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OZET

Bu ¢aligmada organik asitlerden oktanoik asit, nonanoik asit, dekanoik asit, p-tolil
nonanoik asit 2-propanoldeki ¢ozeltilerinde Tetrabutilamonyum hidroksit ile titre edilmigtir.
Titrasyonlar susuz ortamda ve potansiyometrik metod kullamlarak gergeklestirilmistir.
Organik asitlerin pKy degerleri ¢izilen titrasyon grafiklerinden belirlenmistir. Bulunan
sonuglar sunlardir: Oktanoik asit 9.78+0.08, nonanoik asit 9.87+0.03, dekanoik asit
9.92+0.06, p-tolil nonanoik asit 9.80+0.02.

Asitlerin molekiil yapilan ile asitlik sabitlerinin biiytikliiklenn uyum igindedir. Bu
asitlerden p-tolil nonanoik asit yeni sentezlenmis olup pKg deger ilk kez tayin edilmistir.

Anahtar Kelimeler : Susuz ortam titrasyonlan, potansiyometrik titrasyonlar, organik
asitler, pKg degZerleri.



SUMMARY
Determination of The pKjy Values of Some Organic Acids

In this study, organic acids such as decanoic acid, octanoic acid, nonanoic acid and p-
tolil nonanoic acid were titrated with Tetrabutylammonium hidroxide in 2-propanol
titrations were performed using potentiometric method in non-aqueous media. pKa values
of organic acids were determined with titrations curves. The results are following: Octanoic
acid 9.78+0.08, nonanoic acid 9.87+0.03, decanoic acid 9.92+0.06 , p-tolil nonanoic acid
9.80+0.02.

Molecular structures and pKj values of acid were in accordance. Amongst these acids
the synthesis of p-tolil nonanoic acid and the determination of its pKa value were done first
time in the study.

Key Words: Non-aqueous media, potentiometric titrations, organic acids, pKg values.
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1. GENEL BILGILER
1.1. Giris

Susuz ortam reaksiyonlart 1910 yilinda Folin ve Wenworth tarafindan yapilmstir. ik
olarak yapilan bu galiymada, bazi yag asitleri kloroform ve karbontetrakloriir icinde
¢ozilerek fenolftalein indikatdrii yaninda sodyum etoksit ile titre edilmigtir. Fakat bu ¢alisma
o yillarda fazla ilgi gérmemistir. Buna ragmen susuz ortam reaksiyonlanyla ilgili ¢ahigmalar
devam etmigtir.

1948 yihnda Hall ve arkadaglan, etilendiaminin ¢6ziciisii iginde fenoliin sodyum
etoksitle titrasyonunu gergeklestirmiglerdir. 1950'li yillarda Fritz ve arkadaglan susuz ortam
ile ilgili galiymalarma devam etmislerdir. Bundan sonra yiizlerce galisma yapilarak konu
guncel hale getirilmigtir. 19507i yillardan sonra kimyasal baglar iizerinde ortaya atilan
gorislerin deger kazanmasi, instriimental metodlann gelistirilmesi ve ¢ogalmasi, atom pilleri
ve roket yapimnda gok saf maddelere ihtiyag duyulmasi susuz ortam reaksiyonlarinin énem
kazanmasina neden olmustur.

1973 yilinda Fritz, o zamana kadar yapilan ¢alismalan gozden gegirerek susuz ortam
reaksiyonlartyla ilgili ilk derlemeleri yaynladi. Bu c¢alismalarla olusan susuz ortam
reaksiyonlan glinimiizde de biiyiik 6nem tagimaktadir.

Bu ¢aliymanin amact ise birisi yeni sentezlenmis bir organik asit olmak iizere baz
benzer asitlerin pKj tayinlerini susuz ortamda yaparak karsilastirmaktir.

1.2. Susuz Ortam Titrasyonlari

Susuz ortam titrasyonlan su digindaki ¢6ziicii ortaminda meydana gelen
titrasyonlardir. Son zamanlara kadar asit-baz kimyasinda ¢ogunlukla sulu g¢ozeltiler
kullamlmistir. Bazi nedenlerden dolayn sulu ortamdaki kimyasal reaksiyonlarn
incelenemedigi gdzlenmistir. Ornegin nitrometanla stvi N,O, kangtiriip bu kangima bir
bakar tel daldinlirsa, tel ¢oziinir. Susuz bakir nitrat elde edilir. Aym reaksiyon sadece
nitrometan veya sivi N,O, ortaminda meydana gelmez. Baz1 kimyasal reaksiyonlann sulu
ortamda incelenememesinin sebepleri goyle siralanabilir:

1. Reaksiyona girenler yada tirtinler suda ¢oziinmeyebilir [1]. Birgok organik asit ve
baz suda zor ¢oziintirken uygun organik goziiciilerde kolayca ¢oziniir.

2. Su, reaksiyona giren maddelerle ya da triinlerle reaksiyona girebilir.



3. Madde suda titre edilemeyecek kadar zayif asit veya baz olabilir [1]. Ancak uygun
bir susuz ¢oziiciide kolayhkla titre edilebilir. Oregin Kp=10"7 den daha kiigiik bir baz sulu
ortamda dogru olarak titre edilemezken sulu ortamdaki bazlik sabiti 10~1! olan bir baz buzlu
asetik asit icinde miikemmel bir dogrulukla (£ 0.1- 0.2%) titre edilebilir. Benzer gekilde
asitlik sabiti 10~7 den daha zayif bir asit sulu ortamda titre edilemezken pridin, t-butil alkol
veya aseton gibi bir ¢oziiclide kuvvetli bir bazla kesin olarak titre edilebilir.

4. Maddeler sulu ortamda kararsiz olabilir.

5. Asitlik veya bazhk sabitleri suya gore gelistiriimis pH skalasimin diginda olabilir.

Susuz ortam titrasyonlanyla asit ve bazlarin asitlik ve bazlik kuvvetleri belirlenebilir
[2]. Susuz ortamlarda yapilan titrasyonlarda bulunan sonuglar sulu ortamlarda oldugu gibi
kantitatif degil kalitatiftir. Ciinkii bu titrasyonlarla elde edilen veriler kullamlan g¢éziiciiye
gore degismektedir [3]. Omek olarak n-butilaminlerin Bronsted asitlerine kars1 bazhk sirasi
¢Oziictiye gore agagidaki gibi degigir.

Klorobenzen ¢oziictisiinde:

BuzN > BuyNH > BuNH,
Benzen ¢oziiciisiinde :

BusNH > BusN > BuNH»
Siklohekzan ¢éziiciisiinde:

BulNH; > BupNH > BusN

Burada ¢éziicii degistiginde siralama tamamen degisebilir [4]. Sulu ortamda HNO3 ve
HBr kuvvetli asitlerdir. Ancak HAc ortaminda bu asitlerden HBr, HNO3 den daha kuvvetli
olur. Ure de sulu ortamda zayif bir baz iken HAc de kuvvetli bir bazdir. Dolayisiyla ¢oziicii
segimine dikkat edilmelidir.

Susuz ortam titrasyonlant sulu ortamdaki titrasyonlardan gok farkh degildir. Sulu
ortamdaki gibi doniim noktast renk degisimiyle gozlenebilir. Ormegin asit veya baz ozelligi
gosteren, asidin konjuge bazina veya bazin konjuge asidine donisiimii esnasinda renk
degistiren organik boyar maddeler kullamlabilir [5].

Déniim noktasi tayininde potansiyometrik ve kondiiktometrik metodlar kullanilir.
Dikarboksilli asitlerin 1-propanoldeki TBAH ile titrasyonu, dikarboksilli asitlerin pridindeki
¢ozeltisinin TBAH ile titrasyonu gibi kondiiktometrik titrasyonlarin yaminda farkh
¢oziicilerdeki simetrik alifatik diaminler ve onlann schiff bazlannin potansiyometrik
titrasyonlan [6], bazi fenolik ve naftolik asitlerin TBAH ve trietilamin ile pridin ortaminda
potansiyometrik ve kondiiktometrik titrasyonlart [7], karboksilik asitlerin 2-propanol
ortaminda kondiiktometrik ve potansiyometrik titrasyonlan [8] bu konuda yapian
calismalardan sadece birkag tanesidir. Bu yontemlere giinimizde termometrik ve
redoksimetrik metodlarda ilave edilmistir. Bu alandaki ¢aligmalardan birkag tanesi soyledir:
Aminlerin asetonitril ortaminda nitrozil perkloratla termometrik titrasyonlan [9], aminlerin
ve lrenin antimon pentakloriirle termometrik titrasyonlan [10], aldehitlerin buzlu asetik asit



igindeki manganez (IIT) asetat ile redoksimetrik titrasyonu [11], hidrazin ve bazi hidrazin
tiirevlerinin manganez (II[) asetatin buzlu asetik asit igindeki gozeltisiyle redoksimetrik
titrasyonu[12], antrasen ve antrasen tirevlerinin buzlu asetik asit igindeki manganez (III)
asetat ile redoksimetrik titrasyonu [13].

1.3. Susuz Ortamda Asit-Baz Titrasyonlarn

Asit-baz titrasyonlant genelde sulu ortam titrasyonlan ile simrlandinlmugtir [S].
Titrimetrik reaksiyonlarin en 6nemli ozelliklerinden birisi reaksiyonlarm tam olmasidir.
Asitlik ve bazlik sabitleri 1078 ve daha kiigiik asit ve bazlarin titrasyonlan bu sartt
gerceklestirmediginden bu tiir asitlerin titrasyonlan susuz ortamda gergeklestirilir [14].

Ornek olarak Kj ve Ky degerleri 10-7 den daha kiigitk ve 0.1M konsantrasyonundaki
asit ve bazlarn titrasyonu i¢in susuz ortam gereklidir.Ciinkii bu asit ve bazlann sulu ortamda
yapilan titrasyonu sonucunda elde edilen titrasyon egrisi yeterince keskin degildir [15].

Organik notrellesme reaksiyonlart ¢ok hzh ve kantitatiftir. Dolayisiyla organik
bilesiklerin nétrallesmesiyle ilgili bir gok metod bulunabilir. Bu metod, asidik yada bazik
organik bilesiklerin standart bir organik asit veya bazla titrasyonunu igeren dogrudan
titrasyonlar, triinlerin veya reaktantlarin asidik veya bazik 6zelliginin aza1d1g1m gosteren
dogrudan olmayan titrasyonlar olabilir.

1.4. Susuz Ortamda Asitlerin Titrasyonu

Bir gok organik bilegik uygun bir baz ile susuz goziciilerde titre edilebilecek kadar
asidiktir. Susuz ortamda titre edilebilen bilesiklerden bazilan sunlardir: Siilfonik asitler
(ArSOsH), karboksilik asitler, fenoller (Ar-OH), enoller (-COCH2CO-), imidler
(-CONHCOO), baz: nitro bilegikleri ve sulfiir ihtiva eden gruplan igeren bilesikler titre
edilebilir [15-16].

Titrasyon i¢in kullamilacak ¢oziicii titre edilen bilesigi kolayca ¢ozmeli ve ¢oziicli
asidik ozellik gostermemelidir. Kangim i¢indeki asitlerin basanh sekilde titrasyonu igin
kullamlan ¢oziicti kangimdaki asitleri seviyeleyecek derecede kuvvetli bazik olmamalidir.
Asitlerin titrasyonunda alkoller uygun ¢éziicii olmasina ragmen bazi alkoller ¢oziicii olarak
¢ok asidiktir. Alkollerden t-butil alkol organik asitlerin titrasyonu igin iyi bir ¢oziictidir.
Bunun yaminda ¢éziicii olarak pridin, aseton, dimetil formamid, butilamin, metil izobutil
keton 6rnek gosterilebilir [15].

Asitlerin titrasyonunda kullanilan titrantlar asidik ¢zellik tagimayan bir g¢oziictide
goziinen kuvvetli bir baz olmahdir. Asitlerin titrasyonu icin kullamlabilecek en iyi titrant
TBAH'in izopropil alkol veya benzen-metil alkoldeki gozeltisidir [15]. Bunun yaminda
sodyum metoksidin benzen-metil alkol kangimindaki ¢ézeltisinin titrasyonunda sodyum



trifenil metan da titrant olarak kullamlabilir. Asidik ve bazik bilesiklerin bazilann Tablo 1'de
gosteriimigtir.

Tablo.1. Titre Edilebilen Asidik ve Bazik Bilegikler

ASITLER BAZLAR

Alifatik karboksilik asitler Alifatik aminler
Aromatik karboksilik asitler Aromatik aminler
Fenoller Alkoksitler

Enoller Kuaterner amonyum hidroksit
Imidler Poliaminler

Tiyoiireler Alkoloidler
Siilfonamidler Aminoasitler
Siilfonikasit Antihistaminler
Fosfonikasit Ksantatlar
Arsenikasitler Fenotiazinler
Tiyofenoller Schiff bazlani
Barbitatlar Hidrazitler

Inorganik asitler N-, P- veya S- oksitleri

1.5. Susuz Ortamda Bazlarin Titrasyonu

Uygun sartlarda suda az iyonlagan bazlar pKy, =10 veya 11 (suda) susuz g¢dziciilerde
kolayca titre edilebilirler. Bir dereceye kadar da daha zayif bazlarin titrasyonu 6zel teknikler
kullanilarak gergeklegtirilebilir,

Titre edilebilen bilegikler alifatik aminler, aromatik aminler, azotlu heterosiklikler, bir
¢ok asitlerin alkali metal ve amin tuzlan ve bazi bazik bilesiklerdir.

Zayif bazlann titrasyonunda kullanilacak ¢6ziicii miimkiin oldugu kadar az bazik
ozellik gostermelidir. Alkoller, alifatik aminler gibi orta kuvvetteki bazlann titrasyonunda
¢oziicli olarak kullanilir. Ancak anilin ve piridin gibi zayif bazlann titrasyonunda
kullamlmazlar. Bazlarm titrasyonunda asetik asit mitkemmel olarak genis 6lgiide kullanilir.
Asetik asidin igerisinde, aminler, aminoasitler, karboksilli asitlerin Na*, Kt, NHy* tuzlan,
sodyum ve potasyumun Na,SO,4, NaBr, NaCN, Na,CO; gibi anorganik tuzlar biyiik
bagaryla titre edilebilir.

Piridin ve anilin gibi zayif bazlarmn titrasyonunda nisbeten bazik o6zellik tastyan su
kullanllamaz. Piridinin titrasyonu. igin ¢dziicii olarak iyonlagmayan ve dielektrik sabiti gok
diisiik olan dioksan kullanilir. Cok zayif baz olan anilinin titrasyonunda ise ¢oziicii olarak



sadece buzlu asetik asit kullanilir. Bazlann titrasyonunda buzlu asetik asit ve dioksan disinda
asetonitril ve 1:1 oraninda etilen glikol-izopropil alkol gibi ¢oziiciiler de kullanilabilir.
Bazlarmn titrasyonunda kullamlacak titrant kuvvetli bir asit olmalidir. HCIO,4 bazlann
titrasyonunda ¢ok yaygin olarak kullamlan kuvvetli bir titranttir [16]. Bunun yamnda HCI,
HBr, HNO; gibi mineral asitleri ve siilfonik asitler gibi asitler de titrant olarak kullanilabilir.

1.6. Susuz Ortam Coziiciilerinin Se¢imi

Susuz ortam titrasyonlart incelenirse, pratik yonden titrasyon igin uygun ¢oziicii
se¢imi, teorik yonden ¢6ziicli iginde olusan olaylarin bilinmesidir. Zayif bir bazin titrasyonu
incelenirse titrantin asitlifi, maddenin bazlik ozellifi ¢oziiciiniin 6zellifiyle belirlenir [17].
Bu nedenle maddeye ve titrantin zelliklerine gore uygun asit-baz ozelliklerine sahip
coziiciiler segilmelidir.

Kuvvetli asidik titrant H,0, CH3CH,OH, HC,H;0, ¢ozicilerden birinde
hazirlanabilir. HA asidi eger HCIO,4 veya HCI gibi kuvvetli bir anorganik asid ise ¢dziiciiniin
bazikligindeki artig nedeniyle denge sad tarafa dogru olur. Bu nedenle su kuvvetli baz olur.
Asit olarak H;0™ olusturur. Dolayisiyla asitler aymt kuvvete sahip olur. Sonug olarak olugan
¢ozeltinin asitligi HA asidine baglidir. Bu durumda asetik asidin seviyeleme etkisi
olmadigindan HClO,4, HCI'den daha kuvvetli bir asittir.

ASIT  COZUCU ASIT BAZ
HA + H,0 == H;0" + A (1)
HA + CH;CH;0H === CH;CH,0H," + A )

HA + HC,H;0, H'CH0, + A

()
B zayif baz tistteki li¢ ¢oziictide ¢oziiniirse agagidaki reaksiyonlar olabilir.

BAZ COZUCU ASIT BAZ
B + H0 === BH' + OH 4

B + CHCH,0H === BH' + CHCHLO ()

o
m+
+

B + HC,H;0, CH;0;™  (6)



Olusan BH* konjuge asidi ve OH-, CH3CH,0" konjuge bazs CH;CH,0H veya H,0
asidi ve B bazindan daha kuvvetli asidik ve bazik oldugundan (4) ve (5) nolu reaksiyonlar
muhtemel degildir. Bu nedenle denge sola dogrudur, (6). reaksiyondaki BH*'mn asitligi
HC,H;0,'ye ve C;H30, nin bazikligi B'ye benzemesine ragmen sol tarafa dogru olmaz.
Sonug olarak ii¢ ¢oziciiden asetik asit ¢ok 1yi bir ¢dziiciidiir [17].

Kullanilacak ¢oziici pek ¢ok maddeyi ¢o6zmelidir. Titrasyon sonunda olugan
maddeleri mimkiin olduu kadar iyi ¢ozmelidir. Genig potansiyel aralif saglamak icin
kiigtik otoprotoliz sabitine sahip olmalidir. Bazi ¢oziiciilerin otoprotoliz sabitleri Tablo 2'de
verilmigtir.

Tablo.2. Baz1 Coziictilerin 25°C deki Otoprotoliz Sabitleri

Coziciler K

Su 1.0x 10-14
Metanol 2.0x 1017
Etanol 8.0 x 10720
Asetik asit 3.5x 10715
Formik asit 6.3 x 1077
Siilfiirik asit 1.4 x 104
Amonyak 1.0x 10-33
Etilendiamin 5.0x 10°16
Pindin -

Titrasyonlarda kararli potansiyel okunabilmest igin ¢oziicii yiiksek dielektrik sabitine
sahip olmalidir. Coziiciiniin dielektrik sabiti yiiksekse (polarhig fazla) disosiasyon, diigiikse
assosiasyon egilimi gosterir. Coziiciniin dielektrik sabiti 6'dan az ise iyon giftlerinin
dissosiasyon sabitleri hizla azahr, pK degeri artar. Dielektrik sabiti 40'dan fazla ise iyon ¢ifti
olusumu pratikte thmal edilir [18].

Coziicii asidik veya bazik safsiziik igermemelidir. Yine ¢oziici titre edilebilen
maddelerle reaksiyon vermemeli, ugucu ve viskoz olmamal, iyi solvatize kabiliyetine sahip
olmalidir. Coziicii se¢iminde titre edilecek bilegiin ¢oziintrlik ile ilgili 6zellikleri, 1518a
duyarlilig, asit-bazlann sudaki sabitleri her zaman gerekli olmasa da bilinmesi gerekir [18].
Baz ¢oziiciilerin dielektrik sabitlenn Tablo 3'de verilmistir.



Tablo.3. Coziciilerin Dielektrik Sabitleri

Coziciiler Karakteri €
1,4-Dioksan inert 2.2
Benzen inert 23
Kloroform inert 4.8
n-Butilamin bazik 53
Asetik asit asidik 6.2
t-Butanol amfiprotik 10.9
Piridin bazik 12.5
Metil izobutil keton inert 13.0
Etilendiamin bazik 14.2
n-Butanol amfiprotik 17.1
izo-Propanol amfiprotik 183
Metanol amfiprotik 32.6
Asetonitril inert 375
Etilen glikol amfiprotik 37.7
Su amfiprotik 80.4

1.7. Susuz Ortam Céziiciileri ve Ozellikleri

Coziicii denilince akla genelde su gelir. Bunun nedeni, suyun yakin zamanlara kadar
kullamilan tek ¢ozicii olmasi ve aragtirmalann biyiik bir kisminda sulu ¢ézeltilerin
kullaniimasidir. Bunlara bakilarak su Gniversal bir ¢oziicii gibi goriilse de, suda ¢6ziinmeyen
maddeler de oldugundan tiniversal bir ¢oziicii degildir. Suda ¢oziinmeyen maddeler genel
olarak organik, daha az olarak anorganik maddelerdir. Smirh kalan béyle g¢alismalar
tamamlamak i¢in yeni goziiciilere ihtiyag duyulmus ve susuz (organik) ¢dziiciiler 6n plina
cikmugtir,

Su béyle maddeleri ¢ozebilseydi bile, aym sonuglar alinamazdi. Zira ¢oziiciiden,
baslica asitlik, bazlik, hidrojen bag: donorliigi ve akseptorliigii gibi bir veya birkag 6zelligi
gostermesi istenir. Su tek ¢ozici oldugundan bu ozellikleri sabittir. Ancak susuz
goziiciilerin sayis1 ¢oktur ve bunlar kangtnlarak da kullamlabilir. Istenen ozellikte ¢oziicii
elde edilebilir.

Susuz ¢oziiciilerin biitiin 6zelliklerinin yanisira dzellikle elektron ¢ifti donérliikleri ve
akseptorhikleri ¢ok 6nemlidir. Ciinkd bunlardan yararlanidarak planlanan bir reaksiyonun
sonucu hakkinda onceden bir seyler sdylenebilir. Coziiciilerin bu ozellikleri ¢oziinenin
elektron yiikii dagiliminda 6nemli degisiklikler meydana getirmekte ve madde, ozellikleri az
¢ok farkli olan yeni bir madde gibi davranmaktadir [19].



1.8. Susuz Ortam Coziiciilerinin Simiflandiriimas:

Coziciler genel olarak iki grup altinda incelenir.

1. Organik ¢oziiciiler.

2. Anorganik ¢oziiciiler.

Cozuciler asidik ve bazik 6zelligine gore iki grupta incelenebilir.

1.8.1. Amfiprotik Coziiciiler

Amfiprotik ¢oziiciiler yapisinda kismen de olsa oynak proton ihtiva ederler. Bu
¢oziiciiler yar iyonizasyon ve otoprotolize ugrarlar. Genel olarak otoprotoliz dengesi,

2SH SH," + § (7

reaksiyonu ile karakterize edilir. Dengedeki SH,* iyonuna liyonyum iyonu, S- iyonuna liyat
iyonu denir. Bu denge nedeniyle amfiprotik ¢oziiciiler hem asidik hemde bazik ozellik
gosterirler.

Amfiprotik ¢oziiciilere genel olarak su, etanol, metanol ornek olarak verilebilir. Bu
¢oziictlerin otoprotoliz dengeleri séyledir [20]:

2H,0 H;0® + OH (®)
2 CH;0H CH;OH," + CH3;0" )
2CH;COsH === CH;CO,H," + CH;COy (10)

Amfiprotik ¢oziiciilerde ii¢ gurupta incelenebilir.
1.8.1.1. Nétral Amfiprotik Coziiciiler

Asidik ve bazik 6zellikleri karigtinlabilir derecede esit olan ¢oziicilerdir. Bu ¢oziiciiler
hem hidrojen bag: akseptorii hemde donorudir. Notral amfiprotik ¢oziiciilere C,H5OH,
CH;0H [20], H,0, CH;CHOHCH;, HOCH,CH,O0H, OHCH,CH,0OCHj; gibi ¢oziiciiler
ornek verilebilir.



1.8.1.2. Asidik Amfiprotik Coziiciiler

Bu tip ¢oziiciilere protojenik ¢oziciler de denir. Bu ¢éziiciller sudan daha kuvvetli
asidik ve daha zayif baziktir. Bunlar iyi bir hidrojen bag: donérii ve gok kétii hidrojen bag
akseptorudiir. Asidik amfiprotik gozicilere CH;COOH, CF;COOH, HCOOH, C4HsOH,
C;H;COOCH ve susuz H,SO, gibi ¢oziiciiler 6rnek olarak verilebilir.

1.8.1.3. Bazik Amfiprotik Coziiciiler

Bu tip ¢oziiciilere protofilik ¢oziictler denir [20]. Bu ¢oziiciller sudan ¢ok daha
kuvvetli bazik ve bundan dolay: sudan daha az asidiktir. Cok iyi hidrojen bad1 akseptorii ve
gok koti hidrojen bagt donoridir. Bazik amfiprotik ¢dziciilere etilendiamin
(NH,CH,CH,NH,), stvi amonyak, formamid gibi ¢6ziiciiler 6rnek verilebilir.

DMSO sudan biraz daha bazik bir ¢oziicli olmasina ragmen bunun liyat iyonu
(CH3SOCH;") suyun hidroksit iyonundan daha kuvvetli bir baz oldugundan bazk
amfiprotik ¢oziici igerisinde yer alir;

2CH;—-S—CH; —> CH3——E—CH4+ + CH3;-S—CHy" (11)

1.8.2. Aprotik Coziiciiler

Aprotik ¢oziiciilerin diger bir ad1 inert goziciilerdir. Inert goziictiler pratik olarak asit
ozelligi gostermeyen ¢ozicilerdir. Ancak organik ¢oziciiler genellikle asidik oldugundan
bu tammlama pek gegerli degildir.

Aprotik ¢oziicliler ¢ozdiifi maddenin asitlik ve bazhigim etkileyen ve kendi iglerinde
bir dengeye varamayan ¢oziciilerdir. Aprotik ¢oziicillerin dipol momentleri genellikle
biyiiktir. Bu nedenle bu g¢oziciiller analitk kimya yoniinden ¢ok 6nemlidir. Dipol
momentlerinin biiyitk olmast nedeniyle bu tip ¢6ziiciilere dipolar aprotik ¢oziciiler denir.

Sudan kuvvetli asitlerle titre edilemeyecek kadar zayif olan bazlar, protejen veya
amfiprotik ¢oziictiler iginde, sudan daha kuvvetli bazlarla titre edilemeyecek kadar zafnf olan
asitler ise, protofilik veya amfiprotik ¢oziiciiler iginde titre edilebilirler. Bu nedenle asitlerin
ve bazlann titrasyonunda kullamlabilen genel amagh "iiniversal" ¢oziictilerdir [18].

Aprotik ¢oziictilere benzen, karbontetraklorir, toluen, petrol eteri gibi ¢oziiciiler
6rnek verilebilir,

Aprotik veya inert goziiciileri Gi¢ grupta incelemek miimkiindiir;
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1.8.2.1. Asidik Aprotik Céziiciiler
Omek: CH3NO,, C,H5NO,

1.8.2.2. Bazik Aprotik Coziiciiler
Ornek: DMF, DMSO, pridin

1.8.2.3. Nétral Aprotik Coziiciiler

Ornek: Dioksan, benzen, ksilen, toluen, metil etil keton, kloroform, nitrobenzen

Iyonlagmayan g¢oziici tittlerinden bir grubu bazik 6zellige sahiptirler, asidik 6zellikleri
yoktur ve otoprotolize ugramazlar [21]. Bazik fakat asidik olmayan coziiciilere eter,
dioksan, ketonlar, pridin 6rnek verilebilir [20].

1.9. Susuz Ortam Coziiciilerinin Seviyeleme ve Farklandirma Etkisi

Bir asidin protolizinin ne derecede olacagim iki faktor etkiler; birincisi, asidin kendi
kuvvetidir. Bu kuvvet asidin proton verme egilimidir. Ikincisi, ¢oziictiniin baziklik
ozelliidir. Bu 6zellik, bazin bir proton alma egilimidir. Coziictintin bazikligi yiiksek ise o
zaman asidin proton verme kuvveti ¢ok diisitk olsa bile ¢oziicilye protonlanm tamamen
verebilir. Bunun sonucundada ¢6ziici igerisinde kuvvetli asit olarak davranabilir [5].

Benzen gibi aprotik ¢oziciilerde yiik transferi madde ile ¢ozicii arasinda yer
almayabilir. Bu nedenle bir maddenin asidik veya bazik ozelliklerini bu tiir bir ¢oziicii
etkilemez. Ancak amfiprotik ¢ozictilerde ¢oziicii molekiillerinin bir proton almasi veya
vermesi maddenin asidik veya bazik giiciinii gok¢a degistirir. Omegin HA asidi HS
¢oziicisi iginde,

HA + HS ST + A (12)

dengesini olugturur. HA asidi H,S'dan daha kuvvetli asit ise HA protonunu kolayca
¢Oziciiye verir. Bu nedenle tamamen iyonlagir. Coziiciiden daha kuvvetli asitlife sahip farkli
asitler de tamamen iyonlasacaklar ve benzer asitlik kuvvetine sahip olacaklardir. Buna da
seviyeleme etkisi denir.

Suda perklorik asit, siilfiirik asit, hidroklorik asit ve nitrik asit aym derecede kuvvetli
asitlerdir. Bu asitlerin gergek asitlik kuvvetlerini ayirmak mimkiin degildir. Fakat buzlu
asetik asit iginde asitlik kuvvetleri farkh olacaktir. Buzlu asetik asit sudan daha zayif bazik
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ve CH;COOH,*, H;0"'dan daha kuvvetli asidiktir. Dolayisiyla mineral asitleri buzlu asetik
asit i¢inde tamamen ¢oziinmezler. Bu nedenle asitlik kuvvetleri bakimindan farkhlik
gosterirler. Buna farklandirma etkdsi denir. Mineral asitleri buzlu asetik asit i¢inde asitlik
kuvvetindeki artiga gore soyle siralamr:

Perklorik asit > siilfiirik asit > hidroklorik asit > nitrik asit.

Aym diigiince bazlar ve diger ¢oziiciller iginde gegerlidir. Omegin asetik asit suda
zayif asit iken stvi amonyak iginde perklorik asit kadar kuvvetli bir asittir{16].

1.9.1. Seviyeleme Etkisi

Asidik ve bazik ¢dziciilerin bazilan seviyeleme etkisi gosterdiginden asit veya baz
kangimlarim farklandirmaziar. Bundan dolay1 ¢oziiciilerin kullanilmasinda  giigliiklerle
karglagiir. Ornegin butilamin ve pridinin toplam bazikligi titrasyon sirasinda asetat iyonu
olustugundan buzlu asetik asit kullanilarak belirlenir.

CH3CH3CH2CH2NH3 + HC 2H3O 2

CH3CH2CH2CH2NH3 P C2H302- (13)

/ \ + HC2H302 / g Y

+ C2H302- (14)

Butilamin veya etilendiamin gibi bazik ¢6ziciiler asitler igin seviyeleyici ¢oziciilerdir.
Genel olarak ¢ok asidik (veya bazik) goziiciler bazlar (veya asitler) ig¢in biiylik olciide
seviyeleme etkisi yapar. Bu tip ¢oziictiler bir bilesigin gok zayif asidik (bazik ¢oziici) veya
bazik (asidik ¢oziicii) ozelliklerini ortaya gikarmada kullanilabilir [17].

1.9.2. Farklandirma Etkisi

Asidik veya bazik o6zelligi zayif olan aprotik ¢oziiciiler seviyeleme sorununu
giderebilirler. Kuvvetli asit karigtmlarinin analizi i¢in uygun metod bulunabilir. Diger 6nemli
husus H,SOy4'in her bir protonunun titrasyonla kopanimasinda potansiyel fark biyiiktiir.
HCIO, icin potansiyel aralizi 1400 mV (<700 den +700) dur. Ketonlar ¢oziicii olarak
farklandirma ozelligine sahiptirler. Farklandirma etkisi gosteren ketonlara 6rnek olarak
gosterilebilecek goziiciilerden diger bir tanesi metil izobutil ketondur. Kuvvetli ve zayif
asitlerin metil izobutil keton ¢oziciisindeki TBAH ile titrasyonlan Sekil 1'de gosterilmigtir
[17].
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Sekil 1. Kuvvetli ve zayif asitlerin metil izobutil ketondaki ¢ozeltilerinin TBAH ile titrasyonu.
1.10. Amfiprotik Coziiciilerde Notrallesme Titrasyonlar

Suda zayif bir baz olan B nin standart kuvvetli asit ile H;O" titrasyonu soyle
gosterilebilir:

B + H;0" BH" + HO0 (15)
Bu tepkimenin denge sabiti,

[BH'] Kb
Kd= = dir. (16)

[B] [H307] Ksu

Bu tepkimenin denge sabitt B'nin bazik aynsma sabiti ile suyun iyonlar garpim
sabitinin oranina egittir [21]. Bunun tersini diigiinerek HA zayif asidinin kuvvetli bir bazla
yani OH" baz ile titrasyonu oyle gosterilebilir:

HA + OH

A+ HO0 17)

Bu reaksiyonun denge sabiti ise:
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(A7 Ka
Kg= = olur. (18)
[HAJ[OH] Ksu

Yukanda yazilan dengelerin her ikiside sol tarafa dogru ilerler. Dengeyi sad tarafa
kaydirmak igin ¢éziiciileri deZistirmek yeterlidir. Ornek olarak su yerine formik asit alintrsa
¢ok zayif baz dengesi biiyiik 6l¢iide sag tarafa dogru kayar [14].

Benzer bagmtilar susuz ortamdaki reaksiyonlar i¢in ¢ikarlabilir. Zayif olan B, susuz
formik asitde ¢oziinmiig kuvvetli bir asitle titre edilirse asagidaki denklem yazilabilir.

B + HCOOH," BH' + "HCOOH (19)

Denklemde HCOOH,* sulu ortamdaki H30™un benzeri olan ¢oziiciili protonu
gosterir. Kuvvetli asit olarak HClO,'in formik asitte ¢6ziinmesi asagidaki sekilde olur.

HCOOH + HCIO4

HCOOH," + ClO, (20)
(19) denklemi igin denge sabiti ,
[BHT] Kb

Kq= = olur. @n
[B] [HCOOH;] Ks

Burada Kp bazin formik asitteki ayrigma sabitidir ve

B + HCOOH BH" + HCOO (22)
[BHTI[HCOO]
Kp=——— (23)
[B]

ifadeler ile belirtilir. Diger yandan Kg ise formik asidin otoprotoliz sabitidir ve

2 HCOOH HCOOH," + HCOO (24)
Ks = [HCOOH,T][HCOO] (25)
seklinde ifade edilir.

Suyun iyonlar ¢arpiminda oldugu gibi ¢oziicii derisimi HCOOH genellikle degismez
ve Kg degerinin i¢indedir.
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Zayif HA asidinin sodyum etoksidin etanoldeki cozeltisi ile titrasyonu da soyle
gosterilebilir:

A + C,H;0H (26)

HA + GCH0

Bu tepkimenin denge sabiti s6yle yazilabilir.

[A7] Ka
Kgq= = 7
[HA][C,H507] Ks

Asidin etanoldeki Kj ayrisma sabiti,

HA + C,H;OH A+ CHs0H, (28)
[A7][C,H50H,*]
Ka= (29)
[HA]

seklinde ve Kg etanoliin otoprotoliz sabitide

2C>Hs0H

CoHsOH,” + CoHsO'  Ks= [CHsOH, J[C,H:0']  (30)

seklinde ifade edilir.

Verilen iki 6rnek tepkimelerin tamamlanmasi igin, titre edilen maddenin ayrisma sabiti
ile ¢dziictiniin otoprotoliz sabitine bagli oldugunu gosterir. Aynsma sabiti kiigiik olan
¢Oziiciilerde titrasyon yapmak daha uygundur. Aynca asitlik veya bazlik sabitinin bilyiik
oldugu ¢oziciillerde asit-baz reaksiyonlarnmn olma ihtimali yiiksektir. Bu iki sabitin
birbirinden bagimsiz olmamasi susuz ortam titrasyonu i¢in daha ¢ok amfiprotik ¢oziiciilerin
segilmesine sebep olur [21].

1.11. Asitlik-Bazlik Uzerine Dielektrik Sabitinin Etkisi

Bir ¢ozictnin dielektrik sabiti, onun zit yiiklii parcaciklan birbirinden ayirma
yetenegini dlger. Suyun dielektrik sabiti, 78.5 iken asetik asitde 6.2 dir. Sudaki pozitif yiikli
bir iyonu negatif yiiklii bir iyondan, yani Ht iyonunu OH- iyonundan ayirmak igin ¢ok az
miktarda enerjiye ihtiyag vardir. Asetik asitte ise bu iglemi gergeklestirmek icin ¢ok daha
biiyiik enerjiye ihtiyag vardir.
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Iyonlagma iglemi zit yiiklii pargaciklan olusturduguna gore ¢oziiciiniin dielektrik
sabiti  ¢Oziinen asit veya bazlarm kuvvetlerinin belirlenmesinde &nemli rol oynar.
Coziiciiniin dielektrik sabitinin bityiimesi yiiksiiz asit veya bazm asitlik veya bazlik sabitini
artirir. Ornek olarak yiiksiiz zayif bir asit olan HA, amfoter (amfiprotik) ¢oziicii olan SH da
¢oziindiiginde,

HA + SH

SH,” + A (31)

denge geregince SH,+, A~ yiiklii pargaciklarin ayrilmasini gerektirir. Aym durum yiksiiz B
baz1 iginde agagidaki denge geredince gegerlidir.

B + SH B + § (32)

Ancak asit veya baz iyonikse (BH™, A~ gibi) ve bir yiik ayngmas: gerektirmiyorsa
dielektrik sabitinin asitlik veya bazlik tizerine herhangi bir etkisi olmaz. Ornek olarak denge,
¢oziicuniin (SH) dielektrik sabitindeki degismelerle degisiklife ugramaz[14-21]

BH + SH SH," + B (33)

A + SH == HA + § (34)

1.12, Coziiciiniin Asitlik veya Bazliiin Coziinen Davranisina Etkisi

Formik asit, asetik asit ve siilfiirik asit iyi birer proton vericidirler. Bundan dolay:
asidik ¢ozicilerdir. Bu ¢oziiciilerde ¢oziinenin asidik ozellifi azalirken bazik oOzelligi
artar. Asidik bir ¢6ziicii bazlarn bazikligini artinrken asitlerin asitligini zayiflatir. HCI suda
kuvvetli asit iken buzlu asetik asitte kismen aynistigindan zayif asittir. Suda zayif olan asit ise,”
asidik ¢oziciide gok daha zayiflar.

Etilendiamin, sivi amonyak gibi ¢oziiciiler kuvvetli proton alicidirlar. Bu nedenle bazik
olarak siniflandinilirlar. Fenol suda zayif bir asit iken (ayngma sabiti yaklapk 10-10)
etilendiamin i¢inde standart bir baz ile titre edilecek kadar kuvvetlenir. Bu tiir ¢éziiciilerde
de bazlann kuvveti azalir [21].

1.13. Aprotik (Inert) Coziiciilerde Notrallesme Titrasyonlar:

Aprotik goziiciiler ne proton alirlar ne de verirler. Bu nedenle titrasyonda bir proton
igin rekabete girmezler. Bu &zellikleri uygulamada yararhdir. Inert ¢éziicillerin otoprotoliz



16

sabitleri sifira yakindir. Aprotik ¢oziiciilerde nétrallesme reaksiyonlan hemen hemen tamdir.
Reaktif ve drekler aprotik ¢oziictilerde ¢ok az ¢oziindiigii igin ¢ok az kullamlir [14].

Omek olarak etilen glikol ve piperidin glikoliin hidrokarbon veya klorlanms
hidrokarbon ile yaptig1 1:1 kangimlan organik asitlerin alkali tuzlar i¢in ¢ok iyi bir ¢oziicii
iken aym g¢ozictlerdeki standart perklorik asit ¢ozeltilen bu tuzlarn titrasyonu igin
kullamihir. Bu kangimlara omek olarak benzen-metanol kangimu verilebilir. Kangim zayif
asitlerin titrasyonunda yaygin olarak kullambr [21].

1.14. Bazik Fakat Asidik Clmayan Coziiciilerde Notrallesme Titrasyonlar

Bazik susuz ortam olarak pridin, etilendiamin, butilamin, DMF, aseton, metil izobutil
keton, etilen glikol ile izopropil alkoliin 1:1 kangimlan kullanilabilir. Cesitli kuvvetdeki bazik
goziinenler bu goziiciilerle birlikte kullamilir. Omegin benzen-metanol kangmmndaki standart
sodyum metoksid ¢ozeltisi, bu goziiciilerin bazilannda ¢oziinen, zayif asitlerin titrasyonunda
yararh oldugu goralmisgtiir.

Etilendiaminde ¢6ziinmiis sodyum amino etoksit bazt fenollerin ve birgok zayif
karboksilli asitlerin tayininde kullamlmaktadir. Benzen-metanol kangmmindaki TBAH'n
ayarh ¢6zeltisi zayif bazlarn titrasyonunda kullamlabilir.

Biitiin karboksilli asitler bazik ¢oziictilerde kolayca tayin edilebilir. Fenollerin ¢ogunda
da bu durum gegerlidir. Aynica amonyum tuzlan, alifatik ve aromatik amin tuzlan1 dahil bir
¢ok zayif bazlarin tuzlan etilendiamin ve dimetil formamid iginde titre edilebilirler. Baz
enoller ve imidlerde bu ¢oziciilerde titre edilebilirler [21].

1.15. Asitlerin Titrasyonunda Kullanilan Céziicii ve Titrantlar

1.15.1. Cboziiciiler

Inert goziciilere; benzen, toluen, klorobenzen, metil izobutil keton, metil etil keton,
aseton, asetonitril gibi ¢oziiciiler 6rnek olarak verilebilir.

Bazik veya amfiprotik ¢oziiciilere ise; etilendiamin, n-butilamin, piridin, dimetil
formamid, 1.4—dioksan, etil eter, t-butanol, izopropanol, n-propanol, n-butanol, etanol,
metanol, propilen glikol gibi ¢oziiciiler 6rnek olarak verilebilir [22].

1.15.1.1. Dimetil Formamid (DMF)

DMF oldukga bazik ve iyonlagmayan bilegiklerin kangimlan igin miikemmel bir
¢oziictidir. DMF esasen kokusuz ve temizlenmeye ihtiyag duyulmayacak kadar saftir [20].
Cozicii gok zayif asidik ozellik gosterir. Ancak, liyat iyonu dayaniksiz oldugundan aprotik
goziictiler arasinda yer alir.
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DMF asit, asit analoglan ve asit kangimlannm titrasyonu i¢in uygun bir ¢oziiciidiir.
DMF biitiin titrasyonlarda ¢oziicii olarak tavsiye edilir. Ayrica pek ¢ok organik maddeyi ve
birgok tuzu da igine alarak iy1 bir sekilde ¢ozer. Ancak ¢ok zayif organik asitler i¢in oldukga
bazik bir ¢éziiciiye ihtiyag vardir. Titrasyonda titrant olarak sodyum metoksidin benzen-
metanol icindeki ¢ézeltisi kullanlir [20].

Dimetil formamidin en biiyiik dezavantaji, ¢6ziici su igerdigi zaman i¢inde bulunan su
ile hidrolize ugrayarak formik asit ve dimetil amin vermesidir.

1.15.1.2. Metil izobutil Keton

Kuvvetli ve zayif asit kangimlarimin titrasyonu ig¢in genis o6lgiide kullamlan bir
¢oziiciidir [20]. Bunun yaninda azotlu bilegiklerin titrasyonunda da kullamlabilir.
Yapilan cahigmalar onbes farkh asit karigimim 2-propanoldeki TBAH ¢ozeltisi kullanilarak
basanyla titre edilebildigini gostermigtir. Bazlar ise dioksandaki HC1Oy ile titre edilir.

Asetik asit iginde perklorik asit, silfiirik asitten 200 kat daha kuvvetli olmasina
ragmen bu durum perklorik asit ile siilfiirik asidin titrasyonla kademeli olarak birbirinden
ayrimas: igin yeterli degildir. Fakat metil izobutil keton iginde TBAH titrant olarak
kullamlirsa ii¢ kademe elde edilir. Birinci kademe perklorik asitden, diger iki kademe
siilfiirik asidin iki protonunun kademeli olarak titrasyonundan elde edilir. Stlfiirik asidin
ikinci protonunu asetik asitde titre etmek igin gok zayiftir [20].

1.15.1.3. t-Butil Alkol

t-Butil alkol zayif asitlerin titrasyonunda yaygin olarak kullanidan bir ¢oziictudur.
Coziciiniin solvatize kabiliyeti asitlerin titrasyonu esnasinda homokonjugasyonu onleyecek
kadar iyidir. Bu ozelliginden dolay1 karboksilli asit, fenol kangimlarmin titrasyonunda
kullanilabilmektedir. Homokonjugasyon reaksiyonu déniim noktalanmin daha az belirgin
olmasina neden olur. Bu durum ¢oziciiler arasinda t-butil alkole belirgin bir avantaj saglar.
Aynica t-butil alkoliin biiyiik potansiyel arahiga sahip olmasi gok kiigiik otoprotoliz sabitine
sahip oldugunu gosterir.

t-Butil alkol diger alkollerden daha baziktir. Dolaywsiyla fenoller gibi daha zayif
asitlerin titrasyonunda kullanilir. t-Butil alkolde asitler genel olarak 2-propanolde ¢oziinmiis
kuaterner amonyum hidroksitle titre edilirler.

t-Butil alkolde yapilan titrasyonlarda kararli potansiyeller elde edilir. Buda sik sik
kararsiz bazik potansiyellerin okundugu pridin, aseton gibi ¢oziiciilere ters bir durumdur.
Siilfiirik asit ve diger kuvvetli asitler t-butil alkolde kantitatif olarak tayin edilebilirler.
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1.15.2. Titrantlar

Bazik titrantlara; tetraalkil amonyum hidroksitler veya alkoksidler, tetrabutil amonyum
hidroksid veya alkoksidler, potasyum metoksit, sodyum metoksit, sodyum amino etoksit,
tetrametil guanidin, difenil guanidin gibi 6rnekler verilebilir [22].

1.15.2.1. Tetrabutilamonyum Hidroksit (TBAH)

TBAH ¢ozicii kangimlan veya izopropil alkolde ¢oziinen ve ¢ok kullanilan bir
titranttir. Bunun nedeni bir ¢ok ¢oziiciide ¢éziinebilmesi ve ¢ok kuvvetli bir baz olmasidir.
Tetrabutil amonyum iyodat ile Ag,O reaksiyonundan kolayca hazirlanir. Olugan giimiig
iyodat stziiliir. Fazlalik Ag,0 dir.

1.15.2.2. Sodyum Trifenil Metan

Sodyum trifenil metan TBAH ve sodyum metoksitten ¢ok daha kuvvetli bir titranttir.
Avantaji, eter veya aromatik hidrokarbonlar iginde ¢oziinebilir ve bu nedenle reaksiyonun
sonunda alkolik safsizliklar olugmaz. Sodyum trifenil metan koyu kan kirnmzisi renginde ve
indikatér olarak kullamlir. Nem ve oksijen etkisiyle kendilifinden bozunur ve kantitatif
olarak kullanilmas1 giiglesir [20].

1.16. Bazlarmn Titrasyonunda Kullanilan Coziicii Ve Titrantlar
1.16.1. Coziiciiler

Inert ¢oziciilere; n-hekzan, siklohekzan, dioksan, karbon tetrakloriir, benzen,
kloroform, klorobenzen, metil izobutdl keton, metil etil keton, aseton, asetonitril gibi
¢oziictiler ornek verilebilir.

Asidik veya amfiprotik ¢oziiciilere ise; formik asit, asetik asit, propiyonik asit, asetik
anhidrit, nitrometan, nitrobenzen, etilen glikol, propilen glikol, izopropanol gibi ¢oziciiler
omek verilebilir [22].

1.16.1.1. Asetik Asit

Asetik asit kullanilan ¢oziiciiler iginde en ¢nemlilerinden biridir. Asetik asidin dipol
momenti 0.8 D, dielektrik sabiti 6, d.n. -16.6, k.n. 117.7°C gibi 6zellikleriyle genis ¢aligma
alan1 saglayan amfiprotik ¢oziiciidir. Bu nedenle asetik asit birgok organik ve anorganik
bilegikler igin miikemmel bir ¢éziiciidiir. Asetik asit, su ve asetonitrilden g¢ok daha asidik
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olmas: ve ¢ok daha diigiik dielektrik sabitine sahip olmast bakimindan farklidir. Asetik asit
suya benzer bir goziiciidiir. Kendiliginden iyonlagabilir, yapisindan bir proton kopanimasiyla
kendisiyle analog olan CH3COO" iyonu olusur.

Dielektrik sabitinin ¢ok kiigiik olmasindan dolay: bu asit iyonik reaksiyonlar i¢in iyi bir
ortam degildir. Ciinkii iyon ¢ifti asetik asidi bityiikk 6lgiide assosiye hale getirir. Lityum
tuzlan disinda oteki anorganik tuzlan pek iyi ¢ozmez. Cozme iglemi ¢ogunlukla tuzun
katyonunun solvatlagtirilmasiyla gergekleir.

Asetik asit, zayif bazlann titrasyonunda ¢oziici olarak genig bir aralikta kullanilir.
Pekgok baz kolayca g¢ozer ve indikatorle veya potansiyometrik yontemle titrasyonlarda
doéniim noktalan genellikle keskindir.

Asetik asit pek ¢ok baz igin dengeleme goziiciisidir. Cok zayif baz kangimlan harig
bazlan farklandirma titrasyonlan asetonitril ve aseton gibi asidik ¢oziiciilerde yapilmahdir.
Bunu yam sira asetik asidin farklandirma etkiside vardir. Suda kuvvetli olarak bilinen asitler
asetik asitte farklandindabilir. Ozet olarak asetik asidin, kuvvetli ve orta kuvvetli bazlar
lizerinde seviyeleme, zayif ve ¢ok zayif bazlar iizerinde farklanduma etkisi vardir [22].
Asetik asidin seviyeleme ve farklandirma etkisi yaptig1 bazi bazlar Tablo 4'te verilmistir.

Tablo.4. Asetik asidin Seviyeleme ve Farklandirma Etkisi Yaptif: Bazlar

Baz pKa Asetik Asidin Etkisi
Guanidin 0.5 Seviyeleme
Piperidin 2.8 Seviyeleme
Piridin 8.8 Seviyeleme
p-Kloroanilin 10.1 Gegig durumu
m-Kloroanilin 10.5 Farklandirma
m-Nitroanilin 11.4 Farklandirma
o-Kloroanilin 11.4 Farklandirma
p-Nitroanilin  13.0 Farklandirma
Ure 13.5 Farklandirma
o-Nitroanilin  14.2 Farklandirma
Asetamid 14.5 Farklandirma

1.16.1.2. Asetonitril

Asetonitril kimyasal yaptdaki farkliiklann yanisira ¢oziicii olarak sudan kendisini
ayiran u ozelliklere sahiptir. Asetonitril sudan daha zayif asidik ve bazik, otoprotoliz sabiti,
dielektrik sabiti daha kiigiiktiir. Bu ¢ozicii lizerinde yapilan gahigmalar sonucunda otoprotoliz
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sabitinin Kg = 10-286 oldugu belirlenmistir. Otoprotoliz sabitinin tam degeri siipheli olabilir.
Ciunkii KOH gibi kuvvetli bazlar asetonitrilde hemen hemen hi¢ ¢oziinmez. Na ve K
metaliyle CH,CN™'nin yeterli konsantrasyonda iiretmek igin herhangi bir deneme ¢oziiciiniin
polimerizasyonuna yol agar.

Otoprotoliz sabiti 10-28¢ olarak kabul edilirse, pH araligi 0-28.6 ve pH 14.3 de notral
olarak kabul edilir. Bundan dolay1 potansiyometrik titrasyonlarda genig bir bolge verir.
Asetonitril bu Ozellifi nedeniyle farkli kuvvetteki asit baz kangimlarnimin tayininde daha
avantajhdir. Asetonitril iyonlasabilen amfiprotik bir ¢oziiciidiir. Asetonitrilin iyonlagma
denklemi asagidaki gibidir.

2 CH;CN

CH;CNH' + CH,CN (35)

Cozict sudan daha zayif asidik ve bazik oldugundan kuvvetli asitleri dengelemez.
Ancak asithk kuvvetlerinde farklhilik gosterir. Asetonitril igindeki bazi asitlerin asitlik
kuvvetleri kuvvetlilik sirasina gére soyledir:

Asetikasit < pikrik asit < perklorik asit

Hidrobromik asit > hidroklorik asit > siilfiirik asit > okzalik asit > benzoik asit > asetik
asit [22].

Perklorik asit, silfiirik asit gibi asitler asetonitril ortaminda dayanikli degillerdir.
Ancak siilfiirik asit ve daha zayif asitler olursa bu asitlerin asetonitril i¢indeki ¢ozeltileri
oldukga dayanikhidir. Asetonitril ortaminda yapilan titrasyonlarda perklorik asidin asetik asit
igindeki ¢ozeltisi kullanilir. Titrasyon esnasinda ortamda perklorik asit fazlasi oldugunda
sabit bir potansiyel okunamaz. Bunun nedeni asidin bozunmasidir. Perklorik asidin
asetonitrildeki ¢6zeltisi dayamikli olmasada, titrasyon egrilerindeki dontim noktast gok
keskindir. Birgok halde donim noktas: gozle izlenebilir. Bu nedenle asetonitril ortaminda,
kullanilabilecek birgok indikator bulunmusgtur.

HC1 ve diger kuvvetli asitler asetonitrilde ¢ok fazla iyonize olurlar [23]. Asetonitrilin
daha diisiik dielektrik sabiti kismen dissosiye olan iyon giftlerinin olugmasina sebep olur.
Iyon ciftindeki her bir tiir tam bir negatif ve pozitif yilk tasir. Ancak serbest iyonlar gibi
hareketli olmasina ragmen esasta akim iletmez. Cozeltide molekiil gibi davramr.

1.16.1.3. Glikol-Hidrokarbonlar

Kangik ¢oziiciilerden glikol-hidrokarbon ¢oziciisii Palit tarafindan gelistirilmistir.
Coziicii esit hacimde glikol ve hidrokarbondan olugur. Glikol olarak etilen ve propilen
glikol, hidrokarbonlardan 2-propanol veya kloroform kullamlir. Kangimdaki glikoller iyi
solvatize kabiliyetine sahiptir. Ornek olarak karboksilik ve dikarboksilik asit tuzlarim iyi
¢ozer. Hidrokarbonlar vizkoziteyi azaltir. Bu ¢oziicii kangiminda bazlar HC1O4 ve HCl ile
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asitler ise NaOH ile titre edilir. Ayrica anilin ve fenol gibi zayif asit ve bazlarda bu ¢oziicii
kanigiminda titre edildiginde ¢ok keskin doniim noktas: vermezler.

1.16.2 Titrantlar

Asidik titrantlara; perklorik asidin dioksandaki veya buzlu asetik asitteki ¢ozeltisi, alkil
siilfonik asitler, p-toluen siilfonik asit, 2,4-dinitrobenzen siilfonik asit, 2,4,6-trinitro-benzen
siilfonik asit, florosiilfonik asit, triflorometan siilfonik asit gibi 6rnekler verilebilir [22].

1.16.2.1. Perklorik Asit

Perklorik asit, asetik asit ve bazk diger ¢oziiciiler igindeki titrasyonlarda tercih edilir.
Ciinkii perklorik asit mineral asitleri iginde en kuvvetlisidir. Su ve diger bazik ¢oziiclilerin
seviyeleme etkisi nedeniyle perklorik asit diger mineral asitleri iginde en kuvvetlisidir.
Perklorik asidin asetik asit i¢inde verdigi potansiyel araligi HCl'den buyiik, HNO5'den ¢ok
daha biyuktir.

Titrant olarak perklorik asidin ¢ozeltisi titrasyona bagl olarak cesitli ¢ozicilerde
hazirlanabilir. Coziiciilerden asetik asit, nitrometan, kloroform ve baska birgok ¢oziictideki
zayif bazlann titrasyonu i¢in ¢ogunlukla kullamihir. Titrant olarak perklorik asidin (yaklagik
HC10,4.2H,0) asetik asit igindeki (%70-72'lik) istenilen ¢ozeltisi hazirlanir. Genellikle 0.01 -
0.05Mlik bir ¢ozeltisi titrant olarak kullamlir. Eger zayif baz titre ediliyorsa perklorik asit
ilavesiyle ortaya ¢ikan su, ilave edilen ayarh miktarda asetik anhidrit ile birlikte uzaklagtirthr.
Asetik anhidrit ile su arasindaki asit-katalizor reaksiyonu oldukga hizhdir. Titre edilen
primer veya sekonder amin oldufunda asetik anhidritle reaksiyona girebilir. Onemli olan
asetik anhidritin fazlasindan kaginmaktir. Dogru olarak hazirlanan titrantlar uzun siire
bozunmazlar.

Bazen perklorik asidin asetik asit igindeki ¢ozeltisi bazs baz kangimlan Gzerindeki
seviyeleme etkisinden dolay1 istenmez. Bu durumlarda HCIO,4 tin 1,4 dioksandaki ¢ozeltisi
iyl bir titrant olarak kullanilir [15].

1.16.2.2. Siilfonik Asitler

Siilfonik asitler bazlann titrasyonunda baganyla titrant olarak kullamlmiglardir.
Sulfonik asitlerin asetik asit ve metil izobutil keton gibi ¢o6ziiciilerde ¢oziinebilirler. Bu
coziictilerde ¢dziinen siilfonik asitler titrant olarak perklorik asitten daha zayif ve kisa
doniim noktali potansiyel egrileri verirler. Siilfonik asitler 12 gesittir. Bunlardan asetik
anhidrit igeren ¢Oziichi kargimim titre etmekte kullalan 2,4 6-trinitrobenzen siilfonik asit
titrant olarak perklorik asidin kuvvetine esittir. Diger bir siilfonik asit olan 2,4-dinitrobenzen
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siilfonik asidin asitlik kuvveti yine perklorik asidin kuvvetine yakindir. Aromatik siilfonik
asitlerin perklorik aside gore avantaji birgok organik ¢oziiciide ¢dziinebilmesidir. Asetik
asitteki perklorik asit titrant: kadar kuvvetli bir titrant da triflorometan siilfonik asidin buzlu
asetik asitdeki ¢ozeltisidir. Bu titrant da pahali olmast nedeniyle perklorik asitten avantajli
degildir [23].

1.17. Potansiyometrik Titrasyonlar

Potansiyometrik (elektrometrik) titrasyonlarin esasi meydana gelen reaksiyon sonunun
EMK degismesinden yararlamlarak tayinidir [24]. pH's: élgiilen bir ¢ozelti asit veya baz ile
titre edilirse pilin EMK, yani pH metreden okunacak pH degeri degisecektir. Boyle bir
defisme grafik lizerinde gosterilerek asit-baz titrasyonu yapilabilir. Bu bir potansiyometrik
titrasyondur. Sayet kullanilan pil belirli degerlikte bulunan herhangi bir iyona kars1 duyarh
ise ve gokme veya redoks yolu ile ortamdan gikartilabiliyor ise, bu iyonu da potansiyometrik
olarak tayin etmek miimkiindiir.

Asit-baz titrasyonlarinda indikatér kullamlarak doniim noktas: belirlenir. Bu
indikatorle dénim noktast belirlenemeyen bulanik, renkli ve gok seyreltik gozeltilerde ve her
tiirlii elektrolitlere potansiyometrik titrasyonlar uygulanabilir. Aym zamanda titrasyon bastan
sona kadar takip edilerek varsa yan reaksiyonlar ve bozucu reaksiyonlar tesbit edilebilir.
Bunun yam sira elde edilen titrasyon egrilerinden faydalanilarak o maddelerin ¢oziiniirlikk ve
aynigma sabitleri de hesaplanabilir. Potansiyometrik titrasyonlarin en biiyiik dezavantaji diger
indikatorlii titrasyon metodlarina gére daha ¢ok zaman almasidir.

Potansiyometrik titrasyonlarda pH o6lgtimleri kullamlan elektrotlar yardimiyla yapihr,
Kullanilan elektrodlar soyle siralayabiliriz:

Cam elektrodlar, bir cam ylizeyle sulu ¢ozelti arasinda bir gerilim bulunmasina ve
gerilimin ¢ozeltinin pH's: ile dogrusal deZigmesine dayamr. Bu degisim igin cam iginde
suyun bulunmamasi gerekir [25]. Cam elektrod sulu g¢ozeltilerde kullamilir. Bu nedenle
higroskobik H,SO,4, mutlak alkol gibi sivilara daldinlmamalidir. Elektrodun sakincasi ise
kinlgan olmasi, elektrik direncinin fazla olmasi ve sodyum hatasidir.

Hidrojen elektrod, H, elektrodu ile pH belirlemek i¢in esas standart elektroddur [24].
Elektrod pH belirlemek igin kargilagtirma elektroduna baglanarak bir pil diizenlenir [25]. H,
elektrod platin siingeriyle kaph bir platin tel veya levhayt pH's1 belirlenecek gozeltiye batirp
bunun belli bir PH; kismi basmcinda ve sicaklikta H, gaziyla doyurulmastyla yapilir [24]. Bu
elektrodun sakincast ise ozellikle alkali cozeltilerde elektrodda dengenin kurulmasi igin
¢ozeltiden uzun sire H, gaz1 gecirmek gerekir. Bazi maddeler karsisinda elektrod zehirlenir
ve elektrod reaksiyonunun reversibilligi bozulur. Bunlara; CN-, H,S ve arsenik bilegikleri
ornek olarak verilebilir,
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Kinhidron elektrod ¢ok kullamghdir. Elektrod kiigiik bir basingta, asidik, oksidan ve
pH'lan 8'den kiigiik gozeltilerde kullamlir. Elektrod ¢ok kisa zamanda dengeye gelir. Olgiim
yapmak igin parlak platin levha elektrod olarak kullambir. Kinhidron elektrod platin veya
altin bir telin kinhidron ile doymus pH" 6lgiilecek ¢6zelti igine daldirmakla elde edilir. Bu
elektrodun sakincasi hidrokinon zayif asid oldugundan bazik ortamlarda (zayif bazik)
¢ozeltilerle tuz olugturur. Bu nedenle pH'1 8'den biiyiik olan ¢ozeltilerde kullanilmaz. Bazi
¢ozeltilerde ise hem hidrokinon hemde kinon hava oksijeni ile aynisir [25].

Bu elektrotlanin yamsira kalomel, AgCl, iyon sec¢imli elektrotlar kullamlabilir.
Potansiyometrik titrasyonlarn asit-baz, redoks, ¢okme, kompleks olugumu seklinde dért grup
altinda inceleyebiliriz.

Potansiyometrik titrasyonlarda ¢nemli noktalardan biri de déniim noktastnin yerini
tam olarak belirleyebilmektir. Bunun igin titrasyon egrisi ¢izildikten sonra egri iizerindeki
maksimum e@ime karsi olan egrinin yon degistirdii nokta belirlenir (Sekil 2a). Ancak bu
zor ve oldukga zaman alan bir yontemdir. Bunun yerine ikinci bir grafikle; apsise V (reaktif
hacmi), ordinata da AE/AV (veya ApH/AV) konularak ¢izlir (Sekil 2b). Grafik ekivalens
noktasinda bir maksimum verir. Diger metod analitik metoddur. Analitik metodda: Apsise
reaktif hacmi ordinata ise ikinci tiirev A2E/AV? yerlestirilerek grafik gizilir (Sekil 2c).
Birinci tiirev egrisinden maksimum eZime kargin olan noktada ASE/AV2=0'dir. Bu nokta
esdegerlik noktasidir [24].
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Sekil 2. a) Denel titrasyon egrisi, b) Birinci tiirev egrisi, ¢) Ikinci tiirev egrisi.



2. YAPILAN CALISMALAR
2.1. Deneylerde Kullanilan Madde ve Aletler
2.1.1. Cahsilan Maddeler

Bazi organik asitlerin asitlik sabitleri susuz ortamda potansiyometrik yontemler
kullamlarak tayin edildi. Asitlik sabiti tayin edilen organik asitler oktanoik, nonanoik, p-tollil
nonanoik, dekanoik asit olarak siralanabilir. Bu asitlerden nonanoik asit digindaki diger
asitler KTU Kimya boliimiinden Prof Dr. Baki Hazer tarafindan sentezlenmistir. Nonanoik
asit Merck firmasindan temin edilmigtir.

2.1.2. Coziiciiler

Organik asitlerin asitlik sabitleri susuz ortamda belirleneceginden ¢oziiciiler su
digindaki coziiciilerden segilmistir. Organik asitlerin ¢ézeltisini hazirlamak igin 2-propanol
secilmistir. Titrant olarak kullamlan TBAH ¢ozeltisi i¢in metanol tercih edilmistir. Organik
asitlerin ve titrantin ¢dziicii igerisinde iyi ¢oziinmeleri, ¢oziiciilerin sagladig genis potansiyel
aralif, ucuz olmalar, atmosfer sartlannda ¢aliyma imkam ¢oziciilerin se¢iminde dnemli rol
oynamustir, Coziiciilerden metanol Merck, 2-propanol Carlo Erba firmasindan temin
edilmigtir.

2.1.3. Titrantlar

Asitlerin titrasyonunda titrant olarak tetrabutilamonyum hidroksit (TBAH) kullanildi.
TBAH asitlerin titrasyonunda genis 6lgiide kullanilan bazik bir titrant oldugundan tercih
edilmistir. TBAH'in metanoldeki 0.05 N g¢ozeltisi kullamlmistir. Cozelti Merck firmasindan
temin edilen TBAH'in metanoldeki standart ¢ozeltisinden seyreltilerek hazirlanmustur.

2.1.4. Aletler

Yapilan ¢alismada Cole Palmer 5983-01 model Digi-Sense Digital pH metre
kullanlmistir. Kullamlan pH metre, pH olgiimlerinde +0.01, mV &lgimiinde *1'lik
hassasiyettedir. Elektrot olarak sagladif biiyitk avantajlar nedeniyle kombine pH elektrodu
tercih edilmigtir. Titrasyonlarda 1.00+0.01 hassasiyetteki mikrobiiret kullamimstir.
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2.2, Hazirlanan Cozeltiler

Asitlik sabiti tayin edilecek organik asitlerin 2-propanoldeki 103 M 100 mL'lik
¢Ozeltileri hazirlandi. Titrant olarak kullandan TBAH''!n metanoldeki 0.4 N'lik standart
¢ozeltisinden seyreltilerek 0.05 N 250 mL'lik ¢6zeltisi hazirlands.

2.3. Deneyin Yapilisi

Asitlik sabitlerinin potansiyometrik titrasyonu igin galiyma diizenegi kuruldu. Tampon
tabletler yardimiyla pH's1 6.98 £ 0.02 (25 °C) ve 9.94 % 0.05 (25°C) olan iki adet tampon
¢Ozelti hazirlandi. pH metre tamponlar yardimiyla ayarlandi. Biitiin ¢aligmalar 25°C'de
yapildi. Organik asitlerin hazrlanan 10-3 Mlik ¢ozeltisinden 17 mL beher igine alind.
Cozeli magnetik kanstinciyla kangtirlarak homojen hale getirildi. Mikrobiiretten
kangmakta olan asit ¢ozeltisine her defasinda 0.05 mL 0.05 N'lik TBAH'!n metanoldeki
gozeltisi ilave edildi. llaveden sonra sabitlesen pH ve mV degerleri pH metreden okundu
titrant hacmine (mL) kars1 grafife gegirildi.
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Sekil 3. Deney Diizenegi. A. Beher, B. Kombine pH elektrodu, C. Mikrobiiret,
D. Magnet, E. Magnetik kangtinict, F. Spor
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2.4. Asitlik Sabitlerinin Tayini

Titrasyonlar sonucunda titrant hacmine kargihik olan pH ve mV degerleri okunarak bu
degerlere goére titrasyon grafigi ¢izilmistir. Cizilen grafiklerden doniim noktalan
bulunmustur. Déniim noktalari ilave edilen titrant hacmine (mL) kargiik mV degerindeki en
buyik sigramamn oldugu noktalardir. Bu degerlerden de yan noétralizasyon noktalan
belirlenmigtir. Zayif asit ve bazlarin yan nétralizasyon noktalanndaki pKa degerleri pH
degerlerine esit oldugu i¢in pH degerleri pKgy degerleri olarak alinmistir. Zayif asit ve onun
tuzu bir tampon ¢ézelti olugturur. Tampon ¢ozeltide:

[A7]
pH=pK; +log (36)
[HA]
esitliginden yan nétralizasyonda,
[A-] = [HA] (37

oldugundan pH = pK,, elde edilir.
Asagida 6rnek olarak oktanoik asidin potansiyometrik metodla titrasyon sonuglan
verilmistir (1.deney igin).

TBAH (mL pH mV
0.05 8.94 -117
0.10 9.33 -138
0.15 9.67 -156
0.20 10.01 -174
0.25 10.45 -197
0.30 11.28 242
0.35 13.89 384
0.40 14.88 _436
0.45 15.18 -453

Bu deéerlerden doniim noktasim belirlemek gii¢ oldugundan birinci tiirev egrisi
cizilmigtir (Sekil 4). Bunun igin AE/AV degeri hesaplanarak titrant hacmine karsilik grafige
gegirilmistir. AE/AV degerleri titrant hacmine kars1 agagidaki gibi hesaplanmugtir.



mL (titrant) AE/AV
0.05 430
0.10 360
0.15 360
0.20 660
0.25 900
0.30 2820
0.35 1040
0.40 340

Birinci tiirev egrisinden elde edilen maksimum, titrasyonun déniim noktasidir. Bu
degerlerden doniim noktasin 0.30 mL titrant hacmine karsin olan -242 mV dur. Yan
notralizasyondaki TBAH degeri 0.15 mL olup pH degeri ise 9.67 dir. Yan
nétralizasyondaki pH = pK,; oldugundan oktanoik asidin pK, degeri 9.67 olarak
hesaplanmigtir.

3000.00 —

2000.00 —

AE/AV

1000.00 —

0.00 T T T I T T T I - l
0.00 0.10 0.20 0.30 0.40 0.50

TBAH (mL)

Sekil 4. 103 M Oktanoik Asidin 0.05 N TBAH ile titrasyonundan elde edilen 1.tiirev
egrisi.



3. BULGULAR

Bu bolimde Oktanoik asit, Nonanoik asit, Dekanoik asit ve p-Tolil Nonanoik
asidin 103 M'lik ¢ozeltisinin 0.05 N TBAH ile titrasyonu sonucu elde edilen degerler
titrant hacmine (TBAH) karst mV ve pH olarak Tablo 5, Tablo 6, Tablo 7 ve Tablo 8'de
verilmistir. Ayrica asitlerin mL-pH ve mL-mV titrasyon grafikleri de Sekil 5'den Sekil
24'e kadar verilmigtir. Bu grafikler Grapher For Windows Version 1.0 programinda

¢izilmigtir. Asitlerin formilleri agagidaki gibidir.

Oktanoik asit
CH;CH,CH,CH,CH,CH,CH,COOH

Nonanoik asit
CH;CH,CH,CH,CH,CH,CH,CH,COOH

Dekanoik asit

CH;CH,CH,CH,CH,CH,CH,CH,CH,COOH

p-Tolil nonanoik asit

H3C@—CH2CH2CH2CH2CH2CH2CHQ_CHQC OOH

3.1. Oktanoik Asit

Tablo 5. Oktanoik Asidin 2-Propanoldeki 10-3 M'lik Cozeltisinin 0.05 N TBAH ile
Titrasyonu Sonuglarn (deney 5 kez yapilmugtir).

TBAH| 1.DENEY 2.DENEY 3.DENEY 4.DENEY 5.DENEY
(mL) | pH mV pH mV pH mV pH mV pH mV
0.05 {894 [ -117 | 823 | -110 | 9.18 | -128 | 9.05 | -120 | 9.22 | -131
0.10 | 933 | -138 | 9.25 | -133 | 9.51 | -147 | 9.36 | -136 | 9.59 | -151
0.15 | 9.67 | -156 | 9.56 | -149 | 981 | -163 | 9.62 | -150 | 9.88 | -167
0.20 |10.01] -174 | 9.86 | -166 | 10.14 | -182 | 9.87 | -164 | 10.18 | -184
0.25 |10.45] -197 [ 10.23 | -186 | 10.64 | -209 | 10.12 | -177 [ 10.61 | -207
030 [11.28] -242 | 1096 -225 | 11.69 | -264 | 10.38 | -197 | 11.61 | -261
035 {13.89] -384 {1229 -297 | 14.53 | -417 { 11.05 | -227 | 14.38 | -411
0.40 114.88| -436 |14.13 | -423 | 15.19} -453 | 11.77 | -266 | 15.14| -451
0.45 [15.18| -453 15.36 | -463 | 14.06 | -388
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Sekil 5. a. 1073 M Oktanoik asidin 0.05N TBAH ile titrasyonundan elde edilen
mL-pH titrasyon grafigi.
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Sekil 5.b. 1073 M Oktanoik asidin 0.05N TBAH ile titrasyonundan elde edilen
mL-mV titrasyon grafigi.
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Sekil 6. a. 103 M Oktanoik asidin 0.05N TBAH ile titrasyonundan elde edilen
mL-pH titrasyon grafigi.
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Sekil 6.b. 10-3 M Oktanoik asidin 0.05N TBAH ile titrasyonundan elde edilen
mL-mV titrasyon grafigi.



16.00 =—

14.00 —

12.00 —

pH

10.00 —

800 L I L
0.00 0.10 0.20 0.30 0.40 0.50
TBAH (mL)

Sekil 7. a. 103 M Oktanoik asidin 0.05N TBAH ile titrasyonundan elde edilen
mL-pH titrasyon grafigi.
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Sekil 7.b. 103 M Oktanoik asidin 0.05N TBAH ile titrasyonundan elde edilen
mL-mYV titrasyon grafigi.



16.00 -
14.00 —
5 12.00 —
10.00 —
[’
BT T T T T T
0.00 0.10 0.20 0.30 0.40 0.50

TBAH (mL)

Sekil 8. a. 10-3 M Oktanoik asidin 0.05N TBAH ile titrasyonundan elde edilen
mL-pH titrasyon grafigi.
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Sekil 8. b. 10-3 M Oktanoik asidin 0.05SN TBAH ile titrasyonundan elde edilen
mL-mV titrasyon grafigi.
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Sekil 9. a. 103 M Oktanoik asidin 0.05N TBAH ile titrasyonundan elde edilen
mL-pH titrasyon grafigi.
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Sekil 9. b. 1073 M Oktanoik asidin 0.05N TBAH ile titrasyonundan elde edilen
mL-mV titrasyon grafigi.



3.2. Nonanoik Asit
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Tablo 6. Nonanoik Asidin 2-Propanoldeki 10-3 M'lik Cozeltisinin 0.05 N TBAH ile
Titrasyonu Sonuglan (deney 5 kez yapilmagtir).

TBAH | 1.DENEY 2.DENEY 3.DENEY 4.DENEY 5.DENEY
(mL) | pH mVY pH mV pH mV pH mV pH mV
0.05 {817 | ~74 | 895 | -117 [ 9.00 [ -121 | 8.85 | -108 | 9.07 | -123
0.10 {898 [ -117 | 9.31 | -137 | 9.38 | -141 | 9.22 | -128 | 9.44 | -142
0.15 {936 | -137 | 954 | -149 | 9.58 | -152 | 9.47 | -142 | 9.66 | -154
020 | 954 | -146 | 9.74 | -159 | 9.79 | -163 | 9.67 | -153 | 9.84 | -164
025 {974 | -157 [ 995 | -171 | 998 | -174 | 9.86 | -163 | 10.05} -175
030 1994 | -168 | 10.19| -183 [ 10.20] -185 | 10.09 | -175 | 10.23 | -186
0.35 |110.18| -181 |10.45] -197 | 10.60 | -206 | 10.33 | -188 | 10.57 | -202
0.40 |110.50| -198 |10.95| -223 [ 11.25 | -240 | 10.63 | -204 | 11.23 | -237
0.45 |11.06| -227 |12.04 | -280 [ 12.38 | -303 | 11.44 | -247 | 12.54| -306
0.50 |11.92| 273 | 14.60| -415 | 14.52 | -415 | 12.51 | -303 |14.81| -422
0.55 }113.50| -350 [15.08 | -441 | 15.09 | -445 | 14.29 | -395
0.60 {15.01| -435 15.25 | -454 | 15.13 | -444
0.65 |15.28] -450 15.30 | -452
0.70 }15.37{ -455
0.75 |15.44] -459




16.00 e
14.00 —
£ 1200 —
.
10.00 —
8.00 ' T 1 ' T ' 1
0.00 0.20 0.40 0.60 0.80

TBAH (mL)

Sekil 10. a. 1073 M Nonanoik asidin 0.05 N TBAH ile titrasyonundan elde edilen
mL-pH titrasyon grafigi.
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Sekil 10. b. 10~3 M Nonanoik asidin 0.05 N TBAH ile titrasyonundan elde edilen
mL-mV titrasyon grafigi.
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Sekil 11. a. 10~3 M Nonanoik asidin 0.05 N TBAH ile titrasyonundan elde edilen
mL-pH titrasyon grafigi.
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Sekil 11.b. 10-3 M Nonanoik asidin 0.05 N TBAH ile titrasyonundan elde edilen
mL-mV titrasyon grafigi.
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. a. 103 M Nonanoik asidin 0.05 N TBAH ile titrasyonundan elde edilen
mL-pH titrasyon grafigi.
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Sekil 12.b. 10-* M Nonanoik asidin 0.05 N TBAH ile titrasyonundan elde edilen

mL-mV titrasyon grafigi.
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Sekil 13. a. 103 M Nonanoik asidin 0.05 N TBAH ile titrasyonundan elde edilen
mL-pH titrasyon grafigi.
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Sekil 13. b. 1073 M Nonanoik asidin 0.05 N TBAH ile titrasyonundan elde edilen
mL-mV titrasyon grafigi.
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Sekil 14. a. 10-3 M Nonanoik asidin 0.05 N TBAH ile titrasyonundan elde edilen
mL-pH titrasyon grafigi.
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Sekil 14. b. 10-3 M Nonanoik asidin 0.05 N TBAH ile titrasyonundan elde edilen
mL-mV titrasyon grafigi.



3.3 Dekaniok Asit
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Tablo 7. Dekanoik Asidin 2-Propanoldeki 103 M'lik Cozeltisinin 0.05 N TBAH ile
Titrasyonu Sonuglar1 (deney 5 kez yapiimigtir).

TBAH | 1.DENEY 2.DENEY 3.DENEY 4.DENEY 5.DENEY

(mL) | pH mV pH mV pH mV pH mV pH mV
0.05 |1 935 | -139 | 922 | -141 | 9.16 | -125 | 9.19 | -138 | 9.21 | -140
0.10 1 967 | -157 | 9.60 | -162 | 9.62 | -150 | 9.57 | -160 | 9.56 | -159
0.15 1999} -174 | 986 | -177 | 994 | -168 | 9.86 | -176 | 9.83 | -179
0.20 [10.33| -191 [10.16 | -194 | 10.26 | -186 | 10.15 | -193 | 10.11| -191
0.25 [10.85| -219 |10.59| -218 | 10.85 | -217 { 10.58 | -217 | 10.53 | -214
0.30 [11.96] -278 |11.23| -260 | 11.91 | -274 [ 11.53 | -271 | 11.34| -260
0.35 [14.79| -428 [ 12.66 | -340 | 14.22 | -399 | 13.94 | -407 | 13.11 | -361
0.40 |14.88| -434 [ 1428 -426 | 15.12 | -448 | 14.67 | -448 | 14.77 | -453
0.45 14.63 | -446 | 1546 | -467 | 14.86 | -459

0.50 14.74 | -453 | 15.53 | -470

0.55 15.59 | -473
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Sekil 15. a. 1073 M Dekanoik asidin 0.05 N TBAH ile titrasyonundan elde edilen
mL-pH titrasyon grafigi.
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Sekil 15.b. 10-3 M Dekanoik asidin 0.05 N TBAH ile titrasyonundan elde edilen
mL-mV titrasyon grafigi.
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Sekil 16. a. 10-3 M Dekanoik asidin 0.05 N TBAH ile titrasyonundan elde edilen
mL-pH titrasyon grafigi.
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Sekil 16.b. 10-3 M Dekanoik asidin 0.05 N TBAH ile titrasyonundan elde edilen
mL-mV titrasyon grafigi.
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Sekil 17. a. 103 M Dekanoik asidin 0.05 N TBAH ile titrasyonundan elde edilen
mL-pH titrasyon grafigi.

-100.00 T
-200.00 —
£ <300.00 —
~400.00 —
.
-S00.00 ' T ' T ' ]
0.00 0.20 0.40 0.60

TBAH (mL)

Sekil 17. b. 10-3 M Dekanoik asidin 0.05 N TBAH 1le titrasyonundan elde edilen
mL-mV titrasyon grafigi.
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. a. 10~3 M Dekanoik asidin 0.05 N TBAH ile titrasyonundan elde edilen

mL-pH titrasyon grafigi.
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Sekil 18.b. 10-3 M Dekanoik asidin 0.05 N TBAH ile titrasyonundan elde edilen
mL-mYV titrasyon grafigi.
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. a. 1073 M Dekanoik asidin 0.05 N TBAH ile titrasyonundan elde edilen

mL-pH titrasyon grafigi.

-100.00 —
~200.00 —
-300.00 ——
-400.00 —
-500.00 | I 1 [ 1 r [{ l [ | l
0.00 0.10 0.20 0.30 0.40 0.50
TBAH (mL)

Sekil 19.b. 10-3 M Dekanoik asidin 0.05 N TBAH ile titrasyonundan elde edilen

mL-mV titrasyon grafigi.
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3.4 p-Tolil Nonanoik Asit

Tablo 8. p-Tolil Nonanoik Asidin 2-Propanoldeki 10-* M'ik Cozeltisinin 0.05 N TBAH ile
Titrasyonu Sonuglari (deney 5 kez yapilmugtir).

TBAH| 1.DENEY 2.DENEY 3.DENEY 4. DENEY S.DENEY
(mL) | pH mV pH mV pH mV pH mV pH mV

0.05 {902 ] -128 | 9.23 | -141 | 8.93 | -123 | 9.01 [ -128 | 9.13 | -135

0.10 | 938 | -148 | 965 | -164 | 939 | -149 | 9.45 | -152 | 9.46 | -153

0.15 | 967 | -164 | 996 | -182 | 9.70 | -166 | 9.69 [ -166 | 9.75 | -169

020 | 994 | -179 11032] -201 | 996 | -181 | 9.98 | -183 | 10.07 | -186

0.25 |10.32] -200 [11.09 | -244 [10.30 | -200 | 10.19 | -194 | 10.46 | -209

0.30 |10.97| -236 |13.34| -370 {11.01 | -239 | 10.76 | -225 | 11.27 | -254

0.35 }11.82| -284 [14.63 | -440 | 12.51 | -323 | 11.81 | -284 | 13.74| -391

0.40 113.83| -389 [14.90 | -456 | 14.75 | -447 | 1438 | -429 | 14.76| -449

0.45 |14.60| -437 15.01 | -460 | 14.73 | -448 | 14.96 | -460

0.50 |14.79| -444 14.85 | -453
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Sekil 20. a. 10-3 M p-Tolil Nonanoik asidin 0.05 N TBAH ile titrasyonundan elde
edilen mL-pH titrasyon grafigi.
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Sekil 20.b. 10-3 M p-Tolil Nonanoik asidin 0.05 N TBAH ile titrasyonundan elde
edilen mL-mV titrasyon grafigi.
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edilen mL-pH titrasyon grafigi.
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Sekil 21.b. 10~3 M p-Tolil Nonanoik asidin 0.05 N TBAH ile titrasyonundan elde
edilen mL-mV titrasyon grafigi.
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Sekil 22. a. 1073 M p-Tolil Nonanoik asidin 0.05 N TBAH ile titrasyonundan elde
edilen mL-pH titrasyon grafigi.
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Sekil 22.b. 1073 M p-Tolil Nonanoik asidin 0.05 N TBAH ile titrasyonundan elde
edilen mL-mV titrasyon grafigi.
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a. 103 M p-Tolil Nonanoik asidin 0.05 N TBAH ile titrasyonundan elde
edilen mL-pH titrasyon grafigi.
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Sekil 23.b. 103 M p-Tolil Nonanoik asidin 0.05 N TBAH ile titrasyonundan elde
edilen mL-mV titrasyon grafigi.
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Sekil 24. a. 103 M p-Tolil Nonanoik asidin 0.05 N TBAH ile titrasyonundan elde
edilen mL-pH titrasyon grafigi.
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Sekil 24. b. 1073 M p-Tolil Nonanoik asidin 0.05 N TBAH ile titrasyonundan elde
edilen mL-mYV titrasyon grafigi.



4. IRDELEME

Yapilan ¢aligmalarda oktanoik, nonanoik, p-tolil nonanoik ve dekanoik asidin pKa
degerleri susuz 2-propanollii ortamda potansiyometrik olarak tayin edilmigtir.
Caliymada her bir asid igin beg adet deneme yapims ve biitiin ¢ahigmalar 25°C de
gerceklestirilmigtir. Bu organik asitlerden sulu ortamda nonanoik ve oktanoik asidin
asitlik sabitleri literatiirlerde sirasiyla 4.96, 4.89 olarak verilmistir. Asitlerden dekanoik
(kaprik asid) ve p-tolil nonanoik asid suda ¢éziinmediZinden literatiirde sulu ortamdaki
asitlik sabitlerinerastlanamamusgtir.

Susuz ortamda yapilan titrasyonlarda asidlerin asitlik sabitleri sirasiyla soyle
bulunmustur. Oktanoik asit 9.78 +0.08 (%90 giiven aralhift), nonanoik asid 9.87 £+ 0.03
(%90 giiven aralig1), dekanoik asid 9.92 £0.06 (%90 gliven aralif1) dir. Organik asidler
alifatik yapida oldugundan elektron saliverme gorevi yaparlar. Bu nedenle karboksil
grubunun elektron yogunlugunu artinirlar. Bu durumda karbon zinciri bilyaditkge de
asitlerin asidlii azalacaktir. Ciinkii karboksil grubundaki elektron yogunlugu karboksil
grubundan proton koparilmasini giiglestirecektir. Yapﬂan calismalar da bu durumu
gostermektedir.

p-Tolil grubu igeren p-tolil nonanoik asidin susuz ortamda pKga degeri 9.80+0.02
(%90 giiven araligi) olarak tespit edilmigtir. Tolil grubunun elektron gekici 6zelligi
nedeniyle karboksil grubu iizerindeki elektron yogunlugunu azaltmaktadir. Boylece
karboksilli asidden proton koparmak kolaylaymakta ve asitlik kuvveti artmaktadir.
Ancak bu artig tolil grubunun karboksil grubuna oldukga uzak oldugundan g¢ok kiigitk
kalmaktadir.



5. SONUCLAR VE ONERILER

Bu ¢aligmada, organik asitlerden oktanoik asit, nonanoik asit, dekanoik asit ve p-
tolil nonanoik asidin pK, degerleri tayin edilmistir. Titrasyonlar 25°C'de susuz ortamda
ve potansiyometrik metodla yapimistir. Her asit igin 5 deney yapilmistir. Bulunan pK,
degerleri Tablo 5, Tablo 6, Tablo 7 ve Tablo 8'den hesaplanmig olup bu sonuglar
asagida verilmigtir.

Oktanoik asit i¢in pK, degerleri; 9.67, 9.71, 9.81, 9.87, 9.88 olarak, nonanoik
asit icin pK, degerleri; 9.84, 9.84, 9.88, 9.86, 9.94 olarak, dekanoik asit i¢in pKy
degerleri; 9.99, 10.01, 9.94, 9.86, 9.83 olarak ve p-tolil nonanoik asit igin pPK;
degerleri; 9.81, 9.80, 9.83, 9.84, 9.75 olarak bulunmustur.

Bu asitler igin bulunan pK,; degerlerinden %90 giiven araliginda ortalama
degerler hesaplanarak asagidaki sonuglar elde edilmistir.

Oktanoik Asit . :9.78 £ 0.08
Nonanoik Asit :9.87+£0.03
Dekanoik Asit 1992 +£0.06

p-Tolil Nonanoik Asit : 9.80 £ 0.02

Bu konuda yapilabilecek diger bir galigma séyle olabilir: Oktanoik asit, nonanoik
asit, dekanoik asit ve p-tolil nonanoik asidin degisik ¢oziciilerdeki asitlik sabitleri
bulunup karsilastirilabilir.
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