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OZET

Bu c¢alismada, ilk olarak 4-(kloroasetil)bifenil, kloroasetil kloriir ve bifenilin,
aliminyum klorlir katalizorliiglinde, Friedel-Crafts agilleme reaksiyonuna gore
hazirlandi. Kuru HCI gaz1 varliginda, 4-(kloroasetil)bifenil ile alkil nitritin
reaksiyonuyla 4-bifenilhidroksimoil kloriir elde edilmistir. iki disli oksim ligand1 [4-(4-
bromofenilaminoisonitrosoasetil)bifenil] (HL), 4-bifenilhidroksimoil kloriir ve 4-
bromanilinin kondenzasyon reaksiyonu ile sentezlendi. Bu Schiff bazi ile L-fenilalanin,
L-tirozin, L-sistein amino asitleri ve metal(Il) (M: Co?*, Ni?*, Cu?*, Zn?*) asetat tuzlar
reaksiyona sokularak [M(L)(phe).2H20], [M(L)(tyr).2H20], [M(L)(sys).2H20]
kompleksleri elde edildi. Sentezlenen komplekslerin yapilari elementel analiz, ICP-MS,
FT-IR, termal analiz, molar iletkenlik ve manyetik susseptibilite Ol¢timleri ile
aydinlatilmistir. Ayrica [4-(4-Bromofenilaminoisonitrosoasetil)bifenil] *H NMR ile de

karakterize edilmistir.
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ABSTRACT

In this study, firstly, 4-(chloroacetyl)biphenyl was prepared from the reaction of
chloroacetyl chloride with biphenyl in the presence of aluminium chloride according to
Friedel-Crafts acylation. 4-Biphenylhydroximoyl chloride was obtained by reacting 4-
(chloroacetyl)biphenyl with alkyl nitrite in the presence of dry HCI gas. Didentate
oxime ligand [4-(4-bromophenylaminoisonitrosoacetil)biphenyl] (HL) was synthesized
by condensation reaction between 4-biphenylhydroximoyl and 4-bromoaniline.
[M(L)(phe)2.H20], [M(L)(tyr).2H20], [M(L)(sys).2H.0O] were sythesized with this
Schiff base ligand and amino acids of L-phenylalanine, L-tyrosine, L-cystine and
metal(11) (M: Co?*, Ni?*, Cu?*, Zn?*) acetate salts. Structures of complexes synthesized
were identified with elemental analysis, ICP-MS, FT-IR, thermal analysis, molar
conductuvity and magnetic susceptibility measurements. [4-(4-

Bromophenylaminoisonitrosoacetil)biphenyl] was further characterized by *H NMR.
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1.BOLUM
GIRIS

Anorganik kimya, periyodik tabloda yiizden fazla elementin o6zelliklerini ve
davranislarmi inceleyen kimya biliminin bir dalidir. Ozellikle Birinci Diinya Savasi
sirasinda anorganik maddelere fazlaca ihtiya¢ duyulmus ve anorganik kimya bilim
insanlarinin aragtirma ve ilgi alani olmustur. Son yillarda bilim ve teknolojinin de
gelismesi anorganik kimyanin daha iyi anlagilmasini saglamistir [1]. Anorganik

kimyanin en ilgi ¢eken alanlarindan biri ise koordinasyon kimyasidir.

Koordinasyon kimyasinin son yillarda birgok ¢alisma yapilan ve ilgilenilen konusu ise
Schiff bazlaridir. Schiff bazlarinin gecis metalleri ile olusturduklar1 koordinasyon
bilesikleri birgok alanda yaygin ve aktif olarak kullanilmaktadir. Schiff bazlarinin bu
kadar ilgi gdrmesinin nedeni ise geg¢is metalleriyle kolay ve kararli kompleksler
olusturmasi ve ayrica bircok farkli Schiff bazi molekiiliiniin benzer yontemlerle ve
yiiksek verimle sentezlenebilmesidir. Schiff bazlarinin yapisinda yapilan bir degisiklik
hem bilesigin bazi 6zelliklerini degistirir, hem de bu ligand ile sentezlenen metal
komplekslerinin yeni 6zellikler kazanmasini saglar. Bu nedenle Schiff bazlarinin 6nemi
giderek artmakta ve yeni Schiff bazi metal kompleksleri iizerine ¢aligmalar devam

etmektedir.

Amino asitler proteinlerin yapitaslaridir. Kimyasal agidan proteinler yiiksek molekiiler
agirlikli azotlu bilesikler olup, yapi birimleri olan amino asitlerin kovalent peptid
baglarla birbirine baglanmasindan meydana gelen polipeptid zincirlerin uzayda ii¢

boyutlu yap1 olusturmasi ile sekillenen biyomolekiillerdir [2].

Insan viicudunda bir¢ok biyolojik fonksiyonlarda amino asitler gorev almaktadir.
Amino asitlerin bu 6zelliklerinden dolayr koordinasyon bilesiklerinde ligand olarak
kullanilmas: akla gelmistir. Amino asitlerin temel yapilarinda bir amino grubu ve bir
karbonil grubu bulundurmasindan dolay1r ge¢is metalleri ile kolayca kompleks
olusturma olanaklar1 vardir. Amino asitler ve Schiff bazlarinin gegis metalleri ile kolay
kompleks olusturmalarindan dolayi, bu iki tiir ligand kullamilarak karisik ligandli
kompleks sentezi lizerine ¢aligmalar baglamis ve yeni ¢alismalar devam etmektedir.

1



Schiff bazi ve amino asit gruplarini birlikte bulunduran ligand ve komplekslerin sentezi
ile ilgili caligmalar bulunmakla birlikte, birincil ligand olarak Schiff bazi ikincil ligand
olarak da amino asitlerin kullanilmasiyla karigik ligandli metal kompleksleri de
sentezlenebilmektedir. Yapilan calismalar genelde karisik ligandli komplekslerin tek
ligandli komplekslere gore daha yiiksek biyolojik aktiviteye sahip oldugunu

gostermektedir.

Schiff baz1 ve amino asitlerin ligand olarak kullanilmasiyla elde edilen karisik ligandli
metal selatlar1 6zellikle farmakoloji ve tip alaninda biiyiik ilgi gérmektedir. Ciinki
amino asit ve Schiff bazi tiirevlerinin gegis metalleri ile kompleksleri, antioksidant,
antimikrobiyal, antikanser gibi Ozellikler gostermektedir [3-6]. Bu 6zelliklerinden
dolayt Schiff bazi ve amino asitlerin birlikte ligand olarak kullanilmasiyla elde edilen
metal komplekslerinin biyolojik aktivitelerinin yiiksek olmasi beklenmekte ve sentezleri

Onem tagimaktadir.

Bu c¢alismamizda Schiff bazi1 4-(4-bromofenilaminoisonitrosoasetil)bifenil ve L-
fenilalanin, L-tirozin veya L-sistein amino asitleri birlikte ligand olarak kullanilarak,
yeni karigik ligandli metal kompleksleri sentezlenmis ve yapilart ¢esitli spektroskopik

ve fizikokimyasal analiz teknikleri ile aydinlatilmustir.



BOLUM 2
KURAMSAL BIiLGILER VE LITERATUR TARAMASI

Anorganik kimyanin oldukg¢a ilgi ¢eken ve arastirmalarin yogunlastigi konularindan biri
koordinasyon kimyasidir. Koordinasyon kimyasi, metal iyonlarinin, ligand olarak
adlandirilan elektron ¢ifti verici molekiillerle olusturdugu komplekslerin yapilarini ve
ozelliklerini inceleyen bilim dal1 olarak da adlandirilabilir [7].

Koordinasyon kimyasinin ilk modern prensipleri 1891 yilinda Alfred Werner tarafindan
ortaya atilmistir. Koordinasyon kimyasinin, ortaya koydugu prensiplerle valans bag
teorisinin etkisinden kurtulmasini saglayan Alfred Werner, 1913 yilinda bu konudaki

calismalari ile Nobel odiiliine layik goriilmiistiir.
2.1. Schiff Bazlar

Schiff bazlar1 koordinasyon kimyasinda onemli bir yere sahip olan ligantlardandir.
Alman kimyager Hugo Schiff tarafindan 1864 yilinda bulunmus olan Schiff bazlari,
uygun reaksiyon sartlarinda bir primer amin ve bir aktif karbonil grubunun

kondenzasyonu ile elde edilen ve azometin grubu igeren bilesiklerdir [8].

Schiff bazlar1 gegis metalleri ile bir veya birden fazla elektron ¢ifti vererek tek veya ¢ok
disli ligand olarak davranirlar ve iyi bir azot verici ligand olarak bilinirler [9]. Schiff
bazlarinin oldukc¢a kararli 5 veya 6 halkali kompleksler olusturabilmesi i¢in, azometin
grubuna miimkiin oldugunca yakin ve yer degistirebilir hidrojen atomuna sahip ikinci
bir fonksiyonel grubun bulunmasi gereklidir. Bu tercihen hidroksil grubudur [10,11].
Schiff bazlarinin ligand olarak kullanilarak metal komplekslerinin sentezlenmesi, ilk
olarak 1931 yilinda Pfeiffer ve arkadaslar1 tarafindan Alman laboratuvarlarinda

gergeklestirilmistir.

Schiff bazi olusum tepkimesi karbonil bilesiklerinin kondenzasyon (niikleofil katilma-

ayrilma) tepkimesidir. Schiff bazinin olusum tepkimesi kisaca su sekilde yazilabilir;
RR'(H)C=0 + NH2-R" — RR'(H)C=N-R" + H.0 (2.1)

Esas olarak Schiff bazlarmm olusum mekanizmasi iki basamakta gerceklesmektedir. Ilk

basamak, niikleofilik aminin kismi pozitif yiik tasiyan karbonil karbonuna katilmasi,



daha sonra ise azotun bir hidrojen atomu kaybetmesiyle oksijene bir proton

baglanmasidir.

1.Basamak Katilma:

6 : c0: ‘
C HIZLI | HIZLI
R|(|3R +  RINH, — RCR — RCR (2.2)

\_/ R'NH, RINH

2. Basamak Ayrilma:

o+
:OH H* <TH2
. HIZLI .

R—é—NHRl HIZLL  p N Nmr! YAVAS, RT:NHRI RH?:NRI 2.3)

| - N H.O o H*

R R 2 R R

imin

Asidik ortamda,
RNH, + H" ——/——»  RNH] Niikleofilik degil (2.4)

Ikinci basamak ise hidroksil (-OH) grubunun protonlanarak su olarak yapidan
ayrilmasidir. Ik basamagin tersine, asit derisiminin artmasi ikinci basamagin hizin
artirmaktadir. Hidroksil (-OH) kuvvetli bir baz ve molekiiliin yapisindan zor ayrilabilen
bir grup iken, -OH; zayif baz ve yapidan iyi kopabilen bir grup olup, H2O formunda
kolayca molekiilden ayrilabilir. Asit derisiminin yiiksek olmasi ikinci basamagin daha
hizli ylirlimesini saglarken birinci basamagin hizinin daha yavas ilerlemesine neden
olur. En uygun pH araligi bu iki u¢ noktanin arasindaki pH’dir. En uygun pH’ da
reaksiyonun toplam hiz1 en yiiksek noktada olur. Bu pH araliginda amin grubunun bir
kismi protonlanir. Ancak niikleofilik katilma tepkimesini baglatabilmek i¢in yeterli
miktarda serbest amin de reaksiyon icerisinde vardir. Bu en uygun pH araliginda yeterli
hizda ayrilmanin gerceklesebilmesi igin de istenen asit ortamda bulunur. Tepkimenin
toplam hizinin en yiiksek oldugu pH, 3 ile 5 arasindadir. Bu tepkime i¢in en uygun pH
araligidir [9, 12, 13].



Bu mekanizma hidrazonlarin, semikarbazonlarin ve oksimlerin olusum mekanizmasina
benzer bir mekanizmadir. En 6nemli farklari, genel katilma-ayrilma mekanizmasinin
bagil hiz  katsayilarindaki  veya  denge  sabitlerindeki  degiskenlerinden
kaynaklanmaktadir. Buradaki farkliliklar Schiff bazi olusumunun kinetiginin
aciklanmasina yardim eder ve sonuglarin dogru sekilde yorumlanmasini saglar.
Ornegin; Schiff baz1 olusumundaki karbonilamin ara iiriinii oksim veya semikarbazon
olusumundaki ara iiriinlere oranla ¢ok daha az kararlidir. Bu ara iirlin, hizli bir sekilde
ya reaktantlara doniislir ya da iriinleri olusturur. Schiff bazi olusumu veya hidroliz
reaksiyonlariin deneysel hiz katsayilar1 ¢gogunlukla birka¢ adet hiz ve denge sabitinin

karismasindan meydana gelmektedir [14, 15].
2.1.1. Schiff bazlarinin sentez yontemleri

Schiff bazlari tiiredikleri amin bilesiklerine gore siniflandirilabilirler. Asagida amin

bilesiklerinden tiireyen en dnemli Schiff bazi sentezlerine 6rnekler verilmistir.
2.1.1.1. Primer aminden meydana gelen iminler

Primer aminlerin karbonil bilesikleriyle olan kondenzasyonu ilk olarak Hugo Schiff
tarafindan gerceklestirilmis ve kondenzasyon iriinleri Schiff bazlarn olarak
isimlendirilmektedir.
R, R, R

>:O + R-NH, — 3 =N" + H,0 (2.5)
R; R,
2.1.1.2. Anilinden meydana gelen aniller

R N r
H>:o + H2N—© 3 O/ \11/ + H,0 (2.6)

2.1.1.3. Hidrazinden meydana gelen hidrazon ve azinler

Hidrazinle karbonil grubunun tepkimesinden bir ya da iki uygun amino grubu sirasiyla
hidrazon veya azin olusturmak tizere kondenze olurlar. Aldehitler ve dialkil ketonlar,

suda veya alkolde ¢alkalandiginda kolaylikla reaksiyona girerler.



R, R, NH,

O +H,N-NH, —®» >=N" "1 10 (2.7)
R; R;
Hidrazin Hidrazon
R
R, 'NH, R, :
=N n o —» K& _N,N% (2.8)
R; R -2H,0 Ry
RZ
Hidrazon Azin

2.1.1.4. Hidroksil aminden meydana gelen oksimler
R R

>=0 + H,N-OH ——3» >=NOH + H,0 (2.9)
H H

Olusan oksim tiirevleri, aldehitlerden meydana gelmisse aldoksim, ketondan tiiremigse

de ketooksim olarak adlandirilirlar.
2.1.1.5. Amino asitlerden meydana gelen iminler

Proteinlerin yapitasi olan amino asitler, yapilarinda amin bulundurduklarindan dolayi

Schiff bazini kolayca olusturabilmektedirler.

H R H R
=0 N == AL

NH;” ‘COOH

+ H 2.10
COOH 20 (2.10)

2.1.1.6. Siibstitiie aromatik aminlerden tiireyenler

R R
H NH, OH
+ —> N (2.11)
H -H,0 2
0 H



2.1.1.7. Diaminlerden tiireyenler

OH HO

(2.12)
| |
N N
N

Diaminlerden tiireyen Schiff bazlarina en ¢ok bilinen Schiff bazlarindan biri olan N,N’-

bis(salisiliden)etilendiamin (salen) 6rnek olarak verilebilir [1].
2.1.2. Schiff bazlarimn fiziksel 6zellikleri

Karbon ve azot arasindaki ¢ift bag ¢evresindeki donmenin karbon-karbon arasindaki ¢ift
baga gore daha kolay olmasi stereoizomerlerin birbirlerine doniismesine olanak
vermektedir. Bunun nedeni ise, daha elektronegatif azot atomunun azometin baginda
polarizasyona sebep olmasidir. Ancak Schiff bazlarinin stereoizomerlerinin aralarinda
cok az enerji farki olmasi nedeniyle birkag istisna disinda izole edilebilmeleri miimkiin

olmamaktadir [16].

Fakat azometin grubundaki azot atomunda elektronegatif bir grup varsa (oksimler ve
hidrazonlardaki gibi) elektronegatif grubun azot atomunun negatif yiiklerini karbon
atomuna dogru itmesi, polarizasyonun azalmasina neden olur. Azot atomunda
elektronegatif bir grubun bulunmasi azometin bagi ¢evresindeki donme kolayligim

azaltir. Bu durumda stereoizomerler izole edilebilmektedir [16, 17].
2.1.3. Schiff bazlarimin kimyasal ozellikleri

Azot atomunda elektronegatif bir substitiient bulundugu zaman azometin bilesiginin
kararlihig: artmaktadir. Ornegin, azot atomunda hidroksil grubu tastyan oksimler ile
amin grubu ihtiva eden fenilhidrazon ve semikarbazonlar, azot atomunda alkil veya
arilsiibstitiient tagiyan Schiff bazlarmma gore hidrolize ¢ok daha dayaniklidir. Schiff
bazlari, genel olarak bazik maddelere kars1 kararlidirlar. Disiik pH ve asidik ortamda

ise hidroliz olarak kendisini olusturan karbonil ve amin bilesigine pargalanirlar [14].



C=0 + R—NH,

\
c=N"  + H)0 (2.13)

Reaksiyon iki yonlii olarak gergeklesmektedir. Eger azot atomunda bir adet
ciftlenmemis elektron bulunduran elektronegatif atom igeren aminler kullanilirsa
reaksiyon tiimiiyle tamamlanmis olur ve hidroliz ger¢eklesmeyecegi igin yiiksek

verimle elde edilebilir [16].

Schiff bazlarinin olusum reaksiyonu sonucunda ortamda bir mol su olugmaktadir.
Reaksiyon ortaminda su bulunmasi tepkimenin sol tarafa kaymasina neden olmaktadir.
Bu nedenle ortamin susuz olmasi ¢ok onemlidir. Ortamdaki suyun uzaklagstirilmasiyla
denge tekrar {lirlinler tarafina kayabilir. Reaksiyonun sag tarafa dogru ilerlemesini
saglamak i¢in azeotropik damitma veya sodyum siilfat (Na2SOj4) bilesigi gibi nem gekici
maddeler kullanilabilir. Azeotropik damitma yapabilmek i¢in tepkimelerde genellikle su
ile azeotropik karisim yapabilen etanol gibi ¢oziiciiler kullanilir. Kalsiyum karbonat
(CaCOs) ve siilfiirik asit (H2SOs4) de deneylerde kullanmak igin iyi nem ¢ekici

maddelerdir.

Ayrica azometin grubunun reaktivitesine etki eden etkenlerden biri de indiiktif etkidir.
Orto ve para siibstitiie diaril ketiminler hidrolize karsi daha fazla dayaniklilik
gostermektedir. Bunun nedeni fenol <> imin keto «<» imin tautomerizmidir (Sekil 2.1)

[16].

NH;

2.1.4. Schiff bazlarinin kullanim alanlari

H OH
i) — O
H + | +

NH, NH;
Sekil 2.1. Fenol-imin, Keto-Imin Tautomeri

Schiff bazlari, eczacilikta bazi ilaglarin hazirlanmasinda ilaglarin 6n sentez
asamalarinda veya ana maddesi olarak kullanilmaktadir. Schiff bazlar1 polimer

maddelerin iretimlerinde, elektronik endiistrisinde, kozmetik sektoriinde de kendisine



kullanim alanlar1 bulmaktadir. Schiff bazlarmmin genellikle renkli ve saydam katilar

olmasi nedeniyle boya endiistrisinde boyar madde iiretiminde de kullanilmaktadir.

Schiff bazlarinin polimerlestirilmesi sonucu elde edilen molekiiller de birgok agir
metalin tutulmasinda ve eser element analizinde kullanilabilmektedir. Schiff bazlari,
organik reaksiyonlarin pek cogunda metal iyonlarinin yonlendirme etkisinden dolayz,
elde edilmesi miimkiin olmayan veya cok diisiik verimler ile elde edilebilen birgok

heterosiklik bilesigin sentezlenebilmesini miimkiin kilmistir [18, 19].

Schiff bazlariin gegis metalleri ile kompleksleri bu zamana kadar ¢ok fazla miktarda
sentezlenmis ve hali hazirda da yeni Schiff baz1 komplekslerinin sentezlenmesi devam
etmektedir. Metal selatlari, biyolojik sistemlerde farkli metal iyonlarin biyolojik
molekdiller ile koordine olarak birgok biyokimyasal reaksiyonda yer almasindan dolay1
olduk¢a onemlidir [19,20]. Schiff bazlarinin eser elementlerle yaptiklari selatlarin tibbi
olarak antioksidant, antiradikal, antibakteriyel, antiviral, antifungal, antimikrobiyal,
antidiabetik, antitiiberkiilotik, antikanser gibi 6zellikler gosterdigi yapilan galismalar

sonucu gosterilmistir [3,7].

Schiff bazlarinin gegis metalleri ile olusturduklart kompleksler, metallerin miktar
tayinleri i¢in kimyanin diger bir dal1 olan analitik kimyada da kullanilmaktadir. Analitik
olarak su sertliginin giderilmesinde de Schiff bazlar1 kullanilmaktadir. Goriildiigii gibi
Schiff bazlar1 ve koordinasyon bilesikleri, analitik kimya, biyokimya ve diger kimya

alanlarinda da kullanilarak bu kimya alanlarina da yardimei olmaktadir.

Schiff bazlar1 ve metal komplekslerinin cesitli kalitatif ve kantitatif analizlerde,
radyoaktif maddelerin zenginlestirilmesinde, ila¢ endiistrisinde, boya sanayinde, plastik
sanayinde kullanimimin yayginlagmasi, biyokimyasal aktivitelerinin yiiksek olmasi
nedeniyle biiyiik ilgi gormesi ve oOzellikle son yillarda sivi kristal teknolojisinde
kullanmaya uygun bir¢ok Schiff bazinin sentezlenmesi Schiff bazlarina olan ilgiyi daha
da arttirmistir [21-23]. Ayrica Schiff baz1 ve amino asitlerin beraber kullanildig1 karigik
ligandli metal kompleksleri katalizor olarak da kullanilmaktadir [24-26].



2.2. Oksimler

Koordinasyon kimyasinda ligand olarak kullanilan ve —C=N-OH grubu tasiyan
maddeler oksim olarak adlandirilirlar [27]. Oksimler, aldehit ve ketonlarin
hidroksilamin  ile  verdikleri = kondenzasyon  reaksiyonu  iiriini  olarak
tanimlanabilmektedir. Yapilarinda karbon-azot ¢ift bagi tasiyan oksimlerin genel
formiilleri ise RCH=NOH veya R1R2C=NOH olarak yazilabilir [28]. Oksim ismi, oksi-
iminin kisaltmasidir ve eger aldehitlerden elde edilmislerse aldoksim, ketondan elde

edilmislerse ketoksim olarak isimlendirilirler [29].

Oksimler, koordinasyon kimyasinda ilk kez Werner tarafindan tanimlanmis olsa da ilk
calismay1 1890 senesinde Hantzsch doktora calismasinda yapmistir. Ozellikle 1905
yilinda Chugaev’in vic-dioksimleri tanimlamasiyla ve Tschuagef’in nikelin gravimetrik
analizinde dimetilglioksimi kullanmasiyla koordinasyon kimyasi igerisinde aktif hale
gelmistir [30-32].

Daha 6nceden kolaylik saglamasi agisindan bazi aldehit ve ketonlardan meydana gelen
oksimler bu aldehit ve ketonlarin sonuna ‘oksim’ kelimesi getirilerek
adlandirilmaktaydi. Oksimler, ¢ogunlukla nitrozo bilesiklerinin izomerizasyonundan
meydana geldiklerinden dolayr oksimlerin isimlendirilmesinde isonitrozo 6n eki
kullanildig1 gibi ana grup aldehit ve keton olmak sartiyla hidroksiimino eki ile de

isimlendirilebilirler [27]. Bu isimlendirmelere drnekler asagida verilmistir (Sekil 2.2).

F _OH
H;C—C—H H,C—C—H
Asetaldehit Asetaldoksim (Hidroksiiminoasetaldehit)
_OH

oo oo

Benzofenon Benzofenonoksim
(Hidroksiiminobenzofenon)

Sekil 2.2. Bazi1 oksim bilesiklerinin adlandirilmasi
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Oksimler yapilarinda bulundurduklar1 oksim grubunun sayisina gére monooksim,
dioksim seklinde smiflandirilabilir. Eger dioksimlerde, iki oksim grubu birbirine komsu
karbon atomlarinda yer aliyorsa, bu oksimlere komsu anlamina gelen vicinal veya
kisaca vic-dioksimler denilmektedir (Sekil 2.3) [33].

F _OH HO\F F _OH
R—C—H R—C—C—R,
Monoksim vic-Dioksim (R,R;=H, CH;, C¢Hs,...)

Sekil 2.3. Monooksim ve vic-dioksimlerin genel yapisi

Basit oksimler ve tiirevleri syn- ve anti- geometrik izomerlere sahiptir. Syn- 6neki,
karbon-azot ¢ift bagi cevresindeki H ve OH gruplarmin ¢ift bag diizleminin ayni

tarafinda, anti- oneki ise ters tarafinda olmasi durumunda kullanilmaktadir (Sekil 2.4).

syn-benzaldoksim anti-benzaldoksim

Sekil 2.4. Benzaldoksimin geometrik izomerleri

Isimlendirme, asimetrik ketonlardan olusan oksimlerde referans alinan gruba gore
degisebilmektedir [34]. Ornegin etil metil ketoksim asagidaki gibi iki farkli sekilde
isimlendirilebilir (Sekil 2.5).

\C/ \C/ 2535

N

HO/

syn- metil etil ketoksim
veya
anti- etil metil ketoksim

N
\OH

syn- etil metil ketoksim
veya
anti- metil etil ketoksim

Sekil 2.5. Ketoksimlerin izomerik yapilari



Basit monooksimlerin syn- ve anti- izomerlerinin birbirine doniisim enerjileri ayni
¢oOziiciide 0,5-5 kcal/mol kadar degismektedir. Bu fark, oksimin molekiil yapisina ve

¢oziiciiniin dielektrik sabitine bagl olarak farklilik gosterir [34, 29].

Oksimler genel olarak renksiz, ¢oziiniirliikleri suda c¢ok az olan, orta derece
sicakliklarda eriyen organik maddelerdir. Molekiil agirhig diisiik olan oksimler
ucucudurlar. Amfoterik karakterde olan oksimler tasidiklar1 hidroksil protonundan
dolay1 asidik 6zellik gosterirken, azot atomu iizerindeki ortaklanmamis elektronlardan
dolay1 da zayif bazik 6zellik gosterirler. Ayrica kuvvetli asit ve bazlarla tuz olusturma

ozelligine de sahiptirler [35].

Oksimlerin hidrojen bag1 yapmalar1 da asitliklerini ve erime noktalarini etkileyen bagka
bir etkendir. Oksimler, kat1 fazda genellikle molekiiller aras1 hidrojen bagi yaparlar [35].
Hidrojen bagi genellikle O-H---N arasinda olmaktadir [36, 29]. Oksimlerin OH
grubunun protonundan dolay1 ayrisma sabitleri 101°-10"? arasinda degismektedir [37,
33].

Oksimlerin kullanilmasmin sagladigi bir avantaj, oksime bagli R grubunun kolayca
bircok molekiille degistirilebilmesidir. Bu o6zellik karboksilik asitlerde ve birincil
aminlerde bulunmayan bir 6zelliktir. R grubunun secimi, olusan oksim ligandinin

¢ozinlrligiini de etkilemektedir [33].

Oksimlerin yapilarindaki C=N gruplarinin bazik karakterli olmasi, derisik mineral
asitlerde ¢6ziinmesini zorlastirmaktadir. Su ile seyreltildiklerinde hidrokloriir kristalleri

olusturarak ¢okmektedirler [38].

Oksimlerin metal komplekslerinin ¢oziiniirligii metal atomuna gore farklilik
gosterebilmektedir. Ornegin, dimetilglioksimin nikel ve paladyum metali ile
olusturdugu kompleksler diger gecis metalleri ile olusturdugu komplekslerden farkli
olarak suda ¢ok az ¢oziinmektedir. Dimetilglioksimin bu 6zelligi analitik kimyada se¢ici
bir reaktif olarak kullanilmasina olanak saglamaktadir. Buna karsilik diizlemsel
olmayan kobalt(Il) kompleksi gibi oksim komplekslerinde bulunan hidroksil gruplari
¢ozilicii su molekiilleri ile etkilesimi artirmakta bu sayede bu tiir kompleksler suda
coziinmektedirler. Bu sayede bir numune igerisindeki Ni atomu ve Co atomu
birbirinden ayrilabilmektedir [33].
12



2.2.1. Oksimlerin eldesi
2.2.1.1. Aldehit ve ketonlarin hidroksilamin ile reaksiyonundan eldesi

Aldehit veya ketonlara hidroksil amin katilmasi koordinasyon kimyasinda yeni oksim
ligand: sentezinde en ¢ok kullanilan yontemlerden birisidir [29]. Tepkime sulu alkollii
ortamda, oda sicakligindan kaynama sicakligima kadar ve uygun pH’ larda
gerceklesmektedir [27].

AcONa

R-CHO + NH,OH.HCI R-CH:N-OH + NaCl + AcOH (2.14)

+

Ph,C=0 + NH,OH.HCI ﬂ» Ph,C=N-O" Na"

Ph,C=N-OH (2.15)

2.2.1.2. Ketiminlerin hidroksilamin ile reaksiyonundan eldesi

Oksimler, ketonlara gore ketiminlerden daha kolay elde edilebilmektedir [30].

R
>:NH + NH,0H — = >:N—OH + NH, (2.16)
Rl

2.2.1.3. Nitrosolama metodu ile eldesi

R

Ry

a- Ketoksimlerin bir diger ismiyle isonitroso oksimlerin hazirlamasinda oldukga

kullanigh bir metoddur. Aktif metilen grubu igeren bilesiklere uygulanir.

0 O NOH
1 RONO I
C— CH,CH,Cl BT C—C—CH,CI (2.17)

2.2.1.4. a-Ketoksimlerin hidroksilaminle reaksiyonu ile eldesi

a-Ketoksimlerin karbonil grubunun hidroksilamin ile tepkimesinden vic-dioksimler elde

edilmektedir.
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0)

Ar AI'
1.AcON -
CH:N-OH + NH,OH.HCI 1.AcONa N-OH (2.18)
2 H N-OH
H

[sonitrosooksimler hidroksilamin ile oldugu gibi hidrazin, dietilentriamin, 1,3-

propandiamin gibi bilesikler ile de imin grubu bulunduran ¢esitli oksim tiirevlerini

verirler.
0 Ar
Ar% ¢ HN-NH,  ——— NN 0 9)
CH:-N-OH N-OH
H

2.2.1.5. Alifatik nitro bilesiklerinin indirgenmesi ile eldesi

Bu reaksiyonda kalay kloriir, sodyum, sodyum amalgami, aliiminyum amalgami, alkol
ve ¢inko indirgen olarak kullanilarak nitrolu bilesiklerden oksim elde edilebilmektedir
[30].

H,/Pd
R,C=CH-NO —_— —CH-NOH
(%70-80)

2.2.1.6. Kloralhidrat ile hidroksilaminin reaksiyonu ile eldesi

Bu yontemle vic-dioksimlerin 6nemli bir iiyesi olan kloroglioksimin izomerleri elde

edilmektedir.
Cl
CCl4 N-OH
+ 2NH,0OH.HCl (2.21)
CH(OH), N-OH
H

2.2.1.7. Nitril oksit katilmasi

Oksimlerin monokloriirlerinin sogukta ve bazik ortamdaki reaksiyonundan nitril oksitler

elde edilir. Bunlar ¢ozelti ortaminda kararlidir ve oldukga aktif maddelerdir. Nitril
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oksitlerin ¢ozeltilerine mono ve diaminlerin katilmasiyla monoamidoksimler

sentezlenmektedir [39].

Cl

N32CO3 +
~ - R—C=N—0O"
R~ N—OH 0°C Nitril oksit

NH-R'

+
R—C=N—O0" + R—NH, X
g~ "N—OH

Alkilamidoksim

2.2.1.8. Disiyan-di-N-oksit katilmasi ile eldesi

(2.22)

(2.23)

Siyanogen di-N-oksit katilma reaksiyonlarinda, bu madde ¢ok kararli olmamasi

nedeniyle hizli bir sekilde patlayarak baska iiriinlere donlismektedir. Bu nedenden

dolayi tehlikeli bir metod olarak bilinmektedir [40].

Cl
N-OH Na,CO, CT—N-O

\j

N-OH -10°C, CH,Cl, e

Cl
Disiyandioksit

R—C=N—O" + R—NH, R—C=N—O0H

Alkilamidoksim

2.2.1.9. Olefinlere NOCI katilmasi ile eldesi

(2.24)

(2.25)

Olefinlere NOCI katilmasinda 6nemli olan olefinin yapisinda bulunan ¢ift bag tizerinde

hidrojen olmamasidir. Yapida hidrojen yoksa olusan kararli yapt her zaman (-

halonitroso bilesigidir. Eger yapida hidrojen varsa tautomer yapida oksim bilesigi

olusmaktadir [32].
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Cl N=O0

—C—C— +  NOCI - | (2.26)
| | —C—C—
| |
| _ .
—(‘I—CII—H —C—T 2.27)
¢l N=0 ll ‘N_OH

2.2.1.10. Primer aminlerin yiikseltgenmesi ile eldesi

Primer aminler sodyum tungstat varliginda, alkollii ortamda hidrojen peroksit ile

yiikseltgenerek oksimlere dontismektedirler [27].

EtOH / H,0,
R,CH—NH, R,C=N-OH (2.28)
Nawo,

2.2.1.11. Friedel-Crafts tipi reaksiyonlardan eldesi

Metotta tek basamakta reaksiyon gerg¢eklesmesine ragmen bu sentez oksim eldesinde

pek kullanilmamaktadir [41].
+  HgOCN), ——— CH=N-OH (2.29)

2.2.2. Oksimlerin reaksiyonlari

2.2.2.1. Oksimlerin indirgenmesi

Oksimler, ¢esitli reaktiflerle, imin basamagindan gegerek primer aminlere kadar
indirgenebilmektedirler. Eger reaksiyon hizli degilse, reaksiyon sirasinda primer aminle
imin arasinda bir denge olusarak sekonder amin de olusabilmektedir. Oksimler, kalay
kloriir ve kuru HCI, Raney nikeli, paladyum ve platin katalizorliigiinde Hz, LiAIH4,
cinko ile formik asit ve asetik asit, nikel-aliminyum alagimlari, alkali ve eterli
ortamdaki  aliiminyum amalgam1 gibi  indirgeme reaktifleri  kullanilarak
indirgenebilmektedirler. Indirgeme genellikle imin basamagindan gegerek aminleri
verir. Kullanilan indirgeme reaktifinin 6zelligine bagh olarak, -N-OH, =NH, -NH:
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gruplarint bulunduran bilesikler sentezlenebilmektedir [34]. Sodyum alkolat, vic-
dioksimleri diaminlere kolayca indirgemektedir. Baz1 durumlarda katalitik hidrojenleme
ile oksimler hidroksil aminlere indirgenebilirler. Fakat oksimleri hidroksil aminlere
indirgemek icin kullanilan genel yol bunlarin diboranlarla olan reaksiyonlaridir.
Ketoksimler ise rutenyum karbonil kompleksi katalizorliigiinde ketiminlere
indirgenmektedirler [30]. Dialkilmonoksim Hz/ Ni (Raney Ni) ile asagidaki reaksiyona
gore indirgenmektedir [27].

R,C=N—OH H, /N

Y

R,C—NH, (2.30)

2.2.2.2. Oksimlerin yiikseltgenmesi

Aldoksimlerde, C-H bagmin oksitlenme kararsizligt nedeniyle farkli {riinler
olugmaktadir. Aldoksimler -78 °C’ de oksitlendiginde nitril oksitler, vic-dioksimler

oksitlendiginde ise furoksanlar sentezlenmektedir [27, 42].

Pb(OAc), N
R-CH=N-OH —_— R-C=N"-0O" (2.31)
R R 0
\:N—OH [O] \‘:N+/
. \o (2.32)
/
:N—OH —N
R’ R”

2.2.2.3. Is1 ve 151k etkisi

Oksimler genellikle olduk¢a kararli maddelerdir. Ancak uzun siire 151k ve hava
oksijenine maruz kaldiklarinda yapilarinda bazi bozunmalar olmaktadir. Bozunmalar
sonucunda genellikle karbonil bilesigi ile baz1 azotlu inorganik maddeler olugsmaktadir.
Ornek olarak benzofenoksim 1s1 etkisine maruz kalarak bozundugunda azot, amonyak,

benzofenon ve imin gruplarina ayrismaktadir [27, 34].
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Ph

160 - 185°c FPh
6 >:N—OH >:o + >:NH +H0 + 2N, + NH, (233)
PK

2.2.2.4. Beckmann Cevrilmesi

Beckmann ¢evrilmesinde, oksimler katalizlenmis izomerizasyon ile amide
doniismektedir. Ozellikle ketoksimler, siilfiirik asit, hidroklorik asit, polifosforik asit
gibi kuvvetli asitler veya fosfor pentakloriir, fosfor pentaoksit bulunan ortamda bir
cevrilmeye ugramaktadir. Alkil veya aril grubu azot atomuna giderek N-siibstitiie
amidler meydana gelmektedir. Ornek olarak, asetofenonoksim derisik siilfiirik asit

igerisinde Beckmann ¢evrilmesine ugrayarak aset anilide dontismektedir [43, 30].

C=N o

der. H,SO, I
»  H,C—C—NH (2.34)

2.2.2.5. Asitlerin etkisi

Oksimler, kuvvetli mineral asitlerle tuzlarina doniismektedirler. Ayn1 zamanda farkli
geometrik izomerizasyon olusarak, syn- ve amfi- izomerleri hidroklorik asit ile anti-

izomerlerine doniismektedir [44, 45].

H
W S O

\J

C C
| |
2 N
HO \OH
syn- benzaldoksim anti- benzaldoksim

2.2.2.6. Oksimlerin klorlanmasi

Elektrofilik reaktiflerin ¢ogu oksimlerin O veya N atomlarina etki ettikleri halde,
halojenler oksim karbonuna etki ederek halonitrozo bilesiklerini olusturmaktadir. Ancak

bu reaksiyonda ilk etkinin oksijene mi, yoksa azot atomuna mi1 oldugu bilinmemektedir.
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Aldoksimlerin normal klorlanmasindan, kloronitroso bilesigi iizerinden devam eden
reaksiyon sonunda, hidroksamik asit kloriirleri meydana gelmektedir [44, 46]. Ornegin

asetaldoksimin klorlanmasi sonucu asethidroksamoil kloriir sentezlenmektedir [47, 27].

(|31

Cl,, h

HyC—C—NOH —2- ~  pH,c—C—NOH (2.36)
H ¢oziicl

2.2.2.7. Karbonil bilesikleriyle reaksiyonu

Oksimler, formaldehide maruz birakildiginda, sulu hidroliz de oldugundan ¢ok daha
kolay bir sekilde ketona doniismektedirler. Ayni zamanda reaksiyon sonucu

formaldoksim olusturmaktadirlar [34, 27].

Ph H
sulu HCI Ph H

>:N‘OH + >:0 >:o -+ >:N—OH (2.37)
PH H PH H

2.2.2.8. Grignard reaktifleri ile reaksiyonu

Oksimler, Grignard reaktifleri ile reaksiyon vermektedirler. Eger o-hidrojeni

bulunuyorsa, aziridin magnezyum tiirevleri elde edilmektedir [34, 30].

H

) CH;MgBr H
H;C—C —C—N—OH

2
H;C—C —C—N—OMgBr

JAN

-MgBrOH

CH;MgBr CHjy
H;C—CH—C H;C—CH—C (2.38)
\ \/
N N

|
MgBr
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Ayrica Grignard reaktifleri asetilenik ketoksim sentezinde de kullanilmaktadir. Olusan
oksimler izoksazollara halkalasabilirler. Bu halkalasma yiiksek sicakliklarda olusur. Bu

nedenle meydana gelen tiriin soguk bir ortamda saklanmalidir [30].
2.2.3. Oksimlerin metal kompleksleri

Oksimler, ge¢is metallerinin birgogu ile kararli koordinasyon bilesikleri olustururlar. Bu
bilesiklerde gecis metalleri ile azot ve oksijen atomlar1 iizerinden degisik sekillerde
koordinasyon bagi yaparlar [42, 27]. Oksimlerin yaptiklar1 baz1 bag tipleri Sekil 2.6’
daki gibidir.

NG & NN eat N S
= = N\ ~ _N
TN TN YN N
M M M
(a) (b) (c) (d)

Sekil 2.6. Oksim grubu ile metaller arasindaki baglanma sekilleri

Bu yapisal tipler arasinda (a) ve (b) baglanma tipleri olduk¢a yaygin olup, (c) yapisi
daha ¢ok poliniikleer kompleks yapilarda gozlenmektedir. Son baglanma tipi, (d)
komplekslerde daha az gozlenmektedir. Oksim grubunun koordinasyon sekli biiyiik
olgiide ligand molekiiliiniin icerdigi diger gruplara baglidir [48, 27].

2.2.4. Oksimlerin kullanim alanlari

Oksimler, analitik, organik, anorganik, endiistriyel ve biyokimyanin birgok alaninda
farkli amagclarla kullanilmaktadir. Ayrica oksimlere farkli fonksiyonel gruplarin kolayca
eklenebilmesi kullanim alanlarinin fazla olmasini saglamistir [30].

Oksim bilesikleri, selat olusturabilme, oksijen yakalama, biyolojik olarak kendiliginden
parcalanabilme gibi ozellikleri yan1 sira fotokimyasal ve biyolojik reaksiyonlarda
gosterdikleri cok oOnemli etkiler sayesinde genis olarak tanmmmakta ve degisen
teknolojiye bagli olarak farkli alanlarda kullanilmaktadir. Bunlardan bazilari; anti-
oksidant ve polimer baglatici reaktifleri olarak, yakitlarda oktan miktarinin
artirtlmasinda, ilag endiistrisinde [49], boyar maddelerde ara iiriin olarak [50], degerli

metallerin geri kazaniminda, bocek ilaglarinda, hormonlarda kullanilmaktadir. Bazi
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oksim ve onlarin ¢esitli alkil, oksialkil ve amino tiirevlerinin fizyolojik ve biyolojik

olarak aktif 6zelliklere sahip oldugu bilinmektedir [30].

Karbonil oksimler, oksim asetat gibi oksim ve oksim asetat tiirevleri agri1 kesici

(analjezik) ve iyilestirici (anti-inflamatuar) olarak kullanilmaktadir [28].

Oksim bilesikleri metalleri tutma o6zelligi sayesinde, metallerin ekstraksiyonu ve

tayininde kullanilmaktadir [28].

Endiistride kullanilan birgok polimer madde yiiksek sicakliga, 1s18a, darbeye, gerilmeye
ve benzeri etkilere dayaniksizdir. Polimerik malzemelerin bu eksik 6zelliklerini
tamamlamak amaciyla gesitli aktif katki maddeleri kullanilmaktadir. Bu amagla bazi

oksimler de aktif katki maddesi olarak kullanilabilmektedir [30].
2.3. Amino Asitler

Proteinler biitiin canli varliklarin en 6nemli ve hiicrelerin de en fazla bulunan organik
bilesikleridir. Canli organizmalarda gerceklesen tiim biyolojik olaylar dogrudan veya
dolayli olarak protein molekiillerinin 6zellikleri ile iliskilidir. Biitiin biyolojik olaylarda
biiyiik 6nem tagirlar ve hayati gorevleri vardir.

Hayvansal organizmalarda dokularin biiylik bir kismini proteinler olusturur. Bitkisel
organizmalar, hayvansal organizmalardaki dokulara oranla daha az miktarda protein
icermektedirler. Hayvansal organizmalarda sulu kiitlenin % 25’1 ve kuru kiitlenin % 45-

50’sini proteinler meydana getirir.

Proteinlerin yapitaglari amino asitlerdir. Amino asitler birbirlerine kovalent peptid
baglarla baglanip uzun makromolekiiller olusturarak proteinleri meydana getirirler.
Kimyasal ac¢idan proteinler yiiksek molekiiler agirliklt azotlu bilesikler olup, yapi
birimleri olan amino asitlerin kovalent peptid baglarla birbirine baglanmasindan
meydana gelen polipeptid zincir veya zincirlerin uzayda {i¢ boyutlu yap1 olusturmasi ile

sekillenen biyomolekiillerdir [2].

Biitiin proteinler amino asitlerden meydana gelmektedirler. Proteinler, sekil, bliytikliik,
yiik, hidrojen bag1 yapma kapasitesi ve kimyasal aktivite yoniinden birbirlerinden farkl
R yan gruplarim igeren yirmi ¢esit amino asit ihtiva eder. En basit canli tiiriinden en

gelismis canli tiirii insana kadar biitiin tiirlerin, biitiin proteinleri ayni yirmi amino
21



asitten yapilmis olup, bu protein alfabesi yeryiiziinde yasamin baslangicindan itibaren
gecerliligini siirdiirmektedir. Proteinlerin birbirinden son derece farkli fonksiyonlari,
aynen ciltler dolusu kitabin yirmi dokuz harften yazilarak meydana gelmesi gibi, sozii

gegen amino asitlerin yanyana farkli sekillerde dizilmeleri ile ortaya ¢ikmaktadir [51].

Biyolojik veya fizyolojik 6nemine gore amino asitler li¢ grupta incelenir. Bunlar;
esansiyel amino asitler, yari esansiyel amino asitler ve esansiyel olmayan amino

asitlerdir.

Esansiyel amino asitler, insan ve hayvan dokularinda diger maddelerden iiretilemeyen
amino asit tiiriidiir. Bu nedenle viicudumuzun bu amino asitlere olan ihtiyaci disaridan
gidalar araciligr ile karsilanmalidir. insan organizmasi igin disaridan alinmasi zorunlu
amino asitler, valin, 16sin, izol6sin, treonin, lisin, metiyonin, fenilalanin ve triptofan

olarak siralanabilir.

Bazi amino asitler viicutta liretilmesine ragmen viicudun bu amino asitlere olan ihtiyaci
tam olarak karsilanmamaktadir. Bu tiir amino asitlere yar1 esansiyel amino asitler denir.
Organizmanin yar1 esansiyel amino asitlere olan ihtiyacinin besinler yardimi ile
giderilmesi gerekmektedir. Insan icin gerekli yar1 esansiyel amino asitler ise arjinin,

tirozin ve histidin’dir.

Esansiyel olmayan amino asitler ise canlida baska maddelerden veya esansiyel olan
amino asit tiirlerinden yeterince firetilir. Organizmada uzun zaman, besinlerle esansiyel
olmayan amino asit almaksizin, bu amino asitlere olan ihtiyacin1 kendi dokularinda
gerceklestirdigi biyosentezler sonucu karsilayabilir. Esansiyel olmayan amino asitlere
geriye kalan amino asitlerin hepsi, yani glisin, alanin, sistein, serin, aspartik asit,

glutamik asit, prolin ve oksoprolin dahildir [2].
2.3.1. Amino asitlerin yapilar

2.3.1.1. Amino asitlerin genel yapilar:

a-Amino asitler, a-karbon atomuna bir amino grubu (-NH2), bir karboksil grubu (-
COOH), bir proton atomu (-H) ve bir yan grubun (-R) baglanmasi ile olusan

bilesiklerdir. a-Amino asitler, birbirlerinden farkli R yan grubu ihtiva ederler. Buradaki
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R yan grubu, a-karbonuna bagli herhangi bir dordiincii yapiy: ifade etmektedir. Amino

asitlerin genel formiilleri asagidaki gibidir. Bu yap1 amino asidin iyonlasmamuis halidir.

T
NH, T H (2.39)
R

R- grubunun H disindaki durumlarinda a- karbon atomu asimetrik oldugundan, amino
asitler optikge aktiftir. Birbirinin ayna goriintiisii olup, D- ve L- izomerleri ismi verilen
iki farkli sekli vardir. Ancak sadece L- izomerine sahip olan aminoasitler proteinlerin

yapisinda yer alirlar.

2.3.2. Amino asitlerin yapisal veya yan gruplarmin (R) kimyasal yapisina gore

siiflandirilmasi

Amino asitlerin en basit olan1 glisindir. R grubu yerinde bir hidrojen atomu bulunur. Bu
nedenle a-karbonu asimetrik degildir. Alanin ise R grubu olarak metil ihtiva eden amino
asit tiridiir. Hidrokarbon yapisinda yan gruplara sahip diger amino asitler ise valin,

|6sin, izoldsin ve prolindir [52].

Valin, beslenme agisindan disaridan alinmasi zorunlu bir protein olup ilk olarak valerian
isimli bitkiden elde edildigi i¢in ismini bu bitkiden almistir. Valin, yan grubu herhangi

bir yiik tagimadigi i¢in nétr bir amino asittir.

Losin, proteinlerin olusumunda en fazla bulunan amino asitlerden bir tanesidir.
Bebeklerin ve ¢ocuklarin gelisiminde ve yetiskinlerde azot dengesinde onemli bir rol

oynayan amino asittir.

Izolésin, proteinlerin yapisinda bulunan, DNA tarafindan kodlanmis 20 ¢esit amino
asitten bir tanesidir. izolsin ve 16sin birbirlerinin izomerleridir. Yani bu iki amino asit
molekiiliiniin i¢erdikleri atom tipleri ve sayilar1 ayni olmasina ragmen kimyasal baglarin

baglanis bi¢imleri birbirinden farklidir.
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Diger tiim amino asitler birincil amin grubu tagimalarina ragmen, prolin yan zincirdeki
tic karbon atomu bir halka olusturarak tekrar peptid bagindaki azot atomuna baglandigi
icin, birincil amin grubu yoktur. Esasinda prolinde bulunan azot atomu ikincil amin
olarak nitelendirilebilir. Prolindeki R grubu, hem a-karbonuna hem de amino grubuna

baglandigindan dolayi siklik bir yap1 olusturmaktadir.

Yukarida saydigimiz amino asit ¢esitlerinin yapilar1 su sekildedir;

TOOH COOH OOH COOH
CH
;C  CHj
Glisin Alanin Valin Lésin
(2.40)
QOOH COOH
NH,—C-H HN—CH
H-C-CH HC_ CH,
CH, ch,
CH;
1zolosin Prolin

Serin ve treonin amino asitleri, alifatik hidroksil gruplari ihtiva etmektedir. Protein

yapisindaki sozii gecen hidroksil gruplarinin biyolojik fonksiyonlar agisindan 6nemi

bliytiktiir.
COOH OOH
H,N—C—H H,N—C—H
2 2 (2.41)
H—C—OH H—C—OH
H CH,
Serin Treonin
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R grubunda aromatik benzen halkasi bulunan amino asitler ise fenilalanin, tirozin,

triptofan olmak {izere ii¢ tanedir.

TOOH COOH COOH
H2N_f_H HzN_(|j_H H2N_C_H
CH, CH, (|3H2 (2.42)
C
/)
OH NH
Fenilalanin Tirozin Triptofan

Yan grubu R grubunda bir adet kiikiirt atomu tasiyan iki tane amino asit tiirii vardir.
Bunlar sistein ve metiyonindir. Sistein protein yapisinin olusumunda 6nemli bir yere

sahiptir. Sistein, proteinin yapisinda disiilfit capraz kovalent baglar1 olusturur.

Sisteinde bulunan —SH grubu ayrica incelenmesi gereken bir deger tasir. Zayif asit
ozelligi gosteren bu siilfhidril veya tiyol diye adlandirilan grub tepkimeye girmeye
oldukca yatkindir. Sistein eser miktarda da olsa agir metal iyonlarina maruz
birakildiginda merkaptanlar olugmaktadir. Demir tuzlarinin varliginda iki sistein
molekiili —SH gruplar1 tizerinden oksitlenerek yani yiikseltgenerek disiilfit (-S-S-)

baglarini olusturur.

Sistein birgok enzimlerin, aktif ve katalitik bolgelerinin olduk¢a 6nemli bir bilesenidir.
Bu enzim tipleri Ag* veya Hg?" gibi agir metal iyonlariyla muamele edilirse —SH bag1

tizerinden merkaptanlar olusturur ve enzim de aktivitesini kaybeder.

Sistein, protein yapisinda bulunan g¢apraz baglarin olusumunda ¢ok &nemli bir role
sahiptir. Protein zincirindeki farkli yerlerin sistein birimleri —SH gruplar1 iizerinden
yiikseltgenmesi sonucu disiilfit bag1 olusturarak, zincir igerisindeki kovalent capraz

baglart meydana getirirler [51].

Metiyonin de yapisinda tiyoeter bulunduran bir amino asit tiiriidiir. Ayrica metiyonin,

protein senteziyle metilasyon reaksiyonlarinda 6nemli rol oynamaktadir.
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Sistein ve metiyoninin yapilari ise asagidaki gibidir;

COOH COOH
H,N—C—H H,N-C-H
CH,
H, CH, (2.43)
S
SH i
CH,4
Sistein Metiyonin

Buraya kadar bahsedilen amino asit tiirleri amino asitlerin yan zincirleri fizyolojik pH’
de yiiksiiz olanlaridir. Bu amino asitlerden yalnizca sistein ve tirozin R gruplar
fizyolojik pH disinda iyonlasabilir. Amino asitlerden serin, treonin, ve tirozin haricinde
kalanlar apolardir. Yani hidrofobik ( suyu sevmeyen ) yan zincirler ihtiva ederler.
Ancak buradaki polar-apolar kavramlari kimyadaki dipol moment kavramini tam olarak
karsilamamaktadir. Apolar R grubuna sahip bir amino asitin anlami, genellikle o amino
asidin proteinlerinin sulu ¢ozelti icerisinde globuler yapisinda molekiiliin suyu

sevmeyen-sudan kacan i¢ kisminda bulunmas1 demektir.

Fizyolojik pH’ da pozitif yiiklii yan grup olan R grubuna sahip amino asit ¢esitleri ise ii¢
tanedir. Bu amino asitler lisin, arginin ve histidindir. Bu amino asitlere bazik amino
asitler de denilmektedir. Ciinkii yap1 iizerinde pozitif yiik bulundurmaktadirlar. Ancak
bu amino asitlerden histidin yerlesim ¢evresine gore bazi durumlarda pozitif yiiklii, bazi
durumlarda da yiiksliz olabilmektedir. Bazik amino asitler olarak adlandirilan amino

asitler lisin, arginin ve histidinin yapilari asagidaki gibidir;

COOH COOH

COOH
H,N-C-H H,N-C-H
: . H,N-C-H
CH, CH, ?
CH, CH, CH, (2.44)
CH, CH, |
CH, NH C==CH
NH,* (Ij:NHZ+ +HN\\ /NH
NH,
Lisin Arginin Histidin
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Yan gruplar negatif yiiklii, yani asidik olan amino asitler iki tanedir. Bunlar glutamik
asit ve aspartik asittir. Fizyolojik pH’ da amino asitler negatif yiiklii olduklarindan
dolay1r isimleri yerine tuz adlari, yani anyon isimleriyle anilmalar1 daha yaygindir.
Asparatat ve glutamatin yan gruplarindaki karboksil {izerinden amid tiirevleri ise
yikstlizdiir. Bu sayede organizma igerisinde amonyum (NH4") iyonunun tagmmasini

saglarlar. Bu tiirev amino asit tiirleri asparagin ve glutamindir [52].

COOH COOH COOH COOH
H,N—C—H HzN—C\—H H,N—C—H HzN—(\?—H
CH CH, C
| 2 | c‘:H2 2 (2.45)
C CH, CH
78 | C [
7N\ 0" NH,
0" 0 VAN
0" NH,
Aspartat Glutamat Asparagin Glutamin

Burada siraladigimiz amino asit tiirlerine ek olarak bazi 06zellesmis proteinlerin
hidrolizlenmesiyle, farkli bir takim amino asit tiirevleri de elde edilmistir. Bunlarin

hepsi esansiyel amino asitlerin tiirevleridir.
2.4, Literatiir Arastirmasi

Leslie ve Turner, 1932 yilinda bifenil ve kloroasetil klortirden AICl3 katalizorliigiinde
Friedel-Crafts reaksiyonuna gore 4,4’-bis(kloroasetil)bifenil [CICH2-CO-CgHs-CesHa-
CO-CH:Cl] bilesigini sentezlemislerdir [53].

Levin ve Hartung 1942 senesinde yaptiklari ¢alismada, ilk olarak 4-(kloroasetil)bifenil
[CsH5-CsH4-CO-CH2Cl] bilesigini sentezlemis ve bazi 6zelliklerini incelemislerdir [54].
Daha sonra Huang ve Byrne 1980 yilinda bifenil ve difenileter baslangi¢ maddelerini
kullanarak kloro [CeHs-CeHs-CO-CH.CI] ve bromoketon bilesiklerini elde etmislerdir
[33].

Breslow ve arkadaslari, bifenilin kloroketonlu bilesigini [CICH2-CO-CgHs-CeHs] ve
kloro keto oksim [CIC(NOH)-CO-Cg¢Has-CgHs] tiirevlerini sentezlemislerdir [55].
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Karipcin ve c¢alisma arkadaslari, bifenil ile kloroasetil kloriir sentezinden, 4-
(kloroasetil)bifenil ve bunun kloroketooksimi olan, 4-bifenilglioksilohidroksimoil
kloriirti sentezleyerek, bu bilesigin amin tiirevleri olan 4-(N-
alkilaminoisonitrosoasetil)bifenil ligandlarint  sentezlemisler ve bu ligandlarin
kadmiyum(II), kobalt(IT), bakir(Il), nikel(Il), demir(Il) ve ¢inko gecis metalleri ile

komplekslerini elde etmislerdir ve yapilarini aydinlatmislardir [56].

Karatas ve Ugan (1998) yaptiklar1 ¢alismada, bifenil ile asetil kloriirden, 4,4’-
bis(asetil)bifenil ve 4-asetilbifenil sentezleyerek, bu bilesiklerin mono ve dioksimlerini
elde etmislerdir. Daha sonra dioksimlerin Cu(Il), Ni(Il) ve Co(Il) gecis metalleriyle
komplekslerini sentezleyerek, FT-IR ve *H NMR spektroskopi yontemlerini kullanarak

bilesiklerin yapilarini aydinlatmiglardir [57].

Amino asitler bir¢ok biyolojik molekiiliin temel yapisinda bulunur. Amino asitlerin,
hafiza, istah kontroli ve agrinin iletimi gibi birka¢ ndrokimyasal tepki mekanizmasinda
onemli bir rolii vardir. Bir antioksidan maddenin temel 6zelligi, serbest radikalleri
yakalayabilme yetenegidir. Bu serbest radikaller dejenerasyona neden olarak hastaliga
sebep verebilirler. Antioksidan bilesikler ise, organizmalar1 serbest radikallerin
zararlarina kars1 korur ve insan viicudundaki oksidatif zarar1 azaltmaya yardimci olur
[3]. Grosser ve calisma arkadaslari, yaptiklar1 ¢aligmalar neticesinde amino asitlerin

antioksidan etki de gosterdiklerini kanitlamiglardir [66].

Fenilalanin, beyin ndrokimyasal tepkime mekanizmasinda bir¢ok fonksiyonun
gerceklesebilmesi icin gerekli bir amino asittir. Fenilalanin, kan-beyin bariyeri gecisini

saglayarak dogrudan beyin kimyasin1 etkileyebilecek birka¢ amino asitten biridir [3].

Farkli ligandl1 benzoheterosiklik halkalar ve amino asitlerin ge¢is metalleri ile kararli
bir koordinasyon olusturma yetenegi koordinasyon kimyasinin énemli bir odak noktasi
olmustur. Ayrica bu tiir bilesiklerin farmakolojik degerleri de koordinasyon kimyasinda

ilgi odaginin artmasina yardime1 olmustur.

Schiff bazlarmin ligand olarak kullanilarak metal kompleksleri ile sentezlenen
molekiillerin biyolojik aktivite gosterdigi bilinmektedir. Ayrica amino asitlerin de bir
ikincil ligand olarak kullanilmasi enzim metal iyonu substrat kompleksi olusturma
potansiyeli nedeniyle de biiyiik 6nem tagimaktadir [66].
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Li ve calisma arkadaslari, 5-klorosalisilaldehite glisin ve alanin baglayarak iki farkli
yeni ligand sentezlemislerdir. Bu ligandlar1 ve ikincil ligand olarak da bipiridin
kullanarak Cu(II) ile komplekslerini olusturarak, element analizi, X-ray kristalografisi,
IR ve floresans spektroskopisi ile yapilarini aydinlatmislardir. Komplekslerin CT-DNA
ile etkilesimleri, viskosite Ol¢iimleri ve floresans spektroskopisi ile incelenmis ve
baglanma sabitleri hesaplanmistir. Ayrica tiim komplekslerin H,O2 bulunan ortamda
DNA’y1 parcaladiklar tespit edilmistir. Kompleksler arasinda yapilan karsilastirmada,
bipridin bulunan kompleksin, HepG-2 ve NCI-H460 kanser hiicrelerine karsi test edilen
sitotoksite arastirmasinda diger komplekslere gore daha yiliksek inhibisyona sahip

oldugu gozlenmistir [58].

Ikram ve calisma arkadaslari, bir amino asit [1-(aminometil)sikloheksil]asetik asit ve 2-
hidroksinaftaldehitin reaksiyonundan bir Schiff bazi elde etmis ve Co(Il), Ni(Il), Cu(Il)
ve Zn(Il) gecis metalleri ile komplekslerini sentezlemislerdir. Tiim sentezlenmis
bilesiklerin aligkan hava atmosferi altinda termal kararliliklari incelenmistir. Ayrica tim
koordinasyon bilesiklerinin DPPH serbest radikal yakalama oOzellikleri ve ksantin
oksidaz inhibitor aktiviteleri incelenmistir. Sonugta sadece ¢inko kompleksinin
enzimatik aktiviteyi inhibe etme etkisinin standart referans olarak kullanilan ilagtan

daha iyi oldugu kanitlanmistir [59].

Amino asit ve Schiff bazlarinin ge¢is metalleri ile sentezlenen kompleksleri ile ilgili
yeni bilimsel ¢aligsmalar sayesinde, 6zellikle bu tiir bilesiklerin ¢esitli tlirdeki biyolojik
aktiviteleri {izerine basarili sonuglar elde edilmistir. Ayrica ¢alismalar sonucunda karisik
ligandli komplekslerin tek tiir ligandli komplekslere gore daha aktif oldugu
gosterilmistir. Karisik ligandli kompleks calismalarinda, gesitli amino asitler ikincil
ligand olarak kullanilmaktadir. Bu tiir kompleksler, enzim-metal-iyon-substrat
komplekslerinin daha iyi anlagilmasini saglamak icin faydali modeller olabilmektedir.
Ornegin; biyokimyasal reaksiyonlarda, metaloenzim molekiilleri katalizlenme
olaylarinda 6nemli bir rol oynamaktadir. Amino asitlerin ligand olarak kullanildig:

karisik ligandli komplekslerle ilgili baz1 ¢aligsmalar asagida verilmistir.

Tidjani ve ¢alisma arkadaslari, INAP olarak kisalttiklar1 isonitrosoasetofenon bilesigini
birincil ligand ve L olarak gosterdikleri histidin, fenilalanin ve triptofan amino asitlerini

ikincil ligand olarak kullanarak, genel formili [Cu(INAP)L(H20)2] olan metal
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komplekslerini sentezlemisler ve yapilarini aydinlatmislardir. Calismada komplekslerin
cesitli  zararli mikroorganizmalara karsi antimikrobiyal aktivitelerinin  bakir

komplekslerinde daha fazla oldugu tespit edilmistir [3].

Dharmaraja ve c¢alisma arkadaslari 2-aminobenzamid ve bazi amino asitleri ligand
olarak kullanarak bir dizi biyolojik aktivite gosteren karisik ligandli nikel kompleksleri
sentezlemislerdir. Fizikokimyasal ve spektral yontemlerle, ligandlarin ikidissli 6zellik
gosterdigi ve nikel komplekslerinin altili ve besli selatlar olusturarak oktahedral yapiya
sahip oldugunu gostermislerdir. Yapilan ¢alismalar sonucunda nikel komplekslerinin
serbest 2-aminobenzamidden daha fazla in vitro antimikrobiyal ve antioksidan 6zellik
gosterdigi kanitlanmistir. Ayrica nikelin birincil ligand olarak 2-aminobenzamid ve
ikincil ligand olarak glisin veya fenilalanin kullanilan komplekslerinin DNA yarilma ve

baglanma aktivitelerinin olduk¢a yiiksek oldugu tespit edilmistir [60].

Shobana ve ¢alisma arkadaslari, birincil ligand olarak 5-florourasil ve ikincil ligand
olarak glisin, alanin ve valin amino asitlerini kullanarak Ni(ll), Cu(ll) ve Zn(ll)
metalleri ile karigik ligandli kompleksler sentezlemislerdir. Bakir komplekslerinin, nikel
ve ¢inko komplekslerine ve 5-florourasile gore biyolojik ve antioksidan 6zelliklerinin
daha yiiksek oldugu tespit edilmistir. Ayrica komplekslerin CT-DNA ya baglanma
caligmalar1 da yapilmistir [61].

Mahmoud ve g¢alisma arkadaslari, birincil ligand olarak lornoksikam (LOR) ve ikincil
ligand olarak glisin amino asidi kullanarak genel formiilii [M(LOR)2(Gly)].Xn.yH20 M
=Cr(l) (X=ClLn=2,y=3),Mn(ll) (X=Cl,n=1,y=1),Co(ll) (X=BFs,n=1,y
=0), Ni(Il) (X=Cl,n=1,y=0), Cu(ll) (X=BF4,n=1,y=2), Zn(ll) (X=BFs,n=1,
y =2), Fe(Il) X =BF4,n =1,y =1) ve Fe(lll) (X =Cl, n=2,y =1) olan karigik
ligandli kompleksler sentezlemislerdir. Sentezlenen komplekslerin yapilarmi FT-IR,
UV-Vis, kiitle spektrumu, *H-NMR, ESR spektroskopik calismalari, TG-DTG, X-1s1n1
toz difraksiyonu ve bazi fizikokimyasal ¢alismalarla aydinlatmiglardir. Komplekslerin
oktahedral yapiya sahip olduklarini tespit edilmistir. LOR, glisin ve komplekslerin
antimikrobiyal etkinligi, g¢esitli patojen bakteri ve mantaralara karsi in vitro olarak
incelenemistir. Sonuglar metal komplekslerinin lornoksikam ile karsilastirildiginda daha
etkili antimikrobiyal Ozelliklere sahip oldugunu ve antibiyotik ilag maddelerinin

tasarimi i¢in milkkemmel modeller olabilecegini gdstermistir. Ayrica ayni maddelerin
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antikanser aktiviteleri incelenmis ve Cr(IIl) hari¢ komplekslerin, ligandlara gore daha

aktif oldugu gézlenmistir [62].

Amolegbe ve ¢alisma arkadaslari, birincil ligand olarak 8-hidroksikinolin ve ikincil
ligand olarak L-alanin ve metiyonin amino asitlerini kullanarak demir(IIl) ve bakir(II)
metal komplekslerini sentezlemislerdir. Sentezlenen metal komplekslerinin yapisi
element analizi, IR, manyetik susseptibilite gibi yontemler ile aydinlatmislardir. Ayrica

komplekslerin antibakteriyal aktiviteleri de incelenmistir [63].

Schiff bazi ve amino asitlerin birlikte ligand olarak kullanildigi metal komplekslerinin
birgogu biyolojik aktivite gostermektedir. Wang ve c¢alisma arkadaslari, hidrofilik
sinemaldehit bilesikleri sentezleyerek biyolojik aktivitelerini incelemislerdir. Ug adet
sinemaldehit bilesigi ile sekiz farkli amino asidi ligand olarak kullanarak toplam 24 adet
kompleks elde etmislerdir. Calismada bilesiklerin yapilari fizikokimyasal yontemlerle
aydinlatilip Aspergillus niger, Penicillium citrinum, Escherichia coli ve Staphylococcus
aureus bakterilerine karsi antibakteriyal aktiviteleri incelenmistir. Sonuglar bilesiklerin

bakterilere kars1 6nemli 6lglide antibakteriyal aktivite sahip oldugunu géstermistir [64].

Sharaby ve ¢alisma arkadaslar1 yaptiklar1 ¢calismada, demir(Il), bakir(Il), ¢inko(II) ve
kadmiyum(II) metalleri ile siilfonamid ve asetilasetonun kondenzasyonu ile sentezlenen
yeni bir Schiff bazini birincil ligand, glisini ise ikincil ligand olarak kullanilarak karigik
ligandli  kompleksler sentezlemislerdir. Sentezlenen komplekslerin  manyetik
susseptibilite, element analiz, termal analiz, NMR, UV gibi farkli fizikokimyasal ve
spektroskopik yontemler kullanilarak yapilar1 aydinlatilmistir. Ayrica sentezlenen
Schiff bazinin, metal kompleksi ve karistk ligandli kompleksinin; antikanser,
antibakteriyel ve antifungal aktiviteleri incelenerek aktiviteleri karsilastirilmistir. Bu
caligma metal kompleksleri ve onlarin karigik ligandli komplekslerinin antimikrobiyal
ve antikanser aktivitelerinin dnceki Schiff baz ligandlarina gore daha etkin oldugunu
ortaya koymustur. Elde edilen sonuglar, ligand olarak sadece Schiff bazi kullanmak
yerine, glisinde kullanarak karigik ligandli kompleksler sentezlemenin antikanser ve

antimikrobiyal aktiviteyi artiric1 yonde etki ettigini gostermektedir [65].

Dharmaraja ve ¢alisma arkadaslari, birincil ligand olarak 5-florourasil ve ikinci ligand
olarak L-tirozin kullanarak Mn(II), Co(II), Ni(II), Cu(Il) ve Zn(II) gecis metalleriyle
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karigik ligandli kompleksler sentezlemislerdir. Sentezlenen komplekslerin molar
iletkenlik, manyetik susseptibilite ile ¢esitli analitik ve spektral yontemler kullanarak
yapilarin1 aydinlatmislardir. Spektral sonuglara gore, Schiff bazi ligandi protonsuz N ve
C=0 grubu O atomundan, amino asit ise amino-N ve amino asidin karboksilattaki O
atomlarindan olmak iizere her iki ligand da iki disli olarak metal iyonlariyla bag yapmis
ve kararli selatlar olusturmuslardir. Molar iletkenliklerinin diisiik ¢ikmasi nedeniyle
elektrolit olmadiklart anlasilmistir.  Metal komplekslerinin  termal analizleri
incelendiginde ise ilk olarak koordine suyun molekiilden uzaklastigi daha sonra

ligandlarin pargalandigini ve son olarak metal oksitlerin kaldig1 gézlemlenmistir [5].
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BOLUM 3
MATERYAL-YONTEM VE BULGULAR
3.1. Kullanilan Maddeler

Bu calismada kullanilan kimyasal maddeler, Merck, Fluka ve Aldrich firmalarindan
temin edilmistir. Deneysel boliimde bifenil, aliiminyum kloriir, kloroasetil kloriir,
diklormetan, kloroform, hidroklorik asit, kalsiyum klortir, ter-biitilnitrit, etil alkol, metil
alkol, dietil eter, dimetilformamid, hekzan, 4-bromoanilin, L-fenilalanin, L-tirozin, L-
sistein, kobalt(ll) asetat tetrahidrat, nikel(ll) asetat tetrahidrat, bakir(ll) asetat
monohidrat, ¢inko(Il) asetat dihidrat maddelerinden faydalanilmistir.

3.2. Kullanilan Cihazlar

'H-NMR Bruker AVANCE I11 400 MHz FT-NMR spektrometresi
ODTU Fen- Edebiyat Fakiiltesi Kimya Béliimii-ANKARA

IR Spektrofotometresi: Perkin ElImer Spectrum 100 FT-IR spektrometresi

Nevsehir Hacibektas Veli Universitesi Fen- Edebiyat Fakiiltesi Kimya Boliimii-
NEVSEHIR

Termal Analiz: Shimadzu TG DTA 60 Termal Analiz Cihaz

Nevsehir Hacibektas Veli Universitesi Bilim Teknoloji Uygulama ve Arastirma

Merkezi - NEVSEHIR
Elemental Analiz: LECO CHNS-932 Elemental Analiz Cihaz

Siileyman Demirel Universitesi Deneysel ve Gozlemsel Ogrenci Arastirma ve

Uygulama Merkezi- ISPARTA
Manyetik Susseptibilite: Alfa Manyetik Susseptibilite Cihazi

Nevsehir Hacibektas Veli Universitesi Fen- Edebiyat Fakiiltesi Kimya Boliimii-
NEVSEHIR
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ICP-Mass Spektrometresi: Perkin EImer NexlION 300D
Nevsehir Halk Saglig1 Laboratuvar: - NEVSEHIR
Erime Noktas1 Tayini: EZ-Melt Automated Melting Point Apparatus

Nevsehir Hacibektas Veli Universitesi Fen- Edebiyat Fakiiltesi Kimya Boliimii-
NEVSEHIR

Iletkenlik Olgiimleri: WTW COND 3110 SET]1 letkenlik 6l¢iim cihazi

Nevsehir Hacibektas Veli Universitesi Fen- Edebiyat Fakiiltesi Kimya Béliimii-
NEVSEHIR

3.3. Calisma Metodu

Bu ¢aligmada ilk olarak bifenil baslangi¢ maddesi kullanilarak Friedel-Crafts tepkimesi
ile  4-(kloroasetil)bifenil ve  bu  maddenin  oksim tirevi olan  4-
bifenilglioksilohidroksimoil kloriir elde edildi [67]. Bu oksim bilesiginin 4-bromanilin
ile tepkimesinden oksim ligandi elde edildi. Bu ligand ile beraber fenilalanin, tirozin ve
sistein amino asitleri kullanarak Co(Il), Ni(ll), Cu(ll) ve Zn(ll) asetat tuzlar ile
kompleksler sentezlendi. Elde edilen tim maddelerin yapilari FT-IR, ICP-MS, element
analizi, iletkenlik &l¢iimleri, DTA/TG, *H-NMR, manyetik susseptibilite vb. yontemler
kullanilarak aydinlatildi.

3.4. Deneysel Boliim
3.4.1. Ligand sentezi

3.4.1.1. 4-(Kloroasetil)bifenil sentezi

i AICI 4
+ CICH,CCl ————» C—CH2C1 G.1)

BFK

Bu madde literatiirde belirtildigi gibi sentezlendi [67].
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Oncelikle aliiminyum kloriir (0,1 mol; 13,4 g) ii¢ boyunlu balon icerisinde 40 mL
diklormetanda ¢oziildii. Uzerine 50 mL diklormetan igerisinde ¢6ziilen bifenil (0,1 mol;
15,4 g) eklendi. Buz-tuz karisimi ile sogutulan bu karisimin sicakliginin -10° C {izerine
¢ikmamasi saglanarak tizerine 10 mL diklormetanda ¢6ziilmiis Kloroasetil kloriir (0,1
mol; 7,9 mL) damla damla yaklasik 30 dakika igerisinde eklendi. Sonu¢ karigim 4-5 saat
0° C de karistirildiktan sonra, buz ve 5 mL hidroklorik asit karisimina eklenerek hidroliz
edildi. Kloroform yardimi ile maddemiz organik faza alindi ve birka¢ kez saf su ile
yikanip kalsiyum kloriir ile kurutuldu. Evaparatorde ¢oziiciisii uzaklastirilan madde, etil

alkol ile kristallendirilerek saflastirildi ve P4O1g lizerinde kurutuldu.

Renk sar1, verim = %77,7, erime noktas1 = 114,6°C, molekiil agirhg = 230,5 g/mol,
molekiil formiilii = C14H11OCI, IR (cm™) (Sekil 3.1) Ar(C-H) 3052-3028z, 770s, 688s;
alifatik (C-H) 2896z; C=0 1667s; Ar(C=C) 1593s; C-C 12200; C-CI 850s.
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Sekil 3.1. 4-(Kloroasetil)bifenilin FT-IR Spektrumu
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3.4.1.2. 4-Bifenilhidroksimoil kloriir sentezi

ﬁ O
Cl

BFKO

Bu madde de literatiirde belirtildigi gibi elde edildi [67].

Ug boyunlu balonun bir boynuna damlatma hunisi, diger boynuna HCl gazinin gegisini
saglayan bir adaptor ve ti¢lincii boynuna ise geri sogutucu yerlestirildi. Balon igerisine
4-(Kloroasetil)bifenil (0,01 mol; 2,305 g) 30 mL kloroform igerisinde ¢oziilerek eklendi.
Sistemden 10-15 dakika kadar kuru HCI gaz1 gegirilerek maddemizin asidik yonden
doygun olmasi saglandi. Bu ¢ozeltiye 5 mL kloroformda ¢oziilmiis ter-biitilnitrit (0,01
mol; 1,30 mL) 15-20 dakikada damlatildi. Sonra sistemden 3-4 saat daha HCI gazi
gecirilmeye devam edildi. Bir gece sogukta bekletme sonucu ¢oken madde stiziilerek

kuruldu. Eter-hekzan karisimu ile kristallendirilip P4O1o tizerinde kurutuldu.

Renk gri, verim = %70, erime noktas1 = 169°C, molekiil agirligi = 259,5 g/mol, molekiil
formiilii = C14H1002NCI, IR (cm™) (Sekil 3.2) O-H 3251y; Ar(C-H) 3069z, 7450, 681s;
C=0 1654s; C=N 15900; C-C 12890; C-CI 857s; N-OH 1032s.
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Sekil 3.2. 4- Bifenilhidroksimoil kloriiriin FT-IR Spektrumu

3.1.4.3. 4-(4-Bromofenilaminoisonitrosoasetil)bifenil (HL) sentezi

0)

0 NH,
+ (3.3)
cl N-H
Br

Br
HL

Bu madde benzer literatiirlerden faydalanilarak sentezlendi [68].

BFKO (1,5 mmol; 0,38 g) 50 mL etil alkolde ¢6ziildii. Daha sonra 4-bromanilin (3,0
mmol; 0,51 g) 15 mL etanolde ¢6ziilerek 0 °C de, damla damla BFKO ¢ozeltisi tizerine
eklendi. Bir saat 0 °C de, iki saat de oda sicakliginda olmak iizere ii¢ saat karistirildi.

Daha sonra saf su ile ¢oktiiriilerek stiziildii, P4O1o tizerinde kurutuldu.
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Sekil 3.3. 4-(4-Bromofenilaminoisonitrosoasetil)bifenilin FT-IR Spektrumu
3.4.1. Metal Kompleklerinin Sentezi
3.4.2.1. Fenilalanin (phe) oksim komplekslerinin sentezleri

[CoL(phe).2H20] kompleksi sentezi: Co(CH3COO),.4H.0 (1,5 mmol; 0,37 g) 50 mL
ve HL (1,5 mmol; 0,59 g) 20 mL etanolde ayr1 ayri ¢oziildii. Daha sonra iki ¢ozelti 30
dakika boyunca geri sogutucu altinda karistirildi. Fenilalanin (1,5 mmol; 0,24 g), 10 mL
etanol iginde 1,5 mL 1 M etanoldeki KOH ¢ozeltisi eklenerek ¢6ziildii ve baslangigtaki
¢Ozeltinin lizerine eklenerek geri sogutucu altinda karistirildi. Dort saat sonunda olusan
cokelek siiziildiikten sonra soguk su ve soguk etanol ile yikandi, P4O1p iizerinde

kurutuldu.
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NH \ /C (l:
BT/O/ N—O T HyN" H\CHz@

Sekil 3.4. [CoL(phe).2H20] kompleksinin yapisi

Renk kahverengi, verim = % 67,4, erime noktas1 = 272°C, molekiil agirligi = 653,35
g/mol, molekiil formiilii = C9H2sN30sBrCo, element analizi teorik (deneysel) %C:
53,91 (53,71); H: 4,32 (4,35); N: 6,43 (6,29); Co: 9,02 (9,42), B.Mem = 1,33,
fletkenlik (Q'cm?mol?) = 7,2, IR (cm™) (Sekil 3.5) O-H 3359y, 8340; N-H 3265z;
Ar(C-H) 3029s, 7250, 6590; alifatik (C-H) 2921z; C=0 16530; C=N 1599s; Ar(C=C)
13990; C-0O 12610; C-N 12160; C-C 11790; N-O 10460.
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Sekil 3.5. [CoL(phe).2H20] kompleksinin FT-IR Spektrumu

[NiL(phe).2H20] kompleksi sentezi: Ni(CH3COO)..4H.0 (1,5 mmol; 0,37 g) 50 mL
ve HL (1,5 mmol; 0,59 g) 20 mL etanolde ayr1 ayri ¢oziildii. Daha sonra iki ¢ozelti 30
dakika boyunca geri sogutucu altinda karistirildi. Fenilalanin (1,5 mmol; 0,24 g) 10 mL
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etanol i¢inde 1,5 mL 1 M etanoldeki KOH ¢ozeltisi eklenerek ¢oziildii ve baslangigtaki
¢Ozeltinin tlizerine eklenerek geri sogutucu altinda karistirildi. Dort saat sonunda olusan

cokelek stiziildiikkten sonra soguk su ve soguk etanol ile yikandi, P4Oi10 iizerinde

kurutuldu.

O

O\l /O\C//O

NH \ N l
B T \ /C\
r N_O H2N H CH2

H,0
Sekil 3.6. [NiL(phe).2H20] kompleksinin yapisi

Renk acik kahverengi, verim = % 70,6, erime noktast = 246°C, molekiil agirhigi =
653,12 g/mol, molekiil formiilii = C29H28N30¢BrNi, element analizi teorik (deneysel)
%C: 53,33 (52,86); H: 4,32 (4,64); N: 6,43 (6,64); Ni: 8,99 (8,51), B.Muf = 2,70,
fletkenlik (Q'cm?mol?) = 4,2, IR (cm™) ( Sekil 3.7) O-H 3354y, 8330; N-H 3290;
Ar(C-H) 30295, 7200, 668s; alifatik (C-H) 2958z; C=0 16750; C=N 1614s; Ar(C=C)
1388s; C-O 12650; C-N 12240; C-C 11600; N-O 1033o0.

981
96
94
92
90
88
86
84
82
80
78
76
74

70
68
66
64
62
60
58
56

54
52
50

48.1
4000.0 3600 3200 2800 2400 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 650.0}
cm-1

Sekil 3.7. [NiL(phe).2H20] kompleksinin FT-IR Spektrumu
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[CuL(phe).2H20] kompleksi sentezi: Cu(CH3C0OO)..H.O (1,5 mmol; 0,29 g) 50 mL
ve HL (1,5 mmol; 0,59 g) 20 mL etanolde ayr1 ayr1 ¢oziildii. Daha sonra iki ¢6zelti 30
dakika boyunca geri sogutucu altinda karistirildi. Fenilalanin (1,5 mmol; 0,24 g), 10 mL
etanol i¢inde 1,5 mL 1 M etanoldeki KOH ¢o6zeltisi eklenerek ¢oziildii ve baslangictaki
¢ozeltinin lizerine eklenerek geri sogutucu altinda karistirildi. Dort saat sonunda olusan

cokelek stiziildiikten sonra sofguk su ve soguk etanol ile yikandi, P4O10 iizerinde

kurutuldu.

Ol we

N /O\T//o

NH \ /Cu
B T\ N
! N—O H,NT H ™>cH,

H,O
Sekil 3.8. [CuL(phe).2H20] kompleksinin yapisi

Renk agik kahverengi, verim = % 62,4, bozunma noktas: = 223°C, molekiil agirligi =
657,97 g/mol, molekiil formiilii = C29H28N30eBrCu, element analizi teorik (deneysel)
%C: 52,94 (52,49); H: 4,29 (4,03); N: 6,39 (6,78); Cu: 9,66 (9,54), B.Muetr) = 1,75,
fletkenlik (Q'cm?mol?) = 3,7, IR (cm™) ( Sekil 3.9) O-H 3332y, 838s; N-H 3248s;
Ar(C-H) 3032s, 7190, 6730; alifatik (C-H) 2961z; C=0 1663z; C=N 1615s; Ar(C=C)
1383s; C-O 12730; C-N 12170; C-C 11600; N-O 1033z.
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Sekil 3.9. [CuL(phe).2H20] kompleksinin FT-IR Spekturumu

[ZnL(phe).2H20] kompleksi sentezi: Zn(CH3C0OO0)2.2H20 (1,5 mmol; 0,32 g) 50 mL
ve HL (1,5 mmol; 0,59 g) 20 mL etanolde ayri ayri ¢oziildii. Daha sonra iki ¢ozelti 30
dakika boyunca geri sogutucu altinda karistirildi. Fenilalanin (1,5 mmol; 0,24 g), 10 mL
etanol i¢cinde 1,5 mL 1 M etanoldeki KOH ¢d6zeltisi eklenerek ¢oziildii ve baslangictaki
¢Ozeltinin lizerine eklenerek geri sogutucu altinda karistirildi. Dort saat sonunda olusan

cokelek siiziildiikten sonra soguk su ve soguk etanol ile yikandi, P4O10 iizerinde

kurutuldu.

O we

N /O\IC//O

/n
NH \
f N—O H,N™ H ™CH,

H,0
Sekil 3.10. [ZnL(phe).2H20] kompleksinin yapisi
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Renk agik turuncu, verim = % 54,2, bozunma noktasi= 248°C, molekiil agirhg: = 659,81
g/mol, molekiil formiili = CzoH28N30eBrzn, element analizi teorik (deneysel) %C:
52,79 (52,58); H: 4,27 (4,77); N: 6,37 (6,15); Zn: 9,91 (9,82), B.M.erm = Dia., Iletkenlik
(Qlem?mol?) = 2,3, IR (cm™) ( Sekil 3.11) O-H 3333y, 8360; N-H 3255s; Ar(C-H)
30290, 7200, 681s; alifatik (C-H) 29580; C=0 1675z; C=N 1614s; Ar(C=C) 1388s; C-
O 12650; C-N 1224z; C-C 11600; N-O 1033o0.
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Sekil 3.11. [ZnL(phe).2H.0] kompleksinin FT-IR Spektrumu
3.4.2.2. Tirozin (tyr) oksim komplekslerinin sentezi

[CoL(tyr).2H20] kompleksi sentezi: Co(CH3C0OO)..4H.0 (1,5 mmol; 0,37 g) 50 mL
ve HL (1,5 mmol; 0,59 g) 20 mL etanolde ayr1 ayri ¢oziildii. Daha sonra iki ¢ozelti 30
dakika boyunca geri sogutucu altinda karistirildi. Tirozin (1,5 mmol; 0,27 g) 10 mL
etanol i¢inde 1,5 mL 1 M etanoldeki KOH ¢o6zeltisi eklenerek ¢oziildii ve baslangigtaki
¢ozeltinin tizerine eklenerek geri sogutucu altinda karistirildi. Dort saat sonunda olusan
cokelek siiziildiikten sonra soguk su ve soguk etanol ile yikandi, P4O10 iizerinde

kurutuldu.
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Sekil 3.12. [CoL(tyr).2H20] kompleksinin yapisi

Renk koyu kahverengi, verim = % 62,6, bozunma noktas1 = 233°C, molekiil agirhigi =
669,35 g/mol, molekiil formiilii = C29H28N307BrCo, element analizi teorik (deneysel)
%C: 52,04 (52,44); H: 4,21 (4,32); N: 6,28 (6,65); Co: 8,80 (8,70), B.M.f = 1,40,
fletkenlik (Q*cm?mol?) = 8,2, IR (cm™) ( Sekil 3.13) O-H 3334y, 834s; N-H 3061z,
Ar(C-H) 3030z, 7790, 660z; alifatik (C-H) 2919z; C=0 16690; C=N 1599s; Ar(C=C)
14070; C-0O 12610; C-N 12160; C-C 11780; N-O 10060.
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Sekil 3.13. [CoL(tyr).2H.QO] kompleksinin FT-IR Spektrumu
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[NiL(tyr).2H20] kompleksi sentezi: Ni(CH3C0OO)..4H.O (1,5 mmol; 0,37 g) 50 mL
ve HL (1,5 mmol; 0,59 g) 20 mL etanolde ayr1 ayr1 ¢oziildii. Daha sonra iki ¢ozelti 30
dakika boyunca geri sogutucu altinda karistirildi. Tirozin (1,5 mmol; 0,27 g) 10 mL
etanol i¢inde 1,5 mL 1 M etanoldeki KOH ¢ozeltisi eklenerek ¢oziildii ve baslangictaki
¢ozeltinin lizerine eklenerek geri sogutucu altinda karistirildi. Dort saat sonunda olusan

cokelek stiziildiikkten sonra soguk su ve soguk etanol ile yikandi, P4O19 iizerinde

kurutuldu.

Ol w
0O

O\l /O\C/
NH \ Ni I
Br/®/ N—O T‘}ZN/ %\CHZ OH

H,O
Sekil 3.14. [NiL(tyr).2H20] kompleksinin yapisi

Renk agik kahverengi, verim = % 67,8, bozunma noktas1 = 252°C, molekiil agirligi =
669,11 g/mol, molekiil formiili = C29H2sN30O7BrNi, element analizi teorik (deneysel)
%C: 52,06 (52,24); H: 4,21 (4,43); N: 6,28 (6,74); Co: 8,77 (8,96), B.M.tr = 2,70,
fletkenlik (Q*cm?mol™) = 4,9, IR (cm™) ( Sekil 3.15) O-H 3307y, 8340; N-H 3047z;
Ar(C-H) 3028z, 765z, 6590; alifatik (C-H) 2923z; C=0 16640; C=N 1597s; Ar(C=C)
14080; C-O 12620; C-N 12170; C-C 11710; N-O 10060.
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Sekil 3.15. [NiL(tyr).2H20] kompleksi sentezinin FT-IR Spektrumu

[CuL(tyr).2H20] kompleksi sentezi: Cu(CH3C0OO)2.H20 (1,5 mmol; 0,29 g) 50 mL
ve HL (1,5 mmol; 0,59 g) 20 mL etanolde ayri ayri ¢6ziildii. Daha sonra iki ¢ozelti 30
dakika boyunca 50° C’ de geri sogutucu altinda karistirildi. Tirozin (1,5mmol; 0,27 g)
10 mL etanol iginde 1,5 mL 1 M etanoldeki KOH c¢o6zeltisi eklenerek ¢oziildii ve
baslangictaki ¢ozeltinin {lizerine eklenerek geri sogutucu altinda karistirildi. Dort saat
sonunda olusan ¢okelek stiziildiikten sonra soguk su ve soguk etanol ile yikandi, P4O10

uzerinde kurutuldu.

e
Br/®/ " \N—O/T‘}zN/ I(Ii\CHZ OH

H,0
Sekil 3.16. [CuL(tyr).2H20] kompleksinin yapisi
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Renk gri, verim= 9% 62,10, bozunma noktas1 = 248°C, molekiil agirligi = 673,97 g/mol,
molekiil formiilii = CzoH28N307BrCu, element analizi teorik (deneysel) %C: 51,68
(51,71); H: 4,18 (4,37); N: 6,23 (6,31); Cu: 9,43 (9,17), B.Mgef = 1,72, Iletkenlik (Q
em?mol™?) = 9,9, IR (cm™) ( Sekil 3.17) O-H 3305y, 834s; N-H 32940; Ar(C-H) 3028z,
769z, 6820; alifatik (C-H) 2918z; C=0 16020; C=N 1581s; Ar(C=C) 1403s; C-O
1266z; C-N 1235s; C-C 11730; N-O 1003z.

99.2
98

96

94

92

90

88

86

84

82

80

78

76

72

70

68

66

64

62

60

58

56

54

51.2

4000.0 3600 3200 2800 2400 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 650.0)
cm-1

Sekil 3.17. [CuL(tyr).2H20] kompleksinin FT-IR Spektrumu

[ZnL(tyr).2H20] kompleksi sentezi: Zn(CH3COO0)2.2H20 (1,5 mmol; 0,32 g) 50 mL
ve HL (1,5 mmol; 0,59 g) 20 mL etanolde ayr1 ayr1 ¢6ziildii. Daha sonra iki ¢ozelti 30
dakika boyunca geri sogutucu altinda karistirildi. Tirozin (1,5mmol; 0,27 g) 10 mL
etanol i¢inde 1,5 mL 1 M etanoldeki KOH ¢ozeltisi eklenerek ¢oziildii ve baslangictaki
¢ozeltinin tizerine eklenerek geri sogutucu altinda karistirildi. Dort saat sonunda olusan
cokelek siiziildiikten sonra soguk su ve soguk etanol ile yikandi, P4O10 iizerinde

kurutuldu.
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Sekil 3.18. [ZnL(tyr).2H20] kompleksinin yapis1

Renk koyu turuncu, verim = % 15,6, bozunma noktas1 = 219°C, molekiil agirhg =
675,81 g/mol, molekiil formiilii = C29H28N307BrzZn, element analizi teorik (deneysel)
%C: 51,54 (51,97); H: 4,17 (4,32); N: 6,22 (6,87); Zn: 9,68 (9,13), B.Mem = Dia.,
fletkenlik (Q*cm?mol™) = 2,4, IR (cm™) ( Sekil 3.19) O-H 3276y, 832s; N-H 3060z;
Ar(C-H) 3052z, 7810, 694s; alifatik (C-H) 2919z; C=0 1672s; C=N 15980; Ar(C=C)
1409s; C-O 12640; C-N 1220s; C-C 11790; N-O 1009s.
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Sekil 3.19. [ZnL(tyr).2H20] kompleksinin FT-IR Spektrumu
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3.4.2.3. Sistein (sys) oksim komplekslerinin sentezi

[CoL(sys).2H20] kompleksi sentezi: Co(CH3COO)..4H20 (1,5 mmol, 0,37 g) 50 mL
ve HL (1,5 mmol; 0,59 g) 20 mL etanolde ayr1 ayr1 ¢oziildii. Daha sonra iki ¢ozelti 30
dakika boyunca geri sogutucu altinda karistirildi. Sistein (1,5mmol; 0,18 g) 10 mL
etanol i¢inde 1,5 mL 1 M etanoldeki KOH ¢ozeltisi eklenerek ¢oziildii ve baslangictaki
¢Ozeltinin lizerine eklenerek geri sogutucu altinda karistirildi. Dort saat sonunda olusan

cokelek stiziildiikkten sonra soguk su ve soguk etanol ile yikandi, P4O10 iizerinde

kurutuldu.

o
O\l /O\T//O

N/ AN
C
Br N—O T HN"" H SCH,—sH

H,0

Sekil 3.20. [CoL(sys).2H20] kompleksinin yapis1

Renk kahverengi, verim = % 70,2, bozunma noktas1 = 256°C, molekiil agirligi = 609,33
g/mol, molekiil formiilii = C23H24N30sSBrCo, element analizi teorik (deneysel) %C:
45,34 (45,79); H: 3,97 (3,58); N: 6,90 (7,22); S: 5,26 (4,72); Co: 9,68 (10,05), B.Myefr)
= 1,35, iletkenlik (Q*cm?mol™) = 8,0, IR (cm™) ( Sekil 3.21) O-H 3321y, 8360; N-H
32580; Ar(C-H) 3052z, 783s, 695s; alifatik (C-H) 2921z; S-H 2728z; C=0 1600s; C=N
1584z; Ar(C=C) 1484s; C-O 1259z; C-N 1217s; C-C 10720; N-O 10070.
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Sekil 3.21. [CoL(sys).2H20] kompleksinin FT-IR Spektrumu

[NiL(sys).2H20] kompleksi sentezi: Ni(CHzCOO),.4H20 (1,5 mmol; 0,37 g) 50 mL
ve HL (1,5 mmol; 0,59 g) 20 mL etanolde ayr1 ayri ¢oziildii. Daha sonra iki ¢ozelti 30
dakika boyunca geri sogutucu altinda karistirildi. Sistein (1,5mmol; 0,18 g) 10 mL
etanol i¢inde 1,5 mL 1 M etanoldeki KOH ¢ozeltisi eklenerek ¢oziildii ve baslangictaki
¢Ozeltinin lizerine eklenerek geri sogutucu altinda karistirildi. Dort saat sonunda olusan

cokelek siiziildiikten sonra soguk su ve soguk etanol ile yikandi, P4O1p iizerinde

kurutuldu.

U

O\l /O\C//O

Ni
NH \ l
r N—O H,N” H ™CH,—SH

H,0
Sekil 3.22. [NiL(sys).2H20] kompleksinin yapisi
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Renk agik kahverengi, verim = % 67,3, bozunma noktas1 = 248°C, molekiil agirligi =
609,09 g/mol, molekiil formiilii = C23H24N306sSBrNi, element analizi teorik (deneysel)
%C: 45,35 (45,75); H: 3,97 (3,68); N: 6,90 (7,38); S: 5,26 (5,62); Ni: 9,64 (9,50),
B.Mem = 2,76, Iletkenlik (Qtcm?mol?) = 4,5, IR (cm™) ( Sekil 3.23) O-H 3271y,
8350; N-H 3253z; Ar(C-H) 3057z, 785s, 695s; alifatik (C-H) 2924z; S-H 2742z; C=0
16530; C=N 1598s; Ar(C=C) 1485s; C-O 1261z; C-N 1217s; C-C 10730; N-O 10060.
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Sekil 3.23. [NiL(sys).2H20] kompleksinin FT-IR Spektrumu

[CuL(cys).2H20] kompleksi sentezi: Cu(CH3COO)..H.O (1,5 mmol; 0,29 g) 50 mL
ve HL (1,5 mmol; 0,59 g) 20 mL etanolde ayr1 ayr1 ¢oziildii. Daha sonra iki ¢ozelti 30
dakika boyunca geri sogutucu altinda karistirildi. Sistein (1,5mmol; 0,18 g) 10 mL
etanol i¢inde 1,5 mL 1 M etanoldeki KOH ¢ozeltisi eklenerek ¢oziildii ve baslangictaki
¢Ozeltinin lizerine eklenerek geri sogutucu altinda karistirildi. Dort saat sonunda olusan
cokelek siiziildiikten sonra soguk su ve soguk etanol ile yikandi, P4O1p iizerinde

kurutuldu.
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Sekil 3.24. [CuL(cys).2H20] kompleksinin yapist

Renk gri, verim = % 77,2, bozunma noktas1 = 220°C, molekiil agirhigi = 613,94 g/mol,
molekiil formiili = Cz3H24N306SBrCu, element analizi teorik (deneysel) %C: 45,00
(45,48); H: 3,94 (3,49); N: 6,84 (7,04); S: 5,22 (5,14); Cu: 10,35 (10,83), B.Metr) =
1,68, Iletkenlik (Qlcm?mol?) = 4,8, IR (cm™) ( Sekil 3.25) O-H 3224y, 858s; N-H
31350; Ar(C-H) 3009z, 7890, 6920; alifatik (C-H) 29220; S-H 2748z; C=0 1617s; C=N
1568z; Ar(C=C) 1484s; C-O 12810; C-N 1218z; C-C 10740; N-O 1007o0.
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Sekil 3.25. [CuL(sys).2H20] kompleksinin FT-IR Spektrumu
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[ZnL(sys).2H20] kompleksi sentezi: Zn(CH3C0O0)2.2H20 (1,5 mmol; 0,32 g) 50 mL
ve HL (1,5 mmol; 0,59 g) 20 mL etanolde ayr1 ayr1 ¢oziildii. Daha sonra iki ¢ozelti 30
dakika boyunca geri sogutucu altinda karistirildi. Sistein (1,5mmol; 0,18 g) 10 mL
etanol i¢inde 1,5 mL 1 M etanoldeki KOH ¢ozeltisi eklenerek ¢oziildii ve baslangictaki
¢ozeltinin lizerine eklenerek geri sogutucu altinda karistirildi. Dort saat sonunda olusan
cokelek stiziildiikten sonra sofguk su ve soguk etanol ile yikandi, P4O10 iizerinde

kurutuldu.

Zn
NHTN\ |
f N—O H,N™ H ™SCH,—SH

H,0
Sekil 3.26. [ZnL(sys).2H20] kompleksinin yapis1

Renk koyu turuncu, verim = % 46,2, bozunma noktas1 = 272°C, molekiil agirhig1 =
615,78 g/mol, molekiil formiilii = C23H24N306SBrZn, element analizi teorik (deneysel)
%C: 44,86 (44,92); H: 3,92 (3,53); N: 6,82 (6,53); S: 5,21 (5,42); Zn: 10,62 (10,43),
B.M(.efn = Dia., iletkenlik (Q*cm?mol?) = 2,6, IR (cm™) ( Sekil 3.27) O-H 3335y,
833z; N-H 32690; Ar(C-H) 3059z, 748s, 6960; alifatik (C-H) 2922z; S-H 2739z; C=0
1601s; C=N 15820; Ar(C=C) 1397s; C-O 12580; C-N 12170; C-C 1092s; N-O 998s.
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Sekil 3.27. [ZnL(sys).2H20] kompleksinin FT-IR Spektrum
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4. BOLUM
SONUCLAR VE TARTISMA

Bu calismada baslangic maddesi olarak kullanilan 4-(kloroasetil)bifenil (BFK),
bifenilin, aliiminyum klorlir Katalizorligiinde kloroasetil kloriir ile Friedel-Crafts
reaksiyonundan elde edildi. Bu bilesigin alkil nitrit ile asidik ortamdaki reaksiyonundan
literatiirde mevcut olan 4-bifenilglioksilohidroksimoil kloriir (BFKO) [59] elde edildi.
Daha sonra 4-bifenilglioksilohidroksimoil ile 4-bromanilinin reaksiyonundan ketooksim
tirevi 4-(4-bromofenilaminoisonitrosoasetil)bifenil ligandi sentezlendi. Bu ligand ile
beraber ikincil bir ligand olarak fenilalanin, tirozin ve sistein amino asitleri kullanilarak
Co(II), Ni(II), Cu(II) ve Zn(II) gecis metalleri ile kompleksler sentezlendi.

Metal komplekslerinin, element analiz cihazi ile C, N, S ve H tayini, ICP ile metal
tayini, FT-IR spektroskopisi, manyetik susseptibilite ve iletkenlik 6l¢iimleri ve tim
komplekslerin  TG-DTA analizlerinden yararlanilarak karakterizasyonlar1 yapildi.

Oksim ligandimin yapi aydinlatiimasinda *H-NMR spektrumlarindan da faydalamildi.

Sentezlenen bilesiklerin yapilarindaki hesaplanan C, H, N, S, Co, Ni, Cu ve Zn

yiizdelerinin, element analiz ve ICP sonuglar1 ile uyum iginde oldugu gozlendi.
4.1. FT-IR Spektrumlar

Oksim ligandinin ve amino asit bagli Co(Il), Ni(Il), Cu(Il) ve Zn(II) gecis metallerinin
ayrt ayrt FT-IR spektrumlari alindi ve elde edilen sonuglar Boliim 3.4 de belirtildi.
Ligandin ve metal komplekslerinin FT-IR spektrumlar: literatiirde bulunan benzer
bilesiklerin spektrumlariyla karsilastirilip yapilari agiklandi.

Ligandin FT-IR spektrumu incelendiginde 3425 cm™ de v(O-H) piki cikarken,
komplekslerin spektrumunda bu pikin 3224-3359 cm™ arasina kaydig1 gézlemdi.

OH grubunun daha diisiik frekanslar1 metal komplekslerinde suyun koordinasyona
katildigin1 gostermektedir. Ayrica metal komplekslerinde 832-858 arasinda olusan yeni
bantlar koordine suyun gerilme titresim degerlerini gostermektedir [65]. Koordinasyona

dahil olmus su molekiilleri termal gravimetrik analiz yontemiyle de desteklenmistir.
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Karakteristik olarak 1667 cm™’ de ¢ikan C=0 piki metal komplekslerinde 1600-1675

cm® araliginda ¢ikmistir. C=0 bandinin daha diisiik bolgeye kaymasi karbonil

grubunda bulunan oksijenin koordinasyona dahil oldugunu gostermektedir [65].

Teorik olarak 1593 cm? civarinda ¢ikan C=N pikleri ligandda 1586 cm™’ de,
komplekslerde ise 1581-1672 cm™ araliginda goriilmiistiir. Ligandin oksim grubu
merkez metal atomuna oksijen atomundan baglanmaktadir. Oksim grubunun metal ile
kompleks olusturmasi azot atomu lizerinden degil de, oksijen atomu iizerinden oldugu
icin C=N gerilme titresimlerinde kompleks olusumu ile belirgin bir degisim

gozlenmemektedir [29].

v(N-O) bagi ligandin spektrumunda 1052 cm™’ de giiclii pik olarak goriilmiistiir.
Komplekslerin IR spektrumlarina bakildiginda ise, N-O gerilme titresim frekansi
spektrumlarinda yaklasik olarak 4-48 cm™ araliginda daha diisiik frekansa kaymustir. Bu
degisim oksim grubunun oksijen atomu ve metal arasinda koordinasyon bagi

olustugunu gostermektedir [70].

N-H gerilim titresimi komplekslerde 3294-3047 cm™ araliginda gozlemlenmistir. Buna
karsilik gelen teorik titresim de@erleri 2982-3100 cm™ araligindaki bélgede
gozlemlenmektedir. N-H gerilim titresimlerinin komplekslerde alt bolgelere kaydigi
goriilmiistiir. Bu kayma da amino asitteki NH2 grubunun koordinasyona dahil oldugunu

gostermektedir [3].
4.2. 'H-NMR Spektrumlari

Ligandin *H-NMR spektrumu CDCls da alindi. Oksim ligandinin *H-NMR spektrumu
(Sekil 4.1) incelendiginde 8,43 ppm (1H) araliginda oksim protonuna ait singlet bir pik
gozlenmektedir. Bromanilin’ de N-H protonuna ait singlet pik 8,15 ppm (1H) de ortaya
cikmistir. Aromatik C-H protonlarina ait multiplet pikler ise 6,64-7,81 ppm (13H)

araliginda gozlemlenmistir.
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Sekil 4.1. 4-(4-Bromofenilaminoisonitrosoasetil)bifenilin *H-NMR spektrumu

4.3. Termogravimetrik (TG-DTG) Analiz

Co(II), Ni(II), Cu(Il) ve Zn(II) gecis metallerinin karigik ligandli komplekslerinin

termogravimetrik analizleri, oda sicakligi ile 1000 °C arasinda ve azot atmosferi altinda

gerceklestirildi.

Metal komplekslerinin termogravimetrik analiz diyagramlar1 incelendigi zaman (Tablo

4.1) genellikle 1000 °C’ de TG hesaplamalarina gore kalinti olarak metal oksitleri

kaldig1 gézlemlenmektedir.

Tablo 4.1. Komplekslerin termal analiz (TG-DTG) sonuglari

Teorik
Kompleks TG DTA max (Deneysel, %) Degisim Metalik
arahgi (°C) Kiitle | Toplam kalint1
(°C) kaybi kiitle
kaybi
[CoL(phe).2H0] 21-221 96 5,51 2 H0
(6,25) molekiiliiniin
yapidan
ayrilmasi
211-1000 235 79,96 Ligand CoO
(77,15) molekiillerinin
kayb1
[NiL(phe).2H20] 21-97 97 5,54 2 H0
(4,8) molekiilii kayb1
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100-1000 351 83,03 Ligand NiO
(82,6) molekiillerinin
kayb1
[CuL(phe).2H.0] 21-211 150 28,73 2 H,0 ve
(26,4) bifenil
molekiiliiniin
yapidan
ayrilmasi
211-1000 240 59,19 Ligand Cuo
(58,9) molekiillerinin
kaybi
[ZnL(phe).2H,0] 21-238 227 5,47 2 H0
(5,9 molekiiliiniin
yapidan
ayrilmasi
238-1000 488 87,63 Ligand Zn0O
(85,1) molekiillerinin
kayb1
[CoL(tyr).2H20] 21-227 225 5,3 2 H0
(8,6) molekiiliiniin
yapidan
ayrilmasi
227-1000 410 83,5 Ligand CoO
(82,7) molekiillerinin
kayb1
[NiL(tyr).2H,0] 21-336 285 28,2 Bifenil ve 2
(29,7) H-0
molekiiliiniin
yapidan
ayrilmasi
336-1000 285 60,2 Ligand NiO
(59,5) molekiillerinin
kayb1
[CuL(tyr).2H20] 21-252 245 5,3 2 H0
(6,4) molekiiliiniin
kaybolmasi
252-281 245 23,9 Bifenil
(24,2) molekiiliiniin
yapidan
ayrilmasi
281-1000 245 58,4 87,6 Ligandlarin CuO
(56,6) (87,1) kayb1
[ZnL(tyr).2H0] 21-300 229 39,3 Bifenil, 2 H,O
(40,7) ve benzen
molekiiliiniin
yapidan
ayrilmasi
300-1000 229 48,7 Ligand Zn0O
(47,5) molekiillerinin
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ayrilmasi
[CoL(sys).2H20] 21-228 228 59 2 H0
(5,8) molekiiliiniin
kaybolmasi
228-255 254 30,9 Fenilbromun
(34,9) kayb1
255-1000 325 49,3 86,1 Ligand CoO
(47) (87,7) molekiillerinin
kaybolmasi
[NiL(sys).2H20] 21-315 284 31 Bifenil ve 2
(32,2) H.0
molekiiliiniin
yapidan
ayrilmasi
315-1000 284 54,2 Ligand NiS
(48,5) molekiillerinin
ayrilmasi
[CuL(sys).2H.0] 21-200 196 5,8 2 H0O
(5,2) molekiiliiniin
kaybi
200-221 196 26,4 Bifenil
(25) grubunun
ayrilmasi
221- Bozunma
devam
ediyor
[ZnL(sys).2H,0] 21-300 271 43,1 Bifenil, 2 H,O
(42,1) ve benzen
molekiiliiniin
yapidan
ayrilmasi
300- Bozunma
devam
ediyor

[C29H28N306BrCo] genel formiiliine sahip [CoL(phe).2H20] kompleksinin termal analiz
diyagramindaki (Sekil 4.2) ilk basamakta 21-221°C sicaklik araliginda tahmini %
5,51’lik kiitle kayb1 ile 2 mol su molekiiliiniin yapidan ayrildigimi gostermektedir
(hesaplanan kiitle kaybi= % 6,25). ikinci basamakta ise 211-1000°C sicaklik arasinda %
79,96> Ik kiitle kayb1 ile ligand molekiillerinin yapidan uzaklagsmasina karsilik
gelmektedir (hesaplanan kiitle kaybi= %77,15). Kalan %14.53° lik madde CoO
molekiiliine karsilik gelmektedir (hesaplanan kalan kiitle = %16,6).
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TGA Thermal Analysis Result DTA
% uVv
i 1100.00
150.00¢ 2016-09-28 23-11.tad DTA
[ 2016-09-28 23-11.tad TGA
100.00} 150.00
50.001 1 0.00
-0.00 \/_\‘ 1 -50.00
-0.00 200.00 400.00 600.00 800.00 1000.00
Temp [C]

Sekil 4.2. [CoL(phe).2H20] kompleksinin termal analiz diyagrami

[C20H28N306BrNi] genel formiiliine sahip [NiL(phe).2H.O] kompleksinin termal analiz
diyagramindaki (Sekil 4.3) ilk basamakta 21-97°C sicaklik araliginda tahmini %
5,54’lik kiitle kayb1 ile 2 mol su molekiiliiniin yapidan ayrildigimi gostermektedir
(hesaplanan kiitle kayb1 = % 4,8). Ikinci basamakta ise 100-1000°C sicaklik arasinda %
83,03’ liik kiitle kaybi ile ligand molekiillerinin yapidan kayboldugunu gostermektedir
(hesaplanan kiitle kayb1 = %82,6). Geriye %11,43” liik metalik kalint1 olarak NiO
molekiilii kalmistir (hesaplanan kalan kiitle = 12,6).

TGA Thermal Analysis Result DTA
% uVv
150.00]-
2016-09-29 05-44.tad DTA
2016-09-29 05-44.tad TGA
1 50.00
100.00L
10.00
50.00/-
4 -50.00
-0.00-
1 -100.00
-0.00 200.00 400.00 600.00 800.00 1000.00
Temp [C]

Sekil 4.3. [NiL(phe).2H20] kompleksinin termal analiz diyagrami
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[C29H28N306BrCu] genel formiiliine sahip [CuL(phe).2H20] kompleksinin termal analiz
diyagramindaki (Sekil 4.4) ilk basamakta 21-211°C sicaklik araliginda tahmini % 28,73
(hesaplanan kiitle kayb1 = %26,4)’liikk kiitle kayb1 ile 2 mol su molekiilii ve bifenil
grubunun yapidan ayrildigi, ikinci basamakta ise 211-1000°C sicaklik arasinda tahmini
% 59,19’ luk kiitle kaybi (hesaplanan kiitle kaybi = 9%58,9) ile kalan ligand
molekiillerinin yapidan ayrildigi goriilmektedir. Ugiincii basmakta ise %12,08” lik

yapida CuO kaldig1 gozlemlenmektedir (hesaplanan kalan kiitle = %14,7).

TGA Thermal Analysis Result DTA
% uVv
150.001 2016-09-29 23-01.tad DTA
2016-09-29 23-01.tad TGA
100.00} -1 100.00
50.00}
1 0.00
-0.00}
1 -100.00
-0.00 200.00 400.00 600.00 800.00 1000.00
Temp [C]

Sekil 4.4. [CuL(phe).2H20] kompleksinin termal analiz diyagrami

[C29H28N306Brzn] genel formiiliine sahip [ZnL(phe).2H2O] kompleksinin termal analiz
diyagramindaki (Sekil 4.5) ilk basamakta 21-238°C sicaklik araliginda tahmini %
5,47’lik kiitle kayb1 ile 2 mol su molekiiliiniin yapidan uzaklagtigin1 gostermektedir
(hesaplanan kiitle kayb1 = %3,9). Ikinci basamakta ise 238-1000°C sicaklik araliginda,
% 82,16’lik kiitle kayb1 ligand molekiillerinin yapidan ayrilmasina karsilik gelmektedir
(hesaplanan kiitle kayb1 = %79,2). Son olarak molekiilde % 12,37’lik kiitle, ZnO
kalmistir (hesaplanan kalan kiitle = %14,9).
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Thermal Analysis Result

DTA

TGA
% uVv
150.00L
L 2016-09-29 02-12.tad DTA
2016-09-29 02-12.tad TGA
150.00
100.00L
50.00} 10-00
'O'OOf 1 -50.00
-0.00 200.00 400.00 600.00 800.00 1000.00

Temp [C]

Sekil 4.5 [ZnL(phe).2H20] kompleksinin termal analiz diyagram1

[C20H28N307BrCo] genel formiiliine sahip [CoL(tyr).2H2O] kompleksinin termal analiz
diyagramindaki (Sekil 4.6) ilk basamakta 21-227°C sicaklik araliginda tahmini %
5,3’lik kiitle kayb1 ile 2 mol su molekiiliiniin yapidan uzaklagtigini gdstermektedir
(hesaplanan kiitle kayb1 = %8,6). Ikinci basamakta ise 227-1000°C sicaklik arasinda %
83,5’ lik kiitle kaybi ile ligand molekiillerinin yapidan ayrilmasina karsilik gelmektedir
(hesaplanan kiitle kaybt = %82,7). Son olarak molekiilde kiitlece %11,2’lik CoO

kalmistir (hesaplanan kalan kiitle = %8,7).

TGA

Thermal Analysis Result

DTA

% uVv
1300.00
100.00}-
1 200.00
1 100.00
-0.00L
1-0.00
-0.00 200.00 400.00 600.00 800.00 1000.00
Temp [C]

Sekil 4.6. [CoL(tyr).2H20] kompleksinin termal analiz diyagrami
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[C29H28N307BrNi] genel formiiliine sahip [NiL(tyr).2H20] kompleksinin termal analiz
diyagramindaki (Sekil 4.7) ilk basamakta 21-336°C sicaklik araliginda tahmini %
28,2’1ik kiitle kayb1 ile bifenil ve 2 mol su molekiiliiniin yapidan ayrildigin
gostermektedir (hesaplanan kiitle kaybi = %29,7). lkinci basamakta 336-1000°C
sicaklik arasinda % 60,2’ lik kiitle kaybi ise ligand molekiillerinin yapidan ayrilmasina
karsilik gelmektedir (hesaplanan kiitle kayb1 = % 59,5). Son olarak molekiilde kiitlece
%11,1’lik NiO kalmistir (hesaplanan kalan kiitle = %10,8).

TGA Thermal Analysis Result DTA
% uVv
150.00} 1 100.00
F NiTirozin.tar DTA
NiTirozin.tar TGA
100.00} 1 50.00
f 1 0.00
50.00]-
I 1 -50.00
-0.00}
I 4 -100.00
-0.00 200.00 400.00 600.00 800.00 1000.00

Temg [C]

Sekil 4.7. [NiL(tyr).2H20] kompleksinin termal analiz diyagrami

[C29H28N307BrCu] genel formiiliine sahip [CuL(tyr).2H2O] kompleksinin termal analiz
diyagramindaki (Sekil 4.8) ilk basamakta 21-252°C sicaklik araliginda tahmini %
5,3’liikk kiitle kaybr ile 2 mol su molekiiliiniin yapidan ayrildigint gostermektedir
(hesaplanan kiitle kaybi = %6,4). Ikinci basamakta 252-281°C sicaklik araliginda
tahmini %23,9° luk bir kiitle kayb1 yapidan bifenil grubunun ayrildigini géstermektedir
(hesaplanan kiitle kayb1 = %24,1). Uciincii basamak ise 281-1000°C sicaklik arasinda %
58,4> lik kiitle kaybi1 kalan ligand molekiillerinin yapidan ayrilmasina karsilik
gelmektedir (hesaplanan kiitle kaybi = %56,6). Son olarak molekiilde kalan % 12,4” lik
kiitlenin CuO oldugu goézlemlenmistir (hesaplanan kalan kiitle = %12,9).
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TGA Thermal Analysis Result DTA
% uVv
150.00t
CuTirozin.tad DTA
CuTirozin.tad TGA
1 50.00
100.00}
50.00. 10-00
-0.00- 4 -50.00
-0.00 200.00 400.00 600.00 800.00 1000.00
Temp [C]

Sekil 4.8. [CuL(tyr).2H20] kompleksinin termal analiz diyagrami

[C29H28N307Brzn] genel formiiliine sahip [ZnL(tyr).2H20] kompleksinin termal analiz
diyagraminda (Sekil 4.9) ilk basamakta 21-300°C sicaklik araliginda tahmini %
39,3 liik kiitle kayba ile bifenil, 2 mol su ve amino asitteki benzen molekiiliiniin yapidan
uzaklastigin1 gostermektedir (hesaplanan kiitle kaybr = % 40,7). ikinci basamakta ise
300-1000°C sicaklik araliginda %48,7’ lik kiitle kaybi, ligand molekiillerinin yapidan
ayrilmasina karsilik gelmektedir (hesaplanan kiitle kaybi = %47,5). Son olarak
molekiilde % 12’ lik kiitlenin ZnO oldugu goriilmiistiir (hesaplanan kalan kiitle =
%11,8).

TGA Thermal Analysis Result DTA
% uVv
150.00F
ZnTirozin.tad DTA
ZnTirozin.tad TGA
1 50.00
100.00t
1 0.00
50.00-
1 -50.00
-0.00-
1 -100.00
-0.00 200.00 400.00 600.00 800.00 1000.00
Temp [C]

Sekil 4.9. [ZnL(tyr).2H>0] kompleksinin termal analiz diyagrami1
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[C23H24N306SBrCo] genel formiiliine sahip [CoL(sys).2H20] kompleksinin termal
analiz diyagramindaki (Sekil 4.10) ilk basamakta 21-228°C sicaklik araliginda tahmini
% 5,9’luk kiitle kaybi ile 2 mol su ve molekiiliiniin yapidan uzaklastigini gostermektedir
(hesaplanan kiitle kayb1 = %05,8). Ikinci basamakta 228-255°C sicaklik araliginda
tahmini  %30,9° luk bir kiitle kaybit yapidan fenilorom grubunun ayrildigini
gostermektedir (hesaplanan kiitle kayb1 = %34,9). Uciincii basamakta ise 255-1000°C
sicaklik arasinda % 49,3” liik kiitle kayb1 ise ligand molekiillerinin yapidan ayrilmasina
karsilik gelmektedir (hesaplanan kiitle kayb1 = %47). Son olarak molekiilde % 13,9’ luk
kalint1 olarak CoO kaldig1 gézlemlenmistir (hesaplanan kalan kiitle = %12,3).

TGA Thermal Analysis Result DTA
% uVv
150.00[
1 800.00
100.00}-
1 600.00
50.00} 1 400.00
1 200.00
-0.00}
1 -0.00
-0.00 200.00 400.00 600.00 800.00 1000.00
Temp [C]

Sekil 4.10. [CoL(sys).2H20] kompleksinin termal analiz diyagrami1

[C23H24N306SBrNi] genel formiiliine sahip [NiL(sys).2H20] kompleksinin termal analiz
diyagraminda (Sekil 4.11) ilk basamakta 21-315°C sicaklik araliginda tahmini % 31°lik
kiitle kaybi, bifenil ve 2 mol su ve molekiiliiniin yapidan ayrildigint gostermektedir
(hesaplanan kiitle kayb1 = %32,2). Ikinci basamakta ise 315-1000°C sicaklik arasinda %
54,2’ lik kiitle kaybi, ligand molekiillerinin yapidan ayrilmasina karsilik gelmektedir
(hesaplanan kiitle kayb1 = %48,5). Son olarak molekiilde % 14,8’ lik kiitle olarak NiS
kaldig1 gbzlemlenmistir (hesaplanan kalan kiitle = %19,3).
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TGA Thermal Analysis Resul DTA
Y% uVv
150.00fF
NiS!steinmad DTA
NiSistein.tad TGA 1 100.00
100.00"
50.00- -4 0.00
-0.00f
4 -100.00
-0.00 200.00 400.00 600.00 800.00 1000.00
Temp [C]

Sekil 4.11. [NiL(sys).2H20] kompleksinin termal analiz diyagram1

[C23H24N306SBrCu] genel formiiliine sahip [CuL(sys).2H20] kompleksinin termal
analiz diyagramindaki (Sekil 4.12) ilk basamakta 21-200 °C sicaklik araliginda tahmini
% 5,8’lik kiitle kaybi ile 2 mol su ve molekiiliiniin yapidan uzaklastigini gdstermektedir
(hesaplanan kiitle kayb1 = 9%5,2). Ikinci basamakta 200-221 °C sicaklik araliginda
tahmini %26,4’ liik kiitle kayb1 yapidan bifenil grubunun ayrildigini goéstermektedir

(hesaplanan kiitle kayb1 = %25). 221 °C sonras1 bozunma devam etmektedir.

TGA Thermal Analysis Result DTA
% uVv
150.00} ] 200.00
CuSistein.tac DTA|
CusSistein.tac TGA
100.00}
1 100.00
50.00}
1 0.00
-0.00}
1 -100.00
-0.00 200.00 400.00 600.00 800.00 1000.00
Temg [C]

Sekil 4.12. [CuL(sys).2H20] kompleksinin termal analiz diyagrami1

[C23H24N306SBrZn] genel formiiliine sahip [ZnL(sys).2H20] kompleksinin termal
analiz diyagramindaki (Sekil 4.13) ilk basamakta 21-300°C sicaklik araliginda tahmini

% 43,1’lik kiitle kaybi, bifenil, 2 mol su ve amino asitte bulunan benzen halkasinin
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yapidan ayrildigini gostermektedir (hesaplanan kiitle kaybr = %42,1). 300°C itibaren

bozunmanin devam ettigi gozlenmistir.

TGA Thermal Analysis Resull DTA
% uVv
150.00F
ZnSistein.tad DTA
ZnSistein.tad TGA
1 50.00
100.00F
1 0.00
50.00-
1 -50.00
-0.00}F
1 -100.00
-0.00 200.00 400.00 600.00 800.00 1000.00
Temp [C]

Sekil 4.13. [ZnL(sys).2H20] kompleksinin termal analiz diyagrami
4.4. Manyetik Susseptibilite

Manyetik susseptibilite ol¢iimleri, komplekslerin geometrik yapis1 hakkinda bilgi
vermektedir. Sentezlenen komplekslerin  manyetik susseptibilite degerleri oda
sicakhginda olg¢tildic ve Zn(Il) hari¢ tim komplekslerin paramanyetik 6zellik
gosterdikleri tespit edildi. Zn(Il) kompleksleri ise diamanyetik 6zellik gostermektedir.

Co(II) komplekslerinin manyetik susseptibilite degerleri 1,33-1,40 B.M. arasinda
degismektedir. Bu degerler diisiik spin d’ oktahedral Co(ll) komplekslerinin teorik
degerlerine (1,73 BM) uymaktadir. Ni(ll) komplekslerinin manyetik susseptibilite
degerleri 2,70-2,76 B.M. arasinda c¢ikmustir. Olgiilen degerler oktahedral Ni(II)
kompleksleri i¢in beklenen 2,83 BM degeriyle uyum igindedir. Cu(ll) komplekslerinin
manyetik susseptibilite degerleri ise 1,65-1,72 B.M. arasinda degismektedir, bu
degerlerde oktahedral bakir(Il) kompleksleri i¢in hesaplanan ve tek ciftlenmemis
elektronun teorik manyetik sususeptibilite degerine karsilik gelen 1,73 BM degerine
uymaktadir. Zn(II) komplekslerinin ise beklendigi gibi diamanyetik 6zellik gosterdigi
tespit edildi. Komplekslerin oOlgiilen manyetik susseptibilite degerlerinin beklenen

degerlere yakin ¢iktig1 gézlendi.
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4.5. Tletkenlik Olgiimleri

Sentezlenen biitiin  komplekslerin iletkenlikleri DMF ile 1x10°M’lik c¢ozeltileri

hazirlanarak oda sicakliginda olgtildii. Komplekslerin molar iletkenlikleri dl¢iildiigiinde

degerlerin 2,3-9,9 Qlcm?mol? arasinda degistigi, bu yiizden komplekslerin elektrolit
olmadiklari tespit edildi [69].

4.6. Sonuc ve Oneriler

Bu caligmada, iki disli oksim ligandi ve fenilalanin, tirozin ve sistein amino
asitleri ligand olarak kullanilarak Co(II), Ni(Il), Cu(Il) ve Zn(II) metalleri ile
karisik ligandli metal kompleksleri sentezlendi. Stokiyometrileri elementel analiz
ve ICP, spektroskopik ozellikleri IR spektroskopisi, manyetik 6zellikleri
manyetik susseptibilite Ol¢iimleri, termal O6zellikleri TG/DTA teknigi ile,

elektrolitik 6zellikleri de iletkenlik dl¢limleriyle belirlendi.

Komplekslerin hesaplanan manyetik momentlerinin teorik degerler ile uyumlu

oldugu goriildii.

Komplekslerin spektroskopik ozellikleri incelendiginde, bantlarin kaybolmasi,
yeni bantlarin olusmasi, bantlarin yiiksek veya diisiik alana kaymasi metal

iyonlarinin ligand ile koordinasyon bagi olusturdugunu gostermektedir.

Komplekslerin  termogravimetrik analiz ~ diyagramlarinda goriilen  kiitle
kayiplarinin 6nerilen yapiyla uyum iginde oldugu ve 1000°C’de maddelerin

pargalanarak geriye metal oksit ve metal siilfiirlerinin kaldig: belirlendi.
DMF igerisinde iletkenlikleri 6l¢iilen komplekslerin nétral oldugu goriildii.

Komplekslerin yapilarinin aydinlatilmasina yonelik yapilan caligmalarda elde
edilen veriler, literatiir bilgileri ile degerlendirildiginde komplekslerin oktahedral

geometrili yapida oldugu 6nerildi.

Bu ¢alismada komplekslerin tamami toz seklinde elde edilmistir ve X 1sinlar1 tek
kristal ¢alismalar1 i¢in uygun kristaller elde edilememistir. Farkl kristallendirme
teknikleri ile farkli ¢oziicli veya ¢oziicli karigimlart kullanilarak uygun kristaller

elde edilmeye calisilacak, uygun kristaller elde edilmesi durumunda
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komplekslerin yapilarinin kesin olarak aydinlatilmasi i¢in X 1sinlar tek kristal

caligmasi yapilacaktir.

Kesin yap1 tayininden sonra karigik ligandli komplekslerin biyolojik,
farmokolojik aktivite gosterdigi literatiirlerden bilindigi i¢in biyolojik ve

farmakolojik aktiviteleri incelenebilir.

Ayn tiir komplekslerin DNA aktivitesi yiiksek oldugu i¢in komplekslerin DNA
ile etkilesimleri incelenerek, ilerde bazi hastaliklarin tedavisinde ila¢ olarak

kullanilip kullanilmayacaklar tespit edilebilir.

Karigik ligandli  kompleklerin bazi rekasiyonlarda katalizor oOzelikleri

incelenebilir.
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