FD SDU Journal of Science (E-Journal), 2014, 9 (1): 163-175

FENRS

Oksim Grubu Iceren Diniikleer Fe(II) ve Mn(1I) Komplekslerinin
Sentezi, Karakterizasyonu, Katalaz ve Katekolaz Enzim
Aktivitelerinin incelenmesi

Biilent Dede'*, Hanife Korkmaz'

!Siileyman Demirel Universitesi, Fen-Edebiyat Fakiiltesi, Kimya Béliimii, 32260, Isparta
*yazisilan yazar e-mail: bulentdede@sdu.edu.tr

Alnis: 13 Subat 2014, Kabul: 21 Mayis 2014

Ozet: Bu calismada, oksim grubu igeren iki farkli ligand kullanilarak diniikleer demir(IT) ve mangan(II)
kompleksleri sentezlenmistir. Bu yeni kompleksler elemental analiz, ICP-OES, FT-IR spektroskopisi,
TG, manyetik duyarhlik ve iletkenlik Slgiimleriyle karakterize edilmistir. Sonuglar H,L' ve H,L*’nin
diniikleer komplekslerinin sirastyla 2:2 ve 2:1 metal:ligand oranima sahip olduklarini gdstermektedir.
Ayrica her bir kompleksin imidazol varliginda hidrojen peroksitin disproporsiyonu reaksiyonundaki ve O,
varliginda 3,5-di--biitilkatekoliin 3,5-di-#-biitilkinona yilikseltgenmesi reaksiyonundaki katalitik etkinligi
incelenmistir. Tiim komplekslerin iyi katalaz ve katekolaz aktiviteye sahip olduklar1 bulunmustur.

Anahtar Kelimeler: oksim, kompleks, katalaz, katekolaz, enzim

Abstract: In this study, dinuclear iron(Il) and manganese(II) complexes were synthesized using two
different ligands containing oxime group. These new complexes have been characterized by elemental
analyses, ICP-OES, FT-IR spectra, TG, magnetic susceptibility and conductivity measurements. The
results suggest that the dinuclear complexes of H,L' and H4L? have a metal:ligand ratio of 2:2 and 2:1,
respectively. Furthermore complexes were each tested both for their ability to catalyse the
disproportionation of hydrogen peroxide in the presence of the added base imidazole and oxidation
reaction of 3,5-di-fert-butylcatechol to the 3,5-di-tert-butylquinone presence of O,. It was found that all
complexes exhibited good both catalase and catecholase activity.
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1. Giris

Gegis metalleri ile oksimlerin meydana getirmis oldugu bilesikler ilk olarak Tschugaeff
tarafindan 1907 yilinda elde edilmis olup oksimlerin koordinasyon kimyasinda ligand
olarak kullanilmasi bu yildan itibaren giderek dnem kazanmistir [1]. Oksim bilesikleri
ve bu bilesiklerin metal komplekslerinin farmakoloji [2-4], biyoorganik sistemler [5],
katalitik kimya [6,7] vb. gibi alanlarda olduk¢a yogun calisilmasinin yani sira, bocek
oldiiriicli, nematosidal, organofosfor zehirlenmeleri i¢in antidot [8] ve antikarsinojenik
[9] etkiye sahip oldugu bilinmektedir.

Bu calismada sentezlenen diniikleer komplekslerin katalaz ve katekolaz enzim
aktiviteleri incelenmistir. Katalaz, hidrojen peroksitin su ve oksijene doniistiiriilmesini
katalizleyen ve boylece hidrojen peroksitin hiicresel bilesiklere zarar vermesini
engelleyen koruyucu bir enzimdir. Hidrojen peroksit, katalaz tarafindan pargalanmazsa
viicut i¢in ¢ok tehlikeli bir serbest radikal olan hidroksil radikalinin Onciilii olarak
davranir ve bu radikal hiicrede kalic1 hasarlara neden olur.

katalaz
2H202 —> 2H2O + 02
Polifenol oksidaz (E.C.1.14.18.1), yapisinda kofaktdr olarak bakir igeren oksido
rediiktaz simifina ait bifonksiyonel bir enzimdir ve bu enzim molekiiler oksijen
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varliginda iki reaksiyonu katalizler. Bu reaksiyonlar, monofenollerin o-difenollere
hidroksilasyonu (kresolaz aktivitesi) ve o-fenollerin o-kinonlara oksidasyonudur
(katekolaz aktivitesi) [10]. Bitkilerde bulunan polifenol oksidazlar solunum sistemi,
indirgenme-yiikseltgenme potansiyelini diizenleme, antibiyotik etkileri ve yara iyilesme
sistemini i¢ine alan metabolizmalar da 6nemli rol oynarlar.

katekolaz
+0, — >

2. Materyal ve Metot

Bu calismada kullanilan tiim ¢06ziicli ve kimyasal maddeler analitik safliktadir.
Bilesiklerin FT-IR spektrumlari, Schimadzu IRPrestige-21 FT-IR
spektrofotometresinde, element analizleri LECO CHNS-932 cihazinda, termal analizleri
(TG), Perkin Elmer Diamond TGA Termal Analiz cihazinda, UV-Vis ol¢iimleri, PG
T80+ spektrometresinde, manyetik duyarlilik Ol¢timleri, Sherwood Scientific MXI1
Model Gouy Manyetik Duyarlilik Terazisinde, iletkenlik 6l¢iimleri Optic Ivymen
System kondiiktometrisinde ve erime noktalari, IA 9100 Electrothermal Digital Erime
Noktasi cihazinda tayin edilmistir.

2.1. Kloroasetildifenilmetanlarin Sentezi

(‘)‘

CH,CI

2 CIHQC

CH,CI CH,CI

Bu maddeler literatiirde belirtildigi gibi sentezlenmigtir [11].

Ug boyunlu 250 mL’lik yuvarlak dipli bir balona 100 mL etilen kloriirde ¢dziilmiis 0,2
mol (veya 0,4 mol) AICIl; konulmus ve bu karigim, tuz-buz banyosunda -5°C’ ye
sogutulmustur. Bu karisimin tizerine 0,2 mol difenilmetanin ve 0,2 mol (veya 0,4 mol)
kloroasetil kloriiriin 100 mL etilen kloriirde ¢oziilerek hazirlanmis ¢ozeltisi damla damla
ilave edilmistir. Bu karisim sicakligin -5°C’nin {izerine ¢ikmamasina dikkat edilerek 3
saat karistirilmistir. Olusan karisim daha sonra 300 g buz ve 10 mL derisik HCI {izerine
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karistirilarak azar azar ilave edilmistir. Olusan madde siiziilmiis ve ¢okelege yeterince
etilen kloriir eklenerek {irlinlin organik faza ge¢mesi saglanmistir. Su ve organik faz
ayrilip, organik faz konsantre edildikten sonra diisiik basingta destile edilerek
saflagtirilmistir.

2.2. Kloroketooksimlerin Sentezi

O O RONO/HCI O O
—_—
%O = ©
CH,Cl N

o’ XNoH
(@] O —FM» (@) (0]
AN = AN =
CH,CI CH,CI c e
2 2 HONZ ¢l o’ XNOH

Bu maddeler literatiirde belirtildigi gibi sentezlenmigtir [ 12].

Ug boyunlu yuvarlak dipli bir balona bir geri sogutucu, HCI giris ¢ikisim saglayan bir
adaptéor ve bir damlatma hunisi yerlestirilmistir. = Balona 20 mmol
kloroasetildifenilmetan tiirevi, 60 mL kloroformda ¢6ziilerek konulmus; 0°C’ye
sogutulan ¢ozelti, manyetik karistiric ile karistirilarak HC1 gaz1 gecirilmis ve 15 dakika
kadar bu isleme devam edilerek balondaki karigimin HCl bakimindan doygun olmasi
saglanmistir. Daha sonra damlatma hunisine 10-15 mL kloroformda ¢6ziinmiis 22 mmol
(veya 44 mmol) izopentilnitrit yarim saatte damlatilmigtir. Damlatma sirasinda kuru
HCI gaz1 gecirilmeye devam edilmistir. Daha sonra 3-4 saat daha gaz gecirmeye ve
karigtirmaya devam edilmis ve bu karisim, bir gece beklemeye birakilmistir. Ertesi giin
coken madde siiziilerek alinmis ve eter-heksan karisimindan kristallendirilmistir.
Kristallendirilen madde daha sonra siiziiliip, yikanmis ve etlivde kurutulmustur.

2.3. Aminoketooksimlerin Sentezi
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RNH,

=
X~ X~
cl” XNOH RHN” NOH
—_——
o§§ 0 o§§ _0O
HON” ~Cl Cl NOH HON”" “NHR RHN NOH
OH
NH,
RNH,:
C

Bu maddeler literatiirde belirtildigi gibi elde edilmistir [13].

15 mmol kloroketooksim tiirev, 50 mL etanolde ¢oziiliip, 0°C’nin altina kadar
sogutulmustur. Sonra, sicakligin 0°C’nin lizerine ¢tkmamasina dikkat edilerek esdeger
18 mmol (veya 36 mmol) 2-amino-4-klor fenoliin alkollii ¢ozeltisi damla damla
eklenmistir. Ekleme ile hemen ¢okme olmustur. Sogukta 2 saat, oda sicakliginda 1 saat
daha karistirmaya devam edilmis ve ¢oken madde siiziildiikten sonra, sirasiyla %1°lik
NaHCOs, su ve etil alkolle yikanip, P,Os lizerinde kurutulmustur.

2.4. Komplekslerin Sentezi

Tim kompleksler benzer sekilde sentezlenmistir. Esdeger miktardaki metal asetatin
[metal: Fe(Il), Mn(II)] 20 mL etanolde hazirlanmis ¢6zeltisi, 1 mmol ligandin 50 mL
etanolde hazirlanmis sicak ¢ozeltisine damla damla ilave edilmis ve ani bir renk
degisimi gdzlenmistir. Daha sonra etanolde hazirlanmis 0,1 M’lik KOH ¢dzeltisi ile
karigimin pH’1 yaklasik 5-6’ya ayarlanmigtir. Karigim 80°C’lik su banyosunda 1 saat
isitilmig ve siirenin sonunda oda sicakligina kadar sogutulmustur. Meydana gelen
cokelek siiziilerek sirasiyla H,O ve etanol ile yikanmis ve daha sonra P,Os iizerinde
kurutulmustur.

2.5. Katalaz Enzim Aktivite Calismasi

Hidrojen peroksitin disproporsiyonu oda sicakliginda gerceklestirilmistir. iki boyunlu
yuvarlak dipli balonun boyunlarindan bir tanesi i¢inde su bulunan biirete baglanmis ve
0,005 mmol kompleks 10 mL N,N-dimetilformamit’de c¢oziilerek balona ilave
edilmistir. Bu ¢o6zeltinin {izerine 1,33 mmol hidrojen peroksit eklenmis ve karigim
karistirilirken tizerine 50 mg 1-metilimidazol ilave edilmis ve reaksiyon baslatilmistir.
Aci8a ¢ikan oksijen gazi 1 dakikalik periyotla volumetrik olarak 6l¢iilmiistiir.

2.6. Katekolaz Enzim Aktivite Calismasi
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Komplekslerin katekolaz aktiviteleri metanol igerisinde ve 3,5-di-#biitilkatekol (3,5-
DTBC) ile reaksiyonuyla tespit edilmistir. Bu amagla kompleksin 1x10™ M’lik ¢ézeltisi
aerobik ortamda 5x10”° M’lik 3,5-DTBC ¢ozeltisiyle etkilestirilmistir. Yiikseltgenme
iiriinii olan 3,5-di-t-biitil-o-benzokinonun (3,5-DTBQ) maksimum absorbsiyon yaptig1
dalga boyundaki (395 nm) absorbsiyonu 3 dakikalik periyotla spektrofotometrik olarak
Ol¢iilmiistiir.

3. Bulgular

Bu calismada sentezlenen homodiniikleer Fe(Il) ve Mn(Il) komplekslerinin erime
noktasi, verim, renk, manyetik duyarlilik ve iletkenlik degerleri ile hesaplanan-bulunan
elemental analiz sonuglar1 Tablo 1’de, karakteristik FT-IR titresim frekanslar1 ise Tablo
2’de verilmistir.

Tablo 1. Bilesiklerin elemental analiz sonuglar1 ve bazi fiziksel 6zellikleri

Hesaplanan(Bulunan) %

.N. | Verim ueffb c
co) | @ | Rk [ @my | M
C H
N Metal
I . 66,23 | 4,50 | 7,36
H,L 165 75 Kahverengi - © | (66.08) | (436) | (7.19) -
[Fex(L")2(H0)4] Koyu 53,59 | 4,07 | 595 | 11,86
1) 170162y nverengi | 4% | 8 | 53.71) | @o1) | (5.74) | (11.78)

[Mny(L")>(H,0)4] 53,69 | 4,08 | 596 | 11,69

168 58 Koyu gri 5,54 15

o (5347) | @.03) | 5.81) | (11.43)
H,L* 205 | 94 | Kahverengi | - i éﬁj?f) (iﬁ) (g:gg) )
[Fez(Lz()HzO)ﬂ 2300 | 73| ] A |18 | Gide | aen | oo | 4
[MHZ(L(2§HZO)4] 2300 | 54| Kowuari | 568 | 1| gon | aod | e [ e

a: (KARIPCIN vd, 2010)[13]
E.N.: Erime noktasi

b: Metal bagina

¢: Molar iletkenlik (Q"'cm?mol™)

Tablo 2. Bilesiklerin karakteristik FT-IR titresim frekanslari (cm™)

N-H O-H C=0 C=N C-0 N-O M-O M-N
) 3496
H,L 3319 3294 1682 1607 1232 990 - -
@)) 3365 3446 1674 1602 1263 933 547 435
2 3369 3446 1676 1601 1252 927 561 426
2a 3518
H4,L 3319 3271 1654 1606 1218 1010 - -
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3)

3398

3446

1653

1600

1254

933

553

438

(4)

3379

3458

1656

1603

1241

927

564

429

a: (KARIPCIN vd, 2010)[13]
4. Tartisma ve Sonug¢

Komplekslerin sentezinde kullanilan ligandlarin isimleri ve yapilart Sekil 1 ve Sekil

2’de verilmistir.
0
N-OH
/
CH,
NH OH

Cl
Sekil 1. 1-(4-Benzilfenil)-2-(5-kloro-2-hidroksianilino)-2-hidroksiimino- 1-etanon’un yapist (H,L")

0 0
HO- o
CH;
HO  NH NH OH

Cl Cl
Sekil 2. 2-(5-Kloro-2-hidroksianilino)-1-(4-4-[2-(5-kloro-2-hidroksianilino)-2-
hidroksiiminoasetil]benzilfenil)-2-hidroksiimino-1-etanon’un yapist (H,L”)

Sentezlenen tiim bilesiklerin FT-IR spektrumlar1 alinmistir. Ligandlar ve bunlarin metal
komplekslerinin FT-IR spektral verileri karsilastirildiginda, ligandlarda (N-H) grubuna
ait gerilme titresimleri 3319 cm™’de ortaya ¢ikarken, kompleks olusumu ile (N-H)
gerilme titresimleri 3365-3398 cm’ araligina kaymaktadir ki bu kayma, kompleks
olusumuna (N-H) grubunun katildigin1 géstermektedir.

Ligandlarda 3496 ve 3518 cmde ortaya cikan (O-H) bandi kompleks olusumu ile
kaybolmus ve 3450 cm™ civarinda koodinasyon su molekiillerine ait oldugu diisiiniilen
bantlar gozlenmistir ki, ligandlarin spektrumundaki (O-H) grubuna ait bandin
komplekslerde kaybolmasi, metal-ligand koordinasyon baginin birinin bu oksim
oksijeni lzerinden gerceklestigini gostermektedir. Ayrica yine ligandlarin FT-IR
spektrumlarinda 3294 ve 3271 cm’de gozlenen ve fenolik O-H grubuna ait bantlar
yine kompleks olusumu ile kaybolmaktadir ve bu bantlardaki kaybolma koordinasyona
fenolik oksijenin de girdigini gostermektedir [14]. HoL' ve H,L*’de sirasiyla 1232 ve
1218 cm™’de ortaya ¢ikan ve (C-O) bagna ait olan titresim frekanslarmin kompleks
olusumuyla beraber yiiksek frekansa kaymasi da koordinasyona fenolik oksijenin de
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girmis oldugu diisiincesini desteklemektedir [15]. (N-O) grubuna ait gerilme
titresimleri, ligandlarda 990 ve 1010 cm™’de gézlenirken, komplekslerde bu bandlar
930 cm™ civarina kaynustir.

Karbonil (C=0) grubuna ait gerilme titresimleri HoL' ve HyL? ligandlarinda sirastyla
1682 ve 1654 cm’de gozlenmekte, komplekslerde ise kayda deger bir kayma
gozlenmemektedir. Bu durum, (C=0) grubunun kompleks olusumuna katilmadigini
ifade etmektedir. Ligandlarda C=N gerilme titresimleri 1607 ve 1606 cm™’de
goriilmektedir ve oksim gruplarinin metal atomuna baglanmasi, azot atomundan degil
oksijen atomundan oldugu i¢in, C=N gerilme titresimlerinde kompleks olusumu ile
belirgin bir kayma goriilmemektedir. Ligandlarin FT-IR spektrumlarinda gozlenmeyen
ancak komplekslerin spektrumlarinda 550 ve 430 cm™' civarinda goriilen ve sirasiyla
(M-O) ve (M-N) baglarina ait olan gerilme titresimleri, kompleks olusumunun
tamamlandigin1 ifade etmektedir. Sentezlenen diniikleer komplekslere ait verilen
titresim frekanslari, komplekslerin yapilarin1 desteklemektedir ve literatiirdeki benzer
bilesiklerin degerleriyle uyum i¢indedir [13,16,17].
Cl

Sekil 3. H,L' ligandinin diniikleer Fe(II) ve Mn(II) komplekslerinin yapisi [M: Fe(IT), Mn(II)]

L —Jn
Sekil 4. H,L’ ligandinin diniikleer Fe(Il) ve Mn(II) komplekslerinin yapisi [M: Fe(II), Mn(II)]

HoL' ve H4L*nin Fe(II) ve Mn(Il) komplekslerinin elemental analiz ve ICP-OES

sonuglarindan, sentezlenen komplekslerin diniikleer olduklari, H,L' ligand: kullamlarak
elde edilen (1) ve (2) komplekslerinde metal:ligand oranmmn 2:2, HyL* ligand
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kullanilarak elde edilen (3) ve (4) komplekslerinde ise metal:ligand oraninin 2:1 oldugu
diistiniilmektedir. Kompleksler i¢in Onerilen bu diniikleer yapiyr komplekslerin
manyetik duyarlilik sonuglar1 da desteklemektedir. Sentezlenen komplekslerin manyetik
duyarlilik degerleri Gouy Terazisi kullanilarak oda sicakliginda Ol¢iilmiis ve tim
komplekslerin paramanyetik 6zellik gosterdikleri tespit edilmistir. Ligandlarin diniikleer
Fe(IT) komplekslerinin manyetik duyarlilik degerleri (1) ve (3) kompleksleri i¢cin metal
basina sirasiyla 4,48 BM ve 4,65 BM olarak bulunmustur ve bu degerler, d® metal iyonu
diizenine sahip Fe(Il) komplekslerinin oktahedral geometrisini dogrulamaktadir.
Sentezlenen Mn(II) komplekslerinin dl¢iilen manyetik duyarlilik degerlerinin yarisinin
bes ¢iftlesmemis elektrona karsilik gelen 5,92 BM degerine yakin ¢ikmasi (5,54 BM ve
5,68 BM), bu komplekslerin ¢ift merkezli ve oktahedral geometride olduklarini ifade
etmektedir. Sentezlenen komplekslerdeki Olciilen manyetik duyarlilik degerlerinin,
teorik degerlerden diisiik ¢ikmasmin, komplekslerin diniikleer olmasindan dolay1
metaller arasindaki antiferromanyetik etkilesimden kaynaklandigi diistintilmektedir.
Komplekslerin iletkenlikleri DMF ile 1x10° M’lik ¢bozeltileri hazirlanarak oda
sicakliginda Olcililmiis ve elde edilen degerler Tablo 1°de verilmistir. Bu degerlerden
kompleklerin elektrolit olmadiklar1 anlagiimaktadir.

Baz1 komplekslerin termogravimetrik analizleri 25-1000°C araliginda yapilmigtir.
[Fea(L")2(H,0)4] kompleksinin termal bozunmasi, art arda gergeklesen ii¢ basamakta
meydana gelmektedir. Ik basamak 135-200°C arasinda gerceklesmistir ve bu aralikta
%7,43’liik kiitle kaybiyla dort mol koordinasyon suyu uzaklagmistir (hesaplanan kiitle
kaybi= %7,65). Ikinci basamakta 200-620°C sicaklik araliginda tahmini %48,86’lik bir
kiitle kayb1 ile ikiser mol CI, difenilmetan ve CO gruplarinin ayrildigi goriilmektedir
(hesaplanan kiitle kaybi= %49,22). Son basamakta ise 620-940°C sicaklik araliginda
tahmini %31,47’lik bir kiitle kayb1 ile kalan gruplarin parcalanmasi gercekleserek iki
mol Fe kaldig1 diisliniilmektedir (hesaplanan kiitle kaybi= %31,27). Tahmini toplam
kiitle kayb1 %87,76 (hesaplanan toplam kiitle kaybi= %88,14).

[Mny(L*)(H,0)s] kompleksinin de ii¢ basamakta bozundugu goriilmektedir. ilk
basamakta 140-190°C sicaklik araliginda tahmini %9,47°1lik kiitle kaybi ile dort mol
koordinasyon suyunun ayrildigi diisiiniilmektedir (hesaplanan kiitle kaybi= 9%9,66).
Ikinci basamakta 190-580°C sicaklik araliginda tahmini %33,54’liik bir kiitle kaybr ile
iki mol Cl, birer mol difenilmetan ve CO gruplarmin ayrildigin1 gdstermektedir
(hesaplanan kiitle kaybi= %33,16). Son basamakta ise 580-840°C sicaklik araliginda
tahmini  %42,08’lik  bir kiitle kaybi, kalan gruplarin  parcalanmasindan
kaynaklanmaktadir (hesaplanan kiitle kaybi= %42,44). Sonucta iki mol Mn metalinin
kaldig1 diistintilmektedir. Tahmini toplam kiitle kayb1 %85,09 (hesaplanan toplam kiitle
kaybi= %385,26).

H,L' ve HyL* ligandlar kullanilarak sentezlenen diniikleer metal komplekslerin analitik
ve spektroskopik verilerinden yararlanarak Onerilen yapilar sirastyla Sekil 3 ve Sekil
4’de verilmistir.

Sentezlenen komplekslerin karakterizasyon caligmalarinin ardindan enzim aktivite
caligmalar1 gerceklestirilmistir. Komplekslerin katalaz enzim aktiviteleri, oda
sicakliginda H,O,’in H,O ve O;’e disproporsiyonu reaksiyonundaki agiga ¢ikan O,
gazinin volumetrik olarak 6l¢iilmesiyle belirlenmistir. Sekil 5 ve Sekil 6’dan gorildigi
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iizere sentezlenen tiim kompleksler imidazol varliginda H,O’in disproporsiyonu
reaksiyonunda katalitik etkinlik gdstermektedir ancak yapilan c¢alismalar en etkin
kompleksin (3) oldugunu ortaya c¢ikarmistir. Komplekslerin katalaz enzim aktivite
etkinliklerini birbirleriyle kiyaslamak amaciyla agia ¢ikardiklar1 O, gazi hacminden
yararlanilmis ve komplekslerin (3)>(1)>(4)>(2) sirasinda bir aktiviteye sahip olduklari
tespit edilmistir. Ayrica sentezlenen diniikleer Fe(Il) kompleksleri, diniikleer Mn(II)
komplekslerine gore daha fazla katalaz enzim aktivitesi gostermislerdir.

e e e T
S N OB

+1

+2

A¢1ga ¢ikan O, hacmi (mL)

S N OB O @

0 5 10 15 20 25
Siire (dKk)

Sekil 5. H,L' ligandinin diniikleer Fe(IT) ve Mn(II) komplekslerinin katalaz enzim aktiviteleri
[kompleks] = 0.,005 mmol, [H,O,] = 1.33 mmol, 298 K.

1-Metilimidazol, imidazol veya piridin gibi heterohalkali bazlarin yoklugunda H,O,’in
disproporsiyonu olduk¢a yavas gerceklesirken bu reaksiyonun hizi, bahsedilen
heterohalkali bazlardan bir tanesinin kullanilmasiyla beraber belirgin bir sekilde
artmaktadir. Diger taraftan komplekslerden herhangi biri kullanilmadan imidazolun,
peroksitin disproporsiyonu reaksiyonuna olan etkisinin olduk¢a Onemsiz oldugu
belirlenmistir. Sekil 5 ve Sekil 6’dan goriildigii tizere komplekslerin katalitik etkinligi
ilk birka¢ dakikada belirgin bir sekilde ortaya ¢ikmistir ve zamanla ortamdaki peroksit
konsantrasyonunun azalmasiyla beraber reaksiyon yavaslamakta ve ardindan
tamamlanmaktadir.
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Sekil 6. H,L? ligandinin diniikleer Fe(IT) ve Mn(II) komplekslerinin katalaz enzim aktiviteleri
[kompleks] = 0.,005 mmol, [H,O,] = 1.33 mmol, 298 K.

Metallerin ve bunlarin komplekslerinin katalitik aktiviteleri, genellikle metallerin
redoks potansiyelleri veya komplekslerin yapilari ile agiklanmaktadir [18,19]. Diger
taraftan literatiirdeki katalaz enzim aktivitesine sahip olan kompleksler incelendiginde
bu komplekslerin genellikle diniikleer yapiya sahip olduklar1 goézlenmektedir. Bu
calismada sentezlenen komplekslerin hem diniikleer olmalar hem de komplekslerdeki
metallerin uygun redoks potansiyele sahip olmalar1 sebebiyle katalaz benzeri aktiviteye
sahip olduklar: diisliniilmektedir.

Komplekslerin katekolaz enzim aktiviteleri, substrat olarak 3,5-di-z-biitilkatekol
kullanilarak incelenmistir. Aerobik ortamda kompleks, 3,5-di-#-biitilkatekoli 3,5-di-#-
biitilkinona doniistiirmekte ve 395 nm’de maksimum absorbans degerine sahip olan 3,5-
di-#-biitilkinon ise spektrofotometrik olarak tayin edilmektedir. Reaksiyon ortaminda
oksijen yokken reaksiyonun beklenildigi iizere gerceklesmedigi gozlenmistir. Katekolaz
aktivite caligmalar1 komplekslerin, substratin ve {iirlinlin iyi ¢oziinmesinden dolay1
metanol ortaminda gerceklestirilmistir. Sentezlenen komplekslerin tiimii 3,5-di-#-
biitilkatekoliin yiikseltgenmesi reaksiyonunda katalitik etkinlige sahiptir. Komplekslerin
katekolaz enzim aktivitelerini daha detayli inceleyebilmek i¢in zamana karsi log[A./
A-A(] grafikleri ¢izilmis ve bu grafikler Sekil 7 ve Sekil 8’de verilmistir. Buradaki A,
3,5-di-#-biitilkinonun son absorbans degerini, A; ise 3,5-di-z-biitilkinonun t anindaki
absorbans degerini ifade etmektedir. Bu grafiklerdeki dogrularin egimleri oksidasyon
reaksiyonunun hiz sabitini vermektedir bu degerler (1), (2), (3), (4) kompleksleri i¢in
sirastyla 0,15, 0,0527, 0,0765, 0,0298 dk"dir. Bu sonuglardan dintikleer Fe(II)
komplekslerinin diniikleer Mn(II) komplekslerine gore daha fazla katekolaz enzim
aktivitesine sahip olduklari, (1) kompleksinin ise 3,5-di-#-biitilkatekoliin 3,5-di-z-
biitilkinona oksidasyonu reaksiyonunda en fazla katalitik etkinlige sahip oldugu
sonucuna ulagilmstir.
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Sekil 7. H,L' ligandinin diniikleer Fe(IT) ve Mn(II) komplekslerinin katekolaz enzim aktiviteleri
[kompleks] = 1x10™* M, [3,5-DTBC] = 5x10” M, 395 nm, 298 K.
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Sekil 8. H,L* ligandinin diniikleer Fe(IT) ve Mn(II) komplekslerinin katekolaz enzim aktiviteleri
[kompleks] = 1x10™* M, [3,5-DTBC] = 5x10” M, 395 nm, 298 K.

Katalaz aktivitesinde oldugu gibi literatiir incelendiginde katekolaz benzeri aktivite
gostermesi amaciyla sentezlenen komplekslerin  ¢ogunun  diniikleer oldugu
goriilmektedir [20-22]. Birbirine yakin konumda bulunan iki metal iyonu, substrat
olarak kullanilan katekolii baglamak suretiyle reaksiyonun daha kararli ara {irlinler
iizerinden ger¢eklesmesini sagladigi diisiiniilse de bu tip reaksiyonlarda komplekslerin
uygun geometrisinin ve metallerin uygun redoks potansiyellerinin de énemli oldugu
kacinilmazdir.

Bu calismanin sonunda literatiirde kaydina rastlanmayan 4 yeni diniikleer kompleks
sentezlenmis ve bu komplekslerin yapilar1 ¢esitli analitik ve spektroskopik tekniklerle
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incelenmistir. Yapilan enzim aktivite calismalarinda ise komplekslerin oldukca iyi
diizeyde katalaz ve katekolaz enzim aktivitesine sahip olduklar1 belirlenmistir.
Sentezlenen komplekslerin tipta tedavi amaglh olarak kullanilabilinecek potansiyele
sahip olmalarindan dolayr yapilacak diger c¢alismalarin  Oniiniin  agildig:
diistiniilmektedir.
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