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Oz
Cr(III)’in NA, 2-ANA ve 4-ANA ile farkli mol oranlarinda (1:1 ve 1:2) potansiyometrik titrasyonlar: yapildi. Ger¢eklesen kompleks

iyon ve bilesiklerinin stokiyometrileri ve kararlilik sabitleri bulundu. Cr(III)’iin NA, 2-ANA ve 4-ANA ile CrL?", CrL,*, CrL(OH)" ve
CrL,(OH) tiirii kompleks iyon ve bilesiklerini olusturdugu saptandi.

Anahtar Kelimeler: Nikotinik asit, Krom(III), Potansiyometri, Kararlilik sabiti.

Stability of Complexes Formed by Chromium(III) Ion with Nicotinic
Acid and Derivatives

Abstract

Potentiometric titrations of Cr(III) with NA, 2-ANA and 4-ANA in different molar ratios (1:1 and 1:2) were performed. The
stoichiometry and stability constants of the complex ions and compounds were found. It was determined that chromium(III) forms
complex ions and compounds such as CrL?*, CrL,*, CrL(OH)* and CrL,(OH).
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1. Giris

Krom(IIT) komplekslerinin sulu ¢6zeltide en belirgin 6zelligi, kinetik olarak inert olmasidir. Kinetik olarak inert 6zelligi nedeniyle
krom(I1I), sulu ¢6zeltide uzun bir siire kalabilmektedir (Cotton et al., 1999). Piridin-3-karboksilik asit (nikotinik asit), B3 vitamini veya
Niyasin suda ¢6ziinebilen bir vitamindir (Shimai, 2002; Fedorov et al., 2009; Chohan et al., 2002). Nikotinik asit ve tiirevleri farmasdtik
olarak siklikla kullanilmaktadir. Nikotinik asit hiicrelerde enerji metabolizmasi, niikleik asit, protein, yag ve karbonhidrat metabolizmasi
i¢in gerekli olan zorunlu vitaminlerden biridir (Cox et al., 2000; Makhmudov, 2020; Mansoori, 2018). Niyasinin fazlasinin yoklugunda;
kisilerde sinir sisteminde islev eksikligi, mide-bagirsak sistemi diizensizligi, diyare, biling kaybi, bunalim, egzama ve farkli doku
bozukluklari ile ayirici 6zelligi ortaya konulmus bir hastalik meydana gelir (Ali et al., 1988; Lin et al., 2012; Sinthupoom et al., 2015).

Nikotinik asit ve tiirevleri, koordinasyon kimyasi alaninda yerbulan énemli bilesiklerdendir (Marszalek et al., 2014; Bartzatt et al.,
2007; Aman et al., 2018). Bu bilesikler ilag maddesi olarak yaygin bir kullanim alan1 bulmuglardir. Morsy ve arkadaslar1 bu bilesiklerin
giimiig(I) komplekslerini ¢aligmislar ve antibiyotiklere direngli patojenlerin antibakteriyel etkinliklerini arastirmislardir (Morsy et al.,
2007). Nikotinik asitin sulu ¢ozeltideki iyon veya bilesikleri sekil 1°de verilmektedir (Gongalves et al., 2011).
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Sekil 1. Nikotinik asitin sulu ¢ozeltide denge tepkimeleri (Figure 1. Equilibrium reactions of nicotinic acid in aqueous solution)

Literatiirde sayilart ¢ok az da olsa, krom(IIl) iyonunun fenolik ligantlarla olusturdugu kompleks bilesikler ile ilgili aragtirmalar
yapilmistir. Potansiyometrik ve spektroskopik yontemlerle kararlilik sabitlerinin arastirildigi bu caligmalarda sadece S-siilfosalisilik asit,
pirokatekol viyolet ve 1-(2-hidroksi-5-siilfofenolazo)-2-naftol gibi ii¢ fenolik ligant ile olusan krom(III) kompleks bilesikleri
incelenmistir (Robert et al., 1989).

Onceki calismalarimizda krom(I1I)’iin salisilik asit ve tiirevleri, hidroksinaftoik asit ve tiirevleri, katekol ve tiirevleri, hidroksamik
asit ve tiirevleri ve siilfonik asit ve tiirevlerinin olusturdugu kompleks bilesiklerin kararlilik sabitleri literatiire kazandirildi (Aksoy ve
Ozer, 2003; Aksoy ve Ozer, 2004; Aksoy ve ark., 2005; Aksoy, 2008; Aksoy, 2009; Aksoy, 2010).

Bu ¢alismanin amaci, sulu ¢ézeltide hig ¢alisilmamig krom(III)' {in nikotinik asit (NA, HL), 2-aminonikotinik asit (2-ANA, HL) ve
4-aminonikotinik asit (4-ANA, HL) ile 1:1 ve 1:2 mol oraninda olusturacagi komplekslerle ilgili denge tepkimelerini incelemek ve
olusan kompleks iyon ve bilesiklerin kararlilik sabitlerini potansiyometrik yontem ile incelemek ve stokiyometrilerini spektroskopik ve
potansiyometrik yontem ile arastirmaktir.

Spektroskopik ve potansiyometrik yontemler ile yapilari aydinlatilmaya calisilan kompleks bilesiklerde, ligantlarin ve metalin

biyoyararli olmasi nedeniyle, 6zellikle farmakoloji alaninda uygulama alani bulacaktir. Caligilan ligantlar asagida verilmektedir.

NHz O
(&
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\N i NH. N/
Nikotinik Asit (NA, HL) 2-Aminonikotinik Asit (2-ANA, HL)  4-Aminonikotinik Asit (4-ANA, HL)

2. Materyal ve Metot

2.1. Kullanilan Kimyasallar

Nikotinik asit % 98 saflikta (Aldrich), 2-aminonikotinik asit % 97 saflikta (Merck) ve 4-aminonikotinik asit % 97 saflikta (Aldrich),
etiivde 60°C' de 2 saat bekletildi.
Potansiyometrik yontemde 102 M Cr(NO3);.9H,O’1n (Merck, analitik saflikta) 102 M HNO3 deki ¢ozeltisi hazirland.

Spektroskopik yéntemde 102 M CrCl;.6H,O’1n (Merck) 102 M HCI' deki ¢ozeltisi hazirlandi. % 99 saflikta (Merck) EDTA
(etilendiamintetraasetik asit) etiivde 50°C' de 2 saat bekletildi.

2.1.1. Yontem

Potansiyometrik titrasyonlar, 7000-M2/20' lik otomatik titrasyon sistemi ile Schott pH kombine elektrodu kullanilarak 25,0 + 0,10
°C sabit sicaklikta 100 mL’lik ¢ift cidarli titrasyon hiicresinde yapild1 (sekil 2). Tiim titrasyonlar azot atmosferinde gergeklestirildi.
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Sekil 2. Titrasyon hiicresi (Figure 2. Titration cell)

Spektrofotometrik 6lgiimler tek 1sik yollu Varian Cary 50 UV-visible spektrofotometre ile yapildi (200-800 nm dalga boyu araligy).
Spektroskopik 6lgtimler 25 °C de 1 cm'lik kuvars hiicreler ile 0,1 M KCI ortaminda yapildi.

Cizelge 1. 1:1 mol oraninda Cr(III):NA, Cr(III):2-ANA ve Cr(III):4-ANA’nin olusum sabitleri.
(Table 1. Formation constants of Cr(II1):NA, Cr(I11):2-ANA and Cr(III):4-ANA in a 1:1 molar ratio)

Denge NA 2-ANA 4-ANA
Proton Kompleksleri logK logK logK

L +H" =HL 4,8610,04 7,07+0,06 8,69+0,06
Cr(1IT) Kompleksleri logB logB logp
Cr*+ L = CrL* 4,4240,04 7,21+0,06 7,78+0,04
CrL*+0OH "~ —= CrL(OH)" 3,55+0,06 3,37+0,09 4,48+0,07

Cizelge 2. 1:2 mol oraninda Cr(III):NA, Cr(III):2-ANA ve Cr(III):4-ANA’nin olusum sabitleri.
(Table 2. Formation constants of Cr(III):NA, Cr(IIT):2-ANA and Cr(II1):4-ANA in a 1:2 molar ratio)

Denge NA 2-ANA 4-ANA
Proton Kompleksleri logK logK logK

L +H" =HL 4,86+0,04 7,07+0,06 8,69+0,06
Cr(1IT) Kompleksleri logp logB logP

Cr3*+ 2L —=CrLy" 6,77+0,03 8,96+0,05 13,1840,04
CrL,"+OH" = CrL»(OH) 3,51+0,05 4,79+0,02 4,73+0,03

3. Arastirma Sonuclar1 ve Tartisma
3.1. Nikotinat Anyonunun Protonlanma Sabitinin Bulunmasi
Nikotinik asit ilgili esitlik ve denklemlerde NA, HL kisaltmastyla gosterilmistir.
L~ tiiriindeki ligantlarin protonlanma tepkimesi (1) ile verilir ve bu tepkimeye iligkin denge sabiti (2) esitlik ile verilmistir.

Ky

L+ H =HL (1)
[HL]

e-ISSN: 2148-2683 138



European Journal of Science and Technology

Kis —— O]
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Nikotinik asitin protonlanma sabitini bulmak i¢in 25 °C' de ve 0,1 M KNOj; ortaminda titrasyonu yapildi. Sekil 3’ten de gorildiigi gibi
a= 1’de (mmol baz/mmol ligant) doniim noktas1 gézlendi ve 0-1 araliginda (6) tepkimesiyle ayrisan hidrojen iyonu titre edildi.

K
HL =L +H" )

Protonlanma sabitleri Martell and Motekaitis tarafindan gelistirilen BEST bilgisayar programi yaziliminin kullanimu ile hesaplandi
(Cizelge 2).

3.2. Nikotinik Asit ile Cr(III)' iin Olusturdugu Komplekslerin Kararhhk Sabitlerinin Bulunmasi

1:1 ve 1:2 mol oraninda krom(III):nikotinik asit ¢ézeltilerinin potansiyometrik yontemle titrasyonlari gergeklestirildi (Sekil 3).
Krom(III):nikotinik asitin (1:1 mol oraninda) titrasyon egrisinde m=1,0 ve m=3,0'de (m= mmol baz / mmol metal) doniim noktalar1
gozlendi (Sekil 3). 0-1,0 araliginda (7) tepkimesine gore CrL2* kompleks iyonunun olustugu ve m=1,0' den sonra da hidrolizin basladig
gozlendi. 1,0-2,0 araliginda olusan CrL?* iyonunun (8) tepkimesine gore CrL(OH)* kompleks iyonunu olusturdugu gériildii.

K1
CP*+ HL — CrL>* + H' 7
Kh1
CrL?*+ H,O — CrL(OH)* + H* (8)

Krom(III):nikotinik asitin (1:2 mol oraninda) titrasyon egrisinde 2,0 ve 5,0’te doniim noktalar1 goriildii. 0-2,0 araliginda (9)
tepkimesine gore CrL," kompleks iyonunun olustugu ve 2,0’den sonra da hidrolizin basladig: goriildii. 2,0-3,0 araliginda olusan CrL,*
kompleks iyonunun (10) tepkimesine gore [CrL,(OH)] kompleksinin olustugu goriildi.

Kz

Cr¥*+ 2HL = CrL,*+ 2H* 9)
Kh2

CrLo*+ H20 —= CrLy(OH) + H* (10)

Benzer sekilde ayni yontem Cr(I11):2-ANA ve Cr(II1):4-ANA kompleks bilesikleri i¢in de uygulandi.

Cr(III)’in NA, 2-ANA ve 4-ANA ile farkli mol oranlarinda potansiyometrik titrasyonlar1 yapildi. Gergeklesen kompleks iyon ve
bilesiklerinin stokiyometrileri ve kararlilik sabitleri bulundu. Cr(1II)’iin NA, 2-ANA ve 4-ANA ile CrL?*, CrL,", CrL(OH)" ve CrL>(OH)
tiirti kompleksler olusturdugu saptandi (¢izelge 1-2).

1:1 ve 1:2 mol oraninda Cr(III):NA, Cr(II1):2-ANA ve Cr(III):4-ANA igeren ¢ozeltilerin potansiyometrik titrasyon egrileri sirastyla
sekil 3-5’te verilmektedir.

14 4 14

12 1:1 Cr(I):NA 124 2-ANA

10

1:1 Cr(ll):2-ANA_J# 1:2 Crlll):2-ANA

1:2 Cr(l1):NA
T
o
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6
4 -
2
0

0 1 2 3 4 5 6 7 8

m m
Sekil 3. NA ile Cr(IIT):NA’nin titrasyon egrileri. Sekil 4. 2-ANA ile Cr(IIT):2-ANA nin titrasyon egrileri.
(Figure 3. Titration curves of NA and Cr(II):NA) (Figure 4. Titration curves of 2-ANA and Cr(III):2-ANA
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12 | 4-ANA 1:1 Cr(lll):4-ANA

1:2 Cr(ll1):4-ANA

Sekil 5. 4-ANA ile Cr(III):4-ANA’nin titrasyon egrileri.
(Figure 5. Titration curves of 4-ANA and Cr(II1):4-ANA

1:1 ve 1:2 mol oraninda Cr(IIT):NA, Cr(II1):2-ANA ve Cr(III):4-ANA sisteminin dagilim egrileri sekil 6-8’de verilmektedir.

1 - 1 -
E0,8 1 CrL,(CH) 0,8 - CrL,(OH)
B 0,6 -
80’6 C 2+ E
e L z
;%‘6’ 4 204
=
02 - 50'2
Crd
O -
0 ; - - 2 3 4 5 6 7 8
2 3 4 5 6 7 8 pH
pH
Sekil 6. Farkli mol oranlarinda Cr(IIT):NA sisteminin dagilim Sekil 7. Farklt mol oranlarinda Cr(II1):2-ANA sisteminin dagilim
egrileri. egrileri.
(Figure 6. Distribution curves of the Cr(III):NA system at (Figure 7. Distribution curves of the Cr(III):2-ANA system at
different mole ratios) different mole ratios)

CrL(OH); CrL,(OH)

é) 0,6 CrL2*

CrL,*
0,3 - Cr3

2 3 4 pHS 6 7 8

Sekil 8. Farkli mol oranlarinda Cr(l11):4-ANA sisteminin dagilim egrileri.
(Figure 8. Distribution curves of the Cr(l11):4-ANA system at different mole ratios)

CrL?*nin pH=4,5' te olustugu sekil 3'te goriildiigiinden; nikotinik asitin krom(III)’e nasil baglanacagim spektroskopik
yontemle saptamak i¢in nikotinik asit ve farkli mol oranlarinda krom(III)-nikotinik asit iceren ¢ozeltilerin UV-vis. spektrumlari alindi
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(sekil 9). Benzer sekilde aymi yontem 2-ANA ve 4-ANA i¢in de uygulandu. (sekil 10-11). Bu spektrumlardan hareketle her ii¢ kompleks
iyon i¢in Job diyagramu ¢izildi (sekil 12-14).

I'N’-\ B 2fANA
IT: 1:1 Cr(I:NA 25 \\ﬂ« 1 Cr(l)2-ANA
IIT: 1:2 Cr(MI)NA I/ 1:2 Cr({T):2-ANA

{Abs) :
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(absy "

00 20 220 220 280 300 320 380 320 380 &S00
(nm) {nm)

Sekil 9. NA ile Cr(III):NA’nin absorpsiyon spektrumu. Sekil 10. 2-ANA ile Cr(I11):2-ANA’nin absorpsiyon spektrumu.
(Figure 9. Absorption spectrum of NA and Cr(III):NA) (Figure 10. Absorption spectrum of 2-ANA and Cr(III):2-ANA)
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Sekil 11. 4-ANA ile Cr(III):4-ANA’nin absorpsiyon spektrumu.
(Figure 11. Absorption spectrum of 4-ANA and Cr(III):4-ANA)
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Sekil 12. Cr(III):NA’nin pH=4,5 ve A=270 nm' de Job diyagrami. Sekil 13. Cr(111):2-ANA’nin pH=4,5 ve A=360 nm' de Job diyagramu.
(Figure 12. Job diagram of Cr(I11):NA at pH=4,5 and 2=270 nm) (Figure 13. Job diagram of Cr(l11):2-ANA at pH=4,5 and A=360 nm)
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Sekil 14. Cr(111):4-ANA’nin pH=4,5 ve A=325 nm' de Job diyagramu.
(Figure 14. Job diagram of Cr(l111):4-ANA at pH=4,5 and A=325 nm)

4. Sonuc¢

Bu calismada NA, 2-ANA ve 4-ANA iceren krom(Ill) kompleks iyon ve bilesiklerinin kararlilik sabitleri hesaplandi.
Potansiyometrik ve spektroskopik yontemlerle stokiyometrileri arastirildi.

NA, 2-ANA ve 4-ANA i¢in bulunan protonlanma sabitlerinin, literatiir degerleri ile karsilastirildiginda uyum iginde oldugu goriildii.

Caligilan her ii¢ bilesik de karboksilik asit tiirevi bilesiklerdir.
2-ANA ve 4-ANA ligantlari; piridin halkasina 2-ANA’da orto, 4-ANA’da ise para konumunda -NH; grubu icermektedir. NA, 2-ANA
ve 4-ANA’nin asit ayrigma sabitleri sirasiyla —logKna= 4,99, -logKz-ana= 7,02 ve —logKas.ana= 8,42 dir. Asit ayrigma sabitleri
karsilastirildiginda; 4-ANA’nin en asidik karboksil protonuna sahip oldugunu sdyleyebiliriz.

Asit ayrigma sabitlerinin 4-ANA> 2-ANA> NA sirasinda azaldigi goriildi. Bunun nedeni de 2-ANA ve 4-ANA’daki -NH; grubunun
elektron verici 6zellige sahip olmasi ve piridin halkasinin elektron yogunlugunu artirmasidir.

Krom(III) iyonunun NA, 2-ANA ve 4-ANA ile olusturdugu CrL>* kompleks iyonlarinm kararhilik sabitleri sirasiyla logK qna)= 4,42,
logKs2-ana= 7,21 ve logKga-ana= 7,78 olarak bulundu. Olusan kompleks iyonlarin kararlilik sabitleri siras1 hem 1:1 mol oran1 hem de
1:2 mol orani igin 4-ANA> 2-ANA> NA olarak bulundu.

Spektroskopik veriler degerlendirildiginde; ortamin pH’ina bagl olarak NA, 2-ANA ve 4-ANA’nin ayr1 ayr1 krom(IIl) iyonuna
nasil baglandigini belirlemek amaciyla farkli pH’lardaki krom(III) ve NA, 2-ANA, 4-ANA igeren ¢ozeltilerin UV spektrumlari alindi.

Sekil 9' daki bu spektrumlardan sadece 1:1 stokiyometrisi i¢in, A=270 nm' de absorbans 6l¢iildiigiinden bu dalga boyunda ve
pH=4,5' te Job diyagrami ¢izimi digiiniildii (Sekil 12). Xu=0,5' te maksimum absorbans gozlendi. Bu maksimuma karsilik gelen mol
orant (M/n = Xmax/(1-Xmax.)) esitliginde yerine konuldugunda m/n=1 bulundu. Cr(IIl)' in NA' ya oran1 1 oldugundan pH=4,5' te olugan
kompleks iyonunun CrL?" yapisinda oldugu sonucuna varildi.

Aynt1 yontem Cr(II1)-2-ANA ve Cr(I1I)-4-ANA kompleks iyonlar1 i¢in de uygulandi. Her iki kompleks iyon i¢in ayni deger bulundu
(m/n= 1). Cr(I1lI)’iin 2-ANA ve 4-ANA’ya oran1 1 oldugundan olusan kompleks iyonlarin CrL>" yapisinda oldugu goriildii.

Bu UV spektrumlardan hareketle tek basina NA, 2-ANA ve 4-ANA’nin spektrumlari ile Cr(I1I):NA, Cr(1lI):2-ANA ve Cr(II1):4-
ANA’nin spektrumlarinin birbiriyle ¢akismadigi dolayisiyla saga dogru kaydigi (batokromik kayma) goriildii.

5. Tesekkiir

UAP(F)-70 projesine maddi desteginden dolay1 Bursa Uludag Universitesi Bilimsel Arastirma Projeleri Birimine tesekkiir ederiz.
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