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ORGINAL RESEARCH

Flavokermpsik Asitin Asit Sabitlerinin ve Kalay(II), Aliiminyum (III)
Iyonlar1 Ile Olusturdugu Komplekslerin Kararlilik Sabitlerinin

Potansiyometrik Yontemle Tayini

Serap AYAZ SEYHAN, Emre DOLEN

OZET

Sentetik boyarmaddelerin birgogunun toksik, kanserojen olmasi
ve atiklarinin gevre kirliligine neden olmasi dogal boyarmaddeleri
yeniden giindeme tagimus ve kullanimlary; gida, ilag, kozmetik ve
tekstil boyama endiistrisi alaninda ivme kazanmistir. Dogal boyar-
maddeler bitkiler, hayvanlar, likenler ve mantarlardan elde edilen
goziinebilen organik bilesiklerdir. Homeptera smifinin Coccoidea
ailesinden olan bocekler ilag, yiyecek renklendiricileri, pigment,
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boya ve tekstil boyamada kirmizi rengin kaynagi olarak halen kul-
lanilmaktadir. Flavokermesik asit (lakkaik asit D) bu bocek tiir-
lerinden elde edilen dogal boyarmaddedir. Bu ¢alijmada kermes
boceginden elde edilen flavokermesik asitin asit sabitlerinin ve
metal iyonlari ile olusturduklar1 komplekslerin kararlilik sabitleri-
nin potansiyometrik yontemle tayini amaglanmustir.

Anahtar Kelimeler: Boyarmadde, flavokermesik asit, Kermes
bocegi, potansiyometri, asit sabiti

1. GIRIS

Renk her zaman diinyada kiltiirlerin 6nemli bir unsuru
olmustur. Renklendiriciler hiyerarsik durumu ve 6nemi
belirtmek i¢in sadece bir arag olarak degil ayn1 zamanda bir
bireyi siislemek i¢in de kullanilmustir (1).

Eski caglarda ozellikle kirmizi renk elde etmek i¢in diinyanin
cesitli bolgelerinde bazi boceklerden yararlanilmistir.
Kirmizi boyarmaddeler igeren pek ¢ok bocek tiirii arasinda
onem kazanmis olanlar; Amerikan Kosinil (Dactylopius
coccus Costa), Polonya Kosinil (Porphyrophora polonica
L.), Lak Bocegi (Kerria lacca Kerr, Tachardia larreae Kerr),
Ararat (Armenian) Kermes (Porphyrophora hamelii Brandt)
ve Kermes Bocegi (Kermes Vermilio Planchon)dir. Tim
bocek kaynakli boyarmaddelerde bulunan kromoforlar
antrakinon tiirevlerine sahiptir. Flavokermesik asit (lakkaik
asit D) (Sekill) bu bocek tiirlerinden elde edilen dogal
boyarmaddedir (2-4).

Kermesin kullanimi sadece boyamacilikla sinirli olmayip,
eski donemde ilag olarak da kullanilmigtir (3).

Dioscorides ve Galenos, kurutulup toz haline getirilmis
kermesin sirke ile karistirilmasindan elde edilen ¢ozeltiyi
yaralarin kapanmasinda ve kanamanin durdurulmasinda;
Plinyius ise, kermesin sulu ¢6zeltisini géz kanlanmasinda
g6z damlasi olarak kullanmistir. Orta ¢agin baslarinda ise
Arap ve Fash doktorlar tarafindan yaralarin kapanmasinda
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kullanilmustir. 9. ylizyilda tinlii Hristiyan Arap doktor Abu
Zakariyya Yuhanna ibn Masawayh her derde iyi gelen; elma
suyu, giil suyu, seker, amber, sarisabir, lapilazuli, altin ve
misk karisimi icinde kermes ile boyanmus ipek ekstraktindan
olusan Confectio Alkermes ilact ile tinlenmistir. Bu preparat,
tiim Arap ve Bat1 Hiristiyan diinyasinda bayilma nébetleri, zor
dogum ve diisiik, felg, beyin kanamasi, sitma, ¢icek hastaligi,
6dem, frengi ve her tiirlii kalp ve dolasim problemleriniiceren
say1siz durumlar i¢in kullanilmistir. 13. yiizyllda Montpellier
Tip Okulu, Confectio Alkermes’i gelistirmis ve Napolyon I
donemine kadar her kraliyet doktorunun deposunun temel
bir unsuru olmustur (2, 4, 5).

Organik renklendiricilerin kimyasal yapilarimin gesitliligi
toksikolojik ozelliklerinin oldukg¢a genis bir spektrumunu da
beraberinde getirmektedir (6).

Boyarmaddelerin  kronik etkileri, ozellikle de
boyarmaddelerinin, uzun yillar boyunca c¢alisilmigtir.
Aragtirmacilar, ¢ogunlukla gida boyalarinin (genellikle
azo bilesikleri) etkileri {zerinde durmustur. Azo
boyarmaddelerinin indirgenmesinin yol agt1g1 bazi aromatik
aminler mutajenik ve karsinojeniktir. Aromatik aminlerin
akut toksik riski karsinojeniktir ve 6zellikle mesane kanserine
neden olmaktadir (7). Toksik boyarmaddelerin ¢ogu diazo
ve katyonik boyarmaddelerin arasinda bulunmaktadir ve bu
boyarmaddelerin bazilar1 karsinojenik risklerinden dolay:
terk edilmistir (6).

Azo ve antrakinon boyarmaddeleri, bugiin tekstil
kumaslarinin boyanmasinda kullanilan en 6nemli iki siniftir.
Bunlar sag¢ boyasi, gida, dévme boyalari, kagit, tekstil ve
ilag icin renklendirme ajanlari olarak gesitli triinlerde
kullanilmaktadir (8).

Asit boyarmaddeler ise azo ve antrakinon bilesikleri
icermektedir. Asit boyarmaddelerinin kontakt alerjiye neden
oldugu ayrica, cerrahi dikis malzemelerinde kullanilan
asit boyarmaddelerinin alerjik reaksiyonlarina sebep
oldugu bildirilmistir. Gida, sekerleme, alkolstiz icecekler
ve ilaglar i¢in renklendirme ajani olarak kullanilan azo
boyarmaddeleri, irtiker ve astim bronsgit gibi ani asiri
duyarlilik reaksiyonlarindan sorumlu tutulmaktadir (8).
Sentetik boyarmaddelerin birgogunun toksik, kanserojen
olmasi ve atiklarinin gevre kirliligine neden olmast dogal
boyarmaddeleri yeniden giindeme tasimis ve kullanimlary;
gida, ilag, kozmetik ve tekstil boyama endiistrisi alaninda
ivme kazanmustir (9, 10).

Bazi flavonoid grubu boyarmaddelerin ¢esitli metallerle
yaptiklari kompleksler potansiyometrik ve spektrofotometrik
olarak incelenmistir (11-14). Ancak kirmizi boyarmadde
kaynag1 olan kabuklu boceklerden elde edilen antrokinon
tirevi boyarmaddelerin potansiyometrik olarak asit
sabitlerinin ve metallerle yaptiklar1 komplekslerin kararlilik
sabitlerine iligkin bir kaynak bulunamamustir.

Bu calismada Flavokermesik asitin asit sabitlerinin ve metal
iyonlari ile olugturduklar: komplekslerin kararlilik sabitlerinin

azo

potansiyometrik olarak tayini amaglanmistir. Bu ¢alismanin
sonuglarmin flavokermesik asit boyarmaddesi ile boyanmus
tarihi tekstil ve sanat objelerinin miimkiin oldugu olgiide
korunmasina ve restorasyonuna, ilaglar ve gida maddeleri ile ilgi
yapilacak olan ¢alismalara yardimei olacag: distiniilmektedir.

OH 0 GHy ﬁ
HO i OH
O
Sekil 1: Flavokermesik asit’in yapisal formiili

2. GEREC VE YONTEM
2.1. Kullanilan kimyasal maddeler ve aletler

Perklorik asit (HCIO, 70-72 %), sodyum perklorat (NaClO,),
sodyum hidroksit (NaOH) (titrisol), 1,4-Dioxan, kalay
kloriir (SnCl,. 2H,0), aliiminyum siilfat (A1(SO,),.18H,0),
pH=4.00 ve pH=7.00 tamponu Merck (Darmstadt,
Germany)den temin edilmistir. Flavokermesik asit INCO CT
2005 015406 MED-COLOUR-TECH nolu proje kapsaminda
standart olarak elde edilmis ve buradan temin edilmistir. Ttim
¢ozeltiler distile su kullanilarak hazirlanmistir. Hazirlanan
metal ¢ozeltilerinin konsantrasyonlar1 EDTA ile titre edilerek
standardize edilmistir.

Potansiyometrik titrasyonlar siwrasinda pH 6l¢limleri,
sicaklik probu iceren otomatik titrator (Radiometer TitraLab
80) ve cam elektrot (Radiometer PHC3001-8) yardimiyla
yapilmustir. Elektrot sistemi 25°Cde pH=4.00 ve pH=7.00
tamponlar1 kullanilarak her caligma oncesi kalibrasyonu
yapimistir. Bilgisayar hesaplamalari 6l¢iim verileri tizerinden
yapilmuigtir.

2.2. Potansiyometrik Yontem

Gerek protonlanma sabitlerinin tayininde gerekse metal
komplekslerinin  incelenmesinde  0.1000 N  NaClO,
kullanilarak ortamin iyonik kuvveti I=0.11de sabit
tutulup caligmalar % 20’lik dioksan ortaminda 25°Cde
gerceklestirilmistir.

2.2.1. Protonlanma Sabitinin Tayini

Flavokermesik asit'in (FK) protonlanma sabitlerinin bulunmasi
i¢in Irwing ve Rossotti tarafindan verilen yontem uyarinca
(15,16), HCIO, ve FK + HCIO, igeren ¢ozeltiler 0.1000 N
NaOH ¢ozeltisiyle potansiyometrik olarak titre edilmistir
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(Sekil 2). Ortalama 7, degerleri elde edilen titrasyon
egrilerinden hesaplanmistir. Hesaplama i¢in agagidaki denklem

kullanilmigtir;

(———HCIO,, FK + HCIO,)
12
’-’"—_———
1 7 1
10
. [
. l
\
7
s
5
4
3 > '/ ==
2 --.--r-r-’-’- -rer
4
0
0 1 2 3 4 5 6 7
mL NaOH

Sekil 2: Flavokermesik asit ve HCIO,iin potansiyometrik

titrasyon egrisi

Ny oy [(V,-V)IN+E)]/[(VO+ V)T, ]

Burada; V° (baglangic hacmi)=25mL, N (bazin
normalitesi)=0.1000 N, T° (ligand konsantrasyonu)=0.001
M, E° (HCIO, konsantrasyonu)=0.0106 M, y (verilen proton
say1s1)=4.

Titrasyon egrilerinden okunan V, ve V, hacimleri yardimi
ile degisik pH degerlerine karsiik gelen 72, degerleri
hesaplanmugtir. Elde edilen 7~ degerleri yardimiyla pHin
bir fonksiyonu olarak [ 7, =f(pH)] grafigi cizilmistir (Sekil3).
Bulunan protonlanma sabitleri ile bunlara bagl olarak asit

sabitleri degerleri Tablo 1'de verilmistir

4

. \
| \

Tablo 1: Flavokermesik asitin protonlama ve asit sabiti
degerleri (1=0.11, NaClO,, 25°C, n=6).

Protonlanma Sabiti  Asit Sabiti i

logK =4.74 pKa=2.07 B,=K=5.50x10*

logK =3.72 pKa =254 =K K =2.88x10*
logK,=2.54 pKa,=3.72 =K K,.K=1.00x10"
logK,=2.07 pKa=474 f=K KK K=117x10"

pH

Sekil 3: Flavokermesik asit’in 71,,=f(pH) egrisi

2.2.2. Kararlilik Sabitinin Tayini

Flavokermesik asit'in (FK) metal komplekslerinin kararlilik
sabitlerinin tayini icin Calvin-Bjerrum ve Irwing-rossotti
yontemleri kullanilmigtir (15-18). Metal iceren karisimlar
(Metal + FK + HCIO, ) 0.1000 N NaOH ¢ozeltisiyle
potansiyometrik olarak titre edilmistir ($ekil 4 ve 5).

(—— HCIO,, —— AP* + HCIO,, *seee FK+ HCIO,, +-++4TFK + AI** + HCIO,)
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Sekil 4: Al* + Flavokermesik asit i¢in potansiyometrik

titrasyon egrisi

(——HcIo" 20, + HCIO™ seeereren EK + HCIO™ +4~++EK +20,, + HCIOY)
12
11
v
10 I
9 [
. [ i
[ HRHEN
’ i,
6 1
L | i/
. A
, J L7
2 AM
1
0
0 1 2 3 4 5 6 7 8
mLNaOH

Sekil 5: Sn** + Flavokermesik asit i¢in potansiyometrik

titrasyon egrisi
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Kararlilik sabitlerinin hesaplanmas: i¢in daha once
bulunmus 7, degerleri yardimiyla 7 | degerleri, bulunan »n
_ degerleri yardlnllyla da bunlara karsilik gelen pL degerleri
hesaplanmustir. 7 | degerlerinin hesaplanmasinda asagidaki
denklem kullanilmigtir;

n =[(V.V)N+E+T (y-n )/ (V°+V).n T,

Bu formilde, V° (baslangi¢ hacmi)=25,00mL, N (bazin
normalitesi)=0.1000 N, T° (ligand konsantrasyonu)=0.001
M, E°(HCIO, konsantrasyonu)=0.0106 M, y (verilen proton
sayis1)=4, T° (toplam metal konsantrasyonu)=0.001 M(AP**
ve Sn**) seklindedir.

pL degerlerinin hesaplanmasinda ise;

pL=Log(1+p,[H]+4,[H P+, [H I +,[H]) / T° - n .T°,

formiilii kullanilmistir. Burada Tablol'den alinan S degerleri
kullanilarak (8, =K, =K K,, =K K,K,, =K K, K, K)
pL degerleri hesaplanmustir.

Her bir metal i¢in hesaplanan 7 ve pL degerleri yardimi
ile [n =f(pL)] grafikleri ¢izilmistir (Sekil 6 ve 7). n =0,5
degerlerine karsilik gelen pL degerlerinden kompleksin
kararlilik sabiti log K bulunmustur (Tablo2).

1
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Sekil 6: AP’ - Flavokermesik asit kompleksi igin 77, =f(pL) egrisi
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Sekil 7: Sn** - Flavokermesik asit kompleksi i¢in 71, =f(pL) egrisi

Tablo 2: Flavokermesik asit’'in metal iyonlariyla olusturdugu
komplekslerin olusum sabiti degerleri.

Ligand-Metal Kompleksi logK, K
FK-altiminyum(III) kompleksi 7.77 5.88x107
FK-kalay(II) kompleksi 7.84 6.92x107

Kosullu olusum sabitleri ligand ve metallerin mol

fraksiyonlarindan (a) hesaplanabilmektedir.
Yiiksek pH’larda flavokermesik asit ile kompleks olusumunu
etkileyen farkli tiir ligand olarak yalmiz OH iyonu
bulundugu i¢in metalin hidroksi kompleksi olusturmasi goz
ontine alinarak o, nin hesaplanmasinda metalin hidroksi
kompleksinin olusum sabiti kullanilmigtir.

[ n ,=f(pL)] grafiginden bulunan kompleksin kararhlik sabiti (K)
degeri, o, ve flavokermesik asitin degisik pH'larda tiireyen farkl
tirlerin bagil bolluklar: grafiginden (Sekil 8) kompleks olusturan
tiir olan «, degerleri yardimi ile K’=K .o, ,.c, formiilliinden
kosullu olusum sabitinin pH’a bagh olarak degisimi hesaplanmig
(Tablo 3) ve grafigi cizilmistir (Sekil 9 ve 10).

(¢,=HA, a=HA, a=HA?,

a=HA*, a=A")

mN /
| /

06 NS o

" XX

SRRV ‘
RIS VATA ;
S IO

0 #=%

0 1 2 3 4 5 6 7 8
pH

Sekil 9: Al’** - Flavokermesik asit kompleksi i¢in kosullu
olusum egrisi



Ayaz Seyhan ve Délen

190 Flavokermesik asit’in kalay (II) ve aliminyum (IIT) kompleksleri Marmara Pharm J 19: 186-191, 2015
e ( =AY o, =Al"" - FK)
5 1,1
—~ ) ]
4 / \ 0,9 \ ’I'
° / \ 0,8 !
E" 3 / 0,7 \ ',"
) ) \ 30,6 ‘:
\ 0,5
1 / \ 0,4 ."
/ \ i\
0 0,2 " \
0 1 2 3 a 5 6 7 8 0,1 ," \
pH 0 S
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10

Sekil 10: Sn** - Flavokermesik asit kompleksi i¢in kosullu
olusum egrisi

Tablo 3: Flavokermesik asit'in metal iyonlariyla olusturdugu
komplekslerin kogullu olusum sabiti degerleri.

Ligand-Metal Kompleksi logKc pH aralig:
FK-aliiminyum(III) kompleksi 7.25 4.5-5.5
FK-kalay(II) kompleksi 4.97 3.5-4.5

3.SONUC VE TARTISMA

Calismada oncelikle, ligandlarin protonlanma sabitleri ile
bunlara bagli olarak asit sabitleri Calvin-Bjerrum ve Irwing-
rossotti yontemleri kullanilarak hesaplanmuistir. Protonlanma
sabitleri ile bunlara bagli olarak asit sabitleri Tablo 1de
verilmistir. Ayni yontem kullanilarak flavokermesik asit’in
metallerle olusturdugu komplekslerin kararlilik sabitlerinin
tayini yapilmuistir.

Potansiyometrik titrasyon egrileri incelendiginde (FK +
HCIO,) titrasyon egrileri ile (FK + HCIO, + metal) titrasyon
egrileri arasinda belirgin bir bicimde ayrilmanin oldugu yani
bir komplekslesmenin ortaya ¢iktigini gostermektedir (Sekil
4veb5).

Olusan komplekslerin kosullu olusum sabitleri pH’a bagh
olarak hesaplanarak bunlarin pH?a karsi degisimlerinin
grafikleri cizilmigtir (Sekil 9 ve 10). Kosullu olusum
sabitlerinin hesaplanmas: sirasinda ortamda bulunan
flavokermesik asit ile yarisan tek ligandin OH" iyonu oldugu
varsayimistir.

AP*-FK  kompleksinin incelenmesinden, kosullu olusum
sabitinin pH=4.5-5.5 arasinda logK =7.25 maksimum degere
ulastig (Sekil 9), Sn?*-FK kompleksinin incelenmesinden kosullu
olusum sabitinin pH=3.5-4.5 arasinda logK =4.97 maksimum
degere ulastig1 (Sekil 10) goriilmektedir. Komplekslerin pHa
bagli bagil bolluk egrisi (Sekil 11 ve 12) incelendiginde ML
tirtiniin ortaya ¢iktigi pH bolgesinin kompleksin kosullu
olusum egrisi (Sekil 9 ve 10) ile cakistigi goriilmektedir.
Fakat kompleksler i¢in denge ortaminda bir miktar ikinci tiir
komplekslerin ve ligandin var oldugu goriilmektedir.

Sekil 11: AP** - Flavokermesik asit kompleksinin pH’a bagl

bagil bolluk egrisi
_ 2+ Qa2+
(——— oe=Sn" .. a;=Sn"" - FK)
1,1
1
0,9 \ £
0,8 "
0,7 \ ,'
56 \.'
0,5 ¥

0:4 '\

0,3 \

0,2 \
\

0,1

0 ra
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
pH
Sekil 12: Sn** - Flavokermesik asit kompleksinin pH’a bagh

bagil bolluk egrisi

Hesaplanan  kosullu  olusum  sabitleri, ligand-metal
komplekslerinin ~ olusum  sabitlerinden = daha  distk
bulunmugtur. Deneysel sonugla hesaplanan kosullu olusum
sabitleri arasindaki sapmalarin ortamda ikinci bir ligand olarak
bulunan OH" iyonundan kaynaklandig: diistiniilmektedir.
Ligand metal kompleksi olusturmasi sirasinda, metale en fazla
asidik olan yani en kolay H* iyonu verdigi gruptan baglanir.
Titrasyon sonuglarindan ligand-metal komplekslerinin 1/1
oraninda oldugu sonucu ¢ikarilir.

Calismada elde edilen sonuglarin son yillarda 6nemi gittikce
artmakta olan dogal boyarmaddelerin tekstil, gida, ila¢
ve kozmetik gibi ¢ok ¢esitli alanlarda kullanimi ile ilgili
yapilacak olan ¢alismalara, boyanmuis tarihi tekstil ve sanat
objelerinin korunmasina ve restorasyonuna biiyiik 6l¢tide
katkida bulunacag: disiiniilmektedir.

4. TESEKKURLER

Bu ¢aliyjma Marmara Universitesi Bilimsel Arasgtirma
Projeleri Birimi tarafindan SAG-C-DRP-120309-0030 nolu
proje ile desteklenmigtir.
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The Determination of The Acidity Constants and
The Stability Constants
Complexes with Tin(II) and Aluminium(III) Ions by

of Flavokermesic Acid

Potentiometric Method

SUMMARY

Natural dyestuffs has been revived because of the fact that
many of the synthetic dyestuffs are carcinogenic, toxic and
their waste leads to environmental pollution. Thus, their usage

has accelerated in the field of food, medicine, cosmetics and
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