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OZET

Bu ¢alismada, canli organizmasinda peptitlerin, proteinlerin ve enzimlerin yapi tasi
olan amino asitler hakkinda cok kisa bilgi verilerek bunlarm, biyokimyasal acgidan
onemli bir ¢ok molekiiliin reaksiyon mekanizmalarinin aydinlatilmasi igin gerekli olan
mikroskopik sabitlerinin nasil hesap edilebilecegi ozetlenmistir. Ayrica, giiniimiize
kadar amino asitlerin mikroskopik sabitleri ile ilgili ¢calismalar kisaca verilmistir.

Anahtar Kelimeler: Amino asit, dipolar iyon, mikroskopik sabit.

ABSTRACT

In this study a brief introduction about amino acids, the foundation stone peptides,
proteins and enzymes, in living organisms will be made and the calculation of their
microscopic constants wich are of quite a big importance in enlightening the reaction
mechanisms of many biologically important molecules will be summarized.
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Amino Asitler ve Dipolar iyonlar

Mikroskopik sabitler ve dipolar iyon oraninin belirlenmesi ¢ok sayida biyolojik
molekiiliin bilesimini anlamak agisindan son derece 6nemlidir. Tiim proteinler bu sinifa
girer. Bu maddelerin kimyasal ve biyolojik aktiviteleri iyonlasma derecesi ile degisir.
Bu sebepten dolay1 dipolar iyonik maddelerin iyonlagsma sabitlerinin bilinmesi bunlarin
kimyasal ve biyolojik proseslerinin mekanizmalarinin anlasilmasi i¢in sarttir. Ne yazik
ki 100’den daha az sayida madde icin mikroskopik sabit tespit edilmis olup bu
molekiiller i¢inde sadece birkag tanesi igin dipolar iyonik sabit bulunmustur (Martell,
A.E. ve Motekaities., R.J., 1988, Benesch, R.E., ve Benesch, R., 1955, Grafius, M.A. ve
Neilands, J.B., 1955, Martin, R.B., J.,1971). Ayrica literatiirde bir diizineden az sayida
madde i¢in pH’nmin fonksiyonu olarak ¢esitli mikroskopik tiirlerin kesirleri
belirlenmistir. Bu 6l¢iimlerin ¢ogu alifatik amino asit tiirevleri ve glisin veya sistein gibi

iki iyon bolgeli molekiiller ile sinirli kalmigtir.

Amino asitler, canli organizmasinda peptitlerin, proteinlerin ve enzimlerin yapi taslari
olduklarindan ¢esitli kimyasal madde gruplar1 arasinda 6zel bir 6neme sahiptirler.
Molekiiliinde hem amin grubu (-NH;), hem de karboksilik asit grubu (-COOH) bulunan
organik bilesiklere amino asitler denir. Bir amino asit genel olarak R(NH,)CH-COOH
seklinde gosterilebilir (R= gesitli fonksiyonel gruplar).

Amino asitler dipolar iyon yapisina sahiptirler (zwitterion).Bu yapida, karboksilik asit
grubunun protonu amin grubunun azotuna baglanmis, dolayisiyla her iki fonksiyonlu
grup da iyon haline dénlismiistir.

R-?H-COOH R—?H-COO_
NH, "NH;
Yiiksiiz molekiil Dipolar iyon

b}

Dipolar iyon “i¢ tuz ” yapisina karsiliktir ve suda ¢oziinme, organik ¢oziiciilerde
¢oziinmeme, dipol momentin ¢ok bilyiik olmasi ve ugucu olmama, ¢6ziindiigli zaman
suyun polarligmin artmasi gibi gozlenen fiziksel 6zellikler hep bu yapidan yansiyan

ozelliklerdir. Gergek yapi bu olmakla birlikte, nétral molekiil halinde yazmak gelenek
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haline gelmistir. Amino asidin dipolar iyon yapisinda, -NH;" grubunun bir protonunun
—COOQO™ grubuna geri baglanacagi da diisiiniilebilir. Ama boéyle olmaz, ¢iinkii mono
karboksilik asitlerin K, degerleri 107, alifatik primer aminlerin K, degerleri 10*-107
civarindadir. Sulu ¢ézeltilerde K,K,= 10™* oldugundan, karboksilat anyonunun bazlig:
amin grubunun bazligindan 10000-100000 kez daha azdir; dolayistyla, karboksilat
anyonuna proton baglanma olasiligi, amin grubuna proton baglanma olasiligindan daha
azdir (Tiiziin, C., 1988).

Bir madde suda ¢ok ¢oziiniip, organik maddelerde daha az ¢dziiniiyorsa ve sadece tek
bir iyonlasabilen grup iceren benzer maddelerden daha yiiksek erime noktasina sahipse,
bu maddenin bir dipolar iyon oldugu disiiniilebilir. Biitiin bu o6zellikler bir tuz
karakterinin isaretidir. Ancak bir dipolar iyonun varligi i¢in yetersiz delillerdir. Cilinkii
oldukca yiiksek dipol momente sahip elektrolit olmayan pek ¢ok maddede de bu
ozellikler bulunur. Dipolar iyonlarin varligini kontrol etmek i¢in kolayca uygulanan
deneylerden bazilar1 sunlardir:

1. pK, degerlerinden birisi , bir esteri veya bir O-eteri gibi kismen bloke olmus tiirevinin

pK,simdan 6nemli dlgiide farkli ise madde bir dipolar iyondur.

2.Asitle titrasyon sonucunda bulunan pK, degeri %50-%70 etanol ortaminda titrasyon
yapildiginda azalma yerine sabit kaliyor veya yiikseliyorsa maddenin bir dipolar iyon
oldugu sdylenebilir. Bununla beraber madde bir dipolar iyon oldugu halde (1) ve (2)
negatif olabilir(Jukes, T.H.ve Schmidt, C.L.A., 1935).

3. Madde UV’de absorpsiyon yapiyorsa ve iyonlagsan gruplardan birisi bir karboksilik
asitse (ki bunun spektrumu iyonlagma sirasinda énemli 6l¢iide degismemelidir), diger
grup da aromatik bir amino grubu ise, spektrumun daha uzun-dalga boylu bandinda baz
ilavesinde daha kisa dalga boylarina biiyiik bir kayma goriilmesi, maddenin bir dipolar
iyon oldugunu gosterir. Bu kural biraz degistirilerek pridin karboksilik asitlerin dipolar
iyonik karakterlerini gostermek igin kullanilmaktadir(Green, R.W.ve Tong, H.K, 1956).

Bazen dipol moment dlgiimleri ile de bilesigin dipolar iyon formunda olup olmadigina
karar verilir. Bir dipol iyonun en az 15D dipol momente sahip oldugu diisiiniiliir. Fakat

dipol momentleri dioksanda 6l¢iilen aromatik dipolar iyon serileri i¢in bu durumun
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gercek olmadigi bulunmustur (Serjeant, E.P., 1964). Ornegin %90’dan daha fazla
dipolar iyon formunda bulunan p-metoksi-fenilglisin’in dioksandaki dipol momenti
esterinin dipol momentinden sadece 0,18D daha biiyiiktiir (her iki bilesikte yaklagik 2D
dipol momente sahiptir).

Etanoliin hem asitlerin hem bazlarin iyonlasmasini baski altina almak suretiyle asidin
pK,sm diisiirdiigli dikkate alinarak bilesiklerin dipolarligina karar verirken, ikinci
maddeyi kullanirken dikkatli davranmak gerekir.

Etanol ilavesinden sonra beklenen pK, degismesi gostermeyen aromatik ve
heteroaromatik dipolar iyonlar i¢in madde2’de belirtilen deney genellikle iyi sonug

vermez. Fakat, bu test alifatik amino asitlere faydal bir sekilde uygulanmaktadir.
Makroskopik ve Mikroskopik Denge Sabitleri

Bir Bronsted asiti proton verici, Bronsted bazi da proton alici olarak tanimlanir.
Cozeltilerin asit-baz 6zellikleri, genellikle asidin ¢odzeltiye proton verme meylini veya
bazin proton alma meylini gdsteren iyonlasma sabitleri cinsinden verilir. Bir asidin bir
¢oziicii icindeki kuvveti, iyonlagsma sabiti cinsinden belirlenir. Kimya ve biyokimyasal
acidan onemli olan bir ¢ok molekiil, birden fazla asidik ve/veya bazik grup igerir.
Amino asitler, peptitler, proteinler ve niikleik asitler gibi makromolekiiller ise, bu tip
¢ok fazla grup igerir. Bu molekiiller ¢ok sayida ve farkli sekilde iyonlasmis halde
bulunabilir. Asidik gruplar, asidik ¢ozeltilerde yiiksiiz, yeterince bazik ¢ozeltilerde ise
negatif yiiklii olarak bulunurlar. Bazik gruplar ise, kuvvetli asidik ¢ozeltilerde pozitif
yiiklii (protonlanmus), bazik ¢ozeltilerde ise yiiksiiz haldedirler. iki iyonlasabilen proton
iceren asidik bilesiklerde (protonlanmis glisin gibi), iyonlasma dengesi asagidaki
sekildedir:

HA" ©—= H + HA K/~=[HA][H']/[ H,A"]

HA &= H' + A K,=[AT][H/[HA]

PK; ve pK; gesitli yontemlerle (pH titrasyonu veya spektroskopik 6l¢iimlerle) deneysel
olarak tayin edilebilir. Olgiilen bu pK degerlerine makroskopik sabitler denir.
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Ilgilenilen tiirlerde protonlardan hangisinin iyonlastig1 veya protonun hangi merkeze
baglandig1 belirli olmayabilir. Cozeltide bulunan her bir tiirle ilgili dengelere ise,
mikroskopik sabitler ad1 verilir (Perrin, D.D., Dempsey,B, Serjeant, E.P., 1981).

Bu mikroskopik sabitler dogrudan odlgiilemeyebilir veya tek tek tayin edilemeyebilir.
Daha o6nceden de bahsedildigi gibi amino asitler dipolar iyonlar1 geklinde bulunan
molekiillere birer 6rnektir. Sulu ¢ozeltilerde dipolar iyonlar ve yiiksiiz molekiil denge

halindedir. Bu denge, iyonlagan grubun asit ve baz kuvvetine baglhdir. Glisin gibi iki
tane iyonlagabilir bolgeye sahip olan molekiilde bu islem Sekil 1°deki gibi gosterilebilir.
Her iyonlasabilen gruba ait iki tane mikroskopik sabit vardir. Bunlar ilk protonun
verilmesi ile ilgili k;; ve k;, , ikinci protonun verilmesi ile ilgili k»; ve k,, sabitleridir.

Sekil 1°de verilen K7 ise dipolar iyonik sabit (tautomerik sabit) adin alir.

k;; Notral form

N
Anyonik form Ky Katyonik form
AN
" Dipolar iyon’//kZZ

Sekil 1. Mikroskopik sabitler k;;, k;», k2;, k2> ve dipolar iyonik sabit K7

Glisinde oldugu gibi iyonlasan gruplarin pK, degerleri arasinda biiyiik fark varsa, olusan
tiir sayisinin pH’a bagliligin1 bulmak i¢in iki tane makroskopik sabit K; ve K,’nin

bilinmesi yeterlidir.

Ancak N-fenilglisinde oldugu gibi, pK, degerleri 3pK, birimi veya daha yakinsa daha
ayrmtili bir inceleme gerekir. Bu tip bir durumda, iki makroskopik sabit (K; ve K ); k;;,
k12, k21, ks ve dipolar iyonik sabit K7 ile belirlenen dengeleri tanimlamak i¢in yeterli

olmaz.
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Bu mikroskopik iyonlagma sabitleri, mikroskopik tiirlerin asit-baz kimyasini tam olarak
tanimladig1 halde, iki makroskopik pK, degeri ise dengeyi tam olarak tanimlayamaz.
Gergekten de makroskopik sabit K;, sadece k;;, k;, ve Ky nin temel bilesenler oldugu
dengelerin toplamimi gosterir. Makroskopik sabit K, ise k;, ky; ve Krnin bir
bilesimidir(Hilal, S.H. ve Karickhoff, S.W., 1995, Hilal, S.H., Carreira, L.A. ve
Karickhoff, S.W., 1994).

Daha fazla iyonlagan grup igeren amino asitlerde durum biraz farklidir. N tane iyonlasan
kisim bulunduran bir molekiil igin 2¥'xN tane mikroskopik iyonlasma sabiti ve 2N
mikroskopik agidan farkli tiir bulunmaktadir. Ornegin bir amino asit olan tyrosinin
protonlanmis formu H;L* seklinde gosterilir ve bu protonlar karboksil, aromatik
hidroksil ve amino grubuna baglidir. Bu {i¢ fonksiyonel grupdan her biri iki halden
birinde bulunabilir (protonlanmis veya protonlanmamus). Ug¢ gruptan her birinde iki
durum (asit veya baz) s6z konusudur. Bu nedenle tyrosin mikroskopik agidan sekiz (2°)
farkli sekilde olabilir. Sekiz durumdan en pozitif olan katyonun net yiikii z = 1, en
negatif olan anyonun net yiikii z = -2 dir. Ortadaki iki durumdan her birinin net yiikleri
sirayla z = 0 ve z = -1 olup mikroskopik a¢idan {i¢ farkli formlar1 olabilir. Tyrosin
icerisindeki iyonlasabilir gruplardan her biri dort mikroskopik sabit ile karakterize
edilmistir. Gruplardan her birinin bir protonu kabul etme veya protonu verme egilimi
diger iki grubun iyonlasma durumuna baghdir(Martin, R.B., Edsall; J.T., Wetlaufer,
D.B., Hollingworth, B.R., 1958).

Yine ikiden fazla iyonlasan grup bulunduran glutationda da mikroskopik sabitlerin
bulunmas: biraz kangiktir. Glutation iki —CO,H grubu, bir —SH grubu ve bir de -NH;"
grubu olmak tiizere ¢ozeltide iyonlasabilir dort grup bulundurur. Bu doért grubun her biri

hem asidik hem bazik olmak iizere iki durumda da bulunabilir.
Genel olarak, bir molekiildeki N tane iyonlasabilir kisim i¢in NI tane mikroskopik sabit
vardir ki, bu da S tane iyonlasma hali verir ( S, iyonlasabilen merkez sayisidir ve S <N

dir.). NI soyle verilebilir:

NI=N!/[(S-1)! (N-S)!]
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Ornegin glutationda N=4’diir ve toplam 32 mikroskopik sabiti olmasi gerekir(Hilal,
S.H.; Carreira, L.A. ve Karickhoff, S.W., 1995).

Mikroskopik Denge Sabitleri ile flgili Temel Esitlikler

Amino diprotik bazlardir ve bu diprotik bazlar simetrik degillerdir. Ornegin amino
karboksilat iyonunun protonlanmasini diisiindiigiimiizde, Sekil 2° de gosterildigi gibi, A
bazi (A: amino asidin anyonudur) iki farkli uca sahiptir ve iki taraftan protonlanabilir:
yiiksiiz —NH, grubu ile negatif yiiklii -COO™ grubu. Bunu glisin iyonu iizerinde
aciklayalim: Glisin iyonuna (A")bir proton ilave edildiginde, ya yiiksiiz asiti ( H,N-CH,-
COOH ) ya da dipolar iyon ( HsN*-CH,-COO") olusur. Biz bu tiirleri sirasiyla (HA®) ve
(HA") olarak gosterecegiz. Glisine ikinci bir proton ilave edildiginde katyonik asit olan
( H3N*-CH,-COOH ) tiirii olugur (H,A").

NH2
H- CH COOH

Il\IHz / \
H-CH-COO + H'
k12 /
H- ﬁH -COO

“NH;

H H COOH

Sekil 2. Glisinat iyonunun protonlanmasi

Burada k;; ve k;; HA® ve HA® °nm mikroskopik protonasyon sabitleridir. ky; ve k.,

H,A " nin basamakli mikroskopik protonasyon sabitleridir.
Dipolar iyonik oranlar {izerine yapilan ¢aligmalarin sonucunda makroskopik sabitlerle
mikroskopik sabitleri birbirine baglayan asagidaki esitlikler tiiretilmistir(Albert, A.,

Serjeant, E.P. 1984).

Burada tek proton baglanmis glisinatin analitik derisimi [HA] soyle verilir:
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[HA]=[HA"] + [HA] (1)

Ortamdaki tiirler gdz oniinde bulundurularak makroskopik sabitler K; ve K, asagidaki

gibi yazilir:
K;=([HA] + [HA"])/([H'] [A]) 2
K> =([HA'])/ ([HA]+ [HATT[H]) 3)

Sekil 2°den goriilecegi lizere mikroskopik sabitler su sekilde yazilabilir:

ki=[HA"/ [AT[H] (4)
ki=[HA/ [A][H] (5)
ko= [HA"]/ [HA® [H'] (6)
ko= [H,A"]/ [HA®] [H'] (7
K= [HA"]/ [HA"] (8)

Makroskopik sabit K; ve K, ile mikroskopik sabitler arasinda asagidaki gibi bir iliski

vardir:
K1:k11+k12 (9)
1/K>=1/ky + 1/ ks (10)

Dort mikroskopik sabit ( k;;, k2, k2, k2; ) mikroskopik tiirlerin asit baz kimyasini tam
olarak tanimlarken, iki makroskopik sabit dengeleri tam olarak tanimlayamaz ve bu dort
mikroskopik sabit bagimsiz olmayip aralarinda k;/k;; = ky/ky,  ilskisi vardir.
Molekiiler tiirlerin pH’a bagimliligin1 hesaplamak i¢in K7'nin de hesaplanmasi gerekir.

K7 Sekil 2°de verilen sagdaki ve soldaki dengelerden birini kullanarak hesaplanabilir:

Kr=ki /kir= kai/ ko (1)
Yukaridaki esitliklerden yararlanilarak dort mikroskopik sabitinin ( k;;, k;2, k21, k22 )
degeri ve dipolar iyonik sabit (K7), K; ve K, makroskopik sabitleri ile bilinen herhangi

bir mikroskopik sabiti kullanarak hesaplanabilir.

Amino asit esterlerinin davraniglar1 ile onlarin tiiredikleri amino asitlerin yiiksiiz

formlarinin davraniglari arasindaki benzerliklerden yararlanilarak; H,N-(CH,),-COOR
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seklindeki bir ester i¢in protonasyon sabiti degerinin H,N-(CH,),-COOH asidi i¢in
logk;, degeri ile ayni oldugu kabulii yapilarak yukarida verilen esitliklerin ¢6ziimii ile
amino asitler icin mikroskopik sabitler hesaplanabilir (Rossotti, H. 1978., Hill,
L.T,1948).

Mikroskopik Sabitlerle Tlgili Calismalar

Giliniimiize kadar amino asitlerin mikroskopik sabitleriyle ilgili cok az sayida calisma

yapilmis olup bunlar asagida kisaca dzetlenmistir:

1933 yilinda Edsall ve Blanchard’ m yapmis oldugu calismada bazi amino asitler ve
onlarla ilgili esterlerinin iyonlasma sabitleri potansiyometrik yontemle belirlenmis,
calisilan biitiin maddeler i¢in sulu ¢ozeltide amino asitlerin dipolar formunun daha
baskin oldugu fakat dikarboksilik amino asitlerde, mono karboksilik asitlere gore bu
formun daha az oldugu goriilmiis, dielektrik sabitinin kiigiik oldugu ¢oziiciilerde de
polar dipolar derisiminin oldukg¢a diisiik oldugu bulunmustur. Ayrica amino asitteki
—COOH grubunun amino asit esterlerindeki -COOCH; veya —-COOC,Hs gruplari ile
esdeger oldugu kabulii yapilarak amino asitler igin mikroskopik sabitler
hesaplanmistir(Edsall, J.T.ve Blanchard M.H., 1933).

Benesh 1955 yilinda sistein ile ¢aligmis ve sisteinin dort mikroskopik formunun bagil
derisimlerini hesaplamistir (Benesch, R.E.,ve Benesch,, R., 1955). Buna gore (S-R-
NH;")/( HS-RNH,) oranmin Grafius’un (Grafius, M.A. ve Neilands, J.B.,
1955),dediginin aksine 1/1 degil de 2/1 oldugunu bulmustur. Bu uyusmazlik
mikroskopik sabitlerin ve farkli tiirlerin bagil derisimlerinin hesabinda yapilan

yaklagimdaki belirsizligin biiyiikliigiinii gostermektedir.

Martin ve arkadaslariin 1958 yilinda yapmis oldugu c¢alismada tyrosin ve tiirevlerinin
iyonlagma sabitleri, ayrica tyrosin molekiiliinde bulunan {i¢ iyonlagan grubun her biri
icin dort tane mikroskopik iyonlagma sabiti farkli pH degerlerinde, farkli iyonik
siddetlerde spektroskopik Olciimlerle ve bu sabitler arasindaki cesitli iliskiler
kullanilarak tayin edilmis, amonyum ve fenolik gruplar arasindaki etkilesimden, bu iki
grup arasindaki mesafe 7A° olarak, karboksil ve fenolik gruplar arasindaki mesafe ise

7,7A° olarak belirlenmis, bu degerlerin molekiil modelleri kullanilarak elde edilen
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degerlerle uyum icinde oldugu gériilmiis ve ~COOH, -OH ve —NH;" gruplarinin
iyonlagmasi sonucu olusan mikroskopik sabitler ¢izelgeler halinde verilmistir (Martin,
R.B., Edsall; J.T., Wetlaufer, D.B., Hollingworth, B.R., 1958).

Bryson, Davies ve Serjeant’in 1963 yilinda yapmis oldugu c¢alismada N-siibstitiie-
fenilglisin ve esterlerinin spektrofotometrik yontemle iyonlasma sabitleri incelenmis, N-
stibstitiie-fenilglisinin mikroskopik sabitleri hesaplanmus, stibstitiientlerin yapisinin
dipolar oran1 K7’nin biiylikligiinii kontrol eden faktdr oldugu belirtilmis, amino asitler
ve bunlarin esterlerinin iyonlagsma sabitleri arasinda bir karsilastirilma verilmis, elde
edilen mikroskopik sabitlerin, amino asitlerin etil esterlerinin molekiiler formlarinin UV
spektrumlar1 amino asitlerin dipolar iyon olmayan molekiiler tiirleri ile benzer oldugu
zaman gegerli oldugu belirtilmistir (Bryson A, N.R. ve Serjeant, E.P.; 1963).

Martin’in 1971°de yapmis oldugu calismada 2,3-dihidroksi fenilalaninin pK;, pK,
iyonlagma sabitleri 0,16 M iyonik siddette , 25°C’da potansiyometrik titrasyon yontemi
ile belirlenmis (pK;=8,76 ve pK,=9,84), deprotonasyonlarin asitlik sabitlerini tespit
etmek i¢in fenolik grubun iyonizasyonuna gore 295 nm’de absorpsiyon artig miktarlari
analiz edilerek, K; asitlik sabitinin % 61 fenolik iyonizasyon ve % 39 da amonyum
deprotonasyonundan olugtugu ve dipolar iyonun nétral forma oraninin 1,6 oldugu tespit
edilmis, literatiirdeki spektrofotometrik sonuglarin  analizine gore bu oranin
norpinefrinde 3 civarinda, epinefrinde 4 civarinda oldugu sonucuna varilmigtir (Martin;
R.B., J. 1971).

Rabenstein’in  1973°de yapmus oldugu ¢alismada glutation igin potansiyometrik
titrasyon yontemi ve kimyasal kayma 6l¢iimlerinden faydalanilarak iyonlagma sabitleri
tayin edilmig, protonlanmis glutationun amonyum gruplart ve silfiir hidril igin
mikroskopik iyonlasma sabitleri; S-metil glutationun amonyum grubunun iyonlasma
sabitinin, glutationun diprotonlanmis formunun iyonlasma sabitine esit oldugu kabul
edilerek tespit edilmistir. Elde edilen mikroskopik sabitlerin pk;,; =8,92; pk;>,=9,20;
DPk1234=9,44; pk;4;=9,16 seklinde ve amino asitler i¢in sunulan degerlerden daha kiigiik
oldugu sonucuna varilmis, bu durumun glutationdaki kismi gruplarin asitligini etkileyen
komsu siibstitiientlerden kaynaklandigi tespit edilmistir (Rabenstein, D.L., 1973).
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1977 yilinda Rabenstein, Greenberg ve Evans’in yapmig oldugu calismada glisil-L-
histidil-L-lisin, glisil-L-histidin, glisil-L-histidil-glisin gibi maddelerin asit-baz
kimyalar1 proton manyetik rezonans c¢alismalari ile belirlenmis, her peptit i¢in
mikroskopik ve makroskopik asit ayrigma sabitleri kimyasal kayma verilerinden
bulunmustur (Rabenstein, D.L., GeenBerg , M.S. ve Evans, A.C., 1977).

Hughes ve arkadaslarinin 1986’da yaptiklar1 ¢alismada on tane amino asidin pK,
degerleri ve onlarin esterlerinin pK,’lart seyreltik dimetil siilfoksit ¢ozeltilerinde
spektrofotometrik olarak tayin edilmis, dipolar iyon/yiiksiiz form denge sabiti degerleri
bulunmus, ¢alisilan a-amino asitlerin pK, degerlerinin 6,3-7,5 araliginda ve amino asit
esterlerinin pK, degerlerinin de 6,4-8,7 aralifinda degistigi goriilmiistiir. Dipolar iyon
formundaki amino asitin orant dimetil siilfoksit i¢cinde 2-40 araliginda oldugu tespit
edilmis, bu oran su ortamu ile karsilastirilmus (suda bu oran 10*-10° araligindadir) bu
farkliligin sebebi su ve dimetil siilfoksitin karboksilat anyonuna ¢6ziicii etkisinin farkli
olmasina baglanmis ve H;N'CH,COOH amino asidi i¢in bulunan sonuglar asagida
verilmistir (Hughes, D.L., Bergan, J. ve Grabowski , E.J. 1986).

Amino Asit pK, pK(etil ester) pKcoon PKyy Kiipolar iyon
H;N"CH,COOH | 7,5 8,7 7,5 9,1 40

Hilal ve Karickhoff’'un 1995 de yapmis oldugu calismada SPARC programini
kullanarak, teorik olarak 3685 tane maddenin pK,’s1 tayin edilmis, deneysel degerlerle
karsilastirilmistir. Baz1 maddeler i¢in hesaplanan izoelektrik nokta degerleri Tablo 1' de
verilmistir(Hilal, S.H. ve Karickhoff, S.W. 1955).

Tablo 1. Bazi maddeler i¢in SPARC ile hesaplanmis izoelektrik nokta degerleri

Molekiil | Glisin | Sistin | Lisin | Glutamik asit | Penisilamin | Fenilglisin
Pl 5,8 5,0 9,8 3,2 5,0 3,2

Alev Dogan’m 2000 de yapmis oldugu calismada, bazi a-amino asitlerin mikroskopik
protonasyon sabitleri ayni amino asitlerin etil ve metil esterinin protonasyon
sabitlerinden yararlanilarak, ¢esitli etanol-su ortamlarinda hesaplanmig ve mikroskopik

sabitlerin ¢oziicii bilesimi ile degisimi de arastirilmustir. Glisinin ¢esitli etanol-su
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ortamlarinda metil esterinden hesaplanan mikroskopik protonasyon sabitleri Tablo 2' de
verilmistir (Dogan, A., 2000).

Tablo 2. Glisinin gesitli etanol-su ortamlarinda metil esterinden hesaplananmikroskopik

protonasyon sabitleri

Ortam | %20Etanol | %30Etanol | %40Etanol | %50Etanol | %60Etanol | %70Etanol | %80Etanol

Logk;; | 4,4310.01 | 4,90+0.01 | 5,10£0.01 |5,16+0.01 5,25£0.01 | 5,1840.01 | 5,2240.01

Logk;; | 9,30+£0.01 | 9,5440.01 | 9,39+0.01 |9,35+0.01 9,20£0.01 | 9,05+0.01 | 9,00+0.01

Loghk; | 7,55+£0.01 | 7,45+0.01 | 7,18+0.01 | 7,09£0.01 7,00£0.01 | 6,93+0.01 | 6,88+0.01

Logk,, | 2,68+0.01 | 2,8140.01 | 2,89+0.01 |2,90+0.01 3,05£0.01 | 3,06+0.01 | 3,10+0.01

LogKr | 4,87£0.01 | 4,64£0.01 | 4,294+0.01 |4,19+0.01 3,95£0.01 | 3,87+0.01 | 3,78+0.01
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