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Siilfatiazoliin Ni(Il) iyonlariyla etkilesiminin voltametrik incelenmesi
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OZET

Siilfonamid grubu ilaglar insanlardaki bakteriyel enfeksiyonlarin tedavisi ve Onlenmesi igin sistematik
olarak kullanilan ilk etkili kemoterap6tik maddelerdir. Siilfiir igeren bu tiir bilesikler antibakteriyel,
antifungal, antikanserojen olarak bilinirler ve genis bir kullanim alanina sahiptirler. Yapilan ¢alismada bu
bilesiklerden biri olan siilfatiazol(STZ)’iin asili civa damla elektrodunda Ni(II) iyonlart ile etkilesimi
voltametrik olarak incelenmistir. Siilfatiazoliin Britton-Robinson tamponunda(pH 7,40) kare dalga
voltametrisi(SWV) ve doniisiimlii voltametri(CV) yoOntemleriyle sirasiyla -0,272 V ve -1,456 V’ta iki
katodik indirgenme piki verdigi gozlenmistir. -0,272 V’taki pikin Hg(I)-STZ kompleksinin, -1,456 V’taki
pikin ise serbest siilfatiazoliin indirgenmesine karsilik geldigi belirlenmistir. Siilfatiazol igeren ¢dzeltiye
Ni(II) iyonlar1 eklendik¢e Hg(I)-STZ pik akiminin azaldig, serbest siilfatiazoliin pik akiminin arttig, -0,476
V’ta ise yeni bir indirgenme pikinin oldugu go6zlenmistir. Bu yeni pikin Ni(II)-STZ komplesinin
indirmesine karsilik geldigi diisiiniilmiistiir. Sonug¢ olarak asili civa damla eletrodunda Ni(II) iyonlari
varhigimda Hg(I)-STZ kompleksinin indirgenmesi zorlasirken, Ni(II)-STZ kompleksinin indirgenmesinin
kolaylastig1 sdylenebilir.
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Voltammetric investigation of sulfathiazole with Ni(ll) ions

ABSTRACT

Sulfanamide drugs were the first effective chemotherapeutic substance to be employed systematically for
the prevention and cure of bacterial infections in man. The compounds containing sulphur are known as
antibacterial, antifungal, anticarcinogenic and have a wide range of use. In this work the interaction of
sulfathiazole(STZ), which is one of these compounds, with Ni(ll) ions on the hanging mercury drop
electrode has been investigated by using voltammetry. It was observed that sulfathiazole gave two cathodic
peaks at -0.272 V and -1.456 V respectively, at Britton-Robinson buffer (pH 7.40) by using square wave
voltammetry(SWV) and cyclic voltammetry(CV) techniques. It was determined that the reduction peak at -
0.272 V belonged to Hg(l)-STZ complex and the reduction peak at -1.456 V belonged to free sulfathiazole.
It was observed that as Ni(ll) ions were added to the solution containing sulfathiazole the peak current of
Hg(1)-STZ complex decreased, the peak current of sulfathiazole increased and a new peak reduction occured
at -0.476 V. We considered that the new peak belonged to the reduction of Ni(ll)-STZ complex.
Consequently, it can be said that the reduction Ni(l1)-STZ complex gets easy as the reduction of Hg(l)-STZ
complex becomes difficult in the presence of Ni(ll) ions on the hanging mercury drop electrode.
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1.Giris

Ilaglar, canli hiicre iizerinde meydana getirdigi etki ile bir
hastaligin teshisini, iyilestirilmesi
veya semptomlarinin azaltilmasi amaciyla tedavisini veya bu
hastaliktan korunmayr miimkiin kilan, canlilara degisik
uygulama yontemleri ile verilen dogal, yari sentetik veya
sentetik kimyasal preparatlardir. Ilaglarn  6nemli bir
boliimiinii olusturan antibiyotikler ise ilk kez 1928 yilinda,
laboratuvarinda bakterilerle c¢aligirken, kiif mantarlarinin
bakterileri 6ldiirdiigiinii fark eden ve bunun sebebinin kif
mantarlarinin iirettigi bir madde oldugunu tespit eden Fleming
tarafindan kesfedilmistir. Bu madde giiniimiizde en iyi bilinen
antibiyotik tiirii olan penisilindir. Penisilinin kesfini degisik
gruplarda bir¢ok antibiyotigin gelistirilmesi izlemistir[1].

Mantar veya benzeri mikroorganizmalar tarafindan
olusturulan, —mikroorganizmalarin ve baska canlilarin
gelismesini durdurma( bakteriyostatik etki) ve hatta bunlar
6ldiirme giicti( bakterisidal etki) bulunan dogal ya da kimyevi
maddelere “antibiyotik” denir. Antibiyotikler tiim diinyada en
¢ok kullanilan ilaglar arasinda ilk siralarda yer almaktadir.
Gelismekte olan dilkelerin saglik biitcelerinin % 35’1
antibiyotiklere harcanmaktadir[1,2]. Antibiyotiklerin dnemli
bir grubunu olusturan siilfonamitler, insanlarda ve
hayvanlarda bakteriyel enfeksiyonlarin engellenmesi ve
tedavisi i¢in gelistirilmis olan maddelerdir [3].

Konakgiya zarar vermeksizin hastalik etkeni parazit veya
mikroorganizmalar {izerinde toksik ya da 6ldiiriicii etki yapan
maddelere “kemoterapotik maddeler” denir. Siilfonamid grubu
ilaglar insanlardaki bakteriyel enfeksiyonlarin tedavisi ve
Onlenmesi i¢in sistematik olarak kullanilan ilk etkili
kemoterap6tik maddelerdir. Siilfiir igeren bu tiir bilesikler
antibakteriyel, antifungal, antikanserojen olarak bilinirler ve
genis bir kullanim alanina sahiptirler. Bu tiir bilesikler bir¢ok
bakteri i¢in gerekli olan niikleik asitlerin sentezinin 6nemli bir
basamagini inhibe ederek, bakterilerin ¢gogalmasini 6nlemekte
yani bakteriyostatik etki gostermektedirler[4,5]. Molekiil
agirhig 255,52 g/mol olan siilfatiazol(STZ) ise en Onemli
stilfonamid grubu ilaglardan biridir.

Yapilan ¢alismalar siilfonamitlere gore siilfonamitlerin metal
komplekslerinin  daha fazla bakteriyostatik  oldugunu
gOstermistir[6-9]. Bu nedenle metal-siilfonamid bilesiklerinin
incelenmesi oldukea ilgi ¢ekmektedir. Metal iyonlar1 igeren
sistemleri incelemek igin kullanilan yontemler arasinda
voltametri, 6zellikle metal veya ligantin elektroaktif olmasi
durumunda oldukga yararli bilgiler verir. Cilinkii organizmada
gerceklesen pek cok reaksiyon indirgenme- yiikseltgenme
reaksiyonu seklinde yiiriir. Elektrokimyasal reaksiyon ve
biyolojik reaksiyon arasindaki benzerlik g6z oniine alinarak,
biyolojik reaksiyon mekanizmasi hakkinda fikir edinmek
mimkiindiir.

Peptitler, proteinler, niikleik asitler ve ilaglar gibi biyolojik

olarak aktif ligantlarin metal iyonlarmma baglanmasi canl
organizma i¢in Onemli oldugundan dolay1 yapilan bu
calismada  siilfonamid grubu ilaglardan  biri  olan

STZ’nin(Sekil 1), Ni(Il) iyonlar1 yoklugunda ve varliginda
voltametrik davranisi incelenmistir. Literatiirde STZ’nin kat1

elektrot ile tayini yapilmus, elektrot reaksiyon mekanizmasi ve
bazi metallerle olusturdugu komplekslerin spektroskopik
davranislar1 incelenmistir[10-13].

Ancak asili civa damla elektrodunda STZ’nin Ni(Il) iyonlariyla
olusturdugu kompleksin voltametrik olarak incelenmesiyle ilgili
bir caligmaya rastlanmamustir.
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Sekil 1. STZ [4-Amino-N-(1,3-tiazol-2il)benzensiilfonamit] nin
molekiil yapist

2. Gereg ve yontem

Voltametrik ¢alismalar, EG&G PARC Model 303A g
elektrotlu sisteme bagli EG&G PAR Model 384B polarografik
analizor ile gergeklestirilmistir. Caligma elektrodu olarak statik
civa damla elektrodu (SMDE), referans elektrot olarak
Ag|AgCl|doygun KCI ve ikincil elektrot olarak Pt tel
kullanilmistir. Incelenecek maddelerin ¢ézeltileri tridestile suda
hazirlanmistir. Destek elektrolit olarak Britton-Robinson (B-R)
tamponu (pH 7,40) kullanilmigtir. Siilfatiazol Sigma’dan satin
almmistir.  Tim kimyasallar analitik safliktadir. Yapilan
voltametrik ¢aligsmalarda, ¢aligma hiicresine 10 ml B-R tampon
(pH 7,40) ¢ozeltisi konularak 300 s siireyle azot gazi gecirilmis
ve elde edilen voltamogram kaydedilmis (blank), daha sonra
Ni(Il) iyonu varliginda ve yoklugunda
voltamogramlar1 kaydedilmistir.

siilfatiazoliin

3. Bulgular

pH’s1 7,40 olan Britton-Robinson tampon ¢ozeltisinden 10 mL
alinarak voltametri hiicresine konuldu ve 300 saniye azot gazi
gecirildikten sonra Blank i¢in voltamogram alindi. Daha sonra
hiicredeki derisimi 3x10* M olacak sekilde STZ c¢ozeltisi
eklenerek kare dalga voltamogrami(SWV, Sekil 2) ve
doniigiimlii voltamogrami(CV, Sekil 3) alind1.


http://tr.wikipedia.org/wiki/Hastal%C4%B1k
http://tr.wikipedia.org/wiki/Semptom
http://tr.wikipedia.org/w/index.php?title=Sentetik&action=edit&redlink=1
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Sekil 2. 3x10* M STZ’nin B-R tamponunda (pH 7,40) kare
dalga voltamogrami(SWV). 1U; Hg(I)-STZ kompleksine ait
indirgenme piki, 2U; serbest STZ’nin indirgenmesi. Deney
sartlart: tarama hizi, 200 mV.s™; frekans, 100 Hz; denge
stiresi, 5 s; damla boyutu, orta.
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Sekil 3. 3x10* M STZ’nin B-R tamponunda (pH 7,40)
doniigiimli voltamogrami(CV). 1U; Hg(I)-STZ kompleksine
ait indirgenme piki, 2U; serbest STZ’nin indirgenmesi.
Deney sartlari: tarama hizi, 500 mV.s™; potansiyel adimi, 4
mV; denge siiresi, 5 s; damla boyutu, orta.

STZ’nin Ni(Il) iyonlar1 yoklugunda Britton-Robinson
tamponunda (pH 7,40) kare dalga voltametrisi ve doniistimlii
voltametri yontemleriyle sirasiyla -0,272 V(1U) ve -1,456
V’ta(2U) olmak iizere iki katodik indirgenme piki verdigi
gozlenmistir(Sekil 2, Sekil 3).

STZ’nin Ni(I) iyonlar1 varliginda voltametrik davranigini
incelemek amaciyla ¢aligmanin ikinci agsamasinda 3x10™
M STZ igeren ¢ozeltiye artan derigimlerde Ni(II) iyonlar1
eklenmis ve elde edilen SWV voltamogrami Sekil 4’te,
CV voltamogrami ise Sekil 5’te gosterilmistir. SWV
yontemiyle elde edilen verilerden ortama Ni(Il) iyonlari
eklendik¢e Hg(I)-STZ kompleksinin pik akiminin azaldigi,
serbest STZ’nin pik akiminin ise arttigi gorilmiistiir(Sekil
4).

Sekil 4. B-R tamponunda (pH 7,40) 3x10™ M STZ iizerine, a) 0,00;
b) 1x10™* M; ¢) 2x10™* M; d) 3x10™* M Ni(ll) iyonu ilavesiyle elde
edilen kare dalga voltamogramlari. 1U; Hg(I)-STZ kompleksine ait
indirgenme piki, 2U; Ni(l1)-STZ kompleksine ait indirgenme piki,
3U; serbest Ni(II) iyonunun indirgenme piki, 4U; serbest STZ’nin
indirgenme piki. Deney sartlari: tarama hizi, 200 mV.s™; frekans,
100 Hz; denge siiresi, 5 s; damla boyutu, orta.

CV yontemiyle elde edilen verilerden Ni(Il) iyonlart derigiminin
artistyla, Hg(I)-STZ’nin katodik pik akimi azalirken anodik pik
akimmin arttigi,ayn1 zamanda serbest STZ’nin pik akimmin da
arttig1 gézlenmistir (Sekil 5).

im ‘
i
N
- | 2v
Sekil 5. B-R tamponunda (pH 7,40) 3x10* M STZ iizerine, a)

1x10™* M b) 2x10* M, c) 3x10™ M Ni(ll) iyonu ilavesiyle elde
edilen  dondsimlii  voltamogramlar(CV). 1U;  Hg(I)-STZ
kompleksine ait indirgenme piki, 2U; serbest Ni(ll) iyonunun
indirgenme piki, 3U; serbest STZ’nin indirgenme piki. Deney
sartlart: tarama hizi, 500 mV.s™; potansiyel adimi, 4 mV; denge
stiresi, 5 s; damla boyutu, orta.

4. Tartisma ve sonu¢

Asili civa damla elektrodunda Ni(Il) iyonlar1 yoklugunda -0,272 V
ve -1,456 V’ta iki katodik indirgenme piki gozlenmistir. Bunlardan
ilki Hg(1)-STZ, ikincisi ise serbest STZ’ye aittir (Sekil 2, Sekil 3). -
1,456 V’taki pik STZ’deki -SO,NH- grubunun indirgenmesi olarak
diigiiniilebilir. Clinkii pek ¢ok aril siilfon bilesiginin -1,4 V ile -
2,1 'V arahiginda voltametrik indirgenme piki  verdigi
bilinmektedir[14].
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U[STZ]=K(1-A)[1-ifig]-Ky

Yukaridaki esitlikte [STZ], STZ’nin derisimini, K, kompleks
olusum sabitini, iy ve i sirastyla STZ yoklugunda ve varliginda
Ni(ll)-STZ pik akimlarimi ve A bir sabiti gostermektedir.
Yapilan hesaplamalar sonucunda elde edilen esitlik asagida
goriilmektedir.
1/[STZ]=6,50x10%/[1-i/ig]-1,10x10*  (r=0,9972)

Yapilan ¢alisma ile fizyolojik pH olan 7,40’ta Ni(II)-STZ
kompleksinin(-0,476 V), serbest STZ’ye gore(-1,456 V) daha
pozitif potansiyelde indirgenmesi, Ni(ll)-STZ kompleksinin
indirgenmesinin serbest STZ’den daha kolay oldugu seklinde
ifade edilebilir. CV  voltamogramlarinda anodik pik
gozlenmemesi nedeniyle hem STZ’nin hem de Ni(Il)-STZ
kompleksinin tersinmez bir elektrot reaksiyon mekanizmasina
sahip oldugu ve yukaridaki esitlige gore Ni(I1)-STZ kompleksi
icin kompleks olusum sabitinin 1,10x10* oldugu sdylenebilir.
Sonug olarak asili civa damla elektrodunda Ni(II) iyonu
varliginda Hg(I)-STZ kompleksinin indirgenmesi zorlasirken,
Ni(ll)-STZ  kompleksinin  indirgenmesinin  kolaylastigi
gozlenmistir. Ni(I[)-STZ kompleksinin indirgenme prosesi ise
Sema 1’de Ozetlenmistir.Yapilan ¢aligmanin  biyolojik
sistemlerde  Ni(Il) iyonlariin baglanmasini agiklamaya
yardimci olacagi diistiniilmektedir.

C Ni(Il)-STZ > 2e
Ni(l) / sTZ < Ni(0)

Hg(l)-STZ
Sema 1. Ni(I1)-STZ kompleksinin indirgenme prosesi
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