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Ozet

Bu calsmada (2)-9-butyl- N-(2,3,4-trimethoxybenzylidi®é)-carbazol-3-amine
(Schiff-KarbazolAnisol, SKA) ve (Z)-3-((9-octyl-9H-carbazol-3-ylimino)methyl)
benzene-1,2-diol Sthiff-Karbazolfenol, SKF) orijinal karbazol schiff bazlar ile insan
vicudu icin buyik 6nem arz eden AgNOaChb, MgCh, FeSQ, ZnSQ metal iyonlari
arasinda % 50 etanol/su ikili karminda 28C’de komplekslgne o6zelliklerinin
belirlenmesi amaciyla iletkenlik davratari olculdu. Zletkenlik parametreleri (K ve
o) kullanilarak ligand-katyon kompleksinin kompleksie sabiti (K ) ve Serbest
Entalpi (AG" ) hesaplandi. Kondiiktometrik olarak yapilan galalar sonucund&KA
bilesigi icin komplekslgme sabiti F&'> Mg®*> Ag"> Ca®*> Zn** yoniinde azalirken,
SKF bilesigi icin Zr?* > Fe?* > Ag" > Mg®* > Ca®* yoniinde dgistigi tespit edilmitir.
Bu calsma sonuclarina goére ligandlar metal sensori, enmihmbitéri ve biyolojik
uygulamalarda kullanilabilirler.

Anahtar kelimeler: Elektriksel iletkenlik, kompleks glum sabiti, etanol/su kanmi,
Konduktometri.

Conductometric investigation of cation bonding @xes of
some carbazole schiff bases

Abstract

In this work, the effect of (Z) -9-butyl-N-(2,3rértethoxybenzylidine)-9H-carbazole-3-
amine (Schiff-carbazole-anisoleSKA) and (Z)-3-((9-octyl-9H-carbazol-3-ylimino)
methyl)benzene-1,2-diol (Schiff-carbazole-phe®i{f) Carbazole schif base ligands
with CaC}, MgCh, FeSQ, ZnSQ metal ions conductivity behaviors were measured to
determine the complexing properties af@5n a 50% ethanol / water mixture. The
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Complexation Constant (Ke) and Free EnthalgB?) of the ligand-cation complex
were calculated using the conductivity paramet&s1anda). Althought, it was found
that the complexation constant was decreased imliteetion of F&" > Mg** > Ag" >
ca* > zn** for the SKA compound, it was detected that ZnFe** > Ag" > Mg** >
Ca’* for the SKF compound as a result of the condudidengtudies. According to the
results of this study, ligands can be used in met&isor, enzyme inhibitor and
biological applications.

Keywords:Electrical conductivity, Complex formation congtafthanol / water
mixture, Conductometry.

1. Giris

Schiff bazlar ilk defa H.Schiff tarafindan 1869 1gda sentezlergiir. Schiff bazlari
Ri1CH=NR; genel formuliyle gdsterilmektedir. Koordinasyamiasinda ligand olarak
kullanilan ve C=N grubu iceren bgikler R; ve R aril veya alkil stbstitientleridir.
Schiff bazlari iyi bir azot donor ligandi (>C=N-)avak da bilinmektedir. Bu ligandlar
koordinasyon bilgiginin olusumu sirasinda metal iyonuna bir veya daha c¢ok relekt
cifti vermektedir. Schiff bazlarinin ga metallerle oldukga kararli kompleksler
olusturabilmesi icin azometin grubuna mimkin @dikadar yakin ve yer dsstirebilir
hidrojen atomuna sahip ikinci bir fonksiyonel grmdoulunmasi gereklidir [1,2].

Herhangi bir ligandin bulungw bir ortamda elektrolitik bir ¢ozeltinin iletkekli
Olcimleri bazi énemli bilgilere weaaya imkan sgamaktadir. Cozeltinin elektrolit
olmasini sglayan katyonlar ile ligand arasindaki kompleksienin ortaya cikariimasi
ve coOzeltideki ligand elektrolit kompleksiningstamasi bunlardan ikisidir. Bu verilerin
analizi ligand bileigi-katyon kompleksi hareketlgini (alan direngi basina hiz), crown
bilesigi elektrolit kompleksinin iyon-¢ifti dissosiyasyaabitini (Ko) ve bu iyon ciftinin
en yakin yaklgma mesafesini verirg) [3].

Ikili karisimh sulu cozeltiler organik kimyada mekanistik sentetik cakmalardan,
biyofiziksel kimyaya uygulanmaktadir. Makro halkalibilesiklerin  katyon
komplekslerinin kararlilik sabitlerinin belirlenmesmaciyla daha ¢ok potansiyometri,
NMR teknikleri, voltametri ve c¢o6zunurlik yontemlerkullaniimasina karn
konduktometri de co6zelti sitemlerindeki ¢cok stk dersimlerde 6lcim yapabilmesi
sebebiyle tercih edilen pratik yontemlerden biarak kullaniimaktadir [3-13].

Bir elektrolitik ¢ozeltinin iletkenlik dlgtimleri, mkro halkali bir bilgigin varliginda iki
deserli bilgiye ulailmasina oncuilik eder. Birincisi makro halkah kikeve elektroliti
olusturan katyonlar arasinda komplekstenin tayinidir. Bu sayede ligand-katyon
kompleksinin kararlilik sabiti kondiktometrik venitlen belirlenebilmektedirikinci
onemli bilgi ise c¢ozeltideki makro halkali hile ile elektrolit kompleksinin
tasinmasidir. Ta@nma verilerinin analizi ligand-katyon kompleksinharaketlilgini,
ligand-katyon kompleksi iyon c¢ifti dissosiyasyorbgmin (Kp) hesaplanmasina imkan
sailar [4,8].

Konduktometri cozelti sistemlerinde oldukcasdii dersimlerde ylksek hassasiyetle

Olcim alinmasini ggamaktadir. Ancak multikatyon sistemlerinde galak mumkin
degildir [8,12].
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Organik kimyada ve kimyanin gkr dallarinda sik sik dioksan-su ikili kamlar
kullanitlir. Burada amac¢ yiksek dilektrik sabitinahgp bir ¢ozeltide cok diik
derisimlerle iletkenlik 6limleri yapabilmektir. BOyledeatyon bir katyon-ligand bikegi
kompleksi; bir kompleksiemems katyon ve anyon arasindaki assosiyasyon ve
viskozite dgisiklikleri icin duizeltmeler ihnmal edilir [3,5,9-12].

Sentezlenen birgok schiff bazlarin metal kompleaksie kullanim alani geni bir
perspektife sahiptir. Yapilan caalarda; bazi bakterilere kar antimikrobiyal
aktivitelerinin, antikanser aktivitesinin belirlemsinde ve antioksidan aktivitelerinin
incelenmesi amaciyla sik sik ilgi gdaolmustur. Ayrica aromatik aminlerin Schiff
bazlari kemoterapi alaninda, bazi kimyasal teplendel oksijen tayici olarak, polimer
teknolojisinde antistatik madde olarak ve yapildaki bazi gruplarin 6zellikleri
nedeniyle boyar madde endustrisinde kullaniimakt§2l14-17]. Schiff bazlar metal
iyonlarina olan ilgileri ve kolay sentezlenebilmeebikleri sebebiyle ilgi cekici
bilesiklerdir [13,14].

Bu calsmada, SKA ve SKFkarbazol schiff bazlarininkondiktometrik yontem
kullanilarak vicutta dnemli biyolojiksleviere sahipAgNG;, CaCh, MgCh, FeSQ,
ZnSQ tuzlarinin katyonlariyla kompleks okwm sabitleri alkol/su ortaminda
belirlenmitir [3,12,18,19].

2. Deneysel ¢cagmalar

2.1. Konduktometrik metot

Calismada kullanilan tim kimyasallar yiksek safliklatitari olarak temin edilngtir.
Ayrica bir saflatirma slemi uygulanmangtir. Cozeltilerde Thermo Scientific marka
Smartpure2 model ultra saf su cihazindan elde rediéd su kullaniingtir. Etanol ise
Sigma Aldrich marka olup HPLC safliktadir (CHROMABQ absolute, for HPLC,
>0 99.8). Metal katyonlari icin AgN{§XSigma Aldrich,>99.5), ZnSQ.7H,O (Merck),
CaCb (pure, granul, Carlo Erba,% 90), MgC} (Roth,> % 98.5), FeS©Q7H,O (Sigma
Aldrich, % 99.5-104.5) kullaniingtir. Tartim glemleri KERN ABJ (d=0.1 mg) hassas
terazi ile yapilmgtir. Pipetaj slemlerinde ErgOne ve Brand marka otomatik pipetker
cOzelti ilavesinde Brand marka 0.5-5 mL ve 1-10 mlispanserler kullanilngtir.
Ligandlarin homojen birsekilde c¢o6zilebilmesi icin Bandolin marka Sonorex
kullaniimistir. IKA C-MAG HS-7 marka-model manyetik katirici ve Hanna marka Hi
2211 model pH metre (probu HI1131) kullangtm iletkenlik olciimlerinde Mettler
Toledo SevenCompact Conductivity S230 kondiktometrélettler Toledo InLab 741
ISM elektrot kullantimgtir.

Butin kondiiktometrik deneyler Z5deki sicaklik hiicresinde gercefdigilmi stir.
Iletkenligi 6lcllecek cozelti iletkenlik hiicresine konup magilave edilerek manyetik
karistirict Uzerine konulmgtur. Cozelti sabit hizda katirlir halde tutulup sabit
sicaklga gelmesi icin her seferinde 3 (l¢) dakika bektatlir. Takiben cozelti
icerisine elektrot daldirilarak elektrotla dengeyglmesi icin 2 dakika daha
bekletilmistir. Cozeltiler 5 (bg) saniye arayla standart 10 (on) 6lgiim algimi TUm
islemler 2 (iki) paralel analiz ile gercekt&ilmistir. Sonuclarin ortalamasi
hesaplamalarda kullanilgtir.

248



BAUN Fen Bil. Enst. Dergisi, 19(2), 246-255, (2017)

3. Sonuglar ve tartsma

Iletkenlik verileri kullanilarak Tablo 1'de verildtomplekslame Sabiti(K) ve Serbest
Entalpi (4G% degerleri 1-15 itlikleri kullanilarak hesaplanmgtir. Su/etanol
karisiminda (1:1) oranda kompleks elum sabitleri K (2) ssitli gi ile hesaplannstir.
Su/etanol kagiminda Zi*, F&€*, Ag', Mg?*, C&™*nin iyon-schiff bazi komplekslerinin
esdeger iletkenlik dgerleri incelenmtir.

Daha c¢ok tac eterlerin komplekgteelerinde kullanilan g#likler a:b (M:L)
kompleksinin olgmasi amaciyla séyle yazilabilir;

aM™ + bL = ML,
« Cy C,— (1-0)Cy (1-)Cy €Y

Burada, M, L ve « sirasiyla katyon, ligand ve serbest katyon orasimgeler. Bunun
sonucu olarak farkh oranlarda kompleks solonu icin K. denge sabiti @gidaki
esitlikler kullanilarak hesaplanabilir;

K, = alo™_ @
[Mm+]a[L]P

Cy/CL =1 3)

Cu = [Ma™" ]+ [MaLp™"] (4)

Cp = [Ly] + [MaLp™] (5)

a=[M""1/Cy (6)

p_ Mal™ ] KelLy]

= 7
Cy 1+ K,.[Lp] ™
Gozlenen iletkenlik, Ksu sekilde verilirse;
K= Kt + Kt )

Molar iletkenlikler

A A, )
MAT T M, ™
Am+ _ Mma-'i‘b (10)
el T MLy ™
K
A=— (11)
Cm
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A= aAft + (1 + AR, (12)

Esitlik (12)’'nin bir sonucu olarakgtlik (2) yeniden yazilirsa;

" aly — A (13)
©T (- AM ) [Lp]

Ayrica

yerine yazilip diizenlenirse

[Ly] = C, — Cy - (a/%: - A)/( aAm+ AMaLb) (15)

esitli gi elde edilir. BuradaC,,, C;, metal katyonu ve ligandin toplam konsantrasyonu;
[M,™1, [Ly] ve [M,L,™"] sirasiyla komplekspmemi katyon, komplekskenemi
ligand ve komplekskgnis katyonu ifade eder. P, 1:1 kompleksieede ligandin veya
komplekslgen katyonun deneysel mol kesri; a ve b kompleksémnin farkl
derecelerini; Kji Lb e Ky, ligand elektrolit kompleksi ve elektrolitin goziem
iletkenliklerini; Al veAM Lp elektrolitin ve ligand-elektrolit kompleksinin déalenen
molar iIetkenIikIerlnl gostermektedir [3,12].

Tablo 1. 25°C ‘de % 50 etanol/su karmlarindaSKAve SKF schiff bazlari ile AgNG,
CaCb, MgCl,, FeSQ, ZnSQ tuzlarinin komplekskene parametreleri.

Karbazol Schiff Bazlari| Katyon K@) L(()fl)Ke -AG’ 14 ggé;];.
0= Ag* 8611.76 3.93 5365.20  0.9995
Q\ ] C&t | 4974.40 3.70 5040.20  0.9997
a Fé* | 11799.19| 4.07 | 5551.60 0.9990
§3 Mg?* | 9651.34 3.98 5432.70  0.9973
SKA zZn?* | 3230.94 3.51 4784.70  0.9988
o | A 1237.39 3.09 4216.4Q0  0.9998
OH ca* 602.70 2.78 3790.40  0.9992
Fe't 1792.00 3.25 443570  0.9998
(<7 Mg?* | 1078.23 3.03 4134.90  0.9989
SKF Zn?* 2755.75 3.44 4690.49 0.9998

SKA ve SKF ligandlarinin AgNQ, CaC}, MgCl,, FeSQ, ZnSQ, tuzlariyla 25C’de %
50 su/etanol kagimlarinda yapilan iletkenlik ¢camalari ile elde edilen verilerden
cizilen grafikler Sekil 1-5 a/b) yardimiyla kompleksiee kabiliyetleri incelenngtir.
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SKA ve SKF ligandlarininAgNOs ile komplekslemelerine aitSekil 1 (a) ve (b)’ de
verilen grafikler incelenginde her iki ligandin da benzer Ozellikler gostgr
anlagilmaktadir. Bunu en guzel yuksek derler ve diguk dersimlerdeki davrarglari
incelenerekanlamak muamkidnddr. Her iki ligand da yuksek glerierde daha yukse
komplekslgeme oranina sahipt Burada beklenen serbest hidroksil gruplari ice
ligandin daha yiksek komplekghee yapmasidir. Clnki kolayca proton kaybed
metal katyonlarini hayabilir. Ancak Ag" yumuwsak bir Lewis Asiti olduzundan sert bi
baz olan —OH grubuna glanmasi ¢ok tercih edilebir durum dgildir. Bu sebepleSKF
bilesigi, SKA'ya goére gumsg iyonu ile daha cok kompleksimeye yatkindir.Tablo
1'deki Ke veAG deserlerisonuglari desteklemektec

0,0002 - 0,00015+
0,00015+
_0,0001 4 y = 2E-05x - 4E-06
g0,000l* y = 2E-05x - 2E05 @
05 - 5E-05
5E-05 —a—AgNO3 a— AGNO3
SRT Y I — A —a—Ag(SKFNO3
0 T T T T 1
1,85 2,85 3,854,8: 585 6,85 7,85
5E-05 | 2,71 3,71 471 571 6,71 7,71
K (US cnt?) K (US cnt?)
@ (b)

Sekil 1.25°C da % 50 etanol/su kammlarinda AgNG ile SKA(a) veSKF (b)
kompleksleri icin gozlenen iletkenlik (K (uS ™) karst [Ag*] (mol L™) iyonu deisimi
grafikleri.

CaCl ile SKA ve SKF ligandlarinin komplekslemelerine aitSekil 2 (a) ve (b)' de
verilen grafikler inceleng@inde her iki ligandin benzesekilde zayif komplekskene
gosterdgi anlasiimaktadir. Bu durum kompleksimede hem yiksek deimde hem de
yuksek degimde herhangi bibUytk farkliik olusturmamstir. Ancak cokktcik miktar
da olsa hengekil 2 (a) ve (b hem de Tablo 1'dekkompleksleme sabitlerinde bir
komplekslgme meydana gelgi anlasiimaktadir.

0,0002 0,00015 -

0,00015 0,000
;00017 y = 1E-05x - 1E-05

0,0001

[C a2t

y = 1E-05x - 2E-05

[Ca?1

5E-05
5E-05 —&—CaCl2 === CaClI2
. et Ca(SKA)CI2 et Ca(SKF)CI2
T T T T T 1 O T T T 1
365 565 7,65 9,65 11,65 13,65 525 7,25 925 11,25 13,25
K (uS cnY) K (uS cn?)
(@) (b)

Sekil 2. 25°C da % 50 etanol/su kanmlarindaCacCl ile SKA (a) veSKF (b)
kompleksleriicin gbzlenen iletkenlik (KpS cmt) karsi [C&*] (mol L) iyonu
dezisimi grafikleri.

Sekil 3 (a) ve (bde ise farkl bir durum s6z konusudur. Yiksek glerierde her iki

ligandin da demir (ll) iyonuyla daha vyuksek kompglekme yapigl acikca
gorulmektedir. Her iki ligandin da komplekghee grafikleri ayni olmasina kan Tablo
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1 incelendginde Srbest GibbEnerjisi (5551.60 > 4435.7@KAnin, SKF ligandindan
blayuktir. Buradan anlglacgil tzere molekil Uzerindeserbest hidroksil gurub
bulunduran Schiff bazinin demir (Il) iyonu ile kolekslesmesi daha azd En yuksek
komplekslgame yuzdesine sahip demir (ll) iyonu iciekil 6 (a)’damuhtemel demi
(IN-SKA kompleksimekanizmas verilmistir.

0,0002 0,00015
0,000154
0,0001 -
_ T y = 2E-05x - 4E-06
%,0,0001 1 iy
iy y = 2E-05x - 3E-05 =
5E-05
SE-05 1 —=—FeS04 —8—FeS04
o e 0 (SKA)SO4 e Fe(SKF)SO4
¥ 7 7 1 O T T T T
3,14 5,14 7,14 9,14 11,14 271 391 511 631 7,51
K (uS cn-1) K (1S cn?)

(a) (b)
Sekil 3. 25°C da % 50 etanol/su karmlarindaFeSQ ile SKA(a) veSKF (b)
kompleksleriigin gbzlenen iletkenlik (KpS cmt) karst [F€'] (mol L) iyonu desisimi
grafikleri.

Sekil 4 (a) ve (blincelendginde yiiksek degimlerde her iki ligandin da #* iyonuyla
daha yiksek kompleksime vyaptgi acikca gorulmektec. Ancak yiksel
konsantrasyonda komplekslameleri  kiyaslandiinda serbest hidroksil gurul
icermeyen ligandin dahgiksel Serbest Gibbs tierjisine sahip oldgu gortlmektedir
Ayni ligandin dgiuk konsantrasyonlarda ise neredeyse hi¢ komplgk&eyapmamas
oldukca ilginctir. Sekil 4 (b)'ye bakildginda neredeyse secilen tim konsantras
aralginda benzer kompleksimeye sahip oldiu goérilmektedir

0,0002 0,00015
0,00015
— 0,0001 y = 2E-05x - 3E-05
& 0,0001 c
N y = 1E-05x - 2E-05 N,
= 5E-05
5E-05 &= 7S04 el 7nS04
=t 7n(SKA)SO4 0 =g 7n(SKF)SO4
0
3,3 5,3 7.3 9,3 11,3 4,27 6,27 8,27 10,27
K (US cn?) K (uS cm?)

@

(b)

Sekil 4. 25°C da % 50 etanol/su karmlarindaZnSQ; ile SKA(a) veSKF (b)
kompleksleriicin gbzlenen iletkenlik (KpS cmt) karsi [Zn?*] (mol L) iyonu
desisimi grafikleri.

Mg** katyonu icinSekil 5 incelendginde, dikkat cekici bir kompleksime s6z konus
degildir. Genel olarak dm konsantrasyonlarda salkompleksleame stz konusudu
Ancak Sekil 5 (b) tamamen farkhh bir durumu goéstermektedir. Yiksek
konsantrasyonlarda komplekgiee orani artken, disik konsantrasyonlarc
komplekslgameoldukca azalmaktad
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0,00016 0,00016

0,00012

0,00012

y = 1E-05x - 2E-05 y = 1E-05x - 5E-06

%  B8E-05 % s
g g 8E-05
4E-05 —&— MgCI2 4E-05 == \|gCI2
= Mg(SKA)CI2 etr=\|g(SKF)CI2
0 0
3,38 5,38 7,38 9,38 11,38 13,3t 496 6,96 896 1096 12,96
K (1S cn?) K (uS cm?)
(@) (b)

Sekil 5. 25°C da % 50 etanol/su kammlarinda MgCl ile SKA(a) veSKF (b)
kompleksleri icin gézlenen iletkenlik (K (1S &nkarsi [Mg?*] (mol L) iyonu
degisimi grafikleri.

Bu calsmada 0zellikle canli vicudunda onemli fonksiyomayiritilmesinde goérev
Ustlenmg bazi metal iyonlari secilitir. Secilen metal iyonlari ile iki farkli fonksiyel
gruba sahip schiff bazlarinin konduktometrik olar@kmpleksieme calgmalari
yapiimstir. Elde edilen sonuclagigindaSKADbilesiginin en iyi komplekslgme yaptgi
metal katyonu F& olarak tespit edilngtir (F€** > Mg®* > Ag" > C&* > Zrf"). SKF
bilesiginin ise en iyi komplekskene yaptg metal katyonu Zfi iyonudur (2™ > F&*
>Ag" > Mg™ > C&Y).

(a)

Sekil 6. MuhtemelSKA-demir (Il) (a) veSKF-¢inko (b) komplekslerinin etki
mekanizmasi.

Olusturulan demir ve cinko kompleks yapilafekil 6 (a) ve (b)de verilntir.
Calismada tercih edilen ligandlar serbest hidroksil taupve metoksi guruplar
icermesi durumlarindan azometin grubu ile komplkkseye girmesi olasidir. Bu
sonuglar dgrultusunda her iki ligandin da enzim aktivite gadalarinda
kullanilabilirligi aciga cikmstir. Serbest hidroksil icererBKF bilesigi karbonik
anhidraz gibi aktif bolgesinde Zh iyonu iceren enzimlerin inhibisyon aktivasyon
calismalarinda kullanilabilmesi s6z konusudur. Ayrica bliger ligand olan ve
fonksiyonel grup olarak metoksi gruplari iceren ifichazinin SKA) ise daha cok
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hemoglabin, miyoglabin gibi vicutta hayatilevlere sahip biyolojik yapilarin
inhibisyon- aktivasyon ¢aimalarinda kullanilabilmesi olasidir.
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