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2-Aminofenol tlirevleri kanserojen etkiler1 neden1,le ilgi gek-

mil§tir. Kanserojen etkileri bedendeki metallerle kompi~k~.()lu§turma 
", :',,1 

yeteneklerinden kaynaklailrnaktadJ.r. 2-Aminofenoltin kendisi~~rojen 
. . " ~ ,-' , ,- /.> 

olmamakla birlikte 3-hidroksiantranilik asit.ve 2-amin0-4,5-dimetilfe­

nol gibi tlirevleri kanserojen etkiye sahiPtil;;;: 

2-Aminofenollin bahr( II), kur(il1m( II), nikel( II), 9inko( IlL ve 

kobalt(II) ile olu~turdugu kelatlar CHARLES ve mEISEB. taraf1nda.d
3i

; 

2-aminofenol, 3-hidroksiantranilik asi£ ve 2-amino-4,5-dimetilfenoltin 

baklr(II), demir(II), nikel(II), kobalt(lI), kadmiyum(II) ve mangan(II) 

ile olu~turdu€;u kelatlar SIMS taraflndan4
; 2-aminofenol, 3-amino-4-

hidroksibenzenslilfonik asit., 3-hidroksiantranilik asit ve 4-amino-5-

hidroksinaftalin-2,7-dislilfonik asidin demir(II), bakJ.:r(II), mangan(II), 

kobal t( II), nikel( rr) ve <;inko( rr) ile olul§tUrdugu kelath.r PERRIN ta.­

raflndan 5
; 2-amino-4-slilfonik asidin demir(II), kobal_~(II) ve nikel(II) 

ile olu§lturdugu kelatlar TRIPATHI ve SINOH tarafmdan~:~ Jncelenmi~ ve 

bunlarln kararl111k sabitleri tayin edilmil§tir. 2-AminOfenol-4-slilfonik 

asit ve l-amino-2-naftal-4-slilfonik as idin olUf}turduklarl. Sohiff bazla.­

rlllln baklr( II) ile olUf}turduklarl kompleksler de Otl;NDtl'~ ve KIZILKILIQ 

tarafmdan 
7 

eIde edilmi~ ve bunIarln QzelHkleri inOeiEmmi~tir. 

Bu <;all~mada 2-aminofenol-4-slilfonik asidin asit sabitleri tayin 

edilmi§l; baklr( II) ile olUf}turdugu kelahn kararIlIl.k~abitleri, CALVm-. . 
BJERRUM yontemiyle potansiyometrik yoldan tayin edilmi~ Vs IRVINO -

ROSSOTTI taraflndan geli§ltirilen formlil yardlmlYla hesaplanml§ltJ.r. 

(1) 
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2010 2-Aminofenol ve_ Tlirevlerine Ilif,>idn Qal~!jlmalar 
, ... . 1''':/' . 

2-Aminofenol Ve tlirevlerinin metal kelat1ar~ o1duk9a ~~t~l~ 

olarak incelenmi§l ve btU11arm kararl~ll.k sabitleri tayin edilmil;iltir.3if 

CHARLES ve FREISER, 2-aminofenollin alkoldeki % 1 lik 90zeltisinin ge­

§itli metal tuzlarmlll gozeltilerine katJ.lmas J. durumunda bak~J:'J n) ile 

ye§lil renklenme, demir(III) ile kan kJ.rnlJ.z~s~ renklenme (2.1()5IM demir 

(III) ic;in farkedilebilir bir renklenme), c~va( rr)ile amber rengi ve 

buyuk olasJ.lJ.k1a feno1lin ylikse1tgenmesi sonuou zamanla derinle§en 

renklenme ve gfunU§l( I) ile gfunu§ aynas ~ ol'U.§tugunu saptamJ.§lardlr'~ aene 

CIUffiLES ve FRE IS ER , 2-aminofenol ve metal iyonu igeren90zeltilerin 

NaOH ile kalevilendirilmesi sonucunda balnr( II). ile ye§ilimsi gri, ni­

kel(II) ile kJ.rmJ.zJ.msJ. turuncu, kobalt(II) ile ye§il, demir(III) i1e 

koyu kJ.rmJ.zJ.-kahverengi, bizmut(III) ile gri, c~va(II) i1e gri-eiyah 

(buylik olasllJ.k1a meta1ik cJ.va) , aliiminyum(III), magnezyum(II), 9inko 

(11), mangan(II), kur §ltU1(II), kadmiyum(II), krom(III) ve toprak alkali 

metal1erinin iyonlarl ile beyaz gokeltilerin olu§tugunu gozlemi§~erdir: 

2-AminofenQ1Un bakJ.r(II), 9inko(II), kur§tU1(II), nike1(II) ve 

kobalt(II) ile olu§lturdugu kelatlarJ.n kararlJ.lJ.k sabit1eri metale 

oranla a§lJ.rJ. miktarda ligand igeren'karJ.§J.mlarda ve % 50 dioksan ige­

ren ortamlarda CHARLES ve liREISER tarafllldan potansiyometrik yontemle 

tayin edilmi§ltir. BulduklarJ. sonu9larQizelge,:2.1'de ozetlenmil}tir. 

AyrJ.ca, 2-aminofenol igin pKmr+- = 3,75 ve plblI r:: 11 ,57 olarak bulun-
3 

mU§lturo 

( 2) 

. 
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9 izele;e 2.12-Aminofenol KelatlarJJun Kararl J.hk Sabi tleri 
(25 °c de ve % 50 dioksanlJ. 90zeltide) 

log IS. log K2 log Kort 

Metal 10 Kat 100 Kat 10 Kat 100 Kat 10 Kat 100 Kat 
ligand ligand ligand ligand ligand ligand 

lE eu(II) 9,25 - 8,47 - 8,86 -
Pb( n) 7,18 6,29 5,,38 4,05 6,28 5,17 

Ni( rr) 6,62 6,10 4,79 4,87 5,70 5,57 . 

Zn( rr) 6,39 5,99 5,77 4,96 6,08 5,48 

Co( rr) 5,86 5,81 4,57 4,69 5,21 5,26 
---_.- -- --

lE) Cu( rr) igin ligandll1 4 kat 8{luJ.s:t kullanllml§ltuo 

2-Aminofeno1 hidroklorur, 2-amino-4,5-dimeti1fenol hidroklorlir 

ve 3-hidroksiantrani1ik asidin ge§itli metallerle olu§turdugu_~elatla­

r:tn karar11l:tk sabitleri potansiyometrik yoldan AlBERT yontemf
8 

kulla-

nJ.larak SIMS tarafll1dan 4 tayin edilmi§ltir. Son-!19lar ·.';9izelge2. 2'de 

ozetlenmi§tir. Komplelcsle§lme bir e§deger alkali kahlmasll1dan sonra or-

taya glkmaktadu 

r1-NH
3 

V-0H 
"':::: 

~ 
f)-NH VOH2 + H+ (2.1) 

r1-NH2 = -

V-0H 

fit, NH V-O-2+ H+ ,,( 2,2) 

r1-:_H2 + 
V-

C 
2+C[2- ........ 

U 2 <::: 

~NH2 
~ o~CU+CI-+Cl- (2.3) 

! 
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9ize1ge 2.2 2-Aminofeno1 Tlirev1erinin Kelat1arl.nJ.n Kararllllk 

Sabitleri (20°C de ve 0,001 M su1u xozeltidej 

metal/ligand. 1/2). 

3-Ilidroksiantranilik 2-Amino-4,5-dimetil- 2-Aminofenol 
Metal asid fenol hidroklorUr hidroklorilr 

log Kl log K2 log 9. log K2 log K1 log ~ 

Cu( n) - - 9,9 - Er'8 , , 7,3 

Fe( n) 7,7 - - - 8,0 -
Ni( rr) 5,1 3,6 5,9 4,~ 5,4 -
eo( II) 4,4 - 5,3 - 4,7 -
Cd(rr) 4,3 - 4,9 - 4,3 -
Mn( n) 3,4 - 3,6 - 3,6 -

ge§itli metallerin kelatlarlnJ..n kararll.l1k sabitleri MELLOR ve 
9 ~ 

MAL~"'Y ile IRVING ve I~ILLIAMS tarafl.l1dan verilen suayau,ymaktad:Lr. 

~1n( rr) <Fe( rr) (Co ( II) <Ni ( n) <Cu( rr) > Zn( II) (2.4) 

Bununla birlikte, demir(II) kelatl.nl.n Kl degeri beklenenden 90k 

daha buyliktiir. 8IMS bu durumu, demir( II) 'nin demir (IH) durumtina yiile­

seltgenmesiyle ve 2-aminofenollerin beklenen indirgen etkisine kar~l.lJ..k 

burada yiikseltgen olarak davranmasJ..yla a9 J..klamaktadJ.r. S 1MS tarafl.ndan 

potansiyometrik yontemle tayin edilen asit sabi tleri : 9ize1g.e' 2.) ',te 

verilmi§tir. 
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9izelge 2.3, 2-Aminofenol TUrevlerininAsi,t Babitleri (20°0) 

Madde pXl pX2 

3-Hidroksiantranilik asit 5,20io,0+ + 
I 10,09-°,02 

2-Amino-4,5-dimetilfenol 
5, 28±o,04 10,40±o,06 

hidrokloriir 

2-Aminofenol hidroklorur 4,86±o,04 + 
9,99.:.0,02 

PERRIN, 2-aminofenol ve tiirevlerinin ge~itli metallerle olu~tur­

dugu komplekslerin kararlJ.llk sabi tlerini tayin etmi~tiri~ Xompleks 

01 u§umuna ilif§kin Xl ve ~2 sabi tleri mv ING ve ROSSOTTI taraflndan V8-

rilen, 
n 2-n 

Kl"" 1 _ _ , r_i - fo2 ~-J 
l-fi 

( 2.'5) 

£i 
denklemiyle grafiksel olarak hesaplanm1f§t1r. Denklemdeki n ve ~ J 
degerleri potansiyometrik titrasyondan tiiretilmi~tir. Termodinamik asit 

sabitleri DAVIES taraf1ndan, 

x+ 
H L = 

n 
H+ + H L(x.-l)+ 

n-l (2.6) 
dengesi i9in verilen, 

(PKa)!'_o • pKa - -} (2<-1) [ -vI /( I,. VI) - 0,2D I ] (2.7) 

denklemiyle hesaplanml~tli<2. PERRIN tarafmdan elde edilen degerler, 

Qizelge 2.4'te ozetlenmi§tir. 

2-Aminofenol-4-slilfonik asidin demir(II), kobalt(II) Ve nikel(rr) 

ile verdigi kelatlar TRIPATHI ve SINGH taraf1ndan inoelenmi~ti;~ Bu 

kelatlar1n kararll11k sabitleri CALVIN-BJERRUM yontemiyle tqyin edil_ 

mi§tir. Bunun i9in, (A) 5 ml HCI04 (0,1 M); (B) 5 ml HCl0
4

(0,1 M)+25 ml 

ligand (0,01 M) ve (C) 5 ml HCI04 (0,1 M)+25 ml ligand (0,01 M)+lO ml 



P~ 

2-Aminofeno1 4,816 
(hidrokloriir) 

2-Am inot'Emo 1-4- 4,096 
slilfonik asi t 

3-Hidroksiantra- 5,181 
nilik asit 

4-Amino-5-hid- 3,577 
roksinaftalin-
2,7 -disiilfonik 
asH; (monosod-
.rUm tuzu) 

-----

9 izelge 2.4 2-Aminofenol ve Tiirevlerinin Metal Kelatlarmlll, 

Kararllllic Sabitleri (20 °C) 

PKa, (pKa) f =0 Me'tal I "" 
Metal konsantras-

(Ba§lang.1.9 ) 
P~ P~ pK2 yonu (M) 

-
9,932 4,781 9,967 Fe- 0,00025 0,006 

F'ff+ 0,001 0,009 

cl" 0,0004 0,002 

9,052 4,121 9,146 Fe2.+ 0,001 0,009 

10,074 5,192 10,118 Fe2.+ 0,00025 0,002 

8,703 3,627 8,827 Mn2 + 0,002 0,021 

FaH 0,001 0,018 

eo2.+ 0,002 0,021 

Ni2.+ 0,002 0,021 

cl+ 0,0016 0,020 
,2,+ 

Zu 0,0005 0,016 

log(J1 

3,66 

3,64 

8,77 

3,32 

3,8 

2,18 

2,57 

2,84 

3,47 

6,91 

2,45 
-------- ----- ----- ----- -- --- -----'---- ----

log(J2 

6,34 

-
16,14 

6,13 

8,3 

-
5,5 

4,4 

5,26 

11,15 

-

I 
0'\ 
I 
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metal tuzu (0,01 M) karl§l.ll11arl iyonik kuvvet 2M NaCI0
4 

ile a.varlandlk­

tan sonra 50 ml'ye tamamlanarak O,lM NaOH gozeltisi ile titre edilmi~­

tiro Demir(II)-ligand karl§lmlnln rengi pH-2,9-9,0 araslnda turuncudan 

koyu kahverengiye degi§mekte ve pH=9,0-10,0 BraDlnda 90kelti olU§makta­

dlr. Sonu91ar metal/ligand oranl 1/2 ve 1/3 olan komplekslerin olu~tu­

gunu gostermektedir. Kobalt(II)-ligand karl§l.ll1lnln rengi p~1,4-10,0 

araslllda B.91k turuncudan kahverenciye ve ard:mdan siyaha degi~mekte, 

pH=8,4 de gokme ba~lamaktadlr. Sonu91ar metal/ligand oranl 1/1 ve 1/2 

olan kompleksler.m olu~tuglmu gostermektedir. Nikel(II)-ligand karl~l­

mlnda renk pH=1,5-10,0 araslnda 8.91k turuncudan kahverengiye donli~mek­

tedir. 2-Aminofenol-4-slilfonik asidin protonlanma sabitleri Qizelge 

2.5'de ve demir(Ir), kobalt(rr) ve nikel(rr) kelatlarlnln kararlll1k 

sabitleri de Qizelge-2.6 t da ozetlenmi~tir. 

Qizelge 2.5 

r 

H 
log Kl 

log K~ 

log Fi • K2 

log KT 

t:,.'If 
L-___ 

2-Aminofenol-4-Slilfonik Asidin Protonlanma 

Sabi tleri 

0,02 0,04 0,06 0,08 

8,35 8,35 8,30 8,25 

3,05 2,75 2,70 2,70 

11,40 11,10 11,00 10,95 

11,61 (30 °C) 

-15,83 Kcal/mol 

0,10 

8,05 

2,70 

10,75 

--- --

I 

I 
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Q izelge 2.6. 2-AminOfenol-4-ffil fonik As idin Demir( II), 

Kobalt(rr) vs Niksl(n) Kelatlarmm 

Kararl1l1k Sabitleri 

Kararl1l1k Sabitleri 
log ~ Metal I 

* log Kl log K2 log K3 log Kl K2 

:fu(n) 0,02 - 5,30 3,75 9,05 9,80 

0,04 - 4,95 3,55 8,50 

0,06 - 4,70 3,35 8,05 

0,08 - 4,35 3,05 7,40 

0,10 - 4,00 2,75 6,75 

co( rr) 0,02 6,05 3,50 - 9,55 9,70 

0,04 6,00 3,40 - 9,40 

0,06 5,85 3,30 - 9,15 

0,08 5,85 3,25 - 9,10 

0,10 5,80 3,20 - 9,00 

Ni( rr) 0,02 5,85 3,65 - 9,50 9,85 

0,04 5,60 3,45 - 9,05 

0,06 5,50 3,35 - 8,85 

0,08 5,20 3,15 - 8,35 

0,10 4,90 3,10 - 8,00 
_ _ ____ L-... _ _ __ - - -

*) 

**) 

*31*) 

Fe(n) ic;in log K2 • K3 

Ekstrapolasyon yoluyla bulunan termodinamik toplam 
karar1111k sabiti (30 °C) 

Standart serbest enerji: 11#"" -2,303 RT log K 
kcal/mol (30°C) f-=O 

~ 

AFo 

-13,42 

-13,22 

, 

I 

! 

J 
I 

-13,43 I 

I 

I 

I 
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2-Aminofenol~-slilfonik asidin salisiI aldehid ve sUIfasalisil 

aldehid iIe olu~turdugu Schiff bazlarwln baklr(rr) ile verdigi komp­

IeksIer aONottz Ve KIZILKILIg tarafwdan inoelenmi~tir '7 • 

flfC H= N~ S03
H 

l0\OH HOV 

( 2.8) 

H03S~CH= N~ S03H 

V-OHHOV 

( 2.9) 

l-Amino-2-naftol~-slilfonik asidin kar~lllk olan Sohiff bazIarl 

eIde ediIememi~tir. IR-SpektrumIarl Uzerinde yapllan inoeleme l-amino-

2-naftol~-sUlfonik asidde amin grubunun ~iddetle amonyum grubuna 

donU~tUglinU (2630 om-I), 2-aminofenol-4-sUlfonik asidde ise bu donU~U-

mUn onemsenecek oranda olmadlglUl gostermi~tir. Bu durum kUkUrt atomu­

nun aromatik haIkada meydana getirdigi indUktif etkiyle aylklanmakta-

dlr. Amin grubu 2-aminofenol~-sUlfonik asidde elektronoa fakirle§ir­

ken ikinoi biIe~ikte eIektronoa zenginIe§mektedir. 

OH NH2 
NH2 OH 

( 2.10) 

S03H S03H 

SaIisil aldehitle ol~an Sohiff bazlnw (208) baklr kompleksinin e1e-

mentel ana1iz sonuglarl, IR-spektrumu ve magnetik sUseptibilite o19tim-

1eri 1/1 kompleksin ol~tugunu gostermektedir. Burada baklr(rr)nin 

koordinasyon saylsl UgtUr. Koyu ye§il igneler bi9imindeki bu kompleks 

suda gozUnUr, a1kol ve eterde 90zUnmez. Amonyak ve piridinde daha koyu 

renkli olarak gozUnUr. 
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(RCH\N 

~ I I 
~ /Cu" o 0 

S03H 

( 2.11) 

Kompleka paramagnetiktir ve maenetik sliseptibilitesi ,1,69 BM bulunmU§­

tur. Siilfo,salisil aldehiclin verdigi Sohiff baZUll.l1 (2.9) sucla hiclroliz­

lencligi, serbest hale eegen sulfosalisil alclehiclin baklr(rr}nin bir bo-

1 Umlinu baklI'( r) clurumuna inclirgecligi ve bunun Bonuounda, 

Cu 03 S'f'y N\/OH 
~O/ 'OH 2 

( 2.12) 

yaplsmcla bir kompleksin olu~tugu ileri siiriilmektedir. Bu kompleks i9in 

kuramsal olarak hesaplanan magnetik sliseptibilitenin 1,7-2,2 BM olmasl 

gerekmekteclir.ve o19lim sonuouncla 2,13 BM bulunmu~tur. 

2.2. 2-Aminofenol-4-Siilfonik ju3idin Sentezi 

2-Aminofenol-4-slilfonik asit literatUre gore klorbenzenin onoe 

slilfolanlp ardmdan ni trolanarak ele gegen lirlinlin sodyum hidroksid He 

h1clrolizlenip claha sonra soclyum siilflirle indirgenmesi yol uyla elde 

cl 'l' 1),14 e 1 lr. • 

Cl Cl Cl OH OH 
NH2 

(2.13) 

S~H S03H S03H S03H 



~~ll-

bzellikle iic;lincii basamakta orta.Ya gl.kan patlamalar karl}J.swda atlNDUz 

ve KIZILKILIQ daha kJ.sa ve verimi data yiikBek olan bir sentez gelil}tir­

mi§lerdir 1 • Buna gore, 2-ni trofenol onoe siilfolanJ.p ardJ.ndan sodyum di-

tiyonit ile indirgenir. 

OH 

N02 

H2S04 -
OH 

N02 

NazSz°4_ 

S03 H 

OH 

NHz 

( 2014) 

S03H 
2-Aminofenol-4-siilfonik asit: sedef parlaklJ.gJ.nda ig.ne bi9iminde kris­

taller; soguk suda o1dukga, sJ.oak suda 90k goziiniiI'; alkol ve eterde 

goziinmez; 1/2 mol kristal suyu igerir; mol agnhgJ.=198, 20 (C
6 

H
1

04NS.lj2 H
2
e) 
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2030 Komplekslorin Kararllllgl 

Koordinasyon bilesJikleri Lewis asit.-baz reaksiyonlarl sonucu 

01 u,'Jtugundan, birer Lewis asidi olan biitiin metal iyonlarunn koordinas­

yon bilefjikleri vermeye egilimi vardu. Bu egilim metal iyonunun elekt­

ron ilgisi ile birlikte artar. Genellikle, blitiin molekUl ve iyon1ar da 

en az bir serbest elektron 9iftine sahip olduklarmdan, metal iyonlarl 

He kompleks yapma egHimindedir1er ve bu egilim Ligandln baz kuvveti 

(proton i1gisi) i1e bir1ikte artar. 

ge~it1i ligandlarla yapllan 9a11~malar sonucu MELLOR ve MALEY iki 

degerlik1i metal iyonlarmm komp1ekslerinin kararllllglnln Ligandln 

cinsine bag11 olmakslzlD, 

Ri> Cu> Ni> Pb) Co> Zn) Cd) Fe) Mn ( 2.15) 

Slrasl111 izledigini saptann::;;lardu 9 • Bir·inci transisyon serisi metalle-

riyl~ ilgili 90k saYldaki ara§tumalarln sonucu,. bu metallerin iki de­

gerlikli iyon1arJ..nm komplekslerinin kararl111glDlD "doga1 suall 001 ve-

rilen 

Cu> Ni) Co> Fe) Mn ( 2.16) 

uydugu saPtanml§tlr15 Ayrlca transisyon serilerinde birinciden ikinciye 

veikinciden ii9Unctiye ge9i§te kararllllk artar. 

Komp1eks1erin karar1111g1, metal ve ligandln dogaslna bagLm11d1r. 

Qene1likle, metal komp1eks1erinin stabi1itesi, metal iyonunun yiikii, 

merkez iyonun 9aPlDlD kii<?iik1iigii ve e1ektron ilgisi i1e birlikte artaro 

Bunun SOtlucu alkali metal iyon1ar1 komp1eks te§kiline 90k az egilim 

gosterirler. Buna kar§111k, egi1imi en faz1a 01an1ar, transisyon meta1-

1erinin iyonlarldu. 

Ligandm yaplsln1n komp1eksin karar1111g1 uzerine etkisi ise, 



-13-

ligandln bazikligi, ligandm ta§ldlgl donor atom s~lal, ligand ba~lna 

du§en metal kelat halkasl saylsl, kelat halkalarmm btiyiikltigti, sterik 

etki, rezonans etkileri gibi faktorlere baglldlr. 

Genellikle, merkezi metal iyonunun liganda olan baglanma noktasl 

saY1Sl arttlkga kompleksin stabilitesi de buytir. Dentat nitelige bagll 

ola!,"l bu s tabilite arh§llna "kelat etkisi" adl verilir. Kelat etkisi 

transisyon metallerinin iyonlarlnda oteki metal iyonlarLna oranla daha 

geni§tir. 

2.4. Komplekslerin Kararllllk Sabitleri 

Komplekslerin 01 u§lumu ve d.isosiasyonu birbirini izleyen denge-

leri kapsar. 

M merkez metal iyonu ve L de N kere donor ligand (molektil veya 

iyon) olmak tizere, kompleks olu~umu ile ilgili basamaklarl ve her bir 

basamagln denge sabitini a§lagldaki §ekilde gosterebi1iriz.* 

M + L ~ ML IS-
[M~ (2.11 a) 

[M1 [LJ 

~ ML + L ~ ML2 K2 .. [ML1 [LJ (2.17 b) 

~ [¥L3] 
ML2+ L ---=- ML3 K3 - [ML~ [L ] 

•• • 

(2017 0) 

• •• • 
• •• • 

•• • 

• : [MLnj 

ML n_1+ L· ~ MLn ~ ... [MLn_~ [LJ (2011 d) 

*) Basitlik amaolyla ytikler goz ontine allnmaml§tlr. 
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Burada, her bir basamagl belirleyen Kl, K2, K3' ••• , Kn denge sabitle­

rine arabasamak olU§UID veya kararllllk sabitleri adl verilir. Buna 

gore, MLn kompleksi igin stokiyometrik kararllllk sabiti, 

c 
K 

n 
[MLnJ 

... [MLn_
1
] [LJ 

(2.18 ) 

olure Ligandln protonla olU§turdugu ligand=proton kompleksi LHj igin de 

stokiyometrik kararllllk sabiti, 

olarak tanlmlanrr. 

c H 
K. 

J 

~Hj] 
(2.19 ) ... [t Hj _1] [HJ 

Kompleks olu§umundaki denge ili§kileri ba§ka bir bigimde de 

gosterilebilir 

M + L ~ ML (31 -
[ML] 

[M] [LJ .. 11. 
(2'~20 a) 

M + 21 ~ ML
2

; 
(.l ~ 2 '" [ M L ... IS.. K2 (2.20 b) 

~ (2.20 0) M + 3L ~ ML3i (33 ca [M. ~ ... IS. ·~2·K3 . 

M + nL ~ MLni (3~ ~ [ Jji.fL )n ~ Kl" K2· K3 ... 1), (2.20 d) 

Burada, kompleks olu§umunun basamaklarln1. be1irleyen A, (32' (33'····' 
f3n denge sabi t1erine !,oplam olul}um veya !ararhhk sabitleri 001. veri­

lire BaZl dururnlarda denge konumunun bu bigimde belir1enmesi daha kul-

lanl§hdrr. Toplam oluslUm sabiti Pi ile arabasamak ohl§um sabiti Ki 

araslndaki ili§ki a§agldaki genel baglnh ile verilir : 

i ... k 

(3 k" ~. K2• K3 ••.• Kk Cl: IT Ki 
i==l 

( 2. 21) 
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Buna gore, ligand-metal ve ligand-proton kompleksleri i9in top-

lam kararll.ll.k sabi tleri sl.rasl.yla, 

(3n 

C C C C 
:0: IS.. K2 • K3 • ••• • K n (2.22) 

ve 

C(3jH '" 
C H c H c H 0 H 
1) . K2 • K3 ••• • • K j 

( 2.23) 

olur. 

2.50 Kararll.hk Sabi tlerini 'Ia,yin yontemleri 

2.5010 Optik yontemler 

gozlinen kelat bile§liklerinin bile§liminin saptanmasl. igin, "su­

rekli Degi§lim Yontemi" (JOB yontemi) 'nden fa.vdalanl.1J.r'~6. 

Bir (M) metal iyonu ile bir (L) ligandl. arasl.nda kelat olU§lumu-

nu goz online alall.mi 

M + nL ~ ML n 
K := 

[MLJ 
[M] [Ljn (2.24) 

boyle bir kelat 01 U§lumunda <11+~ .. C olarak alll11.rSa (burada C toplam 

konsantrasyonu sabi ttir) 01 U§lan M% kelahnln konsantrasyonu maksimum 

oldugu zaman, 

[L]/[MJ == n veya d[[MLtJI d [L] - 0 ( 2. 25) 

olur. Ba§lka bir deyi§le metal iIe ligandl.n toplam konsantrasyonu sabit 

oldugunda, metal ve ligandl.n kelattaki oranda birlikte bulunduklarl. 

90zelti i9in, kelat konsantrasyonu maksimumdur. Ortamda bulunan metal 

ve ligandl.n absorbsiyonlarl.nln, kelahn absorbsiyonu ile giri§lim yap­

mamas l. durumunda, 90zelt inin absorbansl. kelat konsantrasyonu ile oran-

tahdlr. Boylece, gozeltinin absorbanslllln 90zel tinin bile§dmine kar§ll. 

degi~imini gosteren grafik, kelat formlilUne kar§llllk olan bile§imde 

bir maksimum yapar •. Eger ortamda bulunan maddeler, kelat ile a.Yn1 alan-
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da absorbsiyon yap~yorlarsa, o19Ulen absorbansta gerekli dUzeltme ya­

p~ld~ktan SOnra slirekli degi§im egrisi 9izilmelidir. 

Uy gul am ad a , metal ve ligand konsantrasyonlar~ toplam~ subi t ka­

laoak bi9imde hazulanan 90zel tiler uygun bir pH degerine getirilerek 

maksimu'YI absorpsiyonlar o19lillir. Qozel tilerin bile§imi apsise ve absor­

banslar da ordinata konularak 9izilen egrinin maksimum noktas~n~ apsi-

si kelat~ bile§imini gosterir. 

Bu yontemin uygulanabilmesi i9in kelat~ BEBR yasas~a uymas~ 

ger ekl idir 0 

Bir 90zeltinin absorbans~, dengeye karl§8n bile§enlerden birinin 

-<;egunlukl;3. keJ.atm- bag~l konsantrasyonunu belirlemek i9in kullanllabi~ 

lir. Bunun i9in ortamdaki maddelerden yaln~z birinin belirlenebilir bir 

renge sahip olmasl veya oteki renkli maddelerin giri§iminin bir dUzelt­

me uy/Zulanarak giderilebilmesi ve o19lilen renk1i madden in BEBR yasas~na 

uymasl gerekir. Absorpsiyon o19Umlerinin dalga boyunun denetlenmesini 

gerektirmesi nedeniyle o19lwler bir spektrofotometre kullan~larak ya-

Inlmalld~ro 

Basit bir kompleks ol~um dengesini goz online a1a11m : 

M+L·~ML K"'~ 
[MJ[L] 

(2.26) 

o19i.im i9in kulla11l1an dalga boyu aral~gll1da ML kelahnll1 absorpsiyon 

yapan tek madde oldugunu dU§dinelim. BEER yasasln~n ML i9in gegerli 01-

maSl ko~uluyla sabit l~lk yolu i9in 90zeltinin absorbansl, 

[ML] .. k A ( 2.27) 

olarak yaz11abilir. Burada A,90zeltinin absorbans~ ve k,oranh katsa­

Yls~du. 

Bu sabit t~gun optik yontemler1e belirlenebilir. Bunun i9in uy-

gun iki optik yontem vard~r. Bun1arl klsaca inceliye1im 
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1- ~it absorbansa sahip olup,degiSlik konsantr..Cl.Byonlarda. metal 

ve ke1at yaplcl igeren iki g5zelti igin, 

[MLJ i .. k Al ve [ML] .. k A 
2 2 

(2~ 28 a) 

yazl1abi1iro Al = A2 oldugundan, 

[MLJ 1 - [MLJ 2" [ML ] (2.28 b) 

01 ur. Buna gore, 

[ ML] 
K "" ----=--~--

(~l-[MLJ) (CLl-[ML]) 

= [ML] 
( CM 2- [MLJ) (CL 2- [ML] ) 

.'( 2. 29) 

yazlhr. Burada; ~ Ve CM t S lrrunyla birinoi ve ikinoi <;l0zel tilerde­

ki serbest ve bagll metal ttirlerinin toplam konsantrasyonu; Or, ve Or, , 

serbest ve bag1l kelat yaplol tUrlerin toplam konsantr~yonudur. 

~ ve CL degerleri deneysel olarak bilindiginden yukarldaki clenklem 

[ML] ve K igin gozlilebilir. 

2- K sabitinin t~ini igin ikinoi yontem, reaksiyon bile§lenle­

rinden birinin gok a§llrlSlnln varllglnda kelat ol~umunun tarn oldugu 

dli~lincesine dayanlr. Bu y5ntemin uygulanabilmesi igin olgUm yapllan 

dalga boyunda asllrlsl bulunan bile§lenin absoppsiyon yapmamasl gerekir. 

Absorbans olgUmleri ke1at olUJilumunun tarn olmadlgl reaktif konsantras­

yon1arlnda yapllu ve kelat konsantrasyonu BEm ya,saslndan hesaplanu. 

Eger ol~an kelatln formlilli bilinirse (ornegin Surekli Degi§lim Egr1sin­

den) serbest metal iyonu ve kelat yaplcl konsantrasyonlarl tayin ed1le-

bilir Ve K sabiti hesaplanabilir. 

BABKO, OSTWALD seyreltiklik yasasl ile BEIlR yasaslnl birle§tire-

rek, komp1ekslerin dissosiasyon sabitleri igin ~agldaki formlilu elde 

etmi~tir17. 

6. E: 

Al - An 

Al 
if Kc. '( vn-I) 

.. Cl (2.30) 
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Burada j 11, Komp1eks konsantrasyonunun C:l'den~' e seyre1mesi du:r.tununda 

absorpsiyonun fraksiyone1 aza1mas1, 

~ , komp1eksin disosiasyon sabiti, 

n ,C1 jen seyre1me dereO€sidir. 

Bu baihntmm ~)1karl1masmda 0<. disosiasyon derecesinin kii9lik bir kesir 

oldugu, yani 1- o<.~ 1 oldugu yak1aSl1JTl1 yap11m1§hr. Bu baglJlt J. belirli 

dur\Un1arda yak1a§l1k bir K degeri aIde edilmesinde kullanJ.labilir ve yal­

n1Z OSTWALD seyreltiklik yasasmm gegerli oldugu alan1arda tlY'gulanabi-

1iro 

205020 Potansiyometrik yontem1er 

Butlin kelat yapJ.C1 madde1er ayn1 zamanda asit veya baz oldukla­

rmdan ve ke1at olUl}umu bir veya daha faz1a sa.yJ.daki zaYlf asH proto­

nunun ayr11maS1 veya baz konsantrasyonunda bir azalma 11e birlikte yU­

rUdlib~den>ortam1n hidrojen iyonu konsantrasyonu (do1~lsly1a PH) ke1at 

olu§umundan dogrudan etkilenir. Boyleoe, ke1at yaplcJ.1arJ.n asit bi9im-

1eriy1e metal iyonlarmm kelat olUl.?turmasl ortaml.n p'H' J.nm d~mesiyle 

sonU91anlr ve meta11erin verilen bir ke1at yap101 ile birle§me egilim-

1er.inin bLiyuklugu, pH du§mesinin bi.iylik1ligu ile e1ele gider : 

M + HL 

ML + HL 

~ -=::---. 

--.::... 
~ 

lIIL + H+ 

lIIL2 + ·It 
( 2.31) 

(2.32) 

Ortamln pH degi§imi ke1at1~ma veya kompleks olUl}umunun var1J.gJ.-

n1 belirtmek i9in 9abuk ve basit bir yontem verir. Bu yontem ~nJ. zaman­

da verilen bir ke1at yaplol He birle§en 90k saYldaki metallerin bagJ.l 

egi1im1erinin saptanmas1nda kullan1l1r ve sulu 90zeltilerde nioel o~Um­

lerin yap1lmas1 ve kelatlar1n karar1111k sabitlerinin ta.yin edilmesi 

i9in de uygunduro 
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Uygulamada metal iyonu ve ligand karl.lil.mlarl. bir bazla potansi-

yometrik olarak ti tre edilerek, reaksiyonun gidil}i izlenir" 

Jot + ~ + oIi ....... '""> ML + H20 

)1L + ~ + OH- ....... '""> ML2 + H20 

(2-33) 

( 2. 34) 

Harcanan baz miktarl ol~an kelat miktarl.yla e§degerdir. Titrasyon 90gu 

kez bir 90kelti olu~umuyla sonlanl.r. Hidrofil grup igeren kelatlarln 

olu§Jwnunda 90kelti ortaya 9l.kmaz ve boyle durumlarda karl.:pffil.n titras­

yon egrisinin,ligandln titrasyon egrisine gore al9almasl.,kelatla§ma 

i9in en doyurucu ni tel ve nicel sonu9larl. veriro 

Kararllllk sabitlerinin potansiyometrik yontemle t~ini_ ilk kez 

BJ:ER.RUM tarafmdan ortaya at llml~tl.r ~B. 

BJERRUM herhangi bir durumda 90zeltide bullinan her bir met al 

iyonu ba~lna bagll. donor gruplarln (ligandlarl.n) ortalama sayl.Sl.nl (n) 

ile gostermi~tir. Buna gore (n) ol~um derecesi, 

n • Kompleksle§en ligandl.n toplam konsantrasyonu 
-T9p1ru:n metal konsantrasyonu 

... [Kom.Eleksle~en li~andJ 
'IM 

'" Tt - [serbest li~andJ 
". 

TL - [LJ 

'IM TM 

olarak yazllabilir. Burada, 

( 2.35) 

TL : Ortamda bulunan ligand tlirlerinin toplam konsantrasyonu, 

TM' Ortamda bulunan blitiin metal tlirlerinin toplam konsantras­
yonu, 
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L I Serbeet ligand konsantraeyonu 

olmaktad~. Serbest ligand konaantrasyonu, ba~lang19taki toplam ligand 

konsantraayonundan kompleksle~en ligand konsantrasyonu 91kartllarak 

dogrudan bulunabilir. 

Qezeltide bul un an iyon tfu'lerinin tUmUnu. goz onUne al arak , 

n ,,.,[ML] + 2[ML] + • o. + N[MLnJ 

[ MJ+ [XL] + [KL2J+ •. 0+[ MLnJ 

... n[MLu] 
n=N 

b 
=----

EN [MLnJ 
n-l 

[KJ + 

( 2.36) 

yaz1.1abilir. Burada; Nt metalin koordinasyon sa.Y11!11 ve n, arabal!lamak 

B~lBld1.r. Bu formlildeki ML, ML , ••• degerleri yerine arabasamak karar-

1ll1.k sabiti ifadelerinden bulunan degerler konulursa, 

n "" 
IS.[tJ+ 2K1K2[tJ2 + 0 ••• + N KlK2 000 ~[LJN 

1 + IS. [ L ] + 1) K2 [ L ] 2 + ... 0 + Kp K2 ••• Kn[ LJ n 

n ... N 

L n Kn[LJn 
n=l 

n = n=N 
1 + L Kn[LJn 

( 2037) 

n",l 

denklemi ele geger. Buradaki n, Bjerrum taraflndan olU§Uffi fonksiyonu 

olarak adland1.rllml~tlr. BeyIeoe, ol~um eabitlerinin t~ini N tans 

'denklemin 90zUmline indirgenir. Uygulamada bu 90zUm grafik yoldan yapl­

Ilr. Olu§um fonkeiyonu toplam kararl1.11k sabitleri kullanllarak, 

~[L]+ 2A[L] 2 + ••• + NRJLf 
1+~[LJ~[L12 + ... +{i[LJn 

bi9iminde de yaz1.1abiIir. 

n=N L n~[LJn 
n=l . 

(2..38 ) 

"[4J: pJLT 
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2060 Calvin - Bjerrum yontemi 

Komplekslerin kararlll~k sabitlerinin potansiyometrik yoldan ta.­

yinine ili§kin BJERRUM yontemi CALVIN ve WILSON taraf1ndan degi~ik bir 

bi9irnde uygulanm~§ltlr. BJERRUM yontemi, ligand1n asH bi9iminin veya 

tuzunun bir kez tek ba~ lna bir kez de metal iyonu var11gmda standart 

baz 90zeltisi i1e titrasyonu Uzerine temellenir. Elde edilen titrasyon 

egr ileri yardllil,Yla n ve pL degerleri hesaplanu. Ligand-m veya tuzuntm 

yet erli kuvvette asit olmamas ~ veya tuzunun elde edilememesi gibi du-

rumlarda yontem ba§arlslzllga ugrar. Buna kar~llLk, CALVIN ve WILSON 

titrasyon1ardan once ortama belir1i ve bilinen miktarda standart aait 
--" 

90zeltisi kahlmas~ yontemini geU§ltirmi§lerdir'}9'. 13u yontemi % 50 

dioksan igeren ortamlarda 3-n-propil salisilaldehid, trifluoroaaetil 

aseton ve 2-hidroksi-l-nafta1dehid'in baklr(II) komplekslerinin karar-

llllk sabit1erinin tayinine uygulam~§llardlr. 

CALVIN - BJERRUM yontemi olarak ad1and~rllan bu yontem liREISEB 

ve 9allr;?ma arkadar;;larl taraflndan birden fazla asidik veya bazik grup 

igeren kelat yap~ollara uygulanabileoek bi9imde geli§tirilerek genel-

20.. 8 le§ltirilmi§tir .• Ornegin -hidroksikinolin gibi zaJ'l.f bir asid grubuna 

ek olarak bir bazik grup igeren maddeler durumunda protonlanml§ azotun 

asH sabHi KNH ve fenol grubunun as it sabiti de Kon, almarak a§aglda­

ki bagmt~lar yazllabilir. 

M
2+ + 2 HL ~ ML2 + 2 H+ 

2+ + 
TM ... M + ML + ML2 

+ . + - + 
THL m H2L + HL L +- ML + 2 ML2 

2 M2+ + ML+ + It + Na+ = CI0
4
'"'- of L- o4L OH­

CIO 4- ... A + 2 TM 

( 2039) 

( 2.40) 

( 2041) 

( 2.42) 

( 2.43) 
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Burada; TM' toplam metal konsantrasyonu; TIlL' toplam ligand kon­

santrasyonUj A, katllan asit a~lr161dlr. Denklemlerdeki 0104- iyonu 

asidin perklorat asidl olarak katl1maslndan ve metal1erin perklorat 

tuzlarWln kullanllmasmdan kaynaklanmaktadu. Bu baglntl1ardan metal 

iyonuna bagll ortalama ligand saY151nl veren n ve serbest ligand kon-

santrasyonu, 

n .. 

L- = 

I 

T)'I 
( TIlL - S 

+ 
~+_H 

~ + 2lt ) 

S 0 l)ru 0 lbH 

It (ISm + 2 It) 

olarak elde edilir. Burada, 

+ - + S D TIlL + A - Na + OH + H 

( 2.44) 

( 2.45) 

( 2.46) 

dlro Bu hesap1amalar herhangi bir degi~ik1ige gerek olmakslzln t~ deger­

likli metal iyonlarl i9in de uygulanabilir. 8-Hidrokeikinolin su1fonik 

aait gibi bir zaylf ve bir kuvvetli asit grubu yanlnda bir bazik grup 

igeren maddeler i9in aynl denklemler, 

S e: 2 T 
HL 

+ - + 4- A - Na + OH - H ( 2.47) 

allnarak uygulanabilir. Arabal3amak karar111lk sabi tier:i, olan IS. ve K2, 

n E f(pL) grafiginden n • 1/2 ve n .. 3/2 degerleri i9in aIde edilir. 

FREISER ve 9al1s;ma arkad~larl bu yontemi kullan a;rak, % 50 dioksan i99-

ren ortamlarda 8-hidroksikinolinin ge~itli metallerle ol~turdugu komp-

1ekslerin kararllllk sabitlerini tayin etmi~lerdir. T~inlerdeki Ol~l 

hata kaynaglnw bazl metal iyonlarmm hidrolizlenmel!!i oldugu belirtil­

mektedir. 
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2070 Irving - Rossotti yontemi 

IRVING Ve ROSSOTTI, kararllllk sabitlerinin hesaplanmasl i9in 

yeni bir hesaplama yontemi geli5ltirmi5l1erdir21. Bu yonteme gore, ligand 

bir merkezi iyon Ve proton da bir ligand gibi dU~UnUlerek ligand-proton 

kompleksi i9in olu~um derecesi (nA) hesaplanlr ve bunun yardlmlyla 

metal-li€and kompleksinin kararllllk sabitlerinin hesaplanmaslna ge9i­

lir. Uygulanan titrasyon yontemi temelde CALVIN - BJERRUM yontemidir. 

Ligand-proton kompleksleri i9in 01 u§um dereoesi, 

n ::.: Liganda bagh olarak bulunan toplam proton konsantrasyonu 
A ~erbes't ligand konBan~z:aBY()lJU 

"" 
TH - [H] 

(2.48 ) 
T - n T L M 

yazllabiliro Burada; THt disosiye olabilen toplam hidrojen (proton) 

konsantrasyonu ve [H ] f' serbest proton konsantrasyonuduro 

Bu bagmtldan, 

TH - [H ] 
Serbest ligand konsantrasyonu = T - n T .. -----

L M , (2.49) 
nA 

olarak bul unur. Bu deger (2.35) 'de yerine koriularak metal-ligand komp-

leksinin olu5lum dereoesi i9in, 

TH - [H] 
TL - nA 

n =----- (2.50 ) 

TM 
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bagLntlSl elde edilir. Proton-ligand kompleksinin OIU§Uffi derecesi i9in 

metal-ligand kompleksininkine benzer bi9imde, 

j",J 

j [LHj ] 
j=J c H 

[HJj )' L j f3 j {-" 
j=l j=O 

(2.51) nA '" .. 
jo=J j=J 

C H L [L Hj ] L ~j {H]j 
j ... O j .. O 

7azllabiliro Bunlarln sonucu olarak metale bagll olmayan ligand kon-

santrasyonu, 

Serb est ligand konsantrasyonu .. TL - n TM 

j=J c H 
[H]j =: [LJ L f3j (po" 1) (2.52) 

j=O 

01 ur ve buradan, 

j..J 

f3~ [ HJj L 
j:=O 

pL .. log 
T - n T L M 

( 2.53) 

bulunur. 

TH degerini genel olarak ele alal~. Toplam konsantrasyonu TL 

olan Ve ~L bi9iminde disosiye olabilir hidrojen t~1Yan yeterli mik­

tarda liganda E konsantrasyonunda mineral asit katlllrsa disosiye ola­

bilen proton konsantrasyonu E+yT L olur. '* ·~(h,·ta.nl.a': sodyum iyonu kon­

santrasyonu verecek kadar alkali olarak NaOH kat11dlglnda, toplam asit­

lik, 

]E.) Amonyak veya etilendiamin gibi ligandlar i9in y""O; glisin, oksin, 
asetilaseton veya salisilaldehit gibi ligandlar i9in y =1, oksalik 
asH veya EDTA disodyum tuzu gibi ligandlar i9in de y&:2 dire 
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TH - E + Y TL - Na + [ OH] ( 2.54) 

ollU'. llidrolizden kaynaklanan son terim genellikle otekilerin yanrnda 

ihmal edilebilir. nA, n ve pL degerlerinin (2.48), (2.50) ve (2.53) 

denklemlerinden hesaplanmas~ i9in [H] degerinin duyarl~ olarak bilinme­

si gereklidir. Burada iki gU91Uk ortaya 9~ar. 

Birinoisij degerler, metal varl.~grnda veya yoklugunda mineral 

asH ve ligand i9in tek bir pH titrasyon egrisinden alJ.nd~g~nda, asidin 

yok olmrun durumunda Na ve [OH] ihmal edilebilir ve 

gundan [H JNE eIde edilir. Hesaplanan TH"":'.[HJ degeri 

t alara bliyiik oranda bag1mlldu. Aslag1daki yont em bu 

burada E 'It oldu­

[IiJ'den kii9lik ha­

gUy 1 UgUn b tiylik 

oranda Ustesinden gelir. Mineral asidin tek ba§1na titrasyonuna ili§kin 

geki~ 2.1' cieJd. __ E&:ri_LJize:dndeki noktalar, 

[H]' ~ E' + [OH]' - Na' ( 2.55) 

bag1nt1s].yla varilir. Mineral asid ve ligand karl~~m1n~ titrasyonuna 

ili§lkin Egri 2 Uzerindeki noktalar (2.48 ) denkleminden bulunan, 

[ ]

'1 11 [ ] " 11 tI _ 11 11 
H = E + OH - Na + y TL , ~ n. A TL (2.56) 

baglnt1s1 ile belirlidir. Her iki 90zelti 191n pH-metrede okunan deger 

(~ordinah) ayn1 oldugundan {H}'" [Hy' ve [OH}' .. [eH}" dir ve a.vn1 
11 ":. 

iyonik kuvvetteki 90zeltiler i9in H' ~ H ve OH.',!: 11;0 OH 11 al1nabi-

1 ir 0 Bu d lU'umda, 

" nA .. 
(E"-E') - (Na"-Na') of y Tt 

T " L 

It 

(2057) 

oluro Her iki titrasyon i9in ba§lang19 hacm~ Vc, mineral asH konsant­

rasyonu EO ve toplam ligand konsantrasyonu 'It0 a.YllJ.yBa ve Na
l ile Na'l 

noktalarma ula§lmak i9in N konsantraeyonunda v'va v" hac~larmda alka.-

li kahlm1§saj 
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~ 
o 

+> 
(j) 

1-
~ 

CJ.. 

./,., 
.~?/ 

-_-:----..,....-

Cl" v lf CI~lrhaoJ.m ---
Ekl en en al kE.li Na' Nail Nalfr(konBt~T 

Egri.l 

Egri ,2 

Egri 3 

21 
gekil.2.10 

Yalnlz mineral asit; 

Mineral asit + Ligand; 

Mineral as id + Ligand + Metal. 

Bu iic,;: egrinin birbirlerine gore konumlarl ligandm dogaslna 
b agll.d l.r 21 • . 
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Et == yOEo/(yo+v t ) 

E" == yO~ I(yo+vlt) 

Na',.. v I NI (yo + v.) 

Nail::: vltN/(yO +v") 

'1'1/- yO'1'
L

O I(yo+v') 

ve 
VO'1'Lo l(yO +v") '1' "-L -

olaoaglndan (21) baglntlslndan, 

ve N 

llA "" 

° ° E ve Y 

[y Tt + 
(v' -VII) (N+Eo) 

(yO +v,) 

, 
v olmaSl durumunda da, 

J/T~ 

(VI_VII) N ) 0 

nA -= [y T~ + yO ] TL 

(2.58 a) 

(2.58 b) 

bagmtlsl elde edilir. nA degerleri ( 2058 a) veya ( 2058 b) bagmhla­

rlndan kolqvllkla hesaplanlro 

Ikinoi gU91ukj (2.51) denkleminden K~ ligand-proton kararllllk 

sabi tler in in hesaplanmas mdaortaya 91.kar. Bu sabitlerden j degerini 

eIde edebilmek i9in en az j tane birbirinden farkl:l iiA degeri bilinme­

lidirl:!. • BunIarl.n bilinmesi her durumda kar§ll.ll.k olan.m degerlerinin 

bilinmesini gerektirir. Sulu 90zeltilerde, pH -metre p H degeri bi­

linen tampon 90zeltiler kullanllarak ayarlandl.gl.ndan, 

-log{H} "" P[H} -=(3 ( 2.59) 

diro Burada (3; pH-metrede okunan degerdir. Van Viter~ ve Haas daha ge­

nel bir baglntl vermi§lerdir~2: 

- log [H ] = f3 + log f + log ~ ( 2.60) 

Burada~ t, hidrojen iyonunun aynl Bl.oakllk ve iyonik kuvvetteki 90zUOU 

karl~l.mmdaki aktiflik katsaylsl Ve if, Blfl.'r iyonik kuvvet i9 in 
H 
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dlizeltmediro Bu baglntl eu ve su-dioksan karl~lffilarl i9in e~it oranda 

. gegerlidirj saf etanol i9in de kullanllabili:i~. Su i9in U~ = 1 ve 

birim aktiflik katSB,Y1Slnda CH J t:I 1/ antilog(3'dir. Genel durumda 1/ ant i­

logP = [H] f ~ degerleri (2.51) 'deki daha gli9 belirlenebilen [H] de­

gerleri yerine konulursa proton ligand kararllhk sa,bitlerinin degerle-

ri PK~ ile gosterilen l?Eatik sabitler'e denulilUr. Pratik sabitler, 

stokiyometrik sabitlerle, 

ve 

OK H 
j 

~H 

= 

... 

f Uo P~ 
H j 

(f UO ) j P H 
H Kj 

(2.61 a) 

(2.61 b) 

baglntllarlyla ili~kilidir. log f U~ d~geri bilinen hidrojen iyonu kon­

santrasyonlarlndaki 90zeltiler kullanllarak P[HJtnin j3·ya kar~l degi­

~im dogrusundan grafiksel olarak bulunur ve pratik sabitlerin atokiyo­

metrik sabitleri donli~tlirlilmesinde kullanlllr. 

Mineral asit, ligand ve metal iyonu karllillmlllln titrasyonunu 

gosteren Egri3 lizerindeki herhangi bir nokta i9in, 

[ ]
11/ lit 1/1 11/ /11 _ 1/1 11/ _lIf _Ill "' 

H .:E + yTL + OH - Na - nA TL of n
A 

n TM ( 2.62) 

yaZllabilir. pH-metrede okunan deger f3 ve bu 90zel t,inin iyonik kuvveti 

(2.56) 'dakinin CWnl iee ~!_,,2 uzerinde bulunan C\}'1l1 p ordinatlna 

sahip bir nokta i9in, [H] It - [HJ"I, [OH] fI.. ~HT"·ve nA" .. n,'" 
olur. Beylece, 

n .. (EII_E IU
) + (T"-T"') (y-n ) - (Na"-Na'") 

L L A /n, TM (2.63) 

01 ur. B~lang19 haolmlarl VO
, asit konsantrasyonlarl If, her iki 9ozel­

tideki ligand konsantraeyonu birbirine elilit olup T~ ise ve Na" ve Nail' 

noktalarwa ul~mak i9in konsantrasyonu N olan alkaliden v" ve v'''' ha.­

Clmlarlllda katllml!;,sa, 
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ni/I"" (ViII-VII) [N + EO + T~ (y-nA) ] l(vO+v") EA'TM 
(2.64 a) 

CJ 0-.."- " elde edilir. N»E ve V //v olmas1 durumunda (2.64~ bag1nt1s1 aSlag1daki 

bi9imi al1r 

n III 
(

1/1 ") Tho _Ill 
.. v-v N;V nA TM - (2.64 b) 

(2058a)-(2.64a) veya (2058 b)-(2064b) denklemleri kullan11arak yap11an 

hesaplamalarda onemsenecek oranda bUylik bir fark yoktur. 

nA deeerleri her bir pH-metre Okumas1 f yard1ml.yla (2.58 ~ denk­

leminden bulunabilir ve fi degerleri de kar§111k olan hidrojen iyonu ale­

tivitesi veya konsantrasyonu kesin olarak bilinmeksizin pH-metre okuma­

larlndan dogrudan hesaplanabilir. (2053) denkleminden pL'nin hesaplanma-

81 H 'nln bilinmesini gerektirir, fakat basit bir donU§Umle, 

{

jeJ 
PL .. log L 

j=O 

CA H . } 
JI . ([H] f ~ )J 1 (TL-E TM) 
(f tfH)J 

.. log {[ 

J:=O 

PH. } {Jj (11 antilogp) J 1 (T
L 
-n T

M
) (2.65 ) 

elde edilir. Boylece (2053) denklemi ayn1 olarak kalmakla birlikbteLb:irin­

cide [HJyerine l/antilogf3 degerleri ge9mi§l, ikino:ide ,lTatilctoplam karar11-

Ilk sabitleri Pf3jH (daha once ligand-proton kompleksleri i9in elde a:ll.l-

c [.\ H 
mi§) stokiyometrik I~j sabitleri yerine kullan1lmaktad1ro 

n ve bunlara kar§111k olan pL degerleri elde edildikten sonra 

metal-ligand sistemi i9in OlU§Uffi egrisi 9izilip, o~ degerleri ge§itli 

yontemlerle hesaplanabilir. 



3. DEN E L BOLtiM 

301. 2-Aminofenol-4-slilfonik AEidin Elde IDiilmesi 

2-AminOfenol-4-slilfonik asidin elde edilmesinde, ba§lang~g mad­

desi olarak kulland~g~m~z 2-nitrofenol VOOEL'e gore elde edildi~ • 

2-Aminofenol-4-slilfonik asit atiNDtiz ve KIZILKILIQ taraf~ndan 

verilen yonteme gore elde edUdi 7• 10 g 2-ni tt-ofenol, 10 g deri§ik 

siilfat asidi (d: 1,84) Ve 25 g dumanh slilfat asidi (% 25 S03) kar~~l1-

m~na azar azar katllarak 80 °C'da 5 saat bekletildi. Kar~§:un hacm~n~n 

3 kat~ buzlu suya bo§alt~ldl. Bundan sonra aktif komlir ile kaynatlllp, 

siiziildii. Sarl renkli bir slizlintli ele ge9ti. Bu slizlintliye slcakta not-

ralle§me oluncaya dek baryum karbonat kahldl. Olu§lan baryum slilfat 9a­

muru kaynama slcakl~glnda siiziildii. Qokelti gok fazla madde absorbladl­

gwdan, birkag defa saf suY1a Y1kandl ve slizlintliler birle§t:ird.lerek Sl­

cakken ilk kristaller olu§uncaya kadar buharla~tlr~ldl. Sogumaya blra­

klld1. Olu§an kristaller slizlilerek allndl ve kurutuldu. Hesapll miktar­

da sul fat asidi kat llarak baryum, baryum slilfat bigiminde 90ktlirlillip 

slizuldli. Sliziintliye kalevi oluncaya kadar (klrmlzl renk) deri§ik amonyak 

katlldl. Sonra 9,4 g sodyum ditiyonit azar azar katllarak nitr~ grubu 

amino grubuna indirgendi. tndirgemenin tamamlandlgl gozel tinin k~mlzl 

renginin kaybolmaslyla anla§lldlo Qozelti 24 saat kendi haline blrakll­

dl Ve meydana gelen sedef parlakl~glndaki kristaller siizliliip kurutulduo 

Madde soguk suda olduk9a, SlCak suda 90k 90zlinlir. Alkol Ve eterde 

gozimmez. 

( 30) 
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OH 

NH2 
( 3.1) 

S03H .1/2 H20 
Mol agJ.rlJ.g1. : C6Ily04NS • 1/2H20 == 198,20 

3020 2-Aminofenol-4-SUlfonik Asidin Asit Sabit1erinin Tayini 

2-Aminofenol-4-si.il fonik asidin as it. sabi tlerinin tl\}Tini igin 

SPEAKMAN' tarafmdan verilen yontem kullar11.1d1.~5. SPEAKMAN diprotik bir 

asidin asit sabitlori aras1.nda a§ag1.daki ili§kiyi vermi§tir 

]urada, 

1 {H+}. F 
!(lr. (2-F) 

1 

M 

K2 =: {It} 

F .. 
CA + (gf] - [O~} 

et = 

CA "" 

W.103 

M (V+V T) 

VT·N 

(V+V T) 

et 

1-F 
2-F 

(3~ 2) 

( 303) 

( 304) 

(3.5 ) 

W f allnan tart lfll j M, mol agul1.g1; V, 90zel tinin ba§langl9 haeml; 

V T t kah1an standart baz haeml ve N, bazm norma1i tesidiro ALBERT ve 

SERJEANT diprotik asit1er iginSPEAKMAN formUlUnu, 

x y 
1 

K~ 1O( 2,046 l"S) - K~ • 
( 3.6) 

10( 1,5 34511S) 
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bi9imine getirmi(?l er ve sabi tlerin bilgisClJ'ar1a hesaplanmas 1 i9in bir 

program vermi§lerdir 26 • Burada, 

VI 
FS • 1 + 1,6 Jr' (3.7) 

duo 

Asid sabitlerinin tayini i9in 0,0991 g 2-aminofenol-4-slilfonik 

asit 100,0 ml suda 90zuldu ve 0,1000 N NaOH 90zeltisi ile 20 °Clde 
~ . 

potansiyometrik olarak titre edildi. Elde edilen degerler ALBERT ve 

SERJEANT taraflndan verilen programa uygulanarak asit aabi tleri hesap-

1 andl. Ti trasyon egrisi Grafik 3. 'de ve ti trasyon degerleri ile he­

saplama sonU91arl da 9 izelge 3.1'de gosterilmi~t ire 

Hesap1amalar sonucundan 20 0 C i9 in 2-aminofeno1-4-sUl fonik asi­

din termodinamik asit sabitleri, 

pK1 - 9,193 ( 3.8) 
ve 

pK2 = 11,366 (3.9) 

olarak bul unmU(?tur. Birinci deger (3.8) molekuldeki amin grubunun 

protonlanml(? bi9imine kar~11lktlr. Elde edilen degerin amonyumun asit 

sabitine (pK ~ 9,24) yakl~lk olarak e~it olmasl molekilldeki sUlfon a 

grubunun protonunun amin grubu lizerinde bulundugunu gostermektedir. 

tkinci deger (3.9) molekuldeki fenol grubuna ili~kin asit sabitidir • 

. ------------,-------------------------------. * Bu ve bundan sonraki potansiyometrik titrasyonlarda pH o19Umleri . 
"Orion Research ~onanalyzer-Model 399 A" ve buna bagll cam elektrod 
kullanllarak yapllml~tll'. Standart baz 9oze1 tileri UTi trisol-Merck 

9959" dan hazll'lanffil~ ve titrasyonlar ''Metrobm Multi-BUrette E 
485" kullamlarak yapllml§tu. 
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----------- .-~----.-

gizelge 3.1. 2-AminofenOl-4-Slilfonik Asidin 

Asit Sabitlerinin Tayini 

----~-----.. -- ------ _ ... -_._--_ .. __ . 

S' u :U S' 'f (:'1 j\i C [ . ',:.) .... (~j"1 I NOr:' H E j\l Ci 1.. ..... i} .... S' 1...11... F Cl N I C (i C J D , C 6 H '"(' N (} 4 S" 'j /:? H :,:.~ Cl 

MOI...ECUI...AR WEIGHT~ 198.2 

0.09910 G DISSOI...VED IN 100.0 ML OF WATER 
CONTAINING 0.0 ML OF 0.0000 M HC~~ 

'. , 1"'11 ,. I" TT'" .". T "fT ,.,) "f' ". , . ,. ,. . l . "['1- }..II" I""" / "f'lll" I'" ") ,. ,'. M __ H~~,' i~ ~H~ = ~.100 h ;1' J~~~ .. ~~= k0.~ 

VD!... 

') ,·.000 
'I "'~? ~:> () 
" ,', ~::; () () 
-1 ,', .. ? ~::; () 
~.:.~ ,', (.) (i (-) 
~.:.:: ,", ~?~::; () 
2.\ :500 
~? ,', "?':5 () 
3".00(:) 
::;:) ,'. ?~::; (-) 
3 .'. :::; () () 
:::) .', 7 ~:;~ () 
. :(1 ".-;1,) '0-0 
6.,.0(-)(-) 
c) ,', ~:.~ :::; () 
6." ::>O() 
(:) ... 7 ~~; () 
''(1 ... (.) (.) () 
"? t. ~.:.~ ~:) () 

'? .\ ~~; () (-) 
7 ... "?5() 
O,.OO() 
H ,', ~?~::;() 
B .\ ~:> (-) () 
B ,\ )1 ~::; () 
9." ()()() 

F:'H 

"/ ,', (? H <,) 
b .. , ::::;, :::;(:) 
u ,', :::;:::;() 
H. '/'10 
U ,', U '\ () 
::::; , (,) ::~: () 
::,~,:; ,', (,50 
'.) . '\'j () 
() .. , ::,:,:~ () (-) 
"./ ... :.?; 'I 0 

';/ 

o t. H () b ~.:,:~ !:,;; D .... "j "? 
(-)" -1 BB():3D""'1 ./ 
() "0 9~?~::;4n:O""'1 n 
(,) .\ ~:) ::!~ '1 ;,:.::" :0 ..... \ [: 
(.) ,\ 3 (? ·<l ~:.::.\ :0 ..... j n 
() .', ~? ::::~ (? 6 4 :0 ... , "j U 
o ~. "j .. ? :':) "j 9:0 ·····1 0 
() .\ ., -4 (.~.:' ::? (-) D .... ."j E: 
() ,. 'j, 'I ., O')D .... 'j 0 
() .\ "? l~l \~) (I () :0 .. ···1 (.:,) 

9.400 0.55217D-19 
9.480 0.424300-19 
7 .. ~::; ':::0 --- 0 ,. :-3 4 0 .li·1 :0 ..... j ? 
0.380 O.15291D-20 
0.520 0.056970-21 
0.650 0.49041:0-21 
0.'750 O.:-33298D-21 
0.810 0.27124:0-21 
0.900 0.18745D-21 
0.950 0.159310-21 
1.000 0.134880-21 
"j ,', () ~5 (-) (-) .'. 'I "j ::::;; (~ '? D ,." ::,:.~ "j 
1 .100 0.95240D-22 

.150 0.792620-22 
,~80 0.742530-'22 
.210 0.69471D-22 

y 

{.,) :';,4 ')4,'.) '('i .... ()n 

b:: T 4;57'bb·· .. 6(:i 
(-) .\ B ~:> ~\:,~ (.) ~;) J.) .... () 9 
() ,. ~:>63,lf?D····(-)<? 
() ,; A ~,:,~ ~::; "? ;.:.~ :0 .... () 9 
() ,. ;?<?'I (,CD .... ()9 
o ,: ~:.~ ., .? ~:> "? D· .. · (-) ? 
() ,.'1 '?6:::~nD""09 
(-) .\ .) :':; ::.~ (:; ~:> D· .. · 0 (? 
0, .. (,)3'1 (,01)·· .. '1 0 
(:) , l)··~I::;n9n .. ···l (:) 
;:, .. 4" (!l(·:·).':···:'lY)' '1 ,; I') •• ,. 7 > (I, .... ,.) 

b ::'3!\(~"i"1 J.)····1 ~) 
., - '" ... ' ,.. I. 

.... (:.l" ~:>4 ?6!::>D"" \ 

.... 0., 4~i)(?06:O"" 'I .\ 

.... ~~ .' .. l}~~?{:){:):q,,,,·j 1 

.... \·t ., .•. !)/ !.:l ).~ ,~ I.> .... i 'j 

.... ~) • ::+ ':~ ,~ .f. !;}, r~ .... 1 .\ 
""~? • ~!> () ;1. .t, ~;? X? .... 1 '1 
.... 1.:) , . .5 1/ ,/ (~:> l.\ .... 'I 'I 
.. " (.) . :',> 9,? ':> 4 n .,,' i '1 .... 6:: ::·5()~:>~~>4b .... i .\ 
.... () ,. ::!;U"?92D .... ·j i 
.... 0 ,. 37'46~:):O .... '1 'j 
""I;';)., 3?,:-I:,;.;fl:q· .. ··j '\. 
·· .. 1.:) , . ..:{. 'I .\ (/~:>v .... ,\ 'j 

:I: 

0.,'\ 03<;>6:0····0·\ 
9. ·19~!?4p·,··p1. 
".) '1' 'h 9 tI) ,." ,.) '\ 
(-) :: '1 b (~) B Br>":' 6,\ 
(-).·I07!:)·4D····O'j 
; 9" '1 9qn(1D:"'(~'j 

I.;)., '1 I.;} 1/ (clD .. ··(-)·\ 
(-).1 '1071 X) .... (-).j 
(-) ... ·1 '1 ·16~:)l) .... o·\ 

'(.) '1"j ':) ,:~ P I) ... : (.) .\ 
)" I :~:; ':: •• rv· .. ' .... 
I) , '1 .\ 'l'')!ln .. ··(·,·\ 
(.) ~ 1 1 44~iI>.~"",<~,'I: . 
f)"j .~ .. ",. S:xr'"Xfr-

·~ti~.1 ~?;~:~:4,p;~2[Wi; . 
(')'., 1 2:5 ~:)'::5 1) .:" ,:.) '1 
(~. ;..1 2 -4 4j'fl)::~i~) ·'1 
(-)., '1 :,:.~ ~> ~.! 7,)1) .. ~, (:-; i o • 1;;.~ (;)1 '?D .. ;.(-) '1 
~). ;1 :,:,~ 7 (14IX·· .. ~) 1 
(-) • 1 ;,(?!f 1D·,··(-) '1 
() ., '1 :,:.~ n T? D,," (-) 1 
O. '1 29631>;,,,(-)'1 
0., '1 3 (.) 4Bl)'····O 1 
(1 'j .. ·\'I .. '>4D····(-)·\ 
(.) ': '1 ~:~ ') ~j n I)···· '~)'I 
(.) :: .\ j:~30:';~D, .. :b·1 

F'I< '1 

8.637 
8.897 
9 (:){:)4 
9:665 
9 1i{:) 
p"jn~ 
I ~ ) \,) 

9.238 
9.239 
9.285 
9.369 

. 9.433 
9.490 
9.536 

PI< ~.~ 

.\ '\ (. ::?"I ;~~ 
'11.270 
1 '1 ,,33() 
.j .\ .,3"?4 
'1 '\ ,,;':~ (:) '1 
'11 AI',)';;> 
'I "' :~ 3 <) ~~~ 
'1 i ,,395 
i '1 ,.3(?7' 
'11 ... 40",:' 
'I ., .'. 4~?~? 
.\ 1 ,,·40'1 
'I i .'. ::~) ($ ::.:.:~ 

AVERAGE ,PK1=,?1?~ 
'1,,'1< I,'.~ l::: 'I '1 .', \~) (;1 \':) 



pH 

72 

11 

70 

9 

8 

Grafik 3.1. 2-Aminofenol-4-SUlfonik Asidin 

Titrasyon Egrisi (20 °C) 

7 I I 
o 7 '1 .3 " 

I 

~ 
I 

5 s 7 8 
ml DJN NaOH 
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3.3. 2-Aminofenol-4-Siilfonik As idin Ba!nr( II) Komplekslerinin 

Kararllllk Sabitlerinin Tayini 

3.3.1. Potansiyometrik Titrasyonlar 

2-Aminofenol-4-siilfonik asit uygun pH arallg~nda bak~r(rr) iyonu 

He ye§lil renkli bir kompleks olu§turmaktadJ.r. Kompleks olU§Uffiunun bB.§­

lad~g~ pH·~ saptanmas~ve olU§an kompleksin kararl~lik eabitlerinin 

tayini i9in bir dizi 90zelti haz~rland~. Ortam1n iyonik kuvvetinin 

kompleksle§lme iizerine etkisini saptamak amao~yla iki farkl1 iyonik kuv-

vette 9all§11d~o Hazlrlanan gozeltilerin bile§limleri Qizelge 302'de 

verilmi§tir. Haz~rlanan bu gozel tiler 20 °C'de standar.:t 0,1000 N NaOH 

90zeltisi ile potansiyometrik olarak titre edi1di. Titrasyon sonu91ar1· 

Qizelge 3.3'te verilmi§tir. Bu degerler yard~~yla 9izilen. titrasyon 

egrilerinden I~OtlO igin olanlar Grafik 3.3'te ve ~O,05 i9in olanlar 

da Grafik-3.4'te gosterilmi§ltir. Grafiklerin incelenmesinden ligand ve 

metal+ligand egrilerinin birbirlerinden belirgin bir bi9imde a.Y:uld~kla­

r~, yani kompleksle§menin ortaya g~kt~g~ goriilmektedir. ~OtlO olan or­

tamda (Grafik 3.3) komplekslergme pH =5, 75 dolay~da ve I::0,05 olan ortam­

da da (Grafik 3.4) kompleksle§lme pH==4 dolay~da ba§llamaktadu. Iiazla 

miktarda baklr(rr) iyonu igeren 90zeltinin titrasyonunda (Grafik 3.3; 

Egri 7) metalin hidrolizlenmesi nedeniyle sagl~kll bir Bonu9 elde edi-

lem emi§ltir. 



9izelge 3.2. Potansiyometrik Olarak Titre Eiilen yoze1ti1erin Bi1e~im1eri 

Kar l§ ill (Haclm1 ar m1) 

Bi1e§en1er 
1 2 3 4 5 

Hc10
4 

(0,1 M) 5 5 5 5 5 

-2 M) Ligand (10 - - 25 25 25 

-2 10 CuSO 4 (10 M) - - - -

NaC104 (1 M) 5 2,5 5 2,5 5 

H
2
O 40 42,S 15 17,5 5 

:tyonik kuvvet (r) 0,10 0,05 0,10 0,05 0,10 

6 

5 

25 

10 

2,5 

7,5 

0,05 

7 

5 

25 

15 

5 

-

0,10 
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Grafik 3.2. 1, 3, 5, 7 Qozeltileri 19in 

Titrasyon Egrileri (20°C; I=o,lO) 

r_ -0---

e 1 
o 3 
<D 5 
<ID 7 

') 

0+1----;---~----~----~--_+----+_--_+----4_--~~ 

o 2 3 " 5 6 7 8 9 

ml O,1N Na OH 
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Qrafik 3.3. 2, 4, 6 gozeltileri 19in 

Titrasyon Egril~ri (20°0 I~O,lO) 
, i'''~ 

.~~-:----------.-----.----.. _----.-.------

pH 1------
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30302. Protonlanma ~abitlerinin HeBaplanmaa~ 

2-Aminofenol-4-sUlfonik asidin protonlanma sabitlerinin bulunma­

s~ igin IRVING ve ROSSOTTI taraf~dan verilen yontem uyar~nca, perklo­

rat asidi ile perklorat asidi + ligand igeren gozeltilerin titrasyon 

egrilerinden (Crafik 3.2; Egri 1 ve Egri 3; Grafik 3.,3; Egri. 2 Ve Egri. 4) 

ortalama nA degerleri hesaplandl. 

Hesaplama igin, 

nA • 
1 

TLO 
. [y T

o (vI -v2) (N+Jf) 
L + ] . 

VO i' '. 
T vI 

formulil kullanlldlo FbrmuIdeki sabit degerler ~aglda verilmi§tir 

Ba.l,i11ang~g· haClll1 V
o - 50,00 ml 

BaZln normalitesi N == 0,1000 N 

Ligand konsantrasyonu 0 
T L. :: 5,0.lcJ3 M 

Asid konsantrasyonu FP .. 0,008 M 

Verilebilen proton say~sl y z: 2 

QrafikI erden okunan vI ve v 2 degerIeri yard~m~yIa ge§i tU pH 

degerlerine kar~;llhk olan nA degerIeri hesapland~. SonugIar QizeIge 

3.4 ve QizeIge 3.5'de verilmi§tir. 

Elde edilen degerler yard~m~ylaiiA = :f'(pH) grafikleri gizildi. 

(Grafik 3.4 ve Grafik 3.5) • 
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re O,10 !9in (<; ozelti 1, 3) 

n A Degerleri 

!,'H VARG 1-'VARG2 Vf~RC;1 OI~TNf~ 

2. ~50 1.10 2.00 0.246D+01 
2.6-" 1 . 00 2.40 0.241 DH)1 
2.70 1.00 2.130 0.241D+01 
2. G-" 0.80 3.00 0.23:m+01 
2.90 0.BO 3. 2~) 0.2:52D+01 
3.00 O. 8~) 3.40 0.232D+(')1 
3.10 0.70 3.50 0.22BD+01 
3.20 ~). 70 3.60 0.228DH)1 
3.30 0.65 3.65 0.226D+Ol 
3.40 0.67 3.75 0.227D+(-)1 
3.50 0.65 3. fJ0 0.226D+01 
3.60 (~. 62 3.82 0.225D+01 
3.70 0.60 3.B5 0.224D+01 
3.B0 0.56 3.85 0.222D+01 
3.90 0.55 3.B6 0.222D+01 
4.00 0.54 ;3.87 0.222D+01 
4.10 0.52 3.B7 0.221D+01 
4,20 (1. ~5 1 3.BE) 0. 22(~D+(') 1 
4.30 0.51 3.B9 0.220D+01 
4.40 0.51 3.90 0.220D+(·)1 
4.50 0.50 3.90 0.220D+Ol 
4.60 0.49 3.91 0.22(~D+01 
4.70 0.48 3.91 0.219D+01 
4.80 0.48 3.92 0.219D+01 
4.90 0.48 3.93 0.219D+01 
5.00 0.47 3.93 0.219D+01 
5.10 0.47 3.94 0.219D+01 
5.·20 0.46 3.94 0.218DH)1 
5.30 0.46 3.95 0.218D+01 
5.40 0.45 3.95 0. 218D+(~1 
5.50 0.45 3.95 0.218D+01 
5.60 0.46 3.96 0.218D+(~1 
5.70 0.47 3.97 0.219D+01 
5.80 0.46 3.97 0.218D+01 
5.90 0.46 3.98 0.218D+01 
6.00 0.44 3.98 0.218D+01 
6.10 0.44 3.99 0.2180+01 
6.20 0.42 4.00 0.2170+01 
6.30 0.40 4.00 0.216D+01 
6.40 0.35 4.00 0.214D+01 
6.50 0.30 4.00 0.212D+01 
6.60 0.28 4.00 0.211D+01 
6.70 0.25 4.01 0.2100+01 
6.80 0.21 4"01 0.2080+(~1 
6.90 0.22 4.02 0.209D+01 
7.00 0.18 4.03 0.207D+01 
7.10 0.14 4.04 0.206D+01 
7.20 0.12 4.04 0. 205D+~)1 
7.30 0.09 4.04 0.204D+01 
7.40 0.07 4.05 0.203D+01 
7.50 0.03 4.05 0.201D+01 
7.60 0.01 4. (~5 0.200D+01 
7.70 0.00 4.06 0.200D+01 
7.BO (1.00 4.07 0. 200D+(~1 
7.90 -·0.02 4.08 (~. 199D+01 
8.00 -0.04 4.08 0.19BD+01 
13.10 --0.05 4.09 0.19EID+01 
8.20 -0.07 4.0 c, 0.197D+0·1 
13.30 -,0.10 4.10 0.1 <;>6D+0 1 
13.40 .. -(~ .13 4.10 O. 1 (f~>D+01 
B. ~50 -0.16 4.11 0.194D+01 
8,60 -0.21 4.12 0.192D+01 
13.70 --0.28 4.12 0.189D+01 
B.OO '-0.34 4.13 . (-). 186D+01 
0.9(') --0.46 4.14 0.1820+01 
9.00 '-0.52 4.15 (~. 1 79D+(~1 
'7.10 -0.65 4.15 0.1741)+01 
7.20 "-0.73 '1. 1 ~5 (.) .171 D+(~1 
'?30 -'0.04 4.16 (-).1661)+01 
?,40 ---1 .04 4.16 (:). 1 ~:)<?D+(~ 1 
? . ~50 "'1.1:3 4.17 0. 1 ~}~)I)+01 
?60 -1.23 4.17 (-).1 ~)1 1)+(11 
'l.70 "1.42 4. lEl 0.1431)+01 
?no - 1 . ~5 2 4. 1 !3 0.13'l1)+01 
'l.9(-) -1.61 4.19 0.1361)+01 

10.00 '-·1.00 4.20 (~. 12BD+01 
10.10 -- 1 .90 4.20 0.1241)+01 
10.20 -2.00 4.20 0.120D+01 
10.30 -2.05 4.25 0.110D+01 
10.40 '-2.10 'l.30 0.1160+01 
10. ~')O --2.15 4.35 0.115D+01 
10.60 '-2.113 4.42 0.113D+01 
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gizelge 3.5. I==O,o5 !gin (gozelti 2, 4) 

nA Degerleri 

PH VARG1-VARG2 VARGi ORTNA 

2.50 0.80 2.00 0.2~3g+~1 2.60 0.65 2.45 0.2 7 +. 
2.70 0.60 2.80 0.225D+01 
2.80 0.52 3.00 0.221D+0 
2. ',0 0.50 3.20 0.220D+01 
3.00 0.50 3.40 0.220D+01 
3.10 0.45 3.50 0.218D+01 3.20 0.45 :3.60 0.2 8D+0 
3.30 0.40 3.70 

8JUBa1 3.40 0.35 3.75 
3.50 0.40 3~80 0.216D+01 
3.60 0.30 3.82 0.21.2D+01 
3.70 0.28 3.83 0.21iD+g1 3.80 0.23 3.83 0.209D+-
3. ',0 0.23 3.84 0.209D+01 
4.00 0.22 3.85 0.209D+01 
4.10 0.22 3.85 0.209D+01 
4.20 0.22 3.86 0.209D+01 
4.30 0.21 3.86 0.208D+01 
4.40 0.22 3.87 0.209D+01 
4.50 0.21 3.87 0.2013D+01 
4.60 0.21 3.88 0.208D+01 
4.70 0.22 3.89 0.209D+01 
4.80 0.21 3.89 0.208D+01 
4.90 0.21 3.90 0.208D+01 
5.00 0.20 3.90 0.208D+01 
5.10 0.18 3.90 0.207D+01 
5.20 0.19 3.91 0.208D+0 
5.30 0.19 3.92 0.208D+01 
5.40 0.19 3.93 0.208D+0 
5.50 0.20 3.94 0.208D+01 
5.60 0.19 3.94 0.208D+0 
5.70 0.19 3.95 0.208D+01 
5.80 0.18 3.95 0.207D+01 
5.90 0.19 3.96 0.208D+01 
6.00 0.18 3.96 0.207D+01 
6.10 0.17 3.97 0.207D+01 
6.20 0.15 3.97 0.206D+01 
6.30 0.13 3.98 0.205D+01 
6.40 0.10 3.98 0.204D+0 
6.50 0.05 3.98 0.202D+Ol 
6.60 0.03 4.00 0.201D+Ol 
6.70 .... 0.02 4.00 0.199D+01 
6.fJ0 -0.06 4.01 o .198D+01 
6.90 -0.11 4.01 0.196D+01 
7.00 .... 0.15 4.02 0.194D+01 
7.10 -0.18 4.03 o .193D+Ol 
7.20 -0.21 4.04 0.192D+01 
7.30 -0.24 4.04 0.190D+Ol 
7.40 -0.27 4.05 0.189D+01 
7.50 -0.30 4.05 0.188D+01 
7.60 -0.35 4.05 o .186D+01 
7.70 -0.37 4.06 0.185D+01 
7.80 -0.42 4.06 o .183D+01 
7.90 -0.43 4'87 8 -183D+01 8.00 -0.45 4. ·8 -. 82D+01 
8.10 -0.48 4.09 8:1~~Bal 8.20 -0.51 4.09 
8.30 -0.54 4.10 0. p8D+81 8.40 -0.58 4.10 0. 77D+-l 
8.50 -0.62 4.11 0'P5D+01 8.60 -0.68 4.12 0. 73D+0 
8.70 -0.75 4.12 o .17OD+01 
8.80 -0.87 4.13 0.165D+0 
8.90 -0.96 4.14 0.162D+01 
9.00 -1.06 4.14 0.158D+01 
9.10 -1 .20 4.15 0.152D+01 
9.20 -1.35 4.15 0.146D+01 
9.30 --1.50 4.15 0.140D+01 
9.40 -1.64 4.16 0;135D+01 
9. ~50 -1.83 4.p 0.127D+01 
9.60 -1.95 4. 7 0.122D+01 
9.70 -2.07 4.18 0'117D+01 9.80 -2.22 4.18 0. l1D+01 
9. ',0 --2.41 4.19 o .104D+01 

10.00 -2.47 4.20 0.102D+01 
10.10 -2.60 4.20 0.964D+00 
10.20 -2.68 4.22 0.932D+00 
10.30 -2.73 4.27 0.913D+00 
10.40 -2.78 4.32 0.895D+00 
10.50 -2.82 4.40 0.880D+8°' 10. C)(-) -2.88 4.45 0.858D+·0 
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Grafik 3.5. 2 - 4 Qozel tileri I9 in 

n A \IS f( pH) Grafi gi (r",,0, 05') 

nA 

3,0 

2,0 

~04----------------------------------~--~ I • , 

0,0 I ,I I 1 I I I I 1 11 1 1 
o 1 '2 :1 4 5 5 7 8 9 10 11 

pH 
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a) r t: 0,10 olan durum i9in 9izilennA'" t(pH) grafiginden 

(Grafik 3.4) Kl ve K2 protonlanma sabi tleri hesaplandl.nA", 3/2 degeri­

ne kar§111k olan K2 degerinin grafikten dogrudan okunabilmesine kar§ln 

nA 'nm 0,8 den kii9lik degerleri hesaplanamadlgmdan fiAr::; 1/2 degerine 

kar:~llhk olan Kl degeri grafikten okunamadl. Bunun i9in nA== 1 degerine 

kar§111k olan ortalama K degeri yardlml,Yla Kl hesaplandl. Bulunan deger­

ler , 

nA = 3/2 i9in log ~ = 9,,6 ; 

K2 "" 4,09.109 (3.10 ) 

n = 1 i9in 
A 

log IS.. K 2 == 2 pH '" 21, ,5 

log Kl '" 21,5-9,6 '" 11,9 

IS. '" 8,42. 10
11 ( 3.11) 

b) r = 0,05 olan durum i9in 9izilen nA= t(pH) grafiginde de 

(Orafik 3.5) oncekine benzer bir durum orta,y-a 91kt 19mdan avm1 yol iz­

lenerek protonlanma sabitleri hesaplandl. Bulunan degerler : 

n
A 

t: 3/2 i9in log K2 = 9,1 

K2 ::: 1,35. 109 ( 3.12) 

n
A 

:= 1 i9in log KloK2 '" 2 pH ,.. 20,0 

log IS. .., 10,9 

Kl = 7,36.10
10 ( 3.13) 
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3.3-3. Kararhllk Sabitlerinin Hesaplanmasl 

Kararll1lk sabitlerinin hesap1anmasl i9in data onoe bulunm~ 

olan nA degerleri yardlmlyla (Qizelge 3.4 ve Qize1ge 3.5) ii deger1eri 

Ve bul un an n degerleri yardlmly1a da bun1ara kar~nhk olan pL degerle­

ri hesaplandlo n degerlerinin hesap1anmas1nda, 

(V3-V2) [N ... If + Tt (y - nA)] 

n=------------
(Vo+v

2
) 

formlilli kullanl1dl. 

Balilang19 hacml 

Baz1n norma1itesi 

Ligand konsantrasyonu 

Aai t kons antrasyonu 

nA ~M 

Vo ... 50,00 'm1 

N .. 0,1000 N 

T~ a 5,0010 M 

FP 1:1 0,008 M 

Verilebilen proton saY1S1 y ... 2 

o -3 
TM le: 2 , ° .10 M 

pL degerlerinin hesaplanmaslnda, 

joeJ 

L 
j=o 

P(3j H (anti~ogi 
pL = log -------------

... log 

~L - n ~M 

fi[HJO + A [HJl +11[H]2 
Tt - n ~ 

M 

( 3.14) 



:';~.:.-'" ·~:\,~.~j;~o/~5;-~, I'!;c.~.;, 
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== log 
1 + A [HJ + ~ [n] 2 

( 3.15) 

rro - n rfJ L M 

formiilii ku11aI111d~. ]brmuliin 89~l~mda, daha olloe iki tane protonlan­

ma sabi ti bu1unm~ oldui?;undan J IS 2 almdl. ve (doD 1 ol~u8u varBaylldl.. 

Hesaplanan n ve pL degerleri Qizelge 3.6 ve Qizelge 3.~tde gosteril­

mi~tir. Elde edilen degerler.yard~m~yla n a f(pL) grafikleri 9izilerek 

(Grafik 3.6 ve Grafik 3.7) kompleksin kararl1hk eabi tleri hesapland~. 

Bulunan degerler Qizelge 3.8'de gOBterilmi~tir. 
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gizelge 3.6. I=O,lO 19in (gozelti 1, 3 ve 5) 

Heeaplanan n ve pL Degerleri 

r-'H ORTNA VARG3-'VARG2 VARG2 oraN PL. 

5.80 0.218D+01 0.04 '3.51 0.183D-01 0.122D+02 
5.90 0.218D+01 0.08 ,,3.52 0.366D-01 0. 1 20D+O:~ 
6,00 0.218D+01 0.13 3.54 0.5981)-01 O. 11 GIHO::~ 
(;.10 0.218D+01 0.25 3.55 o ~ 11 5D-I·00 0. 11 71)+'0~) 
6.20 0.217D+0'1, 0.42 , _~,. Sa 0.194D+00 0.1151)+(')2 
6.30 0.21'6D+01 0.51 ' :,3,~,~0 ',0."236D+00,' o .1131)+0;:? 
6.40 0.2141)+01 0.55 3.65 ·(:).2571).+00 o ~',111 1)+02 
6. ~50 0.212D+01 0.57 "'3.70 0.269D+00 0';109D+02 
,:,.60 0.:':!111)+01 0.63 3.72 0:298D+00 0.1(71)+02 
6.70 0.21(1)+01 0.67 3.76 0.319D+00 o • 105D+(-);:: 
c,. DO 0.208D+01 0.67 3.80 0.321D+00 ',0.1 (-):W'I'O;:: 
6.90 0.209D+01 0.72 3.130 0.345D+00 0.101D+()2 
7.00 0.2(71)+01 0.71 3.85 0.342D+00 0.9901)-+0'1 
7.10 0.206,1)+01 0.70 3.90 (~. 34(1)+00 0. 970D+0) 1 
7 . ~~() 0.205D+01 0.76 3,92 0.3711)+00 0.951D+01 
"(. 3(~ 0.2041)+01 0.05 . 3.95 0.417D+00 0.9321)+01 
7,,40 0.20:31)+01 0.82 '3.98 0.404D+00 0.91:m'H~1 
7 . :i(~ 0.2011)+01 0.81 4.02 0.402H00 ".0;B<;!2D+01 
"'.60 0.2(:>OD+01 0.81 4.04 0.404D+00~0~a72I)+01 
7.70 0.200D+01 0.81 4.06 0.405D+00 0. B52D·~O'1 
7.80 0.200D+01 0.81 4.07 0.404D+00 0.8321)+01 
"( . .90 0.199D+01 0.81 4.10 0.406D+00 0.812D+Ol 
El.00 0.198D+01 0.81 .4.12 0.408D+00 0.7931)-1'0)1 
8.10 0.19ElD+01 0.81 . 4.14 0.408D+08 0~7731)+0.1 
8.20 o .197D+01 0.82 4.1.6 .0,; 415D+00"O~,7S3D+('l1 
B.30 0.196D+01. 0.80 4,,~20 0..407.D+00'0.734D+01 
li.40 0.195D+01 (c) .lQ2 4.23 0~420D+Q0. 0.,7141)+01 
8. ~,}0. 0..194D+0.1 0..84 '4.27 0.433D+0.0 0.695D+01 
8.60 0.192D+0.1 0.85 4.33 ' 0. 443D+0~ 0.676D+/)·1 
8.70 0.189D+01 0.85 4.40 , 0.449D+0.0 0.657D+(11 
El.B0 0.186D+01 0.88 4.47 0.471D+00 0.6391)+01 
B.90 0.182D+01 0.86 4.6(;) 0.4"72D+0.0., .0.6211)+01 
? .0(:) 0.t71i'D+01 0.93 " 4 ~ 6,7 0~51jD+00 ~ ~.~(31)+01 
9.10 o .174D+01 0.92 '4.80 0. 527D+00 '0'.5861)+0. 1 
If .20 0.1711)+01 0.97 4'.88 ' .~566D+00'0.5691)+01 
9.30 0.166D+01 1.00 5.00 0.599D+00. 0..55:50+01 
9.40. 0..159D+01 1.00. 5.20 ~.629DH)0 0.5371)+01 
9.50 0.155D+0.1 1. 1 0 5.30 0.708D+0(:> 0.523I)+01 
9 •. 60.. .0. .•. 1.5 t ll_+ Q 1. 1 , j (:; '.5.4G .,0.. 726D_+00 ,0.,50ElI)+(~ 1 
9.70 0.. 143D+01 ' 1.0.5 5.60 / e. 730D+00 0..494D+0.1 
?80 0.139D+0.1 1 .10 5.70 0,. 786D;1-00 0.4811)+01 
9.?0 0,136D+01 1.20 5.80 0.880D+0.0 0..4701)+01 

10.00 0.128D+01 1 .13 6.00 0.878D+00 0.457D+Ol 
10.10. 0.124D+0.1 1 .15 -6.'10 0.922D+0.0 0. 44'5D+0 'I 
10..20. o .120D+01 "1 .19 6.20 0.986D+00 0.4~~51)+0.1 
10.30. 0..11ElD+0.1 1.20 6.30 0.101D+01 .0.424D+01 
10..40 0..116D+01 1.22 6.40. 0. .10.4D+01 0..4141)+(0)1 
10..50 0.115D+01 1.23 '6.50 0.,. 10.7D+0.1 0.4031)+01 
10.60 0.113D+0.1 1.25 6;60. 0.109D+01 0.31?4D+()1 
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Qizelge 3.7. I=0,05 19in (Qozelti 2, 4 ve 6) 

Hesaplanan n ve pL Degerleri 

PH OIHNA Wd~G:5""VAI;:G2 VARG2 ORTN 

4.00 0.209D+01 0.00 3. 6:~ 0.000D+00 
4.10 (1. 209D+0 1 0.03 3.63 0.144D-01 
4.20 0.209D+01 0.04 3.64 o .192D-·01 
4.30 0.~20BD+01 0.0:) 3.65 0.241D-01 
4.40 0.209D+01 0.07 :L65 0.336D-01 
4. :'':;0 0.20DD+ol 0 .. OB 3. M., 0.385D··-01 
4 . C:,O 0.208D+01 (). ()D :5.67 O. 38~5D'-'01 
4.70 (). ~:09D+01 0 .. 10 :5. ,t, '7 0.40(1)-01 
4.DO 0.20DD+01 o .. i :~~ 3.68 (). ST?D-"Ol 
4.'10 O. ~;20BD+Oi 0, i 3 3.6'1 O. 625D·-·0 1 
5.00 0,.20flD+Ol 0 .. 13 ~~. 70 0.6261)'-'01 
~5 .1 0 0. ~20'7D+0i 0_13 3.'72 0.62',1)--01 
S.20 0.208D+Ol 0.15 3.'72 0.724D·-·01 
5.30 0.20!3D+01 1).1"1 3.73 0.El20D·-01 
5.40 O. :~0f.lD+01 0_21 3.74 0.101D+00 
5 • ~') (.) o. ;WnD+01 0.26 3.74 0.125D+00 
~}. 60 0.200D+Ol O. '15 3.75 0.217D+00 
5.70 0.208D+01 0.84 3.76 0.405D+00 
5. ~30 O. ::2(71)+01 1 .. 03 3.77 0.4980+00 
5.'10 0.208D+Ol 1.43 3.77 0.689D+00 
6.00 0.207D+0.1 1.62 3.78 0.782D+0.0 
6,10. 0.207D+01 ;:.'.0.0 3.80 0.968D+00 
6.20 Q •• 20.6D+01 2.18 3.82 o .106D+0.1 
6.30 ().205D+01 2.35 3.85 0.1150+01 
6.40 Q.2Q4D+0.1 2.52 3.88 o .124D+0.1 
t,.50. 0.20.2D+0.1 2.54 3.9:3 0.126D+01 
6.60 0..201D+01 ~~ • :i f.l 3.97 0.128D+01 
6.70 0.199D+01 2 _ :'U 4.02 o .130D+01 
6.(10 0.1 '?OD+Q1 ;~ . ~)5 4.07 0.129D+01 
1) .. (.i l) 0.1 '?bD+01 ~\~ .52 4. i 2 0.129D+0.l 
('.O(j 0.1'1'4[0+01 2. :5'0 4.1"( 0.1291)-1'01 
'7.! 0 0,1 "31)+0.1 ::.~. 48 4.21 0. . 129D+0.·\ 
7. ~!O 0.1'12D+Ol ::>.47 4.25 0.1;2'i'D+01 
(,30 O. i 9(1)+01 ~'.. 46 4.28 0.12'i'D+01 
('.4() O.iD?!)+01 2.45 4.32 0.129D+01 
7 . ~:iO O. 'IODD+01 2.45 4.35 0.130D+01 
7.60 0.1861)+01 2.43 4.40. 0.1310+01 
7.70 0.105D+Ol 2.43 4.43 0..131D+01 
7.DO 0.183D+Ol 2.42 4 • .48 0,j32D+01 
7.'10 0.lB3D+Ol 2.43 4.50. 0.j 330+01' 
8.0.0 0.1 B2D+01 2.43 4.53 ~;1330+01 
8.10 0.181D+01 2.43 4.57 0. ;'134D+01 
8.20 0.1130D+01 2.47 4.60 0;137iH01' 
D.30 0.. 17(31)+01 2.48 4.64 0..139P+01 
0.40 0.1'7"1D+01 2.50 4.68 0..141D+0.1 
8.50 (').1751)+01 :.~ .. ~S 2 4.73 0.144D+01 
B.60 0.1 73D+0 1 :~.5:3 4.80 0.146D+01 
8.70 0.170D+01 2.53 4.87 0.,148D+01 
8.D(') 0, 1 c,:)!)+0 1 2.50 S.00 0~151D+01 
D.?O O. 16;~~D+Ol ::.~ " ~:) 2 ~5. 1 0 0.155D+(~1 
9.00 0.1~58D+01 '1 c..~ '1 

...:.. .. ..J.: •• 5.20. 0.15',1)+01 
9.10 0.1 :52D+01 ;:!.SO 5. 3~:; 0.164D+01 
(?20 O. i 4 (, 1)101 :2. :,)0 ~). 50 0.1710+01 
9.30 0.140J)+01 2.50 5.65 0.178D+01 
9.40 0. 1 T5IHI.) 1 2 .. 52 5.80 0.187D+01 
'1, ~iO 0.127J)+01 2.50 6.00 0.1960+01 
9. (,,0 0.122D+Ol 2.54 6.12 0.2070+01 
?70 0.117D+Ol 2.60 6.25 0.221D+01 
9.00 0..111 D+0.1 2.60 6.40 0.232Dt01 
9.90. 0.104D+Ol 2 ~ ~)5 b.60 0.244D+01 

PL' 

0.143D+02 
0.141D+02 
0.139D+02 
0.137D+02 
0.135D+02 
o .133D+02 
0.131D+()2 
0.12',1)+02 
0.1271)+02 
1;). 1 251)+0~i 
0.123D+02 
O.121D+0~2 

0.119D+02 
(~. 1 17D+02 
0.115D+02 
0.113D+02 
0.111.D+02 
0.110D+02 
0.1081>+02 
0.106D+02 
0'.'105D+02 
(') .1030'+02 
0.10.1D+02 
0. 99-?D+0.1 
0.980D+01 
0.9610+01 
0.941D+0.1 
0.922D+01 
0.902D+01 
0..882D+01 
0..8621)+01 
0.8420+0.1 
0.822D+01 
0. 80.~~D+0 1 
0..783D+01 
0.763D+01 
0.'74~D.+0.1 
0.19~~Ot0.1 
,~t . .. 0:>p'+0. 1 
'0~'6~5D+01 
'-0~'66~D+01 
. "0·;;-6.47D+01 

0..629D+01 
0 •. 6,11D-+·0.1 
0..594D+01 
0..576D+0.1 
0.559D+Ol 
0.543D+01 
0.S27D+01 
0.5121)+01 
0.498D+01 
0.4850+01 
0.474D+01 
0.464D+01 
0.456D+01 
0.450D+01 
0..448D+01 
0.4521)+01 
0..4~3D+01 
0..503D+01 
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Grafik 3.6. 3 - 5 90zeltileri 19 in 

n = f(pL) Grafigi (I=O,lO) 
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Qizelge 3.8. Kararl~l~k Sabitleri 

tyonik Kuvvet 0,10 0,05 

log Kl 6,0 10,:8 

Kl 1,0 • 10 6 6,al 0 1010 

log K2 - 5,3 

K2 - 1,99 • 105 
'-------~- ---

_______ L-... -----------
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40 SON U Q 

2-Aminofenol-4-sulfonik asidin asit eabitlerinin degerleri sul­

fon grubunda bulunan protonun amin grubu uzerine kayd~g~n~ ve aminin 

bUtlinuyle amonyum bi9iminde bulundugunu gostermektedir. Farkl~ iyonik 

kuvvetlerde 9izilen nA~ f(pH) grafikleri birbirine benzerdir ve pro­

tonlanma sabitleri de birbirlerine yak~n degerlerdir. Euna kar§~l~k, 

kararl~l~k sabitlerinin bulunmas~ i9in 9izilen nK r(pL) grafikleri 

onemli farkl~l~lar gostermektediro Euna gore, iyonik kuvvetin yUksek 

oldugu durumda oldukga du§Uk degerIi tek bir sabit aIde ediIebiImi§­

tiro Bu durum bu ko§ullarda zay~f bir kompleksle§manin varI~g~~ gos­

termektedir. Buna kar~~l~k du§uk iyonik kuvvette iki tane aabit eIde 

edilmi§tir ve kararI~l~k aabitl,erinin degerIeri old~9a yUkaektir. 

Bu da iki basamak uzerinden giderek olduk9a kararl~ bir komplekBle§me­

nin var11g~1 gostermektedir. Toplam protonlanma va toplam karar11I1k 

Qizelge 3.9'da ozet olarak topluca verilmi§tir. 
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Qizelge 3.9. Protonlanma ve Kararl~l~k Sabitleri 

lyonik Kuvvet 

Protonlanma log/31 

Sabi tleri 
log (32 

Kararl~l~k log(Jl 

Sabi tleri 
log /32 

-

log PI "" log Kl 

log (32'" log Kl • K2 

0,10 0,05 

12,2 1l,0 

21,8 20,2 

6,0 la,S" 

- l6~J.8 
-_.- -

l 

I 

~ 
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5. KULLANILAN BILaISAYAR PROGRAM! ve DATASI 

TYPE FAH± FORTRAN 

IMPLICIT REAL *8 CA - H , 0 - Z) FAH00010 
COMMON ORTNA(100)rORTN(100), VARG1(100),VARG2(100);VARG3(lbO) FAH00020 
COMMON PH(100)';V1(100),V2(100),V3(100),V4<100),:V5(100);V6(100) FAH00030 
COMMON V(i00),P~01(100),PH2(100),PH3(100)~PH4(100),PH5(100) FAH00040. 
COMMON PH6(100);PH7(100) . ~ , . FAH0005~' 
COMMON C2 (100) i [3 (100), C4 (100) ,,-CS (100), i30LEN<'160) FAH00060 
COMMON BASL1 (40~, BASL2(3), BAS(3<40) ,". FAH00070 
CDMMON BASL4 (40), MSL5 (40), DriSL6 (40) FAHN)080 
CDMMON H ICON ( 100), I-IICDN2 ( 1 (0), PL.< 1 (0) FMW0090 
COMMON BETA1 (2), BETA2(2)· ,,'_ FAH00100 
COMMON AI(2(2), AI<11<2(2,100), BET1(2,100), BET2(2,100) FAH001'10 
COMMON TOPBT1(2,100), TOPBT2(2,100), ORTBT1(2,,100), ORTBT2(2,100)FAH00120 
COMMON ALICNA(100),XA(100), YA(00), ALICONCf00) , X(100), Y(100)FAH00130 
COMMON YDFXA(100), YOFX(100)' . . FAH00140 
I;:EI;I) C5, ~)0) (BASL1 (U, L= 1, 40) FAI-I00150 

50 FORMAT (/40A2/) FAH0016 
I~Erlj) (~'), 1(~0) Wj, BN, EO) TL0, YEi TH0 FAH00170 

100 FORMAT (6F10.4/) FAH00180 
I:;;EI~D C5, 1~)0) (MSL2(U, L"" 1,3), N FAH00190 

150 FORMAT (3A2, 141/) FAH00200 
I:;;Ef~j) C:i, 2(0) (Bf'\SL3(U, L::=1, 40) FM'i(~0210 

200 FDRMAT (40A2/) FAH00220 
I;:E,~D C5, 2~)(~) (PH(I), V1(!), V2(!), V3(I), V4(I), V5(I), V6(I), FAI-I(~0230 

. T ;i7,,''!>; r;;-T,- Ni -------------r-AH002W--
250 FORMAT (8F7.2) FAH00250 

f;~[I;D (~'), 20(» (EIASL4(U, 1..':;1, 40) FAH00260 
r;:I'JiD C5, 2(0) (Bf.1SL.5(U, 1. .. :=1, 40) FAH00270 
f([,~D (~;, 200) (ItASL.6(U, 1.::1, 40) FAH0028~) 
F:E(..',D (5,252) (V(l), I"'H01(1) , F'H20), F'H3(I), PI'M(I), PH5(I), FAH~)0290 

1 F'HiS(I), PH7(I), I:= 1,3'1) FAH00300 
252 FORMAT (8F7.2) FAH00310 

T1= YE * TL0 FAH00320 
C1:" BN + E0 .. , ' FAH00330 
AMAXN~ TL0 1 TH0 FAH00340 
DD 1500 K= 1, 2 FA1-I00350. 
IF (K.EQ.2) GO TO 260 FAH0036t 
F'H3D2= 9.6125 FAH00370 
PHi= 2 .• 10.7688 FAH003S 
~mITE (6, 255) FAH0039,0 

255 FCmMAT (Ill I 1 3 5 ±NCELEMESi: '// /) FAH00.400 
GD TD 270 " FAH00410 

260 PH3B2= 9.1 + , ./30. FAH00420 
PH1= 2. * 10. FAH00430 
WF:ITF (6, 265) FAH00440 

2 ,:, ::.: Fen:;: ;'1 rYf (I / / I ::~ 4 6 iNCELErlES':i: '111) F'MW~4~)O 
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2i() AK;:-n<) ," i (.). 0*~*F'H3B2 
BETA2(K)= 10.0**PHl 
BETA1(IO'" BETtl2(K) / AI(2(K) 
DO 2130 1= 1 I N 
IF CK.EQ.2) GO TO 275 
VfiRG1(I);:; VleI) 
VARG2(I)= V3(I) 
VARG3(!)=: V5(l) 
GO TO 280 

275 VARG1(I)~ V2CI.) 
VARG2(I)= V4(I) 
VAI~:G3 C[):= V6 (I) 

280 CON TI NUE 
J:o: 0 
DO 300 1= 1, N 
C2(1):= (VARGlel) .- VAR(;2(H? 
C3(1)= C2(I) I (V0 + VAR~l~J» 
ORTNA(I)= <T1 + C1*C3(I)r")Tl,,~" 
IF CORTNA(I).LE.2,) GO TO 300 
J:::: J + 1 

300 CONTINUE 
DO 4(-)0 I:::: 1 I N 
C4(1)= VARG3(I) - VARG2(I) 
C5(1)= C1 + TLO*CYE-ORTNACI» 
BOLEN(I)= (V0 + VARG2(I» * ORTNA(I) 
ORTN(I). C4CI) * C5CI) / BOLEN(l) 

400 CONTINUE 
M= 0 
l.:= 0 
DD 4:>0 r- 1, N 
r'I...O: I)" O. 
IF (ORTN(I).GT.O.) GO TO 43(-) 
1..:'<' L. + 1 

430 IF (ORTN(I).GE.AMAXN) GO TO 440 
HICON(I)= 10.0**(-F'HCI» 
HICON2(I)= HICONCI) * HICONC!) 

,'-

* n-1O _ 

.~~.! 

t"c\Gl..G'~ (1. + BETA1(IO')f HICONCI> + I)ETA 2 (10 * Hr CON2(I » 
; (TLO - ORTNCI)*TMO) , 

PI.. ( I ) '" DUlG 10 (ARGl..G) 
i: i) T D,l ~:;: 0 

44') """,, (I j 1 
4~::;() CDNTINUE 

l-,!FnTF: ("",490;' 
490 l"OF,MiH (' ff"lDLD 2 '//) 

WI~ITE (f." 5(0) 
500 FORMAT (' PH VARG1-VARG2 VARG1 ORTNA'/) 

WRITE C6, (00) (PH(!>, C2(I>,VAF<G1,(r)" .ORTNA(!>, i~;',1S'N) 
WF<ITE (6, B50) 

~00 FORMAT (3Fl0.2, EI2.3~ 
I,~f;: ITE (f:, I 6'1(-) 

FAH00460 
FAH0,0:k~~. 
FAHC~048,C:?" 
FAH00490 
FAH00.!?:~'~1 
FAH005(:~( , 
FAH0052~ , 
FAH00S:3'0. 
FAH0G~f40 
FAH0G550 
FAH00~f60 . ~.., ,I . 

FAH'i)(~570 

F (~H0·9,!;HW 
FAli0~5.~0 
FAH0(:),~,~. 
FAH00-1.t.10 

, Ft1H004~~ , 
FAH0,0~30 
FAH00~1~ 
FAI-100A5,.~ 
FAH096.9~ 
fAH0067~ 
FAH(:)0Af!~ 
F AliQ,0,A ~Q, 
FfiH007QQ 
'F(lH0~'?'10 
FAH~)~'f?P 

FAH0(n30 
'FAH00'740 
FAH~)0750 
FAH0~)'760 

'FAH00770 
FAH00'7B0 
FAHOC~79(~ 

FfiH00B00 
FAH0081 (~ 
FAH00~12 
FAH0083(~ 
FAH00tl40 
FAH')<:)!;l~';O 

F(~H00B60 
F flHO(jB7(~ 
Ff'1H00f.lB0 
FAH0()f.) r/0 
FM·100900 
FAH00910 
FAH00920 
FAH00930 
FAH0094(f 
FAH0(~9~;0 
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"mITE. (i), 700) 
690 FOI~MAT ( \ \ TABU) 3 \ 1/) 
700 FORMAT (1111" PH ORTNA VARG3-VARG2 VARG2 

PL'/) 
WFiITE (6, 000) (PHel), mnNA(I), C4(1), 

1 PL(I), != L + 1, N - M) 
800 FOI~MAT (Fi:0~2, E12.3, 2F10.2, 2E:12.3) 

l>JFUTE (6, 850) 
85(~ FORMAT ,UI/ / I) 

CALL ERGRAF~(20., 8 .• 82, ORTNA: PH) 
WIUTE (6,:845) . 

845 FOF:MAT (I I) 
WRITE (6, 846) 

846 FORMAT (0' ORTNA - PH E~R±Si ') 
. WRITE (6, 850) 

CALL ERGRAF. (20.. 8.. 82, DIHN, PI..) 
WRITE (6!~:~~~~>" 
l.4rUTE (6,'B47) 

047 FCJFiMAT (' DriTN - PL E?';R±S±' ) 
I;JFUTE (6, 850) 
DO 851 I= 1, N 
ALICNA(I)= 10.0**(-PH(!» 
AlICON(I)= 10.0**(-PL(I» 
AL.ICA'" ALIeNA( I) 
f~LIC '" ALICON(l) 
cmTA= OFiTNA er ) 
oln '" ORTN ( I) 
XA(1)a XF(ORTA, ALleA) 
YA(!)= YF(OrnA, (OtLICA) 
YOFXA(I)'" XA(I)'~BETt,2(IO'" BETA'j(IO 
X(I)~ XF(ORT, ALlC) 
Y(I): YFeORT, ALIC) 
i' Cl F X ( I ) '" x ( I )ii B [T (i:? ( 1(; c: I':: T (l'j {I( ;. 

a'Si CONTINUE 
WRITE (6, 852) 

f:l~52 FDF::MfH C ' TABlO 4 ,';',1)' 

WI~ITE e 6, 1353) 
853 FORMAT ( , PH ClRTNA 

i YDFX{i'/) 

VARC;2 ( I ), OIHN( I ) , 

XA YA 

OI(f'N 

;,,II,(I:T[ ':d" o~:;cn (I"IV,' "IF::f'!'~ ... ~,([), )<I,~(I), vt,C[), YDFXf~,('[), I> 1, 
!)J ;:.::r r I: < '.:" ,(:! ~::; 0 ) 
~Jr~lfL (6 1 U~::;b) 

a~6 FORMAr ( , TA8Ln 
I;Jf::ITE (6, U;5(,l 

8~57 FOI'<i"lf-lT ( , 1"1... 111(fN X Y 
1 YOF>:' I) 

WRITE (6,859) (f"l..(I) , UIHN(l), X(I), VII), YDFX(I), I,:" 1, N) 
859 FOf~MAT «5X, F6.2, EI2.3, 2(3X, 1::12.3). 4X, E1.2.3» 

WRITE (6,8:50) 
CALL EI~GRAF (16.,1(1., D2, XA, Vf) 

FAH00960 
FAH00970 
FAH~)0980 

FAH00990 
F(OtH~)100(:) 

FAH01(:)10 
FAH01020' 
FAH010;'5,~i: 
FAH0104Y' 
FAHOtO:;>0 
FAH01060 i 
FAH01070" 'I 

FAH01090 
FAH01090 
FAH01f00 
FAH01110 
FAH01120 
FAH0f1'30.' 
FAH011'40 
FAH01150 
FAH0116(:) 
FAH0117(l). 
FAH011a~ 
FAH01190 
FAH0i200 
FAH01;;!10 
FM101220 
FAH01230' 
FAH01240 
FAH01250 
FAH0126 
FAH01270 
F(~H01 280 
FAH01290 
FM101300 
FAH013i0 
FAH01320 
FAH0133(~ 
F(~H01340 

N) F('1I'I013~"i(~ 
FM'IOI3(~,O 

Ff~H0137() 

!"AHO'13BC) 
Ftd'I013?O 
F'AH01400 
FAH(~'141 0 
FAH01420 
FAH01430 
FAH01440 
FAH01450 



~mITE (6, B45) 
I~FnTE (6, 1361) 
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~J.::, 1 r:'CJF<i1AT (' XA .-. YA EGI:;::i:S:i:' ) 
l,mITE (6, 850) 
WIUTE (6, !350) 
CF,L.L EF(GRAF, (16" i 0., U2, X, Y) 
WI;:ITE (6, 845) 
WFnTE (6, B62) 

U62 FDfmf'\T (,' X Y EI:H<:i:S±' ) 
l~rnTE (Q,.850) 
WRITE (6,860) le PH1, PH3B2, BETA1(IO, BETA2(K) 

B60 FormAT (10X,'K=:', I,~, 5X, 'PHL0=:', F8.4, 9X, 'PH1.5:::', F8.AII 
'119X, 'BETA1::', E12.3, 5X, 'DETA2=', E12.3) 

wrnTE (6, 850) 
WIUTE (6, 865) 

86~5 For-mAT ( , ,TABU) 6 ' I I) 
WRITE (6, 8'70) 

870 FORMAT (' K PH ELMN SAY BETA1 ORTBETA1 
1 BETA2 ORTBETA2'/) 

TDPBT1(K, J-1)::: 0.0 
TOPBT2(K, J-1 ).: 0,0 
DO 900 L"" J, N 
AK1K2(K,L)::: 2.* PH(L) 
BET2(K,L)= 10,0**AK1K2(K,L) 
En,Tl (1<' U'" BET2 (1<' l..) I f~IC?, (10 
T Cl F' B T 1 (1< , L )::: T D PElT 1 (I( , L .. ·l) + BET 1 (1< , L ) 
TOPBT2(K,L)= TOPBT2(K,L-l) + BET2(K,L) 
I<I...N" L. _. J + 1 
NELh~' BLN 
OFnBT1(K,U"; HlPE<Tl(I(,U I BLN 
ORTBT2(K,L)= TDPBT2(K,L) I BLN 
l~FnTE(6, 8UO) K, PH(U, NELrl, DETl (1(, U, ()I;:rrfl'1 (K, U, BET2(K, U, 

1 C)f(nT2 (1< , L) 
8flO FORMAT (5X, 1:5, 2X, F6.2, 16, 2(3X, 2E12.3» 
900 CONTINUE 

~HnTE (6, B50) 
1,.,iF;:ITE: (6, B~')O) 

1 :iOO CONTINUE 
STUr:' 
END 
FUNCTION XF( ORTLMA, ALIGCN ) 
IMPL.ICIT REAL *B (A'- H, 0 -Z) 
XI"" (2. .- OraL.MA) *. AUGCN I (ORTLrIA -.. 1.) 
r;:ETlmN 
EHD 
FUNCTION YF( ORTLMA, AI...IGCN ) 
1111"'L1C1T f;:Ef1L. liB (?', - H, Cl _·Z) 
YF~ ORTL.MA I «ORTL.MA - 1\) * A~IGCN) 
F<ETUF;:N 
[i-lJ:; 

Ft~H01460 
FAH014·7(·) 
FAH(')1413 
FAH01490 
FAHOl ~)0~) 
FAHOl :,}1 0 
FAH01520 
FAH01530 
FAH01540 
FAH~)1550 

FAH01560 
FAH01570 
FAH015130 
FAH01S90 
FAH0l600 
FAH01610 
FAH0l6.20 
FAH0l630 
FAH01640 
FAH01650 
FfiH0l660 
FAH01670 
F~lH01680 
FAH01b90 
F'fiH0170 
FAH01710 
Ft~H01720 

FfiHO'\ '('30 
FM10174(;) 
FAH017~;O 

Ft~H01760 
1'(,1-101770 
FAH01780 
FAH0179'~) 
FAH01000 
FMI01D1 () 
FM101820 
FAH01D30 
l:t~H01 B40 
FM10i 050 
FAH(~1 060 
F PtI-l01 870 
FAH01080 
FAHO'109() 
FAHOl ~)00 
Ff\HOl '?1 0 
r: td·IO 1 9:~~ 
FAH01'?30 
FAH01940 
le f.',HO 1 '?~;)O 



TYi"L Fi1H:i: D~,Tt-, 

\10 

,,;;0,0 

N'" D7 

1"'1-1 

2 ... ~) 

2 .. 1., 
2 ... 7 
2,'0 
2.9 
3.0 
3.1 
::\,2 
3.3 
3.4 
:5. :) 
3,6 
3. l 
3,D 
,5. '? 
(l , () 
4,1 
4 
4.3 
4.4 
4. ~) 
4. C, 
4.7 
4.0 
4 Q 

~:5 .• 0 
:> • 1 
5.2 
,,). :5 
~'5. 4 
C;' \::­
...) .... ) 
~:) .. c) 
:>" '(' 
~) ., U 
~) L (? 
~)., <-> 

(:'" '! 
\'.J ., :~~ 

6., :~ 
,~) ", li 

VI 

2.00 
2~40 

2.80 
3.00 
3.20 
3.40 
3.50 
3.60 
3.65 
3.75 
3.B0 
3.D2 
:3. B!) 
:5. t),,) 
3.136 
:3. El"," 
3.87 
3,00 
3.89 
3.90 
3.90 
3.91 
3.91 
3.92 
3.',3 
3.93 
3.94 
;5.94 
3.95 
3.95 
3.95 
3.96 
3. '1'7 
3.97 
:~ • 'I'll 
3.9D 
:3 • '?'? 
4.00 
4,,00 
4. (,)(. 
/{"OO 

DN 

0,\ 

V2 

2.00 
2.45 
2.80 
3.00 
3.20 
3.40 
3.50 
3.60 
3.70 
3.75 
3.BO 
3,.82 
:L\B 
:LB3 
3.134 
3.135 
:5. B~-) 
3,\36 
";;L"lr.s' 
3.87 
3.87 
3.88 
3.89 
3.89 
3. 9~) 
:5.90 
3.90 
3.91 
3.92 
3.93 
3.94 
:.3.94 
:5. ',~s 
3.95 
3. '1'6 
3.96 
3.'1'7 
3.9'7 
3.9El 
:3.9l'l 
3.'?fl 

EO 

0.00El 

V3 

0.90 
t .40 
1.80 
2.20 
2.40 
2.60 
2.80 
2.90 
3.00 
3.08 
:3.15 
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'l'L0 

0.005 

V4' ,V5 

1.'20 
1.80 
2,..20 
2~'48 
2.70 
2~90 
3 ~~05 
3.15 
3.30 
3.40 
3.40 

0.130 
1.20 
1.60 
2.00 
2.40 

,2.60 
2,80 
2'.80 
2.90 
3.00 
3.08 

3.20 3.52 3.12 
3.25 3~55 3.16 
3.29 3.60 3.20 
3.313.61 3.22 
3.33 3.63 3.25 
3.35 3.63 3.26 
1 37 3 64 3?7 
'3:~8 3:-65 -" 3 ~ 2"9 
3.39 3.65 3.30 
3.40 ,3.66 3.32 
3.42 3.67 3.33 
3.43 ,3.67 3.34 
3.44 3.68 3.35 
3.45 3.69 3.35 
3.46 3.70 3.35 
3.47 3.72 3.36 
3.48 3.72 3.37 
3.49 3.73 3.38 
3.50 3.74 3.40 
3.50 3.74 3.42 
3.50 3.75 3.45 
3.50 3.76 3.40 
3.51 3.77 3.55 
3.52 3.77 3.60 
3.54 3.70 3.67 
:3. ~5:; 
3. ~58 
3.b0 
3. 6~5 
;',70 

3.80 
3.82 
3.85 
3.80 
3.93 

~~. BO 
4.<->0 
4.11 
4.?O 
4. :,::~7 

YE 

2.0 

. V6 

1.40 
1.80 
2.20 
2.48 
2.70 
2.90 
3.05 
3;15 
3.30 
:3.40 
3.40 
.... .. .. r) .:) .• ::>,:.. 
3. ~55 
3.60 
3.60 
~L63 
3.66 

TM0 

0.002 

V:7, '; 

i .0('(: 

2.09 
~~. ' .. ':: ,. 

2.6(;) 
2. e'(i: , ,',: 

3.20 

3.40 

3. 6fJ 3.60 
3.70 
3.72 
3.74 
3.75 
3.77 
3.80 
3.82 
3.83 
3,.85 
3.87 
3~90 
3.95 
4.00 
4.20 
4.60-
4.80 
5.20 
~). 4(~ 

5.80 
6.00 
6.20 
6.40 
6.47 

""'\. 

,4~00 
4'.40 
4.80 
5.20 
5.60 
6.00 
6.40 
6.80 
7.20 
7.60 
7 • 8~) 
B.0(') 
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.. -_._---.. -

t,., () 4 " ~)O 4.00 3.72 ;'5.97 4.35 b" ~5~3 
{, ~ "/ 4.01 .Ij.OO 3.76 .Ij,()2 4.43 6.60 
{~ , CS 4.0i A. (,) i 3.UO A.07 A.A7 6.62 
(,.9 '1.02 4.0i 3.,{~m ,4 .. 12 4 .. "" 4o.:>~ ._JL~jd.._---.. 
7.0 4.03 4.02 3. D~) 4.17 4.56 6.67 
7.1 4.04 4.()3 3.90 4.21 4.60 6.69 
7.2 4.04 4.04 3.'12 4.25 4.68 6.72 
7.3 4.04 4.04 3.95 4.28 4.80 6.74 
7.4 4.05 4.0:5 3.98 4.32 4.B0 6.77 
'? :> 4.05 A.05 4.02 4.35 4.83 6.B0 
7.6 4.05 11.0:5 4.04 4.40 4.BS 6.B3 
7.7 4.06 4.0t) 4.~)6 4.43 4.B7 6.El6 
7.D 4.0-1 4.06 A.07 4.48 ' 4.BB 6.9O 
"1. '1 4.08 4.07 4.10 4.50 4.91 6.9:$, 
8.0 4,O8 4.08 4 .12 '1.53 4.93 6.96' 
Ei ~ "I 4.09 A .ocl 4.14 4. ~>7 4. 'i'~S 7. 0~) 
D .' .'.~! if., O~;) 4.0'j 'L 11) 4,,60 4.'/D 7.07 
E: ". : .. ~) 4.1 () A ,', 'I (-) 4. ;:'0 4 .. 64 :'>.00 7.12 
::j., A 4 ~ i () ':1" 'I (I .(~ ._ ~)3 4 .. 6D ~:;. 0:" 7.HI 
" , , \ ~ " 4. i 'I 4. i i 4. :,::'/ 4.73 :>. 'I i 7.2:> 
B I. () 1J. 1 ::,' 4" i 2 4.,33 4.00 :5. i D :7.33 
B" '? 4.12 Ij. 1 2 4. 'H) 4"B7 ~5 .. 2~5 7.40 
D .. H 4.13 4.13 4.47 ~). 00 5.35 7. S(~ 
~3 . '1 4.14 4.14 4. <SO 5.10 5.46 7.62 
?~O 4. 1 ~5 4.14 4.67 :> • 20 5.60 7.72 
9. i 4.15 4. i ~5 4.BO 5.35 5.72 -'.85 
9 .", ::.~ A.l :) 4.15 A.DB ~>. ~:H) 5. !3~j 8.00 
(i "', ,r .. ,..') 4.16 4.15 5.00 ~5. 65 6.00 'S.lS 
'f ./1 4.16 A. 1 6 5.20 5.80 6.20 8.32 
<1 • ~5 4.17 4.17 5.30 6.00 6.40 8.50 
'f.1l 4.17 4.17 5.40 6.12 6.50 8.66 
q K') , . , 4.18 4.18 5.60 6.25 6.65 8.85 
9 " D 4.113 4.1.8 5.70 6.40 6.130 9.00 
'?9 4 .19 4 .19 5.80 6.60 .7.00 9 .15 

i 0,,0 4.20 4.20 t,.00 6.6.7 7.13 9.30 
10.1 4.20 ,4.20 6.10 6.80 "1.25 9.43 
10.2 4.20 4 ')'J 6,,20 6.90 7.39 9.55 
1 (:! ~ 3 4.25 4.27 6.30 7,00 7.50 9.bS 
i () .. A 'L30 4.32 .:,.40 '('.10 '?62 9.80 
H).:5 4.35 4.40 6 . ~)() "1.22 7.73 9.90 
iO.1l 4.42 4,,45 6.60 7.33 7.135, i0.~0 
10.7 4.50 6.130 B.00 
10,.8 4.60 7.00 8.15 
1 0 . ry 4.B0 7.40 8.32 
11.0 5.00 8.00 {3. ~;O 

11,1 ~). 40 B.:?5 9.00 
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