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Ozet

Metal iyonlar; bircok biyolojik onerni olan makro molekullerin davraruslanrun kontrollinde baskin rol
oynarlar. Proteinlerin ve peptitlerin yap: taslan olan amino asitlerin metal iyonuyJa selat olusturmak uzere
kompleks verme yatkmhgi oldukca buyuktur, Biyolojik sistemlerde, peptitlerin, proteinlerin ve enzimlerin
metal katyonlan ile reaksiyonlanrun acrklanabilmesi icin amino asitlerin metal katyonlanyla verdigi
komplekslerin ozelliklerinin bilinmesi gerekir.

Bu cahsmada bir amino asit olan sisteinin gecis metal kompleksleri sentezlenmis ve yapilan aydmlatilmaya
calrsilrnrsur. Sistein ligandmm Cu(IJ), Zn(II), Cd(IJ), Pb(IJ) ve V(V) iyonlan ile sulu ortamda 2: 1 oramnda
calisilarak kompleksleri sentezlenmistir. Bu komplekslerin yapilan FTIR spektrumlan, ICP-OES ve element
analizleri ile karakterize edilmistir,

Anahtar Kelimeler: Amino asitler, Metal Kompleksleri, Schiff Bazlari, Sistein

1.GiRi~

Koordinasyon kirnyasi, metal iyon veya metal atomu (elektron alici-akseptor) ile Iigandm (elektron verici-
donor) etkilesmesi sonucu olusan yeni bilesikler ve bunlann yapilarmm aydmlatilmasim kapsar.
Koordinasyon bilesiklerinde, metal iyonu ile elektron verici grup bag olusturmus durumdadir. Bu sekilde
meydana gelen maddeye kompleks yada koordinasyon bilesigi denir. Meydana gelen rnolekul, selat bilesigi
veya selat olarak adlandmhr [1, 2, 3].

Ligandlann, donor ozelliklerinin bag olusumunda onernli olmasi sebebiyle olusacak koordinasyon bagi,
metal ve ligandlann ozelliklerine bagli olarak kovalent ve iyonik karaktere sahiptir. Bu sebeple kompleks
veya selat bilesiginin gosterdigi ozellikler, reaksiyona giren metal iyonun elektronik konfigurasyonuna,
koordinasyon sayisma ve ligandm tasrdrgi aktif grup veya gruplar ile molekuldeki diger atomlann elektron
delokalizasyonuna baghdir. Bu sebepten dolayi koordinasyon bilesikleri, organik ve anorganik karakterlerin
bir bilesimi olarak ortaya cikarlar.

Proteinlerin ve peptitlerin yapi taslan olan amino asitlerin metal iyonuyla selat olusturmak uzere kompleks
verme yarkmhgi oldukca buyuktur, Amino asitler, gecis elementlerinin koordinasyon kimyasmda onernli bir
yer tutar. Y apilan cahsmalar genelde amino asitlerin selat etkisi ile ilgili olmustur. Metal ve proteinler
arasmdaki etkilesimi anlamak icin amino asitlerin gecis elementleri ile olusturduklan komplekslerin
yapilanru incelemek onemlidir.

Temel amino asitlerde merkez atomu ile bag olusturan atomlar azot, kiikurt ve oksijendir. Glisin ve alaninde
donor atornlar; azot ve oksijendir. Sisteinde donor atomlar; azot, kukurt ve oksijendir. Bu amino asitler tek
uclu ligand olarak davrandiklannda glisin ve alanin donor atornlan azot ile metal iyonuna baglamrlar. Sistein
ise kukurt atomu ile baglanir. Amino asitler kristal halinde dipolar bilesiklerdir, Yani ZIt yukler tasirlar
(Zwitter iyon). Sulu cozcltide anyonik ve katyonik yapilann dengesi vardtr [4].
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Amino asit-rnetal katyonu komplekslerinin olusumu; metal katyonu ile amino asidin anyonik formunun
basarnakh olarak reaksiyona girmesi ile gerceklesir, Bu basamaklannm her birinin denge sabitleri (kararhhk
sabitleri), komplekslerin kararhligmm bir olcusudur. Amino asit komplekslerinin kararhhk sabitleri tayin
edilebilirse, biyolojik sistemlerdeki protein ve enzimlerle ilgili pek cok olaym daha iyi anlasilmasi mtimkiin
olacaktir. Bu sebeple literatiirde amino asit komplekslerinin kararhlrgi ile ilgili bircok cahsmanm yapildrgi
dikkati cekmektedir. Metal kompleks ve selat bilesiklerinin sentezi icin cok cesitli yontemler mevcuttur.
Ancak secilen yontem ve teknik, buyuk olcude elde edilmesi istenen bilesige baghdir [5].

Bu cahsmada amino asitlerden sisteinin bazi gecis metal katyonlanyla verdigi kompleksler elde edilmis ve
bu komplekslerin yapilan FfIR spektrumlan, ICP-OES ve element analizleri ile incelenrnistir .

•
2. DENEYSEL <;ALI~MA

2.1 Materyal

2.1.1 KuUamlan kimyasal maddeler ve cihazlar

Bu cahsmada kullamlan kimyasal maddeler Merck firmasmdan temin edilmistir, Cihazlar ise; Element
analizleri LECO CHNS 932 elemet analiz cihazi, FfIR spektrumlan Mattson-lOOO FfIR spektrofotometresi
ile KBr ve nujol kullantlarak 400~OO ern" arahgmda, bilesiklerdeki metal oranlan, ICP-OES Perkin
ELMER 4300 cihazi ile, bilesiklerin erime noktalan, Stuart Scientific Melting Point SMP3 cihazi ile
belirlenmistir.

2.2 Yontem

2.2.1 Ligand

Bu cahsmada ligand olarak safligi %99 olan L-Sistein (C3H7N02S) kullamlnusur (en: 220 QC).

Sekil I, Sistein (Cys) Ligandi (2-Amino-3-merkapto-propanoik asit)

2.2.2 Metal Komplekslerin Sentezi

Cys ligandmdan 2 mmol ahnarak 10 mL saf suda cozuldu. Daha sonra uzerine 1 mmol metal (II) tuzu
bilesiginden ilave edildi. Meydana gelen cozelti ISltICI uzerinde kansnnlarak isitildi. Cokme tamamlandiktan
sonra, kristallendirme islemi yapilarak kompleks iiriin elde edildi.
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[M= Cu2+ icin; X= OR, Y= -, Z= -l, [M= Zn2+ icin; X= Ac- Y= - Z=-]
[M= Cd2

+ icin; X= H20, Y= Ac, Z= H20], [M= Pb2+ icin; X= OR, Y= -, Z=-]
~ekil 2. Metal Kompleksleri
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3. SONUC;LAR

Bu tez cahsmasi sirasmda sentezlenen maddelerin bazi fiziksel ozellikleri, elementel analiz sonuclan, FTIR
bandlan cizelgeler halinde sirasryla verilmistir.

~izelge 1. Sentezlenen bilesiklerin bazi fiziksel ozellikleri tDekomI!oze noktasi)
Erime

Bilesik Kapah Fonnillii Mol Renk % Noktas
KiitJesi Verim I

CU2(CYS)2(OH)2 C6HI-tN206S2CU2 401,41 Koyu Gri 47.1 270*
Zn2(Cysh(Ae)z CIOH2oN20gS2Zn2 491,19 Beyaz 43 275*

Cd2(Cys h(Ae h(H2O CIOI-h~20I2S2Cd 657,29 Beyaz 60.33 240*
)4 2

Pb2(Cysh(OH)z C6H 1-tN206S2Pb2 688.72 Beyaz 54,3 320*
(VOh(CYS)(OH)3 C3H9N07SV2 305.05 Koyu Ye~il 57 340*

~izelge 2. Sentezlenen bilesiklerin elementel analiz sonu~lan
Bile~ik Kapah Fonnillii % Deneysel

(% Teorik)
C H N S M

CU2(Cysh(OH)2 C~gN206S2CU2 18.31 2.82 6.88 14.81 32.40
(17.95) (3.52) (6.98) (15.98) (31.66)

Zn2(Cysh(Ae)z CIOH2oN20gS2Zn2 23.95 3.53 6.07 14.77 27.32
(24.45) (4.10) (5.70) (13.06) (26.63)

Cd2(Cysh(Ae)2(H2O)4 CIOH2~2012S2Cd2 17.92 3.75 5.08 10.02 35.36
(18.27) (4.29) (4.26) (9.76) (34.20)

Pb2(Cysh(OH)z C6HI-tN206S2Pb2 12.86 1.85 4.79 10.45 60.42
(10.46) (2.05) (4.07) (9.31) (60.17)

(VOh(Cys)(OH)3 C3H9N07SV2 11.32 2.59 4.27 9.41 34.34
(11.80) (2.95) (4.59) (10.49) (33.40)

C;izelge 3. Sentezlenen bilesiklerin FTIR bandlan (em-I) (KBr)
Bilesik V(-NH2) v(COOH) v(C=())

(Cys) 3137 (s) 2950 (br) 1586 (s)

v(C-N) v(NH2)
e-olme

1400 (s)

1390 (w)

1420 (s)

1396 (s)

1400 (s)

CU2(Cysh(OH)z 3400 (br) 3200 (br) 1586 (m)

Zn2(Cys)z(Ae)2 3400 (sh) 3250 (br) 1600 (s)

Pb2(Cys)z(OHh

2950 (sh)

3345 (s)

3150 (br)

3125 (br)

1569 (s)

1586 (s)

(VO)z(CyS)(OH)3 3450 (br) 3000 (br) 1600 (s) 1450 (s)
(s) gii<;:lii siddette, (m) orta siddette, (w) zayif siddette, (sh) omuz seklinde, (br) yay van
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4. TARTI~MA

Bu cahsmada bir amino asit olan sisteinin gecis metal kompleksleri sentezlenrnis ve yapilan aydinlanlmaya
cahsilrrusnr. Sistein ligandmm Cu(II), Zn(1I) , Cd(II), V(V) ve Pb(II) iyonlan ile sulu ortamda 2: 1 oranmda
cahsilarak kompleksleri sentezlenmistir. Bu komplekslerin yapilan FfIR spektrumlan, ICP-OES ve element
analizleri ile karakterize edilmistir.

Sistein ligandimn Cu(II), Zn(lI), Cd(lI), Pb(II) ve V(V) komplekslerinin deneysel olarak bulunan elementel
analiz sonuclan ile hesaplanan teorik degerler cizelge 2'de verilmistir. Deneysel olarak bulunan degerler ile
teorik degerlerin birbirine yakm olmasi onerilen yapilann dogru olabilecegini gostermektedir. Elementel
analiz sonuclanna gore Zn, Pb, Cu ve Cd kompleksleri icin L / M orarn 2:2, V -ligand kompleksi icin ise L /
M oram 2: 1 olarak bulunmustur.

Sisteinin ve sentezlenen bilesiklerin IR degerleri cizelge 3'de verilmistir. Sistein ligandmm ve
komplekslerinin IR spektrumunda, sekil 3, 4 ve 5'teki yaptyt destekleyen titresim bandlan mevcuttur. 3137
cm' deki band NH2 grubunu gostermektedir. Aynca 1400 ern" de NH2 egilrnesi gozlenmektedir. 2500 cm-1

ve 3750 cm' arasmdaki genis band yapidaki COOH grubundan kaynaklanmaktadir. 1586 ern" de gozlenen
keskin pik C=O titresiminden kaynaklanrnaktadir.

Cu(II), Zn(lI), Cd(II), Pb(II) ve V(V) komplekslerine ait IR spektrumlan incelendiginde sisteinde 3137 cm-1

de meydana gelen NH2 bandimn kayrnasi NH2 grubundan metale koordinasyonu gosterir. Komplekslerde
COOH grubunun liganda gore farkh dalga sayilanna kayarak genis bir band olusturmasi asit grubunun
oksijenlerinden metale koordinasyon saglandigim ortaya koyrnaktadrr. Bu bandm Cd kompleksinde genis
olmasi yapida bulunan H20 ya ait piklerden kaynaklanmaktadir. 1400 cm ' bulunan NH2 bandmm yaytlmasi
N atomu ile metal atomunun koordine oldugunu gostermektedir. Ligandm tiyol grubu ile metal atomuna
baglamp baglanmadrgi spektrumun 4000-400 cm-1 araligmda almmasi ve S-H bagmm 400 cm' dalga
boyunun altinda pik vermesi nedeni ile belirlenememistir. Ancak bu bilesikler ve benzerlerinde amino asidin
tiyol grubu ile de metale baglandigr cesitli arastirmacilar tarafindan belirtilrnistir [6].

Metal kompleksleri iizerine yapilan tartismalar sonucunda ve IR, ICP-OES ve elementel analiz sonuclan ile
bu bilesiklerin yaprlanmn Sekil 3,4,5,6 ve Tdeki gibi oldugu sonucuna vanlnustir.

ileriki cahsmalarda Cd(II), Cu(II), Zn(II), Cd(II), V(V) ve Pb(II) kompleksleri iizerine IH-NMR, 13C_NMR,
termogravimetrik analiz (TGA), NMR, X-Ray calismalan ile olasi yapilann daha da kesinlestirilmesi
miimkiin olacaknr.

Bu sentezlenen sisteinin metal komplekslerinin kullamm alanlarmm ve ozelikle biyolojik aktivitelerinin
arastmlmasi yonunde cahsmalar yapilabilir, Sisteinden sentezlenecek Schiff bazlannm metal kompleksleri
hazirlanabilir ve birden fazla amino asit kullamlarak daha komplike iiriinler elde edilebilir.

~ekiI4. Pb2(Cys)z(OH)z kompleksi
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Sekil5. CU2(Cysh(OHh kompleksi

+

Sekil 7. (VOh(CYS)(OH)3 kornpleksi
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