-C C=N C-OH
Salen 59,18 116,92 — 132,84 161,00 167,40
SalenCd 59,18 116,93 — 132,82 167,42 -
SalenCo 58,98 -62,12 113,48 — 135,04 169,95 -
Salen Pb 59,18 116,92 — 132,84 167,39 -
Salen Zn 56,19 112,68 — 135,21 171,41 -
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4.8 Elektrokimyasal Calismalar
Platin elektrot tizerinde 0,1 M LiClOg4 iceren CH3CN inert ortaminda Schiff baz1 — metal

kompleksi igin elektrokimyasal davranist incelendi. Schiff baz1 metal komplekslerine ait

doniistimlii voltametri grafikleri Sekil 4.17°de verildi.
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Sekil 4.17. 5x10° M Salen ve metal komplekslerinin LiCIO4/CH3CN ortaminda
50 mV/s tarama hizinda doniisiimlii voltamogrami

SalenCo iceren ortamda birinci taramada anodik pik 1,189 V iken katodik pik 0,891 V,
ikinci taramada anodik pik 1,113 V iken katodik pik 0,901 V, Ug¢lincl taramada anodik
pik 1,136 V iken katodik pik 0,925 V, dordiincu taramada anodik pik 1,144 V iken
katodik pik 0,901 V olmustur. Anodik pik her dongiiden sonra biraz daha negatife
kaymus, katodik pik potansiyeli fazla degismemistir. Sekil 4.17°de resimde SalenCo’in
platin yiizeyinde mavi sar1 renkte biriktigi goriilmektedir. Pik akim yogunlugu iki, {i¢ ve
dordlncu donguye kadar artarken ilerleyen dongulerde elektrot yiizeyinde biriken filmin
yapisindan dolayr azalmistir. Elektrot yiizeyinde olusan mavi sar1 film daha sonraki

anodik veya katodik taramalarla ¢oziinmediginden SalenCo filminin platin elektrot
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yiizeyinde siirekli biriktigi sonucuna varilmistir. SalenZn igeren ortamda birinci
taramada anodik pik 1,275 V iken katodik pik 0,666 V, ikinci taramada anodik pik
0,875 V iken katodik pik 0,703 V, lcunci taramada anodik pik 0,898 V iken katodik
pik 0,742 V, dordiincii taramada anodik pik 935 V iken katodik pik 0,757 V olmustur.
Anodik pik birinci dongii sonrasi negatife kayarken ilerleyen dodngllerde pozitife
kaymis, katodik pik potansiyeli pozitife kaymistir. Sekil 4.17°de resimde SalenZn’un
platin yizeyinde yesil renkte olustugu goriilmektedir. Pik akim yogunlugu iki, ti¢ ve
dordlnci donguye kadar artarken ilerleyen dongulerde elektrot ylizeyinde biriken filmin
yapisindan dolay1 azalmistir. Elektrot yiizeyinde ¢okelen yesil film daha sonraki anodik
veya katodik taramalarla ¢oziinmediginden SalenZn filminin platin elektrot ylizeyinde
stirekli biriktigi sonucuna varilmistir. SalenCd ve SalenPb igeren ortamda dongu
sayisinin artmasiyla platin elektrot yiizeyinde herhangi bir birikme goriilmemistir

(Sekil 4.17).

Degisik derisimlerde Schiff bazi ve metal kompleksleri igeren ve icermeyen 1,0 M HCI
¢ozeltisinde yumusak c¢eligin potansiyodinamik polarizasyon egrileri Sekil 4.18°de
verilmistir. Yart logaritmik akim-potansiyel egrilerinden karbon c¢eliginin 1 saat
sonunda dogrudan okunan Ekor degerleri inhibitorsiiz ortamda 298 K’de -0,478 V iken
ortama inhibitdr eklendiginde Ekor degerleri genel olarak daha pozitif potansiyellere
kaymustir. Inhibitdrsiiz ortamda ikor degeri 414 uAlcm? iken, inhibitor derisimi arttikca
Ikor degeri azalmustir (1x10° M Salen, Salen Cd ve SalenZn haric). Inhibitdr derigimi
arttikca korozyon akim yogunlugu degerleri diismiis inhibisyon etkinligi degerleri
artmistir. En yiiksek inhibisyon etkinligi degeri 1x102 M SalenCo iceren ortamda
% 91,8 olmustur. Katodik Tafel sabiti (-Bc) inhibitérsiiz ortamda 119,8 mV/dec iken
inhibitorli ortamlarda biraz diigmiistiir. Inhibitér iceren ve icermeyen ortamlarda
hesaplanan katodik Tafel sabitlerinin fazla degismemesi hidrojen olusum
mekanizmasinin inhibitérden etkilenmedigini gostermektedir. Asidik ortamda inhibitor
derisiminin artmasi hem anodik hem de katodik akim yogunlugunu azaltmakta ve
korozyon potansiyelini fazla degistirmemektedir. Bu nedenle inhibitorlerin HCI’li
ortamda karma—tip inhibitor olarak davrandigi diisiiniilmektedir. Akim yogunlugunun
— 0,350 V’a kadar azaldig1 ve bu potansiyelden sonra potansiyel ne kadar arttirilirsa
arttirilsin elde edilen egrilerin akim yogunlugu degerlerinin degismedigi ve inhibitorsuz
cozeltide elde edilen egrinin akim yogunlugu degerine yaklastigi goriilmektedir. Bu

potansiyel desorpsiyon potansiyelidir.
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Sekil 4.18. Degisik derisimlerde Schiff bazi ve metal kompleksleri iceren ve igermeyen
1,0 M HCI ¢ozeltisinde yumusak ¢eligin potansiyodinamik polarizasyon egrileri
(* 1M HCI = 1x102 M < 1x10° M+ 1x10* M = 1x10° M)

Elektrokimyasal impedans spektroskopisi metaller (zerinde organik inhibitorlerin
koruyucu ozelliklerinin arastirilmasinda kullanilan hizli ve kolay bir yontemdir.
Metal/gGzelti ara yiizeyini bozmadigi igin bu yontemle giivenilir sonuglar elde
edilmektedir. Bu nedenle, karbon ¢eliginin elektrokimyasal davranigini belirlemek igin;
1,0 M HCI ve 1,0x10° M, 1x10* M, 1,0x10° M ve 1,0x102 M Schiff baz1 ve metal
komplekslerini iceren 1,0 M HCI ortamlarinda bir saat bekleme siireleri sonunda

impedans diyagramlar1 (Nyquist egrileri) elde edilmistir.

Sekil 4.19°da net bir sekilde goriildiigii gibi tiim inhibitorli ortamlarda yiksek frekans
bolgesinde olusan yarim dairelerin yarigaplari, inhibitorsiiz ortamdakinden daha biyik
olmus ve inhibitdr derisimi arttikga yarigaplar da artmistir (1x10° M Salen, Salen Cd ve
SalenZn haric).
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Sekil 4.19. Degisik derisimlerde Schiff baz1 ve metal kompleksleri iceren ve igermeyen
1,0 M HCI ¢0zeltisinde yumusak ¢eligin Nyquist diyagramlari
(* 1M HCI = 1x102 M < 1x103 M+ 1x10* M = 1x10° M)

Inhibitorsiiz ortamda ve 1x10° M, 1x10* M ve 1x10° M inhibitor iceren ortamlarda
induktif lup goriliirken 1x102 M inhibitor iceren ortamlarda gériilmemektedir. CPE ve
n degeri inhibitdrsiiz ortamda 312 pF/cm? ve 0.85 iken ozellikle yiiksek derisimde
inhibitdr igeren ortamlarda azalmistir. Bu sonuglar elektrot yuzeyinde inhibitor
molekillerinin adsorplanarak metal/¢ozelti arayiizeyindeki koruyucu tabakanin arttigini
gostermektedir. Inhibitdr etkinliginin artis siras1 en yiiksek derisimde inhibitér iceren

ortamlarda SalenCo > SalenZn > SalenPb > SalenCd > Salen olmustur.

Benzer sonuclar lineer polarizasyon direnci yontemiyle hesaplanan polarizasyon
direncinden ve potansiyodinamik polarizasyon yontemiyle hesaplanan korozyon akim
degerlerinden de bulunmustur. Bulunan sonuglar bir sonraki bolimde kuantum

kimyasal parametrelerden hesaplanan AE degerleriyle de uyumludur.

51



Cizelge 4.7. Degisik derisimlerde Schiff baz1 ve metal kompleksleri igeren veya igermeyen 1,0 M HCI ¢ozeltisinde yumusak ¢eligin
impedans, LPR ve potansiyodinamik polarizasyon parametreleri

Evor Rp IE Tvor B iE Rs Rp CPE n RL L IE

Derisim (V) (Q.cm?) (%) WA/ cm?)  (mV/dec) (%) (Q.cm?) (Q.cm?) (nF/cm?) (Q.cm?) (H) (%)

1 M HCI -0,478 59,70 - 4140 119,8 - 243 61,70 312,0 085 3,50 1,0 -
1x10%  -0,478 68,30 12,6 493,0 100,7 19,1 2.3 56,50 375,8 088 540 70 92

Salen  1X10% 0,476 8320 28,3 291,7 112,0 295 31 78,50 236,9 0,89 8,60 13 21,4
1x10®  -0,471 1185 49,7 192,4 117,9 53,5 3,5 118,5 254,8 086 109 29 47,9

1x102  -0,451 220,2 72,8 1450 114,9 649 4,1 215,9 216,6 0,78 - - 71,4

1x10%  -0,477 71,40 16,5 349,0 102,1 157 29 74,60 273,9 0,86 10,2 15 17,3
Salenco X0 0473 1437 58,5 1554 100,0 625 21 148,4 249,7 0,82 196 10 58,4
1x10®  -0,467 357,2 83,3 60,00 110,0 855 4,2 343,0 152,9 080 282 23 820

1x102  -0,453 837,6 91,8 25,10 118,4 939 3,0 780,3 136,3 0,78 - - 921

1x10%  -0,479 61,20 2,60 546,5 109,6 32 24 58,90 294,3 088 620 90 -48
SalenCd 1x10%  -0,475 80,10 255 280,3 110,4 323 2.2 80,10 276,4 0,86 9,40 13 22,9
1x10®  -0,468 92,60 35,6 179,6 112,9 56,6 3,3 117,0 235,7 087 109 32 472

1x102  -0,471 306,9 80,6 117,4 109,6 717 23 307,7 163,1 0,82 - - 799

1x10%  -0,482 58,10 2,7 451,0 104,4 89 24 55,00 293,0 087 620 50 -12,3
Salenzn 1x10%  -0,480 73,80 19,1 2955 107,2 286 24 80,10 233,1 0,87 9,40 10 22,9
1x10®  -0,469 118,5 49,7 1771 114,3 572 272 117,0 186,0 088 141 18 47,2

1x102  -0,467 471,0 87,3 56,00 118,4 86,5 2,6 455,3 136,3 0,82 - - 86,4

1x10%  -0,480 62,80 500 3834 125,7 7,40 2,0 61,20 258,6 088 7,00 80 -08

Salenpp  1X10%  -0478 73,80 19,1 290,4 111,5 298 26 80,90 207,6 0,88 8,60 14 237
1x10°  -0,472 121,7 51,0 184,7 115,8 55,4 2,7 120,9 229,3 086 117 27 490

1x102  -0,461 456,9 86,9 55,60 113,5 86,6 2,0 477,3 151,6 0,84 - - 871
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4.9 Salen ve Metal Komplekslerinin Kuantum Kimyasal Hesaplama Bulgular: ve

Degerlendirilmesi
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Sekil 4.20. Salen ve metal komplekslerinin molekllerinin Gaussian GO9W paket
programiyla hesaplanmasi

HOMO ve LUMO ve elektrostatik yiik haritast Sekil 4.20°de goriilmektedir.
Elektrostatik potansiyel ¢izimine gore yesil - kirmizi dogrultusunda elektron yogunlugu
artar. Yani ¢izimlerde kirmiziyla gosterilen noktalar elektronca zengindir. Ayrica
HOMO orbitallerinin konumu da etkilesim i¢in bir gostergedir. Tepkimeler HOMO ve
LUMO orbitalleriyle gergeklestiginden, HOMO - LUMO orbitallerinin konumlandig:

atomlar tepkime verme egilimindedir (Sekil 4.20).
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410 Salen ve Metal Komplekslerinin Mulliken ve Natural Yuklerinin

Hesaplanmasi

B3LYP metodunda LANL2DZ, DGDZVP ve 6-311G baz setleri kullanilarak gaz ve
su fazlarinda gergeklestirilmistir. Mulliken yiiklerinin hesaplamasit koordinasyon
esnasinda hangi atomlar {izerinde nasil bir yiik dagilimmin oldugunu anlagilmasini
saglamaktadir. Elektronegatif atomlarin bagli oldugu karbon atomlarinda kismi pozitif
yiiklenme (eger aromatik halkaya bagli degilse) dolayisiyla elektronegatif atomlarda da
kismi negatif yiikk dagilimi olmasi olagandir. Atomik orbitallerden bag orbitalleri
olugmasi sirasindaki enerji diislisii o bagin kuvveti hakkinda bilgi vermektedir. Enerji

diisiisii ne kadar fazla ise olusacak bag o kadar kararli, dolayisiyla da kuvvetli olacaktir

(Kdksoy, 2008).

4.11 Salen ve Metal Komplekslerinin B3LYP/LANL2DZ Metodu Gaz Fazinda

Kuantum Kimyasal Hesaplama Bulgular: ve Degerlendirilmesi

Salen ligantinda N3-Cs bag uzunlugu 1,4706 A, N3-C7 bag uzunlugu 1,2963 A, N4-Cs
bag uzunlugu 1,2949 A, N4-Cs bag uzunlugu 1,4702 A, 01-C11 bag uzunlugu 1,4702 A,
02-C12 bag uzunlugu 1,4027 A’dur. SalenCd metal kompleksinde N3-Cs bag uzunlugu
1,4773 A, N3-C7 bag uzunlugu 1,3132 A, N4-Cg bag uzunlugu 1,3132 A, N4-Cg bag
uzunlugu 1,4773 A, 01-C11 bag uzunlugu 1,3323 A, 0,-C12 bag uzunlugu 1,3323 A’dur.
SalenCo metal kompleksinde N3-Cs bag uzunlugu 1,4847 A, N3-C7 bag uzunlugu
1,3224 A, N4-Cg bag uzunlugu 1,3224 A, Ni-Cs bag uzunlugu 1,4847 A, 0:-Ci1 bag
uzunlugu 1,3290 A, 02-C12 bag uzunlugu 1,3290 A’dur. SalenPb metal kompleksinde
N3-Cs bag uzunlugu 1,4929 A, N3-C7 bag uzunlugu 1,3180 A, N4-Cs bag uzunlugu
1,3083A, Ns-Cs bag uzunlugu 1,4668 A, 0:-Cu1 bag uzunlugu 1,3289 A, 0,-Cp bag
uzunlugu 1,3356 A’dur. SalenZn metal kompleksinde N3-Cs bag uzunlugu 1,4764 A,
N3-C7 bag uzunlugu 1,3149 A, Ni-Cs bag uzunlugu 1,3149 A, N4-C bag uzunlugu
1,4764 A, 01-C11 bag uzunlugu 1,3307 A, 02-C12 bag uzunlugu 1,3307 A’dur.

B3LYP metodu LANL2DZ baz seti kullanilarak gaz fazinda hesaplanan (Cizelge 4.8)
Salen ligantinin E umo=-0,0568 au, Enomo=-0,2273 au, AE=0,1705 au, n=0,0852 au,
0=11,7247 au ve y=-0,1421 au olarak hesaplanmistir. SalenCd metal kompleksinin
ELumo=-0,0636 au, EHomo=-0,1999 au, AE=0,1363 au, n=0,0681 au, c=14,6735 au ve
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v=-0,1318 au olarak hesaplanmistir. SalenCo metal kompleksinin ELumo=-0,0642 au,
EHomo=-0,1977 au, AE=0,1334 au, n= 0,0667 au, 0=14,9823 au ve y=-0,131 au olarak
hesaplanmistir. SalenPb metal kompleksinin ELumo=-0,0648 au, Enomo=-0,2005 au,
AE=0,1357 au, n=0,0678 au, 0=14,7362 au ve y=-0,1327 au olarak hesaplanmistir.
SalenZn metal kompleksinin ELumo=-0,0668 au, Exomo=-0,2021 au, AE=0,1353 au,
n=0,0676 au, 6=14,7819 au ve y=-0,1344 au olarak hesaplanmustir.

Cizelge 4.8. B3ALYP/LANL2DZ metodu gaz fazinda Salen ve metal komplekslerinin
elektronik parametreleri

LUMO  HOMO AE n 3 x
Salen -0,0568  -0,2273  0,1705  0,0852 11,7247 -0,1421
Salencd  -00636  -0,1999 0,1363  0,0681 14,6735 -0,1318
SalenCo  -00642  -0,1977 01334 00667 149823 -0,131
SalenPb  -0,0648  -0,2005 0,1357  0,0678 14,7362 -0,1327
Salenzn  -0,0668  -0,2021  0,1353  0,0676 14,7819  -0,1344

B3LYP/LANL2DZ metodu gaz fazinda Salen’in polarizabilitesi 192,23, SalenCd
232,08, SalenCo 243,32, SalenPb 240,01 ve SalenZn 255,01 olarak hesaplanmistir.
Polarizabiliteleri sirasiyla SalenCo > SalenPb > SalenCd > SalenZn > Salen oldugu

gorilmektedir (Cizelge 4.9).

Cizelge 4.9. Salen ve metal komplekslerinin B3LYP/LANL2DZ metodu gaz fazinda
polarizabilitesi

Exact
Salen SalenCd SalenCo SalenPb SalenZn

Gaz 192,23 232,08 243,32 240,01 225,01

Salen ve metal komplekslerinin molekiilleri HOMO ve LUMO enerji degerleri B3LYP
metodu ve LANL2DZ baz seti ile hesaplanmistir. Gaz fazinda Salen’in Enomo degeri -
0,2273 au, ELumo degeri -0,0568 au, uyarilmis enerji bant aralig1 ise 0,17 au civarindadir.
HOMO-1 — LUMO+2’in uyarilmasi halinde ise hesaplanan enerji farki 0,22 au

civarindadir. SalenCd metali ile reaksiyona girdiginde olusan SalenCd Schiff bazi metal
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kompleksinin Enomo degeri -0,1999 au, Erumo degeri -0,0636 au, uyarilmis enerji bant
araligi ise 0,13 au civarindadir. HOMO-1 — LUMO+1’in uyarilmasi halinde ise
hesaplanan enerji farki 0,14 au civarindadir. SalenCo Schiff bazi metal kompleksinin
Enomo degeri -0,1977 au, ELumo degeri -0,0642 au, uyarilmis enerji bant araligi ise 0,13
au civarindadir. HOMO-1 — LUMO+1’in uyarilmasi halinde ise hesaplanan enerji farki
0,14 au civarindadir. SalenPb Schiff baz1 metal kompleksinin EnHomo degeri -0,2005 au,
ELumo degeri -0,0648 au, uyarilmis enerji bant araligi ise 0,13 au civarindadir.
HOMO-1 — LUMO+2’in uyarilmasi halinde ise hesaplanan enerji farki 0,14 au
civarindadir. SalenZn Schiff bazi metal kompleksinin EHomo degeri -0,2021 au, ELumo
degeri -0,0668 au, uyarilmis enerji bant aralig1 ise 0,13 au civarindadir. HOMO-1 —
LUMO+2’in uyarilmasi halinde ise hesaplanan enerji farki 0,14 au civarindadir. Salen

ve metal komplekslerinin EHomo-ELumo degerleri Cizelge 4.10°da verilmistir.

Cizelge 4.10. Salen ve metal komplekslerinin B3LYP/LANL2DZ metodu gaz fazinda
Enomo-ELumo degerleri

Salen SalenCd SalenCo SalenPb SalenZn
LUMO+5 0,0383 0,0123 0,0257 0,0225 0,0305
LUMO+4 0,0326 0,0079 0,0071 0,0166 0,0210
LUMO+3 0,0002 0,0041 0,0049 0,0080 0,0074
LUMO+2 -0,0083 -0,0060 -0,0318 0,0059 0,0058
LUMO+1 -0,0489 -0,0564 -0,0623 -0,0539 -0,0584
LUMO -0,0568 -0,0636 -0,0642 -0,0648 -0,0668
HOMO -0,2273 -0,1999 -0,1977 -0,2005 -0,2021
HOMO-1 -0,2343 -0,2058 -0,2118 -0,2024 -0,2073
HOMO-2 -0,2438 -0,2401 -0,2363 -0,2418 -0,2419
HOMO-3 -0,2453 -0,2460 -0,2394 -0,2455 -0,2474
HOMO-4 -0,2485 -0,2476 -0,2438 -0,2472 -0,2521
HOMO-5 -0,2548 -0,2502 -0,2489 -0,2509 -0,2523

4.12 B3LYP/LANL2DZ Metodu Gaz Fazinda Salen Ligantinin Mulliken ve

Natural Yuklerinin Degerlendirilmesi

Salen molekultnun Mulliken ve NBO yiukleri B3LYP/LANL2DZ yontemi kullanilarak
hesaplanmistir. Molekiile ait yiikler Cizelge 4.11°de verilmistir. Elektronegatifligi

yuksek olan O1 ve Oz atomlar negatif yiiklii olup NBO yiikleri sirasiyla -0,7398 &
ve -0,7349 e’dir. Elektronegatif olan N3 ve Nsatomlar1 negatif yiikli olup NBO yikleri
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sirastyla -0,5043 & ve -0,4817 ¢&’dir. Cs (-0,2153 €), Cs (-0,2155 €), Cq (-0,1311 €) ve
C10 (-0,1546 €) atomlarinin NBO yiikleri ise negatiftir.

4.13 B3LYP/LANL2DZ Metodu Gaz Fazinda SalenCd Metal Kompleksinin
Mulliken ve Natural (NBO) YUklerinin Degerlendirilmesi

SalenCd molekilunin Mulliken ve NBO yukleri B3LYP/LANL2DZ yontemi
kullanilarak hesaplanmigtir. Molekdile ait yikler Cizelge 4.11.°de verilmistir. Cdss
atomu elektronegatifligi yiiksek olan O1 (-0,8605 €) ve O (-0,8605 €) baglandigindan
NBO yiiki 1,4858 € olup pozitiftir. Elektronegatif olan N3 (-0,6684 ¢€) ve N4 (-0,6684 ¢)
atomlar1 Cdss atomuna baglandigi i¢in negatif yiikliidiir. Metal atomu pozitif, Oksijen ve
Azot atomlar1 negatif yiiklidir. Cs (-0,2052 &), Ce (-0,2052 €), Co (-0,1888 ¢),
C10 (-0,1888 €) ve Ci1 (-0,1784 ¢€) atomlarmin NBO yiikleri ise negatiftir. Negatif yike

sahip atomlar metal atomlarina elektron saglayan negatif yilk merkezleri olmasi bag

olusturma 6zelliginden dolay1 metal kompleksi olugsmustur.

414 B3LYP/LANL2DZ Metodu Gaz Fazinda SalenCo Metal Kompleksinin

Mulliken ve Natural Yuklerinin Degerlendirilmesi

SalenCo molekulinin Mulliken ve NBO vyukleri B3LYP/LANL2DZ ydntemi
kullanilarak hesaplanmistir. Molekdle ait yikler Cizelge 4.11°de verilmistir. Coss atomu
elektronegatifligi yiiksek olan O1 (-0,6445 €) ve Oz (-0,6445 &) baglandigindan NBO
yuki 0,7262 & olup pozitiftir. Elektronegatif olan N3 (-0,5465 €) ve N4 (-0,5465 €)
atomlar1 Coss atomuna baglandig i¢in negatif yiikliidiir. Metal atomu pozitif, Oksijen ve
Azot atomlar1 negatif yiikludir. Cs (-0,2020 €), Cs (-0,2020 ¢), Co (-0,1803 &),
C10 (-0,1803 €) ve C11 (-0,1798 &) atomlarinin NBO yiikleri ise negatifir. Negatif yike

sahip atomlar metal atomlarina elektron saglayan negatif yiilk merkezleri olmasi bag

olusturma 6zelliginden dolay1 metal kompleksi olusmustur.
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415 B3LYP/LANL2DZ Metodu Gaz Fazinda SalenPb Metal Kompleksinin

Mulliken ve Natural Yuklerinin Degerlendirilmesi

SalenPb molekulinin Mulliken ve NBO vyikleri B3LYP/LANL2DZ ydntemi
kullanilarak hesaplanmistir. Molekiile ait yiikler Cizelge 4.11°de verilmistir. Pbss atomu
elektronegatifligi yiiksek olan O (-0,8660 €) ve Oz (-0,8752 €) baglandigindan NBO
yuku 1,4616 ¢ olup pozitiftir. Elektronegatif olan N3 (-0,6581 &) ve Nj (-0,6424 €)
atomlar1 Pbss atomuna baglandigi i¢in negatif yiikliidiir. Metal atomu pozitif, Oksijen ve
Azot atomlar negatif yiiklidur. Cs (-0,2146 ¢), Cs (-0,2131 ¢), Co (-0,1859 e),
C10 (-0,1847 €) ve C11 (-0,1768 &) atomlarinin NBO yiikleri ise negatiftir. Negatif yike
sahip atomlar metal atomlarina elektron saglayan negatif yiilk merkezleri olmasi bag

olusturma 6zelliginden dolay1 metal kompleksi olugsmustur.

416 B3LYP/LANL2DZ Metodu Gaz Fazinda SalenZn Metal Kompleksinin

Mulliken ve Natural Yuklerinin Degerlendirilmesi

SalenZn molekulinun Mulliken ve NBO vyikleri B3LYP/LANL2DZ yontemi
kullanilarak hesaplanmigtir. Molekile ait yiikler Cizelge 4.11°de verilmistir. Znss

atomu elektronegatifligi yiiksek olan O; (-0,8373 €) ve O (-0,8373 €) baglandigindan
NBO yiiki 1,3999 e olup pozitiftir. Elektronegatif olan N3 (-0,6736 €) ve N4 (-0,6736 €)
atomlar1 Znss atomuna baglandigi i¢in negatif yukludir. Metal atomu pozitif, Oksijen ve
Azot atomlar1 negatif yiiklidir (Bilkan 2013). Cs (-0,2027 €), Ce (-0,2027 &),
Co (-0,1887 €), Cio (-0,1887 ¢) ve Cu (-0,1783 &) atomlarmin NBO yiikleri ise
negatiftir. Negatif yike sahip atomlarin metal atomlarina elektron saglayan negatif yiik

merkezleri olmasi bag olusturma 6zelliginden dolay1 metal kompleksleri olusmustur.

417 Salen ve metal komplekslerinin B3LYP/LANL2DZ metodu su fazinda

kuantum kimyasal hesaplama bulgulari ve degerlendirilmesi
Salen ligantinda N3-Cs bag uzunlugu 1,4733 A, N3-C7 bag uzunlugu 1,2978 A, Ns-Cs

bag uzunlugu 1,2962 A, N4-Cg bag uzunlugu 1,4728 A, 01-C11 bag uzunlugu 1,4002 A,
02-C12 bag uzunlugu 1,4012 A’dur.
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Cizelge 4.11. Salen ve metal komplekslerinin molekdlleri i¢cin BSLYP/LANL2DZ metodu gaz fazinda hesaplanan Mulliken ve Natural yukleri

Salen SalenCd SalenCo SalenPb SalenZn

Natural Mulliken  Natural Mulliken  Natural Mulliken  Natural Mulliken Natural  Mulliken

Charge Charge Charge Charge Charge Charge Charge Charge Charge Charge
M 1,4858 1,0242 0,7262 0,5111 1.4616 1,0562 1,3999 1,0739
O1 -0,7398 -0,4821 -0,8605 -0,5405 -0,6445 -0,4345 -0,8660 -0,5740 -0,8373  -0,5612
02 -0,7349 -0,4667 -0,8605 -0,5405 -0,6445 -0,4345 -0,8752 -0,5816 -0,8373  -0,5612
\E -0,5043 -0,0927 -0,6684 -0,2381 -0,5465 -0,2519 -0,6581 -0,2690 -0,6736  -0,3001
Na -0,4817 -0,0625 -0,6684 -0,2381 -0,5465 -0,2519 -0,6424 -0,2317 -0,6736  -0,3001
Cs -0,2153 -0,3757 -0,2052 -0,3554 -0,2020 -0,3281 -0,2146 -0,3335 -0,2027  -0,3427
Cs -0,2155 -0,3909 -0,2052 -0,3554 -0,2020 -0,3281 -0,2131 -0,3988 -0,2027  -0,3427
C7 0,1077 -0,2932 0,1636 -0,2532 0,1562 -0,2085 0,1678 -0,2016 0,1696 -0,2412
Cs 0,0935 -0,2787 0,1636 -0,2532 0,1562 -0,2085 0,1569 -0,2633 0,1696 -0,2412
Co -0,1316 0,2853 -0,1888 0,2985 -0,1803 0,2946 -0,1859 0,2832 -0,1887  0,3007
Cio -0,1546 0,2806 -0,1888 0,2985 -0,1803 0,2946 -0,1847 0,2919 -0,1887  0,3007
Cu 0,3632 0,1763 -0,1784 0,2075 -0,1798 0,2428 -0,1768 0,2216 -0,1783  0,2152
Cw2 0,3610 0,1326 0,4313 0,2075 0,4164 0,2428 0,4287 0,2149 0,4318 0,2152
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SalenCd metal kompleksinde N3-Cs bag uzunlugu 1,4797 A, N3-C7 bag uzunlugu 1,3069
A, N4-Cg bag uzunlugu 1,3069 A, N4-Cs bag uzunlugu 1,4797 A, 01-Ci11 bag uzunlugu
1,3348 A, 02-C12 bag uzunlugu 1,3348 A’dur. SalenPb metal kompleksinde N3-Cs bag
uzunlugu 1,4958 A, N3-C7 bag uzunlugu 1,3126 A, Ns-Csbag uzunlugu 1,3051 A, N4-Cs
bag uzunlugu 1,4730 A, 01-C11 bag uzunlugu 1,3391 A, 02-Ci2 bag uzunlugu 1,3450
A’dur. SalenZn metal kompleksinde N3-Cs bag uzunlugu 1,4794 A, N3-C7 bag uzunlugu
1,3079 A, N4-Csg bag uzunlugu 1,3079 A, Ns-Cs bag uzunlugu 1,4794 A, 0:-Cu bag
uzunlugu 1,3388 A, 0,-C1» bag uzunlugu 1,3388 A’dur.

Cizelge 4.12. B3LYP/LANL2DZ metodu su fazinda Salen ve metal komplekslerinin
elektronik parametreleri

LUMO HOMO AE n c x
Salen -0,0631  -0,2363 0,1732 0,0866 11,5433  -0,1497
SalenCd -0,0571  -0,201 0,1439 0,0719 13,8966  -0,129
SalenCo -0,0696  -0,2108 0,1412 0,0706 14,1612  -0,1402
SalenPb -0,0698  -0,2101 0,1402 0,0701 14,2571 -0,14
SalenZn -0,0646  -0,2075 0,1428 0,0714 13,9967 -0,136

B3LYP metodu LANL2DZ baz seti kullanilarak su fazinda hesaplanan (Cizelge 4.12)
Salen ligantinin E umo=-0,0631 au, Enomo=-0,2363 au, AE=0,1732 au, n=0,0866 au,
0=11,5433 au ve y=-0,1497 au olarak hesaplanmistir. SalenCd metal kompleksinin
ELumo=-0,0571 au, Enomo=-0,201 au, AE=0,1439 au, n=0,0719 au, 6=13,8966 au ve
v=-0,129 au olarak hesaplanmistir. SalenCo metal kompleksinin ELumo=-0,0696 au,
EHomo=-0,2108 au, AE=0,1412 au, n=0,0706 au, 6=14,1612 au ve x=-0,1402 au olarak
hesaplanmistir. SalenPb metal kompleksinin ELumo=-0,0698 au, Enomo=-0,2101 au,
AE=0,1402 au, n=0,0701 au, 0=14,2571 au ve x=-0,14 au olarak hesaplanmistir.
SalenZn metal kompleksinin ELumo=-0,0646 au, Enomo=-0,2075 au, AE=0,1428 au,
n=0,0714 au, 6=13,9967 au ve y=-0,136 au olarak hesaplanmistir.

Salen ve metal komplekslerinin molekiilleri HOMO ve LUMO enerji degerleri B3LYP
metodu ve LANL2DZ baz seti ile hesaplanmistir. Su fazinda Salen’in Enomo degeri
-0,2363 au, Erumo degeri -0,0631 au, uyarilmis enerji bant araligi ise 0,17 au
civarindadir. HOMO-1 — LUMO+1’in uyarilmasi halinde ise hesaplanan enerji farki
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0,18 au civarindadir. Salen Cd metali ile reaksiyona girdiginde olusan SalenCd Schiff
baz1 metal kompleksinin Enomo degeri -0,2010 au, ELumo degeri -0,0571 au, uyarilmis
enerji bant aralig1 ise 0,14 au civarindadir. HOMO - LUMO’sunun tekrar uyarilmasi
halinde ise hesaplanan enerji farki 0,15 au civarindadir. SalenCo Schiff bazi metal
kompleksinin Exomo degeri -0,2108 au, ELumo degeri -0,0696 au, uyarilmis enerji bant
araligi ise 0,14 au civarindadir. HOMO-1 — LUMO+1’in uyarilmasi halinde ise
hesaplanan enerji farki 0,15 au civarindadir. SalenPb Schiff baz1 metal kompleksinin
EHomo degeri -0,2101 au, ELumo degeri -0,0698 au, uyarilmis enerji bant araligi ise 0,14
au civarindadir. HOMO-1 — LUMO+1’in uyarilmas1 halinde ise hesaplanan enerji farki
0,15 au civarindadir. SalenZn Schiff bazi metal kompleksinin Enomo degeri -0,2075 au,
ELumo degeri -0,0646 au, uyarilmis enerji bant araligi ise 0,14 au civarindadir. HOMO-1
— LUMO+1’in uyarilmasi halinde ise hesaplanan enerji farki 0,15 au civarindadir. Salen

ve metal komplekslerinin EHomo-ELumo degerleri Cizelge 4.13°de verilmistir.

Cizelge 4.13. Salen ve metal komplekslerinin B3LYP/LANL2DZ metodu su
fazinda Enomo-ELumo degerleri

Salen SalenCd SalenCo SalenPb SalenZn

LUMO+5 0,0324 0,0241 0,0169 0,0175 0,0315

LUMO+4 0,0269 0,0069 -0,0046 0,0112 0,0210

LUMO+3 -0,0105 0,0031 -0,0066 -0,0021 0,0002

LUMO+2 -0,0115 0,0026 -0,0413 -0,0049 -0,0016
LUMO+1 -0,0575 -0,0510 -0,0673 -0,0586 -0,0568
LUMO -0,0631 -0,0571 -0,0696 -0,0698 -0,0646
HOMO -0,2363 -0,2010 -0,2108 -0,2101 -0,2075
HOMO-1 -0,2390 -0,2054 -0,2238 -0,2124 -0,2139
HOMO-2 -0,2536 -0,2361 -0,2453 -0,2502 -0,2434
HOMO-3 -0,2556 -0,2439 -0,2472 -0,2554 -0,2522
HOMO-4 -0,2583 -0,2484 -0,2577 -0,2568 -0,2560
HOMO-5 -0,2588 -0,2514 -0,2600 -0,2613 -0,2601

Cizelge 4.14. Salen ve metal komplekslerinin B3LYP/LANL2DZ su fazinda
polarizabilitesi

Exact
Salen SalenCd SalenCo SalenPb SalenZn
Water 258,71 305,19 330,96 328,35 296,54

B3LYP/LANL2DZ metodu su fazinda Salen’in polarizabilitesi 258,71, SalenPb 328,35,
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SalenCo 330,96, SalenCd 305,19 ve SalenZn 296,54 olarak hesaplanmistir.
Polarizabiliteleri sirasiyla SalenPb > SalenCo > SalenCd > SalenZn > Salen oldugu
gorulmektedir (Cizelge 4.14).

4.18 B3LYP/LANL2DZ Metodu Su Fazinda Salen Ligantimin Mulliken ve Natural

Yuklerinin Degerlendirilmesi

Salen molekulinin Mulliken ve NBO vyikleri B3LYP/LANL2DZ yontemi kullanilarak
hesaplanmistir. Molekile ait yikler Cizelge 4.15’te verilmistir. Elektronegatifligi

yuksek olan O1 ve O2 atomlar1 negatif yiiklii olup NBO yiikleri sirasiyla -0,7571 € ve
-0,7502 ¢&’dir. Elektronegatif olan N3 ve N4 atomlar1 negatif yukli olup NBO vyikleri
sirasiyla -0,5194 ¢ ve -0,5054 e’dir. Cs (-0,2157 €), Ce (-0,2164 €), Co (-0,1431 €) ve
C10 (-0,1598 &) atomlarinin NBO yiikleri ise negatifir.

419 B3LYP/LANL2DZ Metodu Su Fazinda SalenCd Metal Kompleksinin
Mulliken ve Natural (NBO) Yuklerinin Degerlendirilmesi

SalenCd molekilunin Mulliken ve NBO vyikleri B3LYP/LANL2DZ yontemi
kullanilarak hesaplanmistir. Molekiile ait yiikler Cizelge 4.15’te verilmistir. Cdss atomu
elektronegatifligi yiiksek olan O1 (-0,8834 €) ve O (-0,8834 ¢) baglandigindan NBO
yuki 1,5948 ¢ olup pozitiftir. Elektronegatif olan N3 (-0,6385 €) ve Ns (-0,6385 €)
atomlar1 Cdss atomuna baglandig: i¢in negatif yiikliidiir. Metal atomu pozitif, Oksijen ve
Azot atomlart negatif yiiklidir. Cs (-0,2090 €), Ces (-0,2090 ¢), Co (-0,1915 ¢) ve
C1o (-0,1915 ¢) atomlarmin NBO yiikleri ise negatiftir. Negatif yike sahip atomlarin

metal atomlaria elektron saglayan negatif yiikk merkezleri olmasi bag olusturma

ozelliginden dolay1 metal kompleksleri olusmustur.

420 B3LYP/LANL2DZ Metodu Su Fazinda SalenCo Metal Kompleksinin

Mulliken ve Natural Yuklerinin Degerlendirilmesi

SalenCo molekilunin Mulliken ve NBO vyikleri B3LYP/LANL2DZ yontemi

kullanilarak hesaplanmistir. Molekiile ait yiikler Cizelge 4.15’te verilmistir. Cozs atomu

elektronegatifligi yiiksek olan O1 (-0,7024 €) ve Oz (-0,7025 &) baglandigindan NBO
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yuku 0,7247 ¢ olup pozitiftir. Elektronegatif olan N3 (-0,5304 &) ve Nj (-0,5304 €)
atomlar1 Coss atomuna baglandigi i¢in negatif ylikliidiir. Metal atomu pozitif, Oksijen ve
Azot atomlar1 negatif yiiklidir. Cs (-0,2038 €), Cs (-0,2038 ¢), Co (-0,1818 &) ve
C10 (-0,1818 & ) atomlarmin NBO yiikleri ise negatiftir. Negatif yiike sahip atomlarin

metal atomlaria elektron saglayan negatif yiikk merkezleri olmasi bag olusturma

ozelliginden dolay1 metal kompleksleri olusmustur.

4.21 B3LYP/LANL2DZ Metodu Su Fazinda SalenPb Metal Kompleksinin

Mulliken ve Natural Yuklerinin Degerlendirilmesi

SalenPb molekdlunin  Mulliken ve NBO vyikleri B3LYP/LANL2DZ yontemi
kullanilarak hesaplanmistir. Molekdile ait yikler Cizelge 4.15’te verilmistir. Pbss atomu
elektronegatifligi yiiksek olan O3 (-0,8950 €) ve Oz (-0,9032 €) baglandigindan NBO
yuku 1,4743 ¢ olup pozitiftir. Elektronegatif olan N3 (-0,6505 €) ve Ns (-0,6418 €)
atomlar1 Pbss atomuna baglandigi i¢in negatif yiikliidiir. Metal atomu pozitif, Oksijen ve
Azot atomlar1 negatif yiiklidir. Cs (-0,2164 €), Ce¢ (-0,2157 €), Co (-0,1904 ¢) ve
C1o (-0,1858 ¢) atomlarmin NBO yiikleri ise negatiftir. Negatif yike sahip atomlarin

metal atomlarina elektron saglayan negatif ylik merkezleri olmasi bag olusturma

ozelliginden dolay1 metal kompleksleri olusmustur.

422 B3LYP/LANL2DZ Metodu Su Fazinda SalenZn Metal Kompleksinin

Mulliken ve Natural Yuklerinin Degerlendirilmesi

SalenZn molekulinin  Mulliken ve NBO vyikleri B3LYP/LANL2DZ ydntemi

kullanilarak hesaplanmistir. Molekiile ait ylikler Cizelge 4.15’te verilmistir. Znzs atomu
elektronegatifligi yiiksek olan O1 (-0,8729 €) ve Oz (-0,8729 &) baglandigindan NBO
yuku 1,4556 e olup pozitiftir. Elektronegatif olan N3 (-0,6505 €) ve N4 (-0,6505 €)
atomlar1 Znszs atomuna baglandig i¢in negatif yiikliidiir. Metal atomu pozitif, Oksijen ve
Azot atomlar1 negatif yiiklidir (Bilkan 2013). Cs (-0,2067 €), Ces (-0,2067 &),
Co (-0,1886 €), Cio (-0,1886 €) ve Ci1 (-0,1783 €) atomlarmin NBO yiikleri ise

negatiftir. Negatif yuke sahip atomlarin metal atomlarina elektron saglayan negatif yiik

merkezleri olmasi bag olusturma 6zelliginden dolay1 metal kompleksleri olugsmustur.
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4.23 Salen ve Metal Komplekslerinin B3LYP/DGDZVP Metodu Gaz Fazinda

Kuantum Kimyasal Hesaplama Bulgular1 ve Degerlendirilmesi

Salen ligantinda N3-Cs bag uzunlugu 1,4536 A, N3-C7 bag uzunlugu 1,2797 A, N4-Cs
bag uzunlugu 1,2780 A, N4-Cs bag uzunlugu 1,4530 A, 01-C11 bag uzunlugu 1,3752 A,
02-C12 bag uzunlugu 1,3755 A’dur. SalenCd metal kompleksinde N3-Cs bag uzunlugu
1,4591 A, N3-C7 bag uzunlugu 1,2967 A, N4-Cg bag uzunlugu 1,2967 A, N4-Cs bag
uzunlugu 1,4591 A, 01-C1; bag uzunlugu 1,3075 A, 02-C12 bag uzunlugu 1,3075 A’dur.
SalenPb metal kompleksinde N3-Cs bag uzunlugu 1.4929 A, N3-C; bag uzunlugu
1,3180 A, N4-Cs bag uzunlugu 1,3083 A, N4-Cs bag uzunlugu 1,4668 A, 01-Ci1 bag
uzunlugu 1,3289 A, 0,-C12 bag uzunlugu 1,3356 A’dur. SalenZn metal kompleksinde
N3-Cs bag uzunlugu 1,4581 A, N3-C7 bag uzunlugu 1,2981 A, N4-Cg bag uzunlugu
1,2981 A, N4-Cs bag uzunlugu 1,4581 A, 01-Ci1 bag uzunlugu 1,3064 A, 0,-Ci2 bag
uzunlugu 1,3064 A’dur. B3lyp/dgdzvp metodunda SalenCo metal kompleksi

hesaplanamamusgtir.

B3LYP metodu DGDZVP baz seti kullanilarak gaz fazinda hesaplanan (Cizelge 5.16)
Salen ligantinin ELumo=-0,0584 au, Enomo=-0,2299 au, AE=0,1715 au, n=0,0857 au,
0=11,6618 au ve %=0,1441 au olarak hesaplanmistir. SalenCd metal kompleksinin
ELumo=-0,0646 au, Enomo=-0,2043 au, AE=0,1397 au, n=0,0698 au, c=14,3163 au ve
x=0,1344 au olarak hesaplanmistir. SalenZn metal kompleksinin ELumo=-0,068 au,
Enomo=-0,2067 au, AE=0,1387 au, n=0,0693 au, 6=14,4196 au ve ¥=0,1373 au olarak
hesaplanmistir. SalenCo ve SalenPb metal kompleksleri B3LYP metodu DGDZVP baz

seti kullanilarak hesaplanamamastir.

Gaz fazinda Salen’in Exowmo degeri -0,2299 au, ELumo degeri -0,0584 au, uyarilmis
enerji bant araligi ise 0,17 au civarindadir. HOMO-1 — LUMO+1’in uyarilmasi halinde
ise hesaplanan enerji farki 0,18 au civarindadir. Salen Cd metali ile reaksiyona
girdiginde olusan SalenCd Schiff baz1 metal kompleksinin EHomo degeri -0,2043 au,
ELumo degeri -0,0646 au, uyarilmis enerji bant araligr 0,13 au civarindadir. HOMO-1 —

LUMO+1’in uyarilmasi halinde hesaplanan enerji farki 0,15 au civarindadir.
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Cizelge 4.15. Salen ve metal komplekslerinin molekulleri igin B3LYP/LANL2DZ metodu su fazinda hesaplanan Mulliken ve Natural yukleri

Salen SalenCd SalenCo SalenPb SalenZn

Natural Mulliken Natural Mulliken Natural Mulliken  Natural Mulliken  Natural Mulliken

Charge Charge  Charge Charge  Charge Charge Charge Charge Charge Charge
M 1,5948 2,0347 0,7247 1,0059 1,4743 2,4533 1,4556 1,8954
O1 -0,7571 -0,8833  -0,8834 -1,3427  -0,7024 -1,1940 -0,8950 -1,5046 -0,8729 -1,3278
02 -0,7502 -0,8795  -0,8834 -1,3427  -0,7025 -1,1942 -0,9032 -1,5205 -0,8729 -1,3278
\\E -0,5194 -0,7677  -0,6385 -1,0665  -0,5304 -0,5997 -0,6505 -1,1559 -0,6505 -1,0858
N4 -0,5054 -0,7638  -0,6385 -1,0665  -0,5304 -0,5993 -0,6418 -1,1471 -0,6505 -1,0858
Cs -0,2157 0,4237 -0,2090 0,4380 -0,2038 0,3940 -0,2164 0,4241 -0,2067 0,4382
Cs -0,2164 0,4157 -0,2090 0,4380 -0,2038 0,3940 -0,2157 0,4003 -0,2067 0,4382
Cr 0,1045 0,6578 0,1537 1,0245 0,1684 0,7142 0,1734 0,9933 0,1704 1,0360
Cs 0,1017 0,6847 0,1537 1,0245 0,1683 0,7139 0,1638 0,9786 0,1704 1,0360
Co -0,1431 -0,3060  -0,1915 -0,7327  -0,1818 -0,6122 -0,1904 -0,7411 -0,1886 -0,7293
Cio -0,1598 -0,3548  -0,1915 -0,7327  -0,1818 -0,6121 -0,1858 -0,6868 -0,1886 -0,7293
Cu 0,3609 0,6791 0,4116 0,9219 0,3989 0,9327 0,4120 0,9850 0,4113 0,9065
Ci2 0,3585 0,7018 0,4116 0,9219 0,3989 0,9326 0,4088 0,9686 0,4113 0,9065
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Cizelge 4.16. B3LYP/DGDVZP metodu gaz fazinda Salen ve metal komplekslerinin
elektronik parametreleri

LUMO HOMO AE n c X
Salen -0,0584 -0,2299 0,715 0,0857 11,6618 0,1441
SalenCd -0,0646 -0,2043  0,1397 0,0698 14,3163 0,1344
SalenZn -0,068 -0,2067  0,1387 0,0693 14,4196 0,1373

Cizelge 4.17. Salen ve metal komplekslerinin B3LYP/DGDVZP metodu gaz fazinda
Enomo-ELumo degerleri

Salen SalenCd SalenZn
LUMO+5 0,0361 0,0129 0,0239
LUMO+4 0,0296 0,0038 0,0223
LUMO+3 -0,0029 0,0029 0,0028
LUMO+2 -0,0092 -0,0223 0,0025
LUMO+1 -0,0513 -0,0572 -0,0603
LUMO -0,0584 -0,0646 -0,0680
HOMO -0,2299 -0,2043 -0,2067
HOMO-1 -0,2353 -0,2099 -0,2104
HOMO-2 -0,2484 -0,2489 -0,2470
HOMO-3 -0,2555 -0,2496 -0,2512
HOMO-4 -0,2568 -0,2532 -0,2568
HOMO-5 -0,2612 -0,2585 -0,2649

SalenZn Schiff baz1 metal kompleksinin Enomo degeri -0,2067au, ELumo degeri -0,0680

au, uyartlmig enerji bant araligt 0,13 au civarindadir. HOMO-1 — LUMO+1’in

uyarilmas: halinde hesaplanan enerji farki 0,15 au civarindadir. Salen ve metal

komplekslerinin Enomo-ELumo degerleri Cizelge 4.17°de verilmistir.

B3LYP/DGDVZP metodu gaz fazinda polarizabilite degerleri Salen 202,58, SalenCd

241,61 ve SalenZn 233,77 olarak hesaplanmistir. Polarizabiliteleri sirasiyla SalenCd >

SalenZn > Salen oldugu goriilmektedir (Cizelge 4.18).

Cizelge 4.18. Salen ve metal komplekslerinin B3LYP/DGDVZP metodu gaz fazinda
polarizabilitesi

Exact
Salen 202,58
SalenCd 241,61
SalenZn 233,77
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4.24 B3LYP/DGDZVP Metodu Gaz Fazinda Salen Ligantinin Mulliken ve Natural

Yuklerinin Degerlendirilmesi

Cizelge 4.19. Salen ve metal komplekslerinin molekulleri i¢cin B3LYP/DGDVZP
metodu gaz fazinda hesaplanan Mulliken ve Natural yukleri

Salen SalenCd SalenZn

Natural Mulliken Natural Mulliken Natural Mulliken

Charge Charge Charge Charge Charge Charge
M 1,4334 1,4764 1,3461 1,3715
O] -0,7313 -0,6502 -0,8571 -1,0199 -0,8344 -0,9955
O2 -0,7281 -0,6527 -0,8571 -1,0199 -0,8344 -0,9955
N3 -0,5197 -0,6276 -0,6743 -0,9448 -0,6815 -0,9374
N4 -0,4998 -0,6106 -0,6743 -0,9448 -0,6815 -0,9374
Cs -0,1774 0,3757 -0,1693 0,3894 -0,1656 0,3799
Cs -0,1784 0,3664 -0,1693 0,3894 -0,1656 0,3799
C7 0,1427 0,5222 0,1974 0,9267 0,2042 0,9202
Cs 0,1293 0,5501 0,1974 0,9267 0,2042 0,9202
Co -0,1424 -0,2252 -0,2024 -0,6169 -0,2051 -0,6183
Cio -0,1637 -0,2744 -0,2024 -0,6169 -0,2051 -0,6183
Cu 0,3903 0,5044 0,4679 0,7466 0,4700 0,7387
C12 0,3887 0,5188 0,4679 0,7466 0,4700 0,7387

4.25 B3LYP/DGDGZVP Metodu Gaz Fazinda SalenCd Metal Kompleksinin
Mulliken ve Natural (NBO) Yuklerinin Degerlendirilmesi

SalenCd molekdlinin  Mulliken ve NBO yikleri B3LYP/DGDVZP ydntemi
kullanilarak hesaplanmistir. Molekdile ait yikler Cizelge 4.19°da verilmistir. Cdss atomu
elektronegatifligi yiiksek olan O (-0,8571 €) ve Oz (-0,8571 €) baglandigindan NBO
yuki 1,4334 ¢ olup pozitiftir. Elektronegatif olan N3 (-0,6743 €) ve Ns (-0,6743 ¢€)
atomlar1 Cdss atomuna baglandigi i¢in negatif ylikliidiir. Metal atomu pozitif, Oksijen ve
Azot atomlart negatif yiikliidir. Cs (-0,1693 €), Ce¢ (-0,1693 €), Co (-0,2024 ¢) ve
C1o (-0,2024 &) atomlarmin NBO yiikleri ise negatiftir. Negatif yiuke sahip atomlarin

metal atomlarina elektron saglayan negatif ylik merkezleri olmasi bag olusturma

ozelliginden dolay1 metal kompleksleri olusmustur.
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4.26 B3LYP/DGDZVP Metodu Gaz Fazinda SalenZn Metal Kompleksinin

Mulliken ve Natural Yuklerinin Degerlendirilmesi

SalenZn molekulinin Mulliken ve NBO vyiikleri B3LYP/DGDZVP ydntemi

kullanilarak hesaplanmistir. Molekdle ait yukler Cizelge 4.19’da verilmistir. Znss atomu
elektronegatifligi yiiksek olan O1 (-0,8344 €) ve Oz (-0,8344 &) baglandigindan NBO
yuki 1,3461 & olup pozitiftir. Elektronegatif olan N3 (-0,6815 €) ve Ns (-0,6815 ¢)
atomlar1 Znas atomuna baglandigi i¢in negatif yiiklidiir. Metal atomu pozitif, Oksijen ve
Azot atomlar1 negatif yiiklidir (Bilkan 2013). Cs (-0,1656 €), Ce (-0,1656 ¢),
Co (-0,2051 &) ve Cio (-0,2051 €) atomlarinin NBO yiikleri ise negatiftir. Negatif yiike

sahip atomlarin metal atomlarina elektron saglayan negatif yiikk merkezleri olmasi bag

olusturma 6zelliginden dolay1 metal kompleksleri olusmustur.

4.27 Salen ve Metal Komplekslerinin B3LYP/6-311G Metodu Gaz Fazinda

Kuantum Kimyasal Hesaplama Bulgular: ve Degerlendirilmesi

Salen ligantinda N3-Cs bag uzunlugu 1,4536 A, N3-C7 bag uzunlugu 1,2797 A, N4-Cs
bag uzunlugu 1,2780 A, N4-Cg bag uzunlugu 1,4530 A, 01-Ci1 bag uzunlugu 1,3752 A,
02-C12 bag uzunlugu 1,3755 A’dur. SalenZn metal kompleksinde N3-Cs bag uzunlugu
1,4697 A, N3-C7 bag uzunlugu 1,3063 A, Ns-Cs bag uzunlugu 1,3064 A, Ni-Cs bag
uzunlugu 1,4698 A, 01-Cus bag uzunlugu 1,3212 A, 0,-C1 bag uzunlugu 1,3211 A’dur.
B3LYP/6-311G metodunda SalenCd, SalenCo ve SalenPb metal kompleksleri

hesaplanamamustir.

Cizelge 4.20. B3LYP/6-311G metodu gaz fazinda Salen ve metal komplekslerinin
elektronik parametreleri

LUMO HOMO AE 1] c X
Salen -0,0547  -0,2308 0,1761 0,0880 11,3572  -0,2582
SalenZn -0,0666  -0,2023  0,1357 0,0678 14,7384  -0,2356

B3LYP metodu 6-311g baz seti kullanilarak gaz fazinda hesaplanan (Cizelge 4.20)
Salen ligantinin ELumo=-0,0547 au, Enomo=-0,2308 au, AE=0,1761 au, n=0,0880 au,
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0=11,3572 au ve x=-0,2582 au olarak hesaplanmistir. SalenZn metal kompleksinin
ELumo=-0,0666 au, Enomo=-0,2023 au, AE=0,1357 au, n=0,0678 au, c=14,7384 au ve
¥=-0,2356 au olarak hesaplanmistir. SalenCd, SalenCo ve SalenPb metal kompleksleri
B3LYP metodu 6-311g baz seti kullanilarak hesaplanamamustir.

Cizelge 4.21. Salen ve metal komplekslerinin B3LYP/6-311G metodu gaz fazinda
Enomo-ELumo degerleri

Salen SalenZn
LUMO+5 0,0221 0,0293
LUMO+4 0,0184 0,0258
LUMO+3 0,0014 0,0115
LUMO+2 -0,0044 0,0110
LUMO+1 -0,0501 -0,0585
LUMO -0,0547 -0,0666
HOMO -0,2308 -0,2023
HOMO-1 -0,2355 -0,2063
HOMO-2 -0,2482 -0,2336
HOMO-3 -0,2496 -0,2503
HOMO-4 -0,2541 -0,2533
HOMO-5 -0,2563 -0,2544

Salen ve metal komplekslerinin molekiilleri HOMO ve LUMO enerji degerleri B3LYP
metodu ve 6-311G baz seti ile hesaplanmistir. Gaz fazinda Salen’in Enomo degeri
-0,2308 au, Erumo degeri -0,0547 au, uyarilmis enerji bant araligi ise 0,17 au
civarindadir. HOMO-1 — LUMO+1’in uyarilmasi halinde ise hesaplanan enerji farki
0,18 au civarindadir. Salen ile Zn metali reaksiyona girdiginde olusan SalenZn Schiff
bazi1 metal kompleksinin EHomo degeri -0,2023 au, Erumo degeri -0,0666 au, uyarilmis
enerji bant araligi ise 0,13 au civarindadir. HOMO-1 — LUMO+1’in uyarilmasi halinde
ise hesaplanan enerji farki 0,14 au civarindadir. Salen ve metal kompleksinin Exomo -
ELumo degerleri Cizelge 4.21°de verilmistir. B3lyp/6-311g metodunda SalenCd,

SalenCo ve SalenPb metal kompleksleri hesaplanamamuistir.

B3LYP/DGDVZP metodu gaz fazinda Salen’in polarizabilitesi 198,76 ve SalenZn
224,46 olarak hesaplanmistir. Polarizabiliteleri sirasiyla SalenCd > SalenZn > Salen

oldugu goriilmektedir (Cizelge 4.22).
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Cizelge 4.22. Salen ve metal komplekslerinin B3LYP/6-311G metodu gaz fazinda
polarizabilitesi

Exact
Salen 198,76
SalenZn 224,46

4.28 Salen ve Metal Komplekslerinin Teorik ve Deneysel FT-IR Sonuglariin

Karsilastirilmasi

Salen ve metal komplekslerinin IR spektrumlarinin karsilastirilmasi igin bilgisayar
ortaminda Gaussian 09W paket programinda LANL2DZ metodu kullanilarak bu

molekiiller optimize edildi ve titresim frekanslar1 hesaplanmustir.

Deneysel olarak IR degerlerinin kiyaslanmasi 4.4 FT-IR Spektroskopisinin
degerlendirilmesi kisminda ayriltili bir sekilde incelenmis ve agiklamalar1 yapilmistir.
Burada da kullanilan hesaplama yontemide deneyselle uyum igerisindedir. Salen ve

metal komplekslerinin IR degerleri birbiriyle uyusmaktadir (Cizelge 4.23).
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Cizelge 4.23. Salen ve metal komplekslerinin teorik ve deneysel IR degerlerinin kiyaslanmasi

Deneysel IR LANL2DZ Isaretleme
Salen SalenCd SalenCo SalenPb SalenZn Salen SalenCd SalenCo SalenPb SalenZn
3051 3056 3083 3539 3050 3718 3234 3237 3236 3235 OH gerilme
2900 3005 3045 2934 3016 3713 3234 3237 3236 3235 OH gerilme
= 2923 3021 = 2950 3242 3222 3223 3222 3222 OH gerilme
- 2884 - - 2900 3236 3192 3195 3222 3193 OH gerilme
- - - - 2846 3216 3170 3113 3192 3171 OH gerilme
- - - - - 3103 3088 3113 3093 3098 OH gerilme
- - - - - 3087 3068 3108 3071 3079 OH gerilme
- - - - - 3084 3039 3091 3042 3058 OH gerilme
- - - - - 3005 3038 3044 3033 3057 OH gerilme
- - - - - 2998 3022 3038 3027 3031 OH gerilme
- - - - - 2981 - - 3015 3021 OH gerilme
2349 1798 1596 1628 1651 1681 1665 1661 1670 1669 C-H bukilme
- - - - - 1680 1655 1658 1652 1658 C=N gerilme
- - - - - 1664 1644 1636 1651 1643 C=N gerilme
1628 1621 1530 1588 1628 1654 1569 1598 1636 1570 C=C gerilme
1575 1576 - - 1597 1635 1565 1565 1572 1566 C=C gerilme
- - - - 1530 1620 - - 1569 - C=C gerilme
- - - - - 1529 1508 1528 1520 1509 C=C gerilme
- - - - - 1517 1497 1511 1503 1508 C=C gerilme
- - - - - 1511 1497 1488 1499 1499 C=C gerilme
- - - - - 1510 1476 1473 1477 1481 C=C gerilme
- - - - - 1491 1466 - 1467 1468 C=C gerilme
1495 1439 1441 1438 1446 1481 1439 1427 1443 1433 C-H bukulme
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Cizelge 4.23. (Devam)

Deneysel IR LANL2DZ Isaretleme
Salen SalenCd SalenCo SalenPb SalenZn Salen SalenCd SalenCo SalenPb SalenZn

1416 - 1328 1400 1430 1425 1405 1419 1429 1407 C-H bukilme
- - - 1246 1390 1368 1376 1369 1410 1378 C-H biikilme
- - - - 1341 1339 1338 - 1403 1368 C-H biikiilme
- - - - - 1333 - - 1346 1343 C-H bukilme
- - - - - - - - 1332 - C-H biikiilme
1281 1280 1144 1038 1280 1292 1273 1273 1270 1266 C-O gerilme
1041 1020 1126 - 1184 1274 1238 1261 1252 1241 C-O gerilme
- - - - 1141 1268 1199 1198 1244 1246 C-O gerilme

- - - - 1124 1177 1153 1159 1199 1199 C-O gerilme

- - - - - 1170 1064 1119 1153 1154 C-O gerilme

- - - - - 1103 1049 1093 1150 1058 C-O gerilme

- - - - - 1052 1022 1041 1074 1046 C-O gerilme

- - - - - - - 1007 1009 1019 C-O gerilme
855 739 900 848 901 806 919 921 945 919 C=C bikulme
740 725 755 752 760 799 791 808 917 797 C=C biikulme
656 559 733 682 750 791 789 790 902 789 C=C bikulme
560 472 600 - 733 461 774 778 795 773 C=C biikulme
472 433 467 - 607 - 653 650 790 655 C=C bikulme
- - - - 571 - 612 612 789 618 C=C biikulme
- - - - 462 - - 494 788 468 C=C bikulme
- - - - - - - - 657 - C=C biikulme
- - - - - - - - 619 - C=C biktilme
- - - - - - - - 598 - C=C biikulme
- - - - - - - - 577 - C=C bukulme
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BOLUM V

SONUCLAR

Salisaldehit ve etilendiamin’den N,N'-bis(salisiliden)-1,2-etilendiamin Schiff bazi1 liganti
ve bu ligandin Cd(ll), Co(ll), Pb(Il) ve Zn(II) kompleksleri sentezlenmis, farkli analiz
yontemleriyle yapilar1 aydinlatilmis, elektrokimyasal ve kuantum kimyasal ¢alismalar
yapilmis ve asagidaki sonuglar elde edilmistir:

e Sentezlenen bilesiklerin yapilar1 FT-IR, SEM, EDX, 'H-NMR, ¥C-NMR,
TGA/DTA, UV-Vis, kondiiktometrik 6lglimler ve floresans yontemiyle arastirilmistir.

e  FT-IR spektrumda Salen Schiff bazinin karekteristik piki C=N 1628 cm™’de
goriiliirken komplekslerde bu pik degerlerinde kaymalar olmustur. Salen ligantinda 3455
cm™ de goriilen OH piki Salen-metal komplekslerinde goriilmemistir.

e H-NMR spektrumlarinda Salen ligantinda C=N grubuna ait protonun pikinin
metal komplekslerinde kaymasi komplekslesmenin gergeklestiginin ve imin azotunun
koordinasyona katildiginin gostergesidir.

e  Diisiik iletkenlik degerleri bilesiklerin elektrolit olmadigini géstermistir.

e  Doniisimlii voltametri teknigiyle SalenCo ve SalenZn filmi platin elektrot
ylizeyinde olusmustur.

e  Sentezlenen bilesikler 1 M HCI iceren ortamlarda yumusak celigin korozyonunu
calisilan en diisiik derisim hari¢ olmak {izere inhibe etmistir.

e Floresans spektrumlarinda metal iyonlarinin floresans emisyonunu artirdigi
gozlenmistir.

e  Kuantum kimyasal hesaplamalarda Salen ve metal komplekslerinin molekdilleri
icin en uygun metod B3LYP/LANL2DZ baz setidir.

e  Mulliken yiik degerlerine gore azot ve oksijen atomlarinin tiimiiniin negatif yiike
sahip oldugu goriilmiistiir. Negatif yiike sahip atomlar, bag olusturmak iizere, elektron
sglayan negatif ylik merkezleridir.

e  Salen ve metal komplekslerinin deneysel ve teorik FT-IR sonuglar1 birbiriyle

uyusmaktadir.
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