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OZET

Bu calismada 9 tane yeni kapali formalt CuL,X; olan ( n: 2 veya 4, X: Br, L: 2-
aminopiridin (1), 2-aminopirimidin  (2), 2-amino-1,3,5- triazin (3), 2-
guanidobenzimidazol (4), 1,3,5-triazino(1,2-a)benzimidazol-2-amin,3,4-dihidro-4-
(2-tiyofen) (5), 1,3,5-triazino(1,2-a)benzimidazol-2-amin,3,4-dihidro-4-(4-imidazol)
(6), 2-guanidinobenzotiyazol (7), 4H-1,3,5-triazino(2,1-b)benzotiyazol-2-amin, 4-(2-
tiyofen) (8), 4H-1,3,5-triazino(2,1-b)benzotiyazol-2-amin, 4-(4-imidazol) (9) ) bakir
(I) kompleksleri sentezlenmis ve yapilari spektrofotometrik (LC-MS, FTIR) ve
iletkenlik yontemi ile aydinlatiimistir. Bunlarinkloroplastan izole edilen bitki
glutatyon rediktaz enzimi Uzerindeki etkileri (ICsp) florometrik ydntem ile
belirlenmistir. En yUksek glutatyon reduktaz inhibitdr aktivitesini bis{1,3,5-
triazino(1,2-a)benzimidazol-2-amin,3,4-dihidro-4-(4-imidazol)}bakir(ll) bromur
kompleksi gostermigtir. Ayrica, komplekslerin karbonik anhidraz (CA) ve
fotosistem (I1) (PS 11) inhibitdr aktiviteleri Rus ortaklar tarafindan (TUBITAK Projesi
No: 212T089) calisiimistir.

Bilim Kodu : 201.01.005

Anahtar Kelimeler : Cu(ll) kompleksleri, glutatyon reduktaz, inhibisyon,
karbonik anhidraz, 1Cs
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ABSTRACT

In this study, nine new Cu(ll) complexes with molecular formula CuL,X; (( n: 2 or
4, X: Br, L: 2-aminopyridine (1), 2-aminopyrimidine (2), 2-amino-1,3,5-triazine
(3),2-guanidobenzimidazole (4), 1,3,5-triazinone(1,2-a)benzimidazole-2-amine,
3,4-dihydro-4-(2-thiophene) (5), 1,3,5-triazinone(1,2-a)benzimidazole-2-amine,3,4-
dihydro-4-(4-imidazole) (6), 2-guanidinobenzotiyazole(7), 4H-1,3,5-triazinone(2,1-
b)benzothiazole-2-amine,4-(2-thiophene) (8), 4H-1,3,5-triazinone(2,1-b)
benzothiazol-2-amine,4-(4-imidazole) (9)) were synthesized and their structure
were identified with spectrophotometric methods (LC-MS, FTIR) elemental
analysis and conductivity measurements. Their effect (ICsp) on plant glutathione
reductase enzyme isolated from chloroplast weredeterminedby fluorometric
method. 1,3,5-triazinone(1,2-a)benzimidazole-2-amine,3,4-dihydro-4-(4-imidazole)
copper (II) bromide showed the highest glutathione reductase inhibitory activity. In
addition, photosystem (Il) andcarbonic anhydrase (CA) inhibitory activities of the
complexes was studied by Russian partners (TUBITAK Project No: 212T089).

Science Code : 201.01.005

Key Words : Cu (II') complexes, glutathione reductase, inhibition,
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SIMGELER VE KISALTMALAR

Bu calismada kullanilmis bazi simgeler ve kisaltmalar, agiklamalari ile birlikte

asagida sunulmustur.
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DMSO Dimetilsulfoksit

V) Gerilme titresimi
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DDT Diklorodifenoltrikloroetan

Kisaltmalar Aciklama
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DFT Yogunluk Fonksiyoneli Teorisi
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GSSG Glutatyon Disulfur

LC-MS Sivi Kromotografi Kutle Spektroskopisi
NMR Nukleer Manyetik Rezonans Spektroskopisi

ROS Reaktif Oksijen Turleri



1. GIRIS

Dinyadaki nufusun hizla artisiyla, tarimsal Uretimde birim alandan kisa surede
mumkin olan en fazla verimi elde etmek insanoglunun her dénemde Onemli
hedeflerinden biridir. Mucadele edilmedigi takdirde kultur bitkileri icerisindeki
yabanci otlarin verdigi verim zarari %90’lara kadar ulasabilmektedir (Lacey, 1985).
Herbisitler, yabanci otlarla mucadelede kolay uygulanabilir olmasi, hizli etki etmesi
ve kolay ulasilabilir olmasi nedeniyle, en ¢ok tercih edilen yontemlerden biridir.
Gunumuzde yaklasik 150 tane herbisit etken maddesi, ¢esitli Ulkelerde yuzlerce

farkli ticari isim altinda satilmaktadir (Cobb ve Reade, 2010).

EPA verilerine gore 2011 yilinda dunyada en fazla kullanilan pestisit grubu %37

oran ile herbisitler olugturmaktadir (Kiely ve ark, 2004).

Delen ve arkadaslarinin bildirdigine gore Turkiye'de 2008 yilinda en fazla tlketilen

pestisit grubunu 5,5 bin ton ile herbisitler olmustur (Delen ve ark, 2010).

Ancak, ayni etki mekanizmasina sahip herbisitlerin ayni tarlada veya bodlgede
surekli kullanilmasi yabanci otlarin herbisitlere karsi zamanla direng geligtirmesine
neden olmaktadir. Herbisit uygulanmasindan sonra, bir yabanci ot biyotipinde
dogal olarak olusan mutasyonlar dayanikhlik  mekanizmasi  olarak
tanimlanmaktadir. ik herbisit direnci 1970'de bildiriimistir. Guniimiizde 224‘den
fazla (95 dar ve 129 genis yaprakll) yabanci ot tarinin herbisitlere karsi

dayaniklilk olusturdugu rapor edilmistir (Heap, 2014).

Herbisitler bitkide saglikli yuriyen bir mekanizmay! bozarak veya yavaglatarak,
yabani bitkinin etkisiz hale getirir veya oldurirler. Ornegin, triazinler, fenoksiler,
triazinonlar, triazolinonlar, urasiller, ditronlar, benzothiadiazinonlar, fenil
karbamatlar, Ureler, amitler gibi geleneksel fotosistem Il inhibitorleri, fotosentetik
elektron transfer basamaklarindan birini engelleyerek fotosentez mekanizmasina

etki ederler (Govindjee ve Rye, 1986).
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Diger herbisitler, genel olarak bitki enzim inhibitorleridir. Bunlar gesitli gruplar
altinda siniflandinimiglardir: Amino asit biyosentez inhibitorleri, asetohidroksiasit
sentaz (AHAS) inhibitorleri, glutamin sentaz (GS) inhibitorleri, asetil-CoA
karboksilaz (ACC) inhibitorleri v.s. gibi.

Yeni herbisitlerin gelistiriimesinde potansiyel hedeflerden biri glutatyon rediuktaz
enzimidir, bitkilerde oksidatif stres olusturarak yabani otlarin 6lumine neden
olurlar. Oksidatif stresin insanlarda kanser, kalp yetmezligi, damar tikanmasi,
Parkinson ve Alzhemier gibi nérodejeneratif hastaliklarin olusumunda rol oynadigi

bilinmektedir.

Gecgmis yillardan beri inorganik maddeler herbisit olarak kullaniimistir Nitekim,
bakir(ll) sulfat (goztasi) zirai ilaglamada halen kullaniimaktadir. Rus-Turk ortak
projemizde (Proje No: 108T317) yaptigimiz galismalarda, bakir(ll) komplekslerinin
cok iyi PSII ve bitki karbonik anhidraz enzim inhibitéri olarak davrandigi
belirlenmistir. Bu baglamda, sundugumuz projede yeni triazin-sulfoniltreler ile

birlikte bakir(ll) komplekslerinin de sentezlenmesi hedef alinmigtir.

Tezin kapsami, yeni Cu(ll) kompleksleri sentezlemek, yapilarini aydinlatmak ve
bitki glutatyon reduktaz enzimi Uzerindeki etkilerini incelemektir. Bu ¢alisma ikinci
Rus-Turk ortak projesinin (Proje No: 212T089) bir pargasidir. Sentezlenen
bilesiklerin PSIl ve karbonik anhidraz inhibitér etkileri Rus ortaklar tarafindan

gerceklestirilmigstir.

Tez kapsaminda sentezlenen komplekslerin ve ligandlarin listesi agagida

verilmektedir.

A) Bakir(ll) kompleksleri

1) Tetra(2-aminopiridin)bakir(ll) bromur

2) Tetra(2-aminopirimidin)bakir(ll) bromuar

3) Tetra(2-amino-1,3,5-triazin)bakir(ll) bromur
4) Bis(2-guanidobenzimidazol)bakir(ll) bromar

5) Bis(2-guanidinobenzotiyazol)bakir(ll) bromur



6) Bis{1,3,5-triazino(1,2-a)benzimidazol-2-amin,3,4-dihidro-4-(2-tiyofen)}bakir(Il)
bromur

7) Bis{1,3,5-triazino(1,2-a)benzimidazol-2-amin,3,4-dihidro-4-(4-
imidazol)}bakir(ll) bromur

8) Bis{4H-1,3,5-triazino(2,1-b)benzotiyazol-2-amin,4-(2-tiyofen)}bakir(ll) bromur

9) Bis{4H-1,3,5-triazino(2,1-b)benzotiyazol-2-amin,4-(4-imidazol)}bakir(ll) bromur

B) Oirijinal ligandlar

6L) 1,3,5-Triazino(1,2-a) benzimidazol-2-amin,3,4-dihidro-4-(2-tiyofen)
7L) 1,3,5-Triazino(1,2-a)benzimidazol-2-amin,3,4-dihidro-4-(4-imidazol)
8L) 4H-1,3,5-Triazino(2,1-b)benzotiyazol-2-amin,4-(2-tiyofen)

9L) 4H-1,3,5-Triazino(2,1-b)benzotiyazol-2-amin,4-(4-imidazol)

Cizelge 1.1. Sentezi gerceklestirilen kompleksler ve ligandlar
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Cizelge 1.1.(devam) Sentezi gerceklestirilien kompleksler ve ligandlar
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Cizelge 1.1.(devam) Sentezi gerceklestirilien kompleksler ve ligandlar
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Cizelge 1.1.(devam) Sentezi gerceklestirilien kompleksler ve ligandlar
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2. KURAMSAL TEMELLER

2.1. Pestisitler

Pestisitler insan ve hayvan vucudu ile bitkiler Uzerinde veya cevresinde yagayan,
besin kaynaklarinin Uretim, depolanma ve tuketimi sirasinda besin degerini
dusuren ya da zarara ugratan bocek, kemirici, yabani ot, mantar gibi canli
formlarinin yikici etkilerini azaltmak icin kullanilan maddelerdir (Stetter, 2002).
Pestisit kimyasal bir madde, viris ya da bakteri gibi biyolojik bir ajan olabilir.
GUnUmulzde zirai milcadele yontemlerinin %95’ini  kimyasal mucadele

olusturmaktadir.

Pestisitlerin kullanimi 20. yuzyilla iliskilendiriimekle birlikte bunlarin mevcudiyeti
cok eski caglara kadar uzanmaktadir. Kukirdin insektisit ve fungusit olarak
kullanimi Roma doénemine uzanir. Yine inorganik kursun, arsenik ve bakir
bilesikleri uzun zamandan beri fungisit ve insektisit olarak kullaniimistir. Bazi
bitkilerin kdklerinden elde edilen derris, nikotin ve piretrin kimyasallari kullanilan ilk
dogal organik pestisitlerdir. Hellebore (Helleborus niger, Helleborus orientalis ve
Veratrum album) bitkisinin fare, sican ve béceklerin kontroli icin M.O. 100 yilinda
kullanildig1 bilinmektedir.‘Mineral yag’ M.S. 1300 yillarinda develerde ‘Uyuz
hastaigina’” karsi kullaniimigtir.  Tutin ekstraktlarinin M.S. 1690’da kontak
insektisiti olarak kullanildigi, dumanlarinin ise M.S. 1773'de fumigant olarak
kullanildidi literatirde mevcuttur (Agar, 1991). Pestisitlerin 6zellikle organokloriu
ve organofosfatl bilesiklerin, en ¢ok da DDT (diklorodifenoltrikloroetan)’nin yaygin

bir sekilde kullaniimasi Il. Dinya Savasi’ndan sonra baslamigtir.

ilk organik klorlu insektisit olan DDT 1874’de sentezlenmis, insektisit 6zelligi Paul
Muller tarafindan 1939'da kesfedilmistir. ilk organik fosfatli insektisit TEPP
(tetraetilpirofosfat) Bernard Shrader tarafindan 1938’de, ilk ditiyokarbamat
fungusidi olan ‘Zineb’, Heuberger ve Manns tarafindan 1943'de, ilk herbisit olan
‘Amonyum sulfamat’, Dupont tarafindan 1945'de, ilk karbamat herbisiti
‘Phoropaum’, Templeman ve Sexton tarafindan yine 1945'de, ilk dikarboksimid

fungusiti olan ‘Captan’, Kittlesan tarafindan 1949'da kesfedilmis ve piyasaya



8

sunulmustur. Ik repellent etkili ‘Deet’ 1955'de, ilk mikrobiyal insektisit olan ‘Bacillus
thuringiensis’ 1938’de kullaniimaya baglanmistir. ik bitki gelisme dlzenleyicisi

‘Etilen ve Asetilen’ 1937°de kesfedilmisgtir.

2000 il itibariyle dunyada 10 firma toplam pestisit ticareti hacminin %90’ina
sahiptir ve bu ticaretten 27 milyon dolarlik pay almaktadirlar. Bunlar Bayer-
Novartis, Monsanto, Du Pont, Zeneca, AgrEvo, Rhéne-Poulene, Cyanamid,

DowAgro ve Basf firmalaridir.

Dunyada bugday, misir, geltik, pamuk, soya gibi bazi 6nemli kultur bitkilerinde
arin kaybi yaklasik %67,15 olup, bunun %13,78'i hastaliklardan %21,75’i
zararhlardan ve %31,62’si ise yabanci otlardan kaynaklanmaktadir (Derke ve ark.,
1994). Dunya pestisit tiketimi 2001 yilinda 3,2 milyon tona ulagsmistir. Toplam
dlinya pazar degeri ise 38 milyon dolardir. Bu tuketimin yaklasik %85’i tarim
sektdrindendir. Pestisit tlketiminin %75’'i gelismis Ulkelere aittir. Gelismis
ulkelerden ABD, Bati Avrupa ve Japonya ilk siralarda yer almaktadir. Herbisitler
tarim ilaclari icinde %A47'lik bir payla birinci sirayr almaktadir. Bunu %29 ile

insektisitler izlemekte, fungisitlerin ise %19'luk bir pay! bulunmaktadir (Sekil 2.1).

W Herbisitler
M insektisitler
Fungisitler

m Diger

Sekil 2.1. Pestisit turlerine gére Dinya’da tarim ilaci kullanimi

Turkiye’de birim alana dugen pestisit miktari bircok dinya ulkesine gore oldukca
azdir. Turkiye’deki pestisit kullaniminin bolgelere goére dagihimi incelendiginde

modern tarimin ve seracihigin gelismis oldugu Ege ve Akdeniz bdlgelerinde daha
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fazladir. Kullanilan pestisitlerin %47’sini insektisit, %24’Gnua herbisit, %16’sini
fungisit, %13’Un0 de dider gruplar olusturmaktadir. 2010 itibariyle, Turkiye’'de tarim
ilaci tlketimi yaklasik 33 bin ton, yillik satis tutari 250 milyon $ civarindadir
(Tiryaki, 2010).

M Herbisitler
| insektisitler
Fungisitler

M Diger

Sekil 2.2. Pestisit turlerine gore Turkiye’de tarim ilaci kullanimi

2.1.1. Pestisitlerin siniflandirilmasi

Pestisitler, gorunus, fiziksel yapi ve formulasyon sekillerine gore, etkiledikleri
zararlh ve hastalik grubu ile bunlarin biyolojik donemine gore, icerdikleri aktif
maddenin cins ve grubuna gore, zehirlilik derecesine ve kullanim teknigine gore
¢ok degisik sekillerde siniflandirilirlar. En populer siniflandirma  sekilleri
kullanildiklari zararh gruplarina ve yapisindaki aktif madde grubuna gore yapilan
siniflandirmalardir (Toros, 1995; Onctier, 1999).

Pestisitlerin  etkiledikleri zararli gruplarina gére siniflandirmasi asagida
verilmektedir.

e Bocekleri dlduren (insektisit)

e Funguslari (mantarlar) élduren (fungusit)

e Funguslarin faaliyetini durduran (fungustatik)

e Yabanci otlar 6ldiren (herbisit)

e Akarlari, 6rimcekleri 6ldliren (akarisit)
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e Bakterileri dlduren (bakterisit)

e Yaprak bitlerini 6lduren (afisit)

e Kemirgenleri 6ldiren (rodentisit)

e Nematodlari olduren (nematisit)

e Yumusakgcalari 6lduren (mollussisit)
e Algleri 6ldUren (algisit)

e Kuslari dlduren (auensit)

e Kagiricilar (repellentler)

e Cekiciler (atraktanlar)

e Bitki gelisim duzenleyiciler

Aktif madde gruplarina gore en ¢ok kullanilan kimyasallar sunlardir.

e Organofosfatlar (OC)
e Organoklorinler (OC)
e Karbamatlar (C)

e Pretroitler (PY)

e Klorofenoksiler

e Parakuat ve dikuatlar

2.2. Herbisitler

Herbisitler zararli otlar kontrol altina almak amaciyla kullanilan kimyasal
maddelerdir. Kolay uygulanmasi ve ¢abuk etki etmesi nedeniyle, tarimsal drunleri
yabanci otlardan korumak, kaliteli Gretimi guvence altina almak i¢in en ¢ok tercih
edilen yontem, herbisit kullanimidir. Herbisitler, bitkilerin kok ve yapraklarindan
alinirlar, bitkide spesifik olarak etkiledigi yapiya (organ, doku, hicre vb.) iletilirler,

bitkinin gelismesini kontrol altina alir ya da bitkiyi éldurarler (Maurino, 1999).

Bordo Bulamacr'nin asma mildiydsu hastalidina karsi kullanilisi sirasinda, 1896
yilinda bu bulamacin baglardaki yabanci otlari da éldurdigu dikkati cekmis ve bu
tarinten itibaren kaltur bitkisi icerisindeki yabanci otlara karsi kimyasal mucadele
Uzerinde c¢alismalar baslamigtir. 1900 yilindan itibaren de sulfurik asit, demir
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sulfat, bakir nitrat, sodyum arsenit, sodyum klorat, sodyum nitrokresilat, amonyak
ve bazi potasyum tuzlar herbisit olarak kullaniimigtir. II. Dinya Savasi’'ndan sonra
blyime maddesi (hormon) tabiath herbisitler Uzerindeki c¢alismalar blyuk

gelismeler gostermistir.

1940’larda, genis yaprakh yabanci otlari kontrol eden ilk organik herbisit 2,4-D
(2,4-diklorofenoksi asetik asit) marketlerde satiimaya baslanmistir. 1960’larda,
preherbisit olan trifluralin ve atrazin, 1974’de dunyanin en onemli herbisiti olan
glifosat (Roundup) kullaniimaya baslanmistir. GUnumuzde, 22 farkli etki sekline

sahip 200'den fazla herbisit marketlerde yer almaktadir.

Tarkiye'de 1999-2002 yillarinda en c¢ok kullanilan 5 herbisit ve herbisit

tuketimindeki paylari Cizelge 2.1’de verilmektedir.

Cizelge 2.1. 1999-2002 yillarinda Turkiye’de en yogun kullanilan herbisitler ve
herbisit tuketimindeki paylari

Yillara gore herbisit tiketimindeki paylari (%)
Herbisit
1999 2000 2001 2002
2,4-D 45,28 44,34 47,49 33,62
Trifluralin 27,02 27,86 2,21 24,60
Molinat 7,10 6,44 3,69 3,50
Propanil 4,54 3,62
_ Glifosat 4,10 6,94 9,08 7,57
izopropilamin
Metaloklor - - - 5,10
TOPLAM 88,04 89,20 85,85 74,39

2,4-D (2,4-diklorofenoksi asetik asit) bitki blyime hormonlari olan oksinleri taklit
ederek bitki dokularinda uzun sure kalan bir kimyasaldir. Bitki buylumesini
hizlandirir. Bitkilerin iletim sistemlerinin anormal buyUmesi nedeniyle bloke

olmasina ve dlmelerine neden olur (Hess, 1993).
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Sekil 2.3. 2,4-D (2,4-diklorofenoksi asetik asit)'nin 2D yapisi

2,4-D ilk kez bitki buylme regulatort olarak 1942 yilinda Zimmerman ve Hithoock
tarafindan gelistiriimis ve ancak yapilan tarla denemelerinde genis yaprakl
yabanci otlara karsi segici herbisit 0zelligi gosterdigi 1944 yilinda Hammer ve
Tukes tarafindan bulunmustur (Yonten, 2006). ilk kesfedildiginden bu yana diinya
¢apinda en yaygin olarak kullanilan herbisittir. Serbest asit, tuz ve amin formlari
bulunan 2,4-D’nin serbest asit formu oda sartlarinda hizli buharlagsma egiliminde
oldugundan ticari olarak kullanilamaz. 2,4-D genelde amin ve ester tuzlari seklinde
kullanilir. Her iki formda genis yaprakli yabanci otlara etkilidir; ancak ester formu
daha ugucu oldugundan karisik bitki tariminin yapildigi alanlarda ruzgar
yardimiyla tasinarak diger kultlr bitkilerine zarar verebilir. Ester formlari, genis
alanlarda hububat tarimi yapilan tarim alanlarinda tercih edilir. Amin formlari daha
az etkili olmakla birlikte, ugucu olmamalari sebebiyle karisik tarim yapilan
alanlarda guvenle kullaniir. Amerika, tarimsal amaglar diginda, Vietnam
savasinda 2,4-D ve 2,4,5-T karigimini bitki ortistnd kurutmak igin kullanmistir
(Westing, 1979). 2,4-D bitkilerin yapraklarina uygulanir, ancak kdk ve gdvdeden
de absorbe olur. Bu kimyasalin topraktaki yari émri 1-2 haftadir, suda ise 1-3
haftayi bulur.

2.2.1. Herbisitlerin siniflandiriimasi

Herbisitler c¢esitli basliklar altinda siniflandirilabilir. Asagida bazi  6rnekler

verilmektedir.
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Kullanim amaclarina gore

Secici olmayan herbisitler (total): Toprak uUzerinde butin bitkileri oldururler. (6rn:
PARAQUAT, GLIFOSAT, GLUFOSINAT)

Secici herbisitler (selektif): Kultlr bitkilerine zarar vermeden digerlerini oldarur.
(6rn: DICAMBA, 2,4-D)

Uyqgulama donemlerine gore

Ekim veya dikim 6ncesi kullanilan herbisitler (Preblant )
Cikis 6ncesi kullanilan herbisitler (Preemergence)

Cikis sonrasi kullanilan herbisitler (Postemergence)

Bitki bunyesinde tasinma 6zelliklerine gore

Kontakt etkili herbisitler: Bitki ile temas ettigi kisimda etkilidir, diger organlara
tasinmaz. Senelik yabanci otlara uygulanir. (6rn: PARAQUAT, BENTAZON)

Sistemik etkili herbisitler: Bitki ile temas eden dokulardan giris yapar ve diger
organlarina tasinir. (6érn: GLIFOSAT, DICAMBA, 2,4-D genis vyapraklilara,

ATRAZIN, SIMAZIN dar yapraklilara)

Uygulama metodlarina gore

Yapraga atilan herbisitler: Aktif madde yapraklarda sogurulur. Postemergence,
(6rn: GLIFOSAT, DICAMBA, 2,4-D)

Topraga atilan herbisitler: Aktif madde koklerden sogurulur. Preemergence, (6rn.
ATRAZIN)
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Kimyasal yapisina gore

Inorganik bilesikler: Amonyum siilfat, amonyum siilfamat, amonyum tiyosiyanat,
kalsiyum siyanamit, bakir silfat 1960’ yillarda ise arsenik igerikli inorganik
herbisitler yaygin olarak kullanilmis olsa da bu kimyasallarin hedefsiz olarak tim
canlilara zarar vermesi nedeni ile gunumuzde zorunlu olmadikga

kullaniilmamaktadir.

Organik bilegikler: Ginumuzde en ¢ok organik herbisitler kullaniimaktadir.

Etki sekline gore

Fotosentez (PS ll) inhibitérleri: HRAC (Herbicide Resistance Action Committee)'nin

yaptiklari siniflandirmaya gore 3 e ayrilirlar:

C1: triazinler, triazinonlar, triazolinonlar, urasiller ve fenilkarbamatlar
C2: arilUreler ve amitler

C3: nitriller, benzotiyadiazinonlar ve fenilpiridazinler

Fotosistem Il inhibitorleri, fotosentez c¢evriminde elektron transferini
engeller(Govindjee ve Rye, 1986). Bu durum fotosentez mekanizmasini yavaslatir
ve elektron transfer olmak yerine klorofil molekulli Uzerinde birikir, hucrede
yukseltgenme tepkimesi meydana gelir, sonugta bitki enerji ihtiyacini kargilayamaz
ve Olur (Moreland,1980). Cogunlukla topraga uygulanirlar; dogrudan ksilem
borulari ile yapraklara tasinip hicrelerin fotosentez bolgesinde birikirler. Yiksek
enerjili ve hasar verici Urtnlerin olusumuyla klorofil ve beraberinde yaprak dokusu

tahrip olur ve yapraklarin rengi sararir.

X O
1 L e
| ll'i 14 = = " L I !
R I | y
M M R CH3N N "o rll
H E;. CH- N R
1,3,5-triazin 1,3,5-triazindion 1,2,4-triazinon

Sekil 2.4. PS Il inhibitorleri, C1 grubu
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Sekil 2.5. PS Il inhibitorleri, C2 ve C3 grubu

Asetolaktat sintaz (ALS) inhibitérieri: 1980’li yillarda piyasaya surtulmustar (Larelle
ve dig., 2003). Yaygin olarak kullaniimasinin baslica nedenleri; dusik kullanim
orani, dusuk memeli toksisitesi, genis spektrumda yabanci otlarin kontrol edilmesi
ve degisik kultur bitkilerine bagh olan uygulama donemindeki esneklik ve bu
herbisitlerin formulasyonlarinin yapraktan ve topraktan uygulanabilir olmasi
seklinde siralanabilir. Dezavantaji ise yabanci otlara kargi kolay direng olusturmasi
dir (Prado ve dig., 2004). ALS inhibitéra herbisitler 5 kimyasal sinifa ayrilirlar.
imidazolinonlar (M), pirimidiniltiyobenzoat (PTB), sulfonilamino-
karboniltriazolinonlar (SCT), sulfoniltreler (SU) ve triazolopirimidinler (TP). Bunlar
icinde SU ve IMI ise yabanci ot mucadelesinde en yaygin kullanilan grubu
olusturmaktadir (Mallory-Smith ve Retzinger, 2003). ALS inhibitorleri bitkilerde;
leusin, izoleusin ve valin adi verilen aminoasitlerin biyosentezini inhibe etmek
suretiyle gelisimlerini engellemektedir. Uygulama yapilan bitkilerin, birka¢ saat
icinde buyume faaliyetleri durmakta, optimum gelisme kosullari saglaninca da, bu
bitkilerde en ge¢ 10 gun icerisinde meristematik dokularda kloroz ve nekroz
olusumu meydana gelmektedir. Gen¢ yapraklarda solgunluk gdzlemlenmekte
ayrica kirmizilagsma ve burusma olusabilmektedir. Uygulama tarihinden 7-21 gun
sonra bitkilerde 6lum gergceklesmektedir. Herbisitlerin pargalanmasinda 11k dnemli
olmakla birlikte yarilanma omru 25 den 90 gune kadar degismektedir. Ayrica bu
grup herbisitlerin pargalanmasinda mikroorganizmalar onemli rol almakta ve bu
toprak mikroorganizmalari igerisinde ise actinomycetesler, fungus ve bakteriler

oldukca 6nem arz etmektedir.
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Sekil 2.6. Asetolaktat sintaz (ALS) inhibitor ornekleri

Asetil-CoA karboksilaz (ACCaz) inhibitérleri: Asetil CoA karboksilaz enzim
aktivitesini inhibe ederek lipit biyosentezini durduran herbisitlerdir. ilk kez 1981'de
Hoppe tarafindan rapor edilmistir. Bitkilerde iki farkli enzime iki farkl kimyasal grup
etkilidir. Ariloksifenoksipropiyonatlar (AOPP) ve sikloheksandionlar (CHD).Ornek
olarak, diclofop, fluazifop, sethoxydim, quizalofop-Pethyl, clethodim gibi herbisitler
verilebilir. Bu gruptaki herbisitler, ksilem ve floem ile tim bitki dokularina taginarak
hldcrelerde blyume ve metabolik islevler igin gerekli olan 6nemli membran

lipitlerinin biyosentezini durdururlar.
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Sekil 2.7. Asetil-CoA karboksilaz(ACCaz) inhibitor drnekleri

Seliiloz biyosentez inhibitorleri: YUksek bitkilerde selUloz biyosentezi hicre
bluyumesi ve bolunmesi igin hayati 6neme sahiptir. Farkli kimyasal gruplar bu
sentez mekanizmasini etki etmektedir. Ornegin, dichlobenil, isoxaben, flupoxam,
indaziflam. Bu herbisitlerin ¢alisma mekanizmalari tam olarak bilinmemekle
birlikte, seliloz yapisina glikozun katilmasini engeller. Bdylelikle, bitki hicre

olusumunu engeller.


http://www.molbase.com/en/cas-16939-00-7.html
http://turkish.alibaba.com/product-gs/1-1-carbonyl-di-1-2-4-triazole-with-cas-no-41864-22-6-purity-98-min-60269843162.html
http://turkish.alibaba.com/product-gs/1-1-carbonyl-di-1-2-4-triazole-with-cas-no-41864-22-6-purity-98-min-60269843162.html
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Fitoen desatliraz inhibitérieri: Karotenoidler, butin fotosentetik organizmalarda
bulunan ve yagda ¢ozunen pigmentlerdir. Yuksek bitkilerde kloroplastlarda
bulunan karotenoidler, genellikle klorofil ile maskelenmektedir. Sonbaharda bitkinin
yaslanmasiyla kloroplastlar parcalanmakta ve sari-portakal renkteki karotenoidler
ortaya ¢ikmaktadir. Norflurazon, fluridone, amitrol, clomazone, mesotrione gibi
herbisitler fitoen desatlraz asamasinda veya bilinmeyen bir mekanizma ile
hucrelerde karotenoid sentezini engelleyerek klorofil pigmentlerini
fotooksidasyondan korunmasiz birakirlar; topraga uygulanir ve bitki kokleri ile
emildikten sonra ksilemde taginarak bitki yapraklarina iletilir. Bu durum yapraklarin
rengini kaybetmesine neden olur. Semptomlari albino veya agarmis yaprak

gorunumudar.

5-enolpiruvilsikimat-3-fosfat sentaz (EPSP) inhibitérii: Bu enzim, fosfoenolpiruvati
sikimik-3-fosfata donustlren sikimik asit Uretiminin anahtar enzimlerindendir.
Bitkilerde birgok aromatik aminoasitleri Uretim yoludur. Bu enzim hayvanlarda
bulunmadigindan EPSP’yi inhibe eden herbisitler insanlara zarar vermez.
Dunyaca unlu Roundup herbisitinin etken maddesi “glifosat”, bitkilerde aromatik

amino asitlerin sentezlenmesini engeller.

Dihidropteroat sentetaz inhibitérii : Asulam, folik asit sentezi igin dnemli bir enzim
olan dihidropteroat sentetazi inhibe eder. Folik asit purinlerin, primidinlerin ve bazi
amino asitlerin metil grubunu temin ettiginden, eksikliginde bitkilerde nukleik asit

sentezi ve bazi amino asitlerin sentezi engellenmis olur.

Fotosistem-/ inhibitérleri . Paraquat en yaygin kullanilan herbisitlerdendir. Segici
olmayan bu herbisit, temas ettigi yesil dokularda fotosentezi engelleyerek hizli bir
sekilde zarar verir. Isida maruz kalan bitkilerde fotosistem I'de elektron akisini

durdurarak fotosentezi engeller.

Protoporfibrinojen oksidaz (PPQO) inhibitérleri: Laktofen, oksadiazon, pentoksazon
gibi herbisitle, singlet oksijen olusumuna neden olarak hicre membran lipitlerinin
yapisina zarar verir. Yapraklarda bronzlagma gozlenir. Apoptozis ve hucre 6lumu

sonunda bitki olur.
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Hticre boéliinme inhibitérleri: Trifluralin, DCPA, dithiopyr, orizalin, pronamide,
pendimethalin, napropamit gibi herbisitler, mikrottubullerin  birlesmesini,
mikrotlbullerin organizasyonunu ve mitozu engeller. Semptomlari buyimenin

durmasi ve kok uclarinin sismesidir.
2.3. Oksidatif Stres

Oksijen metabolizmasinin dogal yan Urlnleri olan reaktif oksijen turleri, (ROS)
toksik molekiillerdir, bunlara, singlet oksijen, peroksitler (H,O,, O,%) radikaller
(#OH, (O3 vs) 6rnek olarak verilebilir. Canlilar bu reaktif oksijen turlerinin etkilerini
notralize edebilecek antioksidan savunma sistemine sahiptir (Barber ve Harris,
1994; Evans ve Burdon, 1994). ROS ve antioksidanlar arasindaki dengenin
oksidanlar lehine kaymasi sonucu “oksidatif stress” meydana gelir. Hticre igindeki
ROS’ler proteinler, lipitler, yaglar ve nuUkleik asitlerde hasara neden olurlar
(Hansen ve ark., 2006; Keyse ve ark., 1997).

Reaktif oksijen tlrlerinin Uretimi ile antioksidan savunma sistemi arasindaki
dengesizlik toksisitenin onemli bir mekanizmasidir ve son yillarda arastirmalarin
odag! haline gelmistir. Glutatyon canlilarda oksidatif stresi 6nlemede dnemli bir rol
oynar. Bitkilerde oksidatif stres, UV isinlari, kuraklik, hava kirleticilerine maruz
kalma, yuksek sicaklik ve herbisit gibi etkenlerle meydana gelmektedir. Oksidatif
stres bitkilerde hasarlara ve yikimlara neden oldugu icin her yil dretimlerde buyuk

kayiplara neden olmaktadir.
2.4. Glutatyon (GSH)

Glutatyon ilk kez 1888 yilinda Roy Paihade isimli bilim adami tarafindan maya

hlcresinde kesfetmis ve 1921°’de Hopkins tarafindan saflastiriimigtir (Sekil 2.5).
NH2 H O
HO N OH
O 0 H 0O
SH

Sekil 2.8. indirgenmis glutatyon yapisi, GSH, (L-y-glutamil-L-sisteinil-glisin)
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Yapisi 1939'da aydinlatimis olan Glutatyon (L-y-glutamil-L-sistein-L-glisin)
glutamik asit, sistein ve glisinden olusan bir tripeptittir (Meister, 1988). Glutatyon
hemen hemen butin memeli, prokaryot ve Okaryot hucrelerinde milimolar
duzeyinde bulunan, protein yapisinda olmayan bir tiyol bilesigidir. Bir tripeptit olan
glutatyon, temel biyolojik indirgenme reaktifi olarak htcre igi redoks dengesini
saglar ve hucreleri reaktif oksijen turlerine karsi korur. Ayrica DNA sentezi ve
amino asit tasinmasi gibi fizyolojik sureclerde de gorev alirlar (Patsoukis ve
Georgiou, 2004).

Hucre icindeki derigimi 0,5-10 mM arasindadir. Bu bilesigin karakteristik 6zelligi
tiyol grubu ve y-glutamil peptit bagidir. Glutatyonun tiyol fonksiyonu ise hem
nukleofil hem indirgen (antioksidan) olarak davranir (Pullela ve ark., 2006;
Patsoukis ve Georgiou, 2005). Glutatyon, oksidatif stres etkisi ile yukseltgenirken
yuksetgenmis glutatyon (GSSG), glutatyon rediktaz enzimi ile indirgenir.
Glutatyonun koruyucu etkisi icin ortamdaki GSH/GSSG orani énemlidir. Canl
hacrelerinde, ROS agiga ciktiginda GSH enzimatik veya enzimatik olmayan
tepkimelerle glutatyon disulfure (GSSG) yukseltgenir. Hicreyi oksidatif strese
karsi korumak igin GSH/GSSG orani insan eritrositlerinde (~ 500:1) ve yari d6mrl 4

gunddr.

HS
0 H (0] s 0] (0]
HOOC\_/\)-LN N.__COOH ‘
H
NH, 0

Oksidatif Stres o) 0 '/ o9

— J_ AL,
GR NH, !
GSH GSSG

Sekil 2.9. GSH /GSSG dénlgumu

Hucre icindeki GSH seviyesi iki yolla muhafaza edilir:
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GSH'’ in amino asitlerinden de novo biyosentezi ;

GSSG’ nin indirgenmesi: GSH sentezi iki adimda olusur. ik adimda, y-
glutamilsistein sintaz (GCS) enzimi ile glutamik asit ve sistein birbirine baglanir
(hiz belirleyen basamak), ikinci adimda, glutatyon sintetaz (GS) enzimi ile glisin
katilr.

Glutamik GSH

asit Biyosentezi GR

+ » | GSH M| GSSG
Sistein

+

Sekil 2.10. Huicre i¢i GSH seviyesinin korunmasindaki prosesler

GSSG’nin indirgenmesi icin NADPH ve Glutatyon rediktaz (GR) enzimi gerekir. Bu
tepkimede; NADPH elektron verici ve glutatyon redoks tasiyici, GR de katalizor

olarak rol oynar (Henderson ve ark., 1987; Fairlamb ve ark., 1985).

GSSG + NADPH+H—,  2GSH + NADP
2.5. Glutatyon Reduktaz (GR)

Glutatyon rediktaz (GR), bitkilerde elektron vericisi olarak NADPH'yi kullanarak,
yukseltgenmis glutatyon disdlfitin  (GSSG) indirgenmis glutatyona (GSH)

indirgenmesini katalizleyen énemli bir hiicre i¢i antioksidan enzimdir.

GR (EC 1.6.4.2) dimerik flavin adenin dinlUkleotit (FAD) iceren aktif sitesinde
redoks-aktif disulfir bulunan enzimdir, indirgen olarak nikotinamid adenine
dinukleotit fosfat (NADPH) kullanarak GSSG’nin GSH’a indirgenmesini katalizler.
indirgenme NADPH'In GR’a baglanmasi ile baglar. Sonra NADPH'dan FAD'ye
hidrir transferi olur. indirgenmis flavin kismi Cys58 ve Cys63 arasindaki aktif
disdlfur bagdini indirger. Cys63 GSSG’nin disulfur Gzerindeki nukleofilik saldiriyi

kontrol eder, karisik disulfur bagini olusturur ve bir molekidl GSH salinir. Karigik
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disulfir bagr uzerine Cys63 nukleofilik saldirsi ile enzimin disulfir bagr yeniden

yapilanir ve diger GSH molekulu serbest kalir.

5g NADPH NADP

58
s—s \_ )} Cys—sny
'/ Ill ————— J'f
GR ! GR
. ../S N - SH
Cys Cys
63 |
) o8 62 /— GS-SG
v GR ~ GsH
GSH N _-SH
Cys
63

Sekil 2.11. GSSG’ nin GR katalizli indirgenme mekanizmasi

Literatlrde, bitkilerdeki GR enzimine etki eden faktorlere (Mg azalmasi, yuksek 1si1k
siddeti, Cd fazlaligi gibi) ait pek ¢cok c¢alisma mevcuttur (Cakmak ve Marschner,
1992; Ding ve ark., 2009). Ancak bitkilere GR inhibitori olarak etki eden bilegiklere
ait cok az calisma vardir. Ornegin polifenoller gibi bazi herbisitlerin bitkideki GR

inhibitor etkileri incelenmistir (Zhang ve ark., 1997).

Yapilan bir ¢calismada proteinin yapisinda bulunan ve enzimatik reaksiyonlar igin
gerekli olan sulfihidril gruplarina bakirin guc¢li bir sekilde baglanmasi sonucunda
toksik etki gosterdigi belirlenmistir (Yruela, 2005). Burada toksik etkinin bakirin
dozuna bagli oldugu goérulmustur. Sitozol icerisine bakirin tasinmasini takiben,
glutatyon gibi serbest tiyoller ve SH enzim gruplari ile bakir reaksiyona girebilir ve
bu durum hucre bélunmelerine ve enzim aktif bolgelerine bozucu etki gdsterebilir
(Stauber ve Florence, 1987). Hucrelerin igerisinde ¢ok miktarda bulunan GSH’in
fizyolojik fonksiyonlarin gogunda ve agdir metallerin glutatyon redoks déngusulyle
toksik etkilerinin azaltilmasi gibi 6énemli fonksiyonlari vardir (Hultberg ve ark.,
2001). Bakirin birincil toksik etkisi, indirgenmis GSH ve Cu arasindaki hlcre igi
reaksiyonlari sonucunda dusuk GSH/GSSG orani ve mitosisin bastiriimasi ile

sonuglanir.

AGSH + 2Cu**— 2Cu*'SG +GSSG + 4H*
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Hucre gelisimi evresinde nukleous i¢erisinde GSH duzeyinin arttigi ve hicre ureme
fazi sirasinda da GSH’in gerekli oldugu belirlenmigtir (Margaret ve ark., 2008).
Ayrica Cu tarafinda GR enzimi inhibe edildigi zaman GSSG birikmesine bagh
olarak protein sentezi durabilir ve bu durum dénugum igerisinde hucre bolunmesini

inhibe ettigi belirlenmigtir (Sharutin ve ark., 2001).
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3. MATERYAL VE YONTEM

3.1. Materyaller

Bilesiklerin sentezlenmesinde kullanilan maddelerin listesi, markasi ve katalog

numarasi Cizelge 3.1 de verilmektedir.

Cizelge 3.1. Kimyasal maddelerin listesi

Adi Uretici Firma Katalog No
2-Aminopiridin Aldrich A77989
2-Aminopirimidin Aldrich A78608
2-Amino-1,3,5-triazin Aldrich S720445
2-Guanidobenzimidazol Aldrich G11802
2-imidazolkarboksaldehit Aldirch 272000
2-Tiyofenkarboksaldehit Aldrich T32409
2-Aminaotiyofenol Aldrich 274240
Disiyandiamit Aldrich D76609
Etilalkol Aldrich 32221
Metilalkol Aldrich 24229
Dimetilsulfoksit Merck 8.029012.2500
GSSG Aldrich 103239-24-3
NADPH Aldrich 2646-71-1

3.2. Kullanilan Cihazlar

Bilesiklerin yapilarinin aydinlatiimasinda kullanilan cihazlar, modelleri ve vyeri

Cizelge 3.2 de verilmektedir.

Cizelge 3.2. Yapi aydinlatilmada kullanilan cihazlar

CIHAZLAR Marka/Model Bulundugu yer
Erime noktasi tayini Gallen Kamp GU Fen Fak.
IR Spektrometresi Mattson-1000 GU Fen Fak.
UV-Vis. Spektrometresi T80+ PG Instruments Ltd GU Fen Fak.
LC-MS AGILLENT 1100 MSD GU Eczacllik Fak.
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Cizelge 3.2. (devam) Yapi aydinlatiimada kullanilan cihazlar

NMR Spektrometresi Bruker Ultrashield 300 MHz GU Fen Fak.
Floresans Spektroskopisi Hitachi F7000 Florimetre GU Fen Fak.
Potansiyometre CHI 760d GU Fen Fak.
Ultra sanrif] Sigma 3-30K GU Fen Fak.

3.2. Kullanilan Goézeltilerin Hazirlanmasi

0,001 M Yikseltgenmis glutatyon (GSSG) c¢bzeltisinin hazirlanmasi (stok):
YUkseltgenmis glutatyon sodyum tuzundan (656 g/mol) 0,0033 g alinip, ultra saf
su icerisinde ¢oziilerek hacmi 5 mL’ye tamamlanmistir. Cozelti ortamina 2,5x107°

M olacak sekilde eklenmisgtir.

0,001 M indirgenmis [—nikotinamid adenin dinilikleotid 2—fosfat sodyum tuzu
(NADPH) ¢bzeltisinin  hazirlanmasi (stok): Indirgenmis B—nikotinamidadenin
dinukleotid—2—fosfat sodyum tuzundan (833,3 g/mol) 0,042 g alinip, ultra saf su
icerisinde ¢ozillerek hacmi 5 mL’'ye tamamlanmistir. Cozelti ortamina 2,5x10° M

olacak sekilde eklenmistir.

0,02 M (pH 7,2) fosfat tamponun hazirlanmasi: 0,3119 g NaH,PO,4 ve 0,2245 g
Na;HPO, tuzlarn ultra saf su iginde ¢6zulup hacmi 100 mL’ ye tamamlanmigtir.

Cozeltinin pH ’1 pH metre ile kontrol edilmistir.

3.3. Komplekslerin iletkenlik Olgiimii

iletkenlik dlciimleri 102 M MgCly'in 30 mL DMSO c¢bzeltisi referans alinarak
yapildi. DMSO'da ¢ozillerek 10> M c¢dzeltisi hazirlanan komplekslerin iletkenlik
degderleri tum komplekslerin 1:2 elektrolit oldugunu gdstermigtir.

3.4. Ispanaktan Glutatyon Rediiktaz (GR) Enziminin izole Edilmesi

Literatirde Glutatyon Redlktaz enziminin bitkilerden izolasyonu ile ilgili pek ¢ok

yontem mevcuttur. Bu calismada Rao vd. (1995) tarafindan Onerilen ydntem

Ispanak bitkisine uyarlanmigtir. Yontem asagidaki sekilde uygulanmistir.
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1) 100 g ispanak alinarak yapraklari saplarindan ayrilir, yapraklari 0,5-1 cm
uzunlukta kesilir, bir havana konarak Uzerini kapatacak kadar sivi azot eklenir
ve iyice ezilerek kuguk parcalara ayrilir.

2) Uzerine 100 mM 100 ml pH = 7,2 fosfat tamponu, 20 mg Na,EDTA ve 1g PVP
konularak 18000 g'de , +4 °C'‘ta 20 dakika santrifuj edilir.

3) Cokelek suzgeg kagidindan suzulerek atilir.

4) Sdizuntd tekrar 18000 g’'de , +4 °C'ta 5 dakika santriflij edilir. Cokelegi atilir.

5) Enzim igeren ¢ozelti 1,5 mL lik tlplere konup -20°C’ de saklanir.
3.5. GR Enzim Aktivitesinin Ol¢iimii

Klvetlere belirli derisimlerde NADPH, GSSG kondu ve U¢ dakika inkibasyon
yapildiktan sonra enzim ¢ozeltisi eklenerek spektrofotometreye yerlestirildi.
Baslangigta ve 30 saniyede bir olmak Uzere U¢ dakika boyunca absorbans
degerleri kaydedildi (Frisch ve Gaussian, 2003). Enzim Unitesi hesaplanirken
asagidaki formdl kullanildi. Hesaplamalar sonucu izole edilen GR enziminin

aktivitesi 0,011 u/mL olarak bulundu.

E; AOD Vg

= —— X —
mL~ 622 Vg

1 enzim unitesi 1 mikromol substrati 1 dakikada katalizleyen enzim miktari olarak
bilindiginden, bu miktar NADPH’In derigimindeki azalmaya yani absorbansindaki

azalmaya egittir.

Eu/mL: 1 mL’ deki enzim Unitesi

AOD: Bir dakikadaki absorbans degisimi

6,22: 1 mM NADPH’In olusturdugu absorbans degeri (ekstinksiyon katsayisi) (mM
1><Cm-1)

V1: Olglimiin yapildig toplam kiivet hacmi

Ve: Olgimin yapildigi kiivete ilave edilen enzim numunesinin hacmi
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3.6. Ispanaktan izole Edilen GR Enziminin inhibisyonunun Floresans

Spektroskopisi ile Tayini

Enzim inhibisyon Olgimleri icin Floresans spektroskopisi ile GSH tayini
yonteminden yararlaniimigtir (Rousar vd., 2012). Calisma dalga boyunu belirlemek
icin 340 ile 550 nm arasinda tarama yapilmis ve GSH’In maksimum emisyon
yaptigi 440 nm calisma dalga boyu olarak belirlenmistir. inkiibasyon siiresini
belirlemek icin cizilen floresans siddeti-zaman grafigi Sekil 3.1 de verilmektedir.
Numune ¢ozeltisinde 2,5.10° M GGSG, 2,5.10° M NADPH, 0,022 unit GR enzimi,
6 farkli derisimlerdeki kompleks ¢ozeltisi ( 1,10° M; 2,5.10® M; 5,10® M; 5,107 M;
2,5.10°M; 5.10° M) ve fosfat tamponu (pH= 7,2) bulunmaktadir. Toplam hacim 3
mL'dir. Karisim 30 dakika inkibe edilir ve 440 nm'de GSH pikindeki azalma
miktarlari belirlenir. inhibitér konulmadan elde ettigimiz pik siddeti referans olarak

alinir. Floresans siddetini %50 azaltan inhibitor derisimi ICsp olarak belirlenir.

500 1 \
400

Floresans Siddeti
w
o
o

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
zaman, dk

Sekil 3.1. Floresans siddeti-zaman grafigi

3.7. Kuantum Kimyasal Hesaplamalar

Bu caligmada sentezlenen tum komplekslerin en kararli yapilari Gaussian 03W
paket programi ve Gauss View 3,0 grafik ara yuzid kullanilarak hesaplanmigtir.
Geometri optimizasyonlarinin yapilmasinda DFT/B3LYP/LANL2DZ temel seti

kullaniimistir.
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4. DENEYSEL CALISMALAR

ilk 5 Bakir(ll) kompleksleri hazir ligandlar ile sentezlenmistir. Sonraki 4

komplekslerin ligandlari (6L-9L) ilk kez tez ¢alismasi kapsaminda sentezlenmisgtir.

4.1. Tetrakis(2-Aminopiridin)Bakir(ll) Bromiir (1)

Br,

Sekil 4.1. 1 nolu kompleksin 2D yapisi

2-aminopiridin (1L) (0,282 g) 30 mL metil alkolde ¢o6zuldu. Kurban anot olarak
bakir gubuk, katot olarak Pt levha elektrot (1cmx1cm), tasiyici elektrolit olarak
tetrabutilamonyum bromur kullanildi. 5V potansiyel altinda 10 saat akim gegirildi.
Karisim oda kosullarinda bekletilerek yesil renkli kompleks elde edildi.
C20H24Br.CuNg: IR (KBr, v/cm™): 3442, 1553, 1490, 1110. LC-MS: m/z = 595,06
(M"). Element analizi: C:40,05; H:4,03; Br:26,64; Cu:10,59; N:18,68.

4.2. Tetrakis(2-Aminopirimidin)Bakir(ll) Bromiir (2)

B NH, H,N
A 7N
—_ N/// /N —_
— ’Cu,, —
<\ ,N/ //N\ />
N—X >N

NH, HoN

Br,

Sekil 4.2. 2 nolu kompleksin 2D yapisi

2-aminopirimidin (2L) (0,285 g) 30 mL metil alkolde ¢dzildu. Kurban anot olarak

bakir gubuk, katot olarak Pt levha elektrot (1cmx1cm), tasiyici elektrolit olarak
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tetrabutilamonyum bromur kullanildi. 5V potansiyelde 10 saat akim gegirildi.
Karisim oda kosullarinda bekletilerek yesil renkli kompleks elde edildi.
Ci16H20Br.CuNz: IR (KBr, w/cm™): 3388, 1690, 1592, 1138. LC-MS: m/z = 474,13
(M"). Element analizi: C:31,83; H:3,34; Br:26,47; Cu:10,52; N:27,84.

4.3. Tetrakis(2-Amino-1,3,5-Triazin)Bakir(ll) Bromir (3)

H,N__N NH,

YN Fr
NN, NN
Cu
SN AN

N

N
H,NT N NH,

Br,
N

>=

Sekil 4.3. 3 nolu kompleksin 2D yapisi

2-amino-1,3,5-triazin (3L) (0,0288 g) 30 mL metil alkolde ¢ozuldu. Kurban anot
olarak bakir cubuk, katot olarak Pt levha elektrot (1cmx1cm), tasiyici elektrolit
olarak tetrabltilamonyum bromdir kullanildi. 5V potansiyel uygulandi, 10 saat akim
gecirildi. Karisim oda kosullarinda bekletilerek yesil renkli kompleks elde edildi.
Ci12H16Br.CuNse: IR (KBr, v/em™): 3391, 1698, 1594, 1152. LC-MS: m/z = 447,298
(M"). Element analizi: C:23,72; H:2,65; Br:26,30; Cu:10,46; N:36,88.

4.4. Bis(2-Guanidobenzimidazol)Bakir(l1)) Bromiir (4)

YY

HN/
., Br,
’ /NH

JA

Sekil 4.4. 4 nolu kompleksin 2D yapisi
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2-guanidobenzimidazol (4L) (0,0526 g) 30 mL metil alkolde ¢bzuldu. Kurban anot
olarak bakir cubuk, katot olarak Pt levha elektrot (1cmx1cm), tasiyici elektrolit
olarak tetrabutilamonyum bromdar kullanildi. 5V potansiyel uygulandi, 10 saat akim
gecirildi. Karisim oda kosullarinda bekletilerek gri renkli kompleks elde edildi.
C17H2:BroCuNyo: IR (KBr, viem™): 3438, 3340, 1680, 1594, 1258. LC-MS: m/z =
444,40 (M"). Element analizi: C:34,62; H:3,76; Br:27,10; Cu:10,77; N:23,75.

4.5. Bis(2-Guanidinobenzotiyazol)Bakir(ll) Bromiir(5)

H
HZN\rN S
T
HN\C '/N
N™ /NH

T
SN NH,
H

Br,

Sekil 4.5. 5 nolu kompleksin 2D yapisi

(2- benzotiyazolguanidin) (5L) (0,058 g) 30 mL metil alkolde ¢bzuldu. Kurban anot
olarak bakir cubuk, katot olarak Pt levha elektrot (1cmx1cm), tasiyici elektrolit
olarak tetrabutilamonyum bromdar kullanildi. 5V potansiyel uygulandi, 10 saat akim
gegcirildi. Karisim oda kosullarinda bekletilerek kahve renkli kompleks elde edildi.
C16H20Br.CuNgSy: IR (KBr, w/cm™): 3438, 3299, 1649, 1466, 1258. LC-MS: m/z =
446,14 (M"). Element analizi: C:32,73; H:3,23; Br:25,62; Cu:10,19; N:17,96;
S:10,28.

4.6. Bis{1,3,5-Triazino[1,2-A]Benzimidazol-2-Amin,3,4-Dihidro-4-(2-Tiyofen)}
Bakir(ll) Bromur(6)

Sekil 4.6. 6 nolu kompleksin 2D yapisi
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1,3,5-Triazino[1,2-a]benzimidazol-2-amin,3,4-dihidro-4-(2-tiyofen) (6L) (0,081 Q)
30 mL metil alkolde ¢6zuldu. Kurban anot olarak bakir cubuk, katot olarak Pt levha
elektrot (1cmx1cm), tasiyici elektrolit olarak tetrabutilamonyum bromdar kullanildi.
5V potansiyel uygulandi, 10 saat akim gecirildi. Karisim oda kosullarinda
bekletilerek kahve renkli kompleks elde edildi. Cz6H22Br,CuN10S,: IR (KBr, vicm’
1):3421, 3234, 1697, 1584, 1229, 989. LC-MS: m/z = 573,25 (M"). Element analizi:
C:40,98; H:2,91; Br:20,97; Cu:8,34; N:18,38; S:8,42.

4.7. Bis{1,3,5-Triazino[1,2-A]Benzimidazol-2-Amin,3,4-Dihidro-4-(4-imidazol)}
Bakir(ll) Bromiir(7)

P
xxl

Sekil 4.7. 7 nolu kompleksin 2D yapisi

1,3,5-Triazino[1,2-a]benzimidazol-2-amin,3,4-dihidro-4-(4-imidazol) (7L) (0,076 Q)
30 mL metil alkolde ¢ozuldu. Kurban anot olarak bakir gubuk, katot olarak Pt levha
elektrot (1cmx1cm), tasiyici elektrolit olarak tetrabutilamonyum bromdir kullanildi.
5V potansiyel uygulandi, 10 saat akim gegcirildi. Karisim oda kosullarinda
bekletilerek yesil renkli kompleks elde edildi. Cy4H22BroCuNip: IR (KBr, vicm’
1):3402, 3251, 1600, 1552, 1263. LC-MS: m/z = 566,58 (M*?). Element analizi:
C:39,49; H:3,04; Br:21,90; Cu:8,71; N:26,87.
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4.8. Bis{4H-1,3,5-Triazino[2,1-B]Benzotiyazol-2-Amin,4-(2-Tiyofen)}Bakir(ll)

Bromiir (8)

S

P 5,\] Br,
\
S N NH, ~

Sekil 4.8. 8 nolu kompleksin 2D yapisi

4H-1,3,5-Triazino[2,1-b]benzotiyazol-2-amin, 4-(2-tiyofen) (8L) (0,0086 g) 30 mL
metil alkolde ¢6zuldu. Kurban anot olarak bakir gubuk, katot olarak Pt levha
elektrot (1cmx1cm), tasiyici elektrolit olarak tetrabatilamonyum bromdar kullanildi.
5V potansiyel uygulandi, 10 saat akim gecirildi. Karisim oda kosullarinda
bekletilerek yesil renkli kompleks elde edildi. CosH20BroCuNgSs: IR (KBr, v/icm™):
3429, 3286, 1699, 1561, 1229, 867. LC-MS: m/z = 675,68 (676,02) (M*"). Element
analizi: C:39,23; H:2,53; Br:20,07; Cu:7,98; N:14,08; S:16,11.

4.9. Bis{4H-1,3,5-Triazino[2,1-B]Benzotiyazol-2-Amin,4-(4-imidazol)}Bakir(ll)

Bromiir (9)

BI‘2

D0
xxl

Sekil 4.9. 9 nolu kompleksin 2D yapisi

4H-1,3,5-Triazino[2,1-b]benzotiyazol-2-amin,4-(4-imidazol) (9L) (0,0081 g) 30 mL

metil alkolde ¢6zuldu. Kurban anot olarak bakir gubuk, katot olarak Pt levha
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elektrot (1cmxlcm), tasiyici elektrolit olarak tetrabuUtilamonyum bromur kullanildi.
5V potansiyel uygulandi, 10 saat akim gegirildi. Karigim oda kosgullarinda
bekletilerek yesil renkli kompleks elde edildi.Ca4H20Br.CuN1,S,: IR (KBr, w/em™):
3423, 3262, 1687, 1531, 1263. LC-MS: m/z = 675,67 (M"). Element analizi:
C:37,73; H:2,64; Br:20,92; Cu:8,32; N:22,00; S:8,39.

4.10. 1,3,5-Triazino[1,2-A]Benzimidazol-2-Amin,3,4-Dihidro-4-(2-Tiyofen)

(6L)
A
.
T

Sekil 4.10. 6L nolu ligandin 2D yapisi

1,75 g 2-guanidobenzimidazol metil alkolde ¢ozulerek hazirlanan ¢ozelti Uzerine
0,93 mL 2-tiyofen karboksilik aldehit ¢ozeltisi ve 2-3 damla piperidin ilave edildi.
Elde edilen karisim 5 gin 60 °C’de geri sodutucu altinda karistirildi. Karisim oda
kosullarinda bekletilerek beyaz renkli ligant elde edildi. C13H11NsS: IR (KBr, v/icm’
1): 3428, 3251, 1620, 1512, 1232, 721.LC-MS: m/z = 270,06 (M*). Element analizi:
C:57,97; H:4,12; N:26,00; S:11,91.

4.11. 1,3,5-Triazino[1,2-A]Benzimidazol-2-Amin,3,4-Dihidro-4-(4-imidazol) (7L)

H
N

L7
Q”A\Nk%

Sekil 4.11. 7L nolu ligandin 2D yapisi


https://www.google.com.tr/search?safe=off&biw=1024&bih=643&q=2-tiyofen+karboksilik+aldehit&spell=1&sa=X&ei=QpxIVcjPOIfcaprYgOAF&ved=0CBcQvwUoAA
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0,175 g 2-guanidobenzimidazol metil alkolde ¢ozllerek hazirlanan ¢ozelti Uzerine
yine metil alkolde ¢ozulen 0,096 g 2-imidazolkarboksialdehit ¢ozeltisi ve 2-3 damla
piperidin ilave edildi. Elde edilen karisim 7 gun 60 °C’de geri sodutucu altinda
karistirildi. Karisim oda kosullarinda bekletilerek beyaz renkli ligant elde edildi.
C12H11N7: IR (KBr, w/cm™): 3409, 3268, 1628, 1504, 1204. LC-MS: m/z = 254,11
(M").Element analizi: C:56,91; H:4,38; N:38,71.

4.12. 4H-1,3,5-Triazino[2,1-B]Benzotiyazol-2-Amin,4-(2-Tiyofen) (8L)

»
N N
A

Sekil 4.12. 8L nolu ligandin 2D yapisi

0,192 g 2- benzotiyazolguanidin 25 mL metil alkolde ¢dzildi. Uzerine 0,093 ml 2-
tiyofenkarboksialdehit ve 1-2 damla piperidin eklendi. Karisim 60 °C’ de geri
sogutucu Uzerinde 8 gun karistirildi ve turuncu renkli Grin elde edildi. C13H10N4S»:
IR (KBr, w/cm™): 3434, 3296, 1605, 1518, 1202, 726.LC-MS: m/z = 287,04 (M").
Element analizi: C:54,52; H:3,52; N:19,56; S:22,39.

4.13. 4H-1,3,5-Triazino[2,1-B]Benzotiyazol-2-Amin,4-(4-imidazol) (9L)

H
N

\ ]

eet

Sekil 4.13. 9L nolu ligandin 2D yapisi

NH,
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0,192 g 2-benzotiyazolguanidin 25 mL metil alkolde ¢ozildi. Uzerine 0,096 g 2-
imidazolkarboksialdehit ve 1-2 damla piperidin eklendi. Karisim 60 °C’ de geri
sogutucu Uzerinde 5 gun karistirildi ve turuncu renkli Grtin elde edildi. C12H10NgS:
IR (KBr, w/lcm™): 3412, 3296, 1639, 1509, 1249.LC-MS: m/z = 270,31 (M").
Element analizi: C:53,32; H:3,73; N:31,09; S:11,86.
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5. ARASTIRMA BULGULARI VE TARTISMA

5.1. Sentezlenen Komplekslerin Karakterizasyonu

5.1.1. [CuLy]Br; (L: 2-aminopiridin) (1) kompleksinin karakterizasyonu

2-aminopiridin ligandi (1L) ile sentezlenen [Cul4]Br, kompleksine ait FT-IR

gizelgesi ve LC-MS spektrumu asagida verilmektedir.

Cizelge 5.1. 1L nolu ligand ve 1 nolu kompleksin IR verileri

(cm™) 1L 1
VNH2 3446 3442
Vce 1550 1490
Ve=N 1631 1553
VeN 1105 1110

IR spektrumlarinda serbest ligandin 3446 cm™ de gdzlenen NH, gerilme
titresimleri kompleks olusumu ile belirgin bir kayma gézlenmemistir (3442 cm™).
Buna karsilik ligandin 1550 ve 1631 cm™ de gdzlenen halka gerilme titresimleri
(Vee ve ven) kompleks olusumu ile dusuk frekansa kaymaktadir (1490 ve 1553 cm’
1. Bu verilere dayanarak ligandin Cu atomuna piridin halkasi tzerindeki N

atomundan baglandigi soylenebilir.

DMSOQO’da ¢ozllerek hazirlanan 1 nolu kompleksin iletkenlik degerleri kompleksin
1:2 elektrolit oldugunu go6stermistir. LC-MS spektrumunda 595,06 akb’de
gozlenen pik, [CulL4]Br, kompleksine aittir ve bu veriler kompleksin [CulL,4]Br;

kapali formuline sahip oldugunu gosterir.
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(0.505) Cn (Cen,2, 80.00, Ht) Scan ES+
593.01 3.06e7

100
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Sekil 5.1. 1 nolu kompleksin LC-MS spektrumu

Bilesigin 3D yapisi ve en dusuk enerjili geometrisini belirlemek icin Gaussian 03
programi kullanilarak geometri optimizasyonu yapilmigtir. Bunun igin 6nce PMG6
sonra B3LYP/LANL2DZ metodu kullaniimigtir. Kompleks kareduzlemdir ve sekli

asagida verilmektedir.

Sekil 5.2. 1 nolu kompleksin 3-D yapisi
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5.1.2. [CuLy]Br; (L: 2-aminopirimidin) (2) kompleksinin karakterizasyonu

2-aminopirimidin (2L) ligandi ile sentezlenen [Cul,4]Br, kompleksine ait FT-IR

cizelgesi ve LC-MS spektrumu asagida verilmektedir.

Cizelge 5.2. 2L nolu ligand ve 2 nolu kompleksin IR verileri

(cm™) 2L 2
VNH2 3380 3388
Vce 1520 1592
Ve=n 1617 1690
Ve 1150 1138

IR spektrumlarinda serbest ligandin 3380 cm™ de gdzlenen NH, gerilme
titresimleri kompleks olusumu ile belirgin bir gsekilde disUuk dalga sayisina
kaymamaktadir (3388 cm™). Buna karsilik ligandin piridin halkasinda gdzlenen
halka gerilme titresimleri (vcc ve ven) kompleks olusumu ile yuksek frekansa
kaymaktadir (1592 ve 1690 cm™). Bu verilere dayanarak ligandin Cu atomuna

pirimidin halkasindaki N atomundan baglandigi sdylenebilir.

DMSOQO’da ¢ozilerek hazirlanan 2 nolu kompleksin iletkenlik degerleri kompleksin
1:2 elektrolit oldugunu gostermistir. LC-MS spektrumunda 474,13 akb’de
g6zlenen pik, [CuL4]” (+CH3sOH) katyonuna aittir. Bu veriler kompleksin [CulL4]Br.

kapali formuline sahip oldugunu gosterir.
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Sekil 5.3. 2 nolu kompleksin LC-MS spektrumu

Bilesigin 3D yapisi ve en dusuk enerjili geometrisini belirlemek i¢in Gaussian 03
programi kullanilarak geometri optimizasyonu yapilmigtir. Bunun igin énce PM6
sonra B3LYP/LANL2DZ metodu kullaniimistir. Kompleks kareduzlemdir ve sekli

asagida verilmektedir.

Sekil 5.4. 2 nolu kompleksin 3-D yapisi
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5.1.3. [CuLy4]Br; (L: (2-amino-1,3,5- triazin) (3) kompleksinin karakterizasyonu

2-amino-1,3,5-triazin (3L) ligandi ile sentezlenen [CuL,4]Br, kompleksine ait FT-IR

cizelgesi ve LC-MS spektrumu asagida verilmektedir.

Cizelge 5.3. 3L nolu ligand ve 3 nolu kompleksin IR verileri

(cm™) 3L 3
VNH2 3386 3391
Vee 1523 1594
Ve=n 1650 1698
Ve 1160 1152

IR spektrumlarinda serbest ligandin 3386 cm™ de gozlenen NH, gerime
titresimleri kompleks olugsumu ile belirgin bir sekilde dusuk dalga sayisina
kaymamaktadir (3391 cm™). Buna karsilik ligandin 1523 ve 1650 cm™ de
gozlenen halka gerilme titresimleri (vcc ve ven) kompleks olusumu ile yuksek
frekansa kaymaktadir (1594 ve 1698 cm™). 3nolu komplekste 3 tane N atomu
mevcuttur. Cu atomuna NH, grubuna p-konumunda bulunan N dondér atomundan

baglanmaktadir.

DMSOQO’da ¢ozllerek hazirlanan 3 nolu kompleksin iletkenlik degerleri kompleksin
1:2 elektrolit oldugunu gdstermistir. LC-MS spektrumunda 447,02 akb’de
g6zlenen pik, [Culs]’ katyonuna aittir. Bu veriler kompleksin [CuL4]Br, kapali

formuUllne sahip oldugunu gosterir.
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Sekil 5.5. 3 nolu kompleksin LC-MS spektrumu

Bilesigin 3D yapisi ve en dusuk enerjili geometrisini belirlemek icin Gaussian 03
programi kullanilarak geometri optimizasyonu yapilmigtir. Bunun igin once PM6
sonra B3LYP/LANL2DZ metodu kullaniimistir. Kompleks karedizlemdir ve sekli

asagida verilmektedir.

Y

Sekil 5.6. 3 nolu kompleksin 3-D yapisi
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5.1.4. [CuL,]Br; (L:2-guanidobenzimidazol) (4) kompleksinin karakteri

zasyonu

2-guanidobenzimidazol (4L) ligandi ile sentezlenen [CuL;]Br, kompleksine ait FT-

IR gizelgesi ve LC-MS spektrumlari asagida verilmektedir.

Cizelge 5.4. 4L nolu ligand ve 4 nolu kompleksin IR verileri

(cm™) 4L 2
Ve 3461 3438
Voo 1534 1594
Voon 1622 1680
Von 1247 1258
Vi 3111 3340

IR spektrumlarinda serbest ligantta NH, gerilme titresimleri (3461 cm™) kompleks
olusumu ile ¢ok fazla bir kaymaya ugramadigi (3438 cm™) belirlenmistir. NH
gerilme titresimleri ise (3111 cm™) kompleks olusumu ile belirgin bir sekilde yiiksek
frekansa kaymaktadir (3340 cm™). Ayrica ligandin aromatik halkalarindaki vcc ve
ven titresimleri (1534 ve 1622 cm™) kompleks olusumu ile yiiksek frekansa
kaymaktadir (1594 ve 1680 cm™). Bu verilere dayanarak ligandin Cu atomuna
guanidinin NHz grubunun N ve benzimidazol grubunun N atomlarindan baglandigi

soylenebilir.

DMSO’da ¢ozllerek hazirlanan 4 nolu kompleksin iletkenlik degerleri kompleksin
1:2 elektrolit oldugunu gostermistir. LC-MS spektrumunda 444,40 akb’de gbzlenen
pik, [CuL,]"(+CHsOH) katyonuna aittir. Bu veriler kompleksin [CuL,]Br, kapali

formUltne sahip oldugunu gosterir.
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Sekil 5.7. 4 nolu kompleksin LC-MS spektrumu

4nolu bilesik cis konumunda tetrahedral yapiya sahiptir. Bilesigin 3D yapisi ve en
dusuk enerjili geometrisini belirlemek i¢in Gaussian 03 programi kullanilarak
geometri  optimizasyonu yapilmigtir. Bunun igcin ©6nce PM6 sonra
B3LYP/LANL2DZ metodu kullaniimistir. Kompleks tetrahedraldir ve sekli asagida

verilmektedir.

Sekil 5.8. 4 nolu kompleksin 3-D yapisi
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5.1.5. [CuL,]Bry(L:2-benzotiyazolguanidin) (5) kompleksinin karakteri

zasyonu

2-benzotiyazolguanidin (5L) ligandi ile sentezlenen [CuL;]Br, kompleksine ait FT-

IR cizelgesi ve LC-MS spektrumu asagida verilmektedir.

Cizelge 5.5. 5L nolu ligand ve 5 nolu kompleksin IR verileri

(cm™) 5L 5
VNH2 3420 3438
Vee 1443 1466
Ve=N 1597 1649
Ve 1210 1258
VNH 3387 3299

IR spektrumlarinda serbest ligantta NH, gerilme titresimleri (3420 cm™) kompleks
olusumu ile ¢ok fazla bir kaymaya ugramadigi (3438 cm™) belirlenmistir. NH
gerilme titresimleri ise (3387 cm™) kompleks olusumu ile belirgin bir sekilde diisiik
frekansa kaymaktadir (3299 cm™). Bu verilere dayanarak ligandin Cu atomuna
guanidinin NH, grubunun N atomundan baglandigi sdylenebilir. Ayrica ligandin
aromatik halkalarindaki vee ve ven titresimleri (1443 ve 1597 cm™) kompleks
olusumu ile yiiksek frekansa kaymaktadir (1466 ve 1649 cm™). Bu veriler Cu
atomuna halkadaki dondor atomlarindan birinden baglandigini  sdylemek

mUumkudnuddr.

DMSO’da ¢ozllerek hazirlanan 5 nolu kompleksin iletkenlik degerleri kompleksin
1:2 elektrolit oldugunu gostermistir. LC-MS spektrumunda 446,14 akb’de gdzlenen
pik, [CuLz]” katyonuna aittir. Bu veriler kompleksin [CuL;]Br, kapal formdliine

sahip oldugunu gdsterir.
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Sekil 5.9. 5 nolu kompleksin LC-MS spektrumu

Bilesigin hem en duslUk enerjili geometrisini belirlemek hem de halkadaki hangi
dondér atomundan baglandigini tayin etmek igin farkli donér atomlarin bagl
komplekslerin geometri optimizasyonlari Gaussian 03 programi kullanilarak
yapilmistir. Bunun igin dnce PM6 sonra B3LYP/LANL2DZ metodu kullaniimigtir
ve 5li halka Uzerindeki N dondr atomundan bagl geometrinin daha duguk
enerjiye sahip oldugu belirlenmistir. Kompleksin en disik enerjili 3D yapisi
asagida verilmektedir. Goruldugu gibi tetrahedral komplekste ligandlar trans
konumdadir, ligand Cu atomuna guanidin grubunun N dondr atomu ile 5’li

halkadaki N donor atomundan baglanmaktadir.

Sekil 5.10. 5 nolu kompleksin 3-D yapisi
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5.1.6. [CuL,]Br; (L: 1,3,5-Triazino[1,2-a]benzimidazol-2-amin, 3,4-dihidro-4-(2-

tiyofen)) (6) kompleksinin karakterizasyonu

1,3,5-Triazino[1,2-a]benzimidazol-2-amin,3,4-dihidro-4-(2-tiyofen) (6L) ligandi ile
sentezlenen [Cul,]Br, kompleksine ait FT-IR cizelgesi ve LC-MS spektrumu

asagida verilmektedir.

Cizelge 5.6. 6L nolu ligand ve 6 nolu kompleksin IR verileri

(cm™) 6L 6
VNH2 3428 3421
Vee 1512 1584
Veen 1620 1697
Ve 1232 1229
VNH 3251 3234
Ve-s 721 989

IR spektrumlarinda serbest ligantta NH, gerilme titresimleri (3428 cm™) kompleks
olusumu ile ¢ok fazla bir kaymaya ugramadigi (3421 cm™) belirlenmistir. 5li halka
tizerindeki NH gerilme titresimleri de (3251 cm™) kompleks olusumu ile kaymaya
ugramamistir (3234 cm™). Ligandin aromatik halkalarindaki vec ve vey titresimleri
(1512 ve 1620 cm™) kompleks olusumu ile yilksek frekansa kaymaktadir (1584 ve
1697 cm™). Ayrica ligandin vc.s titresimleri (721 cm™) komplekste yiiksek frekansa
kaymistir (989 cm™). Bu verilere dayanarak ligandin Cu atomuna tiyazol grubunun

S atomu ile 6’li halkanin N atomundan baglandidi sdylenebilir.

DMSQO’da ¢oézilerek hazirlanan 6 nolu kompleksin iletkenlik degerleri kompleksin
1:2 elektrolit oldugunu gdstermistir. LC-MS spektrumunda 573,25 akb’de gbzlenen
pik, [CuL,]” katyonuna aittir. Bu veriler kompleksin [CuL;]Br, kapali formiliine

sahip oldugunu gdsterir.
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Sekil 5.11. 6 nolu kompleksin LC-MS spektrumu

Bilesigin 3D yapisi ve en dusuk enerjili geometrisini belirlemek icin Gaussian 03
programi kullanilarak geometri optimizasyonu yapilmigtir. Bunun igin énce PM6
sonra B3LYP/LANL2DZ metodu kullaniimistir. 6nolu bilesik tetrahedral ve
karedlzlem arasinda bir geometriye sahiptirler. Basiimis bir tetrahedral

goruntusu sergilemektedirler.

Sekil 5.12. 6 nolu kompleksin 3-D yapisi
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5.1.7. [CuLy]Br; (L:1,3,5-Triazino[1,2-a]benzimidazol-2-amin,3,4-dihidro-4-(4-

imidazol)) (7) kompleksinin karakterizasyonu

1,3,5-Triazino[1,2-a]benzimidazol-2-amin,3,4-dihidro-4-(4-imidazol) (7L) ligandi
ile sentezlenen [CuL;]Br, kompleksine ait FT-IR gizelgesi ve LC-MS spektrumu

asagida verilmektedir.

Cizelge 5.7. 7L nolu ligand ve 7 nolu kompleksin IR verileri

(cm™) 7L 7
VNH2 3409 3402
Vee 1504 1552
Veen 1628 1600
Ve 1204 1263
VNH 3268 3251

IR spektrumlarinda serbest ligantta NH, gerilme titresimleri (3409 cm™) kompleks
olusumu ile gok fazla bir kaymaya ugramadigi (3402 cm™) belirlenmistir. NH
gerilme titresimleri ise (3268 cm™) kompleks olusumu ile kaymamistir (3251 cm™).
Ayrica ligandin aromatik halkalarindaki vcc ve vey titresimleri (1504 ve 1628 cm'l)
kompleks olusumu ile yilksek frekansa kaymaktadir (1552 ve 1600 cm™). Bu
verilere dayanarak ligandin Cu atomuna benzimidazol grubunun N atomu ile 5’li

halkadaki N donor atomundan baglandigi sdylenebilir.

DMSO’da ¢ozllerek hazirlanan 7 nolu kompleksin iletkenlik degerleri kompleksin
1:2 elektrolit oldugunu gostermistir. LC-MS spektrumunda 566,58 akb’de g6zlenen
pik, [CuLz]” katyonuna aittir. Bu veriler kompleksin [CuL;]Br, kapal formdliine

sahip oldugunu gosterir.
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Sekil 5.13. 7nolu kompleksin LC-MS spektrumu

Bilesigin 3D yapisi ve en dusuk enerjili geometrisini belirlemek igcin Gaussian 03
programi kullanilarak geometri optimizasyonu yapilmigtir. Bunun igin once PM6
sonra B3LYP/LANL2DZ metodu kullaniimistir. 7nolu bilesik tetrahedral ve
karedlzlem arasinda bir geometriye sahiptirler. Basiimis bir tetrahedral

goruntusu sergilemektedirler.

Sekil 5.14. 7 nolu kompleksin 3-D yapisi



49
5.1.8. [CuL,]Br; (L: 4H-1,3,5-Triazino[2,1-b]benzotiyazol-2-amin,4-(2-tiyofen))

(8) kompleksinin karakterizasyonu

4H-1,3,5-Triazino[2,1-b]benzotiyazol-2-amin,4-(2-tiyofen)  (8L)  ligandi ile
sentezlenen [CuL;]Br, kompleksine ait FT-IR cizelgesi ve LC-MS spektrumu

asagida verilmektedir.

Cizelge 5.8. 8L nolu ligand ve 8 nolu kompleksin IR verileri

(cm™) 8L 8
VNH2 3434 3429
Vee 1518 1561
Veen 1605 1699
Ve 1202 1229
VNH 3296 3286
Ve-s 726 867

IR spektrumlarinda serbest ligantta NH, gerilme titresimleri (3434 cm™) kompleks
olusumu ile cok fazla bir kaymaya ugramadigi (3429 cm™) belirlenmistir. NH
gerilme titresimleri de (3296 cm™) kompleks olusumu ile kaymaya ugramamistir
(3286 cm™). Ligandin aromatik halkalarindaki vce ve vey titresimleri ise (1518 ve
1605 cm™) kompleks olusumu ile yiiksek frekansa kaymaktadir (1561 ve 1699 cm’
1). Ayrica ligandin vcs titresimleri (721 cm™) komplekste yiilksek frekansa kaymistir
(867cm™). Bu verilere dayanarak ligandin Cu atomuna tiyozal grubunun S ve 6'li

halkanin N atomundan baglandigi sdylenebilir.

DMSQO’da ¢oézilerek hazirlanan 8 nolu kompleksin iletkenlik degerleri kompleksin
1:2 elektrolit oldugunu goéstermistir. LC-MS spektrumunda 676,68 akb’de gdzlenen
pik, [CuLz]"(+CH3CN) katyonuna aittir. Bu veriler kompleksin [CuL,]Br, kapali

formuUllne sahip oldugunu gosterir.
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Sekil 5.15. 8 nolu kompleksin LC-MS spektrumu

Bilesigin 3D yapisi ve en dusuk enerjili geometrisini belirlemek icin Gaussian 03
programi kullanilarak geometri optimizasyonu yapilmigtir. Bunun igin énce PMG6
sonra B3LYP/LANL2DZ metodu kullaniimigtir. 8nolu bilesik tetrahedral ve

Basilmig bir tetrahedral

kareduzlem arasinda bir geometriye sahiptirler.

goruntusu sergilemektedirler.

Sekil 5.16. 8 nolu kompleksin 3-D yapisi
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5.1.9. [CuL,]Br; (L:4H-1,3,5-Triazino[2,1-b]benzotiyazol-2-amin,4-(4-imidazol))

(9) kompleksinin karakterizasyonu

4H-1,3,5-Triazino[2,1-b]benzotiyazol-2-amin,4-(4-imidazol)  ligandi  (9L) ile
sentezlenen [Cul,]Br, kompleksine ait FT-IR cizelgesi ve LC-MS spektrumu

asagida verilmektedir.

Cizelge 5.9. 9L nolu ligand ve 9 nolu kompleksin IR verileri

(cm™) oL 9
VNH2 3412 3423
Vee 1509 1531
Veen 1639 1687
Ve 1249 1263
VN-H 3296 3262

IR spektrumlarinda serbest ligantta NH, gerilme titresimleri (3412 cm™) kompleks
olusumu ile gok fazla bir kaymaya ugramadigi (3423 cm™) belirlenmistir. NH
gerilme titresimleri ise (3296cm™) kompleks olusumu ile kaymamistir (3262 cm™).
Ancak ligandin aromatik halkalarindaki vec ve vey titresimleri (1509 ve 1639 cm™)
kompleks olusumu ile yilksek frekansa kaymaktadir (1531 ve 1687 cm™). Bu
verilere dayanarak ligandin Cu atomuna imidazol grubunun N ve 6’li halkanin N

atomundan baglandigi soylenebilir.

DMSO’da ¢ozllerek hazirlanan 9 nolu kompleksin iletkenlik degerleri kompleksin
1:2 elektrolit oldugunu gostermistir. LC-MS spektrumunda 675,67 akb’de g6zlenen
pik, [CuL,]"(+CH3CN, + CH3OH) katyonuna aittir. Bu veriler kompleksin [CuL,]Br;
kapali formuline sahip oldugunu gosterir.
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Sekil 5.17. 9 nolu kompleksin LC-MS spektrumu

Bilesigin 3D yapisi ve en dusik enerjili geometrisini belirlemek icin Gaussian 03
programi kullanilarak geometri optimizasyonu yapilimigtir. Bunun igin once PM6
sonra B3LYP/LANL2DZ metodu kullaniimistir. 9nolu bilesik tetrahedral ve
karedlzlem arasinda bir geometriye sahiptirler. Basiimis bir tetrahedral

goruntusu sergilemektedirler.

Sekil 5.18. 9 nolu kompleksinin 3-D yapisi
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5.2. Sentezlenen Ligantlarin Karakterizasyonu

5.2.1. 1,3,5-Triazino[1,2-a]benzimidazol-2-amin,3,4-dihidro-4-(2-tiyofen) (6L)

ligandinin karakterizasyonu
Sentezi gerceklestirilen liganda (6L) ait 'H NMR ve **C NMR spekrumlarinin
deneysel ve teorik verileri (ChemDraw’dan elde edilmistir) gizelge 5.10 ve ¢izelge

5.11’de verilmistir.

Cizelge 5.10. 6L nolu liganda ait deneysel ve teorik *H NMR verileri

"H-NMR 6L (ppm) Teorik 6L (ppm)
NH>» Amin 6,64 6,81
Benzen 6,68 6,56
Benzen 6,94 6,86
Benzen 7,01 7,23
(C-H)Ar Benzen 7,23 7,33
2-tiyofen 7,46 7,35
2-tiyofen 6,91 6,83
2-tiyofen 6,99 6,94
/
\_/

; NH i
o

Sekil 5.19. 6L nolu ligandin *H-NMR spektrumu
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Cizelge 5.11. 6L nolu liganda ait deneysel ve teorik **C-NMR verileri

3C-NMR 6L (ppm) Teorik 6L (ppm)
Benzen 129 130
Benzen 132 133
Benzen 112 118
Benzen 118 120
(C-H)Ar 2-tiyofen 142 139
2-tiyofen 123 126
2-tiyofen 128 127
2-tiyofen 119 124
3 - 148 152
C=N imin 156 153
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Sekil 5.20. 6L nolu ligandin **C-NMR spektrumu

LC-MS spektrumunda 270,06 akb’de gbzlenen pik 6L ligandina aittir.

PP"‘I
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Sekil 5.21. 6L nolu ligandin LC-MS spektrumu

4
]

‘ J
»
2
4 I ‘

é /q‘/"/‘l’
o e

Sekil 5.22. 6L nolu ligandin 3-D yapisi

5.2.2. 1,3,5-Triazino[1,2-a]benzimidazol-2-amin,3,4-dihidro-4-(4-imidazol) (7L)

ligandinin karakterizasyonu

Sentezi gerceklestirilen liganda (7L) ait 'H NMR ve 13C NMR spekturumlarinin

deneysel ve teorik verileri gizelge 5.12 ve gizelge 5.13'de verilmigtir.
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Cizelge 5.12. 7L nolu liganda ait deneysel ve teorik *H NMR verileri

"H-NMR 7L (ppm) Teorik 7L (ppm)

NH> Amin 6,58 6,81

NH imidazol 12,87 13,00
Guanidin 6,2 5,1

Benzen 6,59 6,56

Benzen 6,78 6,86

Benzen 6,81 7,23

(C-HAT 1 Benzen 6,99 7.32
imidazol 8,36 8,73

imidazol 7,38 7,66

T T

mmmmmm

Sekil 5.23. 7L nolu ligandin *H-NMR spektrumu

Cizelge 5.13. 7L nolu liganda ait deneysel ve teorik **C-NMR verileri

3C-NMR 7L (ppm) Teorik 7L (ppm)
Benzen 121 117
Benzen 120 119
Benzen 141 130
Benzen 143 133
(C-H)Ar Benzen 117 118
Benzen 119 120
imidazol 132 136
imidazol 128 122
imidazol 110 119
. 154 152
C=N Imin 156 153
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Sekil 5.24. 7L nolu ligandin **C-NMR spektrumu

LC-MS spektrumunda 254,11 akb’de gozlenen pik 7L ligandina aittir.
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Sekil 5.25. 7L nolu ligandin LC-MS spektrumu
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Sekil 5.26. 7L nolu ligandin 3-D yapisi

5.2.3. 4H-1,3,5-Triazino[2,1-b]benzotiyazol-2-amin,4-(2-tiyofen) (8L) ligandinin
karakterizasyonu

Sentezi gerceklestirilen liganda (8L) ait *H NMR spekturumunun deneysel ve teorik

verileri gizelge 5.14’de verilmigtir.

Cizelge 5.14. 8L nolu liganda ait deneysel ve teorik *H NMR verileri

"H-NMR 8L (ppm) Teorik 8L (ppm)

NH>» Amin 6,67 6,81
Benzen 7,10 7,08

Benzen 7,29 7,30

Benzen 7,41 7,38

(C-H)Ar Benzen 7,55 7,66
2-tiyofen 7,42 7,35

2-tiyofen 6,81 6,83

2-tiyofen 6,87 6,94
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Sekil 5.27. 8L nolu ligandin *H-NMR spektrumu

LC-MS spektrumunda 287,04 akb’de gozlenen pik 8L ligandina aittir.
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Sekil 5.28. 8L nolu ligandin LC-MS spektrumu
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Sekil 5.29. 8L nolu ligandin 3-D yapisi

5.2.4. 4H-1,3,5-Triazino[2,1-b]benzotiyazol-2-amin,4-(4-imidazol)(9L)

ligandinin karakterizasyonu

Sentezi gerceklestirilen liganda (9L) ait *H NMR spekturumunun deneysel ve teorik

verileri gizelge 5.15’te verilmigtir.

Cizelge 5.15. 9L nolu liganda ait deneysel ve teorik *H NMR verileri

"H-NMR 9L (ppm) Teorik 9L (ppm)

NH, Amin 8,34 8,56
Benzen 7,27 7,30

Benzen 7,12 7,08

Benzen 7,54 7,38

(C-H)Ar Benzen 7,59 7,66
imidazol 7,99 8,73

imidazol 7,54 7,66
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Sekil 5.30. 9L nolu ligandin *H-NMR spektrumu
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LC-MS spektrumunda 270,09 akb’de g6zlenen pik 9L ligandina aittir.
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Sekil 5.31. 9L nolu ligandin LC-MS spektrumu
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Sekil 5.32. 9L nolu ligandin 3-D yapisi

5.3. Bilesiklerin Florosans Spektroskopisi ile ICso Degerlerinin Tayini

Enzim inhibisyon olgumleri igin ortamdaki derigimleri 2,5.10° M GGSG, 2,5.10° M
NADPH, fosfat tamponu (pH=7,2) ve 0,022 unit enzim iceren ¢ozelti ve farkh
derisimlerde (1.10®% M - 5.10° M arasi 5 deger) inhibitdr ¢cozeltisi eklenip 30 dakika
karanlkta inkUbe edilmigtir. Bu cozeltinin 340 ile 550 nm arasinda emisyon
taramasi yapiimis ve 440 nm’de GSH’a ait pikin izlenmesine karar verilmistir. Bu
Olcimlerden yararlanarak, floresans siddetine kargi inhibitér derisim grafikleri
cizilmistir. inhibitér eklenmeden élciilen floresans siddetinin yarisina ulasildiginda

elde edilen derisim degeri ICso degeri olarak belirlenmistir (Cizelge 5.16).

Cizelge 5.16. Bilesiklerin floresans spektroskopisi ile elde edilen ICsy degerleri

Bilesik ICs0(MM)
(Florometrik)
1,050
0,085
0,025
0,925
1,350
0,037
0,025
0,282
0,191
6L 0,324
7L 0,423
8L 0,528
oL 0,673

OO|N|O|O1AIWIN -
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En iyi aktiviteyi guanidobenzimidazol ligandinin turevine ait 7 ve 3 nolu Cu(ll)
kompleksi gostermektedir (ICso: 0,025 yM). Guanidobenzimidazol ligandinin Cu(ll)
kompleksi (4) daha diusuk aktivite gostermistir (1Cs0:0,925).

Ikinci en iyi aktiviteyi 6 nolu Cu(ll) kompleksi géstermektedir.

(1,2,3) nolu Cu(ll) komplekslerinde halkadaki N dondr atom sayisi arttikga aktivite

artmaktadir. Bunlarin arasinda N sayisi fazla olan 3 nolu bilesik gostermektedir.

Guanidobenzimidazol ligandi ve tlurevlerinin kompleksleri (4,6,7) genel olarak
guanidobenzotiayazol ligandi ve tirevlerinin komplekslerinden daha iyi inhibisyon
etkisi sergilemektedir. Ligantta ki NH grubunun yerini S atomunun almasi ile

aktiviteyi az da olsa azaltmaktadir.

Genel olarak sentezledigimiz ligandlarin GR inhibisyon aktiviteleri Cu(ll)

komplekslerinden daha dusuktuar.

5.4. Bilesiklerin PSIl ve CA inhibisyon Etkilerinin Belirlenmesi

Bilesiklerin doygun ¢ozeltilerinin (~10mM)  fotosentetik inhibitor aktiviteleri,
TUBITAK Projesi (212T089) kapsaminda Rus ortaklar tarafindan, XE-PAM
Florometresi ile PS IlI'daki klorofillerin floresans degisim miktarinin élgtlmesiyle
belirlenmistir. Bunun icin PS Il icinde altkloroplast membran fragmentinde PS I
klorofil floresans verimindeki (AF) degisim tayin edilmigtir. Kontrol c¢ozeltisine
nazaran AF degerinin baskilanmasi (F./Fo) orani ile ifade edilir. F\/Fo oranindaki
azalis bilesikleri daha iyi PSII inhibitéri oldugu anlamina gelir. Sentezledigimiz
bilesiklerin AF degerleri Cizelge 5.17°de verilmektedir.
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Cizelge 5.17. Bilesiklerin inhibisyon etkilerinin karsilastiriimasi

- % inhibisyon % inhibisyon
Bilesik FV/Foy CA (PS)I/I)
1 38,4 98,0
2 29,3 98,0
3 23,9 100
4 33,8 100
5 63,4 100
6 6,3 100
7 1,1 100
8 67,6 100
9 69,2 100
6L - 60
7L - 66
8L - 46
oL - 38

Bilesiklerin hepsi PSII inhibitor etkisi gostermektedir. En iyi aktiviteyi 7 nolu, ikinci
en iyi aktiviteyi 6 nolu bakir (Il) kompleksi gostermektedir.

Halka tzerinde N dondér atom sayisi arttikgca PSII inhibisyon aktivitesi artmaktadir.

Guanidobenzimidazol ligandinin Cu(ll) kompleksi (4) beklenilenin aksine dusuk
aktivite gostermistir (%33). Guanidobenzotiayazol Cu(ll) kompleksi (5) ise, 4 nolu

kompleksten daha diglk aktivite gdstermistir (%63).

Guanidobenzimidazol ligandinin halka kapanmasi ile olusturduklari komplekslerin
(6,7) PS 1l aktiviteleri yuksektir fakat guanidobenzotiayazol ligandinin halka

kapanmasi ile olusturduklari komplekslerin (8,9) PS Il aktiviteleri dusuktur.

Rus ortaklarimiz tarafindan yapilan bilesiklerin karbonik anhidraz inhibisyon

aktivite sonuglari gizelge 5.17'de verilmektedir.

Karbonik anhidraz inhibisyonetkisini belirlemek igin karbondioksitin bikarbonat

iyonuna hidrasyon tepkimesi izlenmistir.

% inhibisyon degeri arttik¢a, CA inhibisyon aktivitesi artmaktadir.

Karbonik Anhidraz

CO;2 + HO HCOs; +H*
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Cizelge 5.17 incelendiginde bilegiklerin PSIl numunesindeki karbonik anhidraz

inhibisyon etkileri hakkinda sunlari sdylemek mimkundur:

Genel olarak Cu(ll) kompleksleri ¢ok iyi CA inhibisyon aktivitesi gostermektedir (3-
9).

Sentezledigimiz ligandlarin CA aktivitesi bakir(ll) komplekslerininkinden daha

dusuktar.

Floresans giddeti

O T T T T T 1
0 2,5 5 7,5 10 12,5 15

inhibitor derisimi (UM)

Sekil 5.33. 1 nolu kompleksin ICsq grafidi
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6. SONUG VE TARTISMA

Tez calismasi kapsaminda 1, 2, 3, 4, 5 nolu Bakir(ll) kompleksleri hazir ligandlar
ile 6, 7, 8, ve 9 nolu kompleksler ise sentezi gerceklestirilen orjinal ligandlar (6L-

9L) ile sentezlenmisgtir.

Bakir(ll) komplekslerinin timu elektrokimyasal yolla elde edilmigtir. Sentez
asamasinda; katot olarak Pt levha elektrot (1cmxlcm), kurban anot olarak saf
bakir levha (2cmx2cm), destek elektrolit olarak tetrabutilamonyum bromdur
kullanilmig ve 10 saat boyunca 5V potansiyelde elektroliz edilerek kompleksler
sentezlenmistir. DMSO’da ¢dzulerek hazirlanan komplekslerin iletkenlik degerleri

tum komplekslerin 1:2 elektrolit oldugunu gdstermistir.

Bilesiklerin 3D yapisi ve en duglk enerjili geometrisini belirlemek igin Gaussian 03
programi kullanilarak geometri optimizasyonu yapilmigtir. Bunun i¢in dnce PM6
sonra B3LYP/LANL2DZ metodu kullaniimistir.

Bilesiklerin inhibisyon etkileri topluca degerlendirildiginde su sonuglara ulasiimigtir:

e En iyi GR inhibisyon aktivitesini 3 ve 7 nolu Cu(ll) kompleksi gostermektedir.
ikinci en iyi 6 nolu komplekstir.

e (1,2,3) nolu Cu(ll) komplekslerinde halkadaki N dondr atom sayisi arttik¢a
aktivite artmaktadir. Bunlarin arasinda N sayisi fazla olan 3 nolu bilesik
gOstermektedir.

e Guanidobenzimidazol ligandi ve turevlerinin kompleksleri (4,6,7) genel olarak
guanidobenzotiayazol ligandi ve komplekslerinden daha iyi inhibisyon etkisi
sergilemektedir. Ligantta ki NH grubunun yerini S atomunun almasi ile
aktiviteyi az da olsa azaltmaktadir.

e Bilesiklerin hepsi PSII inhibitor etkisi gdstermistir, en iyi aktiviteyi 7, ikinci en iyi
aktiviteyi 6 nolu kompleks gostermektedir.
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Genel olarak Cu(ll) kompleksleri c¢ok iyi CA inhibisyon aktivitesi
gOstermektedir.

Bilesiklerin ¢gogu bitkilerde inceledigimiz GU¢ mekanizmaya (PSIl, CA ve GR)
da etki etmektedir.

Bu bilegikler arasinda 6 ve 7 nolu kompleksler herbisit aktivitesinin
belirlenmesi i¢cin aday bilesik olarak secilmistir. Hizli tarama testlerinin

yapilmasi igin Ankara Zirai Mlcadele Arastirma Enstitist’ne gonderilmistir.
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EK-2. 1 nolu kompleksin IR spektrumu
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EK-3. 2L nolu ligandin IR spektrumu
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EK-4. 2 nolu kompleksin IR spektrumu
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EK-5. 3L nolu ligandin IR spektrumu
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EK-6. 3 nolu kompleksin IR spektrumu
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EK-7. 4L nolu ligandin IR spektrumu
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EK-8. 4 nolu kompleksin IR spektrumu
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EK-9. 5L nolu ligandin IR spektrumu
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EK-10. 5 nolu kompleksin IR spektrumu
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EK-11. 6L nolu ligandin IR spektrumu

Yo Transmittance

% d—’_‘_‘__{_,/\

901
i3

8-

3
70-2
as-f
au-f
55-f
50-5
45-5
10!

%
j 1

T —
4000 3500

-
3000

/MW”W

T ——
2500 2000

Wavenumbers (cm-1)

-
1300

-
1000

90

T
300




91

EK-12. 6 nolu kompleksin IR spektrumu
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EK-13. 7L nolu ligandin IR spektrumu
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EK-15. 8L nolu ligandin IR spektrumu
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EK-16. 8 nolu kompleksin IR spektrumu
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EK-17. 9L nolu ligandin IR spektrumu
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EK-18. 9 nolu kompleksin IR spektrumu
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