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OZET- Aminoasitler fizyolojik olarak bircok hayat1 fonksiyonun yerine getirilmesinde
onemli rol oynayan proteinlerin yapi taslarini olusturmaktadirlar. Son yillarda yapilan bir
cok caligmada aminoasitlerin bu 6nemli fizyolojik gérevinin yani sira bir ¢ok alanda da
kullanim sahasinin oldugu ortaya ¢ikarilmigtir. Bu 6nemli kullanim alanlarindan bir
tanesi de aminoasitlerin korozyon Onleyici etkilerinin belirlenmesine yoOnelik
gerceklestirilen caligmalar olmustur. Gergeklestirilen ¢esitli ¢alismalarda dogal
aminoasitlerin ¢esitli materyaller {izerindeki korozyon inhibitdrii etkileri incelendigi gibi
baz1 aminoasitlerden elde edilen iyonik sivilarin da korozyon inhibitorii 6zellikleri de
yogun bir sekilde incelenmistir. Gergeklestirmis oldugumuz bu ¢alismada gesitli katyonik
merkezli prokesorler ile anyon degisim reaksiyonu vererek iyonik sivilar elde etmeye
aday bazi1 aminoasit glimiis tuzlarinin sentezi gerceklestirilmistir. Sentezlenen bilesiklerin
yapilar1 Fouirer Transform Infrared Spektrofotometresi (FT-IR) ve ihtiva ettikleri glimiis
atomu miktarlar1 ise Inductively Coupled Plasma Mass Spectrometer (ICP-MS)
Spektrofotometresi ile tayin edilmistir.

Anahtar Kelimeler: Aminoasit; iyonik sivi; korozyon; korozyon inhibitorii.

SYNTHESIS AND CHARACTERIZATION OF SOME
AMINO ACID SILVER SALTS

ABSTRACT- Amino acids compose the building blocks of proteins that play an
important role in physiologically fulfilling many vital functions. In addition to their
important physiological role, amino acids have a number of uses in many areas have been
revealed in many studies in recent years. One of these important areas of use has been
studies to determine the corrosion inhibiting effects of amino acids. The corrosion
inhibitor properties of ionic liquids obtained from some amino acids have intensely
examined in the previously performed various studies, as well as the corrosion inhibitor
effects of natural amino acids on various materials. In this work we have conducted, we
have synthesized some amino acid silver salts which are candidates to obtain ionic liquids
by giving anion exchange reaction with various cationic centered precursors. While the
structures of the synthesized compounds were determined by Fourier Transform Infrared
Spectrophotometer (FT-IR), the quantities of silver atoms contained were measured by
Inductively Coupled Plasma Mass Spectrometer (ICP-MS) spectrophotometer

Key Words: Amino acid; ionic liquid; corrosion; corrosion inhibitor.
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1. GIRIS (INTRODUCTION)

Amino asitler proteinlerin temel yapi taslaridir. Proteinler, amino asitlerin dehidrate
polimerleridir ve her bir amino asit kalintis1 yanindakine 6zel bir tip kovalent bagla
baglanmaktadir [1]. Aminoasitler yapilarinda hem amino grubu (-NHz) hem de karboksil
grubu (-COOH) bulunduran organik bilesiklerdir. Aminoasitlerin biiyiik bir kisminda
amino grubu karboksil grubuna gore -amino konumundadir. Aminoasitlerin yapilarinda
yer alan R grubu; diiz zincirli yada dallanmis alifatik grup, aromatik yada heterosiklik
halka veya hidrojen olabilmektedir [2].
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Sekil 1. Aminoasitlerin genel formiili.

Ik kesfedilen aminoasit 1806 yilinda kuskonmaz adli bitkiden izole edilen asparajin
aminoasididir.
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Sekil 2. Asparajin’in genel formiilii.

Aminoasitlerin  6zelliklerinin incelenmesi ile ilgili ¢alismalar ilk aminoasitin
sentezlenmesinden sonra giderek artan bir ivme kazanmistir. Sentezlenen ilk aminoasit
ise glisin olup Braconnot tarafindan 1820 yilinda, bir proteinin hidrolizinden izole
edilmistir [3].
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Sekil 3. Glisin’in genel formiilii.

Glisin disindaki aminoasitlerin yapilarinda asimetrik karbon atomu bulundugundan,
optikce aktif bilesikler olup polarize 15181 saga yada sola cevirebilirler. Aminoasitler
D- veya L-formunda olup, canli organizmalarda bulunan aminoasitler
L konfigiirasyonuna sahiptirler [4].
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Aminoasitler, notral ¢ozeltilerde karboksil grubundaki protonunun (H*), azot atomuna
kaymasi ile olusan dipolar iyon (i¢ tuz) seklinde bulunurlar. Bu ¢ozeltilere asit
eklendiginde karbonil anyonuna proton baglanacagindan katyon formu olusur. Sayet baz
ilave edilirse amonyum katyonunun hidroksil iyonuna proton vermesi ile anyon olusur.

— —+ — —

1 / _ o]
R—E—C HH R—E—C/ i R—E—C//
| -H [\ -H* |\
I:IH3 OH NH; O NH, O
Katyon I¢ Tuz Anyon

Sekil 4. Aminoasitlerin igtuz yapisi.
Proteinlerin kanda gostermis olduklari tampon etkisi aminoasitlerin bu amfoter

ozelliklerinden kaynaklanir. Aminoasitlerin amfoter Ozelliklerinden dolay1, asidik ve
bazik ¢ozeltiler ile reaksiyonlari sonucu tuz yapisindaki bilesikleri olustururlar [5].
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Sekil 5. Glisin aminoasitin asit ve bazlar ile reaksiyonu.

Amino asitler, gegis elementlerinin koordinasyon kimyasinda onemli bir yer tutarlar.
Amino asit yapisinda bulunan karboksilik asidin (-COOH) H*’u anyonik olarak ayrilir ve
karboksilat iyonu (-COO") {iizerindeki eksi ucundan metale anyonik tek disli olarak
baglanir. Ayrica amino asitlerin diger ucundaki amino grubunda (-NH) bulunan azot
atomu Lewis bazi1 olarak metale koordine olur. Bu iki baglanma nedeniyle amino asitler
metale monoanyonik ¢ift digli olarak baglanirlar [6, 7].

Amino asitlerin metal iyonlari ile yaptig1 kompleksler biyolojik sistemlerde 6nemli role
sahiptir [8, 9].

Amino asitlerin metal kompleksleri antibakteriyel, antiinflamatuar, antiiilser ve hatta
antitimoral ozellikleri ile farmasotik olarak oldukea ilgi cekmektedirler [10].
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Aminoasitlerin  gesitli  aldehitlerle ile reaksiyona girerek  Schiff bazlar
olusturulabilmektedir. Aromatik bir aldehit olan salisilaldehit, aminoasit-Schiff baz1 ile
ilgili ¢alismalara temel teskil etmistir [11].

Canli metabolizmasinda Onemli bir yeri olan deaminasyon, transaminasyon,
dekarboksilasyon ve rasemleme olaylar1 Schiff bazlar1 iizerinden yiiriirken, bu Schiff
bazlari, piridoksal-5-fosfat aramotik aldehiti ile aminoasitlerden olusmustur. piridoksal-
5-fosfat, B6 vitaminin aktif koenzim hali olup, B6 eksikliginde ise protein
metabolizmasinda bozukluklar yasanmaktadir [12, 13].

Dogal a-aminoasitler ve a-aminoasitlerin ester tuzlarinin kuvvetli asitler ile su igerisinde
gergeklestirilen tepkimesi sonucunda kiral merkez igeren iyonik sivilar elde
edilebilmektedir. Iyonik sivilar kimyasal reaksiyonlarda bir¢ok organik ve anorganik
bilesikleri ¢ozebilmekte, katalizér olarak defalarca kullanilabilmekte, reaksiyon
ortamindan kolaylikla atik birakmadan uzaklastirilabilmektedirler. Bu 6zellikler iyonik
stvilari diger klasik c¢oziiciilere gore iistiin kilmakta ve ¢evre acisindan tercih edilmelerine
neden olmaktadir. Bu &zelliklerinden dolay1 iyonik sivilar, "yesil kimya" olarak da
adlandirilirlar [14].

X: Cl, NO3, BF,, PFq
Sekil 6. Aminoasitlerden kiral iyonik siv1 sentezi.
Aminoasitlerin literatiirdeki bir diger ¢alisma alan1 da korozyon onleyici inhibitor olarak
kullanim1 olmustur. Yapilan ¢aligmalarda bazi dogal aminoasitlerin metal yiizeyinde

adsorplanarak metaller iizerinde meydana gelen korozyon olusumunu 6nleyici yonde etki
gosterdikleri ortaya konmustur[15, 16].
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2. MATERYAL VE METOT(MATERIAL AND METHOD)

2.1. Materyal (Material)

2.1.1. Kullanilan Cihazlar

Gergeklestirmis oldugumuz bu ¢aligmada IR 6l¢iimleri Agilent Cary 630 FTIR cihazi ile
gercgeklestirildi. Glimiis amino asit tuzlarinin eldesi, Agilent 7700 serisi ICP-MS cihazi
ile teyit edildi. Coziicli uzaklastirma sistemi i¢in Heidolp marka rotary buharlastirici
kullanildi. Senetezlenen maddelerin erime noktasi Stuart SMP40 marka erime noktasi
tayin cihazi ile yapildi. Analitik TLC’ler silika jel tabakasiyla (SiO2, Merck 60 Fos4)
kaplanmis aliiminyum plakalar kullanarak yapildi.

2.1.2. Kullanilan Kimyasal

Calismamizin sentez basamaklar1 sirasinda kullanilan kimyasal malzemelerin timii
analitik saflikta olup ticari olarak Sigma-Aldrich firmasindan temin edilmistir.

2.2. Metot(Method)

2.2.1. Aminoasitlerin Giimiis Tuzlariin Sentezi i¢cin Genel Prosediir

0.02 aminoasit alinarak saf suda ¢oziildii ve suda ¢6ziinmiis olan NaOH (0.02 mol),
aminoasit ¢ozeltisi lizerine yavas yavas eklendi ve karistirildi. Reaksiyon ortaminin
sicaklign 110 °C’ye ayarlanarak reaksiyon ince tabaka kromatografisi (ITK) ile takip
edildi. Reaksiyon tamamlandiktan sonra ¢oziicli evaporator yardimi ile uzaklastirildi ve
ham iiriin DCM, MeOH veya EtOH ile yikama islemi yapilarak saflastirildi. Elde edilen
sodyum aminoasit tuzu saf suda ¢6ziildii ve suda ¢éziinmiis olan AgNO3 (0.0225 mol)
¢ozeltisi, aminoasit ¢ozeltisi lizerine damla damla eklendi. Reaksiyon karanlik ortamda
ve oda sicakliginda manyetik karistirict iizerinde siddetli bir sekilde karistirildi.
Reaksiyon ince tabaka kromatografisi (ITK) ile takip edildi. Reaksiyon tamamlandiktan

sonra ¢oziicii evaporatdr yardimi ile uzaklastirilarak giimiis aminoasit tuzu elde edildi.

1 gk, NaOH s 1 ekv. AgNO; X" Ag +
—_— ——— =
. H0, 110°C~  ° a H,0, RT

X: L-Fenilalanin, L-Alanin, L-Valin, L-L&sin, L-Glutamin

Sekil 7. Aminoasit glimiis tuzlarinin genel sentez semast.
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3. BULGULAR VE TARTISMA(FINDINGS and DISCUSSION)

3.1. Sentezlenen Aminoasit Giimiis Tuzlarimn Deneysel Verileri
3.1.1. Giimiis 2-amino-3-fenilpropanoat (1)’in sentezi

o O o
OH  1ekv.NaOH ONa  1ekv.AgNO, OAg"
- T . e
NH, NH, NH,
H,0, 110 °C H0, RT
2-amino-3- sodyum 2-amino-3- glimiis 2-amino-3-
propanoik asit fenilpropanoat fenilpropanoat
(L-Fenilalanin) (1)

Sekil 8. L-Fenilalanin giimiis tuzu (1)’nin sentez semasi

ICP-MS: Ag; 190.9 mg/g, kiitlece % 19.1, 0.0001 M HNO3, 60 °C
Erime noktasi: 273-275 °C

Verim: %67

IR (cm™): 3286.6, 2957.6, 1555.2, 1491.9, 1367.9, 1248.7
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Sekil 9. L-Fenilalanin giimiis tuzu (1)’nin IR spektrumu

3.1.2. Giimiig(I) 2-aminopropanoat (2)’nin sentezi

O o) o
HSC%OH 1 ekv. NaOH HsC\’)J\O_N o 1 ekv. AGNOg HSC\HJ\c;Ag*
H,0, 110°C H,0, RT NH,
NH, NH,
2-aminopropanoik asid sodyum 2-aminopropanoat silver(l) 2-aminopropanoat
(L-Alanine) (2)

Sekil 10. L-Alanin giimiis tuzu (2)’nin sentez semasi
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e ICP-MS: Ag; 215.4 mg/g, kiitlece % 21.5, 0.0001 M HNOs, 60 °C.
e Erime noktasi: 268-270 °C

e Verim: %68

e IR (cm™): 3271.7, 3158.0, 2963.2, 1570.1, 1396.8, 1269.2
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Sekil 11. L-Alanin giimiis tuzu (2)’nin IR spektrumu

3.1.3. Giimiig(I) 2-amino-4-metilpentanoat (3)’nin sentezi

H, OH 1ekv. NaOH . 1ekv. AgNO; H,
HN H,0,110°C H,0,RT  HaN
2-amino- sodyum 2-amino-4-metilpentanoat silver(l) 2-amino-4-
4-metilpentanoik asid metilpentanoat
(L-Leucine) 3)
Sekil 12. L-Losin giimiis tuzu (3)’nin sentez semasi
e ICP-MS: Ag; 227.5 mg/g, kiitlece % 22.8, 0.0001 M HNOs, 60 °C.
e Erime noktasi: 300-302 °C
e Verim: %67
e IR (cm™): 3274.5, 3151.5, 2950.2, 1565.5, 1400.5, 1270.1
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Sekil 12. L-Losin glimiis tuzu 7c¢’nin IR spektrumu

3.1.4. (S)-((2-amino-3-metilbutanol)oxy)Giimiis (4)’nin sentezi

o] o 0
1 ekv. NaOH
Hou Naou 1 ekv. AgNO; - AQOM
3 H,0, 110°C 3 H.0, RT
HoN HoN HoN
S)-2-amino- .
3-m(eti)lbutanoik asid sodyum (S)-2-amino- (S)-((2-amino-3-

(L-Valine) 3-metilbutanoat metilbutanol)oxy)silver

4)

Sekil 13. L-Valin glimiis tuzu (4)’nin sentez semast

ICP-MS: Ag; 300.0 mg/g, kiitlece % 30.0, 0.0001 M HNO3, 60 °C.
Erime noktasi: 220-223 °C

Verim: %67

IR (cm™): 3267.9, 2959.5, 1566.4, 1258.0, 1038.1, 1079.0
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Sekil 14. L-Valin giimiis tuzu (4)’nin IR spektrumu
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3.1.5. Giimiis(I) (S)-2,5-diamino-5-oxopentanoat (5)’nin sentezi

O O (0] o} 0] O
1 ekv. NaOH - + 1ekv. AgNO -
HZNWOH L»HZNWONa 493>H2Nw0 +
H,N H H20, 110°C H,N H H,O, RT H,N H Ag
(S)-2,5-diamino-5- sodyum (S)-2,5-diamino- silver(l) (S)-2,5-diamino-5-
oxopentanoik asid 5-oxopentanoat oxopentanoat
(L-Glutamine) (5)

Sekil 15. L-Glutamin giimiis tuzu (5)’nin sentez semasi

e ICP-MS: Ag; 320.8 mg/g, kiitlece % 32.1, 0.0001 M HNOs3, 60 °C.
e Erime noktasi: 178-180 °C

e Verim: %70

e IR (cm™): 3213.9,2912.9, 1653.1, 1549.6, 1294.3, 1153.6
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Sekil 15.L-Glutamin giimiis tuzu (5)’nun IR spektrumu

4. SONUC ve TARTISMA(CONCLUSION and DISCUSSION)

Aminoasitler yapilarinda hem amino grubu (-NH2) hem de karboksil grubu (-COOH)
bulunduran organik bilesiklerdir. Bu nedenle aminoasit sentezi ve karakterizasyonu
calismalarinda oncelikli olarak bu iki guruba ait verileri saptamak gerceklestirilmis olan
sentezin kabul edilebilirligi agisindan son derece 6nem arz etmektedir.

Sentezi gergeklestirilen bilesiklerin FT-IR spektroskopisi sonuglarma bakildigina,
(1) numaral bilesik i¢in 3286.6-3222.3 cm™’de saptanan pik amino grubunu ve 15525.2
cm™*de saptanan pik karbonil grubunu, (2) numaral: bilesik icin 3271.7-3158.0 cm™’de
saptanan pik amino grubunu ve 1570.0 cm™’de saptanan pik karbonil grubunu,
(3) numarali bilesik i¢in 3245.5-3274.7 cm™’de saptanan pik amino grubunu ve 1565.5
cm™’de saptanan pik karbonil grubunu, (4) numarali bilesik icin 3267.9-3158.7 cm™’de
saptanan pik amino grubunu ve 1566.4 cm™’de saptanan pik karbonil grubunu, (5)
numarali bilesik icin 3213.9 cm™’de saptanan pik amino grubunu ve 1653.1 cm™’de
saptanan pik karbonil grubunu, ibare etmektedir. Bu veriler de bize sentez
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caligmalarimizin olumlu bir sekilde gergeklestirildigini gésteren en dnemli olgulardan bir
tanesi olarak karsimiza ¢ikmaktadir.

Sentezi gegeklestirilen bilesiklerde karboksilik asit tuzu olusumu s6z konusu oldugu i¢in
teorik olarak FT-IR spektrumunda karbonil grubuna ait frekansin daha diisiik degerlere
diismesi beklenmektedir. Deneysel verilere bakildiginda sentezlenen tiim bilesiklerdeki
karbonil grubu frekansinin belirli oranlarda diistis gosterdigi goriilmektedir. Bu olgu ise
bize sentezlerimizin basarili bir sekilde ger¢eklestirildiginin bir diger gostergesidir.

Sentez c¢alismalarimizin basarali bir sekilde gerceklestirildiginin bir diger gostergesi de
ICP-MS sonuglar1 olmustur. Sentezi gercgeklestirilen bilesiklerin ICP-MS sonuglarina
bakildiginda tiim bilesiklerde belirli oranlarda glimiis iyonunun varlig1 saptanmistir.
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