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Ozet

Metal iyonlar; bircok biyolojik onemi olan makro molekiillerin davranislarinin kontroliinde baskin rol
oynarlar. Proteinlerin ve peptitlerin yap: taslar1 olan amino asitlerin metal iyonuyla selat olusturmak iizere
kompleks verme yatkinlhig1 oldukga biiyiiktiir. Biyolojik sistemlerde, peptitlerin, proteinlerin ve enzimlerin
metal katyonlar: ile reaksiyonlarinin aciklanabilmesi i¢in amino asitlerin metal katyonlaniyla verdigi
komplekslerin 6zelliklerinin bilinmesi gerekir.

Bu caligmada bir amino asit olan sisteinin gegis metal kompleksleri sentezlenmis ve yapilan aydmlatilmaya
calisiimistir. Sistein ligandinin Cu(II), Zn(II), Cd(II), Pb(II) ve V(V) iyonlar ile sulu ortamda 2:1 oraninda
calisilarak kompleksleri sentezlenmigtir. Bu komplekslerin yapilar1t FTIR spektrumldrl ICP-OES ve element
analizleri ile karakterize edilmistir.

Anahtar Kelimeler: Amino asitler, Metal Kompleksleri, Schiff Bazlari, Sistein
1. GIRIS

Koordinasyon kimyasi, metal iyon veya metal atomu (elektron alici-akseptor) ile ligandin (elektron verici-
donor) etkilesmesi sonucu olusan yeni bilesikler ve bunlarin yapilarimin aydinlatilmasimi kapsar.
Koordinasyon bilesiklerinde, metal iyonu ile elektron verici grup bag olusturmus durumdadir. Bu sekilde
meydana gelen maddeye kompleks yada koordinasyon bilesigi denir. Meydana gelen molekiil, selat bilesigi
veya selat olarak adlandirilir [1, 2, 3].

Ligandlarin, donor ozelliklerinin bag olusumunda 6nemli olmasi sebebiyle olusacak koordinasyon bagi,
metal ve ligandlarin 6zelliklerine baglh olarak kovalent ve iyonik karaktere sahiptir. Bu sebeple kompleks
veya selat bilesiginin gosterdigi ozellikler, reaksiyona giren metal iyonun elektronik konfigiirasyonuna,
koordinasyon sayisina ve ligandin tasidig: aktif grup veya gruplar ile molekiildeki diger atomlarin elektron
delokalizasyonuna baglidir. Bu sebepten dolay: koordinasyon bilesikleri, organik ve anorganik karakterlerin
bir bilesimi olarak ortaya ¢ikarlar.

Proteinlerin ve peptitlerin yap: taslan olan amino asitlerin metal iyonuyla selat olusturmak iizere kompleks
verme yatkinhigr oldukga biiyiiktiir. Amino asitler, gecis elementlerinin koordinasyon kimyasinda énemli bir
yer tutar. Yapilan ¢aligmalar genelde amino asitlerin gelat etkisi ile ilgili olmustur. Metal ve proteinler
arasindaki etkilesimi anlamak igin amino asitlerin gegis elementleri ile olusturduklarnn komplekslerin

yapilarini incelemek onemlidir.

Temel amino asitlerde merkez atomu ile bag olusturan atomlar azot, kiikiirt ve oksijendir. Glisin ve alaninde
dondr atomlar; azot ve oksijendir. Sisteinde dondr atomlar; azot, kiikiirt ve oksijendir. Bu amino asitler tek
uclu ligand olarak davrandiklarinda glisin ve alanin donér atomlar1 azot ile metal iyonuna baglanirlar. Sistein
ise kiikiirt atomu ile baglanir. Amino asitler kristal halinde dipolar bilesiklerdir. Yani zit yiikler tagirlar
(Zwitter iyon). Sulu ¢ozeltide anyonik ve katyonik yapilarin dengesi vardir [4].
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Amino asit-metal katyonu komplekslerinin olusumu; metal katyonu ile amino asidin anyonik formunun
basamakli olarak reaksiyona girmesi ile gerceklesir. Bu basamaklarinin her birinin denge sabitleri (kararlilik
sabitleri), komplekslerin kararliliginin bir olgiisiidiir. Amino asit komplekslerinin kararlilik sabitleri tayin
edilebilirse, biyolojik sistemlerdeki protein ve enzimlerle ilgili pek ¢ok olayin daha iyi anlasiimasi miimkiin
olacaktir. Bu sebeple literatiirde amino asit komplekslerinin kararlilifs ile ilgili bir¢ok ¢alismanin yapildig:
dikkati cekmektedir. Metal kompleks ve selat bilesiklerinin sentezi i¢in ¢ok cesitli yontemler mevcuttur.
Ancak segilen yontem ve teknik, biiyiik 6l¢iide elde edilmesi istenen bilesige baghdir [5].

Bu calismada amino asitlerden sisteinin bazi gegis metal katyonlariyla verdigi kompleksler elde edilmis ve
bu komplekslerin yapilari FTIR spektrumlari, ICP-OES ve element analizleri ile incelenmistir.

2. DENEYSEL CALISMA

2.1 Materyal

2.1.1 Kullamlan kimyasal maddeler ve cihazlar

Bu ¢alismada kullanilan kimyasal maddeler Merck firmasindan temin edilmistir. Cihazlar ise; Element
analizleri LECO CHNS 932 elemet analiz cihazi, FTIR spektrumlart Mattson—1000 FTIR spektrofotometresi
ile KBr ve nujol kullanilarak 4000400 cm™ araliginda, bilesiklerdeki metal oranlari, ICP-OES Perkin

ELMER 4300 cihaz ile, bilesiklerin erime noktalari, Stuart Scientific Melting Point SMP3 cihazi ile
belirlenmistir.

2.2 Yontem
2.2.1 Ligand
Bu calismada ligand olarak safligi %99 olan L-Sistein (CsH;NO,S) kullanilmistir (en: 220 °C).

(0}

HS OH

NH,
Sekil 1. Sistein (Cys) Ligand1 (2-Amino-3-merkapto-propanoik asit)
2.2.2 Metal Komplekslerin Sentezi
Cys ligandindan 2 mmol alinarak 10 mL saf suda ¢oziildii. Daha sonra iizerine 1 mmol metal (II) tuzu

bilesiginden ilave edildi. Meydana gelen ¢o6zelti 1sitici iizerinde karistirilarak 1sitildi. Cokme tamamlandiktan
sonra, kristallendirme islemi yapilarak kompleks iiriin elde edildi.
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[M= Cu® igin; X= OH, Y= -, Z= -], [M= Zn** igin; X= Ac' Y=-Z=-]
[M= Cd* i¢in; X= H,0, Y= Ac, Z= H,0], [M= Pb** i¢in; X= OH’, Y= -, Z=-]
Sekil 2. Metal Kompleksleri
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3. SONUCLAR

Bu tez galismas: sirasinda sentezlenen maddelerin bazi fiziksel 6zellikleri, elementel analiz sonuglari, FTIR
bandlan ¢izelgeler halinde sirasiyla verilmistir.

Cizelge 1. Sentezlenen bilesiklerin bazi fiziksel ozellikleri (‘Dekompoze noktasi)

Erime
Bilesik Kapah Formiilii Mol Renk % Noktas
Kiitlesi Verim 1
Cu,(Cys),(OH), CsH1aN,O6S,Cu, 401,41 Koyu Gri 47.1 270%
Zny(Cys)y(Ac), Ci0H20N,05S,Zn, 491,19 Beyaz 43 275%
Cdy(Cys)x(Ac),(H)O CioHxN,01,S,Cd 657,29 Beyaz 60.33 240*

)a 2
Pb,(Cys),(OH), CeH1sN2O6S,Pb,  688.72 Beyaz 54,3 320*
(VO)(Cys)(OH); C;HoNO,SV, 305.05 Koyu Yesil 57 340*

Cizelge 2. Sentezlenen bilesiklerin elementel analiz sonuglari
Bilesik Kapah Formiilii % Deneysel
(% Teorik)
C H N S M

Cu,(Cys),(OH), CeHgN,06S,Cu, 1831 282 6.88 1481 3240
' (17.95) (3.52) (6.98) (15.98) (31.66)

Zny(Cys)y(Ac), CioHaoN20sS:Zn, 2395 353 607 1477 2732
(24.45) (4.10) (5.70) (13.06) (26.63)

Cdy(Cys)y(Ac)(H,0)s CioHN;01,8,Cd, 1792 375 508 1002  35.36
(1827) (4.29) (4.26) (9.76) (34.20)

Pb,(Cys),(OH), CeHisN,OS,Pb, 12.86 185 479 1045  60.42
(10.46) (2.05) (4.07) (9.31) (60.17)

(VO),(Cys)(OH); GHNO,SV, 1132 259 427 941 3434
(11.80) (2.95) (4.59) (10.49) (33.40)

Cizelge 3. Sentezlenen bilesiklerin FTIR bandlan (cm™) (KBr)

Bilesik VveNH)  VvCOOH) Vv(C=0) Vv(C-N)  Vv(NHy
__egilme

(Cys) 3137 (s) 2950 (br) 1586 (s) ; 1400 (s)
Cuy(Cys)(OH), 3400 (br)  3200(br) 1586 (m) ; 1390 (w)
Zny(Cys)x(Ac), 3400 (sh) 3250 (br) 1600 (s) ; 1420 (s)
Cdy(Cys)y(Ac),(H;0)4 2950 (sh) 3150 (br) 1569 (s) ) 1396 (s)
Pb,(Cys),(OH), 3345 (s) 3125 (br) 1586 (s) T 1400 (s)
(VO),(Cys)(OH)s 3450 (br) 3000 (br) 1600 (s) - 1450 (s)

(s) giiclii siddette, (m) orta siddette, (w) zay1f siddette, (sh) omuz seklinde, (br) yayvan
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4. TARTISMA

Bu c¢alismada bir amino asit olan sisteinin ge¢is metal kompleksleri sentezlenmis ve yapilar1 aydinlatilmaya
calistlmustir. Sistein ligandinin Cu(Il), Zn(II), Cd(II), V(V) ve Pb(Il) iyonlar ile sulu ortamda 2:1 oraninda
calisilarak kompleksleri sentezlenmistir. Bu komplekslerin yapilant FTIR spektrumlari, ICP-OES ve element
analizleri ile karakterize edilmistir.

Sistein ligandinin Cu(Il), Zn(II), Cd(II), Pb(II) ve V(V) komplekslerinin deneysel olarak bulunan elementel
analiz sonuglar ile hesaplanan teorik degerler ¢izelge 2’de verilmistir. Deneysel olarak bulunan degerler ile
teorik degerlerin birbirine yakin olmasi onerilen yapilarin dogru olabilecegini gostermektedir. Elementel
analiz sonuglarina gore Zn, Pb, Cu ve Cd kompleksleri i¢in L / M oram 2:2, V-ligand kompleksi i¢in ise L /
M orani 2:1 olarak bulunmustur.

Sisteinin ve sentezlenen bilesiklerin IR degerleri cizelge 3’de verilmistir. Sistein ligandinin ve
komplekslerinin IR spektrumunda, sekil 3, 4 ve 5’teki yapiy1 destekleyen titresim bandlart mevcuttur. 3137
cm™ deki band NH, grubunu gostermektedir. Ayrica 1400 cm™ de NH, egilmesi gézlenmektedir. 2500 cm™
ve 3750 cm™ arasindaki genis band yapidaki COOH grubundan kaynaklanmaktadir. 1586 cm™ de gézlenen
keskin pik C=0 titresiminden kaynaklanmaktadir.

Cu(II), Zn(II), Cd(1I), Pb(II) ve V(V) komplekslerine ait IR spektrumlar1 incelendiginde sisteinde 3137 cm™
de meydana gelen NH, bandinin kaymas1 NH, grubundan metale koordinasyonu gosterir. Komplekslerde
COOH grubunun liganda gore farkli dalga sayilarina kayarak genis bir band olusturmasi asit grubunun
oksijenlerinden metale koordinasyon saglandigini ortaya koymaktadir. Bu bandin Cd kompleksinde genis
olmast yapida bulunan H,O ya ait piklerden kaynaklanmaktadir. 1400 cm™ bulunan NH, bandinin yayilmasi
N atomu ile metal atomunun koordine oldugunu gostermektedir. Ligandin tiyol grubu ile metal atomuna
baglanip baglanmadigi spektrumun 4000—400 cm™' araliginda ahnmasi 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 baglandigi ¢esitli arastirmacilar tarafindan belirtilmistir [6].

Metal kompleksleri iizerine yapilan tartismalar sonucunda ve IR, ICP-OES ve elementel analiz sonuglari ile
bu bilesiklerin yapilarinin Sekil 3, 4, 5, 6 ve 7°deki gibi oldugu sonucuna varilmstir.

Meriki ¢alismalarda Cd(II), Cu(II), Zn(II), Cd(II), V(V) ve Pb(Il) kompleksleri iizerine 'H-NMR, "*C-NMR,
termogravimetrik analiz (TGA), NMR, X-Ray calismalar1 ile olasi yapilarin daha da kesinlestirilmesi
miimkiin olacaktir.

Bu sentezlenen sisteinin metal komplekslerinin kullamm alanlarinin ve 6zelikle biyolojik aktivitelerinin
arastirilmasi yoniinde calismalar yapilabilir. Sisteinden sentezlenecek Schiff bazlarinin metal kompleksleri
hazirlanabilir ve birden fazla amino asit kullanilarak daha komplike iiriinler elde edilebilir.
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17



D.P.U Fen Bilimleri Enstitiisii

Amino Asit Sisteinin Gegis Metal Komplekslerinin Sentezi ve Karakterizasyonu

13. Say Haziran 2007 C. YENIKAYA & A. GULEC & H.ILKIMEN & V. CETIN
0
H2 IC! gz ”
\ / ~N /
/ sh”” CIH o
H
/
H,0, N OH,
\ \ " \
HO"_'CH Cu—OH (AC)_—/Cd Cd\'—(AC)
_aH H,O - H OH,
N N
7~
" Cl SH H/CIH SH
O\ . \C o O\ N P
C C C
| | "
o) o)

Sekil 5. Cu,(Cys),(OH), kompleksi

Sekil 6. Cd,(Cys),(Ac),(H,0), kompleksi
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Sekil 7. (VO),(Cys)(OH); kompleksi
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