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: Valin
: Prolin
: Fenilalanin
: Valin Metil Ester Hidroklortir
: Prolin Metil Ester Hidroklortir
: Fenailalanin Metil Ester Hidrokloriir
: S1caklik / °C
> Asit sabiti
' Ka ‘nin (-) logaritmasi
: Baz sabiti
. Kp‘nin (-) logaritmasi
: Termodinamik denge sabiti
: T1 sicakligindaki termodinamik denge sabiti
: Ty sicakligindaki termodinamik denge sabiti
: “COOH grubuna ait ilk protonun verilmesine ait denge sabiti
: =NH; grubuna ait ikinci protonun verilmesine ait denge sabiti
: —NH; grubuna ait ikinci protonun alinmasina ait denge sabiti
: “COOH grubuna ait ilk protonun alinmasina ait denge sabiti
: Izoelektrik pH degeri
: ideal gaz sabiti 8,314 JK ' mol™
: Standart olusum serbest enerji degisimi, kJ mol™
: Standart olusum serbest entalpi degisimi, kJ mol™
: Standart olusum entropi degisimi, J K—1 mol *
: Aminoasidin —NH; grubunun asitlik sabiti

: Aminoasidin —COOH gurubunun asitlik sabiti

: Proton - ligand sisteminde protonlanma derecesi
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1.0ZET

Bu calismada, amino asitlerden L-valin (Val) ve L-fenilalanin (Fal) ile imino
asitlerden L-prolin’in (Pro) ve bunlarn metil esterlerinin 5,0, 20,0 ve 35,0°C
sicakliklarda ve sabit iyonik kuvvette (0,1 mol L™) potansiyometrik pH titrasyonu
yontemi kullanilarak makro ve mikro asitlik sabitleri (pK; ve pky) bulunmustur.
Calisilan alt1 maddenin de, pKy (pPKnno) degerleri sicaklik arttikga azalmistir. Val ve
Pro’nin pKo (pKcoown) degerleri sicaklikla artikga artmis, Fal de ise bu nicelik
sicaklikla azalmistir. Asitlik sabitleri yardimiyla termodinamik niceliklerden AG’,
AHo® ve ASy° hesaplanmistir. Val, Fal ve Pro icin —N"Hz grubundan proton
ayrismasina eslik eden serbest enerji azalmasina entropik terimin (~TAS) katkis1
%30 — %52 arasinda, valinin ve prolinin —COOH grubunun deprotonlanmasi i¢in
entropik terimin katkisinin %100, fenilalanin igin ise %7 oldugu belirlenmistir. Her
{ic maddenin metil esterlerinin de -N"Hs grubundan proton ayrismas: tepkimesinin
serbest enerji azalmasina entropik teriminin katkisinin ise %8 — 50 arasinda oldugu
goriilmustiir. Elde edilen sonuglar Sert ve Yumusak Asitler ve Bazlar Kurali 'na gore

yorumlanmustir.

“Anahtar Sozciikler” L-fenilalanin, L-prolin, L-valin, mikro asitlik sabiti,

protonlanmanin termodinamigi



2.SUMMARY

Thermodynamics of Protonation Reactions of Some Amino Acids and

Determination of Their Micro Protonation Constants

In this work, macro and micro acidity constants (pKss and pk,s) of amino acids L-
valine (Val), L-phenylalanine (Phe) and imino acid L-proline (Pro) and their methyl
esters were determined by potentiometric pH titration method at 5.0, 20.0 ve 35.0°C
and constant ionic strenght (0.1 mol L™). pKy (pKnnz) Values of all subtances
decrease with increasing temperature. pKo (pKcoon) values of Val and Pro increase
with increasing temperature but that of Pal decrease. By means of acidity constants
AG,°, AHo® and AS,° were calculated. The entopic contributions to the AG,° of the
deprotonation process of —~N"Hz group for Val, Phe and Pro are in the range of 30%
and 52% (8% and 50% for esters), those of [ COOH group for Val and Pro are
100% and 7% for Phe. The results were analysed by means of hard and soft acids

and bases principle.

“Key Words” L-phenylalanine, L-proline, L-valine, mikro acidity constant,

thermodynamics of protonation



3.GIRIS ve AMAC

Amino asitler, canli organizmasinda peptitlerin, proteinlerin ve enzimlerin yapi
taslar1 oldugundan, ¢esitli kimyasal madde gruplar1 arasinda 6zel bir 6neme sahiptir.
Bir aminoasidin yapisinda iki fonksiyonel grup, bazik grup olan (—NHy) ile asidik
grup olan (—COOH) bulundurur. Aminoasitler, asitler ve bazlarla tuz olusturur.
Asidik aminoasitlerin yan zincirinde (R-) ayrica bir —COOH grubu daha bulunur.
Sulu ¢ozeltilerde aminoasitlerin gerek o— karboksil gruplart ve gerekse yan zincire
bagli olan karboksil gruplar1 zayif asidik ve a—amino gruplar1 zayif bazik etki
gosterirler. Bilindigi gibi, pek ¢ok kimyasal tepkime asit-baz dengelerine
dayanmaktadir. Biyolojik sistemlerdeki ¢esitli olaylarin aydinlatilabilmesi igin de
amino asitlerin ve onlarin tiirevlerinin asitlik (ya da protonlanma) sabitlerinin (pKy)

bilinmesi geregi agiktir.

Asitlik  sabitlerinin tayin edilmesinin sebeplerini kisaca soyle oOzetlemek
miimkiindiir: Asitlik sabiti, bir maddenin herhangi bir pH’da olusan farkli iyonik
tirlerinin kesri ile ilgili bir sabit oldugundan, bu sabit kullanilarak herhangi bir pH
degeri igin iyonlasma yiizdesi hesaplanabilir. Bu pH’nin segilmesi igin asitlik
sabitinin bilinmesi gerektigi agiktir. Asitlik sabitleri, yeni izole edilmis maddelerin
yapilarimin aydimnlatilmasinda yardimer olabilir. Analitik kimyada pKa degerleri
poliprotik asit veya bazlarin asit-baz titrasyon egrilerinin yorumlanmasinda da
kullanilabilir. pKa degerlerinin bilinmesi metal iyonlariyla komplekslesme dengeleri
yoniinden de onemlidir. Genel olarak ligand adi verilen amino asit gibi maddeler
protonlanmis ya da protonlanmamus tiirleriyle ¢esitli metal iyonlarina baglanabilirler
ve olusan metal kompleksleri, metal ve ligandlarin kalitatif ve kantitatif tayini i¢in
kolaylik saglar. Oyleyse asitlik sabitlerinin bilinmesi sadece biyolojik yonden degil
organik kimya, fizikokimya ve &zellikle analitik kimya yoniinden de olduk¢a 6nem

tasimaktadir (Dogan 2001b).

Ayrica onemli biyolojik olarak 6nemli olan ligandlardan (biyoligand) olan ilag

etken maddelerinin sulu ¢6zeltilerde proton ile olusturduklart dengelerin denge sabiti



olan asitlik sabitlerinin belirlenmesi ilaclarin viicutta absorblanmasinda, dokularda
dagilmasinda ve viicuttan atilmasinda rolii olan yar1 gecirgen zarlardan gecislerinin
saptanmasinda kolayliklar saglayabilir. S6z konusu denge sabitlerinin bilinmesi
ayrica ilaglarin viicut sivilarindan 6ziitlenmesi (ekstraksiyon) ve 6rnegin elektroforez
gibi yontemlerin gelistirilmesi i¢in de gereklidir (Martinez, Maguregui, Jimenez and Alonso
2000).



4.GENEL BILGILER

4.1.Asit-Baz Kavraminin Baslangicindan Giiniimiize Tanimlari
Asitlerin ve bazlarin tanimi, kimyada kuskusuz en 6nemli ve yararli tanimlardan
biridir ve ger¢ekte hemen hemen biitiin kimyasal tepkimeleri, asit-baz tepkimeleri

veya yiikseltgenme-indirgenme tepkimeleri olarak siniflandirma olanagi vardir.

Giliniimiize dek asitler ve bazlar i¢in gesitli tanimlar yapilmistir. Asitler ve bazlar
icin yapilan ilk tanimlar sulu ¢ozeltilerde gozlemlenen bazi belirgin 6zelliklerine
dayandirilmistir. Ornegin, sulu ¢ozeltilerinin eksimsi bir tadi olan ve turnusol
kagidin1 kirmiziya dondistiren maddelere asit denir tanimi yapilmistir. Bazi
kimyasallarin sulu ¢6zeltilerinin acimsi bir tadi vardir ve turnusol kagidini maviye
dondistiirtirler. Baz olarak siniflandirilan bu maddeler icin de asitler i¢in oldugu gibi
anilan Ozelliklere dayali bir tanim yapilabilir. Atomlarin ve molekiillerinin yapilar
ile ilgili bilginin gelismesi, kimyacilar1 asitlerin ve bazlarin yapilar ile 6zellikleri
arasinda iligkiler aramaya zorlamistir. Gliniimiize dek asitler ve bazlar i¢in kullanilan
en genel tanimlar ve kullanim alanlar1 su sekilde 6zetlenebilir. Arrhenius tanimi,
laboratuvarda sulu ¢ozeltiler ile calisirken yeterlidir. Brensted-Lowry taniminda
¢oziicii gereksinimi yoktur, fakat proton aktarilmasi kosulu aranir. Asitlik-bazlik igin

en genel ve kapsamli yaklasim olan Lewis tanimidir (Erdik ve Sarikaya 2004).

4.1.1.Asitlerin ve Bazlarin Arrhenius Tanim

Asitler ve bazlar i¢in modern Arrhenius tanimi, bir asidi sulu c¢ozeltide
hidroksonyum (hidronyum) iyonunun, H3O" derisimini arttiran bir madde ve bir bazi
ise, sulu ¢ozeltide hidroksil iyonu OH" derisimini arttiran bir madde olarak tanimlar.
Ancak bu tanim yardimiyla yapilarmda H* ve OH™ iyonu bulunmayan maddelerin

asitligini ve bazligin1 agiklamak olanakli degildir (Erdik ve Sarikaya 2004).

4.1.2.Asitlerin ve Bazlarin Brensted-Lowry Tanimi
Bronsted-Lowry tanimina gore asit, proton ya da protonlar veren bir madde, baz

ise proton ya da protonlar alan bir maddedir. Bir bagka anlatimla, asit proton verici



ve baz proton alicidir ve bir asidin bir bazla tepkimesinde proton asitten baza
aktarilir. Asit ve baz arasinda proton verilmesi alinmasi olayinda asit ve baz eslenik

(konjuge) asit-baz gifti olarak adlandirilir. (Erdik ve Sarikaya 2004).

4.1.3.Asitlerin ve Bazlarin Lewis Tanimi

Asitlerin ve bazlarin Brensted-Lowry tanimi, Arrhenius tanimindan daha genis
kapsamli olmakla beraber, yalniz proton aktarilmasi tepkimelerine dayanir. Asit-baz
tepkimesi 6zelligini tasiyan pek ¢ok reaksiyon Brensted-Lowry tanimina uymazlar.
Lewis tarafindan onerilen asit-baz tanimi1 bu durumlar1 da kapsar ve bundan dolay1

cok daha geneldir.

Asitlerin ve bazlarin Lewis taniminda, bir baz, ortaklanmamis elektron ¢ifti
iceren daha dogrusu, bir ortaklasim (kovalent) bagi olusturmak icin elektron ¢ifti
veren bir bilesik ve bir asit, bir ortaklagim bagi olusturmak igin bir bazdan elektron
¢ifti alan bir bilesiktir. Brensted-Lowry taniminda proton aktarilmasi, Lewis

taniminda ise elektron ¢ifti aktarilmasiyla ortaklasim bagi olugsmasi 6nemlidir. (Erdik
ve Sarikaya 2004).

4.2.Sert ve Yumusak Asitler ve Bazlar Kurah

Asitler ve bazlar ¢ok c¢esitli sekillerde siniflandirilabilecegi gibi kuvvetli asit-baz
seklinde de gruplandirilabilirler. Bir ¢oziicii i¢cinde tiimiiyle iyonlasan HCl, HNOs3,
H,SO,4 ve HCIO, gibi kimyasallara kuvvetli asit, kismen iyonlasan CH3COOH ve
HCN gibi maddelere ise zayif asit denilmektedir. Benzer sekilde bir ¢oziicii iginde
tiimiiyle iyonlasan NaOH, KOH ve Ca(OH); gibi maddelere kuvvetli baz, kismen

iyonlagan NH3 ve amin gibi maddelere ise zayif baz denilmektedir (Sarikaya 2005).

Bir siniflandirmada sert-yumusak asitler ve bazlar bi¢ciminde olup bu adi tasiyan

bir de Kural gelistirilmistir.

1958 yilinda Ahrland, Chat ve Davies a ve b sinifi alicilar (akseptorler, elektron ¢ifti
alicilar) olmak tizere alic1 iyonlart igin ikili bir siniflandirma 6nermislerdir. Daha
sonra bu siniflandirma genisletilerek sert-yumusak asitler ve bazlar kurali adini

almigtir. Bu kurala gore sert verici (donor) sert alicilar ile yumusak verici ise



yumusak alicilarla kararli bir bilesik yapar. a smifi (sert) alicilar; F, O, N gibi verici
atom igeren sert bazlarla, b sinifi (yumusak) alicilar ise Cl, Br, I, P, S, As, Se gibi
verici atom igeren daha yumusak bazlarla baglanmay1 tercih ederler (Avsar 1993).
Kural olarak sert asitler sert bazlarla, yumusak asitler yumusak bazlarla giiclii
kompleksler olustururlar. Sert 6zellikli olan bir asit, kolay biikiilebilen yoriingegler
(orbital) iceren, elektron alan atomun kiiciik ve art1 yiiklii oldugu bir Lewis asididir.
Yumusak asit ise elektronlar1 kolay kutuplanabilen (polarize olabilen) yoriingeglerde
bulunan, elektron alan atomun biiyiik, hi¢ art1 yiik icermeyen tiirden oldugu Lewis
asitleridir.

Sekil 4.1. Baz1 Verici, Alic1 ve Coziiciilerin Yumusak, Orta Sert ve Sert

Siniflandirilmasi

Sert Orta Sert Yumusak

Metal iyonlarl (ahcilar, akseptorler)

+ 2+ 3+ CU2+, NI 2+’ C02+’ Fe2+’ + + + 2+ 3+
H", Mn “", Fe 202+ pp2* Ag’, Cu’, Au",Cd", Tl
n-,

Ligandlar (vericiler, donorler)

F", O vericileri N vericileri CI', Br S, Se, Te vericileri
Coziiciiler
H.0, ROH NH3 Nitroparafinler, DMF

Alici ve vericilerin bu siniflandirmasi ¢ok biiylik deneysel bilgi birikimini
diizenli kildig1 icin oldukca kullanishidir. Ote yandan, verici ve alicilarin birlesme
davraniglar1 biiyilkk oranda kullanilan ¢ozeltilerin  solvatasyon ve dielektrik

ozelliklerine baglidir (Apak 1994).




4.3.p’li Nicelikler

Canli organizmalar icindeki veya bir bilimsel arastirmada hidrojen iyonu (H")
derisimindeki ¢ok ufak degisikler ¢cok Onemli sonuglar ortaya ¢ikarabilir. Bir
¢ozeltinin pH 'si bu ¢ozeltinin hidrojen iyonu [H'] derisiminin eksi logaritmasina
esittir. pH olgeginin logaritmik olarak ifade edilmesinin sebebi, ¢ok kiiciik rakamlar
(on iizeri eksi rakamlar1 olan sayilar) ile gdsterilmekte olan [H'] iyonu derisimini
daha kolay algilanabilir sayilarla ifade etmektir. Bu yontem sayesinde sadece H'
iyonu derigimi i¢in degil daha bagka iyon derisimleri (6rnegin Cu2+) ve nicelikler i¢in

de p’li nicelikler (pCu, pK gibi) olusturulabilir.

4.3.1.pH Kavramm
Matematiksel olarak pH, sulu bir ¢ozeltideki hidrojen iyonu molar derigsiminin

eksi logaritmasidir.

pH =log (1/[H™])

pH = —log [H']

Su molekiilii; hidronyum (H3O") ve hidroksil (OH") iyonlarina ayrisir. Hidronyum
iyonunu basit olarak H* iyonu olarak gostererek asagidaki ayrisma reaksiyonunu

yazmak miimkiindiir.

H,O = [H] + [OH]
Suyun ayrisma sabiti (Kq) asagidaki bagmti ile verilmistir. Koseli ayrag igindeki
simgeler molar derisimleri gdstermektedir. Suda 25 °C’de, 10" mol H* iyonu ve 10”7

mol OH™ iyonu bulunur.

Kg = [H"] [OH]/[H:0]

Suyun derisimi iyonlagsma ile ¢ok az degistiginden yukaridaki bagintiy1 asagidaki

sekilde basitlestirerek yazmak miimkiindiir.

Kew=[HT[OH]=1,0x 10" mol /L



H* ve OH™ derisimleri birbiri ile iliskilidir; biri artarken, digeri azalr. [H'] = 1072
oldugu durumda [OH] = 102 dir. Bu nedenle pH &lcegi 0-14 arasinda
diizenlenmistir. Alttaki esitlik pH ve pOH arasindaki iliskiyi gostermektedir.

pH + pOH =14

4.3.2.Asitlik Sabiti

Asit ve bazlarin goreceli kuvvetleri kadar, suda ¢oziinebilirlik 6zellikleri de
derecelendirilebilir. Coziiniirliikk sabiti (iyonlagma sabiti, ¢6ziinme dengesi sabiti, Ky
veya K ile simgelendirilir) degerlerini pek ¢ok biyokimya kitabinda bulmak
miimkiindiir. Yiiksek K degerine sahip asitler sulu ¢ozeltilerinde daha yiiksek oranda
iyonlarma ayrigirlar. pK; proton alicist ve proton vericisi tiirlerin esit derisimlerde
bulundugu pH degerindeki iyonlasma sabitinin (K) eksi logaritmasidir.
pKa=—log Ka

Ayni sekilde bazlar i¢in de Kb baz sabiti tanimlanir. Bir asit-baz ¢iftinin asit ve baz
sabitleri arasinda

pKa+ pKb = 14 bagintis1 vardir.

Birden ¢ok proton verebilen asitlere ( H,SO4, H3PO, gibi) ait dengeler asagidaki
gibidir.

HA" = H'+ HA Ki=[HAT[HT/[HA"]
HA = H"+A* Ko =[H'T[A*]/[HAT]

Notr aminoasitler i¢in pK; ve pK;, -COOH ve —NH; gruplarina ait oldugundan
bu gruplari anlatmak iizere pKcoon (PKo) ve pKnn, (PKN) olarak simgelendirilirler
(Apak 1997). Bu ¢alismada daha da kisa olan ve proton ile etkilesen atomlar1 gosteren
pKo ve pKy simgelerini kullanacagiz. Kuvvetli asitlerin pK degerleri 3,0’ altinda,
kuvvetli bazlarin pK degerleri ise 9,0’1n istiindedir. Asitler kendi pK degerlerinin

iistiinde bir pH’da H" iyonu vererek iyonlarina ayrisirlar. Bazlar ise pK degerlerinin



altinda bir pH’da ortama (OH") iyonu verirler. Birden fazla pK degerine sahip

bilesikler ortama birden fazla H" iyonu verme ya da ortamdan alma 6zelligindedir.

4.3.3.pH ile pKa iliskisi
Henderson-Hasselbalch denklemi
Henderson-Hasselbalch denklemi tampon etkisinin ve organizmadaki asit-baz
dengesinin anlasiimasinda 6nem tasir. Zayif bir asidin (HA) ayrismasi ile H" ve A~
iyonlar1 olusur.
HA<H + A
Asidin ayrisma sabiti (K;) asagidaki esitlikten hesaplanir.
Ka=[HT[AT/[HA]
[H'] esitligin sol tarafina cekilir.
[H] =K. [HA]/ [A]
Esitligin her iki tarafinin eksi logaritmasi alinirsa
—log [H'] = —log K, — log [HA] / [A] olur ve
—log [H] yerine pH, —log K, yerine ise pK, yerlestirilirse

pH = pK, —log [HA] / [AT]
—log [HA] / [A] ifadesindeki pay ve paydanin yer degistirmesiyle (-) isareti (+) ya

doniisiir ve Henderson-Hasselbalch esitligi elde edilir.

pH = pK, + log [A ]/ [HA™]

pH = pK, + log [proton alicis1] / [proton vericisi]

Biyokimyasal tepkimler her tepkimeye 6zgii sabit bir pH degerinde meydana
gelir. Bu bakimdan tepkime ortamimnin pH degerinin tampon sistemlerle sabit olarak
korunmas1 6nem tasir. Tamponlar zayif bir asit veya baz ile ilgili tuzundan olusan ve
tepkime ortamindaki pH degisikligine kars1 koyan sistemlerdir. Tamponun etkinligi,
tampon sistemin pK degeri ile ortamin pH degerine baglhidir. Tamponun pK degeri
ortamin pH degerine ne kadar yakinsa o kadar kuvvetli tamponlama etkisi meydana
gelir. Proton alicisinin molar derisiminin, proton vericisinin molar derisimine esit

oldugu durumlarda, Henderson-Hasselbalch esitligine gore pH = pK oldugundan

10



maksimum tamponlama kapasitesi goriilir. Genel bir kural olarak, tamponun
optimum pH’st pH = pK+£ 1 sinirlan iginde olmalidir. (http://www.istanbul.edu.tr,
Erisim tarihi: 18 Kasim 2010).

4.4.Amino Asitlerin Genel Ozellikleri

Amino asitler, canli organizmasinda peptitlerin, proteinlerin ve enzimlerin yap1
taglar1 olduklarindan cesitli kimyasal madde gruplar1 arasinda 6zel bir Oneme
sahiptirler.Molekiilinde hem amin grubu (—NH), hem de karboksilik asit grubu
(-COOH) bulunan organik bilesiklere amino asitler denir. Bir amino asit genel

olarak sekildeki gibi gosterilebilir (R= gesitli fonksiyonel gruplar)
H

R — C — NH;

COOH

Sekil 4.2. o—Amino asitlerin genel yapisi

Yalnizca a-karbon atomuna bagli bir amino ve bir karboksil grubu igeren
aminoasitlere notral aminoasitler denir. Asidik aminoasitlerin yan zincirinde (R-)
ayrica bir —COOH grubu daha bulunur. Sulu ¢ozeltilerde aminoasitlerin gerek o—
karboksil gruplar1 ve gerekse yan zincire bagli olan karboksil gruplar1 zayif asidik ve
o—amino gruplar1 zayif bazik etki gosterirler. Sulu ¢o6zeltilerinde belirli pH
araliklarinda oldugu gibi kuru kati halde de aminoasitler karboksil grubunun
karboksilat (-COQ") iyonu, amin grubunun NHs" iyonu halinde bulundugu “gifte
iyon” (zwitter iyon, dipolar iyon) adi verilen halde (formda) bulunur. Bu yapida,
karboksilik asit grubunun protonu amin grubunun azotuna baglanmis, dolayisiyla her

iki fonksiyonlu grup da iyon haline doniismiistiir.

H
|

R — C — NH;'
|
COO"

Sekil 4.3. Aminoasitlerin zwitter iyon (¢ift kutuplu iyon) hali.
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Dipolar iyon “i¢ tuz ” yapisina karsiliktir ve suda ¢6ziinme, organik ¢oziiciilerde
¢oziinmeme, dipol momentin ¢ok biiyiik olmasi ve ugucu olmama, ¢éziindiigli zaman
suyun kutuplulugunun artmasi gibi gozlenen fiziksel 6zellikler hep bu yapidan
yansiyan Ozelliklerdir. Gergek yapi bu olmakla birlikte, nétral molekiil halinde
yazmak gelenek haline gelmistir. Amino asidin dipolar iyon yapisinda, —NHj"
grubunun bir protonunun —COO  grubuna geri baglanacagi da diisiiniilebilir. Ama
bdyle olmaz, ¢iinkii mono karboksilik asitlerin K, degerleri 10°°, alifatik primer
aminlerin Ky degerleri 10* — 107 civarindadir. Sulu ¢dzeltilerde K, K, = 10
oldugundan, karboksilat anyonunun bazligi amin grubunun bazligindan 10000 —
100000 kez daha azdir; dolayisiyla, karboksilat anyonuna proton baglanma olasiligi,

amin grubuna proton baglanma olasiligindan daha azdir (Dogan 2001a).

Her amino asidin en az iki iyonlasma sabiti vardir. Bunlardan birisi karboksil
grubuna aittir (Ka;, Kcoon veya Ko). Digeri amino grubu igindir (Ka,, Knn, Veya Ky).
a—amino asitlerin pK; degerleri 2,2 civarindadir ve bu sebeple pH 3,5 den biiyiik
oldugunda bu grup, karboksilat bi¢imindedir. o—amino gruplari i¢in pK degerleri 9,4
dolayindadir ve pH 8,0’den kiigiik degerlerde amonyum bigimindedir. Amino asitler,
beyaz renkte ve kristal yapida katilardir, suda oldukga iyi ¢oziiniirler. Birgogunun
erime noktas1 300°C civarmdadir. Iyonik olmayan tiirevlerinin erime noktasi ise

100°C dolaymdadir.

Bir ¢ozeltideki amino asidin baskin sekli, ¢ozeltinin pH’sina ve amino asidin
karakterine baglhidir. Kuvvetli asidik ¢6zeltilerde biitiin amino asitler Oncelikle
katyonlar olarak, kuvvetli bazik c¢ozeltilerde ise anyonlar olarak bulunurlar.
Molekiillerin net bir yiike sahip olmadigi pH, eselektrik (izoelektrik) nokta (pl)

olarak adlandirilir.

+ —H,0" Ay —H;0"

H,NCHCO,H =——= H.NCHCO,~+¥=——* H,NCHCO,"

il E +H,0" AR °  +H,0* A ¥

R R R

Katyonik sekli Dipolar iyvon Anyonik sekli

(kuvvetli asidik (kuvvetli bazik
cozeltilerde, 6rnegin cozeltilerde, 6rnegin

pH 0°da, baskin) pH 14’te baskin)

Sekil 4.4. Amino asitlerin kuvvetli asidik ve bazik ¢ozeltilerdeki yapilar
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Her amino asidin belirli bir eselektrik (izoelektrik) noktasi vardir. Basit amino
asitlerden notr a-amino asitler icin eselektrik nokta, karboksil ve amin gruplarinin
pKa’larinin ortalamasidir. Asidik amino asitler i¢in ise eselektrik nokta net yiikiin

sifir olmasina katkida bulunan iki pK;‘nin ortalamasidir.

4.4.1. Amino Asitlerin Simiflandirilmasi
Amino asitler, farkli dlgtitlere gore siniflandirilirlar.
a) Molekiillerinde bulunan amino ve karboksil gruplari sayisina gore:
e Monoamino monokarboksilik asitler
e Monoamino dikarboksilik asitler
e Diamino monokarboksilik asitler
e Diamino dikarboksilik asitler
b) Molekiillerinde bulunan zincir ve halka yapilar1 esas alinarak:
o Alifatik amino asitler
Alifatik amino asitler, zincir seklinde yapilart olan amino asitlerdir. Bu gruptaki
amino asitler 4 alt grupta incelenirler:
1) Notral Amino Asitler
(Cozelti halinde notr reaksiyon gosteren amino asitlerdir.
i1) Asidik Amino Asitler ve Bunlarin Amitleri
Aspartik asit ve glutamik asit, ¢ozelti halinde asidik davranan amino asitlerdir.
Bunlarin karboksil gruplarindan birisindeki —OH grubu yerine —NH, grubunun
girmesiyle amitleri olusur. Asparajin, aspartik asidin; glutamin, glutamik asidin
amitidir. Gerek asparajin ve gerekse glutamin nétral amino asitlerdir.
iii) Bazik Amino Asitler
Cozelti halinde bazik reaksiyon gosterirler.
iv) Kiikiirt Igeren Amino Asitler
e Aromatik amino asitler
Aromatik amino asitler, yapilarinda benzen halkasi bulunan amino asitlerdir.
e Heterosiklik amino asitler
Heterosiklik amino asitler, yapilarinda heterosiklik halka bulunan amino asitlerdir.
c¢) Cozelti halinde asit, baz veya notr tepkime gostermeleri esas alinarak:

e Asidik amino asitler
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e Bazik amino asitler
e Notral amino asitler
d) Amino asitlerin yan zincirinin kimyasal 6zellikleri esas alinarak:
e Apolar yan zinciri bulunan amino asitler
e Yiiksiiz polar yan zinciri bulunan amino asitler

e Yiikli polar yan zinciri bulunan amino asitlerdir.

4.4.2.Amino Asitlerin Asit- Baz Ozellikleri

Amino asitler, diisiik pH’larda katyon halindedir. NaOH gibi kuvvetli bir bazla
titrasyonlarinda bir diprotik asidin davranigini gosterirler. Amino asitlerin pK
degerlerinin incelenmesi sonucunda asagidaki 6zellikler bulunur:
1. R grubu, hidrokarbon veya polar olmayan bir grup ise karboksil grubunun pKo,
degeri yaklasik 2,30; amino grubunun pKy degeri ise yaklasik 9,80 dolaymdadir.
2. Amino asidin yapisinda iyonlasabilen ti¢iincii bir grup var ise, pKo azalir, pKy ise
grubun asitligine ve bazligina gore degisim gosterir.
3. Mono karboksilik asitlerin pK, degerleri 4 —5 dolayindadir, amino asitlerin
—COOH grubunun asitlik giictiniin karboksilik asitlerinkinden 100 —1000 kat artmis
oldugu gbriiliir. Bunun nedeni, a—N"Hs grubunun pozitif indiiktif etkisidir.
4. Amino grubunun bazliginn, alifatik primer aminlerinkinden fazla farkli olmadig:
gortliir.
5. Amino asit molekiiliiniin elektrik yiikii tasimadigi pH degeri ise, yukarida da
deginildigi gibi eselektrik nokta olarak tanimlanir (pl). Bu pH degeri,
pl =" (pKy + pKz )

bagintist ile bulunur (Sanli 2002).

4.4.3.Makro ve Mikro Asitlik (Denge) Sabitleri

Bir Bronsted asidi proton verici, Brensted bazi da proton alic1 olarak tanimlanir.
Cozeltilerin asit baz 6zellikleri, genellikle asidin ¢dzeltiye proton verme egilimini
veya bazin proton alma egilimini gosteren iyonlagsma sabitleri cinsinden verilir. Bir
asidin bir ¢oziicii i¢indeki kuvveti, iyonlagma sabiti cinsinden belirlenir. Kimyasal ve
biyokimyasal agidan 6nemli olan birgok molekiil, birden fazla asidik ve/veya bazik

grup igerir. Bu molekiiller ¢cok sayida ve farkli sekilde iyonlasmis halde bulunabilir.
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Asidik gruplar, asidik ¢ozeltilerde yliiksiiz, yeterince bazik ¢ozeltilerde ise negatif
yiiklii olarak bulunurlar. Bazik gruplar ise, kuvvetli asidik ¢ozeltilerde pozitif yiiklii
(protonlanmus), bazik ¢ozeltilerde ise yiiksiiz haldedirler. ki iyonlasabilen proton

iceren asidik bilesiklerde (protonlanmis glisin gibi), iyonlasma dengesi kabaca

asagidaki sekildedir:
HA = H +HA Ki= [HA] [H']/ [ HA]
HA® = H +A" Ko=[ATT[H]/[HA]

pKi ve pK; cesitli yontemlerle (pH titrasyonu veya spektroskopik Olgtimlerle)
deneysel olarak tayin edilebilir. Olgiilen bu pK degerlerine makro (makroskopik)
sabitler denir.

Protonlardan hangisinin iyonlastigi veya protonun hangi merkeze baglandig
belirli olmayabilir. Cozeltide bulunan her bir tiirle ilgili ayrintili dengelere ait
sabitlere ise, mikro (mikroskopik) sabitler adi verilir. Bu mikro sabitler dogrudan

Olciilemeyebilir veya tek tek tayin edilemeyebilir.

Amino asitler g¢ifte iyon (zwitter iyon) seklinde bulunan molekiillere birer
ornektir. Sulu ¢ozeltilerde cifte iyonlar ile yiiksiiz molekiiller denge halindedir. Bu

denge, iyonlasan grubun asit ve baz kuvvetine baglidir (Dogan 2000a).

Her 1yonlasabilen gruba ait iki tane mikroskopik sabit vardir. Bunlar ilk protonun
verilmesi ile ilgili k; ve ky, ikinci protonun verilmesi ile ilgili ks ve k4 sabitleridir. (p

altyazisi protonlanma siirecini géstermektedir)

K N*Hz-CH,-COO™ ks
<\ =k e Kzp

k
1p 3p
N*Hs;~CH,~COOH = +H" = NH,CH,-COO +H"

K1 k2 k4 K2
p kz\ NH,-CH,-COOH /@

p

Sekil 4.5. En yalin amino asit olan glisin igin ayrintili denge semasi. (K; ve K, makro
ve ki, ko, ks, kg mikro asitlik sabitleridir.)
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4.4.4.Mikro Asitlik Sabitleri ile Tlgili Temel Denklemler

Mikro sabitler ve giftte iyon oraninin belirlenmesi ¢ok sayida biyolojik
molekiiliin yapisin1 anlamak agisindan son derece Onemlidir. Bu maddelerin
kimyasal ve biyolojik aktiviteleri iyonlagsma derecesi ile degisir. Bu sebepten dolay1
dipolar iyonik maddelerin iyonlasma sabitlerinin bilinmesi bunlarin igerildigi
kimyasal ve biyolojik siireglerin mekanizmalarinin anlagilmasi igin sarttir. Ne yazik

ki 100°den daha az sayida madde i¢in mikro sabitler saptanmustir.

Mikro denge sabitleri genellikle tek tek ve dogrudan tayin edilemeyebilir. Valin
gibi iki tane iyonlagabilen grubu bulunan bir molekiilde, her bir iyonlasabilen gruba
ait iki tane mikro denge sabiti vardir. Bunlar ilk protonun (-COOH grubuna ait)
verilmesi ve alinmasi ile ilgili olan denge sabitleri, k; ve k4 ile ikinci protonun
(-N"Hs grubuna ait) verilmesi ve alinmasr ile ilgili olan denge sabitleri ise k, ve ks

tur.

Mikro asitlik sabitleri ile ilgili caligmalarin 1933 yilindan beri yapildigi ve
sayisinin az oldugu bilinmektedir. Makro ve mikro asitlik (protonlanma) sabitleri
birbirleri ile iliskilidir. Bu iliski asagidaki bagintilarla ile tanimlidir. (Dogan 2001,

Bastug ve Asil 2007).

ik, kik,

K1=k1+k2+ +
[H*] [H"]

Ancak eger [H'] >> ks ve [H'] >> k4 ise bu bagmnt1 yaklasik olarak
Ki=k; + ko
bigiminde kisalir. Ote yandan baska bir baginti,

1 1 1 [HY] [HY]
—=—+—+ +

olup burada da

11 [H*] [H*]
—+—>> +
ky ks kiky  kyk,

olmasi gerceklesmis ise bagint1 yaklasik olarak
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1 1 1

Kk ks
bi¢imini alir (Loux 2002). Termodinamik gereklilikler nedeniyle bu dort mikro asitlik

(protonlanma) sabiti birbirlerine asagidaki gibi baglidir.
k1 k3 = kz k4

Daha 6nce de belirtildigi gibi potansiyometrik pH titrasyonu yontemi ile yalnizca
makro asitlik (protonlanma) sabitleri K; ve K; (Ko ve Ky) bulunabilir. Mikro asitlik
(protonlanma) sabitlerinin belirlenebilmesi igin bagvurulan yontemlerden birisi
amino asidin —COOH grubunun proton vermesine ve almasina engel olmak ve proton
almip verilmesi siirecinde molekiilin —NH; grubunu tek basma birakmak iizere
aminoasidin metil ya da etil esteri’nden yararlanmaktir. Ornek olarak Val ele almir

ve eger Val Metil Ester’den proton ayrismasi tepkimesinin denge sabitinin (k),

Ha
Hs

COOCHs k H3C>CH _ CH< COOCH; H*

C
CH - CH
C> <N+H3 S~ HsC NH;

Sekil.4.6. Val Ester ile protonun olusturdugu denge

onceki sayfada Gli icin verilen ayrintili (halkali) dengenin Val i¢in diizenlenmesi ile

elde edilen k; sabitine esit oldugu varsayilirsa,
k1 = K1 — k2

yazilabilir. Ote yandan yukarida verilen bagmtilarin yeniden diizenlenmesiyle elde

edilen
k, +k,

ks

ky +k, ky =K
ky

2

k3 =K2

bagintilarinin yardimiyla k4 belirlenir ve boylece pki, pks, pks ve pks nicelikleri

hesaplanir.
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4.4.5.Mikro Asitlik Sabitleriyle Tlgili Calismalar
Gliniimiize kadar amino asitlerin mikro asitlik sabitleri {izerine ve bunlarin
sicaklikla degisimleriyle ilgili ¢ok az sayida ¢alisma yapilmis olup bunlar asagida

kisaca Ozetlenmistir:

1933 yilinda Edsall ve Blanchard’ in yapmis oldugu calismada bazi amino asitler
ve onlarla ilgili esterlerinin iyonlasma sabitleri potansiyometrik yontemle
belirlenmis, calisilan biitiin maddeler i¢in sulu ¢ozeltide amino asitlerin dipolar
formunun daha baskin oldugu fakat dikarboksilik amino asitlerde, mono karboksilik
asitlere gore bu formun daha az oldugu goriilmiis, dielektrik sabitinin kiiclik oldugu
¢oziiclilerde de polar dipolar derisiminin oldukca diisiik oldugu bulunmustur. Ayrica
amino asitteki —COOH grubunun amino asit esterlerindeki —COOCH; veya
—COOC;Hs5 gruplar1 ile esdeger oldugu kabulii yapilarak amino asitler igin
mikroskopik sabitler hesaplanmistir.

Martin ve arkadaslarinin 1958 yilinda yapmis oldugu ¢alismada tirosin ve
tirevlerinin iyonlagsma sabitleri, ayrica tirosin molekiiliinde bulunan ii¢ iyonlasan
grubun her biri i¢in dort tane mikro iyonlagsma sabiti farkli pH degerlerinde, farkli
iyonik siddetlerde spektroskopik dlgiimlerle ve bu sabitler arasindaki gesitli iligkiler

kullanilarak tayin etmistir.

Hughes ve arkadaglarinin 1986’da yaptiklar1 ¢calismada on tane amino asidin pK,
degerleri ve onlarin esterlerinin pKj’lar1 seyreltik dimetil stilfoksit ¢ozeltilerinde
spektrofotometrik olarak tayin edilmis, dipolar iyon/yiiksiiz form denge sabiti
degerleri bulunmus, ¢alisilan o—amino asitlerin pK, degerlerinin 6,3 — 7,5 araliginda
ve amino asit esterlerinin pK, degerlerinin de 6,4—8,7 araliginda degistigi

gorilmistiir.
Hilal ve Karickhoff’un 1995 de yapmis oldugu ¢alismada SPARC adli yazilim

kullanilarak kuramsal olarak 3685 tane maddenin pK;’s1 saptanmis, deneysel

degerlerle karsilastirilmistir(Dogan 2001a).
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4.5.Asitlik Sabitlerinin Bulunmasinda Uygulanan Deneysel Yontemler

Asitlik sabitlerinin belirlenmesinde spektrofotometrik yontem, potansiyometrik
yontem ve Kkapiller bolge elektroforezi gibi yontemler sik¢a kullanilmaktadir.
Potansiyometrik yontem, UV—goriinlir bolge spektrofotometrisi’ne gore daha kisa
zamanda sonu¢ vermektedir. Ayrica, spektrofotometrik yontemle tiim asitlik
sabitlerinin belirlenmesi miimkiin olmayabilmektedir. Bu ylizden potansiyometrik
yontem giliniimiizde asitlik sabitlerinin belirlenmesinde en yaygin kullanilan ve en iyi
sonug veren yontemdir. Bununla birlikte ligandin suda ¢éziinmemesi halinde ortama
belli oranda dioksan, dimetil formamid, etanol, metanol gibi ¢dziiciilerin ilave

edilmesi gerekir (Sarioglan, Narin, Sar1, Anilanmert ve Bergin 2008).

4.5.1.Potansiyometrik Analiz Yontemleri
Ortamdaki tilirlerin konsantrasyonuna bagli olarak indikatér ve referans
elektrotlar arasinda  olusan  potansiyelin ~ Ol¢iimiine  dayanan  metotlara

“potansiyometrik yontem” ya da “potansiyometri” adi verilir.

Farkli tepkimeler, ¢esitli elektrotlar kullanilarak, potansiyometrik ol¢imlerle
izlenebilir. Potansiyometrik titrasyon adi verilen bu nicel analiz yonteminde her
titrant eklenmesinden sonra Olgiilen gerilim degeri, eklenen titrant hacmine karsi
grafige gegcirilerek potansiyometrik titrasyon egrisi olusturulur. Uzatilmig S seklinde
olan potansiyometrik titrasyon egrisinde, doniim noktasi egrinin egiminin en biiyiik
degeri aldig1 noktadir. Doniim noktasinin hatasiz bir bicimde elde edilebilmesi ig¢in,
esdegerlik noktas1 civarinda titrant eklenmesi azar azar ve c¢ok Ozenli olarak
yapilmalidir. Potansiyometrik titrasyon ile dogru ve kesin sonuglar elde edilir ve
stirekli olarak gerilim degismesi olgiildiiglinden siv1 temas geriliminin ve aktiflik
katsayisinin dl¢timlere etkisinin dikkate alinmasi gerekmez. Asit-baz tepkimelerinde
kullanilan 1yon segici elektrot, cam elektrottur. Bu titrasyonlarda esdegerlik
noktasinda pH degerinde birdenbire biiyiik bir sigrama olur. Asidin veya bazin
kuvveti azaldikca, yani pK, veya pKyp degerleri arttikga, doniim noktasinda gézlenen

pH degismesinin biiyiikliigii ve keskinligi azalir.

19



Potansiyometrik titrasyonlardaki doniim noktasinin belirlenmesinde, mL titrant — mV
veya mL titrant — pH grafiklerinden yararlanilabilir. Titrasyonda esdegerlik hacmi,

titrasyon egrisinin birinci ve ikinci tiirevleri alinarak daha kolay saptanabilir (Giindiiz
2002).

4.5.2.1rwing -Rossotti Yontemi

Irving ve Rossotti potansiyometrik titrasyon uygulamasinin zayif asit ve baz
Ozelligi tasiyan ligandlar i¢in derisimi bilinen inert bir giiglii asit (perklorat asidi)
varliginda yapilmasini 6nermislerdir (Irving and Rossoti 1953). Bu yonteme gore proton-

ligand sisteminde protonlama derecesi su bagint1 ile hesaplanir.

v, —vy)(B]+[4],)
,-v)L,

[B]/mol L™ :NaOH hazir ¢ézeltisinin (titrisol) derisimi

ng=p

[A]o/ mol L™ :Asit ¢ozeltisinin basalangictaki derisimi

[L]o/ mol L™ :Cézeltideki toplam ligand derisimi

Vo /'ml :Titre edilen ¢dzeltinin baslangigtaki hacmi

vi ve Vo [ ml :[B] derisimindeki NaOH titrisolii ile yapilan titrasyon sonucunda
secilen pH degerlerine karsilik titrasyon egrilerinden okunan hacim degerleri

p :Ligandlardan ayrigabilen proton sayisi

pH’ye karsi hesaplanan na degerleri grafige gegilirilerek na = 0,5 ve na = 1,5
degerlerine karsilik gelen protonlanma sabitleri grafik iizerinden okunur ya da uygun
bir yazilimla bilgisayar yardimiyla hesaplatilir (Bastug, Goktiirk, Talman, Tuncay ve Yars
2007).

4.5.3.Protonlanma Tepkimesinin Termodinamigi

Van’t Hoff bagintisindan tiiretilen

AGy°=—-RT InK

Bagintisi ile denge (kararlilik) sabitlerinin sicaklikla degisimi tanimlanmustir.
Bu bagintida,

K: Termodinamik Denge Sabiti
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R: Ideal Gaz Sabiti = 8,314 J/ K mol
AG,° : Standart olusum serbest enerjisindeki degisimdir.

Ote yandan,

Bu denklemde;
AH,° : Standart olusum serbest entalpisindeki degisim,

C: Integral sabitidir.

Bilindigi gibi bir bilesigin, birim aktivitedeki elementlerinden baslayarak s6z konusu
bilesigin birim aktivitede olusumundaki serbest enerji degismesine serbest enerji
degisimi denir.

AGy° ve AG,° arasinda asagidaki bagint: vardir.

AGg)° = AHo® — T ASy)° dir

Bu bagintida,

AS° : Standart olusum serbest entropisindeki degisimdir (Sarikaya 2005).
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5.GEREC ve YONTEMLER

5.1. Kullanilan Kimyasallar
5.1.1. Valin (Val)

E. Merck (Almanya) firmasmin 6760 no’lu biyokimyasal {iriiniidiir. Molar
Kiitlesi:117,2 g mol™ dir. Valin, yan zinciri her hangi bir yiik tasimadig1 icin notr bir
aminoasittir.

CHy ©

ch’l\ﬁl‘r::u
NH;

Sekil 5.1. Val’nin molekiil yapisi

5.1.2.Valin Metil Ester Hidrokloriir
Merck firmasinin 854118 no’lu % 98 safliktaki tirtiniidiir. Molar Kiitlesi: 167,63

g mol~* dir.
HsC CH,
O
HoN CH;,
0) HCI
Sekil 5.2. Val Metil Ester’in molekiil yapisi
5.1.3.Prolin

Sigma-Aldrich firmasinin PO380 no’lu % 99 safliktaki tiriiniidiir. Molar Kiitlesi:

115,13 g mol ™ dir.
%OH
N
H

O

Sekil 5.3. Pro’nin molekiil yapisi
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5.1.4.Prolin Metil Ester Hidroklortir
Merck firmasinin 854065 no’lu % 98 safliktaki Girtiniidiir. Molar Kiitlesi: 165,62

(P o0t -Ho
N

O
Sekil 5.4. Pro Metil Esteri’nin molekiil yapisi

g mol* dir.

T

5.1.5.Fenilalanin
Sigma-Aldrich firmasinin P2126 no’lu % 98 safliktaki tirtiniidiir. Molar Kiitlesi:
165,19 g mol™ dir.
O

OH
NH;

Sekil 5.5. Fal’nin molekiil yapisi

5.1.6.Fenilalanin Metil Ester Hidroklorur
Merck firmasmin 854064 no’lu % 99 safliktaki trtintidir. Molar Kiitlesi: 215,68

g mol* dir.

o)
H,N

OCHs _Hcl

Sekil 5.6. Fal Metil Esteri’nin molekiil yapisi

5.1.7.Perklorat Asidi (HCIO4): Merck (Almanya) firmasinin %37 safliktaki
K30311514 no’lu tiriintidiir.

5.1.8.Sodyum perklorat (NaClO4.H,0): Merck (Almanya) firmasinin %99 safliktaki
A325964 no’lu tirlintdiir.

5.1.9.Sodyum Hidroksit Titrisolii (NaOH): Riedel-de Haén firmasmm 0,1 mol L™

‘lik hazir ¢ozeltisidir.
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5.1.10.Azot Gazi: Laboratuvardaki azot tiipiinde bulunan kuru azottur.
5.1.11.Damitik su: Deneylerde kullanilan damitik su, GFL-2004 marka damitik su

cihazi ile Millipore marka Milli-Q-RG model ultra saf su cihazi ile damitilmastir.

5.2.Kullanilan Cihaz

Potansiyometrik pH titrasyonlari Radiometer marka TIM 860 Titration Manager
model otomatik titrator yardimiyla yapilmistir. Potansiyometrik titrasyonlar,
ligandlarin havadaki oksijenden etkilenme olasiligina karsi inert atmosferde (N
altinda), ¢ift cidarli 100 mL’lik cam tepkime kabi ve RedRod marka PH2085RED
model bilesik elektrot Kkullanilarak gergeklestirildi. Titrasyonlarda, sicakligin
istenilen degerde tutulmasi i¢in Thermohaake DC 10 marka sogutmali sicaklik
ayarlayicisi kullanildi. Elde edilen veriler Microsoft Office Excel yazilimi yardimiyla

grafige gecirilmisl ve hesaplamalari yapilmistir.

5.3.Asitlik Sabitlerinin Tayini

Bu calismada, valin, valin metil ester; prolin, prolin metil ester ve fenilalanin,
fenilalanin metil esterlerinin asitlik sabitleri su ortaminda Irwing-Rossotti
potansiyometrik pH titrasyonu yontemi ile tayin edilmistir. Titrasyonlar, sogutmali
sicakli sabitleyici kullanilarak 5,0-20,0 ve 35,0°C sicakliklarda, azot altinda ve
iyonik kuvveti degismez tutmak igin 0,1 mol L™ NaClO,’ lii ortamda yapilmustur.

5.4.Deneyde Kullanilan Cozeltiler

Val, Val metil ester, Fal, Fal metil ester ve Pro, Pro metil ester ligandlarinin
asitlik sabitlerini tayin etmek i¢in asagida bilesimleri verilen ¢ozeltiler, ayarli NaOH
¢ozeltisi ile yukarida tanimlana cihazlar kullanilarak belirtilen kosullarda titre

edilmistir.

Her titrasyon adimi ardarda iki ¢ozeltinin (A ve AL) titrasyonundan olusur. Bu
Titrasyon ¢ozeltilerinin bilesimi soyledir:

A (Asit) Cozeltisi:

0,050 mol L™* derigimli perklorik asit ¢ozeltisinden: 10 mL

1,0 mol L™ sodyum perklorat ¢ozeltisinden: 5 mL
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Toplam hacim 50,0 mL’ye damitik suyla getirildi.

AL (Asit + Ligand) Cozeltisi:

0,010 mol L* derigimli ligand (L, amino asit ya da esteri) ¢cozeltisinden: 10,0 mL
0,050 mol Lt derisimli perklorik asit ¢ozeltisinden: 10,0 mL

1,0 mol L™ sodyum perklorat ¢ézeltisinden perklorat asiti: 5,0 mL

Toplam hacim 50,0 mL’ye damitik suyla getirildi.

Boylece titrasyon ¢ozeltisindeki derisimler:

[H]=0,010 mol L% [L] = 0,0020 mol L™ ve [NaClO,] = 0,1 mol L™

Yukaridaki sekilde hazirlanan 50 mL’lik titrasyon ¢ozeltisi 0,100 mol L™ sodyum
hidroksit hazir ¢ozeltisi ile titre edilmis ve titrasyonun sodyum hidroksit hacmi ile
pH degerleri titratore ait 6zel yazilim kullanilarak bilgisayar araciligiyla Microsoft

Excel yaziliminin bir dosyasina aktarilmistir.
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6.BULGULAR

Protonlanma sabitlerinin bulunmas i¢in 5,0, 20,0 ve 35,0°C sicakliklarda A (asit)
ve AL (asit+amino asit) ¢ozeltileri sirasiyla titre edilmis, elde edilen pH ve hacim
degerleri bir MS Excel ¢alisma sayfasina aktarilmistir. Bu degerlerden dnce belli ve
ayni pH degerleri i¢in hem A ve hem de AL ¢o6zeltilerinin V(NaOH) degerleri
bilgisayara hesaplattirilmistir. Segilerek ve hesapla bulunan bu degerlerden yola

cikarak protonun liganda baglanma derecesi olan na degerleri saptanmustir.

Val, Val ester, Pro, Pro ester ve Fal, Fal ester ligandlariyla 3 farkli sicaklikta
gerceklestirilen deneylerin pH — V degerleriyle hesaplanan pH —v; ve v, ve na
degerleri birer &rek olarak 20,0°C sicaklik i¢in asagidaki sekilde cizelgelere
grafiklere gecirilmistir. Oteki sicakliklarda da benzer grafikler elde edilmistir. Her

bir titrasyon adim1 en az {i¢ kez yinelenmistir.
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Sekil 6.1.1. HCIO,4 (A) ve HCIO4+Val (AL) ¢ozeltilerinin titrasyon verileri

(T =5,0°C, ¢(NaClO,4) = 0,1 mol / L)

VimL pH VimL pH

0,000 1,825 0,000 1,925
0,050 1,829 0,050 1,930
0,100 1,835 0,100 1,933
0,200 1,846 0,200 1,938
0,401 1,868 0,401 1,957
0,800 1,914 0,800 2,000
1,600 2,018 1,600 2,110
2,436 2,155 2,368 2,227
3,141 2,307 3,153 2,398
3,721 2,477 3,704 2,570
4,190 2,687 4,140 2,763
4,509 2,925 4,476 2,991
4,707 3,141 4,703 3,258
4,864 3,535 4,834 3,564
4,924 3,842 4,901 3,859
4,957 4,233 4,940 4,184
4,974 4,897 4,964 4,846
4,982 5,647 4,973 5,711
4,989 6,427 4,975 5,950
4,992 6,858 4,979 6,441
4,995 7,351 4,987 7,002
5,002 8,109 4,995 7,479
5,009 8,586 5,006 7,883
5,019 8,904 5,018 8,137
5,034 9,171 5,038 8,325
5,054 9,463 5,075 8,554
5,080 9,699 5,126 8,798
5,118 10,001 5,192 9,043
5,159 10,281 5,273 9,270
5,207 10,520 5,378 9,512
5,270 10,681 5,503 9,717
5,384 10,862 5,671 9,942
5,556 11,018 5,871 10,187
5,833 11,210 6,086 10,478
6,174 11,364 6,257 10,685
6,639 11,511 6,475 10,880
7,225 11,638 6,754 11,037
7,949 11,755 7,153 11,203
8,785 11,853 7,644 11,341
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Sekil 6.1.2. Asit (A) ve Asit+Val (AL) ¢ozeltilerinin titrasyon egrileri
T =5,0°C, ¢(NaClO4) = 0,1 mol / L
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Sekil 6.1.3. HCIO,4 ve HCIO,4+Val ¢ozeltilerinin ¢ozeltileri igin hesaplanmig
NaOH sarfiyatlar1 ve na degerleri, T = 5,0°C, ¢(NaClO4) = 0,1 mol / L

pH V1 V> Na
1,95 1,0769 0,3297 1,8045
2,00 1,4602 0,7994 1,7062
2,10 2,1015 1,5296 1,6036
2,20 2,6464 2,1914 1,4752
2,33 3,2201 2,8399 1,3928
2,40 3,4589 3,1584 1,3091
2,60 3,9963 3,7727 1,2277
2,80 4,3414 4,1951 1,1480
3,00 45775 4,4839 1,0942
3,20 4,7307 4,6534 1,0777
3,40 4,8106 4,7636 1,0471
3,60 4,8770 4,8421 1,0349
3,80 4,9157 4,8875 1,0283
4,00 4,9373 49179 1,0194
4,25 4,9575 4,9425 1,0150
4,50 4,9639 4,9514 1,0125
4,75 4,9703 4,9602 1,0101
5,00 4,9751 4,9653 1,0099
5,25 49779 4,9679 1,0099
5,50 4,9806 4,9706 1,0099
5,75 4,9831 4,9732 1,0098
6,00 4,9851 4,9754 1,0097
6,25 4,9872 49776 1,0095
6,50 4,9892 4,9801 1,0091
6,75 4,9910 4,9831 1,0077
7,00 4,9928 4,9865 1,0063
7,25 4,9946 49911 1,0035
7,50 4,9966 4,9958 1,0007
7,75 4,9987 5,0022 0,9965
8,00 5,0009 5,0114 0,9894
8,25 5,0040 5,0303 0,9737
8,50 5,0080 5,0663 0,9417
8,75 5,0145 5,1162 0,8984
9,00 5,0244 5,1803 0,8442
9,20 5,0355 5,2481 0,7877
9,40 5,0497 5,3298 0,7202
9,50 5,0583 5,3733 0,6854
9,60 5,0694 5,4322 0,6378
9,70 5,0805 5,4930 0,5882
9,80 5,0930 5,5653 0,5286
9,90 5,1054 5,6399 0,4666
10,00 51179 5,7185 0,4007
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Sekil 6.1.4. Val — proton sistemi i¢in protonlanma derecesinin pH ile degisimi
(T =5,0°C, c(NaClO,) = 0,1 mol / L)

30



Sekil 6.2.1. HCIO4 (A) ve HCIO4+Val (AL) ¢ozeltilerinin titrasyon verileri

(T = 20,0°C, ¢(NaClO,) = 0,1 mol / L)

VimL pH VimL pH
0,000 2,069 0,000 2,106
0,050 2,074 0,050 2,111
0,100 2,079 0,100 2,118
0,200 2,089 0,200 2,131
0,401 2,109 0,401 2,155
0,800 2,152 0,800 2,208
1,600 2,251 1,600 2,318
2,453 2,381 2,459 2,463
3,186 2,536 3,162 2,623
3,760 2,706 3,721 2,795
4,212 2,913 4,173 2,998
4,526 3,157 4,500 3,227
4,714 3,399 4,719 3,490
4,841 3,716 4,849 3,786
4,904 4,135 4,918 4,088
4,929 4,171 4,958 4,441
4,956 5,970 4,979 5,024
4,978 7,399 4,989 5,437
4,984 7,219 4,999 6,190
4,997 7,928 5,000 6,303
5,006 8,447 5,005 6,768
5,014 8,760 5,013 7,266
5,027 9,149 5,023 7,614
5,042 9,356 5,037 7,921
5,068 9,671 5,055 8,196
5,097 9,913 5,079 8,417
5,138 10,13 5,117 8,618
5,199 10,31 5,176 8,879
5,298 10,51 5,246 9,061
5,434 10,69 5,358 9,308
5,638 10,86 5,487 9,510
5,933 11,01 5,663 9,752
6,364 11,17 5,858 9,983
6,894 11,30 6,079 10,26
7,566 11,43 6,278 10,45
8,353 11,54 6,539 10,63
6,878 10,81
7,299 10,98
7,801 11,13
8,410 11,26
9,147 11,38
9,965 11,47
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Sekil 6.2.2. HCIO4 ve HCIO4+Val ¢ozeltilerinin titrasyon egrileri
(T = 20,0°C, ¢(NaClO4) = 0,1 mol / L)
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Sekil 6.2.3. HCIO, ve HCIO,+Val ¢ozeltileri igin hesaplanmig
NaOH sarfiyatlar1 ve na degerleri, T = 20,0°C, ¢(NaClO,) = 0,1 mol / L

pH Vq V, Na
2,11 0,4094 0,0433 1,3992
2,15 0,7804 0,3583 1,4568
2,20 1,1889 0,7422 1,4795
2,40 2,5425 2,0838 1,4799
2,60 3,4019 3,0625 1,3494
2,80 3,9649 3,7324 1,2369

3,00 4,3239 4,1759 1,1498
3,20 4,5588 4,4618 1,0977
3,40 4,7148 4,6443 1,0709
3,60 4,7946 4,7674 1,0273
3,80 4,8535 4,8522 1,0013
4,00 4,8834 4,8982 0,9852
4,25 4,9299 4,9366 0,9933
4,50 4,9337 4,9603 0,9733
4,75 4,9375 4,9694 0,9681
5,00 4,9413 4,9785 0,9628
5,25 4,9451 4,9848 0,9603
5,50 4,9489 4,9900 0,9589
5,75 4,9527 4,9931 0,9596
6,00 4,9565 4,9962 0,9604
6,25 4,9603 4,9992 0,9612
6,50 4,9641 5,0020 0,9621
6,75 4,9679 5,0049 0,9631
7,00 4,9922 5,0089 0,9833
7,25 4,9848 5,0130 0,9718
7,50 4,9894 5,0199 0,9696
7,75 4,9941 5,0291 0,9650
8,00 4,9985 5,0419 0,9567

8,25 5,0025 5,0607 0,9418
8,50 5,0069 5,0949 0,9122
8,75 5,0135 5,1467 0,8669
9,00 5,0218 5,2221 0,7999
9,20 5,0305 5,3086 0,7223
9,40 5,0452 5,4168 0,6289
9,50 5,0535 5,4812 0,5730
9,60 5,0619 5,5528 0,5098
9,70 5,0713 5,6253 0,4470
9,80 5,0835 5,7034 0,3814
9,90 5,0957 5,7877 0,3096

10,00 5,1140 5,8714 0,2445
10,10 5,1332 5,9519 0,1836
10,20 5,1628 6,0325 0,1334




Na
L5 2,37
1
0,5
9,62
0
1 3 5 7 9 11

pH

Sekil 6.2.4. Val — proton sistemi i¢in protonlanma derecesinin pH ile degisimi
(T =20,0°C, ¢(NaClO4) = 0,1 mol / L)
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Sekil 6.3.1. HCIO,4 ve HCIO4+Val ¢ozeltilerinin titrasyon verileri

(T = 35,0°C, ¢(NaClO,) = 0,1 mol / L)

VimL pH VimL pH
0,000 1,987 0,000 2,096
0,050 1,991 0,050 2,099
0,100 1,997 0,100 2,104
0,200 2,006 0,200 2,114
0,401 2,027 0,401 2,136
0,800 2,070 0,800 2,180
1,600 2,170 1,600 2,287
2,448 2,306 2,402 2,422
3,150 2,457 3,091 2,576
3,726 2,632 3,659 2,751
4,171 2,837 4,108 2,952
4,485 3,075 4,437 3,180
4,682 3,323 4,657 3,443
4,810 3,651 4,788 3,736
4,870 3,933 4,859 4,007
4,909 4,217 4,906 4,378
4,936 4,857 4,930 4,666
4,947 5,203 4,949 5,315
4,957 5,734 4,958 5,631
4,966 6,108 4,963 5,901
4,970 6,431 4,970 6,266
4,978 6,984 4,979 6,538
4,985 7,165 4,994 7,102
4,999 7,996 5,004 7,395
5,007 8,470 5,020 7,700
5,016 8,735 5,040 7,969
5,031 8,979 5,067 8,185
5,055 9,221 5,109 8,414
5,089 9,445 5,167 8,606
5,138 9,678 5,258 8,840
5,204 9,887 5,370 9,056
5,297 10,08 5,517 9,277
5,432 10,27 5,698 9,520
5,628 10,44 5,897 9,784
5,914 10,61 6,099 10,04
6,305 10,76 6,307 10,26
6,824 10,88 6,550 10,45
7,497 11,00 6,862 10,62
8,307 11,10 7,265 10,77
9,250 11,18 7,796 10,91
10,000 11,23 8,467 11,02
9,278 11,12
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Sekil 6.3.2. Asit ve Asit+Val ¢ozeltilerinin titrasyon egrileri
T =35,0°C, c¢(NaClO,) = 0,1 mol / L
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Sekil 6.3.3. HCIO, ve HCIO,+Val ¢6zeltileri igin hesaplanmis
NaOH sarfiyatlar1 ve na degerleri, T = 35,0°C, ¢(NaClO,) = 0,1 mol / L

pH V1 V> Na
2,20 1,7858 0,9471 1,8903
2,40 2,8849 2,2694 1,6398
2,60 3,6203 3,1684 1,4633
2,80 4,0906 3,7686 1,3273
3,00 4,3857 41773 1,2107
3,20 4,5840 4,4532 1,1318
3,40 4,7120 46211 1,0914
3,60 4,7898 47273 1,0627
3,80 4,8417 4,8049 1,0369
4,00 4,8793 4,8575 1,0218
4,25 4,9099 4,8901 1,0198
4,50 4,9208 4,9162 1,0045
4,75 4,9317 4,9323 0,9994
5,00 4,9406 4,9396 1,0010
5,25 4,9476 4,9470 1,0006
5,50 4,9525 4,9540 0,9985
5,75 4,9575 4,9600 0,9975
6,00 4,9633 4,9650 0,9983
6,25 4,9677 4,9699 0,9978
6,50 49711 49777 0,9935
6,75 4,9746 4,9844 0,9902
7,00 49784 4,9909 0,9875
7,25 4,9864 4,9989 0,9875
7,50 4,9906 5,0094 0,9812
7,75 4,9949 5,0236 0,9713
8,00 4,9992 5,0439 0,9553
8,25 5,0032 5,0792 0,9240
8,50 5,0000 5,1352 0,8648
8,75 5,0169 5,2227 0,7944
9,00 5,0334 5,3409 0,6929
9,20 5,0532 5,4659 0,5879
9,40 5,0823 5,6086 0,4747
9,50 5,1007 5,6831 0,4190
9,60 5,1217 5,7583 0,3651
9,70 5,1450 5,8338 0,3133
9,80 5,1763 5,9097 0,2693
9,90 5,2097 5,9883 0,2247
10,00 5,2570 6,0668 0,1944
10,10 5,3084 6,1546 0,1589
10,20 5,3814 6,2489 0,1389
10,30 5,4543 6,3559 0,1062
10,40 5,5821 6,4841 0,1078
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Sekil 6.3.4. Val — proton sistemi i¢in protonlanma derecesinin pH ile degisimi
(T =35,0°C, ¢(NaClO4) = 0,1 mol / L)



Sekil 6.4.1. HCIO,4 (A) ve HCIO4+Val Ester (AL) ¢ozeltilerinin titrasyon verileri
(T =5,0°C, ¢(NaClO,4) = 0,1 mol / L)

VimL pH VimL pH

0,000 1,843 0,000 1,810
0,050 1,846 0,050 1,811
0,100 1,852 0,100 1,815
0,200 1,863 0,200 1,824
0,401 1,883 0,401 1,842
0,800 1,928 0,800 1,886
1,600 2,031 1,600 1,986
2,427 2,166 2,448 2,120
3,131 2,316 3,157 2,274
3,720 2,496 3,724 2,444
4,158 2,699 4,182 2,653
4,470 2,944 4,496 2,892
4,659 3,184 4,691 3,154
4,786 3,523 4,807 3,482
4,845 3,830 4,862 3,773
4,878 4,325 4,895 4,251
4,892 4,715 4,910 4,778
4,902 5,421 4,917 5,198
4,907 6,129 4,919 5,322
4,909 6,392 4,927 5,756
4,915 7,099 4,936 6,036
4,923 7,783 4,952 6,279
4,931 8,403 4,976 6,518
4,940 8,765 5,011 6,753
4,953 9,054 5,059 6,989
4,971 9,404 5,123 7,178
4,991 9,595 5,223 7,413
5,027 9,947 5,345 7,646
5,060 10,198 5,493 7,886
5,104 10,410 5,662 8,190
5,168 10,592 5,795 8,549
5,272 10,802 5,864 8,857
5,413 10,983 5,906 9,190
5,619 11,152 5,930 9,463
5,920 11,315 5,953 9,735
6,327 11,461 5,978 9,982
6,869 11,587 6,014 10,191
7,569 11,702 6,068 10,411
8,397 11,799 6,144 10,572
9,348 11,884 6,278 10,756
10,000 11,931 6,474 10,917
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Sekil 6.4.2. Asit (A) ve Asit+Val Ester (AL) ¢ozeltilerinin titrasyon egrileri
T =5,0°C, ¢(NaClO4) = 0,1 mol / L

40



Sekil 6.4.3. HCIO,4 ve HCIO4+Val Ester ¢ozeltileri i¢in hesaplanmig NaOH
sarfiyatlar1 ve na degerleri, T = 5,0°C, ¢(NaClO,) = 0,1 mol / L

pH Vq A Na
2,20 2,5881 2,8155 0,7626
2,40 3,4064 3,5781 0,8235
2,60 3,9443 4,0664 0,8758
2,80 4,2863 4,3747 0,9106
3,00 4,5137 45758 0,9375
3,20 4,6646 4,7069 0,9575
3,40 4,7399 47775 0,9623
3,60 4,8009 4,8288 0,9721
3,80 4,8391 4,8635 0,9755
4,00 4,8562 48777 0,9785
4,25 4,8730 4,8954 0,9776
4,50 4,8841 4,9024 0,9817
4,75 4,8921 4,9094 0,9827
5,00 4,8958 4,9137 0,9821
5,25 4,8995 49177 0,9817
5,50 4,9026 4,9220 0,9806
5,75 4,9044 4,9264 0,9780
6,00 4,9062 4,9350 0,9711
6,25 4,9080 4,9503 0,9577
6,50 4,9100 49744 0,9356
6,75 49121 5,0107 0,9015
7,00 4,9143 5,0629 0,8513
7,25 4,9168 5,1536 0,7632
7,50 4,9196 5,2686 0,6510
7,75 4,9223 5,4091 0,5133
8,00 4,9256 5,5560 0,3697
8,25 4,9289 5,6840 0,2451
8,50 4,9334 5,7769 0,1569
8,75 4,9398 5,8403 0,1000
9,00 4,9504 5,8822 0,0688
9,20 4,9602 5,9067 0,0543
9,40 4,9705 5,9247 0,0468
9,50 4,9808 5,9334 0,0486
9,60 49914 5,9416 0,0511
9,70 5,0016 5,9498 0,0533
9,80 5,0119 5,9595 0,0541
9,90 5,0221 5,9699 0,0541
10,00 5,0339 5,9815 0,0545
10,10 5,0472 5,9985 0,0510
10,20 5,0605 6,0161 0,0470
10,30 5,0812 6,0409 0,0432
10,40 5,1018 6,0657 0,0394
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Sekil 6.4.4. Val Ester — proton sistemi igin protonlanma derecesinin pH ile degisimi
(T =5,0°C, c(NaClO,) = 0,1 mol / L)
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Sekil 6.5.1. HCIO,4 (A) ve HCIO4+Val Ester (AL) ¢ozeltilerinin titrasyon verileri
(T = 20,0°C, ¢(NaClO4) =0,1 mol / L)

VimL pH VimL pH
0,000 2,087 0,000 2,124
0,050 2,090 0,050 2,129
0,100 2,094 0,100 2,134
0,200 2,104 0,200 2,143
0,401 2,123 0,401 2,161
0,800 2,166 0,800 2,202
1,600 2,264 1,600 2,298
2,450 2,396 2,453 2,426
3,170 2,548 3,189 2,572
3,752 2,720 3,798 2,750
4,205 2,923 4,246 2,947
4,527 3,166 4,570 3,187
4,723 3,417 4,770 3,462
4,845 3,708 4,881 3,739
4,913 4,000 4,946 4,105
4,955 4,492 4,976 4,470
4,971 4,982 4,993 5,025
4,980 5,595 4,996 5,176
4,987 6,003 5,002 5,450
4,997 6,757 5,011 5,708
5,002 7,163 5,026 6,011
5,006 7,532 5,047 6,250
5,013 8,087 5,076 6,504
5,021 8,572 5,115 6,702
5,032 8,950 5,178 6,946
5,045 9,237 5,256 7,139
5,064 9,520 5,372 7,398
5,088 9,771 5,502 7,629
5,122 9,988 5,658 7,885
5,172 10,196 5,826 8,226
5,246 10,411 5,930 8,539
5,348 10,584 5,994 8,947
5,511 10,750 6,022 9,146
5,762 10,929 6,059 9,460
6,096 11,076 6,091 9,702
6,569 11,205 6,135 9,947
7,209 11,339 6,192 10,156
7,947 11,447 6,275 10,350
8,817 11,546 6,398 10,533
9,778 11,631 6,581 10,680
10,000 11,649 6,885 10,848
7,287 11,016
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Sekil 6.5.2. Asit (A) ve Asit+Val Ester (AL) ¢6zeltilerinin titrasyon egrileri
T =20,0°C, ¢(NaClO4) = 0,1 mol / L



Sekil 6.5.3. HCIO, ve HCIO4+Val Ester ¢ozeltileri igin hesaplanmig
NaOH sarfiyatlar1 ve na degerleri, T = 20,0°C, ¢(NaClO,) = 0,1 mol / L

pH V]_ V2 Na

2,20 1,0755 0,7781 1,3203
2,40 2,4674 2,2807 1,1957
2,60 3,3469 3,2844 1,0644
2,80 3,9309 3,9119 1,0194
3,00 4,3075 4,3172 0,9902
3,20 4,5533 4,5794 0,9737
3,40 4,7090 4,7248 0,9841
3,60 4,7995 4,8252 0,9742
3,80 4,8666 4,8917 0,9749
4,00 4,9134 4,9274 0,9860
4,25 4,9345 4,9581 0,9764
4,50 4,9552 4,9771 0,9780
4,75 4,9632 4,9847 0,9785
5,00 4,9710 4,9923 0,9786
5,25 4,9748 4,9980 0,9767
5,50 4,9786 5,0041 0,9745
5,75 4,9827 5,0132 0,9695
6,00 4,9871 5,0259 0,9612
6,25 4,9905 5,0465 0,9440
6,50 4,9939 5,0755 0,9184
6,75 4,9973 5,1275 0,8698
7,00 5,0000 5,1994 0,8006
7,25 5,0026 5,3055 0,6971
7,50 5,0053 5,4295 0,5758
7,75 5,0084 5,5753 0,4332
8,00 5,0116 5,7143 0,2974
8,25 5,0156 5,8337 0,1822
8,50 5,0201 5,9175 0,1030
8,75 5,0263 5,9634 0,0634
9,00 5,0341 6,0015 0,0332
9,20 5,0432 6,0279 0,0161
9,40 5,0556 6,0515 0,0052




7,57
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Sekil 6.5.4. Val Ester — proton sistemi igin protonlanma derecesinin pH ile degisimi
(T =20,0°C, c(NaClOg4) = 0,1 mol / L)
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Sekil 6.6.1. HCIO,4 (A) ve HCIO4+Val Ester (AL) ¢ozeltilerinin titrasyon verileri
(T = 35,0°C, ¢(NaClO4) = 0,1 mol / L)

VimL pH VimL pH

0,000 2,020 0,000 1,960
0,050 2,023 0,050 1,965
0,100 2,027 0,100 1,970
0,200 2,036 0,200 1,981
0,401 2,055 0,401 2,001
0,800 2,096 0,800 2,044
1,600 2,192 1,600 2,144
2,444 2,321 2,441 2,275
3,169 2,471 3,165 2,427
3,757 2,643 3,748 2,597
4,215 2,844 4,209 2,802
4,541 3,082 4,531 3,035
4,745 3,339 4,738 3,292
4,869 3,623 4,865 3,587
4,939 3,901 4,934 3,847
4,985 4,337 4,982 4,288
5,004 4,750 5,002 4,816
5,012 5,042 5,006 4,926
5,015 5,183 5,012 5,133
5,025 5,484 5,024 5,409
5,039 5,876 5,041 5,737
5,055 6,445 5,062 5,938
5,066 6,507 5,097 6,169
5,087 7,540 5,147 6,404
5,094 7,694 5,213 6,604
5,108 8,173 5,311 6,846
5,119 8,535 5,428 7,085
5,132 8,754 5,567 7,317
5,155 9,006 5,732 7,637
5,186 9,236 5,850 7,937
5,232 9,443 5,931 8,242
5,299 9,702 5,982 8,580
5,379 9,891 6,011 8,873
5,501 10,101 6,034 9,095
5,661 10,275 6,068 9,403
5,900 10,448 6,107 9,624
6,229 10,596 6,162 9,834
6,696 10,736 6,241 10,021
7,303 10,851 6,364 10,214
8,075 10,952 6,538 10,384
8,988 11,034 6,798 10,550
10,000 11,100 7,162 10,701

47



pH

10 | AL

V/mL

Sekil 6.6.2. Asit (A) ve Asit+Val Ester (AL) ¢ozeltilerinin titrasyon egrileri
T =35,0°C, c¢(NaClO,) = 0,1 mol / L
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Sekil 6.6.3. HCIO, ve HCIO4+Val Ester ¢ozeltileri i¢in hesaplanmis NaOH
sarfiyatlar1 ve na degerleri, T = 35,0°C, ¢(NaClO4) = 0,1 mol / L

pH V1 V, Na

2,20 1,6499 1,9605 0,6688
2,40 2,8246 3,0377 0,7778
2,60 3,6098 3,7540 0,8518
2,80 4,1142 4,2044 0,9082
3,00 4,4285 4,4828 0,9451
3,20 4,6345 4,6643 0,9700
3,40 4,7714 4,7847 0,9866
3,60 4,8585 4,8683 0,9902
3,80 4,9135 4,9212 0,9923
4,00 4,9495 4,9505 0,9990
4,25 4,9758 4,9780 0,9978
4,50 4,9924 4,9903 1,0021
4,75 5,0040 4,9999 1,0041
5,00 5,0106 5,0080 1,0026
5,25 5,0175 5,0170 1,0005
5,50 5,0253 5,0285 0,9968
5,75 5,0343 5,0424 0,9919
6,00 5,0423 5,0713 0,9710
6,25 5,0493 5,1144 0,9349
6,50 5,0644 5,1787 0,8857
6,75 5,0706 52721 0,7985
7,00 5,0758 5,3863 0,6895
7,25 5,0809 5,5269 0,5542
7,50 5,0861 5,6616 0,4246
7,75 5,0957 5,7768 0,3191
8,00 5,1031 5,8669 0,2366
8,25 5,1104 5,9320 0,1790
8,50 5,1176 5,9700 0,1483
8,75 5,1315 5,9989 0,1335
9,00 5,1541 6,0239 0,1315
9,20 5,1812 6,0454 0,1375
9,40 5,2220 6,0681 0,1563
9,50 5,2463 6,0852 0,1638
9,60 5,2725 6,1025 0,1730
9,70 5,2986 6,1266 0,1754
9,80 5,3404 6,1529 0,1915
9,90 5,3840 6,1899 0,1987
10,00 5,4420 6,2323 0,2150
10,10 5,5000 6,2915 0,2146
10,20 5,5921 6,3552 0,2441
10,30 5,6959 6,4523 0,2521
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Sekil 6.6.4. Val Ester — proton sistemi igin protonlanma derecesinin pH ile degisimi
(T =35,0°C, ¢(NaClO4) = 0,1 mol / L)
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Sekil 6.7.1. HCIO,4 (A) ve HCIO4+Pro (AL) ¢ozeltilerinin titrasyon verileri

(T =5,0°C, ¢(NaClO,4) = 0,1 mol / L)

VimL pH VimL pH

0,000 1,701 0,000 1,851
0,050 1,707 0,050 1,851
0,100 1,713 0,100 1,853
0,200 1,721 0,200 1,859
0,401 1,747 0,401 1,874
0,800 1,799 0,800 1,914
1,600 1,904 1,600 2,017
2,499 2,056 2,374 2,145
3,181 2,210 3,062 2,295
3,744 2,385 3,645 2,470
4,190 2,594 4,101 2,671
4,497 2,834 4,429 2,907
4,690 3,111 4,639 3,151
4,797 3,392 4,776 3,489
4,860 3,849 4,838 3,817
4,882 3,966 4,870 4,337
4,928 7,321 4,883 4,996
4,929 7,545 4,891 5,647
4,935 8,585 4,896 6,429
4,940 8,943 4,898 6,760
4,950 9,191 4,904 7,540
4,967 9,546 4,911 8,058
4,986 9,754 4,920 8,407
5,018 10,056 4,933 8,684
5,054 10,328 4,952 9,007
5,097 10,486 4,974 9,272
5,181 10,663 5,004 9,528
5,315 10,824 5,043 9,724
5,534 11,016 5,106 9,944
5,819 11,153 5,192 10,129
6,265 11,316 5,324 10,344
6,800 11,453 5,493 10,515
7,461 11,587 5,747 10,705
8,212 11,701 6,067 10,901
9,069 11,793 6,443 11,074
10,000 11,870 6,902 11,231
6,869 11,587 7,459 11,380
7,569 11,702 8,105 11,504
8,397 11,799 8,877 11,626
9,348 11,884 9,720 11,724
10,000 11,931 10,000 11,754
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Sekil 6.7.2. Asit (A) ve Asit+Pro (AL) ¢ozeltilerinin titrasyon egrileri
T =5,0°C, ¢(NaClO4) = 0,1 mol / L
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Sekil 6.7.3. HCIO,4 ve HCIO4+Pro ¢ozeltileri i¢in hesaplanmis
NaOH sarfiyatlar1 ve na degerleri, T = 5,0°C, ¢(NaClO4) = 0,1 mol / L

pH V]_ V2 Na

1,90 1,5663 0,6613 1,9639
2,00 2,1659 1,4677 1,7350
2,20 3,1378 2,6251 1,5299
2,40 3,7770 3,4129 1,3718
2,60 4,1971 3,9397 1,2609
2,80 4,4539 4,2802 1,1752
3,00 4,6131 4,5090 1,1047
3,20 4,7243 4,6584 1,0661
3,40 4,7983 4,7397 1,0588
3,60 4,8258 4,7969 1,0289
3,80 4,8532 4,8349 1,0183
4,00 4,8828 4,8495 1,0333
4,25 4,8862 4,8649 1,0213
4,50 4,8896 4,8734 1,0162
4,75 4,8930 4,8782 1,0148
5,00 4,8964 4,8830 1,0135
5,25 4,8999 4,8859 1,0140
5,50 4,9033 4,8888 1,0145
5,75 4,9067 4,8912 1,0156
6,00 4,9101 4,8928 1,0174
6,25 4,9135 4,8944 1,0192
6,50 4,9170 4,8960 1,0210
6,75 4,9204 4,8975 1,0229
7,00 4,9238 4,8994 1,0244
7,25 4,9272 4,9014 1,0259
7,50 4,9291 4,9033 1,0258
7,75 4,9304 4,9065 1,0239
8,00 4,9317 4,9099 1,0218
8,25 4,9330 4,9158 1,0171
8,50 4,9343 4,9244 1,0099
8,75 4,9372 4,9369 1,0004
9,00 4,9425 4,9512 0,9913
9,20 4,9504 4,9679 0,9825
9,40 4,9600 4,9890 0,9710
9,50 4,9647 5,0007 0,9640
9,60 4,9719 5,0184 0,9535
9,70 4,9810 5,0385 0,9425
9,80 4,9908 5,0650 0,9259
9,90 5,0013 5,0934 0,9080
10,00 5,0118 5,1319 0,8801
10,10 5,0234 5,1782 0,8456
10,20 5,0367 5,2352 0,8019
10,30 5,0499 5,2966 0,7539
10,40 5,0735 5,3791 0,6952
10,50 5,1038 5,4783 0,6268
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Sekil 6.7.4. Pro — proton sistemi i¢in protonlanma derecesinin pH ile degisimi

(T =5,0°C, ¢(NaClO4) = 0,1 mol / L)
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Sekil 6.8.1. HCIO, (A) ve HCIO4+Pro (AL) ¢ozeltilerinin titrasyon verileri

(T = 20,0°C, ¢(NaClO,) = 0,1 mol / L)

VimL pH VimL pH
0,000 1,983 0,000 2,023
0,050 1,987 0,050 2,027
0,100 1,992 0,100 2,034
0,200 2,002 0,200 2,045
0,401 2,023 0,401 2,068
0,800 2,066 0,800 2,114
1,600 2,166 1,600 2,220
2,451 2,300 2,434 2,354
3,160 2,451 3,151 2,506
3,741 2,626 3,744 2,680
4,189 2,830 4,203 2,885
4,505 3,063 4,523 3,115
4,710 3,312 4,734 3,368
4,841 3,626 4,866 3,660
4,906 3,894 4,939 3,984
4,951 4,349 4,976 4,321
4,969 4,983 4,998 4,856
4,977 5,498 5,007 5,545
4,984 6,112 5,008 5,697
4,985 6,171 5,015 6,185
4,992 6,778 5,024 6,715
5,001 7,508 5,034 7,596
5,009 8,278 5,041 8,158
5,017 8,696 5,050 8,421
5,027 8,976 5,065 8,725
5,043 9,286 5,084 8,976
5,064 9,588 5112 9,253
5,089 9,825 5,147 9,467
5,125 10,039 5,199 9,668
5,179 10,271 5,278 9,908
5,251 10,475 5,376 10,070
5,354 10,672 5,542 10,257
5,502 10,854 5,774 10,429
5,716 11,023 6,097 10,614
6,025 11,189 6,490 10,811
6,437 11,333 6,923 10,979
6,987 11,469 7,439 11,130
7,664 11,586 8,053 11,255
8,473 11,689 8,801 11,380
9,394 11,777 9,624 11,483
10,000 11,824 10,000 11,522
9,967 11,467
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Sekil 6.8.2. Asit (A) ve Asit+Pro (AL) ¢ozeltilerinin titrasyon egrileri
T =20,0°C, ¢(NaClO4) = 0,1 mol / L
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Sekil 6.8.3. HCIO, ve HCIO4+Pro ¢ozeltileri i¢in hesaplanmis
NaOH sarfiyatlar1 ve na degerleri, T = 20,0°C, ¢(NaClO,) = 0,1 mol / L

pH V1 V, Na

2,20 1,8164 1,4504 1,3884
2,40 2,9197 2,6493 1,2810
2,60 3,6550 3,4704 1,1892
2,80 4,1240 4,0115 1,1143
3,00 4,4199 4,3625 1,0580
3,20 4,6178 4,5940 1,0239
3,40 4,7466 4,7485 0,9980
3,60 4,8300 4,8390 0,9910
3,80 4,8833 4,8974 0,9859
4,00 4,9166 4,9421 0,9744
4,25 4,9409 4,9682 0,9727
4,50 4,9548 4,9835 0,9713
4,75 4,9619 4,9937 0,9682
5,00 4,9688 4,9998 0,9690
5,25 4,9731 5,0029 0,9702
5,50 4,9773 5,0059 0,9714
5,75 4,9801 5,0091 0,9710
6,00 4,9829 5,0124 0,9705
6,25 4,9858 5,0160 0,9698
6,50 4,9887 5,0201 0,9687
6,75 4,9917 5,0240 0,9676
7,00 4,9946 5,0270 0,9677
7,25 4,9976 5,0299 0,9677
7,50 5,0006 5,0329 0,9677
7,75 5,0033 5,0359 0,9673
8,00 5,0059 5,0391 0,9668
8,25 5,0086 5,0441 0,9645
8,50 5,0129 5,0536 0,9593
8,75 5,0185 5,0665 0,9521
9,00 5,0282 5,0866 0,9416
9,20 5,0387 5,1067 0,9321
9,40 5,0511 5,1360 0,9152
9,50 5,0580 5,1556 0,9025
9,60 5,0653 5,1816 0,8839
9,70 5,0759 5,2098 0,8663
9,80 5,0864 5,2428 0,8439
9,90 5,1017 5,2758 0,8263
10,00 5,1186 5,3338 0,7853
10,10 5,1393 5,4024 0,7376
10,20 5,1626 5,4914 0,6721
10,30 5,1892 5,6001 0,5906
10,40 5,2244 5,7347 0,4918
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Sekil 6.8.4. Pro — proton sistemi i¢in protonlanma derecesinin pH ile degisimi
(T =20,0°C, c(NaClOg4) = 0,1 mol / L)
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Sekil 6.9.1. HCIO,4 (A) ve HCIO4+Pro (AL) ¢ozeltilerinin titrasyon verileri

(T = 35,0°C, ¢(NaClO,) = 0,1 mol / L)

VimL pH VimL pH
0,000 2,020 0,000 2,021
0,050 2,024 0,050 2,025
0,100 2,028 0,100 2,030
0,200 2,038 0,200 2,041
0,401 2,057 0,401 2,062
0,800 2,101 0,800 2,108
1,600 2,200 1,600 2,213
2,445 2,336 2,421 2,348
3,145 2,481 3,119 2,500
3,751 2,669 3,698 2,675
4,173 2,868 4,151 2,885
4,480 3,109 4,460 3,110
4,672 3,366 4,670 3,377
4,789 3,684 4,792 3,668
4,847 3,957 4,860 3,970
4,887 4,472 4,899 4,353
4,901 4,765 4,918 4,761
4,916 5,606 4,930 5,489
4,923 6,326 4,937 6,290
4,929 7,009 4,937 6,346
4,930 7,035 4,943 7,055
4,937 7,814 4,951 7,725
4,945 8,375 4,960 8,183
4,954 8,721 4,970 8,453
4,967 8,941 4,987 8,678
4,989 9,197 5,013 8,921
5,020 9,443 5,050 9,130
5,062 9,665 5,107 9,333
5,122 9,858 5,191 9,534
5,214 10,055 5,312 9,738
5,346 10,239 5,477 9,940
5,540 10,407 5,691 10,122
5,828 10,567 5,983 10,309
6,229 10,707 6,343 10,481
6,780 10,834 6,794 10,633
7,483 10,939 7,356 10,767
8,344 11,029 8,044 10,882
9,337 11,101 8,867 10,980
10,000 11,137 9,813 11,059
10,000 11,068
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Sekil 6.9.2. Asit (A) ve Asit+Pro (AL) ¢ozeltilerinin titrasyon egrileri
T =35,0°C, ¢(NaClO4) = 0,1 mol / L
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Sekil 6.9.3. HCIO,4 ve HCIO4+Pro ¢ozeltileri i¢in hesaplanmis
NaOH sarfiyatlar1 ve na degerleri, T = 35,0°C, ¢(NaClO,) = 0,1 mol / L

pH V1 V, Na

2,20 1,5969 1,5032 1,0997
2,40 2,7547 2,6585 1,1002
2,60 3,5285 3,4500 1,0805
2,80 4,0284 3,9680 1,0614
3,00 4,3410 4,3085 1,0329
3,20 45477 4,5300 1,0178
3,40 4,6841 4,6792 1,0048
3,60 4,7578 4,7636 0,9943
3,80 4,8138 4,8219 0,9919
4,00 4,8507 4,8630 0,9876
4,25 4,8698 4,8883 0,9814
4,50 4,8881 4,9058 0,9823
4,75 4,9006 4,9178 0,9829
5,00 4,9054 4,9222 0,9831
5,25 4,9096 4,9264 0,9832
5,50 4,9138 4,9304 0,9834
5,75 4,9170 4,9325 0,9845
6,00 4,9195 4,9346 0,9849
6,25 4,9220 4,9367 0,9853
6,50 4,9244 4,9387 0,9857
6,75 4,9267 4,9408 0,9859
7,00 4,9291 4,9429 0,9862
7,25 4,9315 4,9456 0,9859
7,50 4,9339 4,9485 0,9854
7,75 4,9363 4,9516 0,9847
8,00 4,9394 4,9563 0,9831
8,25 4,9428 4,9624 0,9804
8,50 4,9479 4,9736 0,9742
8,75 4,9555 4,9945 0,9611
9,00 4,9721 5,0273 0,9448
9,20 4,9897 5,0699 0,9199
9,40 5,0150 5,1350 0,8802
9,50 5,0313 5,1769 0,8546
9,60 5,0502 5,2304 0,8202
9,70 5,0733 5,2897 0,7841
9,80 5,1039 5,3627 0,7420
9,90 5,1412 5,4441 0,6983
10,00 5,1877 5,5474 0,6420
10,10 5,2457 5,6653 0,5828
10,20 5,3179 5,8125 0,5089
10,30 5,4166 5,9680 0,4535
10,40 5,5325 6,1736 0,3659
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Sekil 6.9.4. Pro — proton sistemi i¢in protonlanma derecesinin pH ile degisimi

(T = 35,0°C, ¢(NaClO4) = 0,1 mol / L)
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Sekil 6.10.1. HCIO,4 (A) ve HCIO4+Pro Ester (AL) ¢ozeltilerinin titrasyon verileri
(T =5,0°C, ¢(NaClOg4) = 0,1 mol / L)

VimL pH VimL pH
0,000 1,758 0,000 1,732
0,125 1,762 0,125 1,736
0,251 1,770 0,251 1,742
0,500 1,788 0,500 1,757
1,001 1,835 1,001 1,802
2,000 1,958 2,000 1,925
3,163 2,176 3,114 2,131
3,933 2,415 3,899 2,364
4,419 2,679 4411 2,639
4,706 2,977 4,696 2,917
4,862 3,288 4,863 3,277
4,949 3,701 4,942 3,587
4,990 4,194 4,994 4,271
5,015 5,483 5,016 5,306
5,025 6,651 5,020 5,573
5,030 7,177 5,031 6,254
5,043 8,449 5,047 6,728
5,058 9,077 5,069 6,996
5,079 9,467 5,106 7,246
5,106 9,806 5,162 7,537
5,143 10,150 5,231 7,834
5,188 10,424 5,313 8,090
5,248 10,651 5,420 8,327
5,339 10,869 5,561 8,584
5,473 11,054 5,733 8,889
5,689 11,222 5,906 9,251
6,054 11,400 6,026 9,592
6,593 11,623 6,107 9,973
7,215 11,796 6,154 10,258
8,062 11,952 6,202 10,472
9,212 12,092 6,280 10,694
10,001 12,165 6,394 10,911
6,559 11,103
6,813 11,296
7,181 11,493
7,683 11,665
8,404 11,829
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Sekil 6.10.2. Asit (A) ve Asit+Pro Ester (AL) ¢6zeltilerinin titrasyon egrileri
T =5,0°C, ¢(NaClO4) =0,1 mol / L
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Sekil 6.10.3. HCIO, ve HCIO4+Pro Ester ¢ozeltileri i¢in hesaplanmig NaOH
sarfiyatlar1 ve na degerleri, T = 5,0°C, ¢(NaClO,) = 0,1 mol / L

pH V1 V, Na

1,90 1,5261 1,7995 0,7080
2,00 2,2225 2,4071 0,8055
2,20 3,2398 3,3468 0,8893
2,40 3,8857 3,9659 0,9181
2,60 4,2740 4,3382 0,9349
2,80 4,5358 4,5756 0,9599
3,00 4,7180 4,7341 0,9838
3,20 4,8180 4,8274 0,9905
3,40 4,8856 4,8947 0,9909
3,60 4,9277 4,9433 0,9844
3,80 4,9573 4,9584 0,9988
4,00 4,9739 4,9736 1,0003
4,25 4,9911 4,9925 0,9986
4,50 4,9958 4,9989 0,9969
4,75 5,0006 5,0042 0,9964
5,00 5,0054 5,0095 0,9959
5,25 5,0102 5,0147 0,9954
5,50 5,0148 5,0190 0,9957
5,75 5,0170 5,0230 0,9940
6,00 5,0192 5,0269 0,9923
6,25 5,0214 5,0308 0,9905
6,50 5,0236 5,0394 0,9842
6,75 5,0258 5,0491 0,9767
7,00 5,0280 5,0697 0,9584
7,25 5,0304 5,1066 0,9237
7,50 5,0331 5,1546 0,8785
7,75 5,0357 5,2116 0,8242
8,00 5,0384 5,2843 0,7542
8,25 5,0411 5,3848 0,6564
8,50 5,0444 5,59149 0,5297
8,75 5,0504 5,6547 0,3959
9,00 5,0564 5,7860 0,2708
9,20 5,0646 5,8817 0,1836
9,40 5,0751 5,9585 0,1174
9,50 5,0813 5,9937 0,0885
9,60 5,0893 6,0278 0,0626
9,70 5,0974 6,0489 0,0497
9,80 5,1054 6,0701 0,0368
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Sekil 6.11.1. HCIO,4 (A) ve HCIO4+Pro Ester (AL) ¢ozeltilerinin titrasyon verileri
(T =20,0°C, c(NaClOg4) = 0,1 mol / L)

VimL pH VimL pH
0,000 1,936 0,000 1,793
0,125 1,950 0,125 1,807
0,251 1,962 0,251 1,821
0,500 1,987 0,500 1,849
1,001 2,043 1,001 1,909
2,000 2,179 2,000 2,048
3,158 2,405 3,188 2,285
3,933 2,650 3,948 2,533
4417 2,917 4417 2,789
4,702 3,203 4,711 3,086
4,865 3,535 4,870 3,397
4,949 3,934 4,960 3,810
4,991 4,308 5,002 4,102
5,021 5,235 5,041 5,277
5,038 6,326 5,047 5,524
5,043 6,720 5,057 5,938
5,051 7,442 5,075 6,475
5,068 8,326 5,098 6,860
5,086 8,979 5,128 7,119
5,106 9,434 5,174 7,415
5,132 9,787 5,234 7,636
5,166 10,060 5,325 7,910
5,215 10,296 5,436 8,165
5,290 10,529 5,574 8,396
5,396 10,740 5,758 8,709
5,555 10,927 5,934 9,068
5,804 11,111 6,052 9,398
6,183 11,288 6,134 9,753
6,745 11,453 6,187 9,937
7,559 11,606 6,284 10,213
8,690 11,742 6,398 10,409
10,001 11,848 6,578 10,610
6,842 10,804
7,221 10,993
7,752 11,162
8,521 11,315
9,607 11,453
10,001 11,485
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Sekil 6.11.2. Asit (A) ve Asit+Pro Ester (AL) ¢6zeltilerinin titrasyon egrileri
T =20,0°C, ¢(NaClO4) = 0,1 mol / L
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Sekil 6.11.3. HCIO, ve HCIO4+Pro Ester ¢ozeltileri i¢in hesaplanmig NaOH
sarfiyatlar1 ve na degerleri, T = 20,0°C, ¢(NaClO4) = 0,1 mol / L

pH V, \2) Na

2,20 2,1063 2,71624 0,3069
2,40 3,1318 3,5413 0,5758
2,60 3,7756 4,0719 0,6967
2,80 4,2055 4,4285 0,7735
3,00 4,5000 4,6256 0,8731
3,20 4,6989 4,7688 0,9296
3,40 4,7985 4,8706 0,9276
3,60 4,8783 4,9142 0,9641
3,80 4,9207 4,9578 0,9628
4,00 4,9565 4,9875 0,9690
4,25 4,9848 5,0071 0,9777
4,50 4,9976 5,0152 0,9824
4,75 5,0057 5,0234 0,9823
5,00 5,0138 5,0315 0,9823
5,25 5,0216 5,0396 0,9820
5,50 5,0254 5,0460 0,9793
5,75 5,0291 5,0522 0,9769
6,00 5,0328 5,0588 0,9740
6,25 5,0366 5,0671 0,9695
6,50 5,0398 5,0760 0,9638
6,75 5,0429 5,0910 0,9518
7,00 5,0460 5,1139 0,9321
7,25 5,0490 5,1482 0,9009
7,50 5,0525 5,1971 0,8554
7,75 5,0571 5,2719 0,7852
8,00 5,0617 5,3642 0,6976
8,25 5,0663 5,4865 0,5800
8,50 5,0725 5,6349 0,4379
8,75 5,0793 57778 0,3019
9,00 5,0864 5,9001 0,1870
9,20 5,0954 5,9809 0,1154
9,40 5,1044 6,0525 0,0529
9,50 5,1108 6,0756 0,0364
9,60 5,1181 6,0986 0,0208
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Sekil 6.11.4. Pro Ester — proton sistemi i¢in protonlanma derecesinin pH ile degisimi
(T =20,0°C, c(NaClOg4) = 0,1 mol / L)
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Sekil 6.12.1. HCIO, (A) ve HCIO4+Pro Ester (AL) ¢ozeltilerinin titrasyon verileri
(T =35,0°C, c(NaClOg4) = 0,1 mol / L)

VimL pH VimL pH
0,000 1,810 0,000 1,833
0,125 1,821 0,125 1,836
0,251 1,834 0,251 1,838
0,500 1,859 0,500 1,849
1,001 1,918 1,001 1,890
2,000 2,054 2,000 2,008
3,178 2,290 3,114 2,216
3,927 2,532 3,871 2,445
4,404 2,795 4,372 2,702
4,690 3,084 4,682 2,995
4,852 3,394 4,852 3,303
4,944 3,756 4,948 3,659
4,994 4,284 5,000 4,099
5,019 5,018 5,028 4,926
5,036 6,003 5,035 5,204
5,051 7,032 5,046 5,641
5,054 7,270 5,062 6,085
5,066 8,203 5,087 6,455
5,083 8,842 5,118 6,756
5,102 9,193 5,162 7,016
5,132 9,447 5,225 7,273
5,180 9,731 5,309 7,523
5,241 9,950 5,420 7,763
5,336 10,170 5,565 8,031
5,474 10,382 5,734 8,323
5,672 10,572 5,913 8,673
5,972 10,744 6,045 9,016
6,445 10,928 6,134 9,323
7,097 11,088 6,202 9,571
8,032 11,234 6,289 9,821
9,315 11,366 6,404 10,050
10,001 11,417 6,561 10,260
6,784 10,449
7,121 10,643
7,590 10,807
8,302 10,969
9,287 11,117
10,001 11,192
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Sekil 6.12.2. Asit (A) ve Asit+Pro Ester (AL) ¢ozeltilerinin titrasyon egrileri
T =35,0°C, ¢(NaClO4) = 0,1 mol / L



Sekil 6.12.3. HCIO, ve HCIO4+Pro Ester ¢ozeltileri i¢in hesaplanmig NaOH
sarfiyatlar1 ve na degerleri, T = 35,0°C, ¢(NaClO4) = 0,1 mol / L

pH V]_ V2 Na

1,90 0,8499 1,0854 0,7451
2,00 1,6037 1,9298 0,6521
2,20 2,7281 3,0267 0,6883
2,40 3,5188 3,7221 0,7908
2,60 4,0506 4,1739 0,8744
2,80 4,4087 4,4763 0,9317
3,00 4,6070 4,6847 0,9217
3,20 4,7508 4,7952 0,9554
3,40 4,8538 4,8783 0,9754
3,60 4,9043 4,9321 0,9722
3,80 4,9479 4,9644 0,9834
4,00 4,9670 4,9880 0,9790
4,25 4,9909 5,0048 0,9860
4,50 5,0013 5,0135 0,9879
4,75 5,0097 5,0221 0,9876
5,00 5,0181 5,0300 0,9881
5,25 5,0229 5,0362 0,9866
5,50 5,0274 5,0424 0,9849
5,75 5,0319 5,0499 0,9819
6,00 5,0363 5,0592 0,9772
6,25 5,0400 5,0732 0,9668
6,50 5,0436 5,0915 0,9521
6,75 5,0473 5,1175 0,9297
7,00 5,0509 5,1591 0,8918
7,25 5,0542 5,2189 0,8353
7,50 5,0574 5,3013 0,7561
7,75 5,0606 5,4133 0,6473
8,00 5,0638 5,5483 0,5157
8,25 5,0676 5,6923 0,3756
8,50 5,0740 5,8248 0,2495
8,75 5,0803 5,9427 0,1382
9,00 5,0913 6,0392 0,0528
9,20 5,1026 6,0984 0,0052




Ty,

O000

O
o)

o

]

O
= YR
o0
>

[}
]
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
|
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1

-

o

pH

Sekil 6.12.4. Pro Ester — proton sistemi i¢in protonlanma derecesinin pH ile degisimi
(T =35,0°C, c(NaClOy4) = 0,1 mol/L)
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Sekil 6.13.1. HCIO, (A) ve HCIO4+Fal (AL) ¢6zeltilerinin titrasyon verileri

(T =5,0°C, ¢(NaClO,) = 0,1 mol/L)

VimL pH VimL pH
0,000 1,751 0,000 1,765
0,125 1,745 0,125 1,778
0,251 1,748 0,251 1,789
0,500 1,758 0,500 1,814
1,001 1,800 1,001 1,868
2,000 1,913 2,000 2,011
3,204 2,125 3,054 2,219
4,000 2,374 3,835 2,451
4,464 2,613 4,371 2,719
4,777 2,932 4,687 3,001
4,931 3,258 4,871 3,300
5,013 3,590 4,978 3,679
5,062 4,152 5,031 4,209
5,087 5,390 5,057 5,345
5,098 6,824 5,064 6,019
5,102 7,398 5,072 6,822
5114 8,758 5,086 7,544
5,130 9,330 5,103 7,860
5,151 9,703 5,133 8,151
5,180 10,023 5,175 8,397
5,219 10,346 5,240 8,638
5,268 10,583 5,330 8,901
5,342 10,733 5,443 9,166
5,488 10,959 5,579 9,408
5,685 11,137 5,754 9,693
6,004 11,284 5,940 10,035
6,570 11,474 6,084 10,371
7,305 11,651 6,182 10,638
8,253 11,811 6,280 10,819
9,472 11,951 6,448 11,046
10,001 12,004 6,670 11,211
7,047 11,396
7,587 11,584
8,299 11,763
9,214 11,912
10,001 11,999
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Sekil 6.13.3. HCIO, ve HCIO4t+Fal ¢ozeltileri i¢in hesaplanmis
NaOH sarfiyatlar1 ve na degerleri, T =5,0°C, ¢c(NaClO4) = 0,1 mol / L

pH V]_ V2 Na

1,90 1,8850 1,2237 1,7022
2,00 2,4934 1,9263 1,5953
2,20 3,4429 2,9560 1,5019
2,40 4,0500 3,6628 1,3947
2,60 4,4386 4,1327 1,3096
2,80 4,6475 4,4617 1,1873
3,00 4,8094 4,6864 1,1236
3,20 4,9039 4,8098 1,0944
3,40 4,9663 4,8994 1,0670
3,60 5,0140 4,9556 1,0586
3,80 5,0315 4,9898 1,0417
4,00 5,0490 5,0099 1,0391
4,25 5,0642 5,0318 1,0324
4,50 5,0692 5,0375 1,0317
4,75 5,0741 5,0432 1,0309
5,00 5,0791 5,0489 1,0302
5,25 5,0840 5,0546 1,0294
5,50 5,0876 5,0584 1,0292
5,75 5,0895 5,0609 1,0285
6,00 5,0914 5,0635 1,0279
6,25 5,0932 5,0660 1,0272
6,50 5,0951 5,0686 1,0265
6,75 5,0970 5,0711 1,0259
7,00 5,0988 5,0752 1,0236
7,25 5,1007 5,0799 1,0208
7,50 5,1027 5,0847 1,0180
7,75 5,1050 5,0970 1,0079
8,00 5,1072 5,1176 0,9896
8,25 5,1095 5,1502 0,9593
8,50 5,1118 5,2028 0,9090
8,75 5,1140 5,2779 0,8361
9,00 5,1210 5,3719 0,7492
9,20 5,1267 5,4619 0,6650
9,40 5,1343 5,5746 0,5600
9,50 5,1397 5,6354 0,5047
9,60 5,1452 5,6966 0,4492
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Sekil 6.13.4. Fal — proton sistemi igin protonlanma derecesinin pH ile degisimi

(T =5,0°C, ¢(NaClO4) = 0,1 mol / L)
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Sekil 6.14.1. HCIO, (A) ve HCIO4+Fal (AL) ¢ozeltilerinin titrasyon verileri

(T = 20,0°C, ¢(NaClO,) = 0,1 mol / L)

V/mL pH V/imL pH
0,000 1,783 0,000 1,845
0,125 1,796 0,125 1,860
0,251 1,810 0,251 1,875
0,500 1,839 0,500 1,904
1,001 1,901 1,001 1,967
2,000 2,044 2,000 2,116
3,152 2,283 3,113 2,352
3,888 2,528 3,842 2,589
4,353 2,787 4,330 2,854
4,641 3,090 4,626 3,132
4,795 3,391 4,803 3,457
4,886 3,771 4,897 3,765
4,933 4,155 4,957 4,172
4,964 4,596 4,991 4,628
4,987 5,121 5,016 5,065
5,008 5,438 5,031 5,382
5,021 5,828 5,039 5,561
5,039 6,367 5,062 6,011
5,057 6,565 5,090 6,501
5,092 7,333 5,120 6,987
5,113 7,689 5,150 7,291
5,141 8,039 5,192 7,685
5,178 8,467 5,237 7,984
5,216 8,780 5,293 8,213
5,265 9,072 5,377 8,477
5,328 9,379 5,484 8,716
5,400 9,674 5,625 8,967
5,485 9,923 5,800 9,194
5,597 10,199 6,029 9,449
5,726 10,466 6,293 9,744
5,880 10,698 6,555 10,043
6,082 10,891 6,803 10,372
6,383 11,095 6,986 10,573
6,791 11,264 7,253 10,817
7,410 11,433 7,567 10,996
8,274 11,581 8,040 11,183
9,478 11,713 8,684 11,342
11,075 11,826 9,616 11,483
13,075 11,918 10,921 11,609
14,001 11,949 12,633 11,715
14,001 11,776
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Sekil 6.14.3. HCIO, ve HCIO4t+Fal ¢ozeltileri i¢in hesaplanmis
NaOH sarfiyatlar1 ve na degerleri, T = 20,0°C, ¢(NaClO,) = 0,1 mol / L

pH V]_ V2 Na

2,20 2,7520 2,3971 1,3705
2,40 3,5046 3,2617 1,2500
2,60 4,0181 3,8626 1,1584
2,80 4,3654 4,2314 1,1357
3,00 4,5556 4,4855 1,0707
3,20 4,6974 4,6629 1,0347
3,40 4,7973 4,7721 1,0253
3,60 4,8453 4,8468 0,9984
3,80 4,8899 4,9024 0,9874
4,00 4,9141 4,9320 0,9821
4,25 4,9396 4,9632 0,9763
4,50 4,9573 4,9818 0,9754
4,75 4,9709 4,9982 0,9726
5,00 4,9820 5,0122 0,9697
5,25 4,9956 5,0246 0,9710
5,50 5,0098 5,0363 0,9735
5,75 5,0183 5,0489 0,9694
6,00 5,0267 5,0617 0,9650
6,25 5,0352 5,0756 0,9596
6,50 5,0510 5,0895 0,9615
6,75 5,0654 5,1049 0,9605
7,00 5,0769 5,1208 0,9562
7,25 5,0885 5,1454 0,9431
7,50 5,1019 5,1719 0,9300
7,75 5,1177 5,2015 0,9163
8,00 5,1382 5,2406 0,8977
8,25 5,1595 5,3045 0,8553
8,50 5,1822 5,3875 0,7951
8,75 5,2126 5,5028 0,7106
9,00 5,2532 5,6504 0,6042
9,20 5,2915 5,8050 0,4887
9,40 5,3333 5,9847 0,3517
9,50 5,3578 6,0744 0,2871
9,60 5,3823 6,1640 0,2227
9,70 5,4093 6,2537 0,1609
9,80 5,4432 6,3422 0,1072
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Sekil 6.14.4. Fal — proton sistemi i¢in protonlanma derecesinin pH ile degisimi
(T =20,0°C, c(NaClOg4) = 0,1 mol / L)
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Sekil 6.15.1. HCIO, (A) ve HCIO4+Fal (AL) ¢6zeltilerinin titrasyon verileri

(T = 35,0°C, ¢(NaClO,) = 0,1 mol / L)

VimL pH VimL pH
0,000 1,943 0,000 1,802
0,125 1,943 0,125 1,816
0,251 1,952 0,251 1,829
0,500 1,970 0,500 1,856
1,001 2,022 1,001 1,917
2,000 2,145 2,000 2,062
3,246 2,387 3,124 2,293
3,983 2,623 3,873 2,532
4,452 2,879 4,366 2,786
4,745 3,183 4,682 3,075
4,900 3,495 4,861 3,399
4,986 3,854 4,955 3,708
5,034 4,400 5,015 4,103
5,058 5,320 5,050 4,781
5,070 6,441 5,061 5,437
5,073 6,731 5,069 5,912
5,088 7,975 5,084 6,529
5,103 8,836 5,103 7,055
5121 9,208 5,128 7,390
5,148 9,493 5,162 7,693
5,189 9,724 5,207 7,942
5,255 9,959 5,274 8,182
5,349 10,157 5,368 8,432
5,499 10,360 5,489 8,669
5,719 10,544 5,650 8,947
6,060 10,713 5,827 9,253
6,596 10,877 6,006 9,583
7,384 11,022 6,157 9,898
8,535 11,145 6,284 10,113
10,001 11,244 6,465 10,340
6,704 10,524
7,067 10,708
7,590 10,867
8,386 11,018
9,510 11,154
10,001 11,193
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Sekil 6.15.3. HCIO, ve HCIO4+Fal ¢ozeltilerinin ¢ozeltileri i¢in hesaplanmis
NaOH sarfiyatlar1 ve na degerleri, T = 35,0°C, ¢(NaClO,) = 0,1 mol / L

pH V, V, Na

2,00 0,7892 1,5730 0,1501
2,20 2,2822 2,6719 0,5895
2,40 3,2868 3,4596 0,8214
2,60 3,9094 4,0055 0,9019
2,80 4,3067 4,3813 0,9244
3,00 4,5683 4,5997 0,9683
3,20 4,7532 4,7506 1,0026
3,40 4,8526 4,8607 0,9919
3,60 4,9251 4,9217 1,0034
3,80 4,9730 4,9686 1,0045
4,00 4,9987 4,9989 0,9997
4,25 5,0205 5,0223 0,9983
4,50 5,0363 5,0353 1,0009
4,75 5,0430 5,0484 0,9946
5,00 5,0497 5,0537 0,9959
5,25 5,0563 5,0579 0,9984
5,50 5,0601 5,0622 0,9980
5,75 5,0628 5,0664 0,9964
6,00 5,0654 5,0712 0,9942
6,25 5,0681 5,0773 0,9908
6,50 5,0707 5,0834 0,9873
6,75 5,0734 5,0921 0,9813
7,00 5,0764 5,1012 0,9752
7,25 5,0795 5,1175 0,9620
7,50 5,0825 5,1401 0,9424
7,75 5,0855 5,1722 0,9133
8,00 5,0886 5,2230 0,8657
8,25 5,0930 5,2993 0,7938
8,50 5,0973 5,4027 0,6948
8,75 5,1017 5,5359 0,5660
9,00 5,1110 5,6805 0,4309
9,20 5,1205 5,7963 0,3248
9,40 5,1393 5,9066 0,2336
9,50 5,1494 5,9607 0,1898
9,60 51671 6,0138 0,1547
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Sekil 6.15.4. Fal — proton sistemi igin protonlanma derecesinin pH ile degisimi
(T =35,0°C, c(NaClOg4) = 0,1 mol / L)



Sekil 6.16.1. HCIO,4 (A) ve HCIO4+Fal Ester (AL) ¢ozeltilerinin titrasyon verileri
(T =5,0°C, ¢(NaClO,4) = 0,1 mol / L)

V/mL pH V/imL pH
0,000 1,769 0,000 1,741
0,125 1,772 0,125 1,748
0,251 1,778 0,251 1,757
0,500 1,797 0,500 1,773
1,001 1,846 1,001 1,822
2,000 1,976 2,000 1,948
3,118 2,187 3,145 2,159
3,906 2,424 3,948 2,404
4,415 2,694 4,437 2,664
4,706 2,981 4,732 2,964
4,871 3,308 4,889 3,302
4,957 3,651 4,968 3,682
5,008 4,250 5,011 4,239
5,031 5,477 5,034 5,017
5,046 6,878 5,035 5,073
5,048 7,120 5,050 5,602
5,060 8,304 5,069 5,936
5,075 9,052 5,099 6,159
5,094 9,504 5,152 6,461
5,118 9,813 5,216 6,712
5,154 10,095 5,304 6,940
5,204 10,393 5,428 7,201
5,267 10,651 5,578 7,484
5,351 10,866 5,743 7,761
5,477 11,046 5,925 8,214
5,688 11,265 6,010 8,588
5,970 11,440 6,059 9,023
6,411 11,626 6,088 9,443
7,019 11,796 6,112 9,820
7,867 11,960 6,142 10,120
8,979 12,097 6,184 10,394
10,001 12,199 6,243 10,634
6,328 10,830
6,465 11,024
6,678 11,221
6,989 11,423
7,413 11,609
8,003 11,782
8,821 11,949
0,887 12,092
10,001 12,108
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Sekil 6.16.2. Asit (A) ve Asit+Fal Ester (AL) ¢ozeltilerinin titrasyon egrileri

T =5,0°C, ¢(NaClO,) = 0,1 mol / L
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Sekil 6.16.3. HCIO, ve HCIO,+Fal Ester ¢ozeltileri i¢in hesaplanmig NaOH
sarfiyatlar1 ve na degerleri, T = 5,0°C, ¢(NaClO,) = 0,1 mol / L

pH V]_ V2 Na

1,90 1,4139 1,6201 0,7791
2,00 2,1275 2,2827 0,8362
2,20 3,1619 3,2799 0,8778
2,40 3,8262 3,9338 0,8900
2,60 4,2371 4,3164 0,9196
2,80 4,5220 4,5705 0,9511
3,00 4,7158 4,7489 0,9667
3,20 4,8170 4,8419 0,9750
3,40 4,8945 4,9096 0,9849
3,60 4,9445 4,9512 0,9933
3,80 4,9698 4,9772 0,9927
4,00 4,9867 4,9924 0,9943
4,25 5,0077 5,0108 0,9969
4,50 5,0124 5,0183 0,9942
4,75 5,0172 5,0257 0,9915
5,00 5,0219 5,0331 0,9888
5,25 5,0266 5,0402 0,9864
5,50 5,0312 5,0472 0,9840
5,75 5,0338 5,0585 0,9754
6,00 5,0365 5,0777 0,9588
6,25 5,0392 5,1152 0,9240
6,50 5,0419 5,1622 0,8796
6,75 5,0445 5,2308 0,8137
7,00 5,0471 5,3320 0,7151
7,25 5,0495 5,4535 0,5960
7,50 5,0519 5,5860 0,4659
7,75 5,0543 5,7361 0,3183
8,00 5,0567 5,8391 0,2177
8,25 5,0591 5,9335 0,1258
8,50 5,0635 5,9899 0,0739
8,75 5,0685 6,0281 0,0408
9,00 5,0735 6,0563 0,0177
9,20 5,0808 6,0710 0,0104
9,40 5,0892 6,0847 0,0053
9,50 5,0934 6,0913 0,0030
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Sekil 6.16.4. Fal Ester — proton sistemi i¢in protonlanma derecesinin pH ile degisimi

(T =5,0°C, ¢(NaClO4) = 0,1 mol / L)
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Sekil 6.17.1. HCIO, (A) ve HCIO4+Fal Ester (AL) ¢ozeltilerinin titrasyon verileri
(T = 20,0°C, ¢(NaClO4) =0,1 mol / L)

V/mL pH V/imL pH
0,000 1,779 0,000 1,775
0,125 1,792 0,125 1,785
0,251 1,806 0,251 1,797
0,500 1,834 0,500 1,823
1,001 1,897 1,001 1,882
2,000 2,041 2,000 2,019
3,178 2,282 3,185 2,257
3,931 2,521 3,933 2,494
4,423 2,788 4,422 2,753
4,715 3,085 4,723 3,057
4,874 3,400 4,882 3,370
4,963 3,757 4,971 3,749
5,012 4,237 5,017 4,158
5,038 4,730 5,046 4,745
5,053 6,330 5,051 4,887
5,058 6,823 5,065 5,247
5,072 7,960 5,086 5,536
5,088 8,824 5,120 5,850
5,106 9,215 5,165 6,120
5,132 9,658 5,226 6,390
5,162 0,888 5,306 6,593
5,214 10,190 5,433 6,859
5,276 10,344 5,583 7,128
5,403 10,499 5,756 7,424
5,647 10,650 5,936 7,832
6,088 10,890 6,036 8,300
6,581 11,076 6,079 8,582
7,249 11,236 6,122 9,160
8,204 11,377 6,145 9,451
9,530 11,505 6,180 9,742
10,001 11,540 6,229 10,016
6,295 10,198
6,412 10,387
6,603 10,579
6,891 10,785
7,281 10,965
7,846 11,121
8,701 11,283
9,826 11,426
10,001 11,439
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Sekil 6.17.2. Asit (A) ve Asit+Fal Ester (AL) ¢ozeltilerinin titrasyon egrileri

T =20,0°C, ¢(NaClO,) = 0,1 mol / L
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Sekil 6.17.3. HCIO, ve HCIO4+Fal Ester ¢ozeltileri i¢in hesaplanmig NaOH
sarfiyatlar1 ve na degerleri, T = 20,0°C, ¢(NaClO4) = 0,1 mol / L

pH V]_ V2 Na

1,9 1,0199 1,1299 0,8812
2,00 1,7146 1,8592 0,8460
2,20 2,7775 2,9011 0,8711
2,40 3,5497 3,6358 0,9114
2,60 4,0759 4,1325 0,9424
2,80 4,4342 4,4679 0,9659
3,00 4,6311 4,6665 0,9643
3,20 4,7728 4,7959 0,9768
3,40 4,8739 4,8894 0,9844
3,60 4,9238 4,9361 0,9876
3,80 4,9672 4,9767 0,9905
4,00 4,9876 4,9994 0,9882
4,25 5,0125 5,0218 0,9907
4,50 5,0256 5,0340 0,9916
4,75 5,0379 5,0461 0,9918
5,00 5,0403 5,0556 0,9847
5,25 5,0428 5,0652 0,9776
5,50 5,0453 5,0829 0,9623
5,75 5,0477 5,1086 0,9391
6,00 5,0502 5,1445 0,9056
6,25 5,0526 5,1941 0,8585
6,50 5,0551 5,2696 0,7855
6,75 5,0575 5,3811 0,6764
7,00 5,0603 5,5118 0,5485
7,25 5,0633 5,6546 0,4088
7,50 5,0663 5,7897 0,2767
7,75 5,0693 5,9000 0,1695
8,00 5,0726 5,9719 0,1009
8,25 5,0773 6,0251 0,0526
8,50 5,0821 6,0667 0,0157
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Sekil 6.17.4. Fal Ester — proton sistemi i¢in protonlanma derecesinin pH ile degisimi
(T =20,0°C, ¢(NaClO4) = 0,1 mol / L)
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Sekil 6.18.1. HCIO, (A) ve HCIO4+Fal Ester (AL) ¢6zeltilerinin titrasyon verileri
(T = 35,0°C, ¢(NaClO4) = 0,1 mol / L)

VimL pH VimL pH
0,000 1,810 0,000 1,842
0,125 1,821 0,125 1,843
0,251 1,834 0,251 1,848
0,500 1,859 0,500 1,864
1,001 1,918 1,001 1,909
2,000 2,054 2,000 2,032
3,178 2,290 3,130 2,245
3,927 2,532 3,894 2,481
4,404 2,795 4,385 2,740
4,690 3,084 4,683 3,027
4,852 3,394 4,854 3,352
4,944 3,756 4,944 3,709
4,994 4,284 4,993 4,091
5,019 5,018 5,024 4,615
5,036 6,003 5,026 4,648
5,051 7,032 5,046 4,992
5,054 7,270 5,075 5,324
5,066 8,203 5,113 5,612
5,083 8,842 5,165 5,865
5,102 9,193 5,237 6,115
5,132 9,447 5,335 6,363
5,180 9,731 5,462 6,615
5,241 9,950 5,620 6,902
5,336 10,170 5,790 7,243
5,474 10,382 5,925 7,612
5,672 10,572 6,009 8,020
5,972 10,744 6,052 8,376
6,445 10,928 6,085 8,734
7,097 11,088 6,116 9,082
8,032 11,234 6,154 9,376
9,315 11,366 6,206 9,660
10,001 11,417 6,272 9,903
6,363 10,103
6,509 10,307
6,724 10,501
7,043 10,685
7,512 10,853
8,208 11,009
9,204 11,157
10,001 11,236
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T =35,0°C, ¢(NaClO4) = 0,1 mol / L



Sekil 6.18.3. HCIO, ve HCIO,+Fal Ester ¢ozeltileri i¢in hesaplanmig NaOH
sarfiyatlar1 ve na degerleri, T = 35,0°C, ¢(NaClO4) = 0,1 mol / L

pH V1 V, Na

1,90 0,8499 0,8998 0,9461
2,00 1,6037 1,7379 0,8568
2,20 2,7281 2,8893 0,8317
2,40 3,5188 3,6318 0,8838
2,60 4,0506 4,1193 0,9300
2,80 4,4087 4,4468 0,9615
3,00 4,6070 4,6549 0,9517
3,20 4,7508 4,7741 0,9767
3,40 4,8538 4,8659 0,9879
3,60 4,9043 4,9163 0,9880
3,80 4,9479 4,9554 0,9925
4,00 4,9670 4,9810 0,9860
4,25 4,9909 5,0022 0,9887
4,50 5,0013 5,0172 0,9841
4,75 5,0097 5,0319 0,9778
5,00 5,0181 5,0466 0,9715
5,25 5,0229 5,0682 0,9547
5,50 5,0274 5,0978 0,9295
5,75 5,0319 5,1409 0,8909
6,00 5,0363 5,2035 0,8328
6,25 5,0400 5,2904 0,7496
6,50 5,0436 5,4040 0,6396
6,75 5,0473 5,5361 0,5112
7,00 5,0509 5,6687 0,3823
7,25 5,0542 5,7927 0,2616
7,50 5,0574 5,8844 0,1731
7,75 5,0606 5,9535 0,1073
8,00 5,0638 6,0044 0,0597
8,25 5,0676 6,0367 0,0313
8,50 5,0740 6,0634 0,0110
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Sekil 6.18.4. Fal Ester — proton sistemi i¢in protonlanma derecesinin pH ile degisimi
(T =35,0°C, c(NaClOg4) = 0,1 mol / L)
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7. TARTISMA ve SONUC

Bu c¢alismada Val, Fal ile Pro amino ve imino asitlerinin ve bunlarin metil
esterlerinin 5,0, 20,0 ve 35,0°C sicakliklardaki asitlik sabitleri, Irwing-Rosotti

yontemiyle potansiyometrik olarak belirlenmistir.

Asit (HCIO,) gozeltisi (A) ile Aminoasit + HCIO, ¢6zeltisi (AL) titrasyon egrileri
karsilastirildiginda 6ncelikle pH = 2 — 3 arasinda amino asidin -COOH grubunun ve
9 — 11 arasinda ise protonlanmis olan amino grubunun (-N"Hs) protonunu verdigi

gbzlemlenmistir.

pH’ye kars1 hesaplanan na degerleri grafige gegirilerek na = 0,5 ve na = 1,5
degerlerine karsilik gelen makro asitlik sabitleri MS Excel yazilimi yardimiyla
hesaplatilmistir. Ug ayr1 sicaklik icin elde edilen makro asitlik sabitleri Sekil 7.1.’de

gosterilmistir.

Sekil 7.1. Val, Pro ve Fal.’in gesitli sicakliklardaki makro asitlik sabiti degerleri

L: pk, S 5,0 20,0 35,0
Val: pKo 2,22 2,37 2,50
Val: pKy 9,93 9,62 9,33

Val ester: pKy 7,76 7,57 7,36
Pro: pKo 2,24 2,31 -
Pro: pKy 10,66 10,39 10,15

Pro ester: pKy 8,56 8,36 8,13
Fal: pKo 2,20 2,10 2,00
Fal: pKn 9,52 9,18 8,86

Fal ester: pKy 7,43 7,08 6,76
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Bulunan bu pK, degerleri literatiirde bulunabilenlerle karsilastirildiklarinda
calisma yontemi ve kosullarindaki farklilik g6z 6niine alindiginda birbiriyle uyumlu

oldugu goriildii (Bastug AS ve arkadaslar1 2011).

Sekil 7.1°den Val, Pro, Fal’in amino grubunun asitlik sabitlerinin sicaklik arttik¢a
azaldigi, Val ve Pro icin karboksil grubunun asitlik sabitinin ise sicaklik arttik¢a
artt1g1, Fal icin ise azaldig1 goriilmektedir. Benzer olarak Val, Pro, Fal’in Metil

Esterlerinin amino grubunun asitlik sabiti de sicaklik arttikga azalmaktadir.

Amino asit esterlerinin titrasyon degerleri sonucu hesaplanan pKy degerinin
mikro asitlik sabiti olan pky’ye esit oldugu varsayilarak, hesaplanan pk;, pks ve pks
degerlerinin (Dogan 2001) de amino asitlerin makro asitlik sabitlerine yaklasik olarak

esit olduklart goriilmiistiir. Tiim bu mikro sabitler Sekil 7.2°de gésterilmistir.

Sekil 7.2. Val, Pro, Fal ‘in ¢esitli sicakliklardaki mikro asitlik sabiti degerleri

Ligand T/°C pky pky pks pks

50 2,22 7,76 9,93 4,39

Valin 20,0 2,37 7,57 9,62 4,42

35,0 2,50 7,36 9,33 4,47

50 2,24 8,56 10,66 4,34

Prolin 20,0 2,31 8,36 10,39 4,34
35,0 — 8,13 10,15 —

50 2,20 7,43 9,52 4,29

Fenilalanin 20,0 2,10 7,08 9,18 4,20

35,0 2,00 6,76 8,86 4,10

*pk, degerleri esterlerin pKy degerleridir. pk; ve pk, degerleri ligandlarin —COOH grubuna ve pks
degerleri ise ligandlarin —NH, grubuna ait mikro asitlik sabitleridir.
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Mikro asitlik sabitleri goz oniine alinirsa makro asitlik sabitlerinin pH degisirken
sabit kalmadiklari, 6zellikle diisiik ve yliksek pH’lerde bu degisimin 6nemli dlgiilere
vardig1r belirlenmistir (Loux 2002). Bu makro asitlik sabitlerindeki degisimleri
calismada kullanilan her ti¢ madde i¢in de grafiksel olarak gosterebiliriz (Sekil 7.3 —
7.6) (Loux 2002).
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Sekil 7.3. Val i¢cin mikro asitlik sabititleri g6z 6niine alindiginda makro asitlik
sabitlerinin pH ile degisimi (20,0°C)
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Sekil 7.4. Pro igin mikro asitlik sabititleri goz oniine alindiginda makro asitlik
sabitlerinin pH ile degisimi (20,0°C)
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Sekil 7.5. Fal icin mikro asitlik sabititleri géz 6niine alindiginda makro asitlik
sabitlerinin pH ile degisimi (20,0°C)
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Grafikler incelendiginde Val i¢in pH yaklasik 3,5 - 8,5 araliginda; Pro i¢in pH
yaklasik 3 - 9 aralifinda ve Fal icin ise pH yaklasik 3 - 8 aralifinda makro asitlik
sabitleri pKy ve pKo’nun yaklasik olarak sabit kaldiklar1 goriilmektedir. Yukarda
belirtilen araliklardan daha diisiik olan pH lerde ise pKy gittikge biiyiimekte daha
yiiksek olan pH lerde ise pKo gittikge kiigiilmektedir. Ornegin (Val i¢in 20,0°C
sicaklikta pH = 1 iken pKy 9,62 den yaklasik olarak 11,4 e ve pH = 11 de ise pKo
yaklasik olarak 2,37 den 0,5 degerine degismektedir.) pKy ve pKo ‘nun sabit kaldigi
bolge, calismada kullanilan amino ve imino asitlerin ¢ifte iyon (zwitter iyon)
olduklar1 bolgeyle ¢akismaktadir. Bu makro sabitlerin biiyiik degisim gosterdikleri
cok diisiik ve ¢ok yiiksek pH’lerde maddelerin tekli iyon olduklari goriilmektedir.

Val, Pro ve Fal’in ve Metil Esterlerinin makro ve mikro asitlik sabitleri
kullanilarak ayrintili dengenin tiim adimlar1 igin serbest enerji degisimi (AGy°),

entalpi degisimi (AH,°), entropi degisimi (AS,°) nicelikleri hesaplanmis ve
AGo|0 = AH0|0 - T ASo|0

Bagintisindaki entropik (-T AS,°) ve entalpik terimlerin serbest enerji azalmasia

olan katkilar1 yiizde olarak Sekil 7.6’da gosterilmistir.

Aminoasitlerin ve esterlerinin —NH; grubunun hidrojen iyonuyla verdigi
tepkimenin tiimiinde yiiriitiicii kuvvet hem entalpi ve hem de entropidir. -COOH
grubunun protonlanmasinda ise yiiriitiicii kuvvet baskin olarak entropidir. Fal’in
—COOH grubunun proton ile etkilesmesinde ise yiriitiicii kuvvet biiyiikk oranda
entalpi olmakla birlikte az da olsa entropinin de katkis1 bulunmaktadir (Avsar 1993).

Pro ve Val’de ve esterlerinde amin grubunun N atomunun protonla etkilesiminde
entalpi degisiminin katkis1 % 48 — 61 arasinda degisirken, Fal’de ayn1 oran %90’lar1

bulmaktadir.

Yumusak ve Sert Asitler ve Bazlar Kurali'na gére —NH, grubundaki N atomu
orta sert karakterdedir. N atomu ile etkilesen protonun ise sert olarak
siniflandirilmasina karsin az da olsa yumusak davranis gosterdigi bilinmektedir.

(Bastug, Asil 2007). (Ornegin HCI molekiilii protondan beklendigi iizere tiimiiyle iyonik
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Sekil 7.6. Amino asit ve esterlerinin protonlanma tepkimelerinin serbest enerji

azalmasina, entropik ve entalpik terimlerin katkilar

Ligand

Asitlik
sabiti

AGy° / kJ mol™
AHo°/ kJ mol™
ASe° / kJ Kt mol™

AH (Katk1 %’si)

—TAS (Katk1 %’si)

Val

pKo

100

PKN

61

39

Pk

100

Val Ester

PKN

51

49

Pro

pKo™*

100

PKN

0,104

48

52

pky

saptanamadi

Pro ester

PKN

47
24
0,080

50

50

Fal

PKo

93

PKN

70

30

Pk

44

56

Fal ester

PKN

92
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olmay1p ortaklasim 6zelligi de tasir). Bu ylizden N atomu - proton etkilesimi orta sert
- orta sert ya da yumusak — orta sert etkilesimi gibidir. Nitekim bu etkilesim 1sisalan
(ekzotermik) bir tepkimedir.

Bu c¢alismada kullanilan Val ve Pro’nun —COOH grubunun proton ile
etkilesmesinde protona elektron cifti saglayan atom oksijendir. Oksijen ile H*
etkilesmesi, Yumusak ve Sert Asitler ve Bazlar Kurali’na gore, sert asit-sert baz
(sert-sert) etkilesimidir. Sert-sert etkilesiminde tiirler arasindaki iliski baskin olarak
elektriksel cekim Ozelligi tasir. Tepkime gerceklesirken disaridan enerji alinir.
Burada da tepkime beklendigi gibi 1sialan (endotermik) bir tepkimedir. Tepkimenin
yiiriitiicii kuvveti daha oncede belirtildigi gibi %100 entropidir. Entalpi degisimi
pozitiftir ve tepkimenin yiiriimesine kars1 koymaktadir. Fal’de ise -COOH grubunun
O atomunun proton ile etkilesiminde protonlanmanin ger¢eklesmesine yiiksek oranda
entalpi degisiminin katkida bulunmasi bu etkilesimi yumusak asit- yumusak baz
etkilesimine yaklastirmaktadir. Bilindigi gibi yumusak-yumusak etkilesiminde
olusan baglant1 agirlikli olarak ortaklagim (kovalent) ozelligi tasir. Az da olsa
entropinin katkisinin bulunmasi olayin tam yumusak-yumusak etkilesimi olmadigini

gostermektedir.
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