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OZET

Bu ¢alismada, nitrik asit perklorik asit ortaminda, seryum(lV) mono ve
dinitrato komplekslerinin olusum denge sabitleri (K; ve K,) ile seryum(4),
seryum mono- ve dinitrato komplekslerinin 400 nm dalga boyu i¢in molar
absorptivitesi €5, €4 ve €5 hesaplanmis ve ilgili turlerin absorbanslarinin
aditivitesinden (toplamsalliindan) yararianarak teorik absorbans degerleri
ile deneysel veriler karsilastiriimigtir.

lyonik siddet ve hidrojen iyonu derigimi sabit tutularak (1,0 M) nitrik
asit - perklorik asit derisimierinin degisimi ile seryum(lV) turlerinin, ve ayrica
amino asit turlerinin hidrojen iyonu derigimine gére dagilimlar incelenmistir.

Calisma ortaminda seryum(lV) ve amino asit turlerinin dagilimiar
belirlendikten sonra yukseltgenme kinetigi spektrofotometrik yodntemle
arastinimis ve L-fenil alanin, L-aspartik asit ve L-serin'in seryum(lV) ile
reaksiyonlarinin yalanci birinci mertebe hiz badintisina uydudu, L-metionin'in
yukseltgenme reaksiyonunun ise 2. mertebeye uydugu bulunmustur.
Seryum(lV), amino asit, nitrat iyonu ve hidrojen iyonu derigimleri, sicaklik gibi
parametreler degistirilerek hiz sabitleri saptanmis ve bu bilgilerin isi1§inda
reaksiyon mekanizmasi onerilmistir.

Reaksiyonun radikal mekanizmasi Uzerinden yUrGdugunu kanitiamak
icin akrilamid polimerizasyonu gerceklestirimis ve L-fenil alanin ile
L-aspartik asit u¢ gruplu poliakrilamid'in en yuksek verimle elde edilmesi igin
polimerizasyon sartlari degisitiriimistir.

Ayrica polimerlerin metallerle kompleks yapma 6zelliginden
yararlanarak L-aspartik asit u¢ grupiu poliakrilamid'e uranil ve bakir iyonu
baglanmas: spektrofotometrik yéntemie izlenmistir.

Son zamanlarda Gg¢lu  polimer-metal-protein  komplekslerinin
farmakolojik ve immunolojik énemi nedeniyle polimer-bakir kompieksi ile
Bovin serum albuminin G¢lu kompleksi elde edilmis ve bu kompleks
spektrofotometrik ve viskozimetrik yontemie incelenmistir.
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SUMMARY

KINETICS AND REACTION MECHANISM OF THE OXIDATION OF SOME
AMINO ACIDS WITH CERIUM(IV)

Oxidative decarboxylation of amino acids is of interest both from a
pure chemical standpoint and from the point of view of its bearing a light on
the mechanism of amino acid metabolism. Therefore, investigation of amino
acids in the context of non enzymatic chemical oxidation processes
constitutes a potential area for intensive experimentation.

In this work, cerium(lV), being a strong oxidant, has been utilized for
investigating the oxidation kinetics of some amino acids. Knowing the
distribution of cerium(lV) species is beneficial for better understanding this
type of kinetics. Distribution of cerium(lV) species in aqueous media was
studied by measuring the total optical absorbance of Ce(lV) species in
differing nitric acid-perchloric acid mixture solutions.

The formation of the nitrate complexes is expressed by the equilibria
K 3«
Ce(4) + HNO, == Ce(NO,) +H-~

3+ Kz
Ce(NO,) +HNO, == Ce(NO,):" + H~
where K; and K, are the equilibrium constants for the formation of mono-

and dinitrato- complexes of cerium(lV) and Ce(4) represents all other forms
of the metal including the free ion and the hydroxo species.

[Ce)] = [Ceé‘] + [Ce(OH)B_] + [Ce(OH):"]

The total molar absorption coefficient for cerium (g,) is defined by the
equation

ee= (€t e Kin+e, K K,n )/ (1+K n+K K, n®)

where n = [HNO,] / [H"] and ¢,, €, and ¢, are the molar absorption
coefficients of the Ce(4), mono- and dinitrato- species respectively. The
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solutions of the above equation for a set of data yieided the following results
with regression coefficients ranging between 0.9992 and 0.9997:

K4 = 0.520 g, =140
K, = 0.650 g, =817
€, =247

Using the above results, the relative distribution of Ce(lV) species in

HNO, - HCIO, mixture solutions of different concentration was investigated
while the ionic strength and hydrogen-ion concentration was maintained at
1.0, i.e. 1=1.0 and [H"]=1.0. Taking advantage of the additivity of the
individual absorbances of the related species, the expected (theoretical)
absorbances of Cerium(lV) at 400 nm wavelength were computed, and these
came out to be in accordance with experimental absorbances.

For the hydrogen ion concentrations less than or equal to 1.0 M,
relative distribution computations performed on the amino acid species
(phenyl alanine, aspartic acid, serine and methionine) showed that the
protonated (cationic) forms of amino acids were prevalent in > 99%
percentages.

In the chosen medium (HNO, - HCIO, mixture containing 1.0 M H~
ions), the oxidation kinetics of some amino acids were followed
spectrophotometrically. At the wavelength chosen for eliminating spectral
interference, i.e. A = 385 nm, neither the amino acid nor the oxidation
product absorbed light and the only species responsible for light absorption
was Ce(lV) species.

The rate of the oxidation reaction of L-phenyl alanine with Ce(lV) was
followed by measuring the absorbance at 395 nm due to Ce(lV) species in
the excess of amino acid. Under the experimental conditions employed, the
reactions obeyed pseudo-first order kinetics laws, and the rate constants

(k.,.) were calculated from the slope of the lines drawn with In(A, ~ A, ) vs.
time, where A, and A are the instantaneous and final absorbances. It was

established that at constant phenyl alanine concentrations and ionic
strengths, the rate constanis did not vary with the initial Ce(lV)
concentrations.

In solutions containing constant Ce(lV) and H™ ion concentrations and
ionic strength (I=1.0 M) but different nitrate concentrations, the variation of
pseudo-first order rate constants with L-phenyl alanine concentrations was

followed in the form of (1/k_,.) vs. (1/[HL]) plots.

obs
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The values of K, , K, Ky, Ky, Kg, 2nd kio computed from non-

linear regression analysis of the curves using the slopes and intercepts,
where Kao, Ka1and K0£2 are the complexation equilibrium constants of the

3+
Ce(4), Ce(NO,) and Ce(NO, );” species respectively with the amino acid
and k; is the decomposition rate constant of the activated complex, i.e. the
Ce(IV)J%pecies-amino acid complex, are as follows:

K, =0.526 Koy, = 1890 K, = 7-30x10~
K, =1.730 Ko, = 5220
Ko, = 0.274

The value found for K, was in accordance with the previously

reported value, i.e., the equilibrium constant for the formation of cerium(lV)
mono nitrate.

The temperature effect was studied in HNO, - HCIO, solutions, and it

was found that at constant [H" ], the rate constants increased with increasing
temperature and decreasing nitrate ion concentration.

When the total nitrate ion concentration and ionic strength were kept
constant in HNO, -NaNOQ, solutions of different H™ion concentration, the
rate constants were found to increase with both acidity, i.e., [H" ], and

temperature. The calculated activation energies (E,) increased with

increasing nitrate concentration. A high concentration of nitrate ion probably
slowed down the electron transfer from the organic substrate to cerium by
occupying the coordination sites around the metal ion, and this effect was
exhibited in an elevated activation energy. Since the Ce(lV)-Ce(lll) redox

couple assumes the highest standard reduction potential in HCIO, medium
where complexation of Ce(lV) is minimal, the oxidizing power of tetravalent

cerium is decreased in nitrate media.

When the effect of inert electrolyte cations on the rate constants was
investigated, it was established that the rate constants were inversely
proportional to the atomic radii of the cations.

Silver(l) nitrate had a catalytic effect on the reaction, and the rate
constants increased with temperature.

The overall scheme of reaction mechanism was postulated as foliows:
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(i) Nitric acid complexation:

K;
Ce® +HX = [CeX, | +H"
[CeX]*
(X=NO; and HX=HNO,)

(i) Amino acid protonation:

R R
| |

M, N-CH-COOH + H~ —?:: H, N -CH-COOH
(HL) (H, L)
(iii) Zwitter ion formation:

R R

| |
H, N-CH-COOH == H, N* -CH-COO"

(iv) Activated complex formation between Ce(lV) species and amino acid:

Kg
[CeX, ] +HL == C, (activated complex)

{v) Decomposition of activated complex:

R
k |

C, — H,N-CH-COO® + [CeX, |®"+H"

slow

(vi) Fast reaction steps of radical conversion (decarboxylation), double
bound formation and hydration:

R R
| l
JSast
H, N-CH-COO® — H, N-C-H +CO,

R R
| |
. Jast
H: N-C‘:-H + [(_‘,exi ](4—|)+ SN HN - C-H + [Cexx ](3—:\,- +H"

Sast
HN=CHR +H, O ——> RCHO + NH,

- X =



where i=0, 1 or 2; K . T equilibrium constant for C; complex formation, and

k ,is the rate constant for the decomposition of the activated compiex.

The oxidation kinetics of L-aspartic acid with Ce(lV) was studied using
a known excess of the amino acid, and it was revealed that pseudo-first
order kinetics with respect to Ce(lV) was followed. When the aspartic acid
concentration and ionic strength were kept constant, the initial Ce(lV)

concentration did not influence the rate constant. in HNO, - HCIO, mixture

solutions of constant Ce(lV) concentration, the dependence of the rate
constant on L-aspartic acid concentration ([HL]) and on the nitrate ion
concentration were studied; the rate constant increased with [HL] and

decreased with [NO;]. Non-linear regression analysis of the (1/k..) vs.

(1/[HL]) curves yielded the following findings by using the slope and
intercepts values:

K, = 0.589 Ko, = 0.454 k, = 8.90x10
K, = 0.601 Ko, = 2.820
Ky, = 1.110

Thus these K; and K, values matched with the previously calculated
ones from Ce(IV)-HNO, - HCIO, equilibria.

In nitric acid-perchloric acid media, the temperature effect was studied
and activation parameters calculated. The corresponding activation energies

(E, ) were found to increase with [NO; ].

As for the catalytic effect of AGNO, on the Ce(lV)-L-aspartic acid

reaction, the rate constants increased linearly with silver(l) ion concentration.
The rate constants were found to increase with [HL] and decrease with

[NO; ]. The rate constants again increased with temperature in catalyzed
medium, and the activation energies were reduced when compared to those
of uncatalyzed media.

In the pseudo-first order oxidation of L-serine with Ce(lV), results
similar to those of L-phenyl alanine and L-aspartic acid were obtained,
probably indicating that an identical mechanism of Ce(lV) oxidation was
applicable to all the amino acids studied.

The concentrations of L-serine were varied for different nitrate media,

and regression analysis of (1/k),.) vs. (1/[HL]) using the siope and intercept
values yielded the following values:
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K, = 0.560 Ko, = 7.81 K, = 4.94x10™
K, = 0.561 Ky, = 16.10

Ko, = 16.60

Again these K, and K, values are in accordance with previously reported
ones.
The complexation equilibrium constant of Ce(4)-HL activated complex

3+

was smaller than those obtained with Ce(NO,) -HL and Ce(NO, )> -HL for
all the amino acids (HL) studied. When the spectrochemical series of ligands
in octaedral field are considered:

(NO; <halogenides <OH™ <H, O <NH, <CN7)

water is on the far right of nitrate, indicating that aqua-complexes are
stronger than the corresponding nitrato-complexes. Thus it should be harder
for an amino acid molecule (HL) to displace a water molecule from the
coordination sphere of the Ce(lV) ion than a nitrate ion. This may account for
the fact that K, or K, is greater than K, .

The Ce(lV) oxidation of L-methionine was a second order reaction.
The methionine oxidation was much faster than those of L-phenyl! alanine, L-
aspartic acid and L-serine. Stochiometric investigations revealed that the
latter three amino acids consumed 2 moles of Ce(lV) while L-methionine
consumed 4 moles of Ce(lV) per mole of amino acid.

The reaction products in each case were identified by preparative

oxidation. Carbon dioxide was detected by Ba(OH), solution, NH, by
Nessler reagent, and the corresponding aldehydes by derivatizing with 2,4 -
dinitrophenylhydrazine in the form of hydrazone-precipitates. The final
oxidation products were identified as phenyl acetaldehyde from L-phenyl
alanine, formyl acetic acid from L-aspartic acid, hydroxy acetaldehyde from
L-serine and acrolein from methionine.

Poiymerization of acrylamide was undertaken for the purpose of
proving that Ce(iV) oxidation of the a-amino acids proceeds according to the
radical mechanism. o-Amino acid or Ce(lV) alone did not initiate
polymerization under experimental conditions, but the free radicals
generated from the a-amino acid-Ce(lV) reaction were capable of initiating
the polymerization of acrylamide. The optimal polymerization conditions
were investigated for maximizing the conversion efficiency of L-phenyl
alanine and L-aspartic acid.
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Spectrophotometric investigation of the polymer-metal complexes was
carried out by the uranyl(Vl) and copper(il) complexes of polyacrylamide
containing L-aspartic acid terminal groups.

By adding different amounts of protein solutions to polymer-copper
complexes, the variation of absorbance at 400nm (A,,) with time was

followed. The absorbances after 24 hours were plotted against (ngg:/n, )
rations, i.e., the mole ratio of bovine serum albumin to that of the polymer.

The formation water-insoluble complexes increased up to a (ngg,/n, ) ratio

of 1.0, beyond which (ng,/n, > 1) BSA addition causes the system to be
water-soluble.

Recently in the field of biopolymers, investigations on the protein-
metal-polymer ternary complexes have been intensified. Research has been
initiated on the possible utilization of the synthesized ternary complexes of
this work as radioprotectors due to the fact that immunological activity of
such compounds has been somewhat established in the literature.
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BOLUM - 1

GIRIS VE AMAC

Protein molekullerinin yapi taglarini a-amino asitler olusturmaktadir.
Bu amino asitlerin deaminasyonunun ve dekarboksilasyonunun incelenmesi
hem kimyasal acidan, hem de amino asit metabolizmasinin bilinmesi
acisindan 6nemlidir. Serbest amino asitler g¢esiti metabolizma
reaksiyonlarinda yer alirlar. Amino asitlerin ézgln metabolizma rolleri
arasinda polipeptid ve proteinlerin biyosentezi ve nulkleotidlerin sentezi
sayilabilir. Bundan dolay: amino asitlerin deaminasyon ve dekarboksilasyon
mekanizmasini, enzimatik olmayan kimyasal prosesler olarak incelemek,
yogun denemeler icin potansiyel bir alan olugturmaktadir.

Permanganat, kromik asit, kurgun tetraasetat, mangan(ill),
vanadyum(V), kobalt(lll), periyodik asit gibi yukseltgenlerle organik
bilesiklerin yuUkseltgenmeleri [1]de etraflica incelenmistir.  Seryum(1V),
krom(lV), demir(lil), nikel, rutenyum, platin, paladyum gibi metal iyonlarla
yUkseltgeme calismalart yapiimistir. [2]

Bazi arastirmacilar tarafindan amino asitlerin degisik yukseltgenler ile
dekarboksilasyon ve deaminasyon kinetigi incelenmistir. Potasyum
permanganat, peroksidisulfat, potasyum periyodat, kioramin-T (N-kioro
toluen-p-suifonamid), N-bromo asetamid, bu amagcia kuiianilan ylkseltgenler
arasinda sayilabilirier.

Potasyum permanganat ile glisin, DL-alanin, DL-valin ve DL-i6sin
amino asitlerinin yukseltgenmesi, sulfurik asit perklorik asit ortaminda
Verma ve Reddy tarafindan arastiriimis ve reaksiyonun hem amino asit hem
de potasyum permanganat derisimine gére birinci mertebeden oldugu
bulunmustur. Reaksiyona giren bilesikier arasinda ara kompieks oimadigi
veya varsa bu kompleksin olugum hizinin ¢ok vyavas oldugu
gbsterilmektedir. Asit derisiminin artmast ile reaksiyon hizi artmaktadir. Bu
durum potansiyelin artmasi ve potasyum permanganat yUkseitgen etkisinin
kuvvetlenmesi ile acgiklanmigtir. Nétral tuz ilavesi ile iyonik kuvvet
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degistiriimis ve reaksiyon hizi Uzerine etkisi incelenerek, hiz sabitierinin
logaritmasi ile iyonik kuvvet arasinda lineer bir baginti elde edilmigtir [3].

Peroksidistifat ( K, S, O, ) yukseitgen olarak, gumus(l) kataliz6r
ile a-alaninin ylkseltgenmesinde kullanimigtir. Peroksidistlfat derigimine
gére reaksiyonun birinci mertebeden, alanin derigimine goére ise
bagimsizoldugu bulunmustur. Amonyum nitrat, sodyum nitrat ve potasyum
sulfatin negatif tuz etkisi gésterdi§i, yani reaksiyonu yavaglattig belirtiimistir

[41

N-bromo asetamid ile a-amino asitierin perkiorik asit ortaminda
yukseltgenme kineti§i ve mekanizmasi Mangi ve Kalyan tarafindan
arastinlmigtir.  Reaksiyonlar yalanci  birinci mertebe  sartlarinda
([amino asit]>>[n-bromo asetamid]) yapiimigtir. Asit derigiminin artmasi ile,
sabit iyonik kuvvette reaksiyon hizinin lineer olarak azaldi§i gézlenmistir.
Amino asitlerin yukseltgenmesi farkh sicakliklarda incelenmig ve aktivasyon
parametreleri hesaplanmigtir [5].

Kloramin-T ile I6sin, serin, lisin ve glutaminin yUkseltgenme kinetigi
hidroklorik asit ortaminda Katgeri ve arkadaglan tarafindan incelenmis ve
reaksiyonun yukseltgene gére birinci mertebeden, amino aside gére sifirinci
dereceden oldugu bulunmustur. Asit derigsiminin artmasi ile reaksiyon
hizinin lineer olarak artti§i ve hizin ortamin iyonik kuvvetinden badimsiz
oldugu gézlenmistir. Klorur iyonu reaksiyona katalitik etki yapmaktadir [6].
Yukseltgen olarak yine kloramin-T kullanilarak yapilan bir ¢alismada,
reaksiyonun yukseltgene gére ikinci dereceden, amino aside goére ise birinci
dereceden oldugu bulunmustur [7, 8]. Kloramin-T ile yapiian bir bagka
calismada rutenyum(iil) katalizér olarak kullaniimigtir. Katalizér olmadid
zaman reaksiyonun yulkseltgene goére ikinci dereceden, amino aside gére
birinci dereceden oldugu goézlenmistir. Katalizér kullaniidiinda mertebe
amino asit ve rutenyum(lll) i¢in fraksiyonel olarak bulunmustur. Asit
derigiminin  artmas: ile reaksiyon hizinin lineer olarak azaidid
gbzlenmistir [9].

Heksasiyanoferrat(lil), [Fe(CN), J*, ile a-amino asitlerin alkali ortamda
osmium(VIll) katalizér kullanarak yukseltgenmeieri, Acharya ve arkadaslari
tarafindan arastiriimis, ve amino asit i¢in reaksiyonun birinci dereceden,
yUkseltgen icin sifinnci derceden oldudu bulunmustur [10]. Benzer bir



¢aligmada, yine alkali ortamda, rutenyum(ill) ve heksasiyanoferrat(iii)
katalizor ile a-amino asitlerin ylukseltgenmesi incelenmistir [11].

Peroksidifosfat (H, P, O, )" yukseltgen ve rutenyum(lll) katalizér ile
asidik ortamda amino asitlerin ylkseltgenmesi Rao tarafindan incelenmis ve
rutenyum(lil) ile amino asit arasindai:1 oraninda kompleks meydana geldigi
6nerilmigtir. Bu kompleks daha sonra yukseltgen ile reaksiyona girerek
arunleri olugturmaktadir [12].

N-bromosuiksinimid yUkseltgen ve rutenyum(ill) katalizér ile amino
asitlerin sulu asetik asit ortaminda reaksiyon kinetigi Reddy ve arkadaglari
tarafindan incelenmistir. Reaksiyon hizinin n-bromosuksinimid derisimine
goére, hem kataliz6rili hem de kataliz6rsiiz reaksiyonlarda birinci derece,
amino asit derisimine goére katalizérstz birinci derece katalizér ile
fraksiyonel oldugu bulunmustur [13].

Ninhidrin ile aspartik asidin dekarboksilasyon kinetigi ve mekanizmasi
Zhan, Gupta ve Khan tarafindan aragtinimig ve pH = 3 - 5 araliginda
reaksiyon hizinin en ytksek oldugu bulunmustur. Bu ¢alismada ninhidrin ile
amino asit arasindaki reaksiyonun hizinin, amino asit anyonundaki amino
grubunun iyonizasyon sabitinin bir fonksiyonu oldugu énerilmektedir [14].

Organik bilesiklerin seryum(lV) ile degisik ortamlarda yUkseltgenmesi
bir ¢ok arastirma konusu olmustur [15-26], fakat amino asitlerin ve
polikarboksilik asitlerin yukseltgenmesi ile ilgili pek az c¢alisma vardir. Bu
calismalardan bazilari asagida verilmektedir.

Amino asitlerin seryum(lV) ile yukseltgenmesi, sulfurik asit ortaminda,
eser miktarda Ir(ill) - Mn(ll) kansimi katalizér sistemleri kullaniiarak
incelenmistir. Glisinin reaksiyon hizi ¢ok yavas oldugundan dlcilememis,
glutamik asit icin ise reaksiyonun katalizérsilz birinci dereceden, katalizér ile
fraksiyonel oldugu bulunmustur [27]. Yine sulfurik asit ortaminda seryum
(IV) yUkseltgen ve gumus(l) katalizér ile bazi amino asitlerin ylkseltgenme
kineti§i, Adinarayana tarafindan arastinimistir. Bu ortamda etkin olan
seryum turtnin Ce(SO, )., oldugu 8nerilmigtir [28].

Nitrik asit ortaminda giisinin seryum(lV) ile yukseltgenme kinetidi,
gumus(l) katalizér ile incelenmis ve reaksiyonun birinci mertebeden oidugu



bulunmustur. Katalizér ve asit derigiminin artmasi ile reaksiyon hizi lineer
olarak artmakta, nétral tuziarin ilavesi ile reaksiyon hizi azalmaktadir [29]
Nitrik asit ortamindaki diger bir caligmada, gimus(l) katalizér ve ylkseltgen
seryum(lV) ile L(+) alanin, L(+) valin ve L(+) I6sin ylkseltgenmesi
incelenmigtir Reaksiyon birinci mertebe olarak bulunmustur. Gumuls ve
nitrik asit derigsiminin artmasi ile reaksiyon hizi lineer olarak artmakia,
potasyum nitrat derigiminin artmasi ile reaksiyon hizi azalmaktadir [30].

Yikseltgen seryum(lV) ve mangan(ll) katalizér ile glisinin
yUkseltgenmesi sulfurik asit ortaminda arastiriimigtir.  Reaksiyon hiz
seryum(lV) ve glisin derisimine gére birinci mertebeden bulunmus ve olasi
mekanizma katalitik reaksiyon i¢in énerilmigtir [31].

Batan bu bilgilerin 1511 altinda, amino asitlerin dekarboksilasyonunda
metalik iyonlarin énemli bir rol oynamasindan ve seryum(lV)'in klvvetli bir
yUkseltgen olmasindan dolayi, hazirlanan bu tez ¢aligmasinda da seryum
(IV) yukseltgen olarak kullaniimisgtir.

Aminc asitlerin yukseltgenme reaksiyonlarinin incelenmesi canli
mekanizmadaki benzer elektron transfer reaksiyonlarina da isik
tutacadindan ¢ok énemlidir.

Bu caligmanin bir amaci, amino asitlerin seryum(lV) ile ytukseitgenme
mekanizmalarini agiklamak ve reaksiyon hizlarini tayin etmektir. Bunun icin,
L-aspartik asit, L-fenil alanin, L-serin ve L-metionin amino asitierinin
seryum(lV) ile yikseltgenme kinetikleri, nitrik asit-perklorik asit ortaminda ve
degisik sartlarda (degisik ligand derigimi, [H™ ] iyonu derigimi, sicakiik v.b.)
incelenecektir. Ayrica amino asitlerin seryum(lV) ile yUkseltgenme
kinetiginin daha iyi acikianabilmesi i¢in calisma ortaminda seryum(lV) ve
amino asit turierinin dagiliminin bilinmesinde fayda vardir.

Bunun vyanisira amino asit-seryum(lV) reaksiyoniarinin radikal
mekanizmas! Uzerinden yurtdiugunt gdstermek icin poliakrilamid sentezinin
gergceklenmesi ve suda c¢bzUnebilen amino asit u¢ grubu iceren bu
poliakrilamide metal (bakir ve wuranil iyonu gibi) baglanarak
spektrofotometrik ézelliklerinin arasgtinimasi amaglanmistir.

Biyopolimer alaninda protein-metal-polimer G¢lu kompleksleri GUzerinde
yakin zamanda c¢alismalar baslatimis [32] ve bu galigmalar devam
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etmektedir [33]. Immunolojik aktiviteye sahip olan bu Ugla polimer
komplekslerinin asi olarak kullanimi yaninda, bazi tiplerinin radyoprotektdr
olarak kullanimi mumkan olabilecektir.  Ucli komplekslerin  yukarida
belirtilen guncel énemi nedeniyle elde edilen ikili PE-Metal kompleksine
Bovin Serum Albumin ilave edilerek spektrofotemetrik incelenmesi
calismanin bir diger amacidir.



BOLUM - 2

TEORIK BILGILER

2.1- Seryum lyonlarinin Yapilar ve Yiukseltgenme Potansiyelleri

Ylkseltgenme (oksidasyon) bir maddenin elektron kaybetmesi,
indirgenme  (rediksiyon) ise elekiron almasidir. YUlkseltgenmeyi
gercekiestiren maddelere yUkseltgen (oksidan), indirgenmeyi gerceklestiren
maddelere ise indirgen (reduktan) adi verilmektedir. Bir yUkseltgenin
yukseltgeme potansiyelinin bUyUkiigad onun elektron alma meylinin
bayUkliG§unt gbstermektedir.

Seryum(lV) kuvvetli bir ylkseltgeme ajanidir ve ylkseltgeme gucU
reaksiyon ortaminin kontrolu ile genis olclde degistirilebilir. Seryum
tuziarinin yaygin olan deg@erlikleri +3 ve +4'dur. Seryum sulu ¢ozeltilerde +4
degerlikli yikseltgeme basamaginda dengeli olabilen tek lantanittir. Seryum
(IV) tuzlan koyu sari-turuncu reklidir ve renksiz seryum(lil) tuzlarina
indirgenirler. Bu iyonlarin hibridize olmamis en olasi elektronik yapilari
5s* 5p°® 4d'°4f' ve 5s’5p°4d'® olarak verilmistir [34]. Bu ylzden
monomerik halde bulunan seryum(lV) iyonu tek elektron aligverisi ile
yUkseltgeme yapabilen bir yapiya sahiptir. Diger ylikseltgenlere nazaran
avantaji, yan reaksiyonlara yer vermeksizin tek bir drtine, seryum (lli)e
indirgenmesidir. Seryum(lV) katyonu, Cl-, SO;", NO; ve CiO; anyoniari
ile, bu siraya goére azalan stabilitede kompleksier olusturur. Kompleks
olugsumu ile seryum(lV)'un yukseltgeme gucu azalir. Seryum(lV) perklorat,
asidik ortamda permanganattan daha kuvvetli bir yGkseltgen iken,
seryum(lV) klorur, CeCl” kompleksi olusumundan dolay: daha zayif bir
yUkseltgendir.

Seryum(iV)-seryum(ill) ¢iftinin ylkseltgenme potansiyeli ligandin
durumuna baglidir. Birgok anorganik maddenin yaninda, organik maddelerin
yUkseltgenmesinde de kullaniian seryum(lV) metal iyonu, ylkseltgenler
icinde en kuvvetli yukseltgeme potansiyeline sahip olaniardan birisidir



Ornegin, bu potansiyel 1N perkiorik asitte -1.70 V, nitrik asitte -1.61 V,
sulfurik asitte -1.44 V ve hidroklorik asitte -1.28 V degerindedir. Asit
normalitesi 1.0 den 8.0'e yuUkseldiginde ylkseltgeme potansiyeli nitrik
asitte -1.56 V, sulfurik asitte -1.42 V'a duger; perklorik asitte ise -1.87 V'a
yUkselir. Perklorik asit derigiminin potansiyeli arttinic etkisi, seryum(iV)'in
hidroliz Grunlerinin olusumuyla, sulfurik ve nitrik asit derigiminin potansiyeli
azaltici etkisi ise seryum(lV) iyonlarinin suifat ve nitrat iyonlari ile kompleks
olusturmasiyla aciklanir [1].

Seryum(lV)- seryum(lll) perkloratiarin ylUkseligeme potansiyelini ilk
6nce Sherill, King ve Spooner incelemigtir [35]. Bu ¢alismaya gére perklorik
asit ortaminda seryum(lil) iyoniarinin hidrolizi ihmal edilecek kadar az,
seryum(lV) iyonlarinin ise hidroliz egilimi olduk¢a fazladir. Ayrica seryumun
bu ortamda Ce*", Ce(OH)*", Ce(OH):", Ce(CIO, )i-,, CeOH(CIO, )X, turleri
seklinde bulundugu 6nerilmistir (x__= 4). Daha sonra Hardwick ve
Robertson tarafindan yapilan bir caligmaya gére [36] seryumun perkiorik
asit ortaminda Ce*, Ce(OH)> ve buyuk olasilikla (Ce-O-Ce)*" dimeri
seklinde oldugu oneriimis ve bu turlerin 395 ila 430 nm arasindaki daiga
boylarindaki molar absorptivitesi hesaplanmistir.

K, r
Ce* +H, O == Ce(OH)> +H"~

K
2 Ce(OH)* == (Ce-O-Ce)* +H, O

Bu reaksiyonlarin denge sabitleri K, = 52 ve K,= 16.5 olarak

hesaplanmis ve artan seryum iyonu derisimi ile molar absorptivitesindeki
azalmanin dimerizasyondan ileri geldigi aciklanmistir.

Offner ve Skoog'un c¢aligmasinda [37] ise, yine HCIO,
ortaminda [Ce*] = 1.033x107° ila 10.33x10°M derisimlerinde molar
absorptivitede blydk bir azaima gdézlenmedidi igin polimerizasyon
(dimerizasyon) oimadigi Onerilmektedir. Bu cgalismada spektrofotometrik
yontemle, 25° C ve iyonik kuvvet i= 2.0 M i¢in hidroliz sabiti hesaplanmis ve
birinci hidroliz basamaginin tamamiandi§i (yani Ce* derisiminin diger iki
hidroliz trunt Ce(OH)** ve Ce(OH);" yaninda ihmal edilecegi) varsayilarak
ikinci hidroliz basamag! i¢in K, = 0.2 oldugu bulunmustur.



Everett ve Skoog [38] tarafindan perklorik asit ortaminda 290 nm
dalga boyunda ve 25°C sicaklikta, iyonik kuvvet 1=1.0 M icin
spektrofotometrik calismalar yapiimis ve asagidaki hidroliz sabitleri tayin
edilmistir.

Ce* +H, 0 ==Ce(OH)> +H" K, =64
Ce(OH)* +H, O ==Ce(OH)?" +H" K, =0.12

Hardwick ve Robertson, spektrofotometrik yéntemle, sUiflrik asit
ortaminda seryum(lV)un Ce(SO,)*, Ce(SO,), ve Ce(SO,): turleri
halinde bulundugunu aciklamig ve bu tlrlerin 395 ila 430 nm dalga
boylarinda molar absorptivite katsayilarni ve 25° C sicakliktaki denge
sabitlerini hesaplamiglardir [39].

Ce* +HSO,; == Ce(SO, ) +H"~ K, = 3500
Ce(S0O, )"+ HSO, = Ce(S0O,), +H" K, =200

Ce(SO, ), +HSO;

i

Ce(SO, ) +H" K, =30

Seryum nitrato kompleksieri ile ilgili iiteratirde oldukga celigkili bilgiler
buiunmaktadir.

ilk defa 1949 yilinda Duke ve Forist seryum(lV)in nitrik asit
gbzeltilerinde nitrat iyonlari, hidroksil iyoniart ve su moiekulleri ile
koordinasyona ugradifini géstermislerdir [40]. Linnenbom ve Wahl nitrik
asit konsantrasyonu 2.0 M'in altinda ise seryum nitrato kompleksinin
Ce(NO, )* katyonik turden, 2.0 M'den buylUk ise anyonik tirden olacagini
énermislerdir [41]. Yost ve digerleri seryum(lV) - seryum(ill) g¢iftinin nitrik
asit ¢ozeltilerinde (0.05 - 2.0 M) elektrot potansiyelinin kararith§ini izah
etmek igin karisik hidroksit-nitrat komplekslerinin olustugunu éngérmislerdir
[34].

Blaustein ve Gryder ise caligmalarinda 55 M HNO, 'de dimerik

seryum (IV) tlrlerini rapor etmigler ve 30°C'de dimer olugsum sabitini
K,= 18+2 olarak bulmuslardir. Fakat kompleksin ¢6zglin yapisindan

bahsedilmemistir [42].
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Batyaev ve digerleri potansiyometrik yéntemle sulu nitrat
ortaminda [NO;] < 3.2 mol/l igin Ce(NO, )" bilegiminde sadece bir
kompleks bulundugunu 6nermigierse de dimerlesmeyi de dikkate alarak
[Ce(IV)] < 0.006 mol/l i¢in en muhtemel tur Ce(NO, )", ve [Ce(IV)] > 0.006

mol/l igin en muhtemel tur Ce, (NO, )" dimeri oldugunu éngérmuslerdir.
Ayrica monomerik ve dimerik kompleks arasindaki denge sabiti 81 olarak
bulunmustur [43].

Krishna ve Tewari seryumun 1x107° M ila 5x10° M derigimlerinde
Lambert-Beer kanununun gegerli oldugunu géstermiglerdir [44]. Amjad ve
McAuley benzer bir calismada hem perklorat hem de heksanitrato
komplekslerini kullanarak seryumun 2,5x10™ M ila 15x10™* M derigimlerinde
dimer olusumuna rastlamamigiardir [45].

Srivastava ve arkadaglan tarafindan yapilan bir ¢ahismada ise
0.5-1.0 M nitrik asit ortaminda mumkun en baskin seryum (IV) tlrunin
hidrolizienmis nitrato katyonik kompleksi [Ce(NO, ), OH(H, O), ]~ oldugu
kabul ediimistir. Bu seryum(lV) kompleksi dimerizasyon yaparak daha az
reaktif dimerik tur olusturabilmektedir [29]. Ancak diger bir ¢caligmada 3 mol/l
nitrat ¢ézeltisinde [HNO, ] > 0.5 M i¢in seryum(IV)'un hidroliz oimadi§i, yani
Ce(OH)* veya karisik hidroksi nitrat komplekslerinin bulunmadi§:
onerilmistir [46].

Spektrofotometrik [47] ve ekstraksiyon [48] yontemleri ile yapilan diger
iki caligmada seryum nitrato komplekslerinin nitrat ligandi sayisinin 1'den
6'va kadar olabilecedi O6nerilmistir. Ektraksiyon yodntemi ile vyapilan
calismada 2 mol/l nitrat derigsiminde dahi [Ce(NO,),]” kompleksine
rastiandigi rapor edilmis ancak her ki yontemle tayin edilen kararlilik
sabitleri arasinda oidukga buylk farklar gézlenmigtir.

Lebedev ve arkadaslari spektrofotometrik yéntemie nitrik asit
derisimlerine karsilik seryum(IV)un 410 nm'deki absorbans degisimlerini
incelemiglerdir [49]. Nitrik asit derigsiminin artmasi ile absorbansin arti§ ve
yakiasik 8 mol/l'nin Uzerindeki derigsimlerde sabit bir degere ulastidi, ayrica
bu g¢aligmada seryum tlrierinin sayisinin  iki, birinin [Ce(H, O) 1",
digerinin ise [Ce(H. 0),_,NO, 1** iyonu oldugu énerilmistir.
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Trahanovsky ve arkadaglan nitrat ortaminda bazi organik bilesikierin
yUkseltgenmesinde reaktif seryum(lV) turleri Gzerinde ayrintili agiklamada
bulunmamaktadiriar [50-54].

2.2- Amino Asitier Hakkinda Genel Bilgiler

2.2.1- Amino Asitlerin Kimyasal Yapilar ve Ozellikleri

Proteinler tim yasayan hucrelerin esas elemani olarak bilinirler. Bu
proteinler hidroliz yolu ile amino asitlere pargalanirlar ve canl
organizmalarda da amino asitlerden sentezlenirier. Amino asitlerin énemi
proteinlerin yapi taglarn olmakia da bitmez; metabolizmada ¢esitli bicimlerde
degisime ug@rayabilirler ve vicuda 6zel bazi diger maddeler igin ¢ikis
maddelerine dénusebilirler.

Amino asitlerin, amino grubu (-NH, ) ve karboksil grubu (-COOH)
seklinde iki karakteristik fonksiyonel grup ig¢erdikleri isimlerinden de
anlasiimaktadir. Protein elemani olan amino asitlerde, amino grubu
karboksil grubuna gbére daima a- pozisyonunda bulunur.

Protein molekuilerinin ¢ok buyltk ve c¢esitli olmalarina karsilk,
a-amino asitler bir dereceye kadar basit organik maddelerdir. a~-amino
asitlerde, karboksil ve amino grubu aym karbon atomuna baghidirlar. Amino
grubun karboksil gruba olan uzakligina gbére, B ve y-amino asitlerin de
bulunmasina ragmen, bu tlrlere dogada az sayida rastianmaktadir.

o-amino asitler farkh R gruplan tasimalari ile birbirlerinden ayrilirtar
(R-CHNH., -COOH). Burada (NH, ) grubu baz ve (COOH) grubu asit ézelligi
gosterir. Bunun sonucu olarak da, amino asitler amfoter bir yapiya
sahiptirier, yani hem asidik hem de bazik reaksiyon verirler ve iki cins tuz
meydana getirirler. Bir amino asit kuvvetli baziarla karboksilat tuzuna,
kuvvetli asitlerle de alkil amonyum tuzuna déntsur. Bu durum asagidaki
reaksiyonlarla gosterilebilir [55]:



R-CH-COOH R-CH-COOH R-CH-COO™ Na~
| HCL | NaOH |
NH, ~CI” « NH, - NH,
amino asidin amino asit amino asidin
hidroklordru sodyum tuzu

Amino asitler, nétral ¢bzeltilerde ve sulp halde, karboksil protonunun
azot atomuna gécmesiyle (tautomerlik) olusan i¢ tuz (dipolar iyon) halinde
bulunuriar. Erime noktalarinin yuksek olmasi ve suda kolay, organik
¢dzUcllerde zor gdzUnmeleri i¢ tuz yapisindan ileri gelmektedir. Asit veya
baz ilavesi ile ¢6zunurluk artar. Nétral amino asidin en az ¢dzunar oldugu
asitlik derecesinde i¢ tuz derigimi maksimumdur. Bir amino asidin sudaki
cozeltisine asit ilave edilirse, karboksil anyonunun proton baglamasi
sonucu, katyon olusur ve elektrolizde katoda dogru gbc¢ eder. Baz ilave
edilirse, amonyum katyonunun hidroksil iyonuna proton vermesi sonucu
anyon olusur ve elektrolizde anoda dodru gé¢ eder. ki hal arasinda kesin
belirlenmis bir pH degeri bulunur ki, orada amino asidin pratik olarak timu i¢
tuz sekline dénusgmustir. Bunlar elektrik akiminda her iki kutup tarafindan
esit kuvvetle gekilirler. Bu durumda hi¢ bir amino asit taginmasi olmaz. Her
amino asit i¢in karakteristik olan bu pH degeri izoelekirik nokta diye
isimlendirilir ve pi ile gésterilir. Bir amino asidin izoelektrik noktasi karboksil
(-COOH) grubunun ayrigma sabiti (K, ) ile, (-NH; ) grubunun disosiyasyon
sabiti (K, ) yardimi ile hesaplanabilir. Ormegin, glisin molekulleri asidik
ortamda (pH=2.35) katyon, bazik ortamda (pH= 9.78) anyon ve pH=pi=6.1
degerinde i¢ tuz halinde bulunur. |zoelektirik nokta pK, ve pK, degerlerinin
aritmetik ortalamasina esittir. Proteinlerin kandaki ve diger vicut
sivilarindaki tampon etkisi, aminc asitlerin bu amfoter 6zeliiklerinden ileri
gelmektedir.

Proteinierin asidik veya enzimatik hidrolizi sonucu elde edilen amino
asitlerin glisin disinda hepsinin optikge aktif olduklar bulunmustur. Glisin
digindaki amino asitlerde o karbon atomu asimetriktir, dolayisi ile her amino
asit molekUlU igin 2 enantiomer ve 1 rasem sekli mumkundur. Dogal amino
asitlerin yapilart Gzerindeki calismalar sonunda, bu asitierin a-karbon
atomlarinin konfigurasyonunun L(-) gliseraldehidin yapisi ile ayn oldugu
saptanmigtir. Gliseraidehid konfiglrasyonu émek alinarak, amino asitlerde
optikge aktif izomerlerin yapilari agadidaki sekilde gosteriimektedir [55].
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Karboksil grubu yukarida, alkil grubu agsadida oimak (zere yazilan
formuide amino grubu sag tarafta ise D konfigUrasyonu, sol tarafia ise L
konfigurasyonudur. Polarize 1si1§in titregim duzlemini sada c¢eviren
enantiomerler (+), sola gevirenler ise (-) olarak gdsterilmektedir.

COOH COOH
| |
H—C—NH, H, N—C—H
I I
R R
D-gekli L-sekli

Proteinlerin yapisina giren amino asitler L. seklinde olaniardir. D-amino
asitler dodal olmayan amino asitlerdir ve antibiyotiklerde bulunuriar. Bir-iki
istisna diginda vicut yalniz L izomerlerini kullanabilir.

2.2.2- Amino Asitlerin Siniflandirilmasi

Amino asitler kimyasal vyapilarina, kimyasai &zelliklerine ve
organizmada sentez edilip ediimedikierine gbre siniflandirilabilirier.

Kimyasal ¢zelliklerine gbére amino asitler nétral, asidik ve bazik amino
asitler diye 3 sinifa ayirilirlar. Organizmada sentez edilip edilmedikierine
gbre ise amino asitleri 2 sinifa ayirmak mumkindar: endojen (sentez
edilebilen) amino asitler ve eksojen (sentez edilemeyen) amino asitler.
Amino asitlerin kimyasal yapilarina gére ayrilmalari da alifatik ve siklik
amino asit siniflarini meydana getirirler. Tablo- 2.1'da bazi amino asitierin
pK, pl ve erime noktasi degerleri verilmektedir [56, 57].

2.2.2.1- Alifatik Amino Asitler
A) Monoamino, monokarboksilik asitler
Yapilarinda bir karboksil ve bir amino grubu bulunan nétral amino

asitierdir. Bu asitlerin sudaki c¢Ozeitileri nétrai reaksiyon goésterir ve
izoelektrik noktalan yaklasik 6'dir. Bu gruba giren amino asitler glisin
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(endojen), alanin (endojen), valin(eksojen), 16sin{eksojen), izolésin(eksojen),
serin(endojen), treonin(endojen), sistein(endojen), metionin{eksojen)'dir.

TABLO-2.1 Bazi Aminc Asitlerin Ayrisma Sabitleri®, izoelektrik Nokta

Degerleri (pi) ve Erime Noktalari

Amino Asit pl Erime
PK, PK, PK; Noktast
(°C)
NOTRAL AMINO ASITLER

Glisin 2.35 9.78 6.1 233
Alanin 2.34 9.87 6.1 297
Serin 2.21 9.15 5.7 228
Sistein & 1.96 8.18 10.28 5.1 240
Sistin 1.00 1.70 7.48 586 258
Metionin 2.28 9.21 5.8 238
Valin 2.32 0.62 6.0 315
L&sin 2.36 9.60 6.0 295
izolésin 2.36 9.68 6.0 283
Tirosin 2.20 9.10 10.10 57 295
Fenilalanin 2.58 9.24 5.9 283
Triptofan 2.38 9.39 5.9 289
Prolin 2.00 10.60 6.4 206

Hidroksiprolin 1.92 9.73 5.8 203-2086
ASIDIK AMINO ASITLER
Glutamik asit 2.19 4.28 9.66 3.2 206
Aspartik asit 2.09 3.87 9.82 3.0 271
BAZIK AMINO ASITLER

Histidin 1.77 6.10 9.18 7.6 277
Lisin 2.18 8.95 10.53 9.7 224
_Arginin 2.02 9.04 12.48 10..8 238

a Aynsma sabitleri, 25° C icin ve negatif logaritmalar (veya pK) sekiinde ifade

edilmisierdir.

b Bu degerier 36° C' igindir, Sistin , Sisteinin dimeridir.
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B) Diamino, monokarboksilik asitler

iki amino grubuna sahip olduklan igin bazik amino asilerdir. Sudaki
cozeltileri bazik olup, izoelektrik noktalari 7'nin Gzerindedir. Ozeliikle
hayvansal proteinlerde bulunurlar. Bu gruba ortinitin (endojen), sitruiin
(endojen), arginin (endojen) ve lisin (eksojen) amino asitleri dahildir.

C) Monoamino-dikarboksilik asitler

iki karboksil grubu tagidiklar icin asidik amino asitlerdir. Sudaki
cozeltileri asidik olup, izoelektrik noktalari 3 civarindadir. Proteinlerin
bilesiminde, aspartik asit ve glutamik asit yaninda, bu asitlerin mono
amidleri olan asparagin ve glutamin de bulunuriar. Bu gruba dahil aspartik
asit, glutamin asit, asparagin ve glutamin endojen amino asitlerdir.

2.2.2.2- Siklik Amino Asitler
A) Karboksilik amino asitler

Fenil substitie olmus amino asitlerdir. Bu gruba fenil alanin(ekscjen)
ve tirosin dahiidir.

B) Heterosiklik amino asitler

Triptofan (eksojen), histidin (endojen), prolin (endojen) ve
hidroksiproiin (endojen) amino asitleri bu grupta yer aimaktadir. Prolin ve
hidroksiprolinde, diger amino asitierden farkli olarak serbest amino grubu
bulunmayip, imino grubu seklinde halka iginde bulunur.

2.3- Moroétesi (UV) ve Gérunir Bolge Isik Spektroskopisi

Isik absorpsiyon yoéntemlerinin en yaygin kullanim alani bulan
tekniklerinden biri morétesi (UV) ve gérunir béige spektrofotometrisidir.

Morétesi (UV) ve gérundr béigedeki absorpsiyon, elektronik seviyede
bir uyarma meydana getirir, bu elektronik uyarma, ¢, © ve n orbitallerindeki
elektroniarin normal enerji seviyelerinden daha yuksek seviyelere ¢ikmalari
ile gerceklesir.
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Lantanitierde  absorpsiyoniar 4f  elektronlarinin  farkli  enerji
seviyesindeki 4f orbitallerinin birinden étekine gegmesi ile meydana geilir.

Omek Uzerine duglrtlen gtk siddeti || ve émegin gegirdi§i isik siddeti
| ise, Lamberi-Beer kanununa gdére optik younluk ya da absorbans (A)
asagida verilen ifade ile tanimlanir:

A= -log (111, 2.1)

Ornek ortaminda ¢6zinen maddenin derigimi (c) ve 1si1§in gectigi optik
yol (b) ise,

A=a.b.c 2.2)

esitligi yazilabilir. Bu ifadede (a) ile gdsterilen terim "ekstinksiyon katsayisi”
veya "absorptivite" adi verilen bir sabit olup, ¢ézlnenin karakterine, 151gin
dalga boyuna ve ortamin karakterine baghdir. (c) molar derigsim olarak
alindiginda (a), "molar absorptivite" adin: alir ve (g) ile gdsterilir.

ideal ¢6zinen maddeler, Lambert-Beer yasasina uyarlar ve
uygulamada spektrofotometrik olgUmier, absorbanslarin derisimle orantili
oldugu ¢ok seyreltik (C < 107 M) ¢bzeltilerde yapiliriar. Derigik ¢ézeltilerde
ideal davranislardan sapmalar g6zlenir ve (2.1) esitligi gecgerliligini yitirir.

Lambert-Beer kanunundan sapmalar, agagidaki durumiarda meydana
gelirler [58]:

a) EGer bir ¢gdzeltinde iki tur varsa, ¢dzeltinin digtlen absorbansi, bu iki
turun absorbanslarinin toplamina esit olacaktir.

A=g, .C, +¢,.C, (2.3)
Alc=¢, . (c, [c) + €. .(c, /c) (2.4)

(A/c) genel olarak (c)'ye baglidir; ancak ¢bzeltinin pH ve iyonik kuvveti
sabit tutulursa (A/c) orani (c)den bagimsizdir ve Lambert-Beer yasasina
uyulur. (A/c) ¢ok acik bir sekilde pH'ya baghdir.
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b) Cézeltide absorbe eden bir kag tur varsa, buniarin bagil orani,
toplam derisime ve pH'ya baghdir. Omegin, potasyum kromatin sulu
cozeltileri seyreltildiginde sistem Lambert-Beer yasasindan sapar. Cézelti
belirgin bir bigimde bazik olursa, pratik olarak tim krom (VI), CrO?%
yapisindadir ve Lambert-Beer yasas| gegerlidir.

c) Birden fazla kompleks olugturan sistemierde, komplekse bagianan
metal fraksiyonu, serbest ligandin derigimine baglidir. Mononukleer (tek
cekirdekli) komplekslerde serbest ligand derigimi sabit tutuimak kosulu ile
bu sistemler Lambert-Beer yasasina uyarlar. Bu amagla, ligand derigimi,
metal derigimine gore gok ylksek tutulur. Ancak polintkleer (¢ok gekirdekli)
kompieksler olusumu halinde sabit serbest ligand derisiminde bile Labert-
Beer kanunundan dnemli sapmalar gérultr. Genellikie gérinar alan ve UV
spekirofotometrik metal tayinlerinde c¢ok dusik metal derigimleri ile
calisildigindan, polintkieer kompleksler olugsmaz.

2.4- Kimyasal Kinetik, Reaksiyon Hizi ve Reaksiyon Mertebeleri

Bazi reaksiyonlar agiri derecede hizli ve élgumu zor, digerleri ise gok
yavas olup élcumi hemen hemen olanaksizdir. Bu iki G¢ sinir arasinda,
degisik yoéntemlerle hiziant kolayca saptanabilen ¢ok sayida kimyasal
reaksiyon buiunur.

2.4.1. Reaksiyon Hizi

Belirli bir kimyasal reaksiyonun gerceklesmesi ve bunun sonucu
dengeye ulasmasi sirasindaki hizi, derisime (ya da basinca), sicakiiga ve
kullanilan katalizére baghdir [59, 60].

a) Derigim (ya da basing) etkisi

Herhangi bir kimyasal reaksiyonun hizi, sabit sicaklikia reaksiyona
giren madde ya da Urtnlerin derigimlerinin zamanla degisimi, dC/dt, olarak
ifade edilir.

Reaksiyon hizi,
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A+2B —» AB, (2.5)

seklinde verilen 6mek reaksiyon igin, reaksiyona giren farkli maddeler ve
drunler cinsinden,

Hiz= -d[AJ/dt= (1/2)(-d[B}/dt) = d[AB, J/dt (2.6)

Reaksiyona giren maddelerin derigsimi (1) oldugunda, bu maddenin
derisiminin degisme hizina hiz sabiti denir ve "k" ile gdsterilir. Belli bir
reaksiyon icin, sabit basing ve sabit sicaklikta, reaksiyon hiz sabiti "k"
sabittir, ve sicaklikia degismektedir.

b) Sicakh§in etkisi

1889 yihinda Arrhenius 6zgul reaksiyon hiz sabitinin logaritmasinin,
mutlak sicakligin tersi ile orantili oldugunu saptamistir; bu ise matematiksel
olarak

log k= log A - (E_ /2,303.R.T) (2.7)
seklinde ifade edilebilir.

Burada k=reaksiyon hiz sabiti,
A= sicakliktan bagimsiz integrasyon sabiti,
E, = Arrhenius aktivasyon enerjisi (cal/mol),
R= molar gaz sabiti (1,987 cal/mol. ° K),
T=sicakiik (° K)

olarak belirlenmektedir.
c) Kataliz etkisi

Kataliz6r kimyasal reaksiyonun gercekiesebiimesi i¢in alternatif bir
bagka yolun olusumuna neden olur. Bu alternatif yolla izlenen reaksiyon
icin aktivasyon enerjisi, katalizérun katimadigi halde izlenen yol igin
aktivasyon enerjisinden buylk ya da kuguk olabilir. Egder katalizér kullanimi
halinde aktivasyon enerjisi, katalizérslz duruma gére daha buylkse,
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gbzienen hiz Uzerinde ¢ok az bir etkisi gérulse de ekienen madde katalitik
bir etkiye sahip degildir. Ancak katalizér ekilenmesi halindeki aktivasyon
enerjisi, eklenmeden dnceki duruma gére daha kuglkse, reaksiyon daha
hizli gerceklesir.

2.4.2- Reaksiyon Mertebeleri

Raksiyon hizinin, derigimin kaginci dereceden kuvveti ile orantils
oldugu, o reaksiyonun derecesini (mertebesini) verecektir. Bir reaksiyonun
mertebesi, stokiyometrik denkleme bakarak séylenemez, ancak denel olarak
tayin edilebelir. Deneyler sonunda reaksiyon hizinin derigimin kaginci
kuvveti ile orantill oldugu saptanir ve bu kuvvet o reaksiyonun mertebesidir
denir. Degisik uygun fiziksel yontemierin zamanla degisiminin
incelenmesiyle kinetik parametreler elde edilebilir. Bu fiziksel yéntemilere
oérnek olarak iletkenlik, hacim degisikligi, absorbans v.s gdsterilebilir.

Absorbans'in zamanla degisimini inceleyerek elde edilecek 1. ve 2.
mertebe hiz sabitleri asadidaki sekilde goésterebilir. Birinci mertebeden
reaksiyon igin,

k! = % In(C, IC) (2.8)

olarak tanimiandigindan, absorbans dlgimlerine goére

C.=A, -A, 2.9)

C=A, -A, (2.10)
ve hiz sabiti

K’ = %.In(Ao CALMA, -AL) 2.11)

olacaktir. Burada A, ve A_ sirasiyla t=0 ve t=x zaman igin &icllen
absorbans degerieridir. Birinci mertebe reaksiyonunun hiz sabiti k'nin birimi
(zaman')'dir.
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ikinci mertebeden reaksiyon icin ise:

1 5 s.b.(a-x)
k=~ . :
t a-sb a(s.b-x) (2.12)
absorbans Sigcumlerinden
x=m4)y 4 (2.13)

(4,-4,)

Bu denklemlerde (a ve b) reaksiyona giren maddelerin basiangic
derigimi, (s) ise kinetik gartlarda 1 mol amino asit ile reaksiyona giren
seryum(lV) mol sayisidir, ve a = [Ce(lV)], b = [org.madde] ve x = t
zamaninda degisen seryum derisimi olmak Uzere hiz sabiti

kll

) In $.0.(4,-A4,)
“(a-sb)  sb(A,-A)-a(A -A4)

=1
=- 2.14)

seklini alir.

Ikinci mertebe reaksiyonunun hiz sabiti k'nin birimi (I/mol . s)'dir.

2.5- Serbest Radikal Polimerizasyonu

Serbest radikai  polimerizasyonu  bir ¢ok  basglatici  ile
gerceklestirilebilmektedir. lyi bir baslatici, sitildi§i, radyasyona ugradii
veya kimyasal bir tepkimeye girdi§i zaman homolitik par¢alanmaya ugrayan
ve aynl zamanda monomerden daha fazla aktif olan radikaller veren bir
bilegiktir. Olusan radikallerin, monomerie reaksiyona girip aktif merkez
verecek kadar bir sure kararl olmasi gerekir [61].

Bunlardan en dnemlileri peroksitler, azot bilegikieri, radyoaktif isiniar,
fotokimyasal sistemier ve redoks ¢iftleridir.
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Seryum(IV)-seryum(lil) redoks giftinin oldukga ylksek bir yikseltgeme
potansiyeline sahip olmasi, onun ¢ok hizli elektron transferi yapabilen,
oldukg¢a kuvvetli yukseltgen bir madde oldugunu gésterir. Bu &zeili§inden
dolayr bu ¢ift serbest radikal polimerizasyonunda baslatici olarak
kullaniimaktadir.

Vinil polimerizasyonunda, Ozellikle akrilonitrii ve akrilamidin graft
kopolimerizasyonunda, seryum(lV) tuziari-indirgeyici madde redoks
sistemleri ¢cok iyi bilinen baglaticilardir. Bu sistemlerie blok kopolimerleri de
hazirlanabilmektedir. Redoks sisteminde indirgeyici madde olarak alkoller,
aldehidler, ketonlar, aminier, amidler, karboksilli asit ve turevieri, polietilen,
glikol, polipropilen glikol ve ketonik recineler kullanilabilir.  Onerilen
baglatma mekanizmasi, indirgeyici maddenin seryum iyonu ile ara kompieks
olusturdugu ve sonra serbest radikale bozundugu seklindedir [62].

Kq
Ce(lV) + (indirgeyici madde) == (Kompleks C)

k!
(Kompleks C) —» R, + Ce(lll) + H~

Kompleks olusum sabiti (K,) ve bozunma hiz sabiti (k,), kullanilan

indirgeyici maddenin cinsi ile ¢ok degismektedir.

Radikai baglatici, bir monomerie reaksiyona girerek bir aktif zincir
olusturur ve bu zincir aktivitesini yeterli bir stre koruyarak bir polimer
zincirinin olugsmasint saglar.

]
Re + CH, = CHR, - RCH, CHR,
(] ®
RCH, CHR, +CH, = CHR, — ~CH, CHR,

Birincil radikal, uyariilmamig monomer molekilinin ba§ ciftine etki
ederek onu baslangi¢ monomerleri ile karsilikli etki yapmaya yetenekli yeni
bir radikal haline getirir (zincir propagasyonu).

R.+M — RM.
R-M., + M — R-M-M.
RM-M, + nM — R-M__ -M.
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Aci§a ¢ikan makroradikal asagidaki yollarla kendisini aktif oimayan
bir yaptya gevirir (sonianma).

a) Birincil radikallerin yeniden birlesmesi
R.+ R, = R-R

b) Makro radikallerin birlegmesi
M .+M_ .—> M __

c) Makro radikallerin birincil radikallerle birlesmesi
R, -M.+Rf >R,

d) Zincir transfer reaksiyonlari

e) Safsizliklarla sonlanma

Akrilamid polimerierinin suda ¢ézinmesi, bu maddelere ayri bir 6nem
kazandirmigtir. Bu gun, akrilamid polimerieri dolgu maddesi olarak bir ¢ok
sanayi kolunda, tekstil endustrisi, film yapimi, atik sularin temizlenmesi gibi
pek ¢ok alanda kullaniimaktadirlar.

Béylesine genis kullanim alani bulan ve polimerizasyonu kolay olan bu
madde ve turevleri Gzerine arastirmalar son yillarda gok artmigtir.

[62] numarah caligmada, yine Ce(IV)-EDTA redoks baslatict sistemi
kullanilarak, akrilamidin sulu ortamda polimerizasyonu sonucu poliakrilamid
eldesi incelenmigtir. Ce(lV), EDTA ve akrilamid derisimleri ile sicakligin
polimerizasyon verimine etkileri arastirimis ve reaksiyon hizinin Ce(lV)
derigimine birinci dereceden bagimlihk goésterdi§i bulunmustur. Ce(IV)-
EDTA selat komplekslerinin kompleks olugum sabiti K, ve bozunma sabiti
k, sirasi ile 1,67.10* ve 3,77.107° dur. Baslangic monomer derigiminin
fM], = 0,2 mol/l oclarak ahlindidi denemelerde polimerizasyon hizinin
monomer ve EDTA derigimine badimhh§: ikinci dereceden bulunmus ve
polimerizasyonun reaksiyon kinetigi ve mekanizmasi éneriimistir.
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Sara¢ ve arkadaglari tarafindan, Ce(IV)-EDTA redoks basglatici sistemi
kullanilarak kimyasal yontemle ve Ce(lV)'4n elektrolitik olarak yeniden
kazanmim ile akrilamid polimerizasyonu gergeklestirilmistir [63]

Diger bir calismada akrilamid polimerizasyonu, baslatici oiarak
poliaminokarboksilik asit-Ce(lV) redoks sistemi kullanilarak
gerceklestiriimigtir [64]. GuUgiU selat 6zellikleri olan EDTA, DTPA, EGTA ve
NTA gibi poliaminokarboksilik asit ile Ce(lV) redoks sistemini baslatici
olarak kullanarak, akrilamidin polimerizasyonu cesitli asit (H, SO,) ve
seryum derigimlerinde ve zamanlarda incelenmigtir. Reaksiyon hizinin
DTPA>EDTA>NTA>EGTA sirasi ile azaldig géralmustur.

Elektroliz yolu ile yapilan bir akrilamid polimerizasyonunda Ce(lV)-
malonik asit ve sitrik asit redoks sistemleri baglatici olarak kullaniimigtir [65]
Polimerizasyon esnasinda olugsan Ce(lll), elektroliz yardimi ile devamli
olarak Ce(lV)'e dénusmektedir. Bu amag¢la grafit, gumds, krom, nikel,
kursun ve paslanmaz g¢elik elektrodiar kullaniimis ve en yliksek verim
paslanmaz ¢elik elektrod ile elde edilmistir.

Amino asit varliginda, seryum(IV) sulfat baslatici kullanarak akrilamidin
radikal polimerizasyonu [66]'de incelenmis ve en yuksek verime 70°C
sicaklikta ve sulfurik asit derigimi 0,16 mol/l oldugunda erisiimistir.

Akrilamidin selUloz Uzerine graft kopolimerizasyonunun bulunmasi
Gzerine, akrilamidin seryum(lV) ile Dbasglatilan serbest radikai
homopolimerizasyonu 6énem kazanmisgtir. Bu konu [67]de efraflica
incelenmis polimerizasyon mekanizmasi énerilmistir.

Sartlara gére serbest radikaller varli§inda, akrilamidin oldukga hizii ve
degisik molekdl agirlikhi polimerier verdigi gértimektedir.

Son zamanlarda immunoiojide buylk énemi olan polimer-metal-protein
Geli kompleksleri sentez edilmekte [68] ve bu amagla akrilamid polimerieri
de kullaniimaktadir. [69]da akrilamid-hidroksi asit polimeri ile bakir ve si§ir
serum albUumini Ggla polielektrolit kompleksi incelenmis, yapisal modeli
6énerilmis ve bu konunun sentetik polimer antigen ve asi vapiimasindaki
6nemi vurgulanmisgtir.
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Mustafaev ve arkadaglar, c¢esitli sentetik polieiektrolitierin gegis
metalleri ile (metal iyonlanimin gok dlslk derigimierinde, [Me™ J/[PE]<<1)
suda ¢bzinen polimer metal komplekslerini sentez etmisler ve olusma
mekanizmasini incelemiglerdir. Metalik iyoniarnin makromoiekilier arasinda
rastgele dagiimadidini, yani birkag makromolekuitn tim iyonlari bagladigini,
digerierinin ise serbest kaldigint &nermiglerdir. Bu polimer metal
komplekslerinin biyolojik aktiviteye sahip olmalarindan dolayt dnemleri daha
da artmaktadir. Bu kompleksier, dodal polimerlerin yapisinin aydinlatiimasi
ve spesifik etkinligini belitmek igin makromolekdler model olarak
kullanilabilirler, [70, 71].

Bu calismalar takiben, gegis metal iyonlan varli§inda (Cu*, Zn*,
Co®", Ni?*", Fe*, Cr*, v.b. gibi), polielektrolitierin nétral su ortaminda,
proteinier ile kompieks olugturmasi incelenmis ve bu U¢ld polimer-metal-
protein komplekslerinin yUksek immunolojik seviyeler olusturdugu
bulunmustur, [72, 73]. Bu arastirmalarda kullanilan polimerier karbon
zincirli olup zayif baglar icerirler ve fizyolojik sartlarda pargalanmaktadiriar.
Noétral su ortaminda G¢li kompleksin olusmasi icin polimer olarak
poliakrilamid (PAA), polivinilimidazol (PVI), poliakrilik asit, vinil piridin, vinil
pirolidon v.b., protein olarak ise sigir serum albumin, ovalbumin v.b.den
yararlaniimaktadir. Bu komplekslerin immunolojik etkinliginden dolay! asi
olarak kullanimi yamnda, bazi tiplerinin radyoprotekiér olarak kullanimi
mumukUn olabilecektir. Bu konuda aragtirmalar devam edecektir.



BOLUM- 3

DENEYSEL CALISMALAR

3.1 Kimyasal Maddeler

Kinetik 6lgimierde seryum (IV) amonyum nitrat (CAN), Merck (p.a.);
L-aspartik asit, Fluka (puriss); L-fenil alanin, Fluka (puriss); L-serin, Merck
(p.a.); L-metionin, Merck (p.a.); nitrik asit (%65), Merck (p.a.) ve perklorik
asit (% 70-72), Merck (p.a.) kullaniimistir.

Katalizér etkisini incelemek icin gumus nitrat, Merck (p.a.), katyonlarin
reaksiyon hizi Gzerindeki etkisini incelemek igin lityum klorur, Merck (p.a.);
amonyum nitrat, Merck (p.a.); sodyum nitrat, Merck (p.a.) ve potasyum nitrat,
Merck (p.a.)den yararlaniimistir.

Preparatif ylkseltgeme c¢aligmalarinda, yukarida bahsedilen amino
asitier ve seryum amonyum nitrat disinda, Grtnlerin tanimlanmasi icin 2,4
dinitrofenil hidrazin, Fluka (puriss), baryum hidroksit, Fluka (puriss p.a.)
(barit suyu hazirlamak igin [74]) ve civa (ll) iyodur, Merck (exira pure),
potasyum iyodur, Merck (p.a.) sodyum hidroksit Merck (p.a.) (Nessler
reaktifii [75] hazirlamak igin) kullanilmigtir.

Reaksiyon karigminda ara serbest radikallerin olusumunu gdstermek
icin polimerizasyon c¢alismalari yaptimigtir. Bu amagcla akrilamid, Fluka
(puriss); seryum amonyum nitrat, BDH (p.a.); L-aspartik asit, Fluka (puriss);
L-fenil alanin, Sigma (p.a.); L-serin, Sigma (p.a.); L-metionin, Merck (p.a.)
kullaniimigtir.

Cozeltilerin hazirlanmasi

Seryum (IV)un nitrat asit veya perkiorik asit ile asitlendiriimesi
durumunda, karanlikta saklanan amonyum  sllfatoserat veya
heksanitratoserat ¢bzeltisinin ayar 15-30 glunlik bir stre iginde % 0.3-07
oraninda azalmaktadir. Bozunma 1sik tarafindan hizlanmakta olup, nitrik
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veya perklorik asit igindeki 0.1 M seryum (IV) ¢dzeltisinin gun 1si§inda
gunde 1/5000 oraninda bozundugu denemelrie saptanmistir [76]. Bu
nedenle béyle c¢oézeltiler renkli siselerde ve karaniikta saklanmalidir.
Ozellikle perkiorik asit ile asitiendirilmis cdzeltiler 1s1§a karsi gok duyarlidir.
Bu ¢ozeltilerde igik etkisi ile aktif seryum (IV) iyonlar olusur ve bu iyonlar su
ile reaksiyona girerek ¢OH radikallerini meydana getirirler.

Ce(lV) + v — Ce(IV)* (3.1)
Ce(IlV)*+H, O — Ce(lll) + H* +.OH 3.2)

olusan .OH radikalleri ise

OH+.0H—>H,0+0 (3.3)
0+0-0, (3.4)
LOH+.0H > H, 0, (3.5)

reaksiyonlari uyarinca oksijen veya hidrojen peroksit verirler.

Bu nedenie standart seryum (IV) stok ¢ézeltileri buzdolabinda 5° -6° C
sicaklikta ve karanlikta saklanmiglardir. OlgUm icin gerekli cozeltiler, stok
gOzeltiden cift distile su iie seyreltilerek hazirlanmistir.

0.1 M seryum amonyum nitrat 1M nitrik asit i¢cinde c¢ozulerek stok
¢cozelti hazirlanmistir.  Seryum(lV), N-fenil antranilik asit indikatortu ile
demir(il) amonyum suifata (Mohr tuzu, FeSO, .(NH, ), SO, .6H, O), Merck
(p.a.) karsi redoks titrasyonu ile ayarlanmistir, [77]. Asit konsantrasyonu ise
metil oranj indikatéru ile standart sodyum hidroksit ¢ozeiltisine karsi titre
edilerek tayin edilmistir.

3.2 Kullanilan Aletler

Kinetik  6lcimlerde  Shimadzu UV-160A UV-Vis Recording
spektrofotometresi ile Cps-240A termoelekiriksel sicaklik kontrollu hicre ve
Heto firmasina ait termostat duzene§i kuilaniimistir. Absorbans él¢cumleri
icin Cary-14 Spektrofotometresinden de yararlaniimistir.
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Viskozimetre (Oswald), polimerierin molekll a§irlidi tayinierinde; mikro
prosesorit pH -metre(WTW-537) ve Gallenkamp magnetik karigtiricilan ise
polimer-metal-protein komplekslerin hazirlanmasinda kullaniimisgtir.

FT-IR spektrofotometresi (Jasko 5300) ile polimer ve amino asitlerin
FT-IR spektrumiar alinmig, preparatif olarak hazirlanan Grunlerin
tanimlanmasinda ise erime noktasi tayini, elementer analiz ve XRF(enerji
dagihiml) yéntemierinden yararianiimigtir.

3.3. Reaksiyon Stokiyometrileri

Reaksiyon kinetiginin aragtirildi§! kosullar altinda, [Ce(IV)]>> [amino
asit] oldugunda seryum (lV) degisik oranlarda amino asit ile kanistirilarak,
spektrofotometrik ve titrimetrik yontemlerle seryum (IV) derigiminin degigimi
incelenmistir.

Seryum(lV) ile L-aspartik asit, L-fenilalanin ve L-serin reaksiyoniar igin
1 mol amino aside karsi 2 mol seryum (V) taketildigi; seryum (IV) ile
L- metionin reaksiyonu igin ise 1 mol amino aside kargi 4 mol seryum (IV)
tuketildigi hesaplanmistir.

3.4 Seryum(lV)'an Nitrik-Perklorik Asit Ortamindaki Davranisi

lik agamada, belirii bir seryum(lV) derisim araliinda ve nitrik asit-
perkiorik asit ortaminda Lambert-Beer yasasinin gecerliligi aragtiriimis,
daha sonra da nitrik asit-perkiorik asit derigimlerinin seryum(lV)'4n molar
absorptivitesi ve absorbansi Uzerine etikisi incelenmistir.

3.4.1 Seryum(IV) Derisim De@isiminin Absorbans Uzerine Etkisi

Sabit iyonik kuvvette (I1=1.0), 25° sicaklikta, 400 nm dalga boyunda
degisik nitrik asit-perkiorik asit ortamlarinda farkl derigimlerdeki seryum(iV)
¢cOzeitilerinin  absorbanst ¢élglilmus ve Tablo-3.1 ile Sekil-3.1'de
gosteriimistir. Degerierin incelenmesi sonucunda artan seryum(lV) derigimi
ile absorbans degerlerinin lineer olarak arttig!, yani Lambert-Beer yasasinin
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1.0 2.0 3.0 40 50 6.0
[CeCiv)Ix 10 mot /1

Sekil- 3.1 : Sabit iyonik kuvvette (1=1,0), Seryum (IV) derigimine karsilik

absorbans degerleri

0O 1M [HCIO, ]

A 0,1M [HNO, 1-0,9M [HCIO, ]

° 0,2M [HNO, ]-0,8M [HCIO, ]

o 0,8M [HNO, 1-0,2M [HCIO, ] ortamiarinda
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gecerli oldugu anlagiimistir; Lambert-Beer kanunundan sapmalara yol agan
hidroliz ve polimerizasyon reaksiyonlari s6z konusu degildir.

Tablo 3.1: Sabit iyonik Kuvvette (I=1.0 M), Farkl Derigimierdeki
Seryum (IV) Cdzeltilerinin Absorbans Degerleri®

Absorbans
[Ce(IV)]x10° , M 1M HCIO, 0.1MHNO, 02MHNO, 0.8M HNO,
— 0.9M HCIO, 0.8MHCIO, 0.2MHCIO,

0.5 0.072 0.061 0.089 0.169
1.0 0.143 0.180 0.203 0.324
1.5 0.219 0.261 0.308 0.481
2.0 0.292 0.358 0.409 0.638
3.0 0.453 0.548 0.640 0.941
4.0 0.609 0.742 0.858 1.262
5.0 0.762 0.943 1.075 1.592
6.0 0.923 1.186 1.295 1.869
Kor. kat. 0.999 0.999 0.999 0.999
kayim -0.012 -0.038 -0.021 -0.013
egim=¢e, 0.155 0.199 0.219 0.312

a [Ce(IV)] (seryum(IV) amonyum nitrat); A= 400 nm; t = 25° C

3.4.2. Nitrik Asit ve Perklorik Asit Derigim Degisimlerinin Seryum(IV)'in
Molar Absomptivitesi Uzerindeki Etkisi

Kinetik gcaligmalarda nitrik asit-perklorik asit ortami kullanilacagindan
sabit iyonik kuvvette (I=1.0 M), 1 mol/l derisimindeki asit c¢odzeltileri
incelenmigtir.

Sabit seryum (IV) derigiminde ([Ce(IV)]= 1.107°M), 25° C sicakiikta,
nitrik-perklorik ~ asit ¢bzelti derigimierinin  de§ismesinin  seryumun
absorpsiyon spektrumlarina olan etkisi incelenmis ve Sekil-3.2 elde
ediimigtir. ~ Goruldiga gibi toplam asit normalitesi [H*]=1.0 M olan
karigimiarda artan nitrik asit derisimiyle seryum absorbansi artmakta ve
maksimum absorbans daha blylk dalga boylarina (319 nm'den 330 nm'ye)
dogru kaymaktadir.
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Nitrik asit ve perkiorik asit derigimlerinin degismesiyle seryum (IV)'Un
molar absorptivitesinin nasil degdistigini géstermek igin 390-430 nm dalga
boyu aralginda bir seri deneme yapilmigtir. Sabit iyonik kuvveite (1=1,0),
400 nm daiga boyunda elde edilen molar absorptiviteler Tablo-3.2'de ve
Sekil-3.3'de gbsterilmektedir. :

Tablo- 3.2: Sabit iyonik Kuvvette (1=1.0, M) Nitrik Asit-Perklorik Asit
Derigimlerinin Degigmesi ile Elde Edilen Absorbans ve Molar
Absorptivite Degerleri =

[HNO, ] M [HCIO, 1, M Absorbans g, [¥mol.cm]
0.02 0.98 0.146 146
0.10 0.90 0.172 172
0.20 0.80 0.202 202
0.30 0.70 0.235 235
0.40 0.60 0.258 258
0.50 0.50 0.278 278
0.60 0.40 0.297 297
0.70 0.30 0.311 311
0.80 0.20 0.326 326
0.90 0.10 0.336 336
1.00 0.00 0.352 352

a A=400 nm; [Ce(IV)]=CAN=1x10"" M, A=400 nm; t” =25°C

Tablo ve $ekilden gbruldudu gibi artan nitrik asit derisimi ile seryumun
absorbansi ve molar absorptivitesi artmaktadir. Bu durum seryum nitrato
komplekslerinin olusumuna bagdlanabilir.

3.4.3. Nitrik-Perklorik Asit Ortaminda Seryum(1V) Turlerinin Dagiliminin
Incelenmesi .

K,
Ce(4) + HNO, === Ce(NO, )" +H"- (3.6)

K
Ce(NO, )™ +HNO, == Ce(NO, ) +H* (3.7)
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Ce(4) ile serbest Ce*" iyonu ve hidrokso kompieksieri gésteriimektedir.

C,=[Ce(4)]=[Ce™ ] + [Ce(OH)*] + [Ce(OH), *"] (3.8)
Ce* +H, O=Ce(OH)" +H"- K,=6.4 (3.9)
Ce(OH)*" + H, O ==Ce(OH):" +H~ K,=0.12 (3.10)

K, ve K, degderleri 25°C ve iyonik kuvvet 1=1.0 icin bulunan
degerlerdir [38].

[Ce(IV)], = [Ce(4)] + [Ce(NO, )] + [Ce(NO, );‘] (3.11)
=[Ce(4)] {1+ K, .[HNO, V[H ]+ K, . K, [HNO, " /[H ]* } (3.12)
veya, [HN?3]= n olmak Gzere,

[#7]

[Ce(IV)], =[Ce(@)] (1+K, n+K, K,n*) (3.13)
vazilabilir.

A;=g,[Ce@)] +e, [Ce(NO, )] +¢, [Ce(NO, ), 7] (3.14)

A =[Ced){e, +¢, K, n + e, K K, n*} (3.15)

A, =g, [Ce(lV)]; (3.16)

g, = A, l[Ce(IV)]; (3.17)

e,=(, +&, K, n+e. K, K.n*)J(1+K, n+K, K,n*) (3.18)
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Hidrokso Ce(4) turlerinin ortaiama molar absorptivitesini (g, ) bulabilmek
icin HCIO, - NaClO, ortaminda caligmalar yapilmis Tablo- 3.3 ve Everett-
Skoog'un c¢aligmasindan yararlanilmistir, [38]. Bu c¢alismada, [Ce*],
[Ce(OH)]* ve[Ce(OH), I** turlerinin molar absoptiviteleri €,', ¢, ' ve &, 'nin
degerlerinin bulunmasi igin

AH"T +A[H+].K3+AK3 Ky=e _'Cp [H"]? e, “Cp [H 1K, +e,Cr K, K, (3.19)

denklemi kullamlmigtir. Burda, A absorbans degeri, [H*] perklorik asidin

molar derigimi, C, toplam seryum (V)'in molar derigimi olarak belirlenmigtir.
25° C sicaklikta, iyonik kuvvet 1=1.0 M i¢in 290 nm dalga boyunda Everett ve
Skoog tarafindan bulunan degerler ile bu ¢alismada aymi sartlarda 290 ve
400 nm i¢in bulunan degerler Tablo- 3.4'de verilmektedir. Bu c¢aligmadaki
deg@erlerin bulunmasi i¢in (3.19) formula kullaniimig ve absorbans degerieri
icin Tablo- 3.3'den yararlanilarak, uygun bir bilgisayar programi ile molar
absorptivite degerieri elde edilmistir.

Tablo- 3.3: Sabit lyonik Kuvvette (1=1.0 M), Perklorik Asit-Sodyum Perklorat
Derisimlerinin Degdismesi ile Olgllen Absorbanslar*

[HCIO, 1. M [NaClO, ] M Abs.,(A=290 nm)  Abs., (A=400 nm)
0.1 0.9 0.960 0.089
0.2 0.8 1.160 0.112
0.3 0.7 1.270 0.124
0.4 0.6 1.341 0.131
0.5 0.5 1.393 0.134
0.6 0.4 1.433 0.137
0.7 0.3 1.465 0.138
0.8 0.2 1.492 0.139
0.8 0.1 1.815 0.140
1.0 0.0 1.536 0.141

a [Ce(V)=1.10 M: t=25°C
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Tabio- 3.4 : Hidrokso Turlerinin Molar Absorptiviteleri

€ Everett-Skoog Bu ¢aligmanin sonuglari
A= 290 nm =290 nm A=400 nm
€, 2280(+25) 2278 66
g 1550(+ 6) 1549 166
€, 451(+14) 442 25

Bu caligmada kullanilan  bilgisayar  programi ile korelasyon
katsayilart A = 290 nm igin 0.8998, A = 400 nm icin ise 0.9996 olarak
bulunmustur.

Tablo- 3.4'den géruldigi gibi A = 290 nm'de Everett-Skoog ve bu
calismanin sonuciari uyum halindedir. Bu nedenle, tabloda gértlen A= 400
nm'nin molar absoptivite dederleri, hidrokso turlerinin toplam molar

absorptivite katsayisi €, hesabinda kulianilabilecektir.

Hidrojen iyonu derigimine gére seryum hidrokso turlerinin dagilimi
Hanna ve arkadaslarinin bir calismasinda [78] verilmektedir. Bu calismaya
gobre, [H™ ]= 1.0 M'de, ilgili turlerin % dagilimlar igin

% Ce* =12.24

% Ce(OH)* = 78.36

% Ce(OH);"=9.40

deg@erleri bulunmustur.

Bu dederler ve a, =c, /c, ("i " turiinun, yani serbest Ce** iyonu ve hidrokso -
ttrierinin molar oraniari) yardimi ile ve,
+¢g ' a +g,'. a (3.20)

- ]
g, =€, .8 Ce(OH Y Ce(OH)Y

o o Ce*

formulu yardimt ile 400 nm daiga boyunda hidrokso turlerinin ortalama molar
absorptivitesi hesaplanabilir. Bu hesaplarin sonucu,

g, = 140.5 . mol™.cm™

seklinde buiunmustur.
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Calismanin bundan sonraki béluminde [HNO,} = 110° M ve
[HCIO, ]= 0.999 M coézelti ortaminda, | = 1.0 M igin, degisik [Ce(IV)],
derigsimlerinde absorbans &igimlieri yapiimigs ve sonuglar Tablo- 3.5'de
veriimektedir.

Tablo 3-5: Sabit lyonik Kuvvette (1=1,0), [HNO, ]=1.10*M-[HCIO, 1=0.999 M
Cozelti Ortaminda seryum(lV) Derigimine Karsilik Absorbanslar

3
[Ce(iV)], x10° M Abs. (A=400 nm)
0.5 0.070
10 0.141
15 0.211
2.0 0.282
25 0.352
3.0 0.423
35 0.493
40 0.564
45 0.634
5.0 0.705
6.0 0.846
7.0 0.987
8.0 1128

Bu caligma ortami sartlarinda ([HNO, ]<<[HCIO, ], sadece Ce(4) ve
Ce(NO, )* turlerinin bulundugu kabul edilebilir. Bu kabulun i1g1§i altinda K
denge sabitini veren varsayim

K, = ([Ce(NO, )*']. [H" J([Ce(4)L.IHNO, ]
veya
= G,[H" J{(C,-C, )n, -C, )} (3.21)

seklinde belirlenebilir. Bu formulierde,
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C,=[Ce()]; C, =[Ce(NO,)"];C,=C, +C,; n,=[HNO, ],
olarak tanmimlanmaktadir. 3.21 formulGnden C, elde ediidiinde,
C, =(112){[C, +n, +([H" VK, )-(IC, +n, +(IH" VK, )]’ -4C, n,)"*} (3.22)
ifadesi bulunur. Absorbans degerlerini veren ifade
Abs = ﬁa,c, =g,C, +¢,C =¢,(C, -C, ) +€, C, (3.23)

i=0

seklinde oldugundan, c, dederi bu formulde yerine kondugunda,

Abs=¢g, ¢, +(112)(e, - ¢, ){[c, +n, +([H" J/K, )]-
(e, +n +([H VK, )I* -4c.n; )"} (3.24)

ifadesi elde idilir. n,=1.10"M ve [H"]= 1,0 M degerleri bilindigine gére,
daha énce hesaplanmig olan €, = 140,5 I/mol.cm deg@eri yerine konularak ve
Tablo- 3.5'deki c, ve absorbans degerleri veri olarak kullanilarak, uygun bir
biigisayar programi yardimi ile yukaridaki denkiem ¢6zulGr ve,

g, =817.4
K, = 052

dederleri bulunur. Bu ¢8zimln korelasyon katsayisi 0.9992 olarak
bulunmusgtur.

[HNO, ]} <05 M icin ayni kabul yapilirsa, yani sadece [Ce(4)]
ve [Ce(NQ, )]* turlerinin bulundugu kabul edilirse,

e, =(, +&, K n)y/(1+K, n) (3.25)
yazilabilir.

Tablo-3.2'deki [HNO,] < 0.5 M icin elde edilen ¢, toplam molar
absorptivitelerden yararianarak ve g, = 1405 l/mol.cmm degeri vyerine
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konuiarak (3.25) denklemi bilgisayar programi ile ¢6zUmiendiginde e, ve K|
icin ayni sonuglar bulunmustur.

Tablo-3.2'deki [HNO, ] < 1,0 M igin tum molar absorptivite ve daha
6nce hesaplanan €,, €, , ve K, dederleri kullanilarak, bilgisayar programi
yardimi ile 3.18 denklemi ¢b6zUumienmis ve,

€, =247
K, =0.65

deg@erleri elde edilmigtir. Bu iglemin korelasyon katsayisi 0.9997'dir.

Sabit iyonik kuvvette (1= 1.0 M), nitrik asit-perklorik asit derisimlerinin
degigimine gbére seryum tarlerinin dagiiimi da hesaplanmig olup, sonuglar
Tablo-3.6'da, bu dagilimin grafiksel géstenimi ise $Sekil-3.4'de verilmektedir.

Tablo- 3.6: Sabit lyonik kuvvette (I=1.0 M) (HNO,- HCIO,) Gézelti
Derisimlerinin Degisimi ile Seryum Turlerinin Dadilimi

[HNO3 ]’ M aCo acl a,
0.01 0.9948 0.0052 0.0000
0.02 0.9846 0.0103 0.0001
0.03 0.9891 0.0154 0.0003
0.04 0.9843 0.0204 0.0005
0.05 0.9739 0.0253 0.0008
0.06 0.9686 0.0302 0.0012
0.07 0.9633 0.0351 0.0016
0.08 0.9581 0.0399 0.0021
0.10 0.9475 0.0493 0.0032
0.12 0.9370 0.0585 0.0046
0.20 0.8948 0.0931 0.0121
0.30 0.8429 0.1315 0.0256
0.40 0.7923 0.1648 0.0428
0.50 0.7438 0.1934 0.0628
0.60 0.6975 0.2176 0.0849
0.70 0.6538 0.2380 0.1083
0.80 0.6126 0.2549 0.1325
0.80 0.5741 0.2687 0.1572

1.00 0.5382 0.2799 0.1819
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0.5
0.4
0.5+ a
y

Q14

O o1 02z 03 04 05 06 07 08 08 10
[HNO,],mol /i

Sekil- 3.4: Seryum (IV) turlerinin dagihimi
a, - [Ce(4)] hidrokso turlerinin mol kesri,

a, - [Ce(NO, )]*" mononitrat tGrunun mol kesri,

a_ - [Ce(NO,), 1* dinitrat taruntn mol kesri
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Bu tabioda verilen

a, = ¢, Ic, =([Ce* I+ [Ce(OH)* I+ [Ce(OH) ((Ce(V), ) (3.26)
a, =c, Ic, =[Ce(NO, )* V[Ce(IV), ] (3.27)
a, =c, Ic, =[Ce(NO, )" ¥[Ce(IV), ] (3.28)

degerleri, turlere tekabll eden mol kesirleridir. Bunlarin toplami

a, +a,+a,=1 (3.29)

veya, toplam seryum derigimi

c,=c, +cC, +C, (3.30)

seklinde ifade edilebilir. Bu tur dadilim hesaplamalari,

c,fc, =1+ K, .n+K, K, .n? (3.31)
c, fc, =K, .n (3.32)
c,lc, =K, K,.n? (3.33)

denklemlerinden yararlanarak yapimigtir. Daha 6nce hesaplanmig olan
absorptivite degerleri €, €, ve ¢, 'den yararlanarak ve Tabio-3.6'de veriien
seryum (IV) tdrlerinin dadilimiarini  kullanarak, absorbans degerleri
hesaplanmigs ve deneysel sonuglarla kargiiastinimistir, (Tablo-3.7 ve
Sekil 3.5). Bu Tablo ve $ekil'den géruldugu gibi, teorik hesaplamalar sonucu
elde edilen dederler deney sonuglari ile tam uyum gdstermektedir.
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Tablo-3.7:  Degisik HNO, - HCIO, Derigimlerinde, A=400 nm igin,
Seryum(lV) Absorbans De@erlerinin Kargilastiriimasi

[HNO, ], M [HCIO, ] M Abs, (hesap) Abs, (deney)
0.01 0.99 0.144 0.142
0.02 0.98 0.147 0.146
0.03 0.97 0.151
0.04 0.96 0.154 0.154
0.05 0.95 0.158 0.159
0.06 0.94 0.161 0.162
0.07 0.93 0.164 0.165
0.08 0.92 0.168 0.167
0.09 . 0.91 0.171
0.10 0.90 0.174 0.172
0.12 0.88 0.181 0.179
0.20 0.80 0.204 0.202
0.30 0.70 0.232 0.235
0.40 0.60 0.257 0.258
0.50 0.50 0.278 0.278
0.60 0.40 0.297 0.297
0.70 0.30 0.313 0.311
0.80 0.20 0.327 0.326
0.90 0.10 0.339 0.336
1.00 0.00 0.349 0.352

3.5. Amino Asit Turlerinin Hidrojen iyonu Derisimine Gére Gozeltideki
Dagilimi

3.5.1  Fenil Alanin Turlerinin [H™ I'na Gére Dagilimlart

Fenil alanin iki asitlik sabitine sahip bir amino asittir. Buna gore bu
amino asidin dissosiyasyonu,

H, N”-CH-COOH == H,N"-CH-COO == H,N-CH-COO~  (3.34)

| | " ]
R R R
Katyonik tar Zwitter iyon Anyonik tar

(@) (a=) (@)
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seklinde olur. Burada a, , toplam derigsim, (analitik derigim) oimak Gzere,

a,=a +at+a (3.35)

esitligi gecerlidir. Bu tdrlerin dagilim oranlari asagida verilen egitlikler
yardimi ile hesaplanmigtir [58].

aZ=a fa, = [H 12 fH"]) (3.36)
a.=a"la, =K, [H Jf([H" ) (3.37)
a, =a la, =K, K, f(H"]) (3.38)

Bu esitliklerde,
fH D= H]" +K, H +K, K, (3.39)

olarak tarif ediimektedir. Dagihm oraniarinin hesabinda kullanilan
buyUkldkier, iyonik kuvvet [=1,0 ve t=25° C igin asagida verilmektedir [79].

pK, =2.16 K, =6.92.10

pK, =9.15 K,.=7.08.107

Bu denklemierden yararianarak hesaplanmis olan fenil alanin turierinin
[H™ Yne gére dagdilimlari Tablo-3.8 ve Sekil- 3.6'da veriimektedir.
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Tabilo- 3.8 : Fenil Alanin Turlerinin [H™ J'e Gére Dagihimi

[H7] H, N"-CH-COOH H, N™ -CH-COO"~ H, N-CH-COO~
lR lR I|=:<
0.1 0.9353 0.0647 4.58 x107'°
0.2 0.9666 0.0334 1.18 x107"°
0.3 0.9775 0.0225 5.32x10™"
0.4 0.9830 0.0170 3.01 x107™"
0.5 0.9863 0.0137 1.93 x107"
06 0.9886 0.0114 1.35x107"
0.7 0.9902 0.0098 9.90 x107"2
0.8 0.9914 0.0086 7.59 x107"
0.9 0.9924 0.0076 6.00 x107"*
1.0 0.9931 0.0068 4.87 x107"

3.5.2 Aspartik Asit TUrlerinin [H™ 'na Gére Dagilimlan

Aspartik asit dissosiyasyonunda 4'tur olusabilmektedir ve toplam
tarlerin derigimi a.. igin agadidaki esitlik yazilabilir.

o, =[H; A7 J+HH, Al+[HAT J+A"] (3.40)
H, C-COOH H, C-COOH
l I
H, N*-HC-COOH H, N"-HC-CCO~
Katyonik tur Zwitter iyon
(H,A") (H, A)
H, C-COO" H, C-COO~
| I
H, N"-HC-COO- H, N-HC-COO~
Anyonik tar Anyonik tar
(HA™) (A7)

Tarlerin dagilim oranlar i¢in asagdidaki esitlikler gegeriidir.

aHgA.=[HsA’]/aT=[H‘]3/f([H']) (3.41)



- 45 -

oy .= H, AVa, = [H" 1P K M(H ) (3.42)
a,  =[HA Ja,=[H IK, K, f([H"]) (3.43)
a, =[A"Va, =K, K, K, f[H ] (3.44)

Bu egitliklerde,

f(H D=[H"] +K [H "+ K K, [H]+K, K, K (3.45)

a; ay

olarak tarif edilmektedir.

Dagiim oraniarimin hesabi igin [79]dan alinan degerler asadida
verilmektedir.

pK, (@-COOH)= 2.1 K, =7.94x10
pK,,(-COOH)= 3.86 ..=1.38x10"
pK, (a-amino)= 9.82 K, =1.51x107"

Aspartik asit turlerinin [H™ I'ne gbre olan dagilimlari hesaplanmis ve
Tablo- 3.9'da gdsterilmigtir.
3.6.3 Serin Tarlerinin [H™ 'na Gére Dagiiimlari

Serin, fenil alanin de oldugu gibi iki asitlik sabitine sahiptir ve denklem
3.34'e gore dissosiye olmaktadir. Tarlerin dagiiimi 3.36, 3.37 ve 3.38

esitliklerine gbére hesaplanmigs ve Tablo- 3.10'da veriimigtir. Dagilim
oranlarinin hesabinda asadidaki degerier kullaniimigtir [56].

pK, = 2.21 K,=6.17 x 10"

pK, = 9.15 K,.= 7.08x 107
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3.5.4 Metionin Turlerinin [H* I'na Gére Dagilimlar

Metionin denklem 3.34'e gbre dissosiye olmaktadir; tarlerin dagilimi
3.36, 3.37 ve 3.38 esitliklerine goére hesaplanmis ve Tablo- 3.11'de
verilmigtir. Bu hesaplar i¢in kullanilan dederler agadida verilmektedir [56].

pK, =2.28 K, =525x 10"
pK, = 9.21 K,,= 6.17x 107

Tablo- 3.11 : L-Metionin Tarlerinin [H* ]'ne Gére Dagiimi

H] H, N*CH-COOH H, N:CH-COO" H, N-CH-COO~

| l l

R R R
0.1 0.9501 0.0499 3.06 x 107"
0.2 0.9744 0.0256 7.88x 10"
0.3 0.9828 0.0172 3.53x107"
0.4 0.9870 0.0130 2.00x 107"
0.5 0.9896 0.0104 1.28 x 107"
0.6 0.9913 0.0087 891 x 107"
07 0.9926 0.0074 6.56 x 107"~
0.8 0.9935 0.0085 5.02 x 1072
0.9 0.9942 0.0058 3.97 x 10
1.0 0.9948 0.0052 3.22x 107"

3.6. Kinetik Galigmalar ve Verilerin Degerlendiriimesi

3.6.1. L-Fenil Alaninin Seryum(IV) ile Yukseltgenme Kinetigi

Seryum(lV), L-Fenil alanin ve reaksiyon sonundaki karisim ¢ézeitisinin
UV-Vis spektrumlarindan,  kinetik 6lgumierin yapiidi§i dalga boyunda
(A= 395 nm) spektral girisim olmadigi gérulmustur (Sekii- 3.7)
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Sekil-3.7 ;0.1 MHNO, -0.9M HCIO, ortamindaki UV-Vis spektrumiar
1-[Ce(IV)]=1x 107 M ; 2-[L-F.A]J=1x 10" M; 3- reak. karigimi

Reaksiyon hizi, ortamda asgiri amino asit kullanimi ile (=20-50 kat)
seryum (V) absorbansinin A= 395 nm'de élglimd ile izienmigtir. Seryum(1V)
ve amino asit c¢ozeltileri reaksiyonun gergeklesecegi sicakiiktaki su
banyosunda bekietilerek istenilen sicakhida gelmeleri sagianmistir.
Termoelektriksel sicaklik kontroliu, 1 cm kalinigindaki kuartz hicre igine
belirli derigimde amino asit ¢ézeltisi (1.5 ml) ve seryum(lV) ¢ézeltisi (1.5 ml)
enjekte edilerek karnistiriimistir. Spekiofotometrenin kinetik modunda
zamana kars! seryum (iV) absorbans degerleri digtimus ve kullaniian deney
sartlarinda reaksiyon hizlarinin birinci mertebe hiz bagintisina uydu Ju
gézienerek hiz sabitleri (2.11) denkiemine gére en kiglk kareler ydntemi ile
hesaplanmigtir. In (A, - A_) ile zaman arasinda gizilen grafik bir dogru olup,
k! de§eri bu dogrunun e@iminden bulunmustur, (Sekil- 3.8). Yuksek
korelasyon, reaksiyonun seryum(lV)'e gére birinci mertebeden oldudunu
gostermektedir. Hiz sabiti k, , 3 deneysel degerin ortalamasi olup + % 1
hata ile belirlenmistir. Kinetik dicumier, hidrojen ve nitrat iyonu, amino asit
ve seryum (IV) derigimieri ile sicaklik degistirilerek gergeklestirilmistir.
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400 800 1200 1600 2000 2400 (s)

Sekil- 3.8 : Fenil alanin ile seryum(iV) arasindaki birinci mertebe kinetigi ve
absorbans - zaman grafigi

3.6.1.1. Sabit Fenil Alanin Derigiminde, Nitrik Asit-Perkiorik Asit Cozeli
Ortaminda, Seryum(I1V) Derisimierinin Hiz Sabiti Uzerindeki Etkisi

L-Fenil alaninin yukseltgenme kineti§i, sabit iyonik kuvvette (I= 1.0 M),
nitrik asit-perklorik asit ortaminda seryum(lV) derigsimlerinin degdisimine gére
incelenmis ve elde edilen hiz sabitleri Tablo- 3.12'de verilmistir. Goraidagu
gibi baslangi¢ seryum(lV) derigsimierinin hiz sabiti Gzerinde bir etkisi yoktur.
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Tablo- 3.12: Sabit iyonik kuvvette (1= 1.0 M), degisik seryum(IV)
derisimlerinde gozlenen yalanci birinci mertebe hiz sabitleri:*

[Ce(lV), x10°, M k! x10*,s™
1.0 4.42
20 4.40
3.0 4.41
4.0 4.35

a [0.2 M HNO, - 0.8 M HCIO, ], [L-FA], = 0.3 M, t= 35° C

3.6.1.2. Sabit Seryum(IV) Derisiminde, Cesitli Nitrik Asit-Perklorik Asit
Cézelti Ortamlarinda Degisik L-Fenil Alanin Derigimlerinin Hiz
Sabiti Uzerindeki Etkisi

L-Fenil alaninin yukseltgenme kinetigi, sabit seryum(lV) derisiminde ve
sabit iyonik kuvvette (I= 1.0 M), cesitli nitrik asit-perklorik asit ¢ozelti
ortamliarinda incelenmis ve sonuglar Tablo- 3.13'de verilmigtir. Bu tablodan
goéruldugu gibi, reaksiyon hiz sabitleri artan nitrik asit derisimi ile
azalmaktadir.

Sabit asit derigimi ve sabit iyonik kuvvette 1/k’ 'a karsi 1/[HL] gizimleri

pozitif kayim gésteren dogrular vermistir, (Sekil- 3.9). Bu durum ise organik
madde ile reaktif seryum(lV) turleri arasinda bir ara kompleks oldugunu
gostermektedir [80]. Olasi reaksiyon mekanizmasi Sema'da verilmistir.

Reaksiyon karigimindaki ara serbest radikallerin olugumu ise akrilamid
polimerizasyonu ile kanitlanmistir.
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SEMA

Ce(4)
K
CeX* +HX == CeX " +H"

R R
| |
H, N—CH-COOH+H*?—= H,N" - CH-COOH

(HL) (HLH)

R R

| |
H,N-CH-COOH == H,N* -CH-COO"

K

CeX“™ + HL —= C, (kompleks)

R
|

C, (kompleks) —*2 5 H,N-CH-COO" +CeX ®" +H-
vavay

R R
I i
H,N-CH-CO0® —s H N -C-H+CO,

R R
I !

H,N—-C-H+CeX, " 25 HN=C-H+CeX, “+ H"

HN= CHR + H, O —*% s RCHO + NH,

(3.48)

(3.47)

(3.48)

(3.49)

(3.50)

(3.51)

(3.52)

(3.53)
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Bu denkiemlerde i= 0,1,2; HX= [HNO,]; X= [NO; ], K, = kompleks

olusumu igin denge sabiti; k = kompleksin bozunum hiz sabiti olarak

tanimlanmisgtir.

Denklem (3.50)'nin hiz belirleyici adim olarak géz 6nine alinmasi ile
hiz ifadeleri agsagdidaki sekilde yazilabilir.

-d [Ce(IV)], /dt = k' [Ce(IV)], =22k, [C, I=
=23k, K, [CeX, “][HL] (3.54)

Burada [HL]} = a-amino asit derigimidir. Bu denkiemin duzenlenmesi ile
k' ifadesi,

k' =2 {k K, [Ce"]+k, K, [Ce(NO, )*1+k,_K, [Ce(NO, )>']} [C—[:(-'l'\]/—)] (3.55)

seklini alir. Burada,

[Ce(V)], = 3 [CeX, “ ]+ 3 [C,] (i=0,1,2) (3.56)

!

olarak tanimlanmisgtir.

n= [HNO, 1 H™ ] olmak Uzere, seryum(iV)'ln nitrato kompleksleri igin
ayri ayri denge ifadelerini kullanarak ve (3.56) denklemi gbz &énunde
bulundurularak, hiz sabiti i¢in,

2(kjo.»<0[o +kj1.Ka1.K1.n+kj2.Ka2.K1.K2.n2),[HL]
kl —

- 2 2
(1+K:n+K Ky.n®) +(K g +Ka,1.K1.n+Ka2.K1.K2.n ).[HL]

(3.57)

ifadesi elde edilir. Bu ifadenin 1/ k’ halinde dizenlenmesi ile ve paydadaki
( k, K, K .n)ve(k, K, K K, n°) terimieri diger terimlerle karsilagtinlarak

inmal edilirse,
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2
1 1+Kn +I»<1K2n2 1 +Kao Ka1K1n+Ka2K1K2n 358)
I= , : ™ .
K 2.kJO.K% [HL] 2.kJO.Kao

esitligi bulunur. 1/ k’ ve 1/[HL] arasindaki grafik dogru seklinde olup edim
ve kayim degerleri,

o 1 K, KKo 2
Egim= + .n+ N (3.59)
X Kag 2 Koy 26 Ko
Ka Ka1K1 Ka2K1K2 )
Kayim= 0 N n (3.60)

+ +
2 Ko 2 Koy 26 Koy

denklemleri ile g&sterilebilir. Tablo-3.13'deki her "n" de@eri i¢in bulunan
edim ve kayim deg@erleri kullanilarak dogrusal olmayan bu denklem takimi
regresyon bilgisayar programi ile ¢&zUmlenmis ve yuksek korelasyon
katsayisina sahip asagidaki denklemier bulunmustur.
Egim= 361.42 + 190.06.n + 329.46. n* (3.61)
Kayim= 684.61 + 992.75.n + 90.46.n° (3.62)
Bu denklemlerdeki katsayilarin oranlanmasi ile (3.58) ve (3.60)

denkiemindeki dederler elde ediimis ve Tablo- 3.14'de verilmistir.

Tablo- 3.14 : Fenil alanin igin bulunan denge sabitleri ve hiz sabiti

[CeX, ]“ kompleks  [Ce(IV)-HL] kompleks  kompieksin bozunum

olugsum denge sabiti olugsum denge sabiti hiz sabiti
K, =0.526 K,,=1.89 k,=7.30.10""
K, =1.733 =522

K, =0.27
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3.6.1.3. Nitrik Asit-Perklorik Asit Cozelti Ortaminda Sicaklik Degisiminin
Hiz Sabitleri Uzerine Etkisi

L-Fenil alaninin seryum(lV) ile yukseltgenme kinetigi farkl
HNO, - HCIO, c¢ozelti kanigimiarinda, farkli sicakliklarda ve sabit iyonik
kuvveite incelenmigtir. Sonuglar Tablo- 3.15' de verilmektedir. Tablodan
gbruldugu gibi sicakhigin ve peklorik asit derigiminin artmasi (nitrik asit
derigiminin azalmasi) ile reaksiyon hiz sabitleri artmaktadir.

3.6.1.4. Nitrik Asit-Sodyum Nitrat Cézelti Ortaminda Sicaklik Degigiminin
Hiz Sabitleri Uzerine Etkisi

Nitrik asit-perklorik asit ¢bzelti ortaminda, topiam hidrojen iyonu
derigimi sabit tutularak, sabit iyonik kuvvette nitrat ligandi derigimi
degistirilmistir.

Nitrik asit-sodyum nitrat ¢ozelti ortaminda ise, toplam nitrat iyonu
derigimi sabit tutularak, sabit iyonik kuvvette, hidrojen iyonu derisiminin
reaksiyon hizi Uzerine etkisi incelenmistir.

Degisik sicaklikiarda gdézlenen yalanci birinci mertebe hiz sabitleri
Tablo- 3.16' da verilmektedir. Bu tablodan go6rildGgu gibi, sabit nitrat
derisiminde, asiditenin ve sicakhigin artmasi ile reaksiyon hiz sabitleri
artmaktadir.

3.6.1.5. Aktivasyon Parametrelerinin Hesaplanmasi

L-fenil alaninin seryum(1V) ile yUkseltgenme reaksiyonu i¢in aktivasyon
enerjisi, entalpisi ve entropisi belirli bir sicaklik araliginda HNO, - HCIO, ve
HNO, - NaNO, c¢dzelti ortamlari igin hesaplanmigtir.

logk=log A-E_ /(2.303R T)
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seklinde olan Arrhenius denkleminden hareketle, log k ile 1/T arasinda
gizilen grafiklerden, edim (- E_/2.303 R) ve kayim (log A) de§erieri bulunmus
ve buradan da E_ hesaplanmigtir. L-fenil alanin-seryum(iV) reaksiyonunun
HNO, - HCIO, ve HNO, - NaNO, ¢dzelti ortamindaki aktivasyon
parametreleri Tablo- 3.17' de verilmektedir.

Aktivasyon enerjileri (E,) gbzdnune alindiginda, hidrojen iyonu
derigimlerinin ve nitrat iyonu derigimlerinin artigina gére bir artma
gbzlenmektedir. Nitrat derigimierinin yuksek oldugu ortamlarda, buylk bir
olasilikla seryum(lV) metal iyonunun koordinasyon konumlarina nitrat
ligandinin daha fazla baglanmasi sonucu, metal iyonu ile organik madde
arasinda elektron alig verigini yavaglatici bir durum ortaya c¢ikmaktadir.
bunun sonucu olarak aktivasyon enerjilerinde bir artis meydana gelmektedir.
Ce(lV) - Ce(lll) ciftinin standart potansiyelinin en ytuksek degerini HCIO, 'li
ortamda aldi§i bilindiginden seryum(lV)un yukseltgen etkisini en fazla
HCIO, ¢cozeiltilerde bulunmast dogaldir. HNO, - NaNO, ortaminda ise
sistem sadece [H ™ ] etkisinde degil, burada Na~ 'da etkilidir.

AH* =E_-RT (3.63)
denklemi ile ifade edilir, [B1]. Bu denklemde T= 308°C K ve R= 8.3143
ju/K.mol olarak alinmis ve hesaplanan entalpi de@erleri Tablo- 3.17'de

verilmigtir.

Entropi degeri ise

L
k, = (%.T.eAS/R ye EalRT _ g o FalRT (3.64)

denkleminden hareketle,
AS* = R[INA - In (k2. T/n)] (3.65)

olarak elde ediimistir. Burda k= 1.38066 x 107 [jul/° K], (Boltzmann sabiti),
h=6.6261 x 107> [jul.s], (Planck sabiti) T= 308° K oiarak alinmis ve,
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AS* = 8.3143 (InA - 30.49) (3.66)
denklemi elde edilmistir. Sonuglar Tablo- 3.17' de verilmistir.

Serbest eneriji

AGH = AH# - AS# . T (3.67)
denklemi yardimi ile hesaplanmigtir. (Tablo- 3.17).

Sabit iyonik kuvvette, nitrat iyonu derisiminin sabit tutuldugu, ancak
[H™ ] degistirildigi halde reaksiyonun aktivasyon serbest enerjisinde (AG#) bir
degisim gézlenmemektedir (Tablo- 3.17). Bu ise hiz saptayan adimia ilgili
olup, seryum(lV) - amino asit kompleks olusum denge reaksiyonu sirasinda
hidrojen iyonunun agiga ¢ikmamasindan ileri gelmekte, dolayisiyla reaksiyon
dengesinin diger yéne ydnlenmesi s6z konusu dedil ve AG#
degismemektedir.

3.6.1.6. L-Fenil Alanin ile Seryum(1V), Yukseltgenme Kinetiginde Katyonlarin
Reaksiyon Hiz Sabitleri Uzerine Etkisi

lyonik kuvvet sabit tutularak (1= 1.0 M), 0.8 M [HNO, ] ve 0.2 M [katyon]
iceren ortaminda L-fenil alanin ve seryum(lV) reaksiyon hiz sabitleri
élgllimus, sonuglar Tablo- 3.18'de verilmistir.

Tablo- 3.18 : L-Fenil alanin-seryum(lV) reaksiyonunda katyonlarnin hiz
sabitleri Uzerindeki etkisi ¢

Katyon [Ag™ ] [Li~} NH ] Na-] K]
(tuz) (AgNO,)  (LIC)  (NH,NO,) (NaNO,) (KNO,)

k' .10 85.46 9.50 2.39 2.30 1.69
(s

alL-FA], =2x 107 M; [Ce(IV)], =4 x 10~ M; I= 1.0 M: A= 395 nm



- 63 -

Bu tablodan géruldugu gibi hiz sabitleri,

Ag™ > Li" >NH; >Na™ >K-

sirasina gbre azaimaktadirlar. Burada, gumus(l) iyonunun katalitik etkisi
kompleks olusturma egilimi ile agiklanabilir. inert tuz katyonlarinin A°
cinsinden iyonik yari ¢aplar mukayese edildiginde ise

Li- (0.60) < Na~ (0.95) < K- (1.33)

hiz sabitlerinin tersine bir artma oldugu géruimektedir.

3.6.1.7. GUmus Nitrat Katalizor ile L-Fenil Alanin-Seryum(lV) Reaksiyonunun
Degisik Sicakliklarda Gézlenen Yalanci Birinci Mertebe Hiz Sabitleri

0.5 M HNO, - 0.5 M HCIO, ortaminda degisik sicakliklarda L-Feni
alanin-seryum(lV) reaksiyonu, AgNO, katalizérliginde incelenmis ve elde
edilen yalanci birinci mertebe hiz sabitleri Tablo-3.19'da verilmistir. 1/T'ye
karsilik log k' grafigi ¢izildiginde,

Edim = -E, /(2303 R) = -3653.08 ve kayim=IlogA=9.18

degerleri bulunmus, buradan da E_, =69.95 kj/mol olarak hesapianarak,

AH = 67.47 kjul/mol, AS = -77.73 jul/mol.’ K, AG = 91.41 kjul/mol degerleri
elde edilmistir.

3.6.2. L-Aspartik Asit ve Seryum(I1V) Arasindaki YUkseltgenme Kinetigi
Seryum(lV), L-aspartik asit ve reaksiyon karisimi ¢8zeltilerinin UV-Vis

spektrumiarindan, kinetik éicUmlerin yapildigi dalga boyunda (A = 385 nm)
spektral girisim olmadid gbérutmustar, (Sekil-3.10).
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Tablo- 3.19 ; AgNO, katalizdr ile, L-fenil alanin - seryum(lV) reaksiyonunun
degisik sicakliklarda gézienen hiz sabitleri ¢

T,°K k/.10%,s™
298 8.34
303 13.31
308 20.95
313 32.30
318 49.26

alCe(IV)], =4x 107 M; [L-FA], =3x 107 M; [AgNO, ]=2 x107 M;
0.5 M HNO, - 0.5 M HCIO,

A
250 L 4 T
200 - 1 4
1.50 1 1
1.00 - .
050 y i
250 300 350 400 450

A{PmM)

Sekil-3.10; 0.1 MHNO, -0.8 M HCIO, ortaminda UV-Vis spektrumlan
1-[Ce(IV), = 1.107> M; 2-[ L-asp. asit]= 1.107" M;
3- Reaksiyon karisimi

3.6.2.1. Seryum(}V) Derisiminin Hiz Sabiti Uzerindeki Etkisi

Sabit iyonik kuvvet (I= 1.0 M) ve sabit L-aspartik asit derigiminde,
seryum(lV) derisiminin hiz sabiti tUzerindeki etikisi incelenmig ve Tablo- 3.20
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elde edilmistir. Tablo'dan gbraidigu gibi baslangi¢ seryum(lV) derisiminin
reaksiyon hizi GUzerinde etkisi yoktur.

a

Tablo- 3.20 Seryum(1V) derigimlerinin reaksiyon hiz sabiti Uzerine etkisi ¢

[Ce(lV)], .10% , M k'.10%,s™
2.00 2.02
3.00 2.00
4.00 2.00
5.00 2.01

a[HCIO, ]= 1.0 M; t=25°C, [L-asp, asit], = 0.25 M; M; A= 395 nm

3.6.2.2. Sabit Seryum(lV) Derigiminde Nitrik Asit Cézelti Ortamiarinda Degisik
L-Aspartik Asit Derigsimlerinin Hiz Sabiti Uzerindeki Etkisi

L-aspartik asidin yuUkseltgenme kinetigi sabit seryum(lV) derigimi ve
sabit iyonik kuvvete (I= 1.0 M) HNO, - HCIO, ortaminda incelenmis ve
Tablo- 3.21 elde edilmisgtir. Bu tablodan géruldugu gibi L-aspartik asit
derigiminin artmasi ile reaksiyon hiz sabitleri artmakta, nitrat iyonu
derigiminin artmas! ile azaimaktadir. (3.59) ve (3.60) denklemieri ve Tablo-
3.21'deki 1/k’ ile 1/HL arasindaki dogrularin edim ve kayim degerlerinden
yararlanilarak Tablo- 3.22'deki sonuclar elde ediimistir.

Tablo- 3.22 Aspartik asit i¢in bulunan denge ve hiz sabitleri

[CeX, 1" kompieks  [Ce(IV)-HL] kompleks Kompieks bozunum

olusum denge sabiti olusum denge sabiti hiz sabiti
K, =059 K, = 0.45 k, =8.90.107
K: = 0.60 Ka;= 2.82

K,.=1.11
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3.6.2.3. Nitrik Asit-Perklorik Asit Gézelti Ortaminda, L-Aspartik Asit-Seryum(IV)
Reaksiyonunda, Sicakiik Derigiminin Hiz Sabiti Uzerine Etkisi

L-aspartik asidin seryum(lV) ile ylkseltgenme kinetigi farkli HNO, -
HCIO, ¢dzelti kangimiarinda, farkli sicakliklarda ve sabit iyonik kuvvette
incelenmigtir. Bulunan yalanci birinci mertebe hiz sabitlerinden yararlanarak
aktivasyon parametreleri hesaplanmig ve Tablo- 3.23'de gésteriimigtir.

Aktivasyon enerjilerinin, nitrat iyonu derigiminin artigina gére artug
gbzienmektedir. Nitrat derigiminin yiksek olmasi, metal iyonu ile organik
madde arasindaki elektron alis verigini yavaglattigindan, bekienen bir
durumdur.

Entalpi T= 308° K i¢cin hesaplanmig olup, Tablo'daki dederlerden
géraldagu gibi, [NO, | artmasi ile entaipi de@erleri artmaktadir. Ayni gekilde

entropi degerlerinde de artig gézlenmektedir.

3.6.2.4. L-Aspartik Asit-Seryum(lV) Reaksiyonunda Gumus Katalizériin Etkisi

a) Sabit iyonik kuvvet (I= 1.0 M), sabit seryum(lV) ve L-aspartik asit
derisimierinde, 0.5 M HNO, - 0.5 M HCIO, ortaminda [AgNO, ] derigiminin
etkisi incelenmis ve elde edilen yalanct birinci mertebe hiz sabitleri Tablo-
3.24' de verilmigtir.

Tablo- 3.24: AgNQ, derigiminin hiz sabiti Gzerindeki etkisi ¢

[AgNO, ], .10° , M k.. 10%, s
2.00 20.64
5.00 38.07
10.00 51.97
20.00 79.67
30.00 106.56

alCe(IV)], = 4.107° M; [L-aspartik asit], = 3.107 M; T=35° C
A= 395 nm:0.5 M HNO, -0.5 M HCIO,
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b) Sabit iyonik kuvvet ve seryum(lV) derigiminde, HNO, - HCIO,
cozelti ortaminda degisik L-aspartik asit ve nitrat iyonu derigimlerinin hiz
sabiti Urezindeki etkileri, gumusg katalizér varliginda incelenmis ve sonuclar
Tablo- 3.25'de verilmigtir.

Tablo- 3.25 : L-aspartik asit ve nitrat iyonu derigimlerinin hiz sabiti Uzerindeki
etkisi, (I=1.0 M)2

k' .10%, s™
[L-aspartik asit], M 0.1 M HNO, 0.3 M HNO, 0.5 M HNO,
0.10 20.10 16.11 13.85
0.15 28.77 22.50 18.88
0.20 36.69 28.33 23.07
0.25 44.01 33.01 26.60
0.30 50.61 37.40 29.64

a[Ce(lV)], =4.107° M; [AgNO, ]=2.102 M; t=35°C; A=395 nm

Bu Tablo'dan géruldiga gibi, nitrat iyonu artmasi ile hiz azalmakta,
amino asit artmasi ile ise artmaktadir.

c) Sabit iyonik kuvvet ve seryum(1V) derisiminde, HNO, - HCIO, ¢ézelti

ortaminda, L-aspartik asit-seryum(lV) reaksiyon hizina  sicaklik
parametresinin etkisi de incelenmis ve elde edilen yalanci birinci mertebe hiz
sabitleri Tablo- 3.26'de verilmistir.

Tablo- 3.26 : AgNO, katalizér varli§inda, sicakliin hiz sabiti Gzerindeki

etkisi ¢

T, °K k! .10*, s
298 36.58
308 79.67
313 109.69
318 154 .56

alCe(IV)], = 4.10” M; [AgNO, ]=2.10"* M; [L-aspartik asit] =3.10" M:
0.5 M HNO, - 0.5 M HCIO,
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Tablo'daki hiz sabiti de@erlerinden yararianarak (in k') - (i/T) grafigi
cizilmis ve e§imden aktivasyon enerjisi £, = 56.64 kiimol ve In A= 17.26
olarak bulunmustur. AH? = 54.08 kiimol, AS# = -109.99 jimal. °K ve
AG* = 87.96 kj/mol olarak hesaplanmigtir.

3.6.3. L-Serin ve Seryum(lV) Arasindaki Yukseltgenme Kinetigi

Seryum(lV), L-serin ve reaksiyon karisimi c¢ozeltilerinin UV-Vis
spektrumlari Sekil- 3.11'de verilmistir. Olcilen dalga boyunda spektrumlarin
girisim yapmadiklan gérulmektedir.

250 ) T g

200 A
1.50 4
1.00 -

0.50

000

250 300 350 400 450
A (nm)

Sekil-3.11: 0.1 M HNO, -0.9 M HCIO, ortamindaki UV-Vis spektrumlan :
1- [Ce(iV)]= 1 x107° M 2- [L-serin]= 1 x 107" M; 3- reak.
karisimi
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3.6.3.1. Sabit L-Serin Derigiminde, Nitrik Asit-Perkiorik Asit C6zelti Ortaminda,
Seryum(IV) Derigimlerinin Hiz Sabiti Uzerindeki Etkisi

L-serinin yUkseltgenme kinetigi, sabit iyonik kuvvet (i= 1.0 M) ve sabit
asit derigiminde, seryum(lV) derigimlerinin degisimine gére incelenmis ve
elde edilen hiz sabitleri Tablo- 3.27'de verilmistir.

Tablodan géruldugu gibi, basglangic seryum(lV) derigiminin
degigsmesinin hiz sabitleri Uzerinde bir etkisi yoktur, yani hiz sabitleri
degismemektedirler.

Tablo- 3.27 : Degisik seryum(lV) derigimlerinde gbézienen yalanci birinci
mertebe hiz sabitleri ¢

[Ce(IV)], x 10°, M k! .10%, 8"
1.0 1.89
2.0 1.88
3.0 1.86
4.0 1.83

a 0.5 MHNO, -0.5 MHCIO, ; [L-serin]= 5.107* M; A= 350 nm; t=30° C

3.6.3.2. Sabit Seryum(IV) Derisiminde, Cesitli HNO, - HCIO, ortamiarinda,
Degisik L-Serin Derigimlerinin Hiz Sabiti Uzerindeki Etkisi

Tablo- 3.28'de birinci (yalanci) mertebe hiz sabitleri ve 1/k’ 'a karsi
1/[HL] dogrularindan elde edilen egim ve kayim degerleri veriimektedir.

(3.59) ve (3.60) denklemierinden ve Tabio- 3.28'deki her
n= (HNO, /H™) i¢in elde edilen e§im ve kayim dederlerinden yararlanilarak

¢c6zume gidildiginde,
Edim= 12967 + 7267 .n+40.78.n° (3.68)

Kayim= 1013.01 + 1168.06 . n + 676.43 . n’ (3.69)
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fonksiyoniart bulunmugtur. Bu fonksiyonlardaki katsayilardan ise denge ve
hiz sabitleri hesaplanmustir. (Tablo- 3.29)

Tablo- 3.29 : L-serin i¢in bulunan denge ve hiz sabitleri

[CeX, 1“"" komp. [Ce(IV)-HL] komp. Kompleks bozunum hiz
olugum denge sabiti olugum denge sabiti sabiti
K, =0.560 K, =7.81 k,,=4.90.10°
Kz = 0.561 Ka = 16.08
K, = 16.58

3.6.3.3. Nitrik Asit-Perklorik Asit Cézelti Ortaminda Sicaklik Degisiminin Hiz
Sabiti Uzerindeki Etkisi

Sabit iyonik kuvvet ve sabit asit derisiminde L-serin ile seryum(lV)
arasindaki reaksiyonda sicakligin hiz sabitleri Uzerindeki etkisi incelenmis ve
elde edilen sonuglar Tablo-3.30 ile gésterilmigtir. 1M [HCIO,] igin

E,= 9296 (ki/mol), log A= 12.65; 0.1 M [HNO,] - 09 M [HCIO,] icin
E,= 100.09 (ki/mol), log A= 13.67 ve 0.5 [HNO,] - 0.5 [HCIO,] icin
E, = 111.77(ki/mol), log A= 15.54 hesaplanmigtir.

3.6.4. L-Metionin ile Seryum(IV) Arasindaki Yukseltgenme Kinetigi

Seryum(lV), L-metionin ve reaksiyon karigiminin UV-Vis spektrumliar
Sekil- 3.12'de verilmektedir. Olcllen dalga boyunda spektrumlarin girigim
yapmadiklart gézlenmektedir.

3.6.4.1. Sabit Seryum(lV) Derigiminde, Gesitli HNO, - HCIO,Ortamlarinda,
Degisik L-Metionin Derigimlerinin Hiz Sabiti Uzerindeki Etkisi

L-metioninin seryum(lV) ile ylUkseltgenme reaksiyonu 2. meriebe hiz
bagintisina uydugu goézienmis ve (2.14) denkiemine gbre hiz sabitieri
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hesaplanmistir. Bu denklemde S= 2 oldugu zaman en yUksek korelasyon
katsayisi elde edilmigtir.  Preparatif yUkseltgeme sonuglarindan (XRF
spekturumundan)  géraldugt  gibi  L-metionin'in  seryum(lV) ile
yUkseltgenmesinde dider sb6zl edilen amino asitlerin seryum(lV) ile
olugturdugu olugum ve bozunma hiz adimlarina ek olarak metioninin - SCH,
grubu nedeniyle seryum(lV)'e daha fazla elektron transferi yaparak akrolein
ve CH, SH olusumuna kadar ilerleyen reaksiyon adimlar séz konusudur.

2.50 u " -

2.00 4 -

1.50 -

100 -

050

000 === . ,
250 300 350 400 450
A(nm)

Sekil- 3.12: 0.1 MHNO, - 0.9 M HCIO, ortaminda UV-Vis spektrumlari
1- [Ce(IV)]= 1 x 107 M; 2- [L-metionin]= 4 x10~ M; 3- Reak.
karigimi

L-metionin ve nitrat iyonu degisimlerine gdére hiz sabitleri hesaplanmis
ve Tablo- 3.31'de verilmistir.

L-metionin'in seryum(lV) ile yUkseltgenme reaksiyonu, diger incelenen
amino asitlere gére hizli olmas! ve kullanilan derisimier nedeniyle 1/k’ -
1/[HL] degerlendirmelerini yapmak igin yeterli duyarlikta sonuglar
vermemistir. Bundan dolay! diger amino asitlerde gergeklestiriien 1/k’ -
1/[HL] degerlendirmeleri yapiiamamistir.
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3.6.4.2. Nitrik Asit-Perklorik Asit Ortaminda Sicaklik Degigiminin Hiz Sabiti -
Uzerindeki Etkisi

L-metioninin seryum(lV) ile ylkseltgenme kinetigi farkli HNO, -HCIO,
cozelti kangimlarinda, farkli sicakliklarda, (sabit iyonik kuvvet ve sabit
seryum(iV) derigiminde) incelenmigtir. Sonuclar Tablo- 3.32'de veriimektedir.

Tablo- 3.32 :Nitrik asit-perklorik asit ortamlarinda L-metionin-seryum(IV)
reaksiyonu i¢in degisik sicakliklarda gbzienen hiz sabitleri ¢

k® I.mol™" .87 .
[HNO, ], [HCIO, ], 10°C 15°C 20°C 25°C logA Ea(kimol)
M M

0.10 090 1865 2581 3530 47.87 941 44.08
0.50 0.50 1587 2255 3050 4211 956 4530
1.00 - 1415 2020 2800 3893 985 47.17

a [Ce(IV)], = 1x107° M, [L-Metionin], = 5x10~ M, A=350nm, t= 25° C, i=1.0

3.7. Preparatif Yukseltgenme

3.7.1.  L-Fenil Alaninin Seryum(IV) Amonyum Nitrat (CAN) ile Ylkseitgenmesi

Kinetik arastirmalarin yapildi§i ortam sartiarinda (35° C sicakiik ve
[H™]= 1.0) 0.05 mol L-fenil alanin ve 0.01 mol CAN 100 mi asit karigiminda
(0.5 M HNO, - 0.5 M HCIO, ) ¢ézinmus ve reaksiyonun olusmasi icin bir
gece bekietilmistir. Amino asidin ylUkseligenmesi sonucu olusan Granierin
aldehid, karbon dioksit ve amonyak oldugu gérulmustir. Karbon dioksit barit
suyu (74) ile, amonyak ise Nessler reaktifi ile (75) tamimianmigtir. Aldehidi
daha kararli bir bilesik halinde dénustirmek icin sulu reaksiyon cézeltisine
taze hazirlanmig 2.4 - dinitrofenil hidrazin (0.4 g 2.4-dinitrofenil hidrazin, 2mi
derigik sulfurik asit ile karnigtinlip, 3 mi su damla damla ekienmis ve sicak
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cozeltiye 10 ml %S5 etanol katilimigtir) ilave edilmis ve hidrazon geklinde
cokturuimustar. Filtre edilerek kurutulan ve etanolden tekrar kriztalize edilen
urinun erime noktasi tayin edilmis ve 191° C olarak bulunmustur.

Elde edilen hidrazonun Regensburg Universitesi, Dogal Bilimler
Fakultesi, Kimya ve Farmasoétik Analitik Merkezinde yapilan elementel
analizinin sonuglari ve teorik olarak bilegimi agagida verilmektedir :

Element Analiz sonuglari Teorik bilesim
(%) (%)
N 19.02 18.70
6] 20.07 21.30
H 418 4.00
C 56.73 56.00

[82]'de fenil aset aldehid 2.4-dinitrofenil hidrazonu i¢in erime noktasi
189-190° C olarak verildiginden, bu bilgi ve elementel analiz sonuglarina
dayanarak elde edilen urunun fenil aset aldehid (o toluik aldehid) oldudu
soylenebilir.

CH~C=0
TN

3.7.2. L-Aspartik Asitin CAN ile YUkseltgenmesi

L-fenil aianin icin uyguianan yéntem izlenmistir. Urlnin erime noktasi
152° C olarak bulunmustur. Elementel analiz sonuclan asagida verildigi
gibidir.



Element Analiz sonuglari Teorik bilegim
e (%) (%)
N 21.45 20.90
o) 35.93 35.82
H 3.01 2.98
C 39.61 40.30 -

Chemical Abstractda formil asetik asitin (malonal aldehil asitin)
2.4- dinitrofenil hidrazonu igin verilen erime noktasi 150° C oldugundan,
bulunan erime noktasi ile benzestir. Bu bilgi ve elementel analiz sonuglari
urdanun formil asetik asit oldugunu gostermektedir.

CHZ—C=0
\H
COOH

3.7.3. L-Serinin CAN ile YUkseltgenmesi

Yukarida bahsediien yéntem uygulanmistir. Aldehidin 2.4-dinitro fenil
hidrazonu hazirlanmis ve erime noktasi 157°C olarak bulunmustur.
Elementel analiz sonuglar agagida verilmektedir.

Element Analiz sonugiari Teorik bilesim
(%) (%)
N 23.02 23.33
O 33.45 33.33
H 3.53 3.33
C 40.00 40.01

Literaturde [82], verilen erime noktas! degderi (155-156° C) ve elementel
analiz sonuglari Urtnun hidroksi aset aldehid (glikol aldehid) oldugunu .
dogrulamaktadir.
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C HZ_C =0

| N\
H
OH

Hidroksi aset aldehid (glikol aldehid)

3.7.4. L-Metioninin CAN ile Yukseltgenmesi

Oda sicakhginda 0.01 L-Metionin, 0.04 mol CAN ile 100 ml asit
kangiminda (0.5 M HNO, - 0.5 M HCIO,) ¢6zunmus ve reaksiyonun

tamamlanmasi igin 6-7 saat karaniikta bekletiimigtir. Olusan aldehid yine
2.4-dinitro fenil hidrazin ile hidrazon geklinde ¢ékturulmus, etanolden tekrar
kristallendirilmis ve kurutulduktan sonra erime noktasi 170° C olarak tayin
edilmigtir.

Beilstein'da [83] akrolein 2.4-dinitrofenil hidrazonu i¢in erime noktasi
degeri 166-167° C olarak veriimektedir.

H,C-CH,-CH-COOH —=%'5 H, C=CH-CHO + CH, SH + CO, +NH,

| l
S-CH, NH,

metionin akrolein

Amonyak gazi Nessler reaktifine, CO, barit suyuna génderilerek,
CH, SH ise kokusundan tanimlanmistir.

Metioninin ve Urun hidrazonunun XRF spektrumlari Sekil- 3.13'de
veriimektedir. Buradan géruldGdu gibi hidrazonda  kukurt  piki
bulunmamaktadir. Bu bulgular aldehidin akrolein oldugunu dogruiamaktadir.
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Sekil- 3.13 : Metionin ve reaksiyon urund hidrazonunun XRF spektrumiari
(Enerji Dagilimii X-i1sini spektrometresi, ORTEC, CAMBERRA
detektor)

3.8. Akrilamid Polimerizasyonu

Seryum(lV) ile o-amino asit arasindaki reaksiyonlarin radikal
mekanizmas! Uzerinden gergeklesip gerceklesmedigini arastirmak icin bir
seri deney yapimistir. Amino asit ve seryum(lV) &mekleri, akrilamid
monomer ¢oézeltisi ile karistinlmis ve 2 saat sonunda bir polimerizasyon
olusmadig: gérulmustlur. Buradan da, sadece seryum(lV) veya aminc asidin
polimerizasyonu baglatmak icin yeterli olmadi§i anlasiimaktadir. Akrilamid
monomeri ve a-amino asit ¢ozeltileri karistirilip, damia damla seryum(lV)
cOzeltisi ilave edildiginde polimerizasyon gerceklestiriimistir.  Boylece,
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polimerizasyonu baglatan radikailerin, seryum(lV) iyonu ile amino asit
arasindaki reaksiyon sonucu olustuklar kanitlanmigtir.

Nitrik asit ortaminda L-fenil alanin ve L-aspartik asit icin degisik
polimerizasyon sartlarinda denemeler vyapiimis ve % doénusum
hesaplanmigtir. Bu galigmalar igin H, SO, ortaminda yapilan galismaiardan
yararlaniimigtir, [66]. % dénusim ise asagidaki formul yardimi ile
hesaplanmisgtir.

% dénusum=m /m. (3.70)

, = reaksiyon sonunda elde edilen polimerin agirhig

m, = reaksiyona giren maddelerin agirhg

3.8.1. Deneylerin Yapihigi

Ug boyuniu ve 100 mi hacmindeki bir balon igine belirli derisimde a-
amino asit ve akrilamidin sudaki ¢ézeltisi konmus ve damla damla belirli
derisimde HNO, iceren seryum(lV) coézeltisi ilave edilmigtir; karigiminin
toplam hacmi 50 mi' dir. Reaksiyon ¢ozeltisi surekli karistiriimis ve sicaklik
kontrol edilmisgtir; su banyosunun sicakli§i sabit tutulmustur (+ 2° C).

Belirli bir polimerizasyon suUresinden sonra balon su banyosundan
alinarak sogumaya birakilmigtir. Soguyan ¢ozelti, toplam hacminin 5 kati
fazila hacimda aseton icine damia damla ilave edilerek karistinimis ve
polimer c¢oktaruimistir. Coken polimer suzulerek aiinmig, aseton ile
yikanmig, oda sicakliginda kurutulmus ve tartilmistir.

3.8.2. Seryum(lV)-Amino Asit Redoks Sistemi ile Akrilamid Polimerizasyon
Mekanizmasi

Seryum(lV) ve amino asit reaksiyonu sonucu olusan radikai ve
akrilamid polimerizasyon mekanizmast blUylk bir olasilikla agsagidaki gibi
gosterilebilir.
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K

Ce(V)+AA —= C, —“ 3 R" +Ce(lll) + H"

R*+CH,=CH
| .
C=0 _x, R-CH - ?H (Baslama)
|
NH C=0
: |
NH
2
(R-Amoe)
R-AM:+n AM —2—» R - (AM), — AMe (llerleme)

R —(AM), — AMs + R—(AM),,— AMs — R — (AM)_, — AM__~R (Sonlanma)

n+l

Re + Ce(lV) —fe— ylkseltgeme + Ce(lll) + H~
aranu

3.8.3. L-Aspartik Asit- CAN Baglaticili Akrilamid Polimerizasyonu

Seryum amonyum nitrat, nitrik asit derigimieri, sicaklik ve soguma
suresi gibi parametreler degistirilerek polimerizasyon verimi incelenmis ve
sonuglar Tablo- 3.33'de gésterilmigtir. Tablo'dan da goéruldaglu gibi en
yuksek % Doénugum, ,[CAN}= 0.02 M, [HNO, ]= 0.08 M, polimerizasyon
sicakhginin 70°C  oldu§u polimerizasyon sartlarinda elde ediimistir.
Soguma slresi 1-16 saat aralifinda degistirildiginde % doénusum'Un
degismedigi goéruimus, bunun igin 1 saat souma suresinin yeterli olabilecegi
kanisina variimigtir. L-aspartik asit ve D-aspartik asit ile ayni polimerizasyon
sartlarinda hemen hemen ayni % dénisum eide ediimistir.
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3.8.4. L-Fenil Alanin- CAN Baslaticiii Akrilamid Polimerizasyonu

L-fenil alanin, akrilamid, CAN derigimleri degigtirilerek en ylksek
% dénusum [L-FA]= 0.10 M, [AAm]= 0.60 M, [CAN]= 0.02 M derisimlerinde
elde edilmigtir (Tablo- 3.34).

3.8.5. IR Spektrumiari

o-amino asitlerin KBr ile tabletleri, amino asit u¢ gruplu
poliakrilamid'lerin ise ince filmieri hazirlanmis ve IR spektrumiari ainmistir.
L-fenil alanin u¢ gruplu poliakrilamid'in en énemli pikleri; aromatik C=C
~1600cm™', aromatik C-H ~3000cm™, alifatik amin C-N 1120 cm™ primer
amid ve amin'in karbonil absorpsiyonu C=0 1650 cm™, karboksilik asit O-H
grubu 3200 cm™ (Sekil 3.14); L-aspartik asit u¢ gruplu poliakrilamid icin
alifatik amin C-N 1130 cm™', primer amid ve aminin karbonil absorpsiyonu
C=0 1650 cm™', karboksilik asit OH grubu 2950, 3400 cm™ (Sekil- 3.15)
L-metionin ug gruplu poliakrilamid i¢in primer amid ve amin C=0 1650 cm™,
karboksilik asit O-H grubu 2950, 3200-3400 cm™' (Sekil- 3.16)

3.9. Polimer Metal Kompleksleri

3.9.1. Polimerin Hazirlanmasi

Béium 3.8.1'de anlatildi§i gibi, L-aspartik asit/seryum(iV) redoks
basiatici sistemi ile poliakril amid sentez edilmigtir.

Polimerin molekdl agirli§t Oswald viskozimetresi yardimi ile tayin
edilmistir. Bunun igin énce ¢dzuclnun (saf su, 10 mi) akma suresi, daha
sonra degdisik derigimlerdeki polimer c¢ozeltilerinin, (10 ml) akma sureleri
belirlenmigtir.
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n, ve n, sirasi ile 6zgul ve bagil viskoziteleri; t, ve t, polimer ve

¢bzucunin akis sureleri; C, 100 mil ¢ézlcude ¢ézunen polimer miktar (g)
olmak uzere,

T _ 7 =1_ (—to)/t,
cC C C

formUla kullanitarak n,,/C de@erleri hesaplanmig ve (n,,/C)-C grafi§inin

kayimindan intrinsik viskozite (n) bulunmustur. Mark-Houwink denkleminde
intrinsik  viskozitenin yerine konulmasi ile polimerin molektl agdirhid
hesaplanmigtir.

[nl=K M,”

seklinde verilen denklemin katsayilari, 30° C igin K= 6.8 x 10~ ve a= 0.66
olarak verilmektedir, [84],

Yapilan hesaplar sonucu polimerin molekll agirhg
M_= 30 960

clarak bulunmustur.

3.9.2. Polimer-iietai Kompleksleri (PMK)

L- Aspartik asit u¢ grubu iceren poliakrilamid'den 0.2912 g alinmis ve
100 mi saf suda gézllerek pH= 7'ye ayarbnmigtir. Bu c¢bzeltiden 20 mllik
miktarlar alinarak UGzerlerine % 5'lik UO, (CH, COO), veya % 2.5 'luk

CuSO, . 5H, O ¢dzeltisinden ilave edilerek absorbans dederleri 428 nm'de
igulmustur. n,,/n , ve absorbans grafigi $ekil- 3.17'de, n, /n, ve n,/C
grafigi ise $ekil- 3.18'de gbsterilmigtir. Burada n,,, - metal mol sayisi, n, -
akrilamid mol sayisi, n/C -viskozitedir. $ekil- 3.17'de géruidugu gibi metal

iyonu ilavesi ile baslangigta suda ¢dzinen polimer metal kompleksleri
olugmakta, metal derisiminin artmasiyla kolloidal partikiller olusmaya baslar
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ve absorbans hizla artmaktadir. Her metal ilavesinden sonra ¢ézeltinin pH,
NaOH c¢ozeltisi yardimiyla pH= 7'e ayarlanmigtir.  Poliakrilamid-Uranil
kompleksleride, poliakrilamid-bakir komplekslerine gére daha diuguk n,, /n,,
oranlarinda kolloidal partikUller olugsmustur.

Uranil asetatin sudaki ¢tzeltisi pH>4'den sonra ¢tkmeye baglamakia,
halbuki uranil asetatin poliakrilamid ¢ézeltisine ilave edilmesi halinde pH=
7'de her hangi bir ¢ékme gdzienmemekte (n,/n,, < 0.1), ancak metal

derigimi daha da arttirilirsa kolloidal partikUller olugmaya baglamaktadir.

Bakir suifat igin de durum benzerdir. Bakir sulfatin kendisi suda
¢ozundurulip, pH= 7'e NaOH ilavesi ile ayarlandi§inda ¢ékmekte, halbuki
poliakrilamid ¢ézeltisinde n_/n,, < 0.3 kadar her hangi bir bulanikiik
gérulmemektedir. Bu durum suda ¢ézinen polimer - metal komplekslerinin
olusumunu dogrulamaktadir.

3.9.3. Polimer-Metal-Protein Kompleksi

Polimer-bakir kompleksi n_/n,, = 0.15 olacak sekilde hazirlanmig, bu
¢Ozeltiden 10'ar mi alinarak ¢esitli derigsimierde bovin serum albumini ilave
edilmis ve manyetik kanistirici ile strekli karigtiniarak degisik zamanlarda
400 nm dalga boyundaki absorbans dederleri diculmastur. (Sekil- 3.19) kili
kompleksten farkli olarak Ucli kompleksin olugsumu zamana bagl olarak
degistigi gbzlenmistir. 24 saat sonra diglien absorbans degerleri ile protein
polimer mol orani (n,/n,) arasinda gizilen grafigin bir maksimumdan

gectigi gézlenmektedir. (Sekil- 3.20). Protein-polimer mol oraniarinin kiglk
degerlerinde kolloidal partikllleri olugsmaya basiamakta ve (n,,/n,) = 1.0

civarinda absorbans maksimuma ulagmaktadir. Burada suda ¢dzinmeyen
kolloidal partiklller maksimum seviyededir. Protein miktan arttiriidi§inda
suda ¢ézUnmeyen partiklllerin sayisi azalmakta ve ¢ozelti beraklagmaktadir.
Polikompieksin ¢8zUnGriG§u onun  yapisina baghdir. Polimerin bir
moleklline daha fazla protein molekllleri baglandi§i zaman ¢ézUnlridk
artmaktadir.
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SONUCLAR VE TARTISMA

- Cesitli nitrik asit-perklorik asit karigimlarinda hidrojen iyonian molaritesi
sabit tutuldugunda (H"] = 1.0 M) seryum iyonu i¢in hidroliz ve
polimerizasyon reaksiyonlarinin s6z konusu olmadidi Beer kanununa gére
absorbans-derigsim iligkisinin  korelasyon katsayilarinin ¢ok yUksek
oimasindan (0.999) anlasiimaktadir, (Tablo-3.1 ve Sekil-3.1).

- Sekil-3.2'de sabit [H"] = 1.0 M'de degisik nitrik asit-perkiorik asit
kangimlarinda seryum(lV) absorpsiyon spektrumian gésteriimekte ve nitrat
iyonu derisiminin artmasiyla absorbansin arttig1 ve maksimum absorbansin
daha buyuk dalga boylarina dodru (319 nm'den 330 nm'ye) kaydi§
gérulmektedir. Bu absorbans artist seryum nitraio komplekslerinin
olusumuna baglanabilir. Perklorik asit-sodyum perklorat sisteminde ise
iyonik kuvvet sabit tutuimus, hidrojen iyonu derisimi degistiriimistir. Buradaki
absorbans artigi, muhtemelen seryum(lV)'in mono- ve dihidroksi turlerinin
yerierini ag.-kompleksieri halinde Ce*" iyonuna terketmesine baglanabilir.

- 400 nm dalga boyundaki seryum(lV) nitraio kompleksierinin molar
absorptiviteleri (,, €, , €,) ve seryum mono ve dinitrato kompleksierinin
olugsum denge sabitleri (K, ve K,) hesaplanmigtir. Bu de@erler e, =140;
g, =817, ¢, =247 Lmol”.cm™; K, =0.52 ve K, = 0.65 olarak bulunmustur.

- Nitrik asit-perkiorik asit derisimierinin degisimi ile, [H"] = 1.0 M sabit
tutularak, seryum(lV) turlerinin dagilim mol kesirleri hesaplanmis (Tablo-3.6)
ve grafiksel olarak Sekil-3.4'de gésterilmistir. iigili turlerin absorbanslarinin
toplamsalligindan yararianarak 400 nm igin teorik olarak absorbans degeri
hesaplanmig ve deneysel verilerle tam uyum halinde oldugu gérGlmustur
(Tablo-3.7).

- Amino asit turlerinin [H™ ] < 1.0 M igin dagilimlari hesaplanmis ve 1.0 M
hidrojen iyonu derisiminde fenil alanin, aspartik asit, serin ve metioninin %99
oranindan daha fazla miktarda katyonik yapida oldugu saptanmistir.
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- ao-Amino asit, seryum(lV) ve reaksiyon karigiminin UV-Vis
spektrumlarindan (gekil- 3.7, -3.10, -3.11, 3.12), kinetik 6lgumilerin yapildi§
dalga boyunda spekiral girisim olmadigi yani 395 nm dalga boyunda
yalnizca seryum (IV) turlerinin 151§1 absorplamakta oldugu ve gerek amino
asit, gerekse yukseltgenme Urunlerinden gelen bir absorbans olmadidi
gbzlenmistir.

- L-fenil alanin, L-aspartik asit ve L-serinin seryum(lV) ile
yUkseltgenme reaksiyonlarinin hizi, amino asidin bilinen asirisi kullanilarak
395 nm daiga boyunda spektrofotometrik olarak incelenmigtir. Calisilan
deney sartlarinda reaksiyon hizlarinin yalanci birinci mertebe hiz
bagintisina uydudu gérulmis ve hiz sabitieri (k’), In(A, - A_) ile zaman
arasinda ¢izilen do§runun ediminden bulunmustur.

- Sabit amino asit derigiminde ve iyonik kuvvette (1=1.0 M), baslangi¢
seryum (IV) derigimlerinin hiz sabiti Uzerinde etkisi olmadi§i gbzlenmigtir.

- Sabit seryum(lV) ve [H"] = 1.0 M derigimlerinde degisik [NO; ]
ortamlarinda amino asit derigimleri degistirilerek hiz sabitleri k' tayin
edilmistir. 1/k’ ‘e karsilik 1/[HL] grafikieri gizilmis ve bu dogrulanin edim ve
kayim degerlerinden yararianilarak nonlineer regresyon yoéntemiyle ilgili
denklem ¢ozlulduginde K,, K,, K, (sirasiyla Ce*, Ce(NO,)* ve

a,

2+

Ce( NO,);” tarlerinin amino asit ile kompleks olugum sabitleri), k, (bu
kompleksin bozunma hiz sabiti) ve K,, K, (seryum(lV) nitrato
kompleksierinin olugum sabitleri) elde edilmigtir. Her G¢ amino asit igin
kinetik éigimlerle bulunan K, ve K, sabitleri uyum halindedir. K, , K, ve

K,, sabitleri incelendiginde K, ( Ce* -HL aktiflegsmis kompieksinin clusum

denge sabitiynin, K, ve K, (Ce(NO,) - ve Ce( NO,);"-HL aktifiegmis
komplekslerinin olusum denge sabitleri)ne gbére daha klgUk olmasi, suyun
(H, Q), nitrat iyonuna nazaran oktaedral alanda daha kuvvetli kompleks
olusturucu ligand olmasina baglanabilir.  Ligandlarin spektrokimyasal
dlcumlerle elde ediien siralamaya gbre (85],
{NO; < Haiojenurler < OH™ <H, O < NH, < CN"} nitrat, suyun sclunda yer
alan daha zayif bir liganddir. Dolayisiyla amino asit molekuld seryum(iV) ile
kompleks olustururken Ce*" iyonunun oktaedral koordinasyon kiresinden
bir H, O molekilunt koparmasi, bir NO; iyonunu koparmasindan daha
guctir. Bu ylUzden ortamda Ce* daha fazla bulunmasina ragmen,
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Ce(NO, ) ve Ce( NO,): turlerinden Ce(lV)-amino asit kelati olugum
verimleri, aq.-Ce(lV) kompleksleriyle gézienen dénlisim veriminden daha
yuksektir.

- Nitrik asit-perklorik asit ortaminda sicakhgin hiz sabitleri Gizerindeki
etkisi incelenmis ve sabit hidrojen iyonu derigiminde, nitrat iyonu derigiminin
azaimasi ile ve sicakli§in artmasi ile hiz sabitlerinin artti§1 saptanmigtir.

- Nitrik asit-sodyum nitrat ortaminda ise nitrat iyonu derigimi sabit
tutularak, sabit iyonik kuvvette, [H™ ] degistirilerek degisik sicakliklarda hiz
sabitleri élgulmus ve gerek asidite, gerekse sicakligin artmasi ile hiz
sabitlerinin arttidi géruimustar.

- Aktivasyon enerjileri (E, ) nitrat iyonu derigimi ile artmaktadir. Nitrat
derisimlerinin yUksek oldugu ortamlarda, blyulk olasilikia seryum(iV) metal
iyonunun koordinasyon konumlarina nitrat ligandinin daha fazia baglanmasi
sonucu, metal iyonu ile organik madde arasinda elektron alis verisini
yavaslatici bir durum ortaya gikmaktadir. Bunun sonucu olarak aktivasyon
enerjilerinde bir artis meydana gelmektedir.

- inert elektrolit katyonlarimin hiz sabitleri Uzerindeki etkisi
incelendiginde, iyonlarin yari ¢aplari iie ters orantih olarak hiz sabitlerinin
arttigi saptanmisgtir.

- Gumuas nitrat'in reaksiyona katalitik etki yapti§i ve gerek Ag(l)
derigsiminin artmasiyla ve gerekse sicakiikla hiz sabitlerinin arttidi
gbralmustur.

- L-Fenil alanin, L-aspartik asit ve L-serin i¢in benzer sonuglar
alindigindan yukseligenme reaksiyonunun ayni mekanizma Uzerinden
yurtadagu tahmin edilebilir.

- L-metionin'in seryum(iV) ile yukseitgenme reaksiyonu
2. mertebedendir. Bu reaksiyonun diger incelenen amino asit
reaksiyonlarina gére daha hizii olmasi ve kullaniian derisimierin birbirine
yakin olamas!, 1/k - 1/[HL] degerlendirmesini duyarhiiikla yapmaya olanak
vermemistir. L- metionin'in  yukseligenmesinde dider amino asitlerin
seryum(lV) ile verdi§i kompleks olusum ve bozunma hiz adimlarina ek
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olarak, metioninin (-S-CH, ) grubu nedeniyle seryum(iV)'e daha fazla sayida
elektron transferi yapmasi ve akrolein ile CH, SH olugumuna kadar ilerleyen
reaksiyon adimlari s6z konusudur. Stokiyometrik incelemeler L-fenil aianin,
L-aspartik asit ve L-serin'in mol basina 2 mol seryum(lV), L-metionin'in ise 4
mol seryum(lV) tukettigini gostermistir.

Preparatif yUkseltgenme sonucu olugan UrGnler tanimlanmistir.
Karbondioksit barit suyu, amonyak Nessler reaktifi ile, kargi gelen aidehidier
ise 2.4 dinitrofenil hidrazon seklinde ¢dkturtlerek tanimlanmigtir. L-Fenil
alaninden - fenil aset aldehid, L-aspartik astten - formil asetik asit,
L-serin'den- hidroksi aset aldehid ve L-metionin'den - akrolein olustugu
kanitlanmigtir.

- o-Amino asit ve seryum(lV) arasindaki reaksiyonun radikal
mekanizmasi Uzerinden yoarudugl akrilamid polimerizasyonundan
anlagtimistir.

- L-Aspartik asit u¢ grubu iceren poliakrilamidin uranil ve bakir iyoniar
ile olusturdugu polimer-metal kompleksi(PMK) spektrofotometrik ve
viskozimetrik yontemler kullaniiarak incelenmistir.

pH= 7'de UO:" ve Cu™ iyonlarn ¢oktugu halde, bu iyoniar
poliakrilamid'in sudaki ¢6zeltisine pH=7'de ilave edildiginde ¢okme
oimamaktadir. Bu durum PMK olustugunu dogrulamaktadir.

- PMK'ne protein (Bovin serum albumin) ilave edildiginde ikili
kompieksin aksine, bu UG¢li kompleksin olugumunun zamana bagh olarak

degistigi gérulmastir.

Polimer metal ¢6zeltilerine farkli miktarda protein iceren ¢ozeltiier ilave
edildiginde, Gg¢lu karisimdaki protein miktari artarken suda ¢d8zUnmeyen
kompleks olugumunun arttigi ( ny.,/ n, < 1), bir maksimum degere ulasti§i
(nz5/ n,=1) ve protein miktari daha da arttiginda ( ny,/ n, > 1) suda

¢ézinen kompieksierin meydana geidigi, 400 nm'deki spektrofotometrik
Slctimler sonucu bulunmustur.
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