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OZET

Yeni tip, 2-(hidroksiimino)-1-metilpropilidenaminofeniliminobutan-2-on oksim, ligand
ve bunun Cu(Il) ve Ni(Il) kompleksleri sentezlendi. Elde edilen bilesikler '*C-, "H-NMR, IR,
UV-Vis, kiitle spektroskopisi calismalari ve manyetik moment l¢iimlerinin kombinasyonlari

ile yapilan aydinlatildi.

Metal selatlariin geometrileri manyetik ve spektroskopik olciimler yardima ile tartisildi.

IR spektrumlari ligandlarin dort disli ligand olarak davrandigini gdstermistir.

Anahtar Kelimeler: Mono, Di ve Triniikleer Bakir(Il) ve Mono ve Diniikleer Nikel(II)
Kompleksleri



SUMMARY

(Synthesis HPhmdo ligands and Cu(II) and Ni(II) complexes)

Cu(dIl) and Ni(Il) complexes of 2-(hydroxyimino)-1-methylpropylideneamino
phenyliminobutan-2-one oxime, ligand were synthesized and characterized by a combination

of 13C—, 1H—NMR, IR, UV-Vis, mass spectral studies and magnetic moments.

The geometry of the metal chelates is discussed with the help of magnetic and
spectroscopic measurements. L.r. spectra show that the ligand acts in a tetradentate manner

and coordinates.

Keywords: Mono, di and trinuclear copper(Il) and mono and dinuclear nickel(II) complexes
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1. GENEL BiLGIiLER

1.1. GiRiS

Koordinasyon bilesiklerine ait tepkimelerin aciklanmasi ve bag kuramlarinin
incelenmesi Isvicreli Kimyager Alfred Werner ile basladigi kabul edildigi halde, bu
bilesikler yillar once de biliniyordu. Eski caglardan beri boyar madde olarak bilinen
koordinasyon bilesiklerine Ornek olarak, Prusya mavisi (KFe[Fe(CN)g]), Aurolin
(K3[Co(NO,)6]6H,0, sar1) ve Alizarin  kirmizist  (1,2-dihidroksi-9,10-antrakinonun
kalsiyum ve aliiminyum tuzlar1) verilebilir [1].

Koordinasyon bilesiklerinin yapist konusundaki en onemli ¢alismalar Danimarkali
Kimyager S.M. Jorgensen ve Isvicreli Alfred Werner (1893) tarafindan 19. yiizyilin
sonlarinda gerceklestirilmistir. Koordinasyon teorisi konusundaki basarili c¢aligmalari
nedeniyle Werner 1913 yilinda Nobel Kimya Odiilii’ne layik goriilmiistiir [2].

Werner kuramma gore bilesikte iki tip baglanma mevcuttur. ilk tip baglanmada
merkez metal katyonunun art1 yiikii, bilesikte bulunan eksi yiik ile dengelenir. Ikinci tip
baglanmada ise ligand adi verilen molekiil veya iyonlar metal iyonuna dogrudan baglanir.
Merkez atomu kusatan ligandlar genel olarak negatif iyonlar (CI,CN ,C,042...) veya
notral molekiiller (H,O, NH;, CO) olabilir. NO* katyonu gibi kararsiz ligandlara az
rastlamir. Merkez atoma bagli ligand sayisina “koordinasyon sayis1” denir [2]. ikinci tip
baglanmada olusan birime “kompleks iyon” veya “koordinasyon kiiresi” adi verilir.
Koordinasyon kiiresi tek bir birim gibi davranir. Koseli parantez disindaki iyonlar
koordinasyon kiiresinin yiikiinii dengeler, ¢cozeltide serbest iyonlar seklinde bulunurlar [1].

Werner teorisinden sonra koordinasyon alaninda hizli gelismeler meydana gelmistir.
Lewis (1916), Werner’in ileri siirdiigii esas valansa iyonik bag, yardimci valansa da
koordine kovalent bag denilmesini Onermistir. Bu calismalardan sonra Linus Pauling
(1930) , “Valans Bag Teorisi’ni gelistirmistir. Komplekslerin geometrisi ve hibrit tiirii ile
ilgili olan bu teori, metallerin elektronlarinin elektriksel alandaki davranisini gbz Oniine
almaz. Koordinasyon bilesiklerinin yapilarinin aydinlatilmasinda kullanilan daha gergekci
bir teori ise “Kristal Alan Teorisi”’dir. H.Bethe (1929), Pauling’in Valans Bag Kurami’m

gelistirdigi donemde Kristal Alan Teorisi’ni Onermistir. Ancak bu teori 1950’li yillara



kadar ¢ok fazla ragbet gormemistir. Daha sonralar1 bu kuram, bilim adamlar tarafindan
bilesiklerin yapisal ve fiziksel 6zelliklerini agiklayabilmek i¢in kullanilmistir. Bu teoriye
gore metal-ligand arasindaki bag iyonik karakterdedir. Molekiiler Orbital Teori’de ise
degerlik elektronlarinin sadece kendi c¢ekirdeklerini degil, molekiilii olusturan tiim
cekirdekleri kusattigi, bu elektronlarin herhangi bir atoma degil molekiile, yani molekiilii
olusturan tiim atomlara ait oldugu kabul edilir [2,3].

Gecis metalleri periyotlar ¢izelgesinin ikinci bas grup elementleri ile iiciincii bas grup
elementleri arasinda kalan d blogu olarak adlandirilan bolgesinde bulunur [4,5]. Bu
elementler asagida verilen ortak 6zelliklere sahiptir;

1- Hepsi metaldir.

2- Sert, giiclii, yiiksek erime (civa hari¢) ve kaynama noktali, elektrigi ve 1s1y1 iyi
ileten elementlerdir.

3- Birbirleri ile alagim verirler.

4- Birkag 6rnek disinda iyonlar1 ve bilesikleri renklidir.

5- Degisik yiikseltgenme basamaklar1 bulunabilir [3,5].

Gecis metalleri d orbitali kismen dolu; ana grup gecis elementleri, 4f orbitalleri
kismen dolu 5d orbitalleri bos olan; lantanitler ve 5f orbitalleri kismen dolu 6d orbitalleri
bos olan; aktinitler olmak iizere iice ayrilirlar [3].

Birinci sira gecis elementlerinden olan nikel elementi 4. periyotta ve 10. grupta yer
alir. 1455°C’ de eriyen ve 2730°C’ de kaynayan bu elementin yogunlugu 8.90 g/ml’ dir [6].
Yiiksek oksidasyon basamaginin kararliligi azaltici etkisi nedeniyle nikel(Il), nikel(IIl) ve
nikel(IV)’ e gore daha fazla yapida mevcuttur [7].

Bir diger birinci sira gecis elementi de 4. periyot ve 11. grupta yer alan bakirdir.
1083°C’ de eriyen ve 2730°C’ de kaynayan bu elementin yogunlugu 8.920 g/ml’dir [6].
Bakir(I) ve bakir(Il) olmak iizere baslica iki degerligi bulunmaktadir. Pek ¢ok bakir(I)
bilesigi kolaylikla oksijen ile reaksiyona girerek bakir(Il)’ ye doniisiir. Ancak bakir(II)’ e

yiikseltgenmek ¢ok zor sartlar gerektirir [7].



1.2. Nikel Kimyasi

1.2.1. Nikel Cevherleri

Nikel yer kabugunda bolluk bakimindan 24. sirada yer alir. Baslica cevherleri
siilfiirler, oksitler, silikatlar ve arsenitlerdir [8]. NiS militerit, (Fe,Ni)9S8 pentlandit,
(Ni,Mg,Si03)xH,0 garnierit, (Al,Co,Ni) nikrom, Ni-Fe oksit ve siilfiirleri karigim1 nikel
pirholit, NiAsS arsenikli nikel galeni, NiO bunset, [Ni3(AsO4),.8H,0O] anabergit, NiSb
brayhoptit dogada bol bulunan nikel cevherleridir [7,9-11].

1.2.2. Nikel Eldesi

Endiistride nikel eldesi iki sekilde yapilmaktadir;
Birinci yontem de nikel cevheri 60-80°C arasinda CO ile muamele edilir ve gaz
halindeki Ni-CO olusumu ile kati safsizliktan ayrilir. Gaz 180-200°C arasinda 1sitildiginda

saf nikel, karbonilden ayrilir. CO’ de sisteme geri doner [4].

Ni + CO —> Ni(CO)y ——> Ni +4C0
60-80°C 180-200°C

Diger bir yontem ise pirotin adi verilen pirit cevherlerinin islenmesini igerir.
Kavurma islemi yapilarak cevherdeki demir, demirokside yiikseltgenirken, nikel siilfiirleri
halinde kalir. Bu iiriin silis, kok ve kil ile karistirilarak eritilir. Olusan nikel mati denilen
kiikiirtce zengin erimis haldeki karigim kavrularak NiO elde edilir. Oksit derisik HCI asit
ile ¢oziindiiriildiikten sonra olusan tuz baziklestirilerek Ni(OH), elde edilir. Kizdirilarak

tekrar daha saf NiO elde edilir. Kok indirgenmesi ile saf nikel elde edilir [12].



1.2.3. Nikel Bilesikleri

1.2.3.1. Ni(0) Bilesikleri

Ni(CO), ince boliinmiis nikel iizerinden 60-80°C arasinda CO gegirilmesi ile elde
edilir. 43°C’ de kaynayan renksiz bir s1vi olan bu bilesik nikel(0) bilesiklerinin en bilinen

ornegidir [14]. Ayrica Ni(PF3)4 ve [Ni(CN)4]'4 gibi bilesiklerde bu yapiya ornektir [13].

1.2.3.2. Ni(II) Bilesikleri

Nikel(I) bilesikleri oktahedral, trigonalbipiramidal, kare piramidal, tetrahedral ve
kare diizlem olarak isimlendirilen 4, 5 ve 6 koordinasyonlu geometrilerdedir. Yapiy1
belirleyen en 6nemli faktorler sicaklik ve konsantrasyondur [7,14].

Baz1 onemli nikel(Il) bilesikleri; yesil NiO, sar1 NiCI2, siyah NiS, yesil
[Ni(H20)6]+2’dir. NiO, nikel(II)’ nin hidroksit, karbonat veya etandioat ile 1sitilmasi ile
hazirlanir. NiS, bazik nikel(Il) ¢ozeltisine siilfiir iyonlar1 veya hidrojen siilfiir eklenmesi
sonucu coktiiriilerek hazirlanir. NiCl ise elementlerin direkt karistirihip 1sitilmasi ile

hazirlanir [9,13].

1.2.3.2.1. Alt1 Koordinasyonlu Yapi

Genellikle nétral ligandlar 6zellikle amin ve su molekiilleri bu yapiy1 tercih ederler.
Nikelin su icinde ¢dziinmesiyle olusan [Ni(H,0)s]™, NiSO4.7H,O ve [Ni(NH3)s]™ en cok
bilinen oktahedral yapilardir [7,14].

[Ni(H,0)s] bilesigindeki su molekiilleri 6zellikle aminler ile kolayca yer degistir ve
ornegin trans-[Ni(H,0)>(NH;3)4]** veya [Niens]™ gibi bilesikler verirler [7].



1.2.3.2.2. Bes Koordinasyonlu Yapi

Gecis metallerinde bes koordinasyonlu yapilar karepiramidal bilesikler icermekle
beraber genelde trigonal bipiramidal yapidadirlar. Birgogu dort disli “tripod” adi verilen
[N(CH,CH,;NMe,)s] tarzi ligandlar icerirler (Sekil 1) [7].

Sekill. Tripod ligandlarin tercih ettigi trigonal
bipiramidal bilesiginin gosterilisi

1.2.3.2.3. Dort Koordinasyonlu Yap1

Bu bilesiklerin ¢cogu kare diizlemdir. d® konfigiirasyonunun sonucu diizlemsel ligand
d orbitallerinden dy,.y»’nin yliksek enerjiye sahip olmasina sebep olur ve ligandin 8e‘u
Yanteller dejenerasyonu sonucunda 10 Dq niin altinda kalan diisiik enerjili diger 4 tane d
orbitaline yerlesir. Bu orbitaller diisiik enerjili olmas1 nedeniyle baglayic1 orbital 6zelligi
artar ki bu durumda 10 Dq niin altinda kalan 4 tane d orbitalinin tamamen dolmasi son
derece kararh kare diizlem bilesiklerin olusmasini saglar. Buna karsilik 10 Dq niin iistiinde
olan ve yiiksek enerjili orbital de (dx-y2) antibag orbitali olur. Tetrahedral
koordinasyonlarda ise antibag orbitalinin kullanimi kag¢inilmazdir.. Yiiksek enerjili orbital
de antibag orbitali olur. Tetrahedral koordinasyonlarda ise antibag orbitalinin kullanimi
kacimilmazdir [3,7].

Kare diizlem nikel(Il) bilesikleri diamanyetiktir. Yaygin olarak kirmizi, sar1 veya
kahverengi bilesiklerdir. En iyi bilinen 6rnek, nikelin gravimetrik tayininde de kullanilan,
DMGH; ligandinin etanol c¢ozeltisinin, nikel(I)’ nin amonyak ¢6zeltisine eklenmesi ile

¢oken kirmiz1 bis(dimetilglioksimato)nikel(Il) bilesigidir (Sekil 2) [7].



Sekil 2. Bis(dimetilglioksimato)nikel(Il) bilesigi

Kare diizlemden daha az tercih edilen tetrahedral yapi bilesikleri paramanyetiktir.
Genel tiirleri NiX'z, NiX;L', NiX,L, ve Ni(L-L), (X= halojen, L= nétral ligand, ve L-L=
cift disli selat) seklindedir. Hegzametilformamid’in nikel(Il) ile verdigi bilesik NiL,*

tiirline en iyi ornektir [7].

1.2.3.3. Ni(II) ve Ni(IV) Bilesikleri

Bu iki degerlik nikel tarafindan ¢ok fazla tercih edilmediginden c¢ok fazla 6rnek
mevcut degildir.

Ni(OH), bazik cozeltide brom yardimiyla oksitlenerek siyah nikel(Ill) ¢okelegini
verir [11]. Ayrica NiyO;3.2H,O0, NiBr3(PR3),, [Ni(diars),Cl,]" ve [NiF6]'3 bilinen
orneklerindendir [10], [13], [14].

NiO,, KoNiFs, [Ni(Buadtc);]™ ve  [NiCly(CsHy(As(CH3)2)2)2]Cl  nikel(IV)
degerliginin orneklerindendir [10,14,15].



1.3. Bakir Kimyasi

1.3.1. Bakir Cevherleri

Dogada varlig1 bilinen bakir cevherlerinden en ¢ok karsilagilanlari sunlardir; saf bakir
nabit bakir, Cu,S kalkozit, CuS kovellin, CuFeS, kalkopirit, CusFeS4 bornit, Cu,O kuprit,
CuO tenorit, CuCO3.Cu(OH), malahit, 2CuCOs.Cu(OH), azurit, CuSiO3.2H,0 krisokol,
CusAsS, enargit, CuSbS, famatinit, CuAs; tenantit [16].

1.3.2. Bakir Eldesi

Bakir cevherlerinden bakir eldesi, bu cevherlerde demir siilfiir bulundugu zaman
oldukga zordur. Yiizdiirme ile zenginlestirme yapilir ve kavurma islemi ile demir siilfiirleri
demir oksitlere cevrilir. Eger kavurma sicakligit 800°C” nin altinda yapilirsa, bakir siilfiir
degismez. Kavrulmus cevher firinda 1400°C’ ye 1sitilirsa madde sivilagir ve iki tabakaya
ayrilir. Alttaki tabaka bakir mat’1 olup, baslica bilesenleri bakir ve demir siilfiirleridir.
Ustteki tabaka ise, Fe, Co ve Al oksitlerinin ortamda var olan ya da sonradan eklenen SiO2
ile olusturduklart silikat ciirufudur. Bagka bir firinda, erimis ham bakir siilfiirler icinden
hava kabarciklar1 gegirilir. Bu isleme doniistiirme adi verilir. Burada kalan demir siilfiir
once demir okside, sonra ciirufa doniisiir. Bu ciiruf atilir ve firina yeniden hava verilir. Bu
islemlerle %98-99 saflikta bakir elde edilir. Daha saf bakir isteniyorsa elektroliz yontemi

uygulanir [8].

1.3.3. Bakir Bilesikleri

1.3.3.1. Bakir(I) Bilesikleri

Bakir(I) bilesikleri degisik stiokiometrilere sahiptir. Genellikle bilesikleri ya

dogrudan dogruya reaktiflerin karistirilmasi ile veya elektrokimyasal yontemlerle elde



edilebilirler. Bakir(I) bilesiklerinin koordinasyon sayisi ikiden bese kadar degisim

gostermistir [17].

Koordinasyon sayisi iki olan ¢ok az ornek mevcuttur. Koordinasyon sayisi ii¢ olan
Cu(l) bilesikleri koordinasyon sayist iki olanlardan daha fazladir. Koordinasyon sayisi ii¢
olan Cu(I) bilesikleri i¢in ideal geometri iicgen diizlemdir. Bakir(I) bilesiklerinde yaygin
olan koordinasyon sayist dorttir ve ideal geometri ise tetrahedraldir. Ancak bes
koordinasyonlu bakir(I) bilesikleri de mevcut olmasina ragmen bunlar icinde 6rnekler azdir

ve en ¢ok tercih edilen yap1 kare piramittir [18].

CuCl, CuCN, Cu,S0,4, Cu,0, Cu,S, CuSO; 6nemli bakir(I) bilesikleri arasindadir [5-
7,9,15].

1.3.3.2. Bakir(II) Bilesikleri

Bakir(Il) tuzlarn muhtelif ligandlar ile cok degisik geometrilere sahip kompleks
olusturduklart bilinmektedir. Bunun nedeni yiiksek simetrili geometriye sahip yapilarda
Jahn-Teller etkisinden kaynaklanmaktadir. Bu bilesiklerin elde yontemleri bakir(I)
bilesiklerine benzer olmakla birlikte elektrokimyasal yontemlere ihtiya¢ duyulmamaktadir.
Ancak reaksiyon esnasinda Cu(l) bilesigi olustugu takdirde uygun bir yiikseltgeyici ile
bakar(Il) bilesigi elde edilebilmektedir [19].

Cu(CN);, CuS04.5H,0, CuO, CuS, Cu(NO3), ve Cu(OH), énemli bakir(I) bilesikleri
arasindadir [6,7,9,14,15].

1.3.4. Bakir Bilesiklerinin Katalizor Ozellikleri

Gegis elementlerinin ortak 6zelliklerinden bir tanesi de kendilerinin veya
bilesiklerinin katalitik etki gostermesidir. Bir¢ok reaksiyon i¢in, bakir bilesiklerinin ¢cogu
katalitik etki goOsterir. Eger reaksiyon ortamlari su ihtiva ediyor ise oksidasyonda bir
azalma olur ve Cu(I)-Cu(Il) redoks sistemi olusur. Bazen yiikseltgeyici olarak molekiiler
oksijenden yararlamilir. Ornegin C vitamininin ve Wacker yontemi ile bakirin

yiikseltgenmesi muhtemelen asagidaki zincirleme reaksiyona gore olugmaktadir. Buna



gore reaksiyonun ilk adiminda oksijenin baglanmasi ile reaksiyon baslamaktadir. Bakir

bilesiklerinin bircogu organik reaksiyonlarda yiikseltgeyici olarak kullanilmaktadir.

+

Cu" + 0, =—==Cu0,"

cuo,’ , gt cu'? + H,0

Cu+ + H)O =—= Cll+2+ H20'

H + HbO =—= H,0,

Cok sayida metal iceren tiirler modern inorganik kimyada onemli bir yer tutar. Dogal
olarak c¢esitli metaloenzimlerin aktif bolgelerinde bulunmalari yaninda endiistriyel
kimyasal kataliz iglemlerinde yaygin bir rol oynarlar. Dolayisi ile bir¢ok biyolojik sistemin
aktif bolgelerinde metal merkezleri mevcut olmasi ve bu sistemlerin fonksiyonlarini yerine
getirmesi metal merkezine, ¢evresine ve geometrisine baghidir. Bu bilesikler sinifinin

onemli bir kismin1 metaloproteinler olugturmaktadir [18].

1.4. Koordinasyon Bilesiklerinin Biyokimyasal Ozellikleri

Biyoinorganik kimyacilar 6zellikle metal iyonlarinin canlilardaki roliinii incelerler.
Biyolojik bir ortamda fonksiyonel organik bir grubun cevresinden dolay1 metal iyonlarinin
karakteristik 6zellikleri farkliliklar gosterir. Metal merkezlerinin fonksiyonlarim1 anlamak
icin bunlarin sahip oldugu ozellikler arastirilmalidir. Bu fonksiyonlarin arastirilmasi i¢in
metal iyonlarinin elektronik, yapisal ve kimyasal reaksiyonlar1 hakkinda bilgi sahibi olmak

gerekir.

1.4.1. Selat Etkisi

Selatlasma tek bir ligandin iki veya daha fazla donor atomun metal merkezine
baglanmasiyla gerceklesir. Bu sekilde olusan metal-selat kompleksi, selat olusturmayan
ligandlarin metal komplekslerine gore beklenmedik karaliliga sahiptir. Bu olgu asagida

Ni(II) nin sulu ¢6zeltisinin, etilendiamintetraasetat (Hzedta'z) ile reaksiyonunda verilmistir.
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[Ni(H,0)6]™ + Hoedta? — [Ni(edta)]” + 4H,0 + 2H;0"

Biyoinorganik kimyada en 6nemli selat 6rnegi porfirin ve korrin ligandlariyla olusan
metal-ligand selatlaridir. Dort tane diizlemsel pirrol halkasina sahip, bu makrosiklik

molekiiller dondr azot atomlariyla dogrudan dogruya metal atomlarina baglanirlar.

Porfirin Korrin

Sekil 3. Selat olusturabilen makrosiklik ligandlar

Bu ligandlarla olusan farkl yiikseltgenme basamagina sahip muhtelif metal iyonlarini
baglayabilen metaloporfirin veya korrin birimleri termodinamik olarak son derece
kararhdirlar. Sitokrom (Fe), klorofil (Mg) ve vitamin B-12 (Co) bu yapilardan birkacidir
[20,21].

1.4.2. Redoks Potansiyelleri

Merkez atomunun sterokimyasinda ve ligand donor atomundaki degisiklikler,
elektron-transfer reaksiyonlarinin gerceklesmesi esnasinda potansiyellerde ¢ok biiyiik
farkliliklara neden olabilir. Inorganik ve biyoinorganik kimyada en cok calisilan
orneklerden bir tanesi olan Cu(I)/Cu(Il) redoks potansiyeli degisik ligandlarla
farklilasmaktadir (Tablo 1). Bakir(I), d orbitali dolu d" sistemine sahiptir ve dort
koordinasyonlu tetrahedral veya ii¢ koordinasyonlu iicgen diizlem geometrileri tercih
etmektedir. Diger taraftan bakir(Il) iyonu ise genellikle bir veya iki tane ilave aksiyal

konumlardan zayif¢ca baglanan liganlarla kare diizlem geometriye doniismektedir. Bdylece
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bir ligandin cevresi degismeden kararh olan bakir(I) den giiglii bir yiikseltgen kullanarak
ve redoks potansiyelini degistirerek bakir(I)’ ye yiikseltgemek suretiyle tetrahedral
geometriye sahip kompleks elde edilebilmektedir.

Tablo 1. Dimetil formamid de Cu(I)/Cu(Il) nin indirgenme potansiyellerine
ligandlarin etkisi

Bilesik Eip, V
Cu(0O-sal),en -1.21
Cu(Me-sal), -0.90
Cu(Et-sal), -0.86
Cu(S-sal),en -0.83
Cu(i-Pr-sal), -0.74
Cu(z-Bu-sal), -0.66
R

Cu(R-sal), Cu(X-sal)en
X=0OveyaS

Sekil 4. Degisik dondr atomlu Shiff bazi yapilara sahip bakir kompleksleri

Tablo 1 incelendiginde Cu(R-sal); deki R grubunun biiylimesi veya potansiyelin
artmastyla bakir indirgenir. Boylece geometri karediizlem yapidan tetrahedrale dogru bir
bozunma gosterir. Ayrica bakir(I) yumusak bir asittir ve yumusak dondr atomlara drnegin,
RS veya R,S gibi ligandlara baglanmayi tercih eder. Aym1 zamanda koordinasyon
kiiresinde yer alan yumusak ligandlar Cu(I)/Cu(Il) nin indirgenme potansiyelini artirir.

Tablo 1. de bu 6zellik, Cu(I)/Cu(Il) nin indirgenme potansiyeline ligandlarin dondr atom
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ve sterokimyasal etkileri agikca goriilmemesine ragmen birka¢ tane bakir ihtiva eden

proteinlerde boyle bir etkinin varligi tespit edilmistir [22].

1.4.3. Spektroskopik Ozellikleri

Metaloproteinler ve sentezlenmis koordinasyon bilesikleri i¢in oldukg¢a karakteristik
baz1 spektroskopik Olctimler gerekmektedir. Bu nedenle bu bilesiklerdeki metal merkezleri
onemli sayilabilecek manyetik 6zelliklere sahip olmalarnn gerekmektedir. Bu nedenle soz
konusu yontemlerden, manyetik momente sahip bir tanecik manyetik alana getirildigi
zaman uygulanan farkli alanlarla, farkli yonlenmelere, farkli enerji ve farklt momentlere
sahip olur. Bu haller arasindaki gegisler absorblanan 15181n frekansina baghdir. Bu olaya
manyetik rezonans denir. Eger bu tanecikler elektronlar ise, absorblanan 1s1gin frekansi
mikrodalga bolgesindedir. Dolayisiyla kullanilan yonteme elektron paramanyetik rezonans
(EPR) spektroskopisi olarak isimlendirilir. Eger tanecikler ¢ekirdek ise absorblanan 151k
frekans1 radyo frekansi bolgesine karsilik gelir ve bu yontem de niikleer manyetik rezonans
(NMR) spektroskopisi olarak isimlendirilir [22].

EPR yontemi ile yapilarinda c¢iftlesmemis elektron bulunduran pekgok
metaloproteinin incelenebilir. Bu yontemle yapilarinda Cu(Il), Co(Il), Fe(Il), Fe(III),
Mn(II), Mn(III), Mo(V) gibi metalleri ihtiva eden proteinler ve {Fe,0}* ve {FesS4}*'*
gibi metal klastirlar ideal olarak incelenmektedir [22].

Tahmin edilen elektronik yapilarin EPR degerleri, metal koordinasyon — kiiresinin
muhtevasi ile iligkisi ve geometrileri bakirin biyoinorganik kimyasinin birka¢ sekline
uygulanmasiyla tarif edilebilir. Ozellikle bakir(IT) iyonlar1 EPR calismalari icin uygundur.
Ciinkii bakir(Il) iyonu tek bir ciftlesmemis elektrona sahiptir [22].

1.5. Metaloproteinlerin Fonksiyonlar:

Biyolojik sistemlerde metallerin varligi, hiicrelerde biraktiklarn etkiler ve
metabolizmada oynadiklan roller yillardir bilindigi halde bir disiplin olarak biyoinorganik
kimya son yillarda ortaya ¢ikmistir. Hiicresel redoks islemlerinin yiiriitiilmesinde kritik
gorevleri olan metaller tammlanmis ve karakterize edilmislerdir. Ozellikle metabolik

islemleri katalizlemedeki hayati rolleri olan metaloenzimler kesfedilmekte ve bu
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reaksiyonlarda metallerin gorevleri agiklanmaya calisilmaktadir. Birbirinden oldukca farkli
fonksiyonlartyla proteinlerdeki metallerin koordinasyon c¢evresi ve yapist aydinlatilmistir.
Biitiin bu caligmalarda, metallerin bu biyolojik fonksiyonlar ve reaksiyonlar icin hayati
oneme sahip olduklar sonucu ve ayrica biyolojik aktivitenin saglanmasi icin gerekli pek

cok Olciit metallerin varligiyla ortaya cikmustir.

Insan hayatinda biiyiik 6neme sahip olan bakir, biyosferde yasayan tiim bakteri ve
yosunlar dahil bitki, hayvan ve insan hiicrelerinin ¢ok cesitli biyolojik fonksiyonlarin
yerine getirilmesinde ve oOzellikle biyokimyasal reaksiyonlarin katalizlenmesinde
enzimlerin birer prostatik grubu olarak davranir ve boylece hayati 6nem arz eden
fonksiyonlar gerceklesmis olur. Cu*? bircok proteinin yapisinda komplekslesmis halde
mevcuttur. Sicakkanli hayvanlarda, kan proteini olan hemoglobinde bulunan demirin
istlendigi ve dokulara oksijen tagima goérevini, sogukkanlilar ile kabuklu hayvanlarda yine
bir kan proteini olan bilesiminde bakir bulunan hemosiyaninin yerine getirmektedir.
Insanlarda eser element halinde olan bakir, kamin oksijen tasiyict bileseni olan
hemoglobinin olusumunda katalizor gorevi iistlendiginden, eksikligi anemiye sebep olur.

Bakir trosinaz, lakkaz, askorbik asit oksidaz, siiperoksit dismiitaz ve monoamin
oksidaz tiiriinden yiikseltgeyici enzimlerin fonksiyonel bir merkezini olusturur. Bakir bu
proteinlerde, oksijen, kiikiirt ve azot atomlari ile koordine olmaktadir.

Biyolojik bir sistemin fonksiyonunun, onun yapisina bagli olduguna inanilir. Bu
nedenle bir¢ok sayida kristaller lizerinde yapilan X-ray calismalar1 biyolojik sistemlerin
aydmlatilmasinda kullanilmaktadir. Geometriye bagli olarak fonksiyonlarda farklilasmalar
oldugundan, yapilarin detayli olarak ortaya konulmasi gerekmektedir. Bununla birlikte
NMR teknikleri de ¢ozelti fazindaki yapilarin aydinlatilmasinda kullanilmaktadir. Elektron
tasiyict proteinlerde demir ve bakirin tetrahedral geometriye, buna karsilik cinkonun
bozunmus tetrahedral geometriye sahip oldugu bulunmustur [23].

Biyolojik sistemlerdeki metal ihtiva eden yapilarin aydinlatilmaya baglanmasi ile son
yillarda, Inorganik kimyacilar sentezledikleri bilesikler icin uygulamaya yonelik
aragtirmalar da yapmaya baslamislardir. Inorganik elementler yapisal ve fonksiyonel
ozelliklerinin aciklanabilmesi icinde biyolojik sistemlere suni olarak verilebilmektedir.
Ornegin, agir metallerden civa ve platinin fonksiyonlar: X-ray ve elektron mikroskobu
yontemiyle calisan arastirmacilar tarafindan yogun bir sekilde kullanilmaktadir.

Paramanyetik metal iyonlar1 manyetik rezonans uygulamalarinda 6nemlidir. Metal ihtiva
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eden bilesikler yalmizca biyolojik 6zelliklerin ortaya konulmasinda kullanilmazlar, ayni
zamanda teshis ve tedavi ilaglar olarak da kullanilirlar.

Proteinlerin yapilarinda, metaller yaygin olarak mevcuttur. Doga metal iyonlarinin
canli organizmalardaki spesifik fonksiyonlarimi ve tiim 6zelliklerini bilir ve bunlart gerekli
miktarlarda dengede tutar. Burada sentetik kimyacilar1 diisiindiiren nokta ayni kimyasal
cevreye sahip ve ayni metal merkezli protein benzeri bir molekiil sentezlenirse asl ile ayni
fonksiyonu gosterip gostermeyecegidir.

Metaloproteinlerin en onemli fonksiyonlarindan bir tanesi de solunumdur. Oksijen
tagiyict proteinlerinin bilinen {i¢ smifi vardir, bunlar hemoglobin-miyoglobin simifi,
hemosiyaninler ve hemetrinlerdir. Bu proteinlerin fonksiyonel metal merkezleri Sekil 5. de
gosterilmistir. Bu proteinler bir bakir veya demir merkezine oksijen molekiiliiniin
baglanmasiyla tersinmez olarak O-O bagim kirarak elektron transferini ve redoks
reaksiyonunu es zamanh gerceklestirerek ¢ok hassas bir denge olustururlar. Hemoglobinde
(Hb) ve miyoglobinde (Mb) oksijen baglayan bolge demir-porfirin kompleksidir. Bu
bolgede oksijenin baglanmasiyla yapisal degisiklikler olur. Diger iki solunum
proteinlerinde dioksijenin baglanmasi reaksiyonlarinda bir ¢ift metal bu fonksiyonu yerine
getirir. Denizanasinda ve ahtapotta bulunan hemosiyanin(Hc) de dioksijen molekiilii iki
bakir atomu arasinda baglanirken, deniz omurgasizlarinda bulunan hemetrin proteinin de
(Hr) O, molekiilii iinitesinde bulunan demirlerden bir tanesinin u¢ kismindan baglanir. Her
iki durumda da oksijenin baglanmasi, indirgenme ve yiikseltgenme reaksiyonudur. Bu
reaksiyonlar sonucunda peroksit veya hidroperoksit tiirevleri olusur. Hemosiyanin ve
hemetrin bu sinif proteinlerden sadece iki tanesidir. Ayn1 fonksiyonu yerine getiren ve ayni
sekilde iki metal merkezi ihtiva eden farkli proteinlerde mevcuttur. Béyle proteinlerde
metaloporfirin tinitesi bulunur. Bu iinitedeki hemetrin ve hemosiyaninin varligiyla tersinir
O, baglanmas1 gerceklesmektedir. Ayrica birbirine benzer bu ii¢ simif reaksiyondaki
mekanizmada aymidir. Boylece doga benzer fonksiyonlar gerceklestirmek iizere farkli

gecis metallerini farkli organizmalarda kullanmaktadir [22].
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Protein

Deoksihemoglobin
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Sekil 5. Oksijen baglayan proteinlerde bulunan fonksiyonel birimler
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Biyolojik yapilarda bulunan hidrojenaz enziminin pek ¢ogu demir-siilfiir 6rgiisiine
eklenmis nikel icerir. Nikel merkezler bu enzimin gorevi olan hidrojeni yiikseltgeme
fonksiyonunu yerine getirirler. Enzimin aktif kisminda bulunan nikel merkezi oksidasyon
basamagim diizenler. Nikel-tetrapirol koenzimi, Co-F430, metanojenik bakterilerde metil
CoM maddesini indirger. Bu tetrapirol porfirin ve korin yapilarindan olugmaktadir. Yine
bu yapida da nikel merkezi indirgeme basamagim degistirmekle gorevlidir [16]. Urenin
karbondioksit ve amonyaga doniismesini saglayan iireaz enziminin aktif bolgesinde de
nikel(Il) bulunmaktadir (Sekil 6) [22]. Bunlarla beraber karbon monoksit dehidrojenaz
enzimi de nikel icermektedir. Ancak metalin bu enzimdeki yapis1 ve bu yapidaki gorevi

hakkinda heniiz bir bilgi bulunamamistir [16].

Lys*
|H o
His E’I M- His
= oot
Mo ¢ L.
M- “Mi. M-, His
N ET N
o 0 H T N

Sekil 6. Basillus pastor ureas enziminin yapisi

1.6. Metal iceren Model Kompleksler

Todd ve arkadaslar1 karboksiamido-N ve tiyolat-S iceren (EtsN),[Ni(NpPepS)] ve
(EtsN),[Ni(PhPepS)] donor ligandalari sentezlemis ve bu ligandlarin nikel metali ile olan
iliskilerini karakterize etmislerdir (Sekil 7) [24].
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Sekil 7. (EtsN),[Ni(NpPepS)] ve (EtuN),[Ni(PhPepS)] ligandlarinin nikel kompleksleri

Vassian ve arkadaslarinin sentezledigi 3,3'-(1,3-propandiyldiimine)bis-(3-metil-2-
biitanon)dioksim (H,PnAO) ligandina (Sekil 8), Serbest ve arkadaglarinin yaptig1 ¢alisma
ile bakir ve mangan metalleri baglanmis ve karakteristik yapilan incelenmistir (Sekil 9)

[25].

Sekil 8. Vassian ve arkadaslarinin sentezledigi H,PnAO
ligandinin yapist
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Sekil 9. Serbest ve arkadaglarinin sentezledigi kompleksler mononiikleer Cu(Il) (A),
homodiniikleer Cu(II) (B), homotriniikleer Cu(Il) (C), heterodiniikleer Cu(Il)-

Mn(II) (D) kompleksleri

Luneau ve arkadaslar1 tarafindan oksimato gruplarn ihtiva eden homo- ve

heterodiniikleer metal komplekslerinin sentezi gerceklestirilerek, manyetizmalar1 ve

karakteristikleri ortaya konmustur. Bu ¢alisma sonucunda da kuvvetli molekiiller arasi

antiferromanyetik spin etkilesiminin oldugu goézlenmistir [26]. Boyle bir etkilesimin

olabilmesi icin metal merkezleri arasindaki mesafenin uygun olmasi gerekmektedir (Sekil

10).
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CH; +2 CH; +2
; ;‘ N >/ \< N

Sekil 10. Oksimato grubu iceren homodiniikleer(A), triniikleer Cu(Il) (B),
heterodiniikleer Ni(II)-Cu(II) (C) ve homodiniikleer nikel(II) (D) kompleksleri

Byun ve arkadaglan tarafindan yapilan calismada [Niy([22]-HMTADO)(CN),]-0.5
H,O’ nun metanolik ¢ozeltisinden elde edilen H,[22]-HMTADO =5,5,11,17,17,23-
hekzamethil—3,7,15,19—tetraazatrisiklo[19,3,1,19’13]hekzakosa—1(25),2,7,9,11,13(26),14 ,19,
21, 23-dekan -25,26-diol bilesigi nikel metali ile baglanarak kompleksi (Sekil 11) elde
edilmistir. Elde edilen bu kompleksin X-ray yontemi ile yapisi aydinlatilmis ve nikelin

oksa-azamakrosiklik komplekslerle yaptigi kopriilerin karakteristigi incelenmistir [27].
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Sekil 11. [Nig([22]-HMTADO);3 (CN)4][Ni(CN)4]-5H,O
-8CH30H kompleksinin yapisi

Kaizer ve arkadaslarinin yaptiklar1 ¢calismada [28] dimerik Cu,(bpy).(phga)s (bpy:
2,2'-bipiridine; phgaH: fenilglioksilik asid) ve Cuy(ba)4(bpy), (baH: benzoik asid) (Sekil
12) kompleksleri sentezlenmis ve karakteristik yapilar1 incelenmistir. Bu c¢aligma ile bu

komplekslerin birer katalizér gibi davrandiklar1 bulunmustur.

M
(ol o (oo e
i I‘\Gf’ | Nf’ AR
0
0 N0 0 N
PHH H /< ; =
0 Ph 0
Ph
0 0 0
Cuz{bpyl(phga), Cug(ba)(bpy).

Sekil 12. Kaizer ve arkadaslarinin sentezledikleri dimerik yapilar

Brewer ve arkadaslar1 Sekil 13’te gosterilen ligandan bakir ve nikel kompleksleri

sentezlemis ve bu ligand ile bakir ve nikel arasindaki iliskiyi incelemistir [29].
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Sekil 13. Brewer ve arkadaslarinin komplekslerin sentezleyip
inceledigi ligand

Meyer ve arkadaslan ii¢ azido koriisii ve bir karboksilat iceren tetraniikleer nikel(II)
kompleksini L,Nis(N3)3;(0,CR)](CIO4), (R = Me, Ph) sentezlemisler ve yapisin1 ve

manyetik 6zelliklerini incelemiglerdir (Sekil 14) [30].

SEt e — |2 cioq,
=
NP =T oy
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Sekil 14. Tetraniikleer nikel(Il) kompleksi
(LaNis(N3)3(02CR)J(C104),)
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Brown ve arkadaglart yaptiklar1 ¢alismada nikel kompleksinin reaksiyonlarini

incelemis ve karakterize etmislerdir (Sekil 15) [31].

OTEH,O

O DH« |/_|
4 O/IE ﬁ"‘“‘:ﬁm x’

: -'III_._,_,_-—-"""- “""'—-u_,:\ ,.f lnﬂal-: 4< ]
[N.H(_}\_D o ﬂ/ ""‘N /|\
1“‘\ OH; |\
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urea

R OTf
\Nf D)—E \‘I].jf/gl i PR
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A\ é}@’zc{\b /\ o’ O
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R=Me veya Ph; B'= H veya Ph

Sekil 15. Brown ve arkadaslarinin yaptig1 calismanin sematik gosterilisi



2. YAPILAN CALISMALAR

2.1. Arac Gereg

2.1.1. Saflastirma

Deneylerde kullanilan tiim c¢oziicii ve kimyasal maddelerin saflastirma islemleri

literatiirde [32]aciklanan sekilde yapildi.

2.2. Kimyasallar

Et,0O Emir Kimya(Ankara, Tiirkiye), bakir(Il) perklorat, Ni(I[) Nitrat Fluka Chemie
AG(Buchs, Switzerland), 1,2-Fenilendiamin, 2,3-biitadion monoksim, EtOH, MeOH ve

dotorodimteilsiilfoksit Merck (Darmstadt, Germany) firmalarindan temin edilmistir.

2.3. Cihazlar
NMR Spektrofotometresi
Infrared Spektrofotometresi
UV-VIS Spektrofotometresi
Kiitle Spektrofotometresi

Manyetik Suseptibilite

: Varian XL-200 NMR Spectrophotometer

: ATI Unicam Matson 1000 Model FT spektrophotometer
: ATI Unicam UV2 Model UV/Vis spektrophotometer

: Micromass Quattroo LC-MS/MS

: Ol¢iimler ODTU’de alinda.
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2.4. Deneyler

2.4.1. Ligandin, Bakir ve Nikel Komplekslerinin Sentezi

2.4.1.1. 2E,3E)-3-[(2-{[(1E,2E)-2-(hidroksiimino)-1-metilpropiliden]
amino }fenil)imino]butan-2-on oksim Sentezi

1,2-Fenilendiamin (50 mmol) ve 2,3-butadion monoksim (100 mmol) absol EtOH
(50 cm®) ortaminda birbirine eklendi. Oda sicakliginda 2 saat karistirildiktan sonra, ¢ozelti
1 saat geri sogutucu altinda kaynatildi. Elde edilen kirmizi c¢ozelti 1sitilip
yogunlastirildiktan sonra siiziildii. Siiziilen c¢ozelti soguduktan sonra kristallesmeye
birakildi ve sari renkli kristaller elde edildi. Kristaller EtOH ile vakum filtresinde

yikandiktan sonra kurumaya birakildi. % 74 verimle sar1 renkli ligand elde edildi.

2.4.1.2. (2E,3E)-3-[(2-{[(1E,2E)-2-(hidr0ksimipo)-l-metilpropiliden]
amino }fenil)imino]butan-2-on oksim Ile Bakir(I) Kompleksinin (4)
Sentezi

Cu(ClO4),.6H,0O (5 mmol) ¢ozeltisi EtOH(25cm3) icinde kurutuldu, ligandin (5
mmol) 30cm® EtOH icindeki ¢ozeltisine eklendi ve 3 saat geri sogutucu altinda kaynatildi.
Bu siire sonunda elde edilen kahverengi c¢ozelti sicakken siiziildii. Sicak c¢ozelti
sogudugunda koyu kahverengi kristaller elde edildi. Elde edilen bu kristaller 6nce EtOH ile

sonra Et;O ile yikandi1 ve vakumda kurutuldu. % 60 verimle kompleks elde edildi.

2.4.1.3. (2E,3E)-3-[(2-{[(1E,2E)-2-(hidr0ksiimjn0)-l-metilpropiliden]
amino }fenil)imino]butan-2-on oksim Ile Nikel(II) Kompleksinin (5)
Sentezi

Deney 2.4.1.2.°e benzer sekilde yapildi. Ni(NO3),.6H,O (5 mmol) c¢ozeltisi
EtOH(25cm’) icinde kurutuldu, ligandin (5 mmol) 25cm® EtOH icindeki ¢ozeltisine
eklendi ve 2 saat geri sogutucu altinda kaynatildi. ki ¢ozelti karistirildigi an pembe bir
cokelek meydana geldi. Bu ¢okelek siiziildii once EtOH ile sonra Et;,O ile yikandi ve

vakumda kurutuldu. % 70 verimle kompleks elde edildi.
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2.4.1.4. (2E,3E)-3-[(2-{[(1E,2E)-2-(hidr0ksiimi.n0)-l-metilpropiliden]
amino }fenil)imino]butan-2-on oksim Ile Diniikleer Bakir(II)
Kompleksinin (6) Sentezi

Mononiikleer bakir kompleksi (1 mmol) Et;N’e eklendi ve kuru MeOH (250m3) ile 1
saat karistirildi. MeOH (100m3) icindeki Cu(ClO4),.6H,O (1 mmol) ¢ozeltisi ve yine
MeOH (10cm?) icindeki 1,10-fenantrolin monohidrat (I mmol) ¢6zeltisi mono niikleer
bakir ¢ozeltisine eklendi ve 5 saat geri sogutucu altinda kaynatildi. Koyu yesil c¢ozelti

siiziildii ve MeOH ve Et,0 ile yikanip vakumda kurutuldu.

2.4.1.5. (2E,3E)-3-[(2-{[(1E,2E)-2-(hidroksiimino)-1-metilpropiliden]
amino}fenyl)imino]butan-2-on oxime ile Nikel(IT) Kompleksinin (7)
Sentezi

Mononiikleer nikel kompleksi (457 mg, 1 mmol) Et;N’e eklendi ve kuru MeOH
(250m3) ile 1 saat karistirildi. MeOH (1OCm3) icindeki Cu(ClOy),.6H,0 (370 mg, 1 mmol)
cozeltisi ve yine MeOH (10cm’) icindeki 1,10-fenantrolin monohidrat (200 g, 1 mmol)
¢ozeltisi mono niikeer nikel c¢ozeltisine eklendi ve 6 saat geri sogutucu altinda kaynatild.
Koyu kirmiz1 ¢okelek siiziildii ve MeOH ve Et,0O ile yikanip vakumda kurutuldu. % 57

verimle iiriin elde edildi.

2.4.1.6. (2E,3E)-3-[(2-{[(1E,2E)-2-(hidroksiimino)-1-metilpropiliden]
amino)}fenil)imino]butan-2-on oksim fle Triniikleer Bakir(I)
Kompleksinin (8) Sentezi

Mononiikleer bakir kompleksi (874 mg, 2 mmol) Et;N’e eklendi ve kuru MeOH
(250m3) ile 1 saat karistirildi. MeOH ( 100m3) icindeki Cu(ClOy),.6H,0 (370 mg, 1 mmol)
cozeltisi bakir kompleksine karistirildi ve 8 saat geri sogutucu altinda kaynatildi. Agik

yesil cokelek siiziildii ve MeOH ve Et,0 ile yikanip vakumda kurutuldu.



3. BULGULAR

2,3-Dimetil-1,3-Butadienmonoksim (1) ve 1,2-Fenilendiaminden (2) birlestirilerek
(2E,3E)-3-[(2-{[(1E,2E)-2-(hidroksiimino)- 1 -metilpropiliden]amino }fenil )imino]butan-2-
on oksim elde edildi. Spektroskopik ve fiziksel sonuclar yapiy1 dogrulamaktadir (Tablo 1).
Erime noktasi, 185°C.

NH: i
T
SEERTIE e
NH, 0 N—OH SN N-O
- A
y L
3

2E,3E)-3-[(2-{[ 1E,2E) -2- (hidroksiimino) - 1-metilpropiliden]amino }fenil) imino butan-2-
on oksimin (3), bakir(Il) ve nikel (II) kompleksleri (4,5,6,7,8) hazirlandi. Bu bilesigin ve

komplekslerinin spektroskopik verileri Tablo 2, 3 ve 4’ de verilmistir.

Tablo 2. (2E,3E)-3-[(2-{] 1E,2E) -2- (hidroksiimino) -1-metil
propiliden] amino} fenil)imino butan-2-on oksimin (3) 'H-
ve PC-NMR spektrum degerleri (TMS /DMSO)

BC ¢ /ppm) "H 3 /p.p.m.)

9.16 1.95 (s. 6H)
C-2 152.9 -
C-3 153.7 .
CH3-4 22.6 2.68 (s. 6H)
C-5 140.3 .
C-6 128.5 7.74 (AA'BB', 2H)
C-7 127.8 7.94 (AA'BB', 2H)

C=N-OH ; 11.4 (s. 2H)
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Tablo 3. (2E,3E)-3-[(2-{[ 1E,2E) -2- (hidroksiimino) -1-metil
propiliden]amino } fenil) imino butan-2-on oksimin (3),
bakir(I) ve nikel (II) komplekslerinin (4,5,6,7,8) manyetik
moment ve Uv-Vis spektrum degerleri

Bilesik  Renk  peg(BM)  Sol. Apaks

3 Yesil 260,275, 317
4 Kahve 1.71 268,326, 494
5 Kirmizi  2.45 266,332, 428,595
6 Mavi  1.83 293,380, 470,671
7 Kirmizi  2.98 272,326, 377,510
8 Yesil 1.76 287,413, 680

Tablo 4. (2E,3E)-3-[(2-{[ 1E,2E) -2- (hidroksiimino) -1-metilpropiliden]amino }fenil)
imino butan-2-on oksimin (3), bakir(Il) ve nikel (II) komplekslerinin (4,5,6,7,8)
titresim (IR) frekanslari (cm™)

Bilesik (O-H) (C=N) (N-O) (C10y) (NO;)  (O-H...H)
3 3180 1629 1357 - - -
1086
4 3466 br 1618 1363 935 1651
626
1239
5 3460 br 1571 1367 ; 1786
1100
1102
6 3368 br 1586 1347 1089
626
1239
7 3475 1570 1372 - -
1099
1120
8 3480 1629 - 1067 _

615




28

N -0,
@i /Cu< /H (ClO,)
N N—0O

Sekil 16. (2E,3E)-3-[(2-{[ 1E,2E) -2- (hidroksiimino) -1-
metilpropiliden]amino }fenil) imino butan-2-on
oksimin mononiikleer Cu(Il) kompleksinin onerilen
yapisi
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Sekil 17. (2E,3E)-3-[(2-{[ 1E,2E) -2- (hidroksiimino) -
I-metilpropiliden]amino} fenil) imino butan-
2-on oksimin mononiikleer Ni(II)
kompleksinin 6nerilen yapisi

N:/ { @
@: Neo” Net” (ClOyg)
N/ Nn—o” \N

Sekil 18. (2E,3E)-3-[(2-{[ 1E,2E) -2- (hidroksiimino) -1-
metilpropiliden]amino }fenil) imino butan-2-on
oksimin diniikleer Cu(Il) kompleksinin 6nerilen
yapisi



29

X BT

N1 N4 N (NO5
Q:N;Nliw—o>c<n |
O

Sekil 19. (2E,3E)-3-[(2-{[ 1E,2E) -2- (hidroksiimino) -1-
metilpropiliden]amino }fenil) imino butan-2-on
oksimin hetero diniikleer Ni(II)-Cu(II)
kompleksinin 6nerilen yapisi

Sekil 20. (2E,3E)-3-[(2-{[ 1E,2E) -2- (hidroksiimino) -1-
metilpropiliden]amino }fenil) imino butan-2-on oksimin
triniikleer Cu(II) kompleksinin 6nerilen yapisi



4. TARTISMA

(2E,3E)-3-[(2-{[(1E,2E)-2-(hidroksiimino)-1-metilpropiliden] amino} fenil) imino]
butan-2-one oksim, (H2Phmdo) (3) bilesigi 2,3-butadienmonoksim(2) ile 1,2-
fenilendiaminin (1) EtOH deki reaksiyonu ile hazirlandi. H,Phmdo’ nun yapisi Tablo 1-3
de 'H-n.m.r. ve “C-n.m.r. IR manyetik moment Uv-Vis spektroskopik verileri ile yapisi
aydinlatildi.

Bilesigin onerilen yapisindaki N4 boliimii metal iyonlan ile kare diizlem geometri
vermek i¢in uygundur. Bu koordinasyon sekli Ni(NO;3),.6H,O ‘in ve ligandin EtOH
icindeki reaksiyonlar ile bire bir oraninda oktahedral kompleks vermesini sagladi. Bakir
kompleksi ise dioksim ligandinin bakir(Il) tuzu ile EtOH’da karigtirilmasi ile hazirlandi.

Ligandin DMSO-ds’ da hazirlanan ¢ozeltisi ile alinan 'H-n.m.r. spektrumunun
sinyalleri Tablo 2 de gosterildi. Bu spektrumdaki 1.95 (6H) deki siglet CH3-4
protonlarina, 2.68 (6H)’ deki singlet CH3-1 protonlarina, 7.74-7.94’deki AA'BB' sistemi
ise C-6, C-7 deki aromatik protonlarin ve 11.4 deki singlet oksim OH protonlarinin
varligim acikca gostermektedir. H,Phmdo ‘un DMSO-dg ¢ozeltisi ile alman 'H-n.m.r.
spektrum verileri Onerilen yapinin dogrulugunu acikca gostermektedir. Ayrica 11.4 ppm
deki numuneye sinyal D,0 ilave edildikten sonra gézlenemedi. Bu durum ise doteryum ile
yer degistirebilen -OH protonlarinin varligim dogrulamaktadir. 11.4 ppm de gozlenen
oksim sinyallerinin tek bir singlet olmasi ve kimyasal kayma degerleri oksim gruplarinin
E,E formunda oldugunu gostermektedir [33-34]. 'H-n.m.r. spektrumlarindaki sinyallerin
integral degerleri de incelendiginde beklenen proton dagilimlart goézlendi. 1.95 ppm deki
sinyal 6H’ a, 2.68 ppm deki sinyal 6H’ a, 7.74 ppm deki sinyal 2H’ a, 7.94 ppm deki sinyal
2H’ a ve 11.4 ppm deki sinyal ise 2H’ karsilik gelmektedir. Be- spektrumunda yedi adet
sinyal gozlenmistir ki bu da yapr i¢cin beklenen bir durumdur. Bu sonuglarda yapiy1
dogrulamakta olup 13C- rezonans degerleri Tablo 2 de verilmistir.

Kiitle spektrumunda m/z 276 [M+2]+, sinyali gozlenmistir. Bu sinyal degeri de
molekiiler iyonun ve ligandin (H,Phmdo) (3) olustugunu gostermektedir. (m/z, EST) 542
[M+4]" sinyali mononiikleer Cu(Il) (4), 455 [M-2]" deki sinyal mononiikleer Ni(II) (5),
784 [M+5]" deki sinyal homodiniikleer Cu(Il) (6), 699 [M+1]" deki sinyal heterodiniikleer
Ni(ID-Cu(I) (7), ve 939 [M+5]" deki sinyal homotriniikleer Cu(Il) (8)’ in olustugunu
gostermektedir. Cu(Il) kompleksinin (4), molekiiler iyon piki komplekste bir mol ligand
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molekiiliiniin, bir mol bakirin ve bir mol perklorat iyonunun oldugunu gostermektedir.
Ni(IT) kompleksinin (5), molekiiler iyon piki komplekste bir mol ligand molekiiliiniin, bir
mol nikelin ve iki mol nitrat iyonunun oldugunu gostermektedir. Homodiniikleer bakir
kompleksinin (6) molekiiler iyon piki komplekste bir mol ligand molekiiliiniin, iki mol
bakirin, iki mol perklorat iyonunun ve bir mol de 1,10-fenantrolin molekiiliiniin oldugunu
gostermektedir. Heterodiniikleer Ni(II)-Cu(Il) kompleksinin (7) molekiiler iyon piki
komplekste bir mol ligand, bir mol nikel, bir mol bakir, iki mol nitrat iyonu ve bir mol de
1,10-fenantrolin varligin1 gostermektedir. Homotriniikleer Cu(Il) kompleksinin (8)
molekiiler iyon piki molekiilde iki mol ligandin, iic mol bakirin ve iki mol perklorat
iyonunun varligin1 géstermektedir.

IR spektrumlarindaki piklerde onerilen yapilarin dogrulugunu destekler niteliktedir.
Dioksimin (3) 3180 cm™ deki piki yapidaki -O—-H bandim gostermektedir. Kompleks (4)’
iin spektrumunda 1086 cm™ deki yaygin bandi, 935 cm™ deki zayif bandi ve 626 cm™ deki
keskin bandi perklorat iyonunun tipik karakteristik iyonlarini [35], 1651 cm™ deki pik de
intramolekiiler hidrojen bagim gostermektedir [35]. Kompleks (5)‘in spektrumundaki 1786
cm™ deki yaygin band intramolekiiler hidrojen bandini [37], 1571, 1239 ve 1100 cm-1 deki
pikler v(N=0), v4im(NO2) ve vgm(NO,) koordine nitrat iyonunu gostermektedir. Ayrica
spektrumda 1367 cm-1 de karakteristik nitrat iyon piki de gozlenmektedir[38]. Bu bilgiler
kompleks (5)’de hem koordine bagli hem de iyonik baghh nitrat iyonu oldugunu
gostermektedir. H,Phmdo’nun NO gerilim titresimleri 1357 cm™ de orta siddette bir pik
gdzlenmistir [39]. 1629 cm™ deki imin keskin bandi ve 1466 cm™ deki oksim N-O piki
komplekslerdeki (4-5) gerilim titresim frekanslarina karsilik gelmektedir. Oksim ligandinin
metal iyonlar1 ile koodinasyonundan sonra titresim frekanslarinda diisiik frekanslara dogru
kaymalar gozlenmistir. Serbest oksim ligandinda —O-H gerilme titresim bandinin
gbzlenememesi, buna karsihik mononiikleer bakir(Il) kompleksinde 1651 cm™ de ve
mononiikleer nikel(II) kompleksinde 1786 cm™ de gozlenen bantlar oksim oksijen atomlari
arasinda molekiil i¢i hidrojen baglarinin olustugunu gostermektedir [40-42]. Biitiin bu
veriler Cu(Il) ve Ni(Il) iyonlarinin, oksim ligandinin donor atomlart olan N4 sistemi ile
koordinasyona girdiginin bir delili olarak gosterilebilir ve IR verileri ile Onerilen yapilar
uyusmaktadir denilebilir [39].

Kompleks (6)‘nin IR spektrumunda gézlenen 1089 cm™ deki siddetli bant, 852 cm’
'deki zayif bant ve 626 cm™ deki keskin bant iyonik perkloratin karakteristik 6zelligidir
[35]. Kompleks (7)’ nin spektrumundaki 1570,1239 ve 1099 cm’! deki pikler v(N=0),
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Vasim(NO2) ve Vgym(NO») koordine nitrat iyonunu gostermektedir. Ayrica 1372 cm! deki pik
bu yapida da iyonik bagl nitrat iyonu oldugunu gostermektedir [38]. Kompleks (8)’in IR
spektrumunda 1651 cm™ de intramolekiiler H bag1 ve 1120, 1067 ve 615 cm™ de olmak
tizere iyonik perkloratin karakteristik pikleri goziikmektedir [35].

Oda sicakliginda bulunan biitiin kompleksler i¢in manyetik momentler normal
degerler olarak gozlenmistir. Elde edilen degerler Tablo 3 de verilmistir. Cu(Il) kompleksi
(4) icin manyetik moment yaklasik 1.70 Bor magnetonu cinsinden bulunmus olup bu deger
ciftlenmemis bir elektronun varligim gosterir. Bu durumda mononiikleer Cu(Il) kompleksi
karediizlem geometriye sahip olabilecegini gosterebilir [37]. Ni(I) komplekslerinin (5-7)
yaklasik 2.45-2.98 B.M. bu yapilarin oktahedral oldugunu acgikca gostermektedir [43].
Diniikleer Cu(Il) kompleksinin (6) yaklasik 1.83 B.M. ve triniikleer Cu(Il) kompleksinin
(8) yaklasik 1.76 B.M olarak olciildii.

Ligand ve kompleksler Uv-Vis spektrum i¢cin DMF’ de c¢oziildii. Absorbsiyon
bandlar1 Tablo 3’ de verildi. H,Phmdo ligandinin sinyali yaklasik 300 nm dedir ve bu
deger C=N grubundaki p-p* gecislerine karsilik gelir. Biitiin komplekslerin d-d gecisleri
500-680 nm arasinda gozlendi.

H,Phmdo’ nun ve Cu(Il) ve Ni(Il) iyonlarinin H,Phmdo ile yaptigi komplekslerin

oOnerilen yapilari, yapilan spektroskopik calismalar ile uyusmaktadir.



5. SONUC VE ONERIiLER

Bu calismada elde edilen ((2E,3E)-3-[(2-{[ 1E,2E) -2- (hidroksiimino) -1-metil
propiliden] amino}fenil) imino butan-2-on oksimin (H,Phmdo) (3) ve bu ligandin
mononiikleer Cu(Il) ve mono niikleer Ni(II), di ve tri homo ve heteroniikleer Cu(II)-Ni(II)
kompleksleri sentezlenmis ve yapilari spektroskopik yontemlerle aydinlatilmistir, elde
edilen sonuclar Uluslararasi bir dergide yayimlanmistir[44].

Son yillarda aktif bolgelerinde metal iyonlar1 iceren proteinler biyosistemlerdeki
fonksiyonlart agisindan oldukga ilgi ¢ekmislerdir. En detayli incelenmis bakir proteinleri
olan hemosiyanin ve tirosinaz sirasiyla oksijen taginmasinda ve tirosinin oksidasyonu i¢in
O, ’i aktive etmede rol oynamaktadirlar. Bu nedenle oksijen tasiyan proteinlere model
olabilecek veya yerine gegebilecek (molekiiler mimik) bakir komplekslerinin sentezi ve
ozelliklerinin incelenmesi {izerine pek c¢ok calisma yapilmistir. Lineer ligandlarla
hazirlanan bir¢ok diniikleer kompleksin oksijen tasinmasi gibi fonksiyonlar arastirilmistir.
Homodiniikleer bilesiklerin sentezi ve karakterizasyonuna da 6zel bir ilgi gosterilmektedir
[45]. Bu kompleksler sadece bir enzim mimigi degil ayn1 zamanda molekiiler miknatis
ozellige de sahiptirler.

Bakar iceren bazi redoks aktif koordinasyon komplekslerinin niikleik asitler iizerine
etkileri de bilinmektedir. Bu niikleaz mimikleri fizyolojik pH ve sicaklik altinda metalin de
gorev aldig bir islem ile DNA’nin kesilmesine sebep olur ve bu komplekslerin aktiviteleri
DNA ile zayif veya kuvvetli etkilesmelerine baghdir. Bis-(1,10-fenantrolin)-bakir iyon
kompleksi DNA sarmalinda gevsemeyi saglayan ilk koordinasyon kompleksidir ve takiben
demir-EDTA tiirevlerinin, c¢esitli metaloporfirinlerin, cis-diaminodikloro platin
kompleksleri ve 4,7-difenil-1,10-fenantrolin’in rutenyum kompleksleri de bu tiir 6zellik
gostermektedirler [46]. Ayrica platin komplekslerinin kanser tedavisinde etkin bir sekilde
klinik olarak kullanim1 anti kanser 6zellik gosteren yeni metal komplekslerinin dizayn ve
niikleik asitlerle etkilesimlerinin incelenmesine olan ilgiyi daha da artirmistir. Bu yiizden
niikleik asitlerle etkilesen ve zincirleri kesen yeni metal komplekslerinin gelistirilmesi ve
DNA ile olan etkilesim mekanizmalarinin anlasilmasinin bu komplekslerin molekiiler
biyoloji, farmakoloji ve gen terapisi gibi farkli amacglar icin kullamimim saglayacagi

asikardir [46].
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Diger bir metaloenzim sinifim da siiperoksit dismutazlar (SOD) olusturur. Bu
enzimler biyolojik sistemlerde bircok kendi kendine ve enzimatik oksidasyonlar ile
meydana gelen siiperoksit radikallerini katalitik olarak temizleme gorevini yaparlar.
Siiperoksit radikal anyonu genelde tahrip edici hastaliklara, kansere ve yaslanmaya neden
olan bircok biyolojik sistemde bulunan toksik bir tiirdiir. Oksijen toksitesine karsi bir
koruma sagladigi i¢in bu enzimler solunum hiicrelerinin hayatta kalmas1 i¢in gereklidir ve
solunum yapan organizmalarda yaygin olarak bulunurlar. Oksijenli solunum yapan
organizmalarda siiperoksit radikalinin hidrojen peroksite doniisiimiinii katalizleyen SOD
enzimleri aktif merkezinde Fe, Mn veya Cu/Zn gibi gecis metalleri bulunur.

Proteinlerle etkilesimlerinin bir sonucu olarak niikleik asitler iizerinde gerceklesen
yapisal degisimlerin belirlenmesi protein-DNA komplekslerinin biyolojik fonksiyonlarinin
ve mekanizmalarinin aydinlatilmasi agisindan olduk¢a 6nemlidir. Bu molekiiler yapilarin
ve degisikliklerin ortaya konmasi kristalografik ve/veya NMR analizlerini gerektirebilir
[47].

Bu caligmada tasarlanan ve sentezlenen spektroskopik yontemlerle yapisi belirlenen
mono-, di-, triniikleer Cu(Il)ve Ni(II) kompleksleri cesitli proteinlerde mevcut olan Tip 2
ve Tip 3 tiirden yapilara Ornek teskil etmektedir. Ancak sentezlenen bu bilesiklerin
herhangi bir biyokimyasal fonksiyona sahip olup olmadigi detayli biyokimyasal ¢alismalar
sonucunda ortaya konulabilir. Yapilar ile ilgili elde edilen bilgiler spekiilatif model
olabileceklerini desteklemektedir. Dolayisiyla, bu tiirden cesitli metal merkezleri bulunan
model bilesiklerin sentezi ve herhangi bir biyolojik fonksiyonu yerine getirebilmeleri, hem
yapis1 tam olarak bilinmeyen yapilarin aydinlatilmas1 ve hem de benzer aktif bolgelerin
fonksiyonlarinin ortaya konulmasi acisindan son derece onemlidir. Dolayisiyla sentezlenen
metal bilesiklerinin cesitli endiistriyel alanlarda ve tip alaninda kullanilabilir hale

getirilmesi durumunda iilkemize saglayacagi ekonomik ve bilimsel katkilar miimkiindiir.
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INDEX FREQUENCY PPM HEIGHT ASLIGUL
1 2254.212 11.273 9.0 Ehgeon)
2 1566.265 7.832 5.8 14.7.05
3 1564.922 7.826 5.7
a 1562.572 7.814 10.7 Pulse Sequence: s2pul
5 1561.229 7.807 24.8
6 1559.550 7.799 9.9
7 1557.872 7.790 23.5
8 1556.193 7.782 138.2
] 1554.850 7.775 23.6
10 1551.492 7.758 28.9
11 1520.604 7.604 9.2
12 1518.925 7.596 11.2
13 1515.567 7.579 87.2
14 1514.224 7.572 10.8
15 1512.210 7.562 24.2
16 1509.524 7.549 23.8
17 1505.831 7.530 21.7
18 733.947 3.670 6.2
19 730.926 3.655 115.6
20 726.225 3.632 594.4
21 722.532 3.613 7.9
22 721.525 3.608 5.3
23 504,968 2.525 61.1
24 499.831 2.500 316.2
25 496.910 2.485 7.6
286 480.122 2.401 8.7
27 478.444 2.393 10.4
28 476.428 2.382 11nd
29 474.750 2.374 753
30 364.625 1.823 4.7
31 363.618 1.818 6.8
3z 362.275 1.812 17.4
33 360.260 1.802 57.8
34 355.224 1.776 312.2
35 352.203 1.761 8.7
36 351.195 1.756 5.4
¥ A
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Ek Sekil 3. H,Phmdo(3) Ligandinin '"Hn.m.r. Spektrumu
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