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Yiiksek Lisans Tezi
OZET

YENI BiR DIOKSIM VE Cu(II), Ni(I) VE Co(II)
KOMPLEKSLERININ INCELENMESI

Mine ARMUTCU

Karadeniz Teknik Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Kimya Anabilim Dali
Danisman: Prof. Dr. Nevin KARABOCEK
2013, 38 Sayfa, 10 Ek Sayfalar

Dioksim gruplari ihtiva eden dort disli yeni bir ligand sentezlendi. Bu ligandin
bakir(Il), nikel(IT), kobalt(Il) kompleksleri hazirland1 ve spektroskopik yontemler ile
karakterize edildi. Elementel analiz ve spektroskopik veriler mononiikleer bakir(II),
nikel(Il), kobalt(IT) komplekslerinin olusumunu dogrulamaktadir. (2,2°E)-Butan-2,3-dion
2.2°,3,3°-{0? 0%-[1,2-Fenilenbis(metilen)]-oksim}, oksim sentezi (3) kristal yapisi X-ray
calismasi ile aydinlatildi. Serbest ligand, bakir(II), nikel(ll) ve kobalt(ll) (5-7)
kompleksleri bakteri morfoloji serisine karsi test edildi. Ayni deney sartlar1 altinda
bakir(IT), nikel(Il) ve kobalt(ll) kompleksleri dioksim ligandindan daha yiiksek altivite

gosterdi.

Anahtar Kelimeler: Oksim, Bakir(IT) Kompleksleri, Nikel(Il) Kompleksleri, Kobalt(II)
Kompleksleri
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Master Thesis
SUMMARY

INVESTIGATIONS A NEW DIOXIME AND
Cu(ll), Ni(11) AND Co(ll) COMPLEXES

Mine ARMUTCU

Karadeniz Technical University
The Graduate School of Natural and Applied Sciences
Chemistry Graduate Program
Supervisor: Prof. Dr. Nevin KARABOCEK
2013, 38 Pages, 10 Appendix

A new tetradentate ligand incorporating dioxime moities has been synthesized. Its
copper(1l), nickel(ll), and cobalt(Il) complexes have been prepared and characterized by
spectral methods. Elemental analyses and spectroscopic data of the metal complexes are
consistent with the formation of the mononuclear copper(ll), nickel(ll) and cobalt(ll)
complexes. The crystal structure of the (2E, 2'E)-butane-2,3-dione 2,2'-{O%0%-[1,2-
phenylenebis(methylene)Joxime compound (3) was determined by single-crystal x-ray
diffraction technique. The free ligand and copper(ll), nickel(Il), and cobalt(Il) complexes
(5-7) were tested against the morphology of series bacteria. The Cu(ll), Ni(ll), and Co(ll)
complexes exhibit higher activity than dioxime ligand under identical experimental

conditions.

Key Words: Oxime, Copper(1l) Complexes, Nickel(1l) Complexes, Cobalt(1l) Complexes
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1. GENEL BiLGILER

1.1. Giris

Koordinasyon kimyasi; organik ve anorganik kimya anabilim dallarinin kaynagmasi
sonucu ortaya ¢ikan bir bilim dalidir. Koordinasyon kimyasi, bir metal katyonunun organik
veya inorganik gruplarla verdigi katilma iriinlerinin incelendigi genel bilim dalidir. Bu
tirtinlerin olustugu sistemde genel bir kompleks yapidan bahsedilir. Bu kompleks yapida
metal katyonu merkezde kabul edilir ve etrafindaki diger yiiklii yada yiiksiiz gruplar ligand
olarak adlandirilir. CI" ve CN" gibi yiiklii iyonlar, H,O, NH3 ve en gibi yiiksiiz iyonlarda
olabilir (Gup, 2006; Purtas, 2006; Tekeli vd., 2001).

Koordinasyon bilesikleri giinimiizde birgok alanda ozellikle ilag kimyasi, boyar
maddeler, katalizorler ve biyokimyasal aktivitelerinin 6nemi agisindan arastirilmaya
devam edilmektedir. Bu nedenle biiyiik 6lglide iiretilmekte ve yeni sentezlerinin yapilmasi
konusunda da yogun c¢alismalar siirdiiriilmektedir. Metal kompleks ve selatlarin sentezi
icin ¢ok cesitli metotlar mevcuttur. Secilecek yontem ve teknik elde edilmesi istenen
maddeye baglidir.

Koordinasyon bilesiklerinin oneminin artmasi, dnemli biyolojik sistemlerin birer
koordinasyon bilesigi olmasiyla da baglantilidir. Yagamin devamu i¢in gerekli olan oksijeni
akcigerlerden dokulara ve karbondioksiti de akcigerlere tasiyan, kandaki hemoglobinin
hemin prostetik grubu; demirin pirol sistemine baglanarak olusturdugu selat bilesigidir.
Bitkilerin yesil pigmenti olan ve fotosentez olayini katalizleyen klorofil de bir magnezyum
pirol selatidir. Metal iyonlarinin biyolojik biinyede pirol sistemleri ile meydana getirdikleri
kompleksler biyolojik katalizorler yani enzimlerdir. Bu katalizorler bazen canli i¢in ¢ok
tehlikeli olabilecek olaylar1 baglatirlar. Bu reaksiyonlar biyolojik biinyedeki hiicre biiyliime
hizin1 degistirerek gilinlimiizde kanser olarak adlandirilan hastaliklara neden olurlar.
Koordinasyon kimyasi bu tiir reaksiyonlara sebep olabilecek komplekslerin yapilarinin
aydinlatilmasina 1s1k tutar (Serin, 1980).

Farkli donor gruplara sahip ligand karakterli oksimler; anorganik, organik, analitik
kimyada biiyilk 6neme sahip olup teknikte, ilag kimyasinda, boyar madde, ince film,
redoks aktif bilesik sentezi, endiistriyel ve biyokimyasal reaksiyonlardaki katalitik etkileri,

lantanid komplekslerinin diisiik toksik etki ve yliksek paramanyetiklikle birlikte



luminescans (parlaklik, 1sildama) Ozelligi gostermesi ve daha birgok alanda
kullanildigindan biiylik Olglide iiretilmekte, ayrica yeni sentezlerin yapilmasi yoniinde
yogun caligsmalar yapilmaktadir (Giindiiz, 1998; Yakuphanoglu ve Sekerci, 2005; Hall vd.,
1998).

1.2. Oksimler

Oksim kelimesi oksi ve imin kelimelerinin birlesmesinden olusmustur (C=NOH).
Oksimler azometin gurubundan (C=N) dolay1 zayif bazik, hidroksil gurubu (OH)
bulundurmasi nedeni ile zayif asidik 6zellik gosteren amfoter bilesiklerdir (Chakravorty,
1974). Oksimlerin geg¢is metalleriyle verdikleri komplekslere ilk 6rnek 1905 yilinda Rus
kimyact Chugaev tarafindan verilmistir (Dimetilglioksim ve Nikel(II) tuzlarinin
reaksiyonu). Bu bilesikler visinal dioksimlerin ilk o6rnekleridir (Ungnade vd., 1963).
Tanimlardan da anlasilacagi gibi oksimler (-NOH) grubu bulunduran bilesiklerdir. Bu
bilesikler mono, di, tri veya tetra oksimler seklinde gruplandirilabilir.

Organik bir ligand olan oksimlerin yapisinda yer alan dondr atomlarin hibrit

orbitalleri asagida gosterilmistir.

/*
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Oksimler; genellikle renksiz, orta derece sicaklikta eriyen, suda az ¢ozlinen ve sadece
molekiil kiitlesi kiiclik olanlar dikkate deger derecede ugucu olan maddelerdir
(Chakravorty, 1974).

Oksimler; basit¢ce aldehitlerin ve ketonlarin hidroksilaminle olusturduklar1 bir
kondenzasyon {irlinii olarak tanimlanabilir. Oksim kelimesi genel bir isimlendirmedir.
Aldehitlerden ve ketonlardan meydana gelen oksimler isimlendirilirken; aldehitlerin ve
ketonlarin adlarmnin sonuna oksim kelimesi eklenir; asetaldoksim, benzofenonoksim, v.b.

gibi. Bugiin ana grup keton veya aldehit olmak kaydiyla oksimler, “hidroksiimino” eki ile



de adlandirilmaktadirlar (Chakravorty, 1974).

Yapilarindaki C=N gruplarinin bazik karakterli olusu nedeniyle, konsantre mineral
asitlerde c¢Oziiniirler, fakat su ile seyreltildiklerinde c¢okerler. Boylece maddelerin
hidrokloriir tuzlarmin kristalleri elde edilir. Dikloroglioksimler disinda diger dioksim
bilesiklerinin organik ¢dziiciilerde ii¢ ay gibi uzun bir siire bozunmadan Kkalabildikleri
belirlenmistir (Bordwell ve Ji, 1992).

Oksimler yapilarindaki hidroksil grubu (~OH) varligindan ve azot atomundan dolay1
hidrojen bagi olusumunda hem hidrojen alicisi hem hidrojen donérii olarak
davranabilmektedir (X: Hidrojen bag alicisi, D: Hidrojen dondrii). Bu 6zelliginden dolay1
yeni supramolekiillerin dizayninda kullanilmaktadirlar (Kukushkin vd., 1997; Constantinos
vd., 2005; Purtas, 2006).

D—H
D=
Ry H—D

Sekil 1. Oksimlerde hidrojen bag etkilesimi

Oksimler yapilarindaki N ve O atomlarindan dolayr iyi hidrojen bagi yapabilme
Ozelligine sahiptirler. Bu 06zelliginden dolayr dimer, trimer ya da tetramer olarak
bulunabilirler (Constantinos vd., 2005; Kukushkin vd., 1997; Prushan, 2001).

Oksimler, sekilde goriildiigli gibi A ve B ile gosterilen iki yap1 arasinda denge

olusturan bilesiklerdir.

H-C o)
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O-H bagi varliginda dimetilglioksim iizerinde yapilan X-ray difraksiyon calismasi B’
nin lehine gergeklesmistir. Oksimler kati halde hidrojen baglari ile bir arada tutulurlar.
Oksimlerdeki izomeri ilk defa Werner tarafindan tanimlanmustir.

Oksimlerin yapilar1 X-1sinlar1 kristalografisi metodlariyla incelenmis ve asetonoksim
icin sekilde goriilen degerler tayin edilmistir. Ayrica asetonoksim molekiilleri arasinda
kuvvetli hidrojen bagi meydana geldigi ve kristal halde yapisinin trimer oldugu

gosterilmistir.

H,C CH
NGRS
S5 A
131 13
1,29 A
1f
13647 1
HO' 6901

RS

Sekil 2. Asetonoksimin trimer yapisi

Oksimler oldukg¢a kararli maddelerdir. Ancak uzun siire 151k ve havaya maruz
kaldiklar1 zaman baz1 bozunmalar sonucunda ana karbonil bilesigi ve azotlu anorganik
karistm  maddeleri meydana gelebilir. Yiiksek 1sida bozunmalara sebep olur.
Benzofenonoksim 1s1 tesiriyle bozundugunda; azot, amonyak, benzofenon ve imine ayrigir

(Smith, 1966). a hidrojenler varliginda bozunma alkol ve nitrile ayrilma seklinde olur.



HsCe—CH,—CG—CeHs  —S—» HCe——CN 4 HCq——CH,—OH
N

N\

OH

Oksimler, cesitli reaktiflerle, imin basamagindan gegerek primer aminlere kadar
indirgenebilirler. Eger reaksiyon hizli degilse, reaksiyon esnasinda primer aminle imin
arasinda bir denge olusarak sekonder amin olusabilmektedir. Kalay kloriir ve kuru HCI,

oksimleri yan reaksiyonlar olusmaksizin imin hidrokloriirlere kadar indirger.

SnCl,/HC
—

HsCg—CH=—N—OH H;Cg—CH,—NH, " HCI

Oksimler kolayca oksitlenebilen maddeler degildirler. Fehling ve tollens reaktiflerini
hidroliz edilmedik¢e indirgemezler. Peroksitrifloro asetik asit ile ketoksimler

nitroalkanlara ¢evrilirler.

R R
“c=N—o0H _FsCCOOOH _ | “c=—=N—0—0H | — » R,CHNO,
R} Rq

1.2.1. Oksimlerin Kompleksleri

Oksimler gecis elementleri ve alkali katyonlar ile kompleks verirler; bunlarin
kararlilig1 oksim yapisina ve katyona baglidir. Bazi basit oksimler ile demir kloriir’iin renk
reaksiyonu verdigi bilinmektedir ve analitik kimyada ¢oktliirme ve renk testinde dnemli
uygulama alanlar1 bulmuslardir. Bu konudaki calismalar ilk defa 1905°te Tschugaeff
tarafindan nikel dimetilglioksim kompleksinin izole edilmesinden sonra baslamis ve
giinimiize kadar artarak siirmiistiir. Analitik kimyadaki i¢ komplekslerin kullanigini
uygulayan Tschugaeff, nikel ile dimetilglioksimin reaksiyona girerek kirmizi renkte

¢oziinmeyen bir bilesik verdigini kesfeden kisidir (Esen,2002).



Karbonil oksimler, gecis metallerinden Ni(Il), Cu(Il) ve Co(Il) ile (LH)2M seklinde
kompleksler olusturur. Bu komplekslerin yapilari, genellikle kare diizlem veya

tetrahedraldir (Chakravorty, 1974).

H
.H-0
, N R \ R
R 0 R 0 N_ R 0 N/
= _C e C
= ~c? \M/ | e \M<
C..
At A
“oH R 0—H’ R OH

Sekil 3. Karbonil oksimlerin tedrahedral ve kare diizlem yapidaki metal
kompleksleri

Halkali yapida olan nitrozofenoller, Cu(Il) ile tedrahedral yapida kompleksler
olusturur. Ancak ortamda piridin bulunmasi halinde olusan komplekslerin kare piramidal

yapida olduklar1 X-1s1nlar1 analizi ile belirlenmistir (Chakravorty, 1974).

Sekil 4. Nitrozofenoller (Guinonmonooksimler) (Y=H, CHs...)



Dioksimlerin metallere koordinasyonu, dioksimin anti- ve amphi- durumunda
olmasina bagl olarak, farkli veya ayni dondr atomlar {izerinden gerceklesebilir.
Ligandlarin anti-formundan sentezlenen Ni(II) kompleksleri kirmizi renkli olup, kare
diizlem yapidadir. Amphi-dioksimler ise, Ni(II)’e N ve O atomlar1 tizerinden baglanirlar ve

sar1 yesil renkte kompleksler verirler (Deveci, 2006).

OH
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Sekil 6. anti-dioksimlerin Ni(1l) kompleksleri

1.2.2. Oksimlerin Kullanim Alanlar

Oksim bilesikleri, selat olusturabilme, oksijen tutma, biyolojik olarak kendiliginden
parcalanabilme gibi 0Ozellikleri yaninda fotokimyasal ve biyolojik reaksiyonlarda
gosterdikleri olaganiistii etkileri sayesinde genis olarak taninmakta ve degisen teknolojiye
bagl olarak yeni kullanim alanlar1 bulunmaktadir. Bunlardan bazilari; anti-oksidant ve
polimer baslatic1 reaktifleri olarak, yakitlarda oktan miktarinin artirilmasinda, ilag

sanayinde (Li vd., 2002), boyar maddelerde ara iiriin olarak (Koraiem vd., 2006), degerli



metallerin geri kazanilmasinda, bocek ilaglarinda, hormonlarda, UV-stabilizatorlerinde
kullanilmaktadir. Laboratuarlardaki kullaniminin yaninda, kemirici ve yirtict hayvanlari
Oldiirmek i¢in de kullanilir.

Oksimler analitik, organik, anorganik, endiistriyel ve biyokimyanin bir¢ok alaninda
degisik amaglarla kullanilmaktadir. Ayrica oksimlere degisik fonksiyonel gruplarin
kolayca takilabilmesi kullanim alanlarinin ¢ok olmasina sebep olmustur. Bazi oksim ve
onlarin ¢esitli alkil, oksialkil ve amino tiirevlerinin fizyolojik ve biyolojik  aktif
Ozelliklere sahip olduklari, epoksit recinelerinin, lastiklerin v.b. baz1 6zelliklerinin
iyilestirilmesi igin katki maddesi olarak, pek ¢ok reaksiyonda katalizor olarak (Zhang
vd., 2006)  kullanildiklar1 bilinmektedir (Carlos ve David, 1972). Vic-dioksim
komplekslerinin de gaz sensdr (Oztiirk vd., 1996) ve siv1 kristal (Giimiis ve Ahsen, 2000)
ozellikleri vardir.

Oksim bilesiklerinin metalleri baglama 6zelligi sebebiyle, metallerin ekstraksiyonu
ve tayininde kullanilmistir. Bu bilesikler ¢evresel materyallerde kirlilik olusturan
metallerin uzaklastirilmasinda ve tayininde de genis Olgiide kullamilmigtir. Birgok
hidroksioksim (Akiba ve Freisher, 1982; Keeney ve Asare, 1984) ve dioksim bilesigi
(Kuse vd., 1974; Radi ve Qamhieh, 1988) bu amaglarla kullanilmistir.

Ayrica oksimler antidepresan etkilerinin yiiksek olmasi nedeniyle psikiyatri alaninda
da kullanilmaya baslanmistir (Yakuphanoglu ve Sekerci, 2005). Bununla birlikte oksim
tirevlerinin HIV—1 Protease inhibisyonu i¢in yapilan denemelerden de olumlu sonuglar
elde edilmistir (Komai vd., 1997).

Niikleer Tipta kalp, beyin ve bobrek sintigrafisi goriintiillemelerinde radyofarmasotik
olarak oksim ve vic-dioksim kompleksleri kullanilmaktadir. Saha’nin yaptig1 ¢alismalar
sonucunda ®™Tc ~HMP-AO (Hekzametil propilen- Aminoksim)’in beyin sintigrafisinde
kullanilabildigi (Saha, 1992), Johnson ve Seldin’in yaptig1 ¢aligmada %MTc_Teboroksim’in
kalp sintigrafisinde kullanilabildigi (Johnson ve Seldin, 1990) ve Nomoko ve
arkadaslarinin yaymladiklar1 calismada bir Cu-Dioksim kompleksi olan ®Cu-3,3,9,9—
tetrametil—4,18—diazaundekan—2,10—diondioksim’in bobrek sintigrafisinde kullanilabildigi
(Nomoko vd., 2003) belirtilmistir. C- ve N- modifiye bazi oksim ligandlar1 peptit gibi
biiyliik molekiillere baglanma o6zelliklerinden dolayr 6zellikle niikleer tipta sintigrafik
goriintiilemede kullanimi 6nem kazanmistir (Mokhir vd., 2004). Sekil 28’de niikleer tipta

radyofarmasdtik olarak kullanilan iki kompleksin yapilari verilmistir.



Sekil 7. ®™Tc—Hekzemetil propilen aminoksim ve **Cu-3,3,9,9-tetrametil-4,8-
diazaandekan-2,10-diondioksim komplekslerinin yapilari

Karbonil oksimler, oksim asetat gibi oksim ve oksim asetat tlirevleri agr1 kesici
(analjezik) ve 1iyilestirici (anti-inflamatuar) olarak kullanilmaktadir. Bu tiir oksimlerin
ozellikle mide sikayetlerine agr1 kesici etkileri oldukc¢a iyidir. Li ve arkadaslarinin
sentezledigi 2,3-difenilsikloprop-2-en-oksim asetat bu tiir oksimlere ornek olarak
verilebilir (Li vd., 2002).

Bazi oksimlerin Cu(Il), Co(Il) ve Fe(Il) kompleksleri, hiicre zehirleme o6zelligi
gostermektedir. Bu kompleksler 16semi ve lenfoma kanserlerinde aktif oldugu i¢in kanser
hiicrelerinin yok edilmesinde kullanilmaktadir (Hall vd., 1999). Obidoksim ve Pralidoksim
gibi kas gevsetici ve merkezi sinir sistemini etkileyen piridin-oksimler, ozellikle
organofosfor zehirlenmelerine karsit kullanilmaktadir. Organofosfor bilesikleri oldukca
zehirli olup tarimda pestisit olarak kullanilmaktadir. Bunun yaninda bu bilesiklerin askeri
amac¢h da kullanimlar1 vardir (Aurbek vd., 2006). Bazi oksim-eter tiirevleri epilepsi
tedavisinde, sakinlestirici olarak (antikonvulsant) ve antibiyotik olarak kullanilmaktadir

(Karakurt vd., 2001).

1.2.3. Oksimlerin Spektroskopik Degerleri

Oksimlerin UV-Vis spektrumlarinda, en 6nemli ve karakteristik absorpsiyon bandi
C=N grubunun n—n* elektronik gecisine ait band olup, yaklasik 250-300 nm araliginda
gbzlenir. Bu bilesiklerin gecis metalleri ile olusturduklari komplekslerde n—n* gecisine ait

bandlar bir miktar uzun dalga boyuna kaymaktadir.



10

Oksim bilesiklerinin IR spektrumlart incelendiginde, C=N gerilim titresimine ait
bandlarin 1600-1665 cm™* araliginda, N-O titresim bandlarmmn 940-885 cm™* araliginda
ve O-H titresim bandlarmmn 3500-3200 cm™ araliginda oldugu goézlenmistir. Bu —OH
gerilme titresim bandlar seyreltik ¢cozeltilerde bulunmustur, gaz fazda ise 3600-3500 cm™®
de goriiliir. Bunun nedeni ise, —OH grubunun serbest olmasidir (Kog¢ak ve Bekaroglu,
1984). Komplekslerde metale baglanmanin oksim oksijenleri tizerinden olmasi durumunda,
titresim frekans degerlerinde azda olsa kaymalar olur. Karbon ve azot lizerinde degisik
fonksiyonel grup olmasi halinde, konjugasyona bagli olarak C=N gerilme bandlar1, ¢ok az
bir kayma ile, 1610-1670 cm’ arahiginda gbzlenmektedir. C=N bagmn gerilim
frekansinin degisimi de metal-oksim komplekslerinin metal-ligand bagmnin saglamligini
yorumlamada 6nemli bir parametredir. Oksimler ge¢is metalleri ile hem o  verici hem
de =m alici etkilesime girerler. C=N bagindaki gerilim; ¢ dondr baginin kuvveti, = metal—
ligand geri baginin varligi ve molekiiller arasi hidrojen kopriisiiniin etkisi ile agiklanir.
Kompleksin saglamligi arttikca, C=N baginin titresim frekansi daha biiyiik dalga boylarina
kayar (Keeney ve Ossea-Asare, 1984).

Oksimlerin IR spektrumunda {i¢ tiir hidrojen kopriisii piki goriiliir: 3300-2900 cm™
de polarize hidrojen kopriisiiniin karakteristik keskin bandi, 3450 cm™de nitro grubuna
bagli hidrojen képriisiiniin keskin bandi ve 3400-2400 cm™’de polarligi diisiik hidrojen
kopriisiiniin karakteristik genis bandi (Nakamoto ve Mccarty, 1968). Oksim ligandina
elektrofilik ve niikleofilik siibstitiisyonlarin etkisi biiylik 0olglide —OH bantlarindan
gozlenir, bu siibstitlisyonlar hidrojen baginin saglamligin arttiric1 ya da azaltict yonde etki
gosterebilir.  Siibstitie olan gruplar1  saglamlastirict  etkilerine gore siralanirsa:
CH3>H>CI>NO; seklindedir. Bu siralama hidrojen bagiyla bagli oksijen atomunun
elektron yogunlugunun degisimi ile agiklanir (Keeney ve Ossea-Asare, 1984).

Monooksimlerde, O-H protonlarmna ait "H NMR pikleri yaklasik 9.00-13.00 ppm
arasinda gozlenir. Bu protonlar D,0O ilavesi durumunda doteryumla yer degistirirler ve H
NMR pikleri kaybolur (Karatas vd., 1991).

Oksimlerin hidroksil protonlarina ait kimyasal kaymalar Kleinpehn ve arkadaglar
(1967) tarafindan detayli bir sekilde incelenmistir. 60 oksim bilesiginin DMSO-d°
¢ozeltisinde alnan ‘H-NMR spektrumlarindaki —OH rezonansi, oksim gruplarina bagl
stibstitiientlere gore karekteristik degerler gozlenmistir. Alifatik ve alisiklik keton ve

aldehitlerin oksimleri i¢in tespit edilen —OH kimyasal kaymalar1 11-10 ppm arasindadir.
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Aromatik ve heteroaromatik oksimlerde ise 12.5-11 ppm arasinda degerler 6lgiilmiistiir
(Keeney ve Ossea-Asare, 1984).

C=N-OH grubu karbonuna ait **C-NMR pikleri mono oksimler i¢in 145-165 ppm
arasinda (Silverstein vd., 1981), aminoglioksimler icin ise 140-155 ppm arasinda
gozlenmektedir (Ertas vd., 1987).

Gegis metallerinin oksim komplekslerinin yap1 analizinde X—1sinlar1 analizi yontemi
literatiirde 6zellikle salisaldoksim ligandlari iceren komplekslere uygulanmastir.

Bag uzunluklarinin hesaplanmasi ile bu tiir komplekslerin ¢ogunun trans- ve kare
diizlem yapida olduklari, kuvvetli molekiil i¢i hidrojen kopriileri olusturduklar
anlagilmistir. Bununla beraber metal atomu, oksim azotu ve oksim oksijeninin fenil
gruplariin yer aldig: iki parelel diizlem arasinda koltuk seklinde oldugu ve olusan tiim
komplekslerde ¢ uzakliginin 0.05-0.13°A oldugu rapor edilmektedir (Keeney ve Ossea-
Asare, 1984).

Kovalent yarigap ve elektronegatiflik degerlerini goz oniine alarak hesaplanan bag
uzunluklar1 (C=N) i¢in 1.27 A° (N-0) i¢gin ise 1.44 A° dir. Oksimlerde (C=N) bag i¢in
olgiilebilen degerler genellikle +0,02 A% luk bir sapma ile hesaplanan degere uygunluk
gosterir.

Oksimlerin yapilart X—sinlart kristalografi yontemiyle incelendiginde, kovalent
yarigap elektronegativite degerleri gbz Oniine alinarak yapilan hesaplamalarda bag
uzunluklar;; C=N i¢in 129 pm, N-O i¢in ise 136 pm bulunmustur. C=N bagi icin 6l¢iilen
deger genellikle, hesaplanan degere gore +2 pm’lik bir sapma gostermektedir. N—-O bagi
icin hesaplanan deger ise, saptanan uzunluktan % 2-5 oraninda daha kisa bulunmustur. C—
N-O bag acisida, 111°-114° arasindadir (Kocak ve Bekaroglu, 1985).

Gilinlimiizde vic—dioksimlerin yapilar1 yaygin olarak X—isinlar1 kristalografi yontemi
ile aydinlatilmaktadir. Bu komplekslerde genel olarak metal iyonu ile iki dioksim
molekiiliindeki dort azot atomu aymi diizlemdedir. Olusan molekiiller arasi hidrojen
kopriileri kompleksin kararliligini arttirir ve ¢oziinmelerini engeller.

Koprii olusturan hidrojen atomunun iki oksijen atomuna uzaklig1 birbirine esittir. X—
1sinlart analizi ile iki oksijen atomu arasindaki uzaklik 224 pm olarak dl¢iilmiistiir. Bu tiir
komplekslerde C=N ve N-O bag uzunluklar1 sirasiyla, 130 pm ve 134 pm olarak
bulunmustur. Bu degerler serbest oksim ligandlariyla karsilagtirildiginda, N-O bag
uzunlugunun kompleks olusumu sonucu oldukca kisaldigi, C=N bag uzunlugunun ise pek

fazla degismedigi goriilmiistiir.
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1.3. Metaller

Gegis metalleri periyotlar ¢izelgesinin ikinci bas grup elementleri ile {igiincii bag grup
elementleri arasinda kalan d blogu olarak adlandirilan bolgesinde bulunur (Mortimer,
1979; Hezar, 1979). Bu elementler asagida verilen ortak 6zelliklere sahiptir;

1-  Hepsi metaldir.

2-  Sert, giiclii, yliksek erime (civa hari¢) ve kaynama noktali, elektrigi ve 1s1y1 iyi

ileten elementlerdir.

3-  Birbirleri ile alasim verirler.

4-  Birkag 6rnek disinda iyonlar1 ve bilesikleri renklidir.

5-  Degisik yiikseltgenme basamaklari bulunabilir (Tunali ve Ozkar, 1993; Hezar,

1979).

Gecis metalleri d orbitali kismen dolu; ana grup gegis elementleri, 4f orbitalleri

kismen dolu 5d orbitalleri bos olan; lantanitler ve 5f orbitalleri kismen dolu 6d orbitalleri

bos olan; aktinitler olmak iizere iice ayrilirlar (Tunali ve Ozkar, 1993).

1.3.1. Nikel

Atom numarasi 28, atom agirligr 58,70 g/mol, elektron konfigirasyonu [Ar] 3d%4s?,
metal ¢ap1 125 pm, 1. LE. 737 kj/mol, 2.1.E. 1753 kj/mol, 3.1.E. 3393 kj/mol,

3 olan VIIIB grubu

yiikseltgenme basamagi 2, EN. 1455 °C, yogunlugu 8,91 g/cm
elementidir.

Yerkabugunda bollugu bakimindan 24. siradadir. Baslica cevherleri siilfiirler, oksitler
ve silikatlardir. Nikel alasimda, kaplamacilikta ve diger alanlarda kullanilir. Nikelin en
kararli ylikseltgenme basamagi +2° dir. +3 degerlikli nikel zor elde edilir. Bu 6zellik

nikelin, nikel-kadmiyum (NiCd) hiicreleri gibi elektrot maddesi olarak kullanilmasini
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saglar (Petrucci ve Harwood, 1995).

Nikel(II) koordinasyon sayist 3’ten 6’ya kadar olan pek c¢ok sayida kompleks
olusturur. Nikel(IT)’nin maksimum koordinasyon sayis1 altidir. Yiiksiiz ligandlar 6zellikle
aminler  trans-[Ni(H20)2(NH3)4](NO3)2,  [Ni(NH3)6](CIO4), ve [Ni(en);]SO, gibi
kompleksler olusturmak igin oktahedral yapili [Ni(H20)s]** iyonundaki su molekiilleriyle
yer degistirir. Bu kompleksler, hekzaaquanikel iyonunun yesil renginin aksine mavi ya da
mor renklidir. Oktahedral nikel(I) kompleksleri manyetiksel agidan digerlerine nazaran
daha basit davranir. Yarilan d orbitallerinden ve ener;ji diizeyi diyagramindan bunlarin iki
ciftlesmemis elektrona sahip oldugu goriilmiistiir ve manyetik moment araligi 2,9-3,4

BM’dir.

1.3.2. Bakir

Atom numarasi 29, atom agirligi 63,546 g/mol,elektron konfigirasyonu [Ar] 3d*4s?
metal cap1 128 pm, 1. L.E. 745 kj/mol, 2. L.E. i 1958 kj/mol, 3. L.E. 3554 kj/mol, e.n 1083°
C, yogunlugu 8,95 g/cm3, yiikseltgenme basamagi 1 ya da 2 olan IB grubu elementidir
(Petrucci ve Harwood, 1995).

Bakir dogada siilfiirlerle, karbonatlarla metal olarak genis bir sekilde yayilmistir
(Cotton ve Wilkinson, 1988). En 6nemli mineralleri kalkopirit (CuFeS;) ve kalkosit
(Cu,O)’tir (Shriver ve Atkins, 1999). Bakir yumusak ve sekil alabilen kirmizi bir metaldir.
Pirin¢ gibi alagimlarda kullanilir ve altinla tamamen karigabilir. Havada oksitlenir. Bakir
kirmiz1 alevde oksijenle CuO’yu vermek {izere reaksiyona girer, daha yiiksek sicaklikta da
Cu,0 olusur. Silfiir ile de Cu,S olusturur. Bakir oksijenin varliginda HNO3; ve H,SO,4’te
kolayca ¢ozliniir (Cotton ve Wilkinson, 1988).

1.3.3. Kobalt

Atom numarasi 27, atom agirligi 58.93 g/mol, elektron konfigirasyonu [Ar] 3d"4s?,
metal ¢apt 125 pm, 1. I.E. 760.4 kj/mol, 2.1.E. 1648 kj/mol, 3.1.E. 3232 kj/mol,
yiikseltgenme basamagi 2, 3 E.N. 1495 °C, yogunlugu 8,9 g/cm® olan VIIIB grubu
elementidir. Yerkabugunda bollugu bakimindan 32. Siradadir (Petrucci ve Harwood,

1995).
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Kobalt, cogunlukla birlesiklerinde +2 ya da +3 degerliklidir; ama +4 , +1 , 0 ve -1
degerlikli oldugu birlesikleride vardir. Kobalt II oksit (CoO) ve trikobalt tetraoksit (Co30y4)
kobaltin oksijenle olusturdugu ikili komplekslerdir. Hem +2 hemde +3 degerlikli kobalt
iceren trikobalt tetraoksit seramik, cam, emaye, kobalt metali tozu ve katalizorlerin
hazirlanmasinda kullanilir. Kobalt II siilfat (CoSO4) 6nemli bir kobalt tuzudur ve elektirikli
kaplamada, kurutma maddelerinin hazirlanmasinda ve tarimda biiyiime sirasinda otlaklara
serpilerek giibre olarak kullanilir. Obiir kobalt II tuzlarida katalizorlerin, kurutucularin,
kobalt metal tozlarin ve baska tuzlarin iiretiminde kullanilir. Piyasada CoCl,.6H,0
biciminde satilan ve suyunu kaybettikge maviye donen pempe renkli bir sivi olan kobalt
(IT) kloriinden katalizorlerin hazirlanmasinda ve nem belirteci olarak; kobalt (II) fosfattan
(C03(P0O4),.8H,0) ise porselenlerin boyanmasinda ve cama renk vermede yararlanilir

(www.teknolojikarastirmalar.com).

1.4. Metaloproteinlerin Fonksiyonlar:

Biyolojik sistemlerde metallerin varligi, hiicrelerde biraktiklar1 etkiler ve
metabolizmada oynadiklar1 roller yillardir bilindigi halde bir disiplin olarak biyoinorganik
kimya son yillarda ortaya ¢ikmistir. Hiicresel redoks islemlerinin yiiriitiilmesinde kritik
gorevleri olan metaller tanimlanmis ve karakterize edilmislerdir. Ozellikle metabolik
islemleri katalizlemedeki hayati rolleri olan metaloenzimler kesfedilmekte ve bu
reaksiyonlarda metallerin gérevleri agiklanmaya calisilmaktadir. Birbirinden oldukga farkl
fonksiyonlartyla proteinlerdeki metallerin koordinasyon g¢evresi ve yapist aydinlatilmigtir.
Biitiin bu calismalarda, metallerin bu biyolojik fonksiyonlar ve reaksiyonlar i¢in hayati
oneme sahip olduklar1 sonucu ve ayrica biyolojik aktivitenin saglanmasi i¢in gerekli pek
cok ol¢iit metallerin varligiyla ortaya ¢ikmustir.

Insan hayatinda biiyiik neme sahip olan bakir, biyosferde yasayan tiim bakteri ve
yosunlar dahil bitki, hayvan ve insan hiicrelerinin ¢ok c¢esitli biyolojik fonksiyonlarin
yerine getirilmesinde ve Ozellikle biyokimyasal reaksiyonlarin katalizlenmesinde
enzimlerin birer prostatik grubu olarak davranir ve boylece hayati 6nem arz eden
fonksiyonlar gergeklesmis olur. Cu*? birgok proteinin yapisinda komplekslesmis halde
mevcuttur. Sicakkanli hayvanlarda, kan proteini olan hemoglobinde bulunan demirin
iistlendigi ve dokulara oksijen tagima gorevini, sogukkanlilar ile kabuklu hayvanlarda yine

bir kan proteini olan bilesiminde bakir bulunan hemosiyaninin yerine getirmektedir.
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Insanlarda eser element halinde olan bakir, kanin oksijen tasiyict bileseni olan
hemoglobinin olusumunda katalizér gorevi iistlendiginden, eksikligi anemiye sebep olur.

Bakir trosinaz, lakkaz, askorbik asit oksidaz, siiperoksit dismiitaz ve monoamin
oksidaz tiiriinden ylikseltgeyici 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 iizerinde yapilan X-ray calismalar1 biyolojik sistemlerin
aydinlatilmasinda kullanilmaktadir. Geometriye baglh olarak fonksiyonlarda farklilagmalar
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 ¢inkonun
bozunmus tetrahedral geometriye sahip oldugu bulunmustur (Lagner, 1975).

Biyolojik sistemlerdeki metal ihtiva eden yapilarin aydinlatilmaya baslanmasi ile son
yillarda, Inorganik kimyacilar sentezledikleri bilesikler icin uygulamaya y&nelik
arastirmalar da yapmaya baslamislardir. Inorganik elementler yapisal ve fonksiyonel
Ozelliklerinin ag¢iklanabilmesi i¢inde 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
eden bilesikler yalnizca biyolojik 6zelliklerin ortaya konulmasinda kullanilmazlar, ayni
zamanda teshis ve tedavi ilaglar1 olarak da kullanilirlar.

Proteinlerin yapilarinda, metaller yaygin olarak mevcuttur. Doga metal iyonlarinin
canli organizmalardaki spesifik fonksiyonlarini ve tiim 6zelliklerini bilir ve bunlar1 gerekli
miktarlarda dengede tutar. Burada sentetik kimyacilar1 diisiindiiren nokta ayni kimyasal
cevreye sahip ve ayn1 metal merkezli protein benzeri bir molekiil sentezlenirse asli ile ayni
fonksiyonu gosterip gostermeyecegidir.

Metaloproteinlerin en énemli fonksiyonlarindan bir tanesi de solunumdur. Oksijen
tasiyic1 proteinlerinin bilinen {i¢ sinifi vardir, bunlar hemoglobin-miyoglobin sinifi,
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 bagin1 kirarak elektron transferini ve redoks
reaksiyonunu es zamanl gerceklestirerek cok hassas bir denge olustururlar. Hemoglobinde

(Hb) ve miyoglobinde (Mb) oksijen baglayan bolge demir-porfirin kompleksidir. Bu
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bolgede oksijenin baglanmasiyla yapisal degisiklikler olur. Diger iki solunum
proteinlerinde dioksijenin baglanmasi reaksiyonlarinda bir ¢ift metal bu fonksiyonu yerine
getirir. Denizanasi ve ahtapotta bulunan hemosiyanin(Hc) de dioksijen molekiilii iki bakir
atomu arasinda baglanirken, deniz omurgasizlarinda bulunan hemetrin proteinin de (Hr) O
molekiilii tinitesinde 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 smif proteinlerden sadece iki tanesidir. Ayn1 fonksiyonu yerine getiren ve ayni
sekilde iki metal merkezi ihtiva eden farkli proteinlerde mevcuttur. Boyle proteinlerde
metaloporfirin iinitesi bulunur. Bu iinitedeki hemetrin ve hemosiyaninin varligiyla tersinir
O, baglanmas1 ger¢eklesmektedir. Ayrica birbirine benzer bu ii¢ smif reaksiyondaki
mekanizmada aynidir. Boylece doga benzer fonksiyonlari gerceklestirmek tizere farkl

gecis metallerini farkli organizmalarda kullanmaktadir (Lippard ve Berg, 1994).

Protein

(ele]e)

Deoksihemosiyanin Oksihemosiyanin

Sekil 8. Oksijen baglayan proteinlerde bulunan fonksiyonel birimler
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Sekil 8'in devami

Deoksihemetrin

Oksihemetrin

Biyolojik yapilarda bulunan hidrojenaz enziminin pek ¢ogu demir-siilfiir orgiisiine
eklenmis nikel igerir. Nikel merkezler bu enzimin gorevi olan hidrojeni yiikseltgeme
fonksiyonunu yerine getirirler. Enzimin aktif kisminda bulunan nikel merkezi oksidasyon
basamagini diizenler. Nikel-tetrapirol koenzimi, Co-F430, metanojenik bakterilerde metil
CoM maddesini indirger. Bu tetrapirol porfirin ve korin yapilarindan olusmaktadir. Yine
bu yapida da nikel merkezi indirgeme basamagini degistirmekle gorevlidir
(http.wikipedia). Urenin karbondioksit ve amonyaga doniismesini saglayan iireaz
enziminin aktif bolgesinde de nikel(Il) bulunmaktadir (Sekil 6) (Lippard ve Berg, 1994).
Bunlarla beraber karbon monoksit dehidrojenaz enzimi de nikel igermektedir. Ancak
metalin bu enzimdeki yapist ve bu yapidaki gorevi hakkinda heniliz bir bilgi

bulunamamustir (http.wikipedia).

Sekil 9. Basillus pastor ureas enziminin yapist



2. YAPILAN CALISMALAR

2.1. Arag¢ Gere¢

2.1.1. Saflastirma

Deneylerde kullanilan tiim ¢oziicii ve kimyasal maddelerin saflastirma islemleri

literatiirde agiklanan sekilde yapildi (Oskay, 1979).

2.2. Kimyasallar

Et;,O Emir Kimya(Ankara, Tiirkiye), bakir(Il)perklorat, Ni(Il)perklorat Fluka
Chemie AG(Buchs, Switzerland), 1,2-Fenilendiamin, 2,3-biitadion monoksim, EtOH,
MeOH dotorodimetilsiilfoksit ve dotorokloroform Merck (Darmstadt, Germany)

firmalarindan temin edilmistir.

2.3. Cihazlar

NMR Spektrofotometresi : Varian XL-200 NMR

Infrared Spektrofotometresi  : ATI Unicam Matson 1000 Model FT
UV-VIS Spektrofotometresi  : ATI Unicam UV2 Model UV/Vis
Kiitle Spektrofotometresi : Micromass Quattroo LC-MS/MS
Manyetik Suseptibilite : Olgiimler Rize Universitesinde alind.
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2.4. Deneyler

2.4.1. 2E,3E,2°E,3’E)-Butan-2,3-dion 2.2’,3,3’-{0*0%-[1,2-Fenilenbis(metilen)]-
oksim}, H,L Ligandi ve Komplekslerinin Sentezi

2.4.1.1. (2,2°E)-Butan-2,3-dion 2.2°,3,3’-{0*0%-[1,2-Fenilenbis(metilen)]-oksim}
Sentezi (3)

1,2-Bis(bromometil)benzen (2.5 g, 10 mmol) ve 2,3-butadion monoksim (2.1g, 20
mmol), 1/1 MeOH/H,0 (25 ml) ¢ozeltisi manyetik karistitici ile karistirilarak 0°C de 30 dk
icinde, KOH (1.12g, 20 mmol)’ in 10 ml MeOH deki ¢ozeltisi ilave edildi. Cozeltinin
karistirilmasi esnasinda ince tabaka kromatografisi ile reaksiyon takip edildi. Reaksiyon
karigimi 24 saat oda sicakliginda karistirildiktan sonra siiziildii ve MeOH ile yikandi. Ham
iiriin EtOH de kristallendirildi. Madde beyaz kat1 kristal olarak elde edildi. E.N. 60 °C;
verim 3 g(% 96) olarak bulundu.

2.4.1.2. (2E,3E,2°E,3’E)Butan-2,3-dion2.2°,3,3’-{0*0%-[1,2-Fenilenbis(metilen)]
-oksim}, (H,L) Ligand: Sentezi

(2,2’E)-Butan-2,3-dion  2.2°,3,3’-{0*0?-[1,2-Fenilenbis(metilen)]-oksim}, oksim
(3) (3 g, 10 mmol ) ve HONH,.HCI (9.87 g, 142 mmol) 50 ml pridinde ¢oziildii. Bu
karistm oda sicakliginda 24 saat manyetik karistirircr ile karistirirldi.  Cozeltinin
karistirilmasi esnasinda ince tabaka kromatografisi ile reaksiyon takip edildi. Daha sonra
karisim 200 ml buz-su karigimina dokiildii. Coken beyaz kati madde siiziildii, soguk su,
EtOH ve Et,0 ile sirast ile yikandi. 1/1 EtOH/DMSO (30 ml) de kristallendirildi. Beyaz
kati kristal madde P,Os iizerinde vakum da kurutuldu. E.n. 180-181 °C; verim 3.1 g(% 92)

olarak bulundu.

2.4.1.3. (2E,3E,2’E,3’E)Butan-2,3-dion2.2°,3,3°-{0*O%-[1,2-Fenilenbis(metilen)]
-oksim}, (H,L) Ligandi ile Bakir(IT) Kompleksinin Sentezi (5)

Cu(ClQOy4),.6H20 (740 mg, 2 mmol) ve ligand (670 mg, 2 mmol), 25ml Me,CO iginde
10 saat geri sogutucu altinda manyetik karistirircl ile karistirilmak siireti ile kaynatildi.

Cozeltinin karistirllmasi esnasinda ince tabaka kromatografisi ile reaksiyon takip edildi.
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Elde edilen kahverenkli karigim sicakken siiziildii. Cozelti sogudugunda koyu kahverenkli
toz kristaller ¢oktii. Elde edilen bu kristaller siiziildii ve sirasi ile H,O, EtOH ve Et,0 ile

yikandiktan sonra, P,Os vakum altinda kurutuldu.

2.4.1.4. 2E,3E,2’E,3’E)Butan-2,3-dion 2.2°,3,3’-{0*0%-[1,2-Fenilenbis(metilen)]
-oksim}, (H,L) Ligandi ile Nikel(I) Kompleksinin Sentezi (6)

Ni(ClO4)2.6H20 (730 mg, 2 mmol) ve ligand (670 mg, 2 mmol), 25ml Me,CO i¢inde
10 saat geri sogutucu altinda manyetik karistirirci ile karistirilmak siireti ile kaynatildi.
Cozeltinin karistirilmast esnasinda ince tabaka kromatografisi ile reaksiyon takip edildi.
Elde edilen kirmizimsi karisim sicakken siiziildi. Cozelti sogudugun da  kiremit
kirmizimsi kat1 toz ¢oktii. Elde edilen bu kat1 madde siiziildii ve siras1 ile H,O, EtOH ve

Et,0 ile yikandiktan sonra, P,Os vakum altinda kurutuldu.

2.4.1.5. (2E,3E,2’E,3’E)Butan-2,3-dion 2.2°,3,3’-{0*O-[1,2-Fenilenbis(metilen)]
-oksim}, (H,L) Ligandi ile Kobalt(11) Kompleksinin Sentezi (7)

Co(Cl0O4),.6H,0 (730 mg, 2 mmol) ve ligand (670 mg, 2 mmol), 25ml Me,CO i¢inde
10 saat geri sogutucu altinda manyetik karistirirci ile karistirilmak siireti ile kaynatildi.
Cozeltinin karistirnllmas: esnasinda ince tabaka kromatografisi ile reaksiyon takip edildi.
Elde edilen kahve renkli karisim sicakken siiziildii. Cozelti sogudugunda kahve renkli kati
toz ¢okti. Elde edilen bu kati madde siiziildi ve sirasi ile H,O, EtOH ve Et,0O ile

yikandiktan sonra, P,Os vakum altinda kurutuldu.

2.4.1.6. Antimikrobiyal Aktivite

Dioksim ve Cu(ll), Ni(ll), Co(Il) kompleksleri, metal tuzlar1 ve kontrol(DMSO) ‘un
antimikrobiyal aktiviteleri in vitro olarak gram-pozitif bakteri (Staphylococcus aureus) ve
gram-negativ bakterilere (Eschrichia coli) kars1 kagit disk metodu ile test edildi(Munde,
vd., 2009). Steril (10-mm ¢ap) Whatman 42 numarali kagit disk ligand ve komplekslerin
DMSO de farkli konsantrasyonlardaki (0.5 ve 1 mg/L) c¢ozeltilerinde iyice islatildi

kurutuldu ve daha sonra besleyici agar levhalar iizerine yerlestirildi. Plakalarda 37 °C de 24
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saat bakterilerin iiretimi sonrast her bir disk deki engelenme araligi Slciildii. Bulunan
sonuglar ciprofloxin ile karsilastirildi. Ug 6l¢iimiin ortalamas1 alinan degerler Tablo 3 de
verilmistir. Misel kuru agirlik metodu ile serbest ligand ve Cu(Il), Ni(Il), Co(II)
kompleksleri, metal tuzlar1 ve kontrol(DMSO), Aspergillus niger ve Trichoderma (0.5 ve 1
mg/L konsatrasyonlarda) mantarlarina karsi antifungal aktiviteleri i¢in tarandi(Ahmad,
1998). Mantar kiiltiirler, tek-gbzenek izolasyon teknigi ile saflagtirilmistir. Gliikkoz nitrat
(GN) orta mantarlarin biiylimesi i¢in kullanilmistir. Misel biyokiitle daha sonra bir firin
igerisinde 65+ 5 © C'de filtre kagidi ile birlikte kurutuldu sabit agirliga kadar sogutuldu ve
son olarak tartildi. Sonugta misel kuru agirlik misel icermeyen filtre kagidi agirlhig
cikarilarak elde edildi (Woods, vd., 2003).

Her deneyin ii¢ kez benzer deney sartlarinda tekrarlandi ve aritmetik ortalama sonug
alindi. Her deneyde sise agirligi ¢ikarilarak kuru misel agirligt benzer deney kosullari
altinda ¢ikarailarak biiylimiis kuru agirligi bulunmustur. Elde edilen sonuglar Tablo 3 'de
verilmistir. Hata yiizdesinin £ 0.01 oldugu saptandi. Her bir durumda test bilesigi igin
kuru misel agirligindaki yilizde diislis hesaplandi ve ortalama mantar biiylimesinin
engellenmesi yiizdesi sonuglar1 ligand ve metal komplekslerinin mantarlarin biiyiimesini

engelledigi gozlendi.



3. BULGULAR

3.1. E,3E,2’E,3’E)-Butan-2,3-dion 2.2’,3,3’-{0O*0?-[1,2-Fenilenbis(metilen)]-
oksim}, (H.L Ligandi ve Komplekslerinin Sentezi

1,2-Bis(bromometil)benzen (1) ve 2,3-butadion monoksim(2) reaksiyonu ile (2,2°E)-
Butan-2,3-dion 2.2°,3,3’-{02,02’-[1,2-Fenilenbis(metilen)]-oksim}, oksim (3) elde edildi.

Spektroskopik ve fiziksel sonuclar 6nerilen yapiyr dogrulamaktadir.

H:C*  CH
Br 7 5 o HL! \i;
HiC CHy 2 -
N IH KOHEOH _
Be o N—OH o-N o
n g
HyC Clk
1 2 3

Elementel analiz (%): Hesaplanan; C, 63,14; H, 6,62; N, 9,20
Bulunan; C, 63,10; H, 6,50; N, 9,30

Ayrica (2,2°E)-Butan-2,3-dion 2.2°,3,3’-{02,02’-[1,2-Fenilenbis(metilen)]-oksim},
oksim (3) bilesiginin tek kristal X-ray difraktometresi yontemi ile yapist aydinlatildi. Elde
edilen bulgular Tablo 1ve 2 de, {in Ortep III diagrami Sekil 1 de verilmistir.



Tablo 1. Bilesik 3 iin kristalografik verileri
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CCDC pozizyonsuz 771226
Renk Renksiz prizmatik plaka
Kimyasal formiil C16H20N204

Formiil agirlig 304.34

Sicaklik (K) 296
Dalgaboyu (A) 0.71073 Mo Ka
Kristal sistemi Triclinik

Yiizey grubu Pl

Birim hiicre parametreleri

a, b, c(A) 8.589(7), 10.015(6), 10.939(6)
a, B,y () 106.77(4), 96.68(5), 109.74(5)
Hacim (A®) 823.9(9)
z 2
Hesaplanan yogunluk (mg/m®) 1.227
w(mm™) 0.09
Absorbsiyon diizeltmesi integrasyon (X-RED32)
T miny T max 0.946, 0.975
F(000) 324
Kristal biyiikligi (mm) 0.73 x 0.57 x 0.37

Difraktometre/6l¢iim metodu

STOE IPDS Il/rotation (o scan)

Indeks araligi

~10<h<10,-12<k<12,-13<I< 13

Veri toplama araligi (%) 2.0<6<26.0
Olgiim yansimalari 9093
Gozlenen/bagimsiz yansimalari 3242/2359
R int 0.039

Sadelestirme metodu

Full-matrix least-squares on F?

Veri parametreleri

3242/0/215

Siginacak uygun aralik F?

1.07

R indeksleri [1> 26 (D)]

R; = 0.049, wR, = 0.1337

R indeksleri (Tiim veriler)

R; =0.07, wR, = 0.144

Agirlik semasi

w = 1/[c%(F , ) + (0.0806P)? + 0.0448P] P = (F , 2 + 2F . /3

AP max |, AP min (e A73)

0.18,-0.23
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Tablo 2. Bilesik 3 iin secilmis bag uzunluklari (A) ve bag agilar1

Bag uzunluklari

02-N2 1.391(2) C14-04 1.212(2)
02-C7 1.426(2) C14-C15 1.485(4)
N1-C13 1.277(2) C14-C13 1.490(3)
N1-O1 1.397(2) C13-C16 1.474(3)
N2-C8 1.279(2) C8-C11 1.493(3)
01-C12 1.444(2) C8-C9 1.496(3)
C7-C6 1.502(3) C9-03 1.209(3)
Cl1-C12 1.501(3) C9-C10 1.493(4)
Bag acilart
N2-02-C7 109.17(14) C15-C14-C13 119.51(19)
C13-N1-01 111.51(15) N1-C13-C16 125.92(17)
C8-N2-02 110.48(15) N1-C13-C14 115.05(17)
N1-O01-C12 109.01(13) C16-C13-C14 119.03(18)
02-C7-C6 108.44(15) N2-C8-C11 125.86(17)
C2-C1-C12 119.30(17) N2-C8-C9 114.98(18)
C6-C1-C12 121.63(15) C11-C8-C9 119.15(18)
01-C12-C1 106.89(14) 03-C9-C10 122.8(2)
04-C14-C15 121.6(2) 03-C9-C8 118.1(2)
04-C14-C13 118.9(2) C10-C9-C8 119.1(2)
Gerginlik agilar
01-N1-C13-C14 —179.56(13) 02-N2-C8-C9 178.35(15)
04-C14-C13-N1 —173.91(17) N2-C8-C9-03 —167.6(2)
C15-C14-C13-C16 —174.3(2) C11-C8-C9-C10 —168.9(2)
Hydrojen baglari
D-H...A D-H H...A D...A D-H...A
C5-H5...02 0.93 2.38 2.711(3) 101
Cl1-HI11A...02 0.96 221 2.642(4) 106
C16-H16A...01 0.96 2.22 2.656(3) 107
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Sekil 10. Bilesik 3’ iin Ortep III diagram1

Tablo 3. Ligand ve komplekslerin antibakteriyal ve antifungal activiteleri (mg) (%

inhibisyon)
Antibakteriyal aktiviteleriimg mL™) Antifungal aktiviteleri (mg mL™)
E. coli S. aureus A. niger Trichoderma
Compound 0.5 1 0.5 1 0.5 1 0.5 1
Ciprofloxin/ 40 45 42 44 74 72 66 62
Kontrol
H,L 10 12 10 12 65(12) | 60(15) | 40(30) | 25(60)
5 25 35 20 27 45(44) | 12(85) | 30(60) | 20 (65)
6 12 14 13 17 47 (40) | 15(80) | 30(50) | 25 (60)
7 22 20 15 19 50(29) | 20(75) | 35(55) | 24 (61)

(2,2’E)-Butan-2,3-dion 2.2°,3,3’-{02,02’-[1,2-fenilenbis(metilen)]-oksim}, oksim
(3) ile NH,OH.HCI’ in pridindeki reaksiyonu ile (2E,3E,2’E,3’E)-butan-2,3-dion
2.2°,3,3’°-{02,02’-[1,2-fenilenbis(metilen)]-oksim},  (H,L) ligandi elde edildi.
Spektroskopik ve fiziksel sonuglar dnerilen yapiyr dogrulamaktadir.

1
1
4
H3C CH3 H3C 4 CHg3

; 5 73 N\ 5 T2

_ R
. ¢ O—N o ! O—N N—OH
NH,OH.HCI/Py 8@(
_—
O—N o) _
:\ /i o N\ N—OH
HsC / \
3


http://www.tandfonline.com/na101/home/literatum/publisher/tandf/journals/content/lsrt20/2011/lsrt20.v041.i10/15533174.2011.591878/production/images/large/lsrt_a_591878_o_f0001g.jpeg
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Elementel analiz (%): Hesaplanan; C, 57,47; H, 6,63; N, 16,76
Bulunan; C, 57,40; H, 6,70; N, 16,65

(2E,3E,2’E,3’E) — butan-2,3-dion2.2°,3,3’-{0% 0*-[1,2-fenilenbis(metilen)]-oksim},
(H2L) ligandi ile bakir(IT), nikel(Il) ve kobalt(I1) kompleksleri (5, 6, 7) hazirlandi. Ligand
ve komplekslerinin spektroskopik verileri Tablo 3, 4 ve 5° de verilmistir.

[Cu(HL)(H20),]CIOgigin,
Elementel analiz (%): Hesaplanan; C, 37,36; H, 4,50; N, 10,89, Cu,12,35
Bulunan; C, 37,50; H, 4,45; N, 10,90; Cu, 12,20

[Ni(HL)(H20).]CIOy4 igin,
Elementel analiz (%): Hesaplanan; C, 36,36; H, 4,73; N, 10,60; Ni, 11,17
Bulunan; C, 36,30; H, 4,65; N, 10,67; Ni, 11,05

[Co(HL)(H20)2]CIO,

Elementel analiz (%): Hesaplanan; C, 36,35; H, 4,72; N, 10,60; Co, 11,18
Bulunan; C, 36,30; H, 6,65; N, 10,65; Co, 11,15

Tablo 4. Bilesik (3) ve ligandin (H,L) *H- NMR spektrum degerleri (TMS/CDCl; ve

DMSO-ds)
Bilesik CHs-1 CHs-4 CHy-5 Ar-H -OH
A3) 2.40(s, 6H) | 1.95(s, 6H) | 5.40(s, 4H) | 7.20-7.60(m, 4H)
H2L, (4) | 1.98(s,6H) | 1.90(s, 6H) | 5.25(s,4H) | 7.15-7.55(m, 4H) | 11.60(s, 2H)
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Tablo 5. H,L ve Cu(ll), Ni(ll), Co(Il) komplekslerinin (5,6,7) manyetik moment ve Uv-
Vis spektrum degerleri

Bilesik =N verim Renk et (BM) | M* sol
°c % Mmaks

H,L 180-181 | 92 beyaz - 357[M+Na]" 276,230,
320

266, 295,

[Cu(HL)(H,0),]ClO, | * 73 Kahve-Yesil | 1.85 415 [M+1]" | 360, 737,
615

275, 296,

[Ni(HL)(H0),JClO, | * 57 Acik kirmizi | 2.90 429[M+1]" 375, 680,
796

280, 315,

[Co(HL)(H,0),]ClO, | * 67 Koyu kahve | 4.72 430 [M+1] | 400, 545,
986

* Perklorat tuzlart potansiyel patlayict oldugu i¢in komplekslerin erime noktalar
belirlenememistir.

Tablo 6. (3), HaL ve Cu(ll), Ni(ll), Co(11) komplekslerinin (5, 6, 7) IR degerleri (cm™)

Bilesik O-H | v(C=0) | v(C=N) | v(C-0) | v(M-N) | w(ClO) | O-H"O
©) - 1694 1630 1233 - - -
H,L 3235 - 1640 1217 -
1004, 1142
[Cu(HL)(H,0),]CIO, | 3258 - 1600 1190 450 . 1690
. 1003, 1120
[Ni(HL)(H,0),]ClO, | 3254 - 1636 1189 445 1696
1142, 623
1006, 1115
[Co(HL)(H;0),]CIO, | 3255 - 1602 1188 473 1695
1140, 624
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Sekil 11. H,L ligandinin mononiikleer Cu(II), Ni(ll) ve Co(ll) komplekslerinin 6nerilen

yapist

Dioksim ve Cu(Il), Ni(II), Co(II) kompleksleri, metal tuzlar1 ve kontrol(DMSO) ‘un
antimikrobiyal aktiviteleri in vitro olarak gram-pozitif bakteri (Staphylococcus aureus) ve
gram-negativ bakterilere (Eschrichia coli) kars1 kagit disk metodu ile test edildi. Misel
kuru agirlik metodu ile serbest ligand ve Cu(Il), Ni(Il), Co(Il) kompleksleri, metal tuzlar
ve kontrol(DMSO), Aspergillus niger ve Trichoderma (0.5 ve 1 mg/L konsatrasyonlarda)

mantarlarina kars1 antifungal aktiviteleri i¢in tarandi. Elde edilen biyokimyasal aktivite

sonuclar1 Tablo 3 de verilmistir.



4. TARTISMA

H,L’ninve Cu(ll), Ni(ll) ve Co(ll) icin Tablo 4-6’ de 'H-NMR, IR, manyetik
moment ve Uv-Vis spektroskopik degerleri verilmis olup, sonuglar Onerilen yapilar
dogrulamaktadir.

Ligandin Onerilen yapisindaki N4 atomlar1 metal iyonlar1 ile bire bir oraninda
kompleks olusturmaya uygundur. Kompleksler Ni(ClOg4),.6H,0, Co(ClO4),.6H,O ve
Cu(ClQO4),.6H20 tuzlarinin ligand ile reaksiyonlari sonucunda elde edilmistir.

3 bilesiginin ‘H-NMR speketrumu CDCl; de Ligandin DMSO-ds’ da hazirlanan
¢ozeltisi ile alman "HNMR spektrumunun sinyalleri Tablo 4’de verilmistir. 3 bilesiginin
'H-NMR spektrumdaki 2.40 ppm (6H)’deki singlet CHz-1, 1.95 ppm (6H)’deki singlet
CHs-4, 5.40 ppm (4H) deki singlet CH,-5 ve 7,20-7.60 ppm (4H) deki multiplet Ar-H
protonlarinin varhi@int agikga gostermektedir. Ayrica (2,2°E)-Butan-2,3-dion 2.2°,3,3’-
{02,02’-[1,2-Fenilenbis(metilen)]-oksim}, oksim (3) bilesiginin tek kristal X-ray
difraktometresi yontemi ile yapi aydinlatma ¢aligmasi yapilmis olup elde edilen bulgular
Tablo lve 2 de, in Ortep III diagrami Sekil 1 de verilmistir. Buradan elde edilen
sonuclarda 3 bilesiginin olustugunu dorulamaktadir.

H,L ligandimm "H-NMR spektrumda 1.98 ppm (6H)’deki singlet CHs-1, 1.90 ppm
(6H)’deki singlet CH3-4, 5.25 ppm (4H) deki singlet CH,-5 ve 7,15-7.55 ppm (4H) deki
multiplet Ar-H, 11.60 ppm (s, 2H) deki oksim -OH protonlarinin varligini agikga
gostermektedir. Dioksim ligandinin 11.60 ppm’deki -OH proton sinyalleri D,O eklenmesi
ile gozlenemediler. 11.60 ppm de gozlenen oksim grubuna ait OH sinyallerinin tek bir
singlet olmas1 ve kimyasal kayma degerleri oksim gruplariin E,E yapisinda oldugunu
gostermektedir (Birkelbach vd., 1994; Ramadan ve El-Naggar, 1996).

BCNMR spektrumunda sekiz adet sinyal gdzlenmistir ki bu da yapida kimyasal
cevresi farkli 8 C atomu oldugunu gostemektedir. Bu sonuglarda yapiyr dogrulamakta
olup,

Kiitle spektrumunda liganda ait m/z 357 [M+Na]+ sinyali gozlenmistir. (m/z, ESI)
415 [M+1]" sinyali Cu(ll), 429 [M+1]" sinyali Ni(ll), ve 430 [M+1]" Co(Il)
komplekslerinin olustugunu gostermektedir. Komplekslerin  mOolekiiler iyon pikleri
komplekslerde bir mol ligand bir mol metal iyonu ve iki mol su molekiiliiniin oldugunu

gostermektedir.
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IR spektrumlarindaki bantlarda 6nerilen yapilarin dogrulugunu destekler niteliktedir.
Oksimin 3235 cm™'deki banti —O-H, 1640 cmdeki band oksimdeki C=N bagini
gostermektedir. Komplekslerde birbirlerine benzer spektrumlar gozlendi. Her kompleksin
1690 cm™ civaralarindaki bantlar hidrojen bagini gdstermektedir (Tang vd., 2002). 1200
cm™ civarlarinda gozlenen bantlar (C-O-C), 450 cm™ civarlarinda gbzlenen bantlar M-N
bagiin varhgm gostermektedir(Kiigikdumlu, 2010). Ayrica ligandi 1650 cm™ de
gozlenen C=N badina ait titresimlerin kompleks olusumundan sonra, biitiin komplekslerde
yaklasik 1600 cm™ (40 Cm'l)’e kaymasi komplekslesmenin olustugunu gostermektedir
(Kiigiikdumlu, 2010).

Oda sicakliginda bulunan biitiin kompleksler i¢in manyetik moment o&lgiimleri
yapilmistir ve elde edilen degerler Tablo 5’de verilmistir. Bakir(IT) kompleksinde manyetik
moment (peff = 1.85 BM her metal iyonu i¢in). Normal olup bu deger ¢iftlesmemis tek
elektrona karsilik gelmektedir. Nikel(II) kompleksi i¢in magnetik susseptibilite her nikel
iyonu i¢in 2.9 BM’dur. Kobalt(ll) kompleksinin magnetik momenti 4.72 BM olup bu
degerde kobalt(IT) i¢in oktahedral yapida komplekslestigini gostermektedir (Cotton ve
Wilkinson, 1988).

Ligand ve kompleksler Uv-Vis spektrum i¢in DMSO’de hazirlandi. Absorbsiyon
bandlariTablo 5’de verilmisdir. Ligand ve kompleksleri i¢in 270-290 nm’deki bantlar C=N
grubundaki n-n* gecislerine karsilik gelir. 300-320 nm’deki n-n* banti kompleks ve
ligandda bulunan azot veya oksijen atomu iizerindeki bag yapmayan elektronlardan geldigi
diistiniiliir. Cu(Il) kompleksinde d-d gegisleri igin 360, 737, 615; Ni(Il) kompleksinde 375,

680, 796 nm de ve Co(Il) kompleksinde ise 400, 545, 986 nm de ii¢ farkli sinyal
gozlenmis olup bu degerler komplekslerin oktahedral yapida olduguna yorumlanmistir.
Komplekslerin spektrumunda gozlenen 395-497 nm’deki sinyaller yiik transfer (CT)
gecisleridir. Bu sonuglardan Cu(II), Ni(Il) ve Co(II) komplekslerinin oktahedral yapida
olduguna yorumlandi (Cotton ve Wilkinson, 1988). Cu(ll), Ni(ll) ve Co(ll) iyonlarinin
HoL ile yaptigi komplekslerin Onerilen yapilari, spektroskopik caligmalar ile uyustugu
gbzlenmektedir.

Bu c¢alismada spektroskopik yontemlerle yapisi belirlenen ligand ve komplekslerinin
antibakteriyal aktivitelerini test etmek icin bakteri olarak gram-pozif bakteri (S. aureus),
gram-negatif bakteri (E. coli) ve mantar olarak A. Niger ve Trichoderma segildi.
Antibakteriyal test sonuglar1 Tablo 3 de verilmistir. Dioksim ligand (H,L) ve Cu(ll), Ni(ll),

Co(Il) komplekslerinin tamaminin her iki tiire kars1 aktivite gosterdigi belirlendi. Cu(Il),
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Ni(I), Co(Il) komplekslerinin ayni sartlar altinda dioksim ligandindan daha yiiksek
aktivite gosterdigi belirlendi. Antimikrobiyal aktiviteyi mukayese etmek igin standart
olarak Ciprofloksin kullanildi. Ligand ve komplekslerin antimikrobiyal aktivitelerinin
standartdan daha diisiik oldugu gozlendi. Ayn1 zamanda metal tuzlarinin da biyokimyasal

aktiviteleri de test edildi ve bunlarin aktivitelerinin ¢ok diisiik oldugu gozlendi (Karabocek,
2011).



5.SONUC VE ONERILER

Bu calismada elde edilen ligandlar ve bu ligandlarin Cu(Il), Ni(I[) ve Co(II)
kompleksleri sentezlenmis ve yapilart spektroskopik yontemlerle aydinlatilmigtir. Elde
edilen sonuglar uluslararasi dergide yayimlanmistir (Karabocek, 2011).

Son yillarda aktif bolgelerinde metal iyonlar1 igeren proteinler biyosistemlerdeki
fonksiyonlar1 agisindan oldukga ilgi ¢ekmislerdir. En detayli incelenmis bakir proteinleri
olan hemosiyanin ve tirosinaz sirastyla oksijen taginmasinda ve tirosinin oksidasyonu igin
O ’ni aktiflesrirmektedir. Bu nedenle oksijen tasiyan proteinlere model olabilecek veya
yerine gecebilecek bakir komplekslerinin sentezi ve 6zelliklerinin incelenmesi lizerine pek
¢ok calisma yapilmistir. Lineer ligandlarla hazirlanan birgok diniikleer kompleksin oksijen
tasinmast gibi fonksiyonlar1 arastirilmistir.  Homodiniikleer bilesiklerin sentezi ve
karakterizasyonuna da 6zel bir ilgi gosterilmektedir (Chand vd., 2000). Bu kompleksler
sadece bir enzim model bilesigi degil ayni zamanda molekiiler miknatis 6zellige de
sahiptirler.

Bakir iceren bazi redoks aktif koordinasyon komplekslerinin niikleik asitler ilizerine
etkileri de bilinmektedir. Bu kompleks bilesikler fizyolojik pH ve sicaklik altinda metalin
de gorev aldigi bir islem ile DNA’nin kesilmesine sebep olur ve bu komplekslerin
aktiviteleri DNA ile zayif veya kuvvetli etkilesmelerine baglidir. Bis-(1,10-fenantrolin)-
bakir iyon kompleksi DNA sarmalinda gevsemeyi saglayan ilk koordinasyon kompleksidir
ve takiben demir-EDTA tiirevlerinin, ¢esitli metaloporfirinlerin, cis-diaminodikloro platin
kompleksleri ve 4,7-difenil-1,10-fenantrolin’in rutenyum kompleksleri de bu tiir 6zellik
gostermektedirler (McGhee ve von Hippel, 2000). Ayrica platin komplekslerinin kanser
tedavisinde etkin bir sekilde klinik olarak kullanimi anti kanser 6zellik gosteren yeni metal
komplekslerinin dizayni ve niikleik asitlerle etkilesimlerinin incelenmesine olan ilgiyi daha
da artirmistir. Bu ylizden niikleik asitlerle etkilesen yeni metal komplekslerinin
gelistirilmesi ve DNA ile olan etkilesim mekanizmalarinin anlagilmasinin  bu
komplekslerin molekiiler biyoloji, farmakoloji ve gen terapisi gibi farkli amaclar igin
kullanimini1 saglayacagi asikardir (McGhee ve Von Hippel, 2000).

Diger bir metaloenzim sinifin1 da siiperoksit dismutazlar (SOD) olusturur. Bu
enzimler biyolojik sistemlerde kendi kendine ve enzimatik oksidasyonlar ile meydana

gelen siiperoksit radikallerini katalitik olarak temizleme gorevini yaparlar. Siiperoksit
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radikal anyonu genelde tahrip edici hastaliklara, kansere ve yaslanmaya neden olan birgok
biyolojik sistemde bulunan toksik bir tiirdiir. Oksijen toksitesine karst bir koruma sagladig:
icin bu enzimler solunum hiicrelerinin hayatta kalmasi i¢in gereklidir ve solunum yapan
organizmalarda yaygin olarak bulunurlar. Oksijenli solunum yapan organizmalarda
stiperoksit 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 fonksiyonlariin
ve mekanizmalarinin aydinlatilmasi agisindan olduk¢a 6nemlidir. Bu molekiiler yapilarin
ve degisikliklerin ortaya konmasi kristalografik ve/veya NMR analizlerini gerektirebilir
(Goodisman vd., 1997).

Bu ¢alismada spektroskopik yontemlerle yapisi belirlenen ligand ve komplekslerinin
antibakteriyal aktivitelerini test etmek i¢in bakteri olarak gram-pozif bakteri (S. aureus),
gram-negatif bakteri (E. coli) ve mantar olarak A. Niger ve Trichoderma segildi.
Antibakteriyal test sonuglar1 Tablo 3 de verilmistir. Dioksim ligand (H,L) ve Cu(ll), Ni(Il),
Co(Il) komplekslerinin tamaminin her iki tlire kars1 aktivite gosterdigi belirlendi. Cu(Il),
Ni(Il), Co(Il) komplekslerinin ayni sartlar altinda dioksim ligandindan daha yiiksek
aktivite gosterdigi belirlendi. Antimikrobiyal aktiviteyi mukayese etmek icin standart
olarak Ciprofloksin kullanildi. Ligand ve komplekslerin antimikrobiyal aktivitelerinin
standartdan daha diislik oldugu gozlendi. Ayn1 zamanda metal tuzlarinin da biyokimyasal
aktiviteleri de test edildi ve bunlarin aktivitelerinin ¢ok diisiik oldugu gozlendi (Karabocek,
2011).

Sonu¢ olarak sentezlenen metal bilesiklerinin ¢esitli endiistriyel alanlarda ve tip
alaninda kullanilabilir hale getirilmesi durumunda iilkemize saglayacagi ekonomik ve

bilimsel katkilar mimkindiir.
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Ek Sekil 5. Dioksim Ligandinim (HaL, 4) *C-NMR spektrumu (CDCl5)
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Ek Sekil 6. Dion(3) bilesiginin paket diyagrami(X-ray verilerinden )
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