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ONSOZ
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OZET

Onalt1 yeni 1,2,4-triazol bilesigi ilk kez sentezlenerek bunlarin potansiyometrik
incelemesi yapildi. Bu bilesiklerin biyolojik aktif olduklar1 bilinmektedir. Bu nedenle pek
¢ok pratik uygulamada o©Onem kazanmiglardir. Sentezlenen bilesiklerin sudaki
coziintirliikkleri ¢ok kiiclik oldugundan susuz ortam tercih edildi. Coziiciilerin se¢iminde
¢Ozlcliniin farkli ¢oziicii gruplarindan olmasi, susuz ortam ¢oziiciisii olarak yaygin
kullanilmasi, dielektrik sabitleri ve otoprotoliz sabitlerinin farkli olmas1 6nemli etken oldu.
Susuz ortamda ¢6ziicli olarak amfiprotik notral ¢oziiciilerden 2-propanol ve t-butil alkol,
dipolar aprotik ¢oziiciilerden asetonitril ve N,N-dimetilformamid tercih edildi. Titrant
olarak susuz ortam titrasyonlarinda genis kullanim alani1 olan tetrabutilamonyum
hidroksitin (TBAH) 2-propanoldeki ¢ozeltisi kullanildi. Asitlik tayininde titrimetrik analiz
yontemlerinde doniim noktasinin belirlenmesi i¢in kullanilan potansiyometrik yontem
uygulandi. Titrasyon sonucunda elde edilen bulgular tablolar ve grafikler halinde verildi.
Grafiklerincelendiginde tipik sigmoid titrasyon egrileri elde edildigi goriildii. Yari
nétralizasyon yontemiyle elde edilen veriler ve grafikler kullanilarak bilesiklerin
¢oziiciilerdeki asitlik sabitleri hesaplandi. Elde edilen bilgilere gore bilesiklerin asitlik
kuvvetlerinin ¢oziiciilerde farklandirildig: belirlendi. Onalt1 yeni 1,2,4-triazol bilesiginin
degisik coziiciilerdeki asitlik kuvvetleri, ¢Oziiciiniin dielektrik sabiti, otoprotoliz sabiti ve
seviyeleme — farklandirma etkileri incelendi. Bilesiklerin pK, degerleri 2-propanolde 10.05
- 15.30, N,N-dimetilformamidte 12.34 - 15.61, t-butil alkolde 10.38 - 14.85 ve asetonitrilde
11.06 - 15.61 arasinda bulundu.

Anahtar Kelimeler : Susuz Ortam Titrasyonlari, pK, Degerleri, Yar1 Nétralizasyon
Yontemi, Potansiyometrik Titrasyon, Triazoller
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SUMMARY

Potentiometric Investigation of Chemical Properties of Some Novel

1,2,4-Triazole Compounds

Sixteen new 1,2,4-triazole compounds were first time synthesized and investigated by
potentiometric method. It was known that the triazoles were biological active compounds.
Because of that, the triazole compounds are very important in many practical application.
Because of scarcely low solubility of the compounds in water, non-aqueous media were
used. The following principles were considered in choosing the non-aqueous solvents used;
They should be widely used in the non-aqueous solution media, be from different solvents
groups, and have distinct autoprolysis constants. In non-qaueous medium, 2-propanol and
t-butyl alcohol among the amphiprotic type, and acetonitrile and N,N-dimethylformamide
among the dipolar aprotic type were taken as solvent. Tetrabuthylamonnium hydroxide
(TBAH) in 2-propanol, a titrant widely used in non-aqueous titrations, was used as titrant
in all titrations. The potentiometric method used in determining the end-pointsin
titrimetric analyses was utilized for the determination of acidity. The results obtained from
the titrations are presented in tables and graphs. Typical sigmoid shaped titration curves
are observed in the graphs. The acidity constants of the compounds in the solvents chosen
were calculated using the graphs and the data obtained with half-neutralization method.
The acidity strength of the compounds was observed to differ from the information
obtained. The acidity strength of 1,2,4-triazole compounds in different solvents, dielectric
constant of the solvents, autoprotolysis constant and leveling-differentiation effects were
investigated. pKa values of compounds were in the range of 10.05 - 15.30 for 2-propanol,
12.34 - 15.61 for N,N-dimethylformamide, 10.38 - 14.85 for t-butyl alcohol, 11.06 - 15.61

for acetonitrile.

Keywords : Non-Aqueous Media Titrations, pK, Values, Half-Neutralization Method,
Potentiometric Titration, Triazoles
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EETIST cuveeeieetieeiteeteeette et e etteeteesteeebeesseeesbeensaeenbe e seeenbeenseeenbeeseeeabeenseeenseennaens 102

103 M 3-Metil-4-izobutirilamino-4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-on 0.05
N TBAH ile t-butanol ortamindaki titrasyonundan elde edilen A*E/AV?
<75 ) USSR 103

1003 M 3-Metil-4-izobutirilamino-4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-on 0.05
N TBAH ile t-butanol ortamindaki titrasyonundan elde edilen AV/AE
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3-metil-4-fenilasetilamino-4,5-dihidro- 1H-1,2,4-triazol-5-on bilesiginin 2-
propanol, N,N-dimetilformamid, t-butanol ve asetonitrildeki 10 M'lik
cozeltilerinin 0.05 N TBAH ile titrasyonundan elde edilen pH-mL grafigi..107

3-metil-4-fenilasetilamino-4,5-dihidro- 1H-1,2,4-triazol-5-on bilesiginin 2-
propanol, N,N-dimetilformamid, t-butanol ve asetonitrildeki 10~ M'lik
cozeltilerinin 0.05 N TBAH ile titrasyonundan elde edilen mV-mL grafigi.107

3-metil-4-fenilasetilamino-4,5-dihidro- 1H-1,2,4-triazol-5-on bilesiginin 2-
propanol, N,N-dimetilformamid, t-butanol ve asetonitrildeki 10~ M'lik

ELATIZ T .ttt 108

3-metil-4-fenilasetilamino-4,5-dihidro- 1H-1,2,4-triazol-5-on bilesiginin 2-
propanol, N,N-dimetilformamid, t-butanol ve asetonitrildeki 107 M'lik

GEATIGI. oottt ettt e beeenaeenaeas 108

3-metil-4-fenilasetilamino-4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-on bilesiginin 2-
propanol, N,N-dimetilformamid, t-butanol ve asetonitrildeki 1073 M'lik
cozeltilerinin 0.05 N TBAH ile titrasyonundan elde edilen AV/AE-mL

3-etil-4-fenilasetilamino-4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-on bilesiginin 2-
propanol, N,N-dimetilformamid, t-butanol ve asetonitrildeki 10~ M'lik
cozeltilerinin 0.05 N TBAH ile titrasyonundan elde edilen pH-mL grafigi..111

3-etil-4-fenilasetilamino-4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-on bilesiginin 2-
propanol, N,N-dimetilformamid, t-butanol ve asetonitrildeki 10~ M'lik
cozeltilerinin 0.05 N TBAH ile titrasyonundan elde edilen mV-mL grafigi.111

3-etil-4-fenilasetilamino-4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-on bilesiginin 2-
propanol, N,N-dimetilformamid, t-butanol ve asetonitrildeki 1073 M'lik
cozeltilerinin 0.05 N TBAH ile titrasyonundan elde edilen AE/AV-mL

3-etil-4-fenilasetilamino-4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-on bilesiginin 2-
propanol, N,N-dimetilformamid, t-butanol ve asetonitrildeki 10~ M'lik

3-etil-4- fenilasetilamino-4,5-dihidro- 1H-1,2,4-triazol-5-on bilesiginin 2-
propanol, N,N-dimetilformamid, t-butanol ve asetonitrildeki 107 M'lik
cozeltilerinin 0.05 N TBAH ile titrasyonundan elde edilen AV/AE-mL

3-benzil-4-fenilasetilamino-4,5-dihidro- 1H-1,2,4-triazol-5-on bilesiginin
2-propanol, N,N-dimetilformamid, t-butanol ve asetonitrildeki 10> M'lik
cozeltilerinin 0.05 N TBAH ile titrasyonundan elde edilen pH-mL grafigi..115

3-benzil-4-fenilasetilamino-4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-on bilesiginin
2-propanol, N,N-dimetilformamid, t-butanol ve asetonitrildeki 1073 M'lik
cozeltilerinin 0.05 N TBAH ile titrasyonundan elde edilen mV-mL grafigi.115
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3-benzil-4-fenilasetilamino-4,5-dihidro- 1H-1,2,4-triazol-5-on bilesiginin
2-propanol, N,N-dimetilformamid, t-butanol ve asetonitrildeki 10> M'lik

GEATIGT. oottt ettt eeabeenae s 116

3-benzil-4-fenilasetilamino-4,5-dihidro- 1H-1,2,4-triazol-5-on bilesiginin
2-propanol, N,N-dimetilformamid, t-butanol ve asetonitrildeki 103 M'lik
¢ozeltilerinin 0.05 N TBAH ile titrasyonundan elde edilen A?E/AV? -mL

3-benzil-4-fenilasetilamino-4,5-dihidro- 1 H-1,2,4-triazol-5-on bilesiginin
2-propanol, N,N-dimetilformamid, t-butanol ve asetonitrildeki 10° M'lik

3-p-metilbenzil-4- fenilasetilamino-4,5-dihidro- 1H-1,2,4-triazol-5-on
bilesiginin 2-propanol, N,N-dimetilformamid, t-butanol ve asetonitrildeki
107 M'lik ¢ozeltilerinin 0.05 N TBAH ile titrasyonundan elde edilen pH-

1001 4 2 4 SO OUPRTUPRTSO 119

3-p-metilbenzil-4- fenilasetilamino-4,5-dihidro- 1H-1,2,4-triazol-5-on
bilesiginin 2-propanol, N,N-dimetilformamid, t-butanol ve asetonitrildeki
10 M'lik ¢dzeltilerinin 0.05 N TBAH ile titrasyonundan elde edilen mV-
100] 4 2 i 4 OO TRPRTSO 119

3-p-metilbenzil-4- fenilasetilamino-4,5-dihidro- 1H-1,2,4-triazol-5-on
bilesiginin 2-propanol, N,N-dimetilformamid, t-butanol ve asetonitrildeki
107 M'lik ¢ozeltilerinin 0.05 N TBAH ile titrasyonundan elde edilen
AE/AV-ML Grafii..ccccoooiiiiiiiiiiiieiiece ettt s 120

3-p-metilbenzil-4- fenilasetilamino-4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-on
bilesiginin 2-propanol, N,N-dimetilformamid, t-butanol ve asetonitrildeki
107 M'lik ¢ozeltilerinin 0.05 N TBAH ile titrasyonundan elde edilen
AZE/AV? =ML GEAFIGT oo 120

3-p-metilbenzil-4- fenilasetilamino-4,5-dihidro- 1H- 1,2,4-triazol-5-on
bilesiginin 2-propanol, N,N-dimetilformamid, t-butanol ve asetonitrildeki
107 M'hk ¢ozeltilerinin 0.05 N TBAH ile titrasyonundan elde edilen
AVIAE-ML Grafifi...c.cccociiiiiiieciieeie ettt e e 121

3-p-klorobenzil-4- fenilasetilamino-4,5-dihidro- 1H-1,2,4-triazol-5-on
bilesiginin 2-propanol, N,N-dimetilformamid, t-butanol ve asetonitrildeki
107 M'lik ¢ozeltilerinin 0.05 N TBAH ile titrasyonundan elde edilen pH-
1001 4 2 i 4 SO PR TUPRSO 123
3-p-klorobenzil-4- fenilasetilamino-4,5-dihidro- 1H-1,2,4-triazol-5-on
bilesiginin 2-propanol, N,N-dimetilformamid, t-butanol ve asetonitrildeki

10 M'lik ¢dzeltilerinin 0.05 N TBAH ile titrasyonundan elde edilen mV-
1001 4 2 i 4 USSP 123
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47. 3-p-klorobenzil-4-fenilasetilamino-4,5-dihidro- 1H-1,2,4-triazol-5-on

bilesiginin 2-propanol, N,N-dimetilformamid, t-butanol ve asetonitrildeki
107 M'lik ¢ozeltilerinin 0.05 N TBAH ile titrasyonundan elde edilen
AEB/AV-ML Grafii..ccccooviiiiiiiieiiieiece ettt s 124

3-p-klorobenzil-4- fenilasetilamino-4,5-dihidro- 1H-1,2,4-triazol-5-on
bilesiginin 2-propanol, N,N-dimetilformamid, t-butanol ve asetonitrildeki
10° M'lik ¢ozeltilerinin 0.05 N TBAH ile titrasyonundan elde edilen
AZE/AV? =ML GEAFIGT oo 124

3-p-klorobenzil-4- fenilasetilamino-4,5-dihidro- 1H-1,2,4-triazol-5-on
bilesiginin 2-propanol, N,N-dimetilformamid, t-butanol ve asetonitrildeki
107 M'hk ¢ozeltilerinin 0.05 N TBAH ile titrasyonundan elde edilen
AVIAE-ML Grafifi...c.cccooiiiiiiieiie et 125

3-metil-4-acilamino-4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-on  bilesiginin  2-
propanol, N,N-dimetilformamid, t-butanol ve asetonitrildeki 10 M'lik
cozeltilerinin 0.05 N TBAH ile titrasyonundan elde edilen pH-mL grafigi..127

3-metil-4-acilamino-4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-on  bilesiginin  2-
propanol, N,N-dimetilformamid, t-butanol ve asetonitrildeki 10~ M'lik
cozeltilerinin 0.05 N TBAH ile titrasyonundan elde edilen mV-mL grafigi.127

3-metil-4-acilamino-4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-on  bilesiginin ~ 2-
propanol, N,N-dimetilformamid, t-butanol ve asetonitrildeki 10~ M'lik
o 21 <4 TSRS 128

3-metil-4-acilamino-4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-on  bilesiginin  2-
propanol, N,N-dimetilformamid, t-butanol ve asetonitrildeki 103 M'lik
¢ozeltilerinin 0.05 N TBAH ile titrasyonundan elde edilen A?’E/AV? -mL

3-metil-4-acilamino-4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-on  bilesiginin  2-
propanol, N,N-dimetilformamid, t-butanol ve asetonitrildeki 10~ M'lik
ELATIZ T oottt et 129

3-etil-4-acilamino-4,5-dihidro- 1H-1,2,4-triazol-5-on bilesiginin 2-
propanol, N,N-dimetilformamid, t-butanol ve asetonitrildeki 10 M'lik
cozeltilerinin 0.05 N TBAH ile titrasyonundan elde edilen pH-mL grafigi.. 131

3-etil-4-acilamino-4,5-dihidro- 1H-1,2,4-triazol-5-on bilesiginin 2-
propanol, N,N-dimetilformamid, t-butanol ve asetonitrildeki 107> M'lik
cozeltilerinin 0.05 N TBAH ile titrasyonundan elde edilen mV-mL grafigi. 131

3-ctil-4-acilamino-4,5-dihidro- 1H-1,2,4-triazol-5-on bilesiginin 2-
propanol, N,N-dimetilformamid, t-butanol ve asetonitrildeki 10~ M'lik

ELATIZ T oottt sttt 132
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Sekil 66.
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3-etil-4-acilamino-4,5-dihidro- 1H-1,2,4-triazol-5-on bilesiginin 2-
propanol, N,N-dimetilformamid, t-butanol ve asetonitrildeki 10 M'lik

GEATIGT. oottt ettt eeabeenae s 132

3-etil-4-a¢ilamino-4,5-dihidro- 1 H-1,2,4-triazol-5-on bilesiginin 2-
propanol, N,N-dimetilformamid, t-butanol ve asetonitrildeki 1073 M'lik
cozeltilerinin 0.05 N TBAH ile titrasyonundan elde edilen AV/AE-mL

3-benzil-4-agilamino-4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-on  bilesiginin ~ 2-
propanol, N,N-dimetilformamid, t-butanol ve asetonitrildeki 10~ M'lik
cozeltilerinin 0.05 N TBAH ile titrasyonundan elde edilen pH-mL grafigi.. 135

3-benzil-4-agilamino-4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-on  bilesiginin  2-
propanol, N,N-dimetilformamid, t-butanol ve asetonitrildeki 10~ M'lik
cozeltilerinin 0.05 N TBAH ile titrasyonundan elde edilen mV-mL grafigi. 135

3-benzil-4-agilamino-4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-on  bilesiginin =~ 2-
propanol, N,N-dimetilformamid, t-butanol ve asetonitrildeki 1073 M'lik
cozeltilerinin 0.05 N TBAH ile titrasyonundan elde edilen AE/AV-mL

3-benzil-4-agilamino-4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-on  bilesiginin ~ 2-
propanol, N,N-dimetilformamid, t-butanol ve asetonitrildeki 10~ M'lik

3-benzil-4-acilamino-4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-on  bilesiginin ~ 2-
propanol, N,N-dimetilformamid, t-butanol ve asetonitrildeki 10 M'lik
cozeltilerinin 0.05 N TBAH ile titrasyonundan elde edilen AV/AE-mL

3-p-metilbenzil-4-agilamino-4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-on bilesiginin
2-propanol, N,N-dimetilformamid, t-butanol ve asetonitrildeki 10> M'lik
cozeltilerinin 0.05 N TBAH ile titrasyonundan elde edilen pH-mL grafigi..139

3-p-metilbenzil-4-agilamino-4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-on bilesiginin
2-propanol, N,N-dimetilformamid, t-butanol ve asetonitrildeki 1073 M'lik
cozeltilerinin 0.05 N TBAH ile titrasyonundan elde edilen mV-mL grafigi.139

3-p-metilbenzil-4-agilamino-4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-on bilesiginin

2-propanol, N,N-dimetilformamid, t-butanol ve asetonitrildeki 1073 M'lik
cozeltilerinin 0.05 N TBAH ile titrasyonundan elde edilen AE/AV-mL

3-p-metilbenzil-4-agilamino-4,5-dihidro- 1H-1,2,4-triazol-5-on bilesiginin
2-propanol, N,N-dimetilformamid, t-butanol ve asetonitrildeki 10> M'lik
¢ozeltilerinin 0.05 N TBAH ile titrasyonundan elde edilen A’E/AV? -mL
EEATIGT. oottt st beeaee s 140
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3-p-metilbenzil-4-agilamino-4,5-dihidro- 1H-1,2,4-triazol-5-on bilesiginin
2-propanol, N,N-dimetilformamid, t-butanol ve asetonitrildeki 107 M'lik

GEATIGT. oottt ettt eeabeenae s 141

3-p-klorobenzil-4-a¢ilamino-4,5-dihidro- 1H-1,2,4-triazol-5-on bilesiginin
2-propanol, N,N-dimetilformamid, t-butanol ve asetonitrildeki 103 M'lik
cozeltilerinin 0.05 N TBAH ile titrasyonundan elde edilen pH-mL grafigi.. 143

3-p-klorobenzil-4-a¢ilamino-4,5-dihidro- 1H-1,2,4-triazol-5-on bilesiginin
2-propanol, N,N-dimetilformamid, t-butanol ve asetonitrildeki 10 M'lik
cozeltilerinin 0.05 N TBAH ile titrasyonundan elde edilen mV-mL grafigi. 143

3-p-klorobenzil-4-a¢ilamino-4,5-dihidro- 1H-1,2,4-triazol-5-on bilesiginin
2-propanol, N,N-dimetilformamid, t-butanol ve asetonitrildeki 10 M'lik

GEATIGI. oottt ettt e beeenaeenaeas 144

3-p-klorobenzil-4-a¢ilamino-4,5-dihidro- 1H-1,2,4-triazol-5-on bilesiginin
2-propanol, N,N-dimetilformamid, t-butanol ve asetonitrildeki 103 M'lik
¢ozeltilerinin 0.05 N TBAH ile titrasyonundan elde edilen A?E/AV? -mL

3-p-klorobenzil-4-agilamino-4,5-dihidro- 1H-1,2,4-triazol-5-on bilesiginin
2-propanol, N,N-dimetilformamid, t-butanol ve asetonitrildeki 10° M'lik

1,4-di-(5-p-tolil-1,2,4-triazol-3-il)-n-butan bilesiginin 2-propanol, N,N-
dimetilformamid, t-butanol ve asetonitrildeki 10~ M'lik ¢dzeltilerinin 0.05
N TBAH ile titrasyonundan elde edilen pH-mL grafigi...........cccceevvvrennnnne 147

1,4-di-(5-p-tolil-1,2,4-triazol-3-il)-n-butan bilesiginin 2-propanol, N,N-
dimetilformamid, t-butanol ve asetonitrildeki 10~ M'lik ¢dzeltilerinin 0.05
N TBAH ile titrasyonundan elde edilen mV-mL grafigi..........ccccceeevvrennnne 147

1,4-di-(5-p-tolil-1,2,4-triazol-3-il)-n-butan bilesiginin  2-propanol, N,N-
dimetilformamid, t-butanol ve asetonitrildeki 10~ M'lik ¢ozeltilerinin 0.05
N TBAH ile titrasyonundan elde edilen AE/AV-mL grafigi........ccccceeun...... 148

1,4-di-(5-p-tolil-1,2,4-triazol-3-1l)-n-butan bilesiginin 2-propanol, N,N-
dimetilformamid, t-butanol ve asetonitrildeki 10~ M'lik ¢dzeltilerinin 0.05
N TBAH ile titrasyonundan elde edilen A’E/AV? -mL grafigi..................... 148

1,4-di-(5-p-tolil-1,2,4-triazol-3-il)-n-butan bilesiginin 2-propanol, N,N-
dimetilformamid, t-butanol ve asetonitrildeki 10~ M'lik ¢6zeltilerinin 0.05
N TBAH ile titrasyonundan elde edilen AV/AE-mL grafigi.........c.ccccoeune..... 149
Di-3-n-propil-1,2,4-triazol-5-il-metan  bilesiginin  2-propanol, N,N-
dimetilformamid, t-butanol ve asetonitrildeki 10~ M'lik ¢ozeltilerinin 0.05
N TBAH ile titrasyonundan elde edilen pH-mL grafigi.............ccceeveennennn. 151
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Di-3-n-propil-1,2,4-triazol-5-il-metan  bilesiginin  2-propanol, N,N-
dimetilformamid, t-butanol ve asetonitrildeki 10~ M'lik ¢ozeltilerinin 0.05
N TBAH ile titrasyonundan elde edilen mV-mL grafigi...........cccceevvennenne. 151

Di-3-n-propil-1,2,4-triazol-5-il-metan  bilesiginin 2-propanol, N,N-
dimetilformamid, t-butanol ve asetonitrildeki 10~ M'lik ¢dzeltilerinin 0.05
N TBAH ile titrasyonundan elde edilen AE/AV-mL grafigi........ccccceeune..e. 152

Di-3-n-propil-1,2,4-triazol-5-il-metan  bilesiginin  2-propanol, N,N-
dimetilformamid, t-butanol ve asetonitrildeki 10> M'lik ¢ézeltilerinin 0.05
N TBAH ile titrasyonundan elde edilen A*E/AV? -mL grafigi.........c.o....... 152

Di-3-n-propil-1,2,4-triazol-5-il-metan  bilesiginin  2-propanol, N,N-
dimetilformamid, t-butanol ve asetonitrildeki 10~ M'lik ¢dzeltilerinin 0.05
N TBAH ile titrasyonundan elde edilen A V/AE-mL grafigi..........ccccoeeuue... 153

1,4-di-(3-p-klorobenzil-1,2,4-triazol-5-il)-n-butan bilesiginin 2-propanol,
N,N-dimetilformamid, t-butanol ve asetonitrildeki 10~ M'lik ¢Ozeltilerinin
0.05 N TBAH ile titrasyonundan elde edilen pH-mL grafigi....................... 155

1,4-di-(3-p-klorobenzil- 1,2,4-triazol-5-il)-n-butan bilesiginin 2-propanol,
N,N-dimetilformamid, t-butanol ve asetonitrildeki 10~ M'lik ¢Ozeltilerinin
0.05 N TBAH ile titrasyonundan elde edilen mV-mL grafigi....................... 155

1,4-di-(3-p-klorobenzil-1,2,4-triazol-5-il)-n-butan bilesiginin 2-propanol,
N,N-dimetilformamid, t-butanol ve asetonitrildeki 10 M'lik ¢oOzeltilerinin
0.05 N TBAH ile titrasyonundan elde edilen AE/AV-mL grafigi................. 156

1,4-di-(3-p-klorobenzil-1,2,4-triazol-5-il)-n-butan bilesiginin 2-propanol,
N,N-dimetilformamid, t-butanol ve asetonitrildeki 10 M'lik ¢oOzeltilerinin
0.05 N TBAH ile titrasyonundan elde edilen A*E/AV? -mL grafigi.............. 156

1,4-di-(3-p-klorobenzil-1,2,4-triazol-5-1l)-n-butan bilesiginin 2-propanol,
N, N-dimetilformamid, t-butanol ve asetonitrildeki 107> M'lik ¢ozeltilerinin
0.05 N TBAH ile titrasyonundan elde edilen A V/AE-mL grafigi................. 157

Di-3-n-propil-1,2,4-triazol-5-1l bilesiginin 2-propanol, N,N-
dimetilformamid, t-butanol ve asetonitrildeki 10~ M'lik ¢ozeltilerinin 0.05
N TBAH ile titrasyonundan elde edilen pH-mL grafigi.............ccceeveennnenne. 159

Di-3-n-propil-1,2,4-triazol-5-1l bilesiginin 2-propanol, N,N-
dimetilformamid, t-butanol ve asetonitrildeki 10~ M'lik ¢ozeltilerinin 0.05
N TBAH ile titrasyonundan elde edilen mV-mL grafigi...........cccceevvennennn. 159

Di-3-n-propil-1,2,4-triazol-5-il bilesiginin 2-propanol, N,N-
dimetilformamid, t-butanol ve asetonitrildeki 10~ M'lik ¢dzeltilerinin 0.05
N TBAH ile titrasyonundan elde edilen mV-mL grafigi........ccccccceeevuennenne. 160
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1. GENEL BIiLGIiLER

1.1. Giris

Titrimetrik analizde su, bir ¢ok iistiinliikleri nedeniyle énemli bir ¢oziicii niteligi
tasimakla birlikte, asidlik ve bazlik sabitleri 10® ve daha diisiik olan bilesiklerin sulu
ortamda titrasyonlar1 miimkiin olmamaktadir. Ayrica organik bilesiklerin ¢ogu suda
coztinmemektedir. Bundan dolay1 bir¢ok organik maddenin susuz ortamda titrasyonlari
onem kazanmistir. Susuz ortam titrasyonlarinin ¢o6ziiciiye bagli olarak farkliliklar
gosterdigi bilinmektedir. Susuz ortamda uygulanabilen potansiyometrik, kondiiktometrik,
amperometrik ve spektrofotometrik titrasyonlar gibi titrasyon yontemleri i¢inde en yaygin
olani potansiyometrik yontemdir. Asidik o6zellik gosteren bir¢cok organik bilesigin
potansiyometrik titrasyonlar1 yapilarak, ¢esitli ¢oziiclilerdeki pK, degerleri tayin edilmistir.
Kantitatif bir tayin imkan1 veren ¢aligmalar oldukc¢a azdir [1-10].

Son yillarda susuz ortamda triazol bilesiklerinin pK, degerlerinin tayini ile ilgili olarak
birgok ¢alisma yapilmistir [11-18]. Bu caligmalarda susuz ortam ¢oziiciisii olarak izopropil
alkol, titrant olarak izopropil alkolde ¢oziinmiis tetrabutilamonyum hidroksit (TBAH)
kullanilmistir [19-23]. Bu ¢alismalarda genellikle kalitatif sonuglar elde edilmis, 6zellikle
molekiildeki siibstitiie gruplarin asidlige etkisi detayl bir sekilde agiklanmigtir. Literatiirde
triazol bilesiklerinin baska c¢oziiclilerde de susuz ortam titrasyonlarinin yapildigi tespit
edilmistir [24-31].

Susuz ortam titrasyonlar1 bir ¢cok bilesigin tayinine imkan vermekle birlikte kullanimda
bir takim dezavantajlar1 da beraberinde getirir. Genellikle ¢oziiciiler pahalidir. Uguculugu
yiksek olan maddelerdir ve ¢ogu zehirlidir. Cogunun hacimce genlesme katsayisi sudan
daha biiylik oldugundan hacim 6l¢timlerinde hatalara yol agmamak i¢in sicaklik kontrolli
calismak gerekir.

Literatiirde verilen protonasyon sabitlerinin biiylik bir ¢ogunlugu su ortamindaki
degerlerdir. Ancak son yillarda, biyolojik ortamlarin susuz ortamlara daha ¢ok benzedigi
diisiincesi, susuz ortamlarda veya su ile karisik ¢oziiciilerde bulunan degerlerin 6nemini
daha da artirmaktadir. Boyle ortamlarda tayin edilen protonasyon sabitlerinin canli
sistemlerdeki olaylarin aydinlatilmasinda daha ¢ok yardimci olabilecegi, bilim adamlari

tarafindan diisiiniilmektedir. Konu bu ac¢idan da 6nem tasimaktadir.



Bir ¢ozelti ortaminda agiga c¢ikan proton, potansiyometrik yontem ile en iyi
izlenebildiginden ve ayrica bu amacla kullanilabilecek diger biitiin yontemlere gore
dogrulugu daha yiiksek oldugundan, protonasyon sabitlerinin tayininde potansiyometrik
yontem tercih edilir. Protonasyon sabitlerinin spektrofotometrik yontem ile tayini,
potansiyometrik yontemden daha fazla zaman almaktadir, fakat spektrofotometrik yontem
potansiyometrik yOntem ile tayin edilemeyecek kadar ¢oziiniirliigii az ve protonasyon
sabiti oldukca diisiik veya yiiksek olan maddeler i¢in ise ideal bir yontemdir.

Gegen ylizy1l i¢inde, ¢cogu kimyasal maddenin sulu ¢ozeltisindeki iyonik halleri, iyon
hareketlilikleri, iyonik siddetleri ve bunlardaki farkliliklarin karsilastirilmasi konusunda
yeterli bilgi edinilmistir. Bununla beraber susuz ¢oziiciilerdeki ¢alismalar 1950’11 yillara
kadar ¢ok az yapilmis, bundan sonraki yillarda ise bu konuya biraz daha fazla 6nem
verilmeye baglanmistir. Ciinkii dielektrik sabiti genis bir skalada degisen ve solvasyon
kabiliyeti farkli ¢oziiciilerdeki ¢6ziinen madde, ¢oziicli iliskilerini 6zellikle ¢ok saf metal
ve metal bilesiklerini elde etme siireclerinde dnemlidir. Bunun yani sira suda ¢éziinmeyen
organik bilesiklerin, asidlik, bazlik, iyon hareketliligi gibi baz1 6zelliklerinin susuz ortam
¢Ozicileri igerisinde incelenmesi de onemlidir.

Su ortaminda kuvvetli asidleri asidlik sirasina gore dizmek, suyun seviyeleme etkisi
nedeniyle miimkiin degildir. Halbu ki susuz asetik asit ortaminda yapilan g¢alismalar
kuvvetliasidlerin de kendi aralarinda kuvvetlilik sirasina sahip oldugunu gostermistir
(HCIO4, HBr, H,SO4, HNO3, HCI). Ayrica ¢ok zayif asidler ve bazlar su ortaminda titre
edilmemektedir. Bunun nedeni asit ve bazin, asidlik ve bazlik sabitlerinin ¢ok diisiik
olmasinin yam sira suyun 14 pH birimlik bir pH skalasina sahip olmasidir. Halbu ki baz1
coziiciilerde bu skala 25 - 30 pH birimine kadar ¢ikabilmekte ve cok zayif asit ve bazlarin
doniim noktalar1 saptanabilmektedir. Bunun yaninda ¢ok zayif asidler bazik karakterli
coziiciiler i¢inde, c¢ok =zayif bazlar ise asidik karakterli c¢oziiciiler iginde titre
edilebilmektedir.

Iyonlasma sabiti deyimi genellikle asidlerin ve bazlarin kuvvetini 6lgmek igin
kullanilan bir deyimdir. Bazen bu terim yerine “ayrigma sabiti” terimi kullanilirsa da, bu
durum kansiklik olusturur. Omegin, polimerlerden monomerlerin ve hatta iyot
molekiillerinden iyot atomlarinin olusmasi birer ayrigma olayidir. Bu tip pek ¢ok denge
olay1 bilinmektedir. Ancak bunlarin biiyiik ¢ogunlugu iyonlagsma degildir. Diger taraftan,
amino asidler gibi dipolar iyonlar iyonlasmis durumda olduklar1 halde burada ayrigma sz

konusu degildir. Bu karisiklig1 ortadan kaldirmak i¢in “iyonlasma sabiti” deyimi sadece



dengedeki H © ve OH  iyonlarinin olusumun s6z konusu oldugu dengeler igin
kullanilmaktadir. H" iyonunun olusumu ile ilgili iyonlasma dengelerinin yerine bunlara
protonasyon dengeleri denir ve bu dengelerin denge sabiti olan protonasyon sabitleri de
ilgili iyonlagsma sabitinin tersidir.

Literatiirde yaklasik 8000 asidin iyonlasma sabiti degerleri (pK,) verilmektedir. Bu
kadar ¢ok pK, degerinin tayin edilmesinin sebebi, tabii veya sentetik pek ¢ok sayidaki
organik bilesikte asidik ve/veya bazik gruplarin bulunmasi ve bu gruplarin maddelerin
kimyasal, fiziksel ve biyolojik 6zelliklerine tesir etmesidir.

Iyonlasma sabiti, bir maddenin herhangi bir pH’da olusan farkl1 iyonik tiirlerin kesriyle
ilgili bir sabit oldugundan, bir asit veya bazin iyonlagma sabiti kullanilarak herhangi bir pH
degeri icin iyonlagsma ylizdesi hesaplanabilir.

Iyonlagma sabitlerinin tayin edilmesinin sebeplerini kisaca soyle ozetlemek
miimkiindiir.

a) Genellikle farkli iyonik tiirler farkli UV spektrumuna sahiptir. Ancak tek bir iyonik
tiiriin mevcut oldugu uygun pH se¢ildiginde spektrofotometrik tayin yapilabilir. Bu
pH’1n secilmesi i¢in iyonlagma sabitinin bilinmesi gerektigi agiktir.

b) Belli bir maddenin iyonik tiirlerinin fiziksel 6zellikleri kadar kimyasal ve biyolojik
Ozellikleri de birbirinden farklidir. Bir maddenin iyonlasma sabiti bilindigi
takdirde, bu maddenin en az iyonlastig1 pH araligi bulunarak maksimum verimle
izole edilebilecegi sartlar tespit edilebilir ve bu bilgiler preperatif kimyada ¢ok
onemlidir.

¢) Iyonlasma sabitleri, yeni izole edilmis maddelerin yapilarinin aydinlatilmasinda
yardime1 olabilir. Bu amagla deneysel pK, degerinin, teklif edilen yap1 i¢in teorik
pK, degerine uyup uymadigina bakilir. Eger uyuyorsa teklif edilen yapiya énemli
bir destek var demektir.

d) Analitik kimyada pK, degerleri poliprotik asit veyabazlarin, asit - baztitrasyon
egrilerinin yorumlanmasinda da kullanilabilir.

e) Tampon ¢ozelti hazirlamak i¢in kullanilan asidin pK,’s1 biliniyorsa ¢esitli pH’larda
uygun tampon ¢ozeltiler hazirlanabilir.

f) pKaidegerlerinin bilinmesi metal - kompleksdengesi yoniinden de Onemlidir.
Protonlanmis ve protonlanmamis ligandlar metallerle baglanabilir. Bu tipteki metal

kompleksleri metal ve ligandlarin kalitatif ve kantitatif tayini i¢in kolaylik saglar.



1.2. Triazol Bilesiklerinin Ozellikleri

Besli halkada ii¢ azot atomu ihtiva eden bilesiklere triazoller ad1 verilir. 1,2,3-triazol ve
1,2,4-triazol olmak {iizere birbirleri ile izomer iki triazol halkasi vardir. Her ikisi de
aromatik karakterde olan bu halkalarda hidrojen tasiyan azot atomlarinin elektronik yapisi,
pirroldeki azot atomununki ile aynmidir. Diger azot atomlarinin elektronik durumu ise
diazollerdeki hidrojen tasimayan azot atomlarinin durumu gibidir. Triazoller, diazollerden
daha zayif bazik 6zellik gosterirken tetrazoller ii¢ tersiyer azot atomunun indiiktifetkileri
sonucu hemen hemen bir alifatik karboksilli asit kadar kuvvetli bir asidlik gosterirler. Zay1f
asidik ozellige sahip 1,2,4-triazol ve 4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol-50n halkasinin
asidliginin tayini konusunda pek cok sayida calisma yapilmistir. Calisilan bilesiklere
benzer yapidaki triazol bilesiklerinin ¢esitli susuz ortam ¢oziiciilerinde asidlikleri tayin
edilmis ve bu bilesiklerin asidlikleri lizerine ¢Oziiciinlin ve striiktiirin etkisi incelenmisdir.
4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol-5on tiirevi bilesikler ve 1,2,4-triazol tiirevi bilesiklerin
asetonitril, 2-propanol, t-butanol ve N,N-dimetilformamid ¢d6ziiclilerinde TBAH ile
potansiyometrik olarak titre edilmistir. 1,2,4-triazol ve 4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-on
tiirevlerinin biyolojik aktiviteleri ise sOyle Ozetlenebilir. Bu bilesikler antifungal,
antimikrobiyal, antitiimdr, anti-HIV, antiviral, antidepresant, tiiberkiilostatik, iltihap
Onleyici, yag miktar1 diisiiriicii, idrar soktiiriicii, yiiksek tansiyon diisiiriicii, ates diisiirlicii,
bitki biiylime diizenleyici, kan damar1 genisletici, aritm 6nleyici, kan sekeri diisiiriicli, agr1
kesici v.b olmak iizere bir¢ok biyolojik aktiviteye sahip oldugu bilinmektedir.

Yapilan bu calismada bazi 4-agilamino-4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-on tiirevleri,
bazi1 4-fenilasetilamino-4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-on tiirevleri ile bazi 1,2,4-triazol
tiirevi bilesiklerinin asidik 6zellikleri incelendi. Calismada farkli gruplardaki ¢oziiciiler
kullanilarak her bir ortam icin asidlikleri belirledi. Ayrica ¢alisma sonuglari ¢oziiciiniin,
substituentin, dielektrik sabitinin ve her bir c¢oziiciideki asidik kuvvetlerinin etkisi
yoniinden incelendi [32-46]. Calisilan maddelerin agik formiilleri Sekil 5—20.’de

verilmistir.

1.3. Asit — Baz Kavram

Fransiz bilim adami Boyle 1664’te asidlerin tatlarinin eksi oldugunu, turnusol

kagidinin rengini kirmiziya ¢evirdigini, suda ¢oziinmeyen hidroksit ve karbonatlari



¢ozlinilir hale getirdigini ileri stirmiistiir. 1766’da Cavendih ise asidlerin kalay, ¢inko veya
demir gibi aktif metallere etkisi sonucunda hidrojenin agiga ¢iktigini belirtmistir. 1783’te
Lavoisier, ametal oksitlerin asidik olduklarini belirtmistir. Ancak bunun eksik bir belirleme
oldugu, 1810 yilinda Davy’in HCI’in 6zellikleri iizerine yaptigi ¢aligma sonucunda ortaya
cikmustir [47].

1883 yilinda Arrhenius, asidleri sulu ¢ozeltiye H' iyonu veren, bazlar1 ise OH iyonu
veren bilesikler seklinde tanimladi. Bu kavram Franklin ve digerlerinin kapsamli
calismalariyla genisletildi. Su, saf halde kendi kendine az miktarda OH™ ve H;O" iyonlarina
ayrisir. Su ve suya benzerlik gosteren bilesiklerin kendi kendine ayrigsmasi

(otodissosyasyon) sOyle gosterilebilir:

2H0 ~—— H;0" 4 OF (1)
INH; ~— NH' + NHy )
2ROH =~ ROH," + RO’ 3)
2RCOOH RCOOH;" + RCOO (4)

Kendi kendine ayrisma gosteren ¢oziiciiler amfiprotik ¢oziiciiler veya amfolitler olarak
bilinir. Buradaki ¢oziicliler amfiprotiktir.
Bu iki iyonun su molekiilii olusturmak iizere reaksiyona sokulmasi nétralizasyondur.

Susuz ortamda amonyum sistemi i¢in notrallesmeye 6rnek, asagidaki gibi verilebilir.

NH,C! + NaNH, NaCl + 2NH; (5)
NH," + NH, < 2NHj (6)
(H;0" + OH" 2H,0 ) (7)

Arrhenius teorisi amfiprotik ¢oziiciilerdeki asit - baz reaksiyonlar i¢in yorumlanabilir.
Ancak dissosye oldugunda H3;O" iyonu vermeyen aprotik ¢oziiciiler i¢in gegersizdir.

Asit - baz tanimina evrensel yaklasim 1923’te Bronsted-Lowry tarafindan gelmistir.
Bronsted - Lowry’e gore bazlar proton alan, asidler ise proton veren maddelerdir. Bu
tammlama, proton alis verisini iceren biitiin ndtrallesme reaksiyonlarini igerir. Ornek

olarak;

H30" + NH; NH: + H,0 (8)

reaksiyon denklemi verilebilir.



Bronsted - Lowry‘e gore asit - baz tarifindeki en ¢arpici nokta, bir asidin bir proton
kaybederek yeni bir baz1 (konjuge bazi), bir bazin proton alarak yeni bir asidi (konjuge

asidi) olusturmasidir.

HNO; — > H' +NO5’ )
Asit Konjuge Baz

H,SO, ——> H" + HSO, (10)
Asit Konjuge Baz

HSO, — > H + S0, (11)
Asit Konjuge Baz

NH; + H' ——> NH4' (12)
Baz Konjuge Asit

H,0 —> H" +OH" (13)
Asit Konjuge Baz

H,O0 + H — > H;0" (14)
Baz Konjuge Asit

Asidin kuvvetliligi, molekiildeki H" iyonunu veya iyonlarmi kolayca cozeltiye
verebilme Ozelligidir. Asit kuvvetliyse konjuge bazi zayif, baz kuvvetliyse konjuge asidi
zayiftir.

Bu dinamik yaklagim ¢ogu amfiprotik ¢oziiclide oldukga etkindir. Madde asit veya baz
gibi davranabilir. Omegin asagidaki seride H,SO4 ve HSO4 amfiprotik, Hj3 SO, ve SO,

saf asit veya bazdir.
H;S0,— » H,SO4—— > HSO, —» SO~ (15)

Burada siilfiirik asidin bir baz olabilecegi inanilmaz gibi goriilebilir. Ancak bu
gosterim sadece reaksiyondaki tarzini yani proton alabilirligini gostermek i¢indir. Bu
durumun tek dezavantaji, yiik konusunda bir sinirlamanin kesinlikle olmayisidir. Boylece
asit, katyon (CH30"), ndtral molekiil (CH;COOH) veya anyon (HSOy") olabilir. Bu durum
bazlar iginde gecerlidir. Susuz ortamdaki pek ¢ok notrallesme reaksiyonu bu teori ile
aciklanabilir. Notrallesmeye benzer reaksiyonlar da vardir. Ancak bunlar proton
icermezler. Ornegin, bor ve aliiminyum tuzlar1 ile aminler ve eterler bu reaksiyonlara

ornektir. Bu tuzlar, asit gibi davranirlar. Aminler bu teoriye gore bazdir.



1923 yilinda G.N. Lewis tarafindan gelistirilen teoriye gore elektron ¢ifti alan
maddeler asit, elektron ¢ifti veren maddeler ise baz olarak davranir. Bu teoriye gore
nétrallesme, uy gun bir elektron ¢ifti veren ile o elektron¢iftini alan madde arasindaki

reaksiyonu icerir. Bu teori, hidrojen iyonu gibi bir elementle sinirl degildir [48].

1.3.1. Asit — Baz Kavraminda Seviyeleme ve Protoliz

Asit ve bazlar, amfiprotik c¢oziiciilerde c¢oziindiigii zaman asagidaki dengelerin

olusmasina bagli olarak kismi Bronsted nétralizasyonu (otoprotolizi) ortaya ¢ikar.

SH : Coziicii, AH : Asit ve B : Baz ise;

AH+ SH A+ SH," (16)

B + SH — BH" +§ (17)

Buradasayet denge sag tarafa dogru calisiyorsa (yani iyonizasyon yonii tercih
ediliyorsa), seviyeleme denilen 6zel bir durum ortaya ¢ikar. Bu otoprotolizde olusan
katyonlara liyonyum iyonu, anyonlara ise liyat iyonu denir. Bir ¢dziiciiniin tabiati, kuvvetli
asit veya bazin bu ¢oziicliide ne kadar kuvvetli oldugunu belirler.

Bir sulu ¢dzelti igin, en kuvvetli muhtemel asit H;O" (H") iyonu, en kuvvetli baz ise
OH" iyonudur. H30"iyonundan kuvvetli (proton verici) biitin asidler H;0" iyonu
olusturmak i¢in suya proton verirler. OH™ iyonundan kuvvetli biitiin bazlar H,O ‘dan H"
iyonu alarak onu OH™ iyonu haline getirirler. H3O" iyonundan giiglii olan asidin giiciiniin
H;0" iyonu degerine diisiiriilmesi, OH™ iyonundan giiglii olan bir bazin giiciiniin OH™ iyonu
degerine diisiiriilmesi “seviyeleme etkisi” olarak adlandirilir [49].

Sulu ¢ozeltilerde, kuvvetlerinin ayirimi yapilamayan asit ve bazlarin susuz ¢oziiciilerde
kuvvetlerinin ayiriminin yapilabilmesi miimkiindiir. Ornegin, perklorik asit ve hidroklorik
asidin kuvveti, sulu ¢dzeltide H;O" iyonu kuvveti ile seviyelenmistir. Oysaki HC1Oy, asetik

asit ¢oziiciisli iginde HCI‘den daha kuvvetli bir asidtir.

CH;CO,H," + ClOs K, : 1.3x10” (18)

HClO, + CH;CO,H

HCl + CH3CO,H CH;CO,H, + CI° K, : 5.8x108 (19)




1.3.2. Asit — Baz Dissosyasyon Sabitleri

Bronsted - Lowry ‘ye gore ;

Asit Baz + Proton (20)

AH A+ H 1)

Ancak proton transferi i¢in proton alan bir bazin varligi gereklidir. Hem proton
alabilen hem proton verebilen bir ¢oziicii molekiilii, bir baz gibi davranabilir. SH ile
gosterilen boyle amfiprotik ¢oziiciiler su, alkoller, karboksilli asidler (formik asit, asetik

asit) olabilir.

AH + SH A"+ SH," (22)

Burada SH," iyonu, proton alimi sirasinda olusan liyonyum iyonu, yani solvate
protondur. Dengenin durumu, SH ve A™ molekiil veya iyonunun bagil bazikligi tarafindan

belirlenir. Denge sabiti ifadest;

x4 1[SH:] (23)
[AH].[SH ]

seklindedir. Seyreltik ¢ozeltilerde ¢oziicliniin miktari, sabit olarak diisiiniilebileceginden

asidin dissosyasyon sabiti;

a

olarak yazilabilir. (22) dengesine gore, dengenin oldukca saga kaydig: asidler kuvvetli
asidlerdir ve asidlik sabiti ¢Oziiciiniin bazikligi ile orantilidir. Ancak, ¢esitli faktorler
dengeyi etkiler. (24) dengesine benzer bir denge sabiti ifadesi, diger konjuge asit - baz
sistemleri icin gecerlidir. Ornegin, yiiklii A~ anyonu durumunda olan benzoat anyonu bir

protonu baglar. Proton veren molekiil ile etkilesimi i¢in asagidaki ifade yazilabilir.

A"+ SH AH + § (25)

Burada S° ; OH", CH3;0°, CH3COO" iyonu (liyat iyonu) olabilir. Bu durumda bazlik
sabiti,

[AI[-Ij-[]S] (26)

b



seklinde yazilabilir. [AH] cekilir ise;

K, .[4]

[4H]=—"— 27)
[S™]
ve (24) dengesinde yerine konursa;
x =LSH: 1[5 ] (28)

a Kb

elde edilir. Céziiciiniin su olmasi durumunda [SH,"].[S"] ¢arpim1 suyun iyonlar ¢arpimina

karsilik gelir.
[SHy L[S 1= K, =K, .K, (29)

K
K = 30
V= (30)

a

Proton alan bazlar (anilin gibi), amfiprotik c¢oziiciilerde (asetik ast gibi)
coziindiiklerinde proton transferi ¢éziinmiis bazin serbest elektron ¢iftine dogru bir egilim

gosterir. Dissosyasyon dengesi ve denge sabiti,

B + SH BH' + § (31)

[BH"1.[S™]

K, =
[B]

(32)
seklinde ifade edilir. Boylece, proton kabulii sirasinda yeni bir asit olusur. Daha kuvvetli
dondr - asit, daha zay1f akseptor - baza karsilik gelir. Asagidaki iligki katyonik bir asidin

proton veren roliinii géstermektedir [50].

BH" + SH B + SH,* (33)

K -k . —LSH:11B] (34)
BH [BH+]
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1.3.3. Asit ve Bazlhiga Elektronegativitenin ve Atom Boyutunun Etkisi

Organik monopiktik asidleri HA seklinde ifade edersek, A atanunun
elektronegativitesinin asidligi etkileyen en temel etkilerin baginda geldigi belirtilebilir. A
atomunun elektronegativitesi ne denli fazla ise HA bilesiklerine iliskin asidlik o denli fazla

olur. Zira A atomunun elektronegativitesi arttikca bag polarizasyonu artar.

/\ ©)

B: + H*g—> BH" A~ (35)

S

Farkli bir ifade ile, HA kovalent bagma iliskin iyonik karekterin A atomunun
elektronegativitesindeki artigsa bagh bir artis gosterir. Buna gore, HA molekiiliinden baz
gorevini lstlenecek bir molekiile (B:) protonun aktarilmasinin daha kolay gerceklesecegi

goriiliir.

1.3.4. Asit ve Bazhgi Etkileyen Yapisal Etkenler

Temel yapiya bagl olan fonksiyonel gruptaki atomlarin konumlari, 6zellikleri ve
diizenlenmeleriasidligi ve bazlig1 etkileyen temel etkenlerdendir. Bu etkenler yapisal
etkenler olarak aciklanir. Yapisal etkenleri agagida ki gibi siraliyabiliriz.

a) Alan Etkileri

b) Rezonans Etkileri

¢) Indiiktif Etkiler

d) Hibritlesme Etkileri

e) Sterik Etkiler

f) Hidrojen Bag1 Etkileri

g) Periyodik Tablodan Karsilagtirmalar

1.3.4.1. Alan Etkileri

Alan etkilerinin asidlik lizerine etkisine 6rnek olarak, asetik asit ve nitroasetik asidin
asidligi karsilastirilabilir. Bu iki molekiiliin yapisindaki tek fark H yerine NO,‘nun
bulunmasidir. NO, grubu kuvvetli elektron ¢ekici bir grup oldugundan nitroasetik asidin

anyonundaki negatif yliklii COO™ grubundan elektronlari ¢eker.
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pKa degerleri kiyaslanacak olursa, nitroasetik asidin asetik asidten 1000 defa daha

kuvvetli asit oldugu goriliir.
H—CH,—C —O—H pK.=4.76 (36)
O

O,N—CH,—C —O—H pK, = 1.68 (37)

|

O

Negatif yiiklii bir merkezden elektron ¢ekilmesi ile olusan bir etki, yiikli dagittig1 ve
bunun sonucunda elektron yogunlugunu azalttig: i¢in, kararlilagtiric1 bir etkidir. Boylece
elektron c¢ekici gruplar, anyonun negatif yiikiini dagittiklar1 icin asidligiarttirirlar,
bazikligi azaltirlar. Elektron salict gruplar ise anyonun negatif yiik yogunlugunu

arttirdigindan asidligi azaltici, bazikligi arttirici etkide bulunurlar.

1.3.4.2. Rezonans EtKkileri

Bazidurumlarda kararli kilan ancak konjuge asidini kararli kilmayan rezonans,
asidligin artmasia neden olur. Karboksilik asidlerin asidliklerinin primer alkollerin

asidliginden daha yiiksek olmasi bu etki ile agiklanabilir.

R—C—0—H ——> R—C—0 —» R—C=0 (38)
|
0 o) o
R—CHy OH — » R—CH, O (39)

Karboksilat anyonu rezonans ile kararli bir anyondur. Alkoksi anyonu ise bdyle bir
kararliga sahip degildir. Boylece negatif yiik, karboksilat anyonunda iki oksijen atomu
iizerinde dagilmaktadir. Alkoksi anyonunda ise, oksijen atomu iizerinde yogunlasmisdir.
Ayni etki C- O veya C= N grubu tasiyan bilesiklerde de goriiliir. Bu nedenle amidler
(RCONH3), aminler (RCH;NH;)‘den daha asidik, esterler (RCH,COOR”’), eterlerden
(RCH,CH,0R’) ve ketonlar (RCH,COR’) alkanlardan (RCH,CH;R’) daha asidiktir.
Rezonans etkisi, ayn1 karbon atomuna iki karbonil grubu takildig1 zaman artar. Ornek

olarak B-keto esterler, basit ketonlar veya esterlerden daha asidikdir.
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R—C—CH,—C—OR —— > R—C—CH —C—O0R

| | ] ]
0 0 0 0

‘(//?'

R—C—CH —C—O0OR =—>»>R—C—CH —C—O0R

I |
(0} (0] 0) O

(40)

Rezonans etkileri, aromatik aminlerde de onemlidir. m-nitroanilin, anilinden zayif bir

bazdir.
NH,
Konjuge asidin pK, = 4.60
H,oN
Konjuge asidin pK, =2.47
NO,
NH, +1WH2
<> © Konjuge asidin pK, =1.11
|
N N
N - -
o/ o o o
(1) (2)

(41)

(42)

(43)

p-nitroanilin ise, daha da zayif bazdir. Ciinkii, NO, grubu daha uzak oldugundan

elektron c¢ekmesi daha azdir. Bu sonucu (2) rezonans yapisin1 gozoniine alarak

aciklayabiliriz. Ortaklanmamis elektron c¢iftinin elektron yogunlugu, p -nitroanilinde

m-nitroanilindekinden daha azdir. m-nitroanilinde (2) rezonans yapisi miimkiin degildir

[51].



13

1.3.4.3. indiiktif Etkiler

Indiiktif etki, bir bag veya grubun sigmabaglar1 araciligi ile komsu baglara
polarizasyon kazandirmasidir. Eksi yiike sahip grup veya atomlar ile eksi yiikli reaktif
merkeze dogru ydnlenmis polar gruplarin elektron itici indiiktif etkileri vardir. Indiiktif
elektron itici gruplar 17, indiiktif elektron gekici gruplar ise 1~ ile gosterilir. Indiiktif
elektron ceken gruplar (17), asidligi arttirirken bazlig1 azaltirlar. Indiiktif elektron ceken
gruplar (I"), elektron yogunlugunu kendi tizerlerine ¢ekerek elektron yogunlugu azaltirlar
ve bu yapiy1 kararl kilar, buda anyonun kararligina, dolayisiyla asidligin artmasina neden
olur. Baziklik acisindan bu durum, bazikligin azalmasina neden olur.

Indiiktif elektron iten gruplar (I")ise, anyonun elektron yogunlugunu daha da
arttiracaktir, buda anyonun kararsiz olmasi ve asidligin azalmasi anlamina gelir. Baziklik
acisindan bu durum diisiiniildiigiinde, elektron yogunlugunun artmasi ile bir ¢ift elektron

verme yatkinlig1 artacak, dolayisiyla bazikligin artmasina sebep olacaktir.

1.3.4.4. Hibritlesme Etkileri

Organik bir bazin bazikligi, ortaklanmamis elektron ¢iftinin bulundugu hibrit
orbitallerine gore degisir. Ortaklanmamis elektron ¢iftinin bulundugu orbitalde s karekteri
arttik¢a, baziklik azalir. Ortaklanmamis elektron ¢ifti sp3 hibrit orbitalinde ise baziklik en
fazla, sp* de ise az ve sp hibrit orbitalinde ise baziklik en az olacaktir.

Bir orbitalde s karekteri arttik¢a, bu orbital elektronlarinin daha siki tutulmalar1 s6z
konusudur. Ortaklanmamis elektron ¢iftinin merkez atom tarafindan siki tutulmasi, bu
elektronlarin Lewis asidleri ile bag kurabilme yatkinliklarini, dolayisi ile bazikligi azaltir.
Asidlik agisindan diisiiniiliirse, en fazla asidlik sp hibritlesmis bilesiklerde, en az asidligin
ise sp> hibritlesmis bilesiklerde oldugu goriiliir.

Bir s orbitalinin enerjisi, bir p orbitalininkinden daha diisiiktiir. Bu nedenle, daha fazla
s karekterine (%s miktar1) sahip olan hibrit orbitalinin enerjisi daha diisiiktiir. Bu yiizden,
sp hibritize bir karbondan olusan bir karbanyon, sp? hibritize bir karbonunkinden daha
kararhidir. Yani, H—-C =C* ‘de ortaklanmamis elektron ¢iftinin oldugu karbonun s

karekteri, CH, - CH* ve CH;CH,* ‘den daha fazla oldugundan daha zayif bazdir [51].
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1.3.4.5. Sterik Etkiler

Protonun kendisi ¢ok kiiciik oldugundan, proton transfer reaksiyonlarinda sterik engele
cok nadiren rastlanir. Sterik etkiler, daha biiylik asidlerin yer aldig1 Lewis asit - baz
reaksiyonlarinda daha yaygindir. Ornek olarak o-t-butil benzoik asit, p-izomerinden 10 kat
daha fazla asidikdir. Proton asit - baz reaksiyonlari, sterik etkilere ¢ok duyarl degillerdir.
Protonun son derece kiigiik bir iyon olmasi nedeniyle, bir molekiilden ayrilarak ikinci
molekiile baglanmasi, her iki molekiil agisindan 6nemli bir hacim degisikligine neden
olmaz. Bir bilesigin birincil, ikincil, {i¢iinciil olmalar1 durumunda ki asidlik ve bazlik
birbirine yakindir. Ancak, sterik yonden oldukca engelli bir bilesikte protonun ayrilmasi
sonunda olusan anyonun ¢oziicli molekiilleri tarafindan iyi solvatize edilememesinden
kaynaklanan sterik etkiden dolayi, asidlik azalma gosterir. Sterik etkinin, asit ve bazlarin

kuvvetlerini etkilememelerinin bir diger dolayli yoluda, rezonansi1 engellemeleridir [52].

1.3.4.6. Hidrojen Bag1 Etkileri

Molekiil i¢i hidrojen bagi, asit veya baz kuvvetini biiyiik dl¢iide etkileyebilir. Ornegin,
o-hidroksi benzoik asit i¢in pK, 2.98 iken, p-izomeri i¢in 4.58 ‘dir. Orto izomerin konjuge
bazinin OH™ ve COO" gruplar arasindaki molekiil i¢i hidrojen bagi, anyonu kararli kilar ve
asidligin artmasina neden olur. Molekiil i¢i hidrojen baglanmasi asidligi arttirici, bazikligi

azaltic1 bir etki gosterir.

O

_C—OH C—o
+ HyO : + H3O+ (44)
OH o—H J

Olusan anyon, molekiil i¢i hidrojen baglanmasindan dolay1 daha kararli hale gelmistir.

Anyonun kararli olmasi ise, asidligin artmasina neden olur. Baziklik agisindan ise, hidrojen

baglanmasi elektron sunabilirligini engelleyeceginden bazikligi azaltir.

1.3.4.7. Periyodik Tablodan Karsilastirmalar

Periyodik tabloda bir periyotta soldan saga gidildikge asidlik,
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CH4<NH3<H,O<HF sirasina gore artar. Baziklik ise,

~:CH3> " :NH,> :OH>"'F:
sirasina gore azalir. Bu davranis, elektronegatifligin bir periyotta soldan saga dogru artmasi
ile agiklanabilir. Karboksilik asidler, amidler ve ketonlar arasindaki asidlik farkinin
(RCOOH>>RCONH,>>RCOCH3) sorumlusu bu etkidir. Periyodik tabloda bir grupta
yukaridan asagiya dogru inildik¢e elektronegatifligin azalmasina ragmen asidlik artar,
baziklik azalir. Asidlik, HF<HCI<HBr<HI ve H,O<H,S, bazlik siras1 NH;>PHs>AsHj;
seklindedir. Bu davranis, séz konusu atomlarin bityiikliikleri ile ilgilidir. Ornegin F iyonu,

I iyonundan daha kiigiiktiir ve protonu daha kolay ceker.

1.3.5. Asit ve Bazhga Coziicii Etkisi

Organik bilesiklerin asidlikleri veya baziklikleri, i¢cinde c¢oziindiikleri ¢dziiciiniin
niteliklerine baglidir. Coziicliniin asidlik veya bazlik kuvveti, ¢dziinen asidin veya bazin
kuvvetini etkiler. Ayrica ¢0ziicliniin iyonize etme giicli de ¢Oziinen asit veya bazlarin
kuvvetlerini etkileyen 6nemli bir etkendir. Diger taraftan ¢dziiciiniin iyonize etme giicil ise,
dielektrik sabitinin yiiksekligine ve iyonlar1 solvatize edebilme 6zelliklerine baghdir.

Etanoik asidin su ve benzen i¢indeki asidlikleri kiyaslandiginda, su i¢inde pK, = 4.76
iken, benzen i¢indeki asidlik Olgiilemeyecek kadar kiiciiktiir. Bu durum, benzenin
dielektrik sabitinin gok kiigiik (¢ = 2.3) olmasinin yam sira, bazik 6zellik gdstermemesi ve
iyonlar1 solvatize edememesinden kaynaklanir.

Suyun bir ¢ok madde i¢in iyi bir ¢ozlicii olmasina ragmen, organik bir asit veya bazin
suda ¢oziinmemesi veya pK, ve pK, degerlerinin 14 - 0 arasindaki bdlgesinin disinda
olmalar1 durumunda, su i¢inde pK, veya pKy degerlerini bulmak giigtiir. Bu durmda, susuz

ortam veya su - ¢oziicii karisgimlarinda asidlik veya bazlik sabitleri tayin edilir.

1.3.6. Asit ve Baz Kuvvetine Ortamin Etkisi

Yapisal ozellikler, asidlik ve bazlik kuvvetini etkileyen yegane etkenler degildir.
Sicaklik, etkenlerden biridir. Ancak daha da 6nemlisi, ¢oziicii etkisidir. Coziicli, solvasyon
yoluyla asidlik ve bazlik kuvvetini 6nemli dlgiide etkiler. Bir baz, konjuge asidinden daha
fazla solvate olmussa, daha kararli oldugu sdylenir. Ornegin, sterik etkilerin s6z konusu
olmadig1r metilamin, amonyakdan daha kuvvetli amindir. Dimetil amin ise,daha

kuvvetlidir. Bu sonuglar, elektron salict metil gruplarinin etkisi ile agiklanabilir. Ancak,
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daha da kuvvetli olmasi beklenen trimetilamin, dimetilaminden ve metilaminden daha
zayif bazdir. Bu anormal davranis, hidratasyonla (bir iyonun su molekiilleri ile solvate
olmas1) agiklanabilir. Pozitif yiikli NH; iyonunun su molekiilleri ile hidrojen bag1
olusturmasi, dolayisiyla NH;‘dan daha iyi solvate olur. Bu etki, amonyagin baz kuvvetinin
11 pK birimi daha fazla olmasina yol agar. Hidrojenler yerine metil gruplarinin girmesiile
hidratasyon azalir ve trimetilaminin baz kuvveti 6 pK birimi kadar fazla olur.

Burada iki etki zit yonde caligmaktadir. Metil gruplarinin sayilarinin artmasi ile alan
etkisi bazlig1 arttirirken, hidratasyon yoluyla solvatasyonu da azaltmaktadir. Coziiciiniin
protik veya aprotik olmasi da asidligi veya bazligi etkiler. Ciinkii, anyonlarin protik ¢oziicli
ile (hidrojen bag: olusturabilir) veya aprotik ¢oziicii ile solvatasyonunda farklilik vardir.
Ornek olarak, N,N-dimetilformamid iginde pikrik asit HBr ‘den daha kuvvetlidir. Su da
ise, HBr daha kuvvetlidir. Bu durum, anyonun biiytikliigii ile agiklanabilir. Yani, biiyiik
iyon pikrat (O,N);C¢H,O" ¢oziicii tarafindan kii¢iik iyon Br™ iyonundan daha iyi solvate
olur. Coziiciinlin iyonik siddeti de aktiflik katsayisini etkilediginden, asidlik ve bazlig
etkiler. Proton transfer derecesinin belirlenmesi i¢in genel olarak amfiprotik ¢oziiciiniin
kendisi, referans asit ve baz olarak ele alinir. Literatiirde ki ¢ogu K, ve Ky, verilerinde su,
referans asit ve baz alinarak hesaplanmistir. Su, ¢ok zayif bir asit ve bazdir. Benzer
amfiprotik 6zellikte birgok ¢oziicii vardir. Metanol, izopropanol ve asetik asit gibi.

Uygun ¢oziiciiniin se¢imi, K, degerlerini karsilastirmak i¢in dnemlidir. Cok yiiksek
bazik ¢oziiciide kuvvetli ve orta kuvvette asidlerin dissosyasyon sabitleri arasindaki fark,
¢oziicliniin seviyeleme etkisi nedeniyle giicliikle goriiliir. Cok asidik ortam da uygun
degildir. p-Toluen siilfonik asit, siilfiirik asit i¢inde giicliikle dissosye olur. Triklorasetik
asit ise, asetik asit icinde zayif asidtir. Zayif bazlarin baz kuvveti, ya konjuge asidin
kuvveti ile yada 1 / Kgy+ degeri ile ifade edilir. Konjuge asidin asidlik sabiti nekadar
biiyiik ise, onun 1/uzaklik degeri o kadar kiigiiktlir. Yani, o kadar daha zayif bazdir.
Anilinyum iyonunun asidlik sabiti, 10*°® “dir ve asetik asidten (10"*7) daha kuvvetlidir.
Cok asidik ¢oziiciilerde su, proton alandir. Formik, asetik ve propiyonik asidte su, baz gibi

davranir. Suyun baz kuvveti, ¢oziicliye gore degisir.

H,O + SH H;0" + S- (45)

Burada, SH etanol veya formik asit olabilir. Etanolde pKy:o" = 0.8 iken, formik asidte

pKmo" = 1.2 “dir. Goriildiigl gibi, hidroksonyum iyonu etanolde daha kuvvetli katyonik



17

asidtir. Yada, su etanolde daha zayif bazdir. Buradan, asidik ¢oziiciilerin ¢ok zay1f bazlarin
titrasyonunda kullanilmadan 6nce susuz hale getirilmesi gerektigi acikliga kavugmaktadir.
Cok zayif bazlarin siilfiirik asidte iyonlagmasi diisliniiliirse, siilfiirik asit iyonik ve
iyonik olmayan maddeleri ¢c6zmesi bakimindan 6nemli bir ¢oziiciidiir. Siilfiirik asit iyon -
solvatasyon kabiliyeti en yiiksek ¢oziiciilerden biridir. Oksijen ve azot atomlarini igeren
cogu molekiil, (aminler, eterler, ketonlar, aldehitler, alkoller ve esterler) siilfiirik asidteki

protonlar1 koordine etme yetenekleri vardir [50-51].

1.3.7. Asidlik ve Bazlik Uzerine Dielektrik Sabitinin EtKkisi

Coziiciinin dielektrik sabiti bliyiidiikce, hem asidlik hemde bazlik sabiti biiyiir.
Ornegin, suyun dielektrik sabiti € = 79, metanoliin ki € = 33‘diir. Bu, suyu H" ve OH
iyonlar1 seklinde ayirmak icin gerekli enerjinin, alkolii H' ve C;HsO" iyonlari seklinde
ayirmak i¢in gerekli enerjiden daha az oldugu anlamina gelir. Bir ¢oziiciiniin dielektrik
sabiti nekadar biiylik ise, icinde ¢dzilinen yliksiiz bir asit veya bazin sabiti o kadar biiylik

olur. Bir asidin protolizi asagidaki ii¢ tipden birine uyar.

NH4  + H,0 NH; + H;0O* (46)
CH3COOH + H,O CH3;COO™ + H3O+ 47)
HSO4 + H»0 SO4_2 + H3O0" (48)

Coziiclinliin dielektrik 6zelliklerindeki degisimin bu ii¢ tipten her biri lizerinde farkli
etkisi vardir. Bu etkileri, asagidaki durumlar seklinde siraliyabiliriz.

1. Durum: Reaksiyona giren maddeler arasinda herhangi bir Coulomb ¢ekimi yoktur.
Protonlarin ilerleme derecesi, bu nedenle esas olarak ¢oziiciiniin dielektrik sabitine degil,
¢oziliciiniin bazligina baglidir. (Coulomb ¢ekimi varsa, dielektrik sabiti ile ters orantilidir)

2. Durum: Coulomb c¢ekimi, dissosyasyonu engeller. Bu nedenle asidin asidligi,
¢Ozlicliniin dielektrik sabiti ile artar. Dielektrik sabitinin artisi, Coulumb c¢ekiminin
azalmas1 demektir.

3. Durum: Bu etki, asit negatif yiik tasidigi zaman daha c¢ok telaffuz edilir. Bu
durumda dissosyasyon, iki degerli negatif iyonu olusturur.

Ornegin, pozitif yiiklii amonyum iyonunun suda ve alkolde (ikisinin de bazlig1 hemen

hemen ayni) ki asidlik sabitleri hemen hemen aynidir. iki ¢oziiciiniin dielektrik sabitleri
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onemli dlgiide farkli olmasina ragmen, bir karboksilik asidin asidligi alkolde, sudakinden
daha diisiiktiir. Karboksilik asidin ve amonyum iyonunun sudaki asidlikleri ayn1 olsaydi,
iki maddeden harhangi biri, digerinin varliginda titre edilemezdi. Ancak, daha az polar bir
coziicliide karboksilik asit daha az asidik olup, iki maddeyi ayr1 ayn titre etme olanagi

olacakdir [3].

1.3.8. Asidlerin ve Bazlarin Titrasyonunda Kullanilan Genel Coziiciiler
1.3.8.1. Su

Su, tabiatta yaygin olarak bulunan ve 6zellikle analitik kimyada ¢ok kullanilan bir
¢oziiclidlir. Bu durum, suyun tuzlarda iyonlar arasi ¢ekim kuvvetlerini azaltmasindan, bazi
molekiiler yapidaki maddelerin iyonlarina ayrilmasini kolaylastirmasindan, buharlasma
1s1s1n1n ¢ok biiylik olmasi ve genis bir sicaklik araliginda sivi olmasindan ve hidrojen bagi
verme meylinden kaynaklanir. Su molekiillerinin kovalent karakterinden dolayi, saf su
elektrigi pek az iletir. Fakat gergekte, oksijen - hidrojen bagli iki elementin
elektronegativitelerindeki farktan dolay1 polar karaktere sahiptir. Su molekiiliiniin agisal
yapist, molekiiliin polar bir karaktere sahip olmasina sebep olur. Hidrojen atomlar1 kismi
pozitif, oksijen atomlari ise kismi negatif ytiklidiir.

Cok hassas elektriksel 6l¢iimler, saf suyun elektrik akimini ¢ok az fakat olciilebilecek
derecede ilettigini gosterir. Cok saf suyun spesifik iletkenligi, 18°C ‘de 4.4x10®* S. cm “dir.
Bu, suyun c¢ok az fakat 6nemli Sl¢iide proton transfer reaksiyonuna gore iyonlastigini ve

bir denge olusturdugunu gdosterir.

2H,0 ~ H3;0" + OH- (49)

H,0 ~ H' + OH- (50)

Aslinda bu esitliklerin her ikisi de tam dogru degildir. Basit esitlik, serbest protonlarin
varligim diistindiiriir. Fakat boyle kiiciik yiiklii bir par¢acigin dissosye olmamis ama polar
karakterli su molekiilleriyle etkilesmeden kalmasi, pek muhtemel degildir. Siv1 su
molekiilleri birbirleriyle de etkileseceklerdir ve suyun birka¢ molekiilden ibaret agregatlar
icerdigi bilinmektedir. Bdylece, suyun iyonlasmasindan olusan katyonu H;O"seklinde
gostermek daha dogru olur, hatta belki de asagidaki gibi HyO," katyonu gosterimi gercege
daha yakin olacakdir.
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Sekil 1. Suyun iyonlasmasindan olusan HoO4 katyonunun
acik yapisinin gosterimi

Bunlara ragmen, hidratlasmis protonlarin boyutu ve bilesimi gercekte sabit olmayip
sartlara bagh olarak degisebilir. Bu yiizden, gelenek olarak hidronyum iyonu denilen H;O"
gosterimi kullanilir. Yanlis anlama tehlikesi yoksa, s6z konusu iyon herhangi bir asit - baz
reaksiyonuyla ilgili degilse, basitce H' iyonu gosterimi kullanilir. Busemboliin, sulu
cozeltilerde daima hidratlagmis bir protonu gdsterdigi diisiiniiliir.

Suyun iyonlagmasi reaksiyonunda, su molekiillerinden birisi diger molekiile proton
vererek H30" iyonunu olusturur. Proton kaybeden molekiile proton dondr, proton alan
molekiile ise proton akseptor denir. Bazi su molekiillerinin dondr, bazilarinin ise akseptor
oldugu ifadesi elbette keyfi bir ifadedir. Genel olarak burada, protonla ilgili olarak su
molekiillerinin donér - akseptor karakteri kastedilir.

Su molekiillerinindondr - akseptér karakteri, sadece kendi aralarindaki
etkilegsmelerinden degil, ayn1 zamanda baska molekiiller ile olan reaksiyonlarinda da s6z
konusudur. Bu donor - akseptor 6zelligi, asit - baz reaksiyonlarinin temelini olusturur. Su,

hem zayif asit hem de zayif bazdir. Kuvvetli asidler suda tamamiyla dissosye olurlar.

HCIO4 + HO ——> H30" + ClO4 (51)
HCl + H,LO ——> H;0" + CI’ (52)
HNO; + H,O ——> H30" + NO; (53)

Bu ti¢ kuvvetli asit, farkli asidlik kuvvetine sahip olmasina ragmen hepsi suda ayni

asidi (H;O" iyonu) olustururlar. Bu yiizden aym asidlik kuvvetinde gériiniirler. Su ile
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asidlerin reaksiyonu sonucunda daha zayif asit olan H;O" asidi olusur. Bu asit ise,

asidlerin kuvvetini azaltir. Buna dengeleme etkisi denir. Kuvvetli bazlar da su ile tamamen

reaksiyona girerler.
NaOH + H)O ——> Na' + OH (54)
RsNOH + HyO——> R4N" + OH (55)

Bu iyonlar suda solvatize olmuslardir. Fakat su, solvatize proton oldugunda sadece bir
iyon i¢in kimyasal formiilde hesaba katilir. Bu 6rnekler, su i¢inde var olabilen en kuvvetli
bazin OH™ iyonu oldugunu ve daha kuvvetli bazlar sulu ¢ozeltilerde OH™ iyonunun baziklik
kuvvetini dengeledigini gosterir.

Zayif asit ve bazlar suda kismen iyonlagirlar. Asidlerin ve bazlarin kuvvetleri onlarin

iyonlasma sabitleriyle (K, veya Ky) verilir. Ornegin;

CH;COOH + H,0 H;0" + CH;CO0O- (56)

Ka — [H30 ][CH3COO ] — 18 X 1075 (57)
[ CH,COOH ]

C2HsNH; + H20 CoHsNH3' + OH (58)

Kb:[CzHSNH3 1LOH 1 _ 4 x10* (59)

[C.HNH, ]

Burada suyun amfoter oldugu bariz bir sekilde goriilmektedir. Tuzlar su i¢inde bir
hayli fazla iyonlagirlar. Zayif bir asit ve kuvvetli bir bazdan olusan tuz veya zayif bir baz
ile kuvvetli bir asidten olusan tuzun suda tamamen iyonlastig1 farzedilir. Bundan dolayi,
suda tipik bir asit - baz titrasyonunda denge sabiti, zayif asit ve bazin dissosyasyon

sabitiyle, ¢dziiciiniin K‘sine baghdir. Ornegin, zayif asit HA ‘nin kuvvetli baz NaOH ile

titrasyonu,
HA + OH" A” + H,0 (60)
ke 41 61)
[HA][OH ]

pay ve payda [ H "] ile carpildiginda,
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_ 4 H ]

[HA][OH 1[H"] K

ifadesi elde edilir.

1.3.8.2. Aseton

CH;— C—CH

O

3

(62)

(63)

Yiiksek safliktaki aseton (k.n. = 56 °C, € = 20.7 , K,= 10~%), 6nemsenmiyecek Slciide

asidik ve bazik safsizliklara sahip oldugundan dolay1 saflastirilmaksizin kullanilabilir.

Genis potansiyel aralifina sahipdir. Fenoller, karboksilik asidler ve diger asidik bilesiklerin

pek ¢ogu, aseton icinde basarilt bir sekilde titre edilebilir. Baz karigimlarinin titrasyonu

i¢in 1yi bir ¢oziictidiir. Anilin kadar zayif bazlar, dioksandaki HCIO4 ¢ozeltisiyle aseton

icinde rahatlikla titre edilebilirler.

Tablo 1. Bazi alkollerin fiziksel 6zellikleri

Kaynama
Alkoller Noktasi (°C)
Metanol CH;OH 64.7
Etanol C,H50H 78.4
2-propanol
CH3_ CH— CH3
82.4
OH

33.0

24.0

18.3

10-16.7

10-19.5

10—20.8
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1.3.8.3. Alkoller

izopropil alkol, listedeki ii¢ alkolden en biiyiik potansiyel araligina sahip olanidir ve
otoprotoliz sabiti de en kiiciiktiir. Uguculugunun az olmasi, milkemmel saflikta {iretilmesi,
daha diisiik asidligi ve yliksek dielektrik sabitine sahip olmasi, 2-propanolii asit ve bazlarin
pek ¢ogunun titrasyonu i¢in miikemmel bir ¢oziicii yapmaktadir.

HCIO4 ve kuaterner amonyum hidroksit titrantlari, hem asidlerin hemde bazlarin
titrasyonunda 2-propanol iginde kararhidir. Alkoller, iyi solvatize 6zelliklere sahiptir. Asit

ve bazlarin titrasyonunda, homokonjugasyon etkileri goriilmez.

1.3.8.4. Siilfalanlar

Silfalan
SO, (64)

N
L/
R

3-metil stilfalan SO, (65)

CH;

Siilfalan (k.n. = 285 °C, € = 44, e.n. = 28 °C) ve 3-metil siilfalan (k.n. = 276 °C,
e.n. = 0 °C), ¢oziiclilerinin asit - baz titrasyonlarinda ¢oziicii olarak davranislari oldukga
benzerdir. Siilfalan daha ucuzdur. 3-metil siilfalan, oda sicakliginda sivi olmasindan dolay1
daha kullanilighdir. Her ikisi de pek ¢cok numunenin ¢dziilmesi i¢in 1yi birer ¢oziictidiir.
Ikisinin karisimi da kullanilabilir. Asit - baz titrasyonlarinda kullanilan ¢éziiciiler icinde en
biiyiik potansiyel araligina sahip olanidir ve bu potansiyel araligi 1750 mV olarak tespit
edilmisdir. Bazlar, dioksandaki HC1O4 veya daha kararli siilfalandaki HCIO; ile siilfalan
icinde, asidler ise 2-propanoldeki TBAH ile titre edilirler. Siilfalanlar, vakumda

fraksiyonlu destilasyon ile veya taze hazirlanmis alumine kolondan gegirerek saflastirilir.

1.3.8.5. Organik — Su Karisimlar

Baz1 zaman zayif asit ve bazlar1 sulu ¢ozeltilerde titre etmek gerekir. Su ve karisabilir
organik ¢oziicii ilavesiyle, titrasyondaki doniim noktasinin keskinligi arttirilabilir. Sulu

cozeltiye organik ¢oziicii ilavesiyle cok daha keskin doniim noktasi elde edilir.
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1.3.8.6. ASTM Titrasyon Coziiciisii

%350 Toluen , %49.5 2-propanol ve %0.5 sudan ibarettir. Bu karisim, petrol ve diger
endiistri numunelerinin biiylik bir ¢ogunlugunu ¢6zer. Bir ¢ok asit ve bazlarin titrasyonuna
izin verir. Asidler, 2-propanoldeki KOH ile, bazlar ise 2-propanoldeki HCI ile titre

edilirler.

1.4. Susuz Ortam Calismalari

Susuz ortamda, teorik ve pratik 6nemi olan ilk makale 1910 yilinda Folin ve Wentwort
tarafindan yayinlanmistir. Bu ¢alismada, yag asidlerinin kloroform, karbontetrakloriir,
benzen, toluen gibi ¢oziiciilerde, fenolftalein indikatorii yaninda sodyum etoksit ile
titrasyonu i¢in bir yontem verilmisdir [53]. Ancak bu yontem o zamanlarda ¢ok az ilgi
gormiis ve bir miiddet bu konu ile ilgili makale yaymmlanmamistir. 1947 yilinda
Witschonke ve Kraus, nitrobenzende bazi maddelerin iletkenlikleri, bazikligiiizerine
calismalar yapmis ve bu ¢oziicii de elektrodlarin 6zelliklerini incelemislerdir. Ayni
zamanda asetik asit, metanol, asetonitril ve nitrometan gibi diger ¢oziiciiler igerisinde
bulunan degerler ile nitrobenzendeki degerleri karsilastirmislardir [54]. 1953 yilinda, susuz
ortamdaki ¢aligsmalara biiyiik emegi gecen James S. Fritz’in bir makalesi yayinlanmistir
[53]. Bu makalede, farkli baziklige sahip amin karigimlarinin ayr1 ayr1 déniim noktasi
verecek sekilde analizine ait titrasyonlarin teorisi tartisilmis, aromatik ve alifatik amin
karisimlarmin analizine ait Ornekler verilmistir. Ayrica, primer ve sekonder amin
karisimlarinin da tek bir titrasyonla ayr1 ayri tayin edilebilecegi rapor edilmistir. Boyle bir
karisimin analizi, ortama salisilaldehit ilave edilerek primer aminin schiff bazi
olusturmasina dayandirilmistir.

Bir ila¢ firmasinda ¢alisan Ciaccio ve arkadaglari, farmakolojide ¢ok yaygin olarak
kullanilan 1 - 4 disubstitue piperazinlerin susuz ortamda hizli, basit ve ucuz olarak tayin
edilebilecegini 1957 yilinda yayinladiklar1 bir ¢alismada belirtmislerdir. Bu c¢alismada
¢Ozlicli olarak asetik asit, nitrometan ve asetonitril, titrant olarakise perklorik asit
kullanmislardir.

Giindiiz ve Kilig, ilk makalede nitrobenzen ortaminda bazi schiff bazlarini perklorik
asit ile potansiyometrik olarak titre ederek schiff bazlarinin bazlik giiciine etki eden
faktorleri incelemislerdir [5]. Bu makalede diizgiin, S seklinde potansiyometrik titrasyon

egrilerinin elde edildigini belirtmislerdir. Ayrica bu makalede, bazliga etki eden faktorlerin
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indiiktif etki, sterik etki, ¢coziicii etkisi, hidrojen baglar1 ve rezonans etkisinin de oldugu
vurgulanmastir.

Giindiiz ve arkadaslar1 yine 1986 yilinda yayinladiklar1 bir bagka makalede, alifatik
aminlerin nitrobenzen ortamindaki baziklik sirasini incelemislerdir [8]. Bu calismada,
¢cOzilicii olarak nitrobenzen, titrant olarak perklorik asidin nitrobenzendeki c¢ozeltisi
kullanilmigtir. Yapilan titrasyonlarda c¢ok iyi S seklinde potansiyometrik titrasyon
egrilerinin elde edildigi belirtilmistir. Makalede, aminlerdeki alkil grubunun sayisinin
artmasinin genelde bazikligi artirict yonde ve alkil grubunun biiytikliiglindeki artisin ise,
genelde bazikligi azaltic1 yonde etki ettigi sonucuna varilmaistir.

Gilindiiz ve arkadaglar1 tarafindan 1987 yilinda yayinlanan diger bir makalede,
nitrobenzen ortaminda anilin, N-alkil ve N-aril substitue anilinlerin bazlik siralarinin nasil
degistigini incelemisglerdir [55]. Calismacilar, bu amagla s6z konusu maddeleri perklorik
asidte potansiyometrik yontem kullanarak titre etmisler ve Ky degerlerini tayin etmislerdir.
Makalede, anilin tiirevlerinin titrasyon egrileri toplu olarak verilmektedir.

1987 yilinda, anilinin bazikligine substituenflorin etkisinin incelendigi bir diger
makale yayimlanmistir. Bu ¢alismada anilin, -0, -m, -p yerlerine - metil, -amino, -hidroksi, -
klor, -brom, -iyot ve -karboksi gruplar1 baglanmasiyla hazirlanan tiirevlerin, nitrobenzen
ortaminda perklorik asit ile potansiyometrik titrasyonu yapilmistir. Giindiiz ve arkadaslari
1987 yilinda yaptig1 baska bir ¢alismada, simetrik alifatik diaminlerin salisil aldehit ile
verdigi schiff bazlarmin asetonitril, nitrobenzen ve asetik asit ortaminda, perklorik asit ile
potansiyometrik titrasyonlarindan elde edilen sonug¢lardan —CH, grubunun artmasiyla
titrasyon egrilerinin seklinin nasil degistigi arastirllmistir. Ayrica asetik asidin, kuvvetli bir

seviyeleme etkisinin oldugunu rapor etmislerdir.

1.4.1. Susuz Ortam Reaksiyonlar1

Suyun ¢ozilicii olarak kullanilmadigi veya c¢ok diisiik oranlarda kullanildigi
reaksiyonlara susuz ortam reaksiyonlari denir [55]. Su, bol ve ucuz olarak temin
edilebilmesi, canlilar i¢in tehlikesiz ve dielektrik sabitinin biiyiik olmasi nedeniyle
titrimetrik analizlerin gelismesinde 6nemli rol oynamis, yirminci yiizyilin baslarina kadar
sulu ortam reaksiyonlar1 giincelligini korumustur. Ancak, yirminci ylizyilin baslarindan
sonra bilim ve teknolojideki gelismelere su ortamindaki reaksiyonlar cevap verememeye

basladigindan dolay1 bilim adamlarin1 sudan baska c¢oziiciilerde meydana gelen
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reaksiyonlart arastirmaya itmistir. Suyun yetersiz kaldigt durumlarn su sekilde
siraliyabiliriz;

a) Bir cok organik bilesik sudacok az ¢dziinmekte veya hi¢c ¢oziinmemektedir.

Aminler ve fenoller buna 6rnek olarak verilebilir.

b) Acil kloriir veya asitanhidrit gibi baz1 bilesikler su ile reaksiyona girerler.

¢) Su, yliksek dielektrik sabitine sahip amfiprotik bir ¢oziiciidiir. Su i¢inde en kuvvetli
asit H;O" iyonudur. Bu asit, anilin gibi cok zayif bazlarm titrasyonu i¢in yeterli kuvvette
degildir. Ayn1 zamanda HCIO4, HNO3, HCI, HBr gibi yapilar1 farkli, dolaysiyla asidlik
giicleri farkli olmasi gereken asidler suda ¢oziindiiklerinde H;O" iyonu verirler, dolaysiyla
biitiin bu kuvvetli asidler su ortaminda ayni kuvette goriiniirler, buna suyun seviyeleme
etkisi denir. Ayn1 sekilde, su i¢inde en kuvvetli baz da OH™ iyonudur ve bu da fenol gibi
zay1f asidlerin titrasyonu i¢in yeterli kuvvete sahip degildir.

d) Farkli iki asit veya baz grubunu ayni molekiil {izerinde bulunduran bilesiklerin pek
cogu sulu ortamda birbirinden bagimsiz olarak titre edilememektedir. Bu nedenle, sudan
baska ¢oziiciiler cogu zaman tercih edilir.

Susuz ortamin sulu ortama gore Ustiinliikleri ise s0yle siralanabilir;

a) Seviyeleme etkisi ortadan kalktig1 ve bazi ¢oziiciilerde farkli bolgelere kaydigi igin,
su ortaminda ayni siddette goriilen bazi asit ve bazlarin kuvvetlilik siralamasi tespit
edilebilmektedir.

b) Suyun ¢alisma pH araligi 1 - 14 arasindadir. Halbu ki susuz ortam ¢o6ziiciileri ile 25
- 30 pH birimlik bir aralikta ¢alismak miimkiin olmaktadir. Bu da, bir ka¢ fonksiyonlu
grubu iceren nokta veya madde karisimlarinin doniim noktalariin, bir skalada goériilmesi
saglanmaktadir.

¢) Sulu ortamda sadece Bronsted asidleri titre edilebildigi halde, susuz ortamda hem
Bronsted hemde Lewis asidleri titre edilebilmektedir.

d) Su ortaminda bozunan bazi ila¢ aktif m addelerin titrasyonu susuz ortamda
yapilabilmektedir.

e) Cesitli organik ¢oziiciiler karistirilarak dielektrik sabiti farkli pek ¢ok yeni ¢oziicii
sistemleri elde edilebilmektedir.

f) Suda ¢oziinse bile, ayrisma sabiti 10® ‘den daha kiiciik asit ve bazlar sulu ortamda
titre edilemezler. Bunlarin titrasyonu, uygun susuz ortamda olanaklidir.

g) Suda ¢oziinmeyen organik maddelerin tayini yapilabilir.
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1.4.2. Susuz Ortam Titrasyonlari

Sulu ortamda titre edilemeyen ¢ok zayif asit ve bazlar, susuz ortamda titre edilirler.
Ornegin, fenol ¢ok zayif bir asit oldugundan sulu ortamda titre edilemez. Ciinkii su, fenol
icin oldukca asidik bir ¢oziiciidiir. Sulu ortamda fenolden olusacak hidrojen iyonlarini,
hidroksil iyonu kadar fenolat iyonu da tutar. Bagka bir ifadeyle, sulu ortamda fenolat iyonu
hidroksil iyonu kadar baziktir. Yani, herhangi bir anda ortamda n tane hidrojen iyonu varsa
bunun yaklasik yaris1 fenolat iyonlar1 yarisi da hidroksil iyonlar tarafindan baglanir. Bu
nedenle titrasyon sudan daha bazik bir ortamda ve hidroksil iyonundan daha bazik bir
iyonla yapilmasi gerekir. Bunun icin, fenol sudan daha bazik olan dimetilformamidte (veya
pridinde) ¢oziilir ve hidroksil iyonundan daha bazik olan sodyum alkoksitin
dimetilformamidteki ayarli ¢ozeltisiyle titre edilir [4]. Susuz ortam titrasyonlari, ¢esitli asit
ve bazlarm kuvvetlilik derecelerinin belirtilmesinde de kullanilabilir. Ornegin, asetik asit
stivi amonyak ortaminda tipki su ortamindaki HCl, HNO; gibi asidlerin seyreltik
cozeltilerine benzer. Yani %100 iyonlarina ayrilir. Bdylece s1vi amonyak, asidlerin kuvvet
farklarini bir nevi ortadan kaldirir ve onlar1 dengeler. Halbuki su, sadece kuvvetli oldugu
sdylenen HCIl, HNOs, H,SO, gibi asidleri dengeler. Ote yandan, asetik asit sudan daha

kuvvetli asit oldugundan ig¢inde sadece birkag asit yaklasik %100 iyonlarina ayrilir.

OH O

+ RO — > + ROH (66)

CH;COOH + NHj; NH," + CH;COO (67)

HClO4 + CH3COOH CH3;COOH,” + ClO4 (68)

Su ortaminda kuvvet bakimindan aralarinda fark olmayan asidler, asetik asit ortaminda
farklanirlar ve bu farklanmada, HC1O4>HBr>H,SO4>HCI>HNO3 siras1 ortaya ¢ikar.
Coziicii olarak sivi HF, H,SO4 gibi daha kuvvetli asidler kullanilacak olursa, asidlerin

kuvvetleri daha da zayiftir. Ornegin, sivi HF ortamimda HNO; baz gibi davranir [56].

HNO; + HF ~ NO;H,  + F (69)
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Bu gibi hallerde ¢éziicii segiminde ¢ok dikkatli olunmasi gerekir. Ornegin, bir siilfonik
asit ile bir karboksilik asidin kuvvetlilikleri s6z konusu oldugu zaman, ¢6ziicli olarak
etilendiamin alinmissa bir sonuca varilamaz. Cinkii, etilendiamin kuvvetli bir baz
oldugundan i¢inde hem siilfonik hem de karboksilik asit sonuna kadar iyonlagir. Nasil ki,
suyun dengeleme etkisi sonucu perklorik asit ile hidroklorik asit arasinda kuvvet
bakimindan bir fark kalmazsa, etilendiaminin dengeleme etkisi sonucu da siilfonik asit ile
karboksilik asit arasinda bir fark kalmaz. Potansiyometrik titrasyonlarda bir cam elektrod
ve standart kalomel elektrod kullanilir. Olgme islemlerinde bir pH metre kullanilirsa, pH
metrenin potansiyel degerleri esas alinir. Bu tip tirasyonlarda pH degerleri sulu ortamdaki
degerlerden c¢ok farkli oldugundan, pH degerleri verilecekse sulu ortam pH degerlerinden
farkli pH degerleri ile karsilasilir. Bunun bilinmesinde biiylik yarar vardir. Susuz
ortamlarin asidlik ve bazlikla ilgili baz1 6zellikler s0yle 6zetlenebilir;

a) Asit ve bazlarin iyonlagmalarini ve dissosyasyonlarini azaltir.

b) Bazilarinin viskoz olmalari nedeniyle titrasyonda dengenin kurulmasi gecikir.

c¢) Iyon giftlerinin meydana gelmesine neden olur.

d) Hidrojen baglar1 meydana gelmesine neden olur.

Susuz ortamlarin diger bazi iistiinliikleri de sOyle siralanabilir;

a) Stlfiirik asit, su ortaminda tek doniim noktasiyla titre edilebildigi halde susuz
asetik asit ortaminda sodyum asetatla ¢ift doniim noktali bir asit olarak titre
edilebilir. Siilfiirik asit ile hidroklorik asit karisimi yine asetik asit i¢inde li¢
doniim noktasi ile ayr1 ayri tayin edilebilir.

b) Fenoller, dielektrik sabiti kii¢iik olan toluen gibi ¢oziiciilerde keskin doniim
noktasi vererek tayin edilebilir.

¢) Sivi amonyak i¢inde ¢Oziinmiis olan metalik sodyum, dimetilsiilfiirle titre edilir.

CH3 -S- CH3 + 2 Na ~ NaZS + CH3 - CH3 (70)

d) Bazi komplekslerin stokiyometrileri rahatlikla bulunabilir [4].

1.4.2.1. Susuz Ortam Titrasyonlarinda Kullanilan Yontemler

Susuz ortam titrasyonlarinda baslica iic yontem kullanilmaktadir. Bunlar
potansiyometrik, kondiiktometrik ve spektrofotometrik yontemlerdir. Bu ¢alismada

potansiyometrik yontem kullanilmigtir.
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1.4.2.2. Susuz Ortam Titrasyonlarina Etki Eden Faktorler
1.4.2.2.1. Su Etkisi

Su miktar, titre edilen asit ve bazin kuvvetine bagl olarak kismen tolore edilebilir. Bir
cok amin, asetik asidte az ¢ok kuvvetli bazdir. Coziicli %2 - %3 kadar su icerdiginde titre
edilebilir. Bir diger yonden %0.2 kadar su, kafeinde oldugu gibi zayif bazlarin
titrasyonunun basarisina da engel olabilir. Su, asidik ¢oziiclide zayif baz, bazik ¢oziiciide
zayif asit olarak proton icin seviyeleme etkisi dolayisiyla ¢oziicliyle rekabet eder.
Esdegerlik noktast yakinlarinda kii¢iik pH araliklarindan dolayi, elde edilen titarsyon
sonuclari cok hassas degildir [57].

Markunas ve Riddicic, titrasyonda baslangi¢ hacmi 30 mL olan asetik asidte %1.5’den
fazla su icermemesi gerektigini belirtmistir. Basarili bir titrasyon i¢in su i¢eriginin %0.3’1
asmamas1 gerekir. Kuvvetli asit ile kuvvetlibazin potansiyometrik titrasyonunda, asetik
asidteki su igerigi %3 kadar olmasina ragmen kullanilabilir [128].

Su, perklorik asit ile hidroksonyum perklorat olusturur. Bu, asetik asit ortaminda
perklorattan daha zayif bir asidtir. Hidroksonyum asetat formundaki asetik asidin su
icerigi, onun harcadig1 perklorik asit kadardir. Hidroksonyum asetat zayif bir baz
oldugundan, potansiyometrik titrasyonda hidrojen elektrodta herhangi bir potansiyel artisa
sebep olmaz. Onun varliginda diger bazlar da sodyum asetatdaki gibi diisiik potansiyel
artis1 olur. Suyun mevcudiyetinde benzer bozucu etki, bazik ¢oziiciilerde de belirlenebilir.

Eger zayif asit titre edilirse, bazik ¢oziicliler iizerinde zayif asidik etki gosterir. Bu
nedenle N,N-dimetilformamid %1’den fazla, etilendiamin %35’den daha fazla su
icermemelidir. Genelde tiim ¢oziiciilerdeki su igerigi miimkiin olan en diisiik miktarda

tutulmalidir.

1.4.2.2.2. Sicakhik EtKisi

Herhangi bir madde 1sitilarak ¢oziiliiyor ve titrasyondan oOnce sogutuluyorsa,
sogutuldugunda da ¢dkiiyorsa ¢ozelti tam sogumadan titre edilmelidir. Titrasyonun olast
ilerleyisi veya her bir titrasyon i¢in 6n denemeleri dikkate almak gerekir. Buna ragmen
genel olarak, titre edilen ¢ozeltinin sicakliginin titrasyonun ilerleyisi lizerinde ¢ok fazla
etkiye sahip olmadig1 sOylenebilir. Bir¢ok titrasyon oda sicakliginda gercgeklestigi i¢in

titrant hacmi iizerine sicakligin etkisi ¢ok dnemlidir.
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Susuz asetik asit, dioksan, benzen, kloroform ve ¢esitli ¢oziiclilerin karigimlari titrant
¢Ozeltilerinin hazirlanmasinda ¢ok sikca kullanilir. Tim bu ¢oziiciiler bazen sudan daha
biiylik genlesme katsayisina sahiptir ve hassas ¢ozeltilerde kullanilan titrant hacminde

sicaklik diizeltmesi i¢in gereklidir.

1.4.2.2.3. Tuz Etkisi

Perklorik asit, asetik asit ortaminda kuvvetli asit olmasina ragmen alkali metal tuzlarin
titrasyonunda indikator, elektrodta potansiyel artisina sebep olacak kadar kuvvetli asit
degildir. Susuz asetik asit ortaminda HCl, HBr ve HI asidleri o kadar asidiktir ki onlarin
metal tuzlar1 da (civa ve bakir tuzlar1 disinda) asidik reaksiyon gosterir. Asidlik kuvvetleri
HI, HBr ve HCI sirasiyla azalir. Kolthoff ve Willman 0.002 M susuz asetik asidteki KCI
cozeltisi ayni ¢oziiciideki 10x10> M’Iik perklorik asit ¢ozeltisi, 0.002 M KBr ¢ozeltisi
2x10” M perklorik asit ¢ozeltisi gibi esdeger kuvvette asidik reaksiyona sahiptir. Pifer ve
Wollish, ilave edilen iyonlagmamis notral tuz formundaki civa asetat, susuz asetik asidteki
titrasyonlar1 tuz etkisinden korur. Susuz asetik asit igerisinde bulunabilen serbest tuzlar,
civa asetat ilavesiyle uzaklastirilabilir. Susuz asetik asit i¢cindeki %3’liikk ¢ozeltisi, tuz
iyonlarinin etkisini gidermek ic¢in gereklidir. Higuch1 ve Concha’ya gore, kloriirler ve

bromiirler susuz asetik asit i¢inde titre edilebilir.

1.4.2.2.4. Siilfat iyonu Etkisi

Gauntier ve Pelerin, baryum asetatin susuz asetik asit i¢indeki ¢dzeltisini kullanarak
siilfat iyonunun bozucu etkisini ortadan kaldirmay1 denemistir. Organik baryum tuzu bu
ortamda baz gibi titre edilir. Diger yandan baryum siilfat susuz asetik asit ig¢inde,
sudakinden daha fazla ¢oziiniir. Ayrica benzidin siilfat, susuz asetik asidte pratikte
¢Oziinmez fakat benzidin perkloratin, perklorik asit ile titrasyonundaki sekli, ¢coziintirliigi
daha fazladir. Ortamda titre edilebilecek serbest benzidin bulunabileceginden, sadece
benzidinin esdeger miktarinin %95°1 ilave edilir, bu miktar yeterlidir. Alkoloidlerin notral
stilfatlarinin perklorik asit ile titrasyonunda yalnizca bir esdeger baz titre edebilecegi
bulunmustur. Hidrojen siilfat formundaki diger esdeger baz:

(Baz),SO4 + HCI04 —> (Baz)ClO4 + (Baz)HSO4 (71)

seklinde verilebilir. HSO4™ iyonu, susuz asetik asit i¢cinde o kadar kuvvetli asidiktir ki

perklorik asit ile titre edilemez. Organik bir baz olan siilfitin analizinde siilflirik asit i¢erigi,
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ilk olarak su- etanol veya susuz ortamda alkalimetrik titrasyon ile belirlenmelidir. Bu
yontem siilfat iyonunun alifatik, aromatik, heterosiklik aminlerin, alkoloid ve

antibiyotiklerdeki stilfatlarin belirlenmesinde kullanilir.

1.4.2.2.5. —SH (Tiol) ve =S (Siilfiir) Grubunun Etkisi
Sulu ortamda tioller ve metal ile tuz halinde siilfiir igeren ilgili organik bilesiklerin;
2R-SH + Hg(CH3COO0O), —> (RS);Hg + 2CH3;COOH (72)

agir metal tuzlar1 suda ¢éziinmez. Madde molekiillerinde bu gruplarin her ikiside varsa,
bazen verilen maddenin perklorik asit ile dogrudan titrasyonu miimkiin olmayabilir. Bayer
ve Posgay, (72) reaksiyonun susuz asetik asit ortaminda olustugunu buldular. — SH veya
= S gruplarinin etkisini gidermek icin %3’liik civa asetatin susuz asetik asidteki
¢Ozeltisinin biraz asirist (stokiyometrik miktardan biraz fazlasi), bu smif siilfiir iceren
organik maddelerin susuz asetik asidteki ¢ozeltisine ilave edilir. Bu yontem tiyamazol,
tiyokarbamid, tiosinamin, disiilfiram, metiltiourasil ve tiobarbitali belirlemek i¢in basaril

bir yontemdir [58].

1.4.2.3. Susuz Ortamda Asit — Baz Titrasyonlar1

Asit - baz titrasyonlar1 genelde sulu ortam titrasyonlari ile smirlandirilmistir [59].
Titrimetrik reaksiyonlarin en 6nemli 6zelliklerinden birisi reaksiyonlarin tam olmasidir.
Asidlik ve bazlik sabitleri 10® ve daha kiiciik asit ve bazlarin titrasyonlar1 bu sarti
gergeklestirmediginden, bu tiir asidlerin titrasyonlar1 susuz ortamda gergeklestirilir [60]. K,
ve K}, degerleri 1077 “den daha kiigiik ve 0.1 M derisimdeki asit ve bazlarin titrasyonu i¢in
susuz ortam gereklidir. Ciinkii, bu asit ve bazlarin sulu ortamda yapilan titrasyonu
sonucunda elde edilen titrasyon egrisi yeterince keskin degildir [61].

Organik noétrallesme reaksiyonlari ¢ok hizli ve kantitatiftir. Dolaysiyla organik
bilesiklerin nétrallesmesiyle ilgili bir ¢ok yontem bulunabilir. Bu yontem, asidik veya
bazik organik bilesiklerin standart bir organik asit veya bazla titrasyonunu igeren dogrudan
titrasyonlar, iirlinlerin veya reaktantlarin asidik veya bazik 6zelliginin azaldigini gosteren

dogrudan olmayan titrasyonlar olabilir.
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1.4.2.3.1. Susuz Ortamda Asidlerin Titrasyonu

Bir ¢ok organik bilesik uygun bir baz ile susuz ¢oziiciilerde titre edilebilecek kadar
asidiktir. Susuz ortamda titre edilebilen bilesiklerden bazilar1 sunlardir; Siilfonik asidler
(ArSO;3;H), karboksilik asidler, fenoller (Ar-OH), enoller (-COCH,CO-), imidler (-
CONHCOO), bazi nitro bilesikleri ve siilfiir ihtiva eden gruplar1 igeren bilesikler titre
edilebilir [61-62].

Tablo 2. Titre edilebilen baz1 asidik ve bazik bilesikler

Asidler Bazlar
Alifatik karboksilik asidler Alifatik aminler
Aromatik karboksilik asidler Aromatik aminler
Fenoller Alkoksitler
Enoller Kuaterner amonyum hidroksit
Imidler Poliaminler
Tiyotireler Alkoloidler
Siilfonamidler Aminoasitler
Siilfonikasit Antihistaminler
Fosfonikasit Ksantatlar
Arsenikasidler Fenotiazinler
Tiyofenoller Schiff bazlar
Barbitatlar Hidrazitler
Inorganik asidler N-, P- veya S- oksitleri

Titrasyon i¢in kullanilacak ¢oziicli, titre edilen bilesigi kolayca ¢ézmeli ve ¢oziicii
asidik o6zellik gostermemelidir. Karisim igindeki asidlerin basarili bir sekilde titrasyonu
icin kullanilan ¢6ziicli, karisimdaki asidleri seviyeleyecek derecede kuvvetli bazik
olmamalidir. Asidlerin titrasyonunda alkoller uygun ¢6ziicli olmasina ragmen, bazi alkoller
coziicii olarak ¢ok asidiktir. Alkollerden t-butil alkol, organik asidlerin titrasyonu ig¢in iyi
bir ¢oziicliidiir. Bunun yaninda ¢oziicii olarak pridin, aseton, N,N-dimetilformamid,
butilamin, metil izobutil keton 6rnek olarak gosterilebilir [61].

Asidlerin titrasyonunda kullanilan titrantlar, asidik 6zellik tasimayan bir ¢oziiciide

coziinen kuvvetli bir baz olmalidir. Asidlerin titrasyonu i¢in kullanilabilecek en iyi titrant
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TBAH‘m izopropil alkol veya benzen - metil alkol ¢dzeltisinin titrasyonunda sodyum

trifenil metan kullanilabilir. Asidik ve bazik bilesiklerin bazilar1 Tablo 2.‘de verilmistir.

1.4.2.3.2. Susuz Ortamda Bazlarin Titrasyonu

Uygun sartlarda suda az iyonlagsan bazlar, pK, = 10 veya 11 (suda)’desusuz
¢Oziciilerde kolayca titre edilebilirler. Bir dereceye kadar, daha zayif bazlarin titrasyonu
Ozel teknikler kullanilarak gergeklestirilebilir. Titre edilen bilesikler, alifatik aminler,
aromatik aminler, azotlu heterosiklikler, bir ¢ok asidlerin alkali metal amin tuzlar1 ve bazi
bazik bilesikleridir.

Zayif bazlarin titrasyonunda kullanilacak ¢6ziicii, miimkiin oldugu kadar az bazik
ozellik gostermelidir. Alkoller, alifatik aminler gibi orta kuvvetteki bazlarin titrasyonunda
¢cOziicii olarak kullanilir. Ancak anilin ve piridin gibi zayif bazlarin titrasyonunda
kullanilmazlar. Bazlarin titrasyonunda asetik asit miikemmel olarak genis dl¢iide kullanilir.
Asetik asidin icerisinde, aminler, aminoasitler, karboksilli asidlerin Na“, K, NH4" tuzlari,
sodyum ve potasyumun Na,SO4, NaBr, NaCN, Na,COs; gibi anorganik tuzlar biiyiik
basariyla titre edilebilir. Piridin ve anilin gibi zayif bazlarin titrasyonunda, nispeten bazik
ozellik tastyan su kullanilmaz. Piridinin titrasyonu i¢in, ¢oziicii olarak iyonlagsmayan ve
dielektrik sabiti ¢ok diisiik olan dioksan kullanilir [30-31]. Cok zayif baz olan anilinin
titrasyonunda ise, ¢0ziicli olarak sadece buzlu asetik asit kullanilir. Bazlarin titrasyonunda
buzlu asetik asit ve dioksan disinda, asetonitril ve 1:1 oraninda etilen glikol - izopropil
alkol gibi ¢oziiciiler de kullanilabilir. Bazlarin titrasyonunda kullanilacak titrant, kuvvetli
bir asit olmalidir [62]. Bunun yaninda HCl, HBr, HNOs3 gibi mineral asidleri ve siilfonik

asidler gibi asidler de titrant olarak kullanilabilir.

1.4.2.4. Susuz Ortam Coziiciilerin Secimi

Her seyden Once, susuz ortam i¢in ideal ¢oziicii se¢ciminde bilesigin ¢oziicii icindeki
¢cOzlinlrligl, yapilacak ¢alismalarda dikkate alinmalidir [63]. Susuz ortam titrasyonlarinda
pratikte uygun ¢oziicli segmek ne kadar onemli ise teorik olarak da ¢dziiciide olusan
olaylar1 bilmek o derece 6nem arz etmektedir. [64]. Susuz ortam ¢oziiciileri oldukca fazla
sayida oldugu i¢in, ¢ézlicii se¢imi en zor istir. Bu islem ¢dziiciiler denenerek yapilabilir.

Ancak bu sec¢im de ideal degildir [65]. Teorik olarak ¢oziicii su 6zelliklere sahip olmalidir:
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a) Analit asit ise, 1yi bir proton akseptdr veya analit bir baz ise, iyi bir proton dondr
olmalidir. Bu analitin gbzlenen asidligini veya bazligini artirir.

b) Seviyelemeyi azaltmak i¢in kii¢iik otoprotoliz sabitine sahip olmalidir.

¢) Iyon cifti dissosyasyonunu azaltmak igin dielektrik sabiti biiyiik olmalidir [57].

d) Cozici, titrasyonu yapilacak maddeyi, titrant1 ve titrasyon esnasinda ortamda
meydana gelecek maddeleri ¢ozmelidir.

e) Coziicii genis bir sicaklik araliginda sivi halde bulunabilmelidir.

f) Titrasyon esnasinda jelimsi veya kristal madde olusmamalidir.

g) Asidlerin titrasyonu i¢in segilen ¢oziicii yeterince bazik, bazlarin titrasyonu icin
secilen ¢oziicli yeterince asidik olmalidir. Segilen ¢oziicii, gereginden fazla bazik olursa
¢oziicli molekiillerinin konsantrasyon istiinliigiinden dolay1 titrasyonun sonlarinda bazik
titrant molekiilleriyle rekabete girer ve tuttugu protonun titrantla reaksiyona girmesine
engel olur. Bunun sonucunda asit derisimi diisiik bulunur. Coziicii yeterince bazik degil
ise, bu kez titre edilecek asidi yeterince kuvvetlendirmez ve ortamda bazla titre edilecek
oranda solvatlagtirilmig proton bulunmaz [65].

h) Coziiciiniin dipol momenti biiylik, viskozitesi kii¢iik olmalidir (¢6zme ve iyonlasma
iyi, potansiyel okumalar1 kararli olur).

1) Coziicliyle reaksiyona girmemeli ve madde ¢6ziiciide bozunmamalidir.

1) Coziicti dipolar aprotik olmali, dengeleme etkisi olmamalidir.

Cozicide asit titre edilecekse asidik, baz titre edilecek ise bazik safsizliklar
olmamalidir.

J) Kolay calisilabilmeli, toksik 6zellik icermemeli ve buhar basinci kiigiik olmali,
indikatoriin renk degisimini Ortecek renke sahip olmamalidir.

k) Su ideal ¢oziicii 6zelliklerine olduk¢a yakin oldugundan, uygulamalarin biiyiik bir
boliimiinde ¢oziici olarak kullanilir. Ancak analit suda ¢dziinmiiyorsa, susuz ortam
coziiciileri kullanilir [57].

1) Eczacilikta hazirlanan birgok aktif bilesik, organik orjinli asidik ve bazik gruplar
icerir. Bunlardan mefenamik asit, fenbufen, ibuprofen, diclofenac sodyum gibi asidler suda
¢oziinmeyen, karboksilli grup iceren bilesiklerdir. Bu maddeler susuz ortam
coziiclilerinden asetonitril kullanilarak tetra n-butil amonyum hidroksitle titre edilmistir.
Titrasyonda doniim noktasinin gayet i1yi belirlendigi ve yiiksek potansiyel sicrama elde

edildigi goriilmiistiir [66].
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Ureyi, asit veya baz olarak sulu ortamda titre etmek miimkiin degildir. Urenin bazik
Ozelliginin veya titrantin asidik 0©zelliginin, denenen degisik c¢oziiciilerle arttig:
goriilmiistiir. Yapilan c¢alismalarda ¢oziicii olarak susuz formik asit ve asetik asit
kullanilmaktadir. Her iki ¢0ziicii de iirenin bazik karakterini ve titrantin (perklorik asit)
asidik karakterini arttirmaktadir [67].

Asit - baz reaksiyonlarinda ¢oziicii onemli rol oynar. Ciinkii yaygin olarak kullanilan
¢Ozlciilerin ¢ogunun kendileri asidik veya baziktir. Coziiciiler proton dondr olarak
davranirlarsa asidik veya protojenik olarak adlandirilir. Ornegin, asetik asit ve hidroflorik
asit gibi proton akseptdr olarak davranirlarsa, 6rnegin sivi amonyak ve eter gibi bazik veya
protofilik olarak adlandirilir. Coziiciiler proton alip vermiyorsa, inert veya aprotik olarak
adlandirilir.

Coziicli molekiillerinin igerdikleri oksijen veya azot atomlar1 ¢oziicliye bazik 6zellik
verir. Ote yandan asidik ¢oziiciiler olduk¢a azdir. Amfiprotik ¢oziiciiler, 6zelliklerine gdre
asidik amfiprotik veya bazik amfiprotik ¢oziiciiler olarak ikiye ayrilir. Asidik veya bazik
dissosyasyon, ¢oziiciinlin katildig1 proton aktarimi veya proton salinimi seklinde olur ve

reaksiyon (73) ile gosterilir:

A1+ B Ay + B (73)

Asit - baz reaksiyonlarinin veya tuz olusumunun 6lgiisiinii, ¢oziiciiniin asidik veya
bazik 6zelliginin yan1 sira ¢6ziinen maddenin asidligi ve bazlig belirler. Eger ¢6ziinen
madde iyonik ise, ¢Oziicliniin dielektrik sabiti ayrisma derecesini etkiler. Bronsted,
¢oziclleri ii¢ temel ozellikleri ile vasiflandirmistir. Bunlar, proton dondrliikk giicti

(asidligi), proton akseptor 6zelligi (bazikligi) ve iyonlasma giicii (yiiksek dielektrik sabiti,
¢) seklindedir [68].

1.4.2.5. Susuz Ortam Coziiciilerin Simiflandirilmasi

a) Organik Coziiciiler

b) Anorganik Coziiciiler

1.4.2.5.1. Organik Coziiciiler

Organik ¢oziiciiler, hidrojen bagi s6z konusu ise li¢ gruba ayrilirlar.

a) Amfiprotik Coziiciiler
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b) Dipolar Aprotik Coziiciiler

¢) Inert Coziiciiler

1.4.2.5.1.1. Amfiprotik Coziiciiler

Bu ¢oziiciiler, hidrojen bagi akseptorii ve donérii olan ¢oziiciilerdir. Amfiprotik
¢oziiciiler kendiliginden iyonlasabilirler ve otoprotolize ugrarlar [69]. Bu ¢oziiciiler ii¢
grupta incelenir.

a) Notral Coziciiler

b) Protojenik Coziiciiler

¢) Protofilik Coziiciiler

Amfiprotik ¢oziiclilerde titrasyonu ele aldigimizda, sulu ortamda titre edilemeyen ¢ok

zayif baz B ile kuvvetli asit ise H;0" ile gosterilirse,

B + H3O" BH' + H,0 (74)
K, _ [BH'] 75)
K, [Bl[OH]

olur. Cok zayif bir asit HA ile kuvvetli baz da OH" ile gosterilirse;

HA + OH A+ H0 (76)

K [4]

a

K. [HAILOH ]

(77)

olur. Bu dengelerin her ikiside biiyiik 6l¢iide sol tarafa kaymistir. Dengeleri sag tarafa
kaydirmak i¢in ¢oziiciilerini degistirmek gerekir. Ornegin, su yerine formik asit alinirsa
cok zayif baz dengesi biiyiik 6l¢iide sag tarafa kayar. Yani, sulu ortamdaki kuvvetli asidin
(perklorik asit gibi) yerini susuz ortamda ayni asit alirsa, B bazi da biiylik oranda proton

baglar. Perklorik asit gibi kuvvetli bir asit, su veya formik asidte,

HCIO4 + H,0 H;0" + Clog (78)

HClO, + HCOOH HCOOH," + ClO4 (79)

dengelerini meydana getirir. Buna gore formik asidli ortamda,

B + HCOOH," BH" + HCOOH (80)

dengesi kurulur. Bu dengenin sabiti,
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KB (81)
K. [B][HCOOH: ]

N

dir. Burada K’} , zayif bazin formik asit i¢cindeki bazlik sabitidir.

B + HCOOH BH" + HCOO (82)

KZ;:[BH 1.LHCOO ] (83)
[B]

2HCOOH HCOOH," + HCOO" (84)

K,=[ HCOOH, 1.[HCOO"] (85)

[BH 1IHCOO™]

K, _ [B] _LBH "11HCOO 1 1 (86)
K, [HCOOH;).[HCOO] [B] [HCOOH; 1L HCOO™ ]
K, [BH'] -

K, [B1[HCOOH, ]

Seyreltik hallerde formik asidin molar konsantrasyonu sabit oldugundan K’y‘ninigine
alinmistir. K¢ saf formik asidin iyonlar ¢arpimidir. (83) nolu esitlik (85) nolu esitlige
boéliiniirse (81) nolu esitlik elde edilir. Yukarida anlatilanlara paralel olarak sulu ortamdaki

kuvvetli baz OH" iyonunun yerine susuz ortamda C,HsO" iyonu alinirsa,

HA + C,H50° A" + GHsOH (88)

reaksiyon ¢ok biiyiik oranda sag tarafa kayan bir denge meydana getirir. Bu reaksiyonun

denge sabiti, asagidaki gibi ifade edilir.

K___ ] (89)
K, [HA]IC,H,O"]

Buradaki K’, zayif asidin etil alkoldeki asidlik sabiti ise,
HA + CHsOH A"+ CHsOH2" (90)
K= 1] o)

[HAL.[GHO ]
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seklinde ifade edilir. Burada ki K ise etil alkoliin iyonlar ¢carpimudir.

2C,H50H C,Hs50" + CoHsOHa (92)

Ks:[CZHSOH_]‘[CZHSOH;] (93)

Susuz ortamda kurulan dengelerin sabitleri, s6z konusu bazin veya asidin ¢oziicii
icindeki sabitine ve ¢oziiclinilin iyonlar carpimina baglidir.

Baz veya asidin sabiti ne kadar biiyiik, ¢oziicliniin iyonlar ¢carpimi ne kadar kiiciik ise,
reaksiyon o kadar sag tarafa kayar. Ne var ki, bu iki sabit birbirinden bagimsiz degildir.
Susuz ortamdaki ¢oziiciinlin iyonlar ¢arpimi K , suyun iyonlar ¢arpimi K, yerini alir.
Daha ¢ok asidik 6zellik gosteren bir ¢oziicii (asetik asit, formik asit gibi) bazlik 6zelligini

artirir.

NH» NH;3

+ CH;COOH + CH3COO (94)

Ornegin anilinin bazlik sabiti, suda yaklasik 107" iken asetik asit i¢inde, bundan
binlerce defa daha biiyiiktiir. Bundan dolay1 da anilin, asetik asit i¢inde titre edilebilir.
Asidik cozeltiler bazik 6zelligini bdyle arttirirken, asidik 6zelligini azaltirlar. Ornegin
hidroklorik asit, asetik asit i¢inde zayif bir asidtir. Ama perklorik asit, asetik asidte de
kuvvetli bir asidtir. Bu perklorik asidin hidroklorik asidten daha kuvvetli bir asit oldugunu
gosterir. Zayif asitler, asetik asidte daha da zayiflarlar.

Etilendiamin, amonyak gibi bazik ¢oziiclilerde asidik 6zelligi arttirirlar. Sulu ortamda
zay1f bir asit olan fenol, etilendiamin ortaminda titre edilecek kuvvete erisir. Metanol,

etanol gibi alkoller nétral ¢oziiciilerdir. Bunlar hem asidik hemde bazik 6zelligini artirirlar.

1.4.2.5.1.1.1. Notral Coziiciiler

Notral ¢oziiciiler, asidlere kars1 hidrojen bag1 akseptorii, bazlara kars1 da hidrojen bagi
donorii gibi davranirlar ve hidrojen bagi vererek onlar1 ¢ozmeye meylederler. Ayni egilim,
tuzlardaki katyon ve anyonlara karsi da vardir. Ancak tuzlarin boyle ¢oziiciilerdeki
cOzilinlirligi kisithdir. Noétral ¢oziiciiler, hem asidlerin hem de bazlarin titrasyonunda

kullanilabilir. Bu ¢6ziiciilerden en ¢ok 2-propanol ve t-butanol kullanilir. Ciinkii ikisinin de
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otoprotoliz sabiti ¢ok kii¢iiktiir. Ancak, t-butanoliin donma noktasinin yiiksek olmasi gibi
bir sakincas1 vardir. t-butanol, 1yi bir hidrojen bagi akseptorii ve dondrii oldugundan
icindeki reaksiyonlarda homokonjugasyona pek rastlanmaz. Bu nedenle, karboksilli asit ve
fenol karigimlarinin titrasyonlarinda da kullanilabilmektedir. Nétral ¢oziiciilerden
dielektrik sabiti biiyiikce olan alkollerde, suda oldugu gibi iyonlagsma ve dissosye olma,
aynt anlama gelir (konjugasyon olmaz). Baska bir deyisle, boyle ¢oziiciilerde iyon
kiimeleri veya iyon ciftleri meydana gelmez. Bu ¢oziiciilere, 2-propanol, metoksietanol ve
metanol 6rnek olarak verilebilir.

Notral ¢oziiciiler, metanol, etanol ve glikol gibi kiigiik molekiillii alkollerdir. Bir alkol

molekiilii SH ile gosterilirse, kurulan denge ve sabiti asagidaki gibidir.

SH + SH SHy + S ; K, =[SH2'][S] (95)

Reaksiyon sonucu meydana gelen SH, " iyonuna liyonyum iyonu, S™ iyonuna ise liyat
iyonu denir. Liyonyum iyonu bdyle bir ¢dziiclide en kuvvetli bronsted asidi, liyat iyonu ise
en kuvvetli bronsted bazidir. Buradan hareketle ¢dziindiigiinde ortamin SH," derisimini

artiran maddeler bronsted asidi, S iyonu derisimini artiran maddeler ise bronsted bazidir.

1.4.2.5.1.1.2. Protojenik Coziiciiler

Bu ¢oziicliler iyi birer hidrojen bagi donodrii fakat kotii birer hidrojen bagi
akseptoriidiir. Bu nedenle, ¢ok bazik maddeleri ¢6zmek ve titre etmek i¢in kullanilir.
Asetik asit, formik asit gibi kiigiik molekiillii karboksilli asidlere protojenik ¢oziiciiler
denir. Asetik asit, 6zellikleri en iyi incelenen ¢oziiciilerden biridir. Dielektrik sabiti 6
oldugundan, iyonlar arasi reaksiyonlar i¢in pek uygun bir ortam degildir. Ayni zamanda
asetik asit, asidler i¢in iyi bir farklandiricidir. Formik asidte ise dielektrik sabiti biiyiik
oldugundan, i¢inde ¢6ziinen asidler biiyiik oranda dissosyasyona ugrar fakat, titrasyonlarda
titrasyon egrilerinin sigrama araliklar1 ¢ok dardir. Bu nedenle, doniim noktasinin tayini ¢cok
zordur. Bu ¢oziiciilerde iki doniim noktasi elde etmek miimkiin degildir. Burada 6nemli
sakincalardan biri, hidrojen elektrodun 1yi sonu¢ vermemesidir. Bununda nedeni, formik

asidin karbon monoksit vermesidir.

1.4.2.5.1.1.3. Protofilik Coziiciiler

Kuvvetli hidrojen bag1 akseptorii, zayif hidrojen bagi donoriidiir. Buna etilendiamin,

butilamin, tetrametilguanidin gibi c¢oziiclileri 6rnek verebiliriz. Bunlardan en ¢ok



39

kullanilan, etilendiamindir. Bazik 6zelligi olduk¢a biiylik olmasi nedeniyle, asidleri
dengeler. Tetrametilguanidin ise, oldukc¢a bazik bir ¢oOziicliidiir. Asit karisimlari ig¢in

kullanilir. Ancak, havadan nem ve karbondioksit ¢ekmesi gibi sakincalt yonleri mevcutdur.

1.4.2.5.1.2. Dipolar Aprotik Coziiciiler

Dipolar aprotik ¢oziiciiler, dipol olan ve asit Ozelligi gostermeyen c¢oziciilerdir.
Hidrojen bagi akseptoriidiir. Dipol momentlerinin biiylik olmasiyla inert ¢oziiciilerden
ayrilir. Bu c¢oziiciiler, liyonyum iyonu verdikleri halde liyat iyonu vermezler. Bazi
coziiciiler ne proton alir nede proton verirler. Bunlarin otoprotoliz sabiti ¢ok kiiciik (sifira
yakin) oldugundan, notralizasyon reaksiyonu bunlar i¢inde neredeyse tamdir. Yalniz, s6z
konusuasit - baz ve ortamda meydana gelen maddelerin bdyle ¢oziiciiler igerisindeki
cOziuintirliikkleri azdir. Bundan dolayi, aprotik ¢oziiciiler daha polar ¢oziciiler ile veya
amfiprotik c¢oziicliler ile karistirilip kullanilir. Bunlara benzen - metanol, hekzan - etilen
glikol karisimlarini 6rnek verebiliriz [1-4]. Dipolar aprotik ¢oziiciiler iki gruba ayrilir:

a) Protofilik Coziiciiler

b) Protofobik Coziiciiler

1.4.2.5.1.2.1. Protofilik Coziiciiler

Protofilik ¢oziiciilerden en ¢ok kullanilani dimetil siilfoksitdir (DMSO). DMSO, alkali
metallerle tuz vermesi ve ¢oziicliniin proton donodr 6zelliginin ortaya ¢ikmasiyla son
yillarda amfiprotik ¢oziiciiler arasinda yer almaya baslamigdir. DMSO’in bazikligi su ile
kiyaslanabilir.  N,N-dimetilformamid’ten az daha kuvvetlidirr DMSO, N,N-
dimetilformamid gibi baz1 asidleri farklandirma etkisi goOsterir.  DMSO’in
homokonjugasyon egilimi, N,N-dimetilformamid’ten biraz daha zayif olarak bulunmustur
[70]. DMSO, bazik o6zelligi sudan kuvvetli oldugundan ve otoprotoliz sabiti kii¢lik
oldugundan, i¢inde ¢ok zayif asidler ve asit karigimlar titre edilebilir. Ayrica cam elektrod
iizerinde etkisi olmadigindan, potansiyometrik titrasyonlarda tercih edilir.

Alkali ve amonyum kloriirler hari¢ bircok tuz, N,N-dimetilformamid’te kolayca
¢oziiniir. Kloriirlerin ¢éziinmemesinin nedeni, kloriirle hidrojen bagi vermemeleridir. N,N-
dimetilformamid zayif asidik ve nispeten kuvvetli bazik bir aprotik protofilik ¢oziiciidiir.
Asidlere kars1 farklandirma 6zelligi gosterir. Yiiksiiz asidler ile sert anyonlar, bu ¢oziiciide

sudan daha zayiftir. N,N-dimetilformamid asit ve asit karisimlarinin titrasyonunda da ¢ok
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kullanilan bir ¢oziiclidiir. Cok az da olsa asidik dissosyasyon 6zelligi gosterir. Fakat olusan
liyat iyonu dayanikli degildir. Bu nedenle dipolar aprotik ¢oziiciiler i¢cinde yer alir [70].

Bu tip ¢oziiciilerde homo ve heterokonjugasyon sabitleri protofobik ¢éziiciilerden ¢ok
daha kiiciik olmasi nedeniyle, hidrojen bagi donor ve akseptor Ozelliginin titrasyon
egrisinin keskinligi iizerine etkisi protofilik ¢oziiciilerde, protofobik ¢oziiciilerden ¢ok daha
kiigiiktiir [71]. Genis Olgiide kullanilan dipolar aprotik ¢oziiciiler arasinda yer alan THF
(tetrahidrofuran), ¢cok diisiik otoprotoliz sabitine sahip olmasi nedeniyle (pKs = 34.70)
sudan daha farklandirici bir ¢oziiciidiir. Buna ragmen THF’nin kullanimindan elde
edilebilecek birgok olasi iistiinliik, ¢oziicii seciminin biiyiik 6l¢iide denemelere dayanmasi
nedeniyle, tamamiyla gerceklestirilememistir [72]. Katyonik konjuge asidlerin ve substitue
pridin N-oksitlerin kuvveti, amfiprotik c¢oziiciilerin yani sira aprotik (protofilik ve

protofobik) susuz ortam ¢oziiciilerini igeren birgok ¢oziiciide kiyaslanmisdir [73].

1.4.2.5.1.2.2. Protofobik Coziiciiler

Asetonitril ¢Oziicii sistemi, pridin ¢oziicii sistemine gore daha kuvvetli bazik bir
ortamdir. Tek amino asidli bilesiklerin titrasyonlar1 i¢in piridin, bazli ¢6ziicli sisteminin
asetonitril bazli ¢oziicli sistemine gore daha iyi oldugu belirtilmektedir [74]. Protofobik
coziiclilere siilfolan (TMS, tetra metil siilfon), nitrometan gibi ¢oziiciiler 6rnek olarak
verilebilir. Asetonitril, 6nemli protofobik ¢dziiciilerden olup, sudan daha az asidik ve
baziktir. Bunun nedeni, otoprotoliz sabitinin ( K"~ 107 3’) kiiciik olmasidir. Coziictiniin ¢ok
genis potansiyel caligma aralig1 vardir. Bu nedenle bazlar1 ve asidleri titre etmek icin iyi bir
¢ozilciidiir. Notrallik noktasi, pH degeri 16 olarak kabul edilir. Perklorik asit ve siilfiirik
asit, asetonitrilde dayanikli degildir. Bu nedenle ¢oziicii ortaminda yapilan titrasyonlarda,

perklorik asidin asetik asidteki ¢ozeltisi kullanilir.

1.4.2.5.1.3. Inert Céziiciiler

Bu tipdeki ¢oziiciiler, asidik ve bazik grup ihtiva etmediginden dielektrik sabitleri ve
dipol momentleri ¢ok kii¢iliktlir. Cok zayif hidrojen bag1 akseptoriidiirler ve dondrliikleri
¢ok daha zayiftir. Buna ragmen ¢oziiclilere mutlak anlamda inert demek dogru degildir.
Dogru bir sekilde tanimin1 yapmak gerekirse, oda sicakliginda sivi olan hidrokarbonlarla
bunlarin halojenlenmesiyle meydana gelen ve oda sicakliginda sivi olan hidrokarbon

tirevlerine inert ¢oziiciiler denir. Benzen molekiilii lizerine yapilan ¢alismalarda ise,
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benzen buharlarinin dimer halde oldugu ortaya konmustur. Buna gore, benzen molekiilii
baska benzen molekiilii ile etkilestigine gore baska bir asit veya baz ile de dimerlesebilir.
Bu nedenle bu ¢oziiciilerede mutlak anlamda inert demek dogru olmayacaktir [65].

Cozme kapasitesinin artmasi, titrasyon esnasinda indikator renk degisiminin
keskinliginin artmasi ve daha uygun asit - baz titrasyon egrisi vermesi nedeniyle, ¢6ziicli
karisimlari tek ¢oziicliden daha kullanighdir [75].

Saf aprotik ¢oziiciiler genel olarak asidler ve bazlar yeterince ¢ozmezler. Aprotik -
amfiprotik ¢Ozilicii karistmimin bircok uygulama alani vardir. Seviyelemeyen aprotik
¢Oziicii ile ¢6zme giicii olan amfiprotik ¢oziicii karistmi kullanilmasi, basarili sonuglar
verebilir. Benzen - metanol veya hekzan - etilenglikol gibi ¢oziicii karigimlar1 buna 6rnek
olarak verilebilir [57].

Diiiretiklerin pK, degerleri artan asetonitril yiizdesiyle asetonitril - sukarigiminda
belirlenmesineragmen, sadece asetonitrilde beklenen yiliksek pK, degerinden daha
distiktiir. Asetonitril - su karisimindaki ditiretiklerin pK, degerlerindeki farklilik, bu

ortamda ayricalikli ¢6zme ve muhtemelen karigimin yapisal 6zellikleriyle agiklanabilir.
[76].

1.4.2.5.2. Anorganik Coziiciiler

Anorganik ¢oziiciilerin ¢ok asindirict olmasi, toksik, hava nemine ve oksijene karsi cok
duyarli olmas1 nedeniyle analitik amag¢li kullanimlar1 ¢ok sinirlidir ve bu ¢oziiciilerde
Bronsted asit - baz reaksiyonlarindan ¢cok Lewis asit - baz reaksiyonlarina rastlanir. Asit -
baz titrasyonlar1 agisindan 6nemli ¢oziiciilere fosforoksi kloriir, arsenik trikloriir, sivi

kiikiirt dioksit, 6rnek verilebilir [65].

1.5. Céziiciilerin Genel Ozellikleri

Uygun ¢oziicii secimi ¢ok onemlidir. Cilinkii birgok dogal ¢oziicii (aseton, metil etil
keton ve metil izobutil keton) zayif asidik veya bazik bilesikleri farklandirabilir. Coziiciiler
kimyasal dengeyi olumlu veya olumsuz etkileyebilir. Bu nedenle susuz ortamda ¢ok zayif
asit veya baz titre edildiginde, ¢oziicii titrasyonda énemli rol oynar.

Coziiciilerin genel 6zelliklerini, ¢6zme kuvveti, solvasyon, solvoliz, iyon ¢ifti haline
doniisme, dissosyasyon etkisi ve assosyasyon basliklar1 altinda siiflandirabiliriz. Simdi

bunlar ayrintili olarak irdeliyelim.
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1.5.1. Cozme Kuvveti

Organik bilesiklerin ¢oziiniirliiklerini, ¢oziinen maddenin yapisindaki fonksiyonel
gruplar ve ¢Oziicii molekiillerin miktari, polarhigi, asidligi, bazligi, molekiildeki bagil yeri,
¢oziicliniin dielektrik sabiti, molekiil i¢i ve molekiiller arasi hidrojen baglari, homolog
serideki karbon atomlarinin sayis1 ve yeri, yapidaki cifte bag veya aromatik grup, yapi
veya sterik engelin yoklugu etkiler. Organik bilesiklerin karmasik yapilarindan dolay,
cOziinmelerinde molekiil i¢i ve molekiiller arasi1 kuvvetler bu noktada bir hayli etkilidir.

Cozme kuvveti zayif olan ¢dziiciilerde dissosye iyonlar, kovalent bagli molekiiller ve
iyon kiimeleri arasinda bir¢ok ara durum olasidir. Organik bilesiklerin bir¢ogu polar ve
apolar gruplar icerir. Bu gruplarin ¢oziicii molekiilleriyle etkilesimi ¢oziinmelerini etkiler.
Eger molekiiliin bir kismi hidrokarbon ise etki fazla olur. Polar olmayan c¢oziiciilerde
cOziinlirliigii artar. Fakat molekiill eger polar fonksiyonel grup igeriyomsa, ¢dziicii
igerisindeki ¢Oziiniirligii suya benzer sekilde artar ve polar olmayan ¢oziiclilerde azalir.
Tipik 6rnegi alkoloid tomatindir. Bu madde CCls’te hemen hemen hi¢ ¢ozlinmez. Ancak
¢oziicliye polar bir fenol bilesigi ilave edildiginde ¢oziiniir.

Molekiil kiitlesinin artmasi1 molekiil i¢i kuvvetleri arttiracagindan, ¢éziiniirliik
azalacaktir. Ornegin metil akrilat ve glukoz, suda kolayca ¢oziiniir. Fakat onlarin
polimerleri ¢oziinmez.

Coziinen ile ¢oziicli arasindaki spesifik etkilesim, dielektrik sabitinden daha 6nemlidir.
Iyon - dipol etkilesimi bu tip etkilesime bir drnektir. Sodyum kloriir suda ¢dziindiigiinde,
sudaki dipol oksijen atomlari Na" iyonlarinin etrafin1 sarar. Sonug olarak denge, cekme ve
sterik iyon - dipol itmesiyle olusur. Klorilir iyonunun birinci solvatasyon seviyesi, hidrojen

bagi etkilesimi ile tutulur.

1.5.2. Solvasyon

Solvasyon, ¢oziicii ve ¢oziinen molekiil veya iyonlar arasindaki tiim etkilesimleri igerir
ve ¢ozelti olusum siireci ile yakin iliski i¢indedir. Iyon ve molekiiller, polar bir ¢dziiciide
yonlendirilir ve ¢6ziicli ¢ozlinen yakinlagsmasi sonucunda disariya enerji verir. Boylece
sistem daha kararli hale gelir. Solvasyon enerjisi ¢cogu kez kovalent bag enerjisi ile aynidir.

Solvasyon enerjisi sadece elektrostatik etkiyle degil baziklige ve ¢o6ziicliniin hidrojen
bagimeyline de baghdir. Katyonlar ve Lewis asidleri niikleofilik ¢oziicii molekiilleri

tarafindan solvate edilmis olduklarindan golgelenirler. Kovalent bag olustugunda elektron
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eksigi olan ¢oziicii molekiilleri (hidrojen igermezler) elektron dondr anyonla etkilesirler.
Aktif ya da asidik hidrojen iceren ¢dziiclilerde anyonun solvasyonu, ¢dziiciiniin asidligi ya
da onun hidrojen bag1 olusturma istegine baglanabilir. Bu sekilde olusan katilma {iriiniiniin
kararlilig1 ¢cok farkli olabilir. Bu nedenle hidrojen baginin olusmasi i¢in gereken enerjiye
bagli olarak hidrojen baglari, aminlerin ve asit amidlerin serbest enerjisini azaltir. Hidrojen
baglarmin olmamas1 bazikligi artirir. pK, degeri, diger faktorlerinde bir fonksiyonudur
[50].

Hidrojen baglar1 olusturmayan ¢oziiciiler i¢inde asit molekiilleri birbiriyle baglanabilir.
Iyonlarin solvasyonunda ise iyonlar ile ¢dziicii molekiilleri arasinda dipol etkilesimler
olabilir.

Coziicii molekiilii ve iyon arasindaki hidrojen baglari, belki de kararlilig1 saglayan
iyonlardan daha 6nemlidir. Su, alkoller, asetik asit ve siilfiirik asit, anyonlar1 iyi solvate
eden ¢oziiciilerdir. Ancak bu onlarin dielektrik sabitiyle ilgili degildir. Ornegin asetonitril,
asetik asidten daha yiiksek dielektrik sabitine sahiptir. Fakat daha zayif bir proton
vericisidir.

Kolthof, bir asit ve konjuge baz arasindaki kompleksler i¢in konjuge ¢ifti terimini

kullanmustir [77].

1.5.3. Solvoliz

Solvoliz, elektrostatik anyon ya da katyon etkilesmesine gore gerceklesebilir. Coziicii

dipolleri iyon - dipol birlesik lriiniinii, ¢oziicii anyon ya da katyonlar1 seklinde ayirir.

Bunu,
BH 'CIO4 + 2(AcOH), (BH.2AcOH)" + (ClO4.2AcOH) (96)
(BH.2AcOH)" B.AcOH + AcOH»" (97)
(ClO4.2AcOHY CIO4HACOH + AcO’ (98)

seklinde gosterebiliriz.
BH" katyonu, azot iceren bazin protonasyonu ile olusan katyonik asit, (AcOH), asetik
asit dimeri, AcOH," iyonu protonlanmis ¢oziicii molekiilii (asetasidium iyonu), AcO™ iyonu

ise asetat iyonudur. Suya benzer ¢oziiclilerde notrallesme, solvoliz ile baglantilidir. Bunu,

BH 'AcO™ + AcOH, ClO4 BH ClOs + (AcOH), (99)
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seklinde verebiliriz. Kuvvetli ya da orta kuvvetli azotlu bazlar, asetik asidte ¢ozilindiigi
zaman bir asetat bazi olusturur. Boylece asetat iyonu, perklorik asit ile titre edilir.
Seviyeleme etkisinden dolay1 baz kuvvetleri neredeyse aynidir. Karboksilli asidler de

proton fazlalig1 olan bir iyonun olusumu ile solvate olmus olurlar. Ornegin etilendiaminde;

RCOOH + CH4(NH»), RCOO + HyNCyH4NH3" (100)

reaksiyonu verilebilir.

Hekzan, benzen ve karbontetrakloriir gibi inert ¢oziiciilerde, ¢oziinen ve c¢oziici
arasindaki etkilesme oldukca farklidir. Ciinkii herhangi bir solvoliz olay1 olugsmaz ve asit
ile bazlarin kuvveti, ¢oziicii tarafindan ¢ok az etkilenir. Bununla birlikte asit ve bazlarin
goriinen kuvvetleri referans asit ya da bazlarin kuvvetleri ile degisebilir, buda
assosyasyonun sonucudur. Inert ¢oziiciilerde iyon ¢iftlerinin olusumu miimkiindiir. Fakat
dissosyasyon ve solvoliz olugmaz, seviyeleme etkisi gozlenmez. Proton transferi, ¢ozeltide
asidten baza dogru gerceklesir. Teorik olarak, inert ¢oziiciilerin titrasyonlar: basitlestirdigi
distniiliir. Fakat pratikte bir¢ok deneysel sartlar boyle coziiciilerdeki titrasyonlari

karmasgik hale getirir.

1.5.4. iyon Cifti Haline Déniisme ve Dissosyasyon Etkisi

Diisiik dielektrik sabitli ¢oziiciilerde Olgiilen asit ve bazlarin iyon ¢ifti haline
doniistiirme sabitleri, asidlerin ve bazlarin kuvvetlerini, dissosyasyon sabitlerinin
yaptigindan daha dogru olarak aciklar. Bundan dolay1, susuz ortamdaki titrasyon teorisinde
iyon ¢ifti haline doniistiirme ve dissosyasyon arasindaki fark énemlidir. Ornegin p-dimetil
amino azobenzenin (asetik asidte kuvvetli bir bazdir), iyon ¢ifti haline doniisme sabitleri K;
ile gosterilirse, iyon ciftinin dissosyasyon sabiti (K4) ve tiim dissosyasyon sabiti (K) ile

gosterilir. Boylece;

I + AcOH [H'AcO", K =0.10 (101)
iyon cifti haline
ddniisen
IH AcO H + AcO, Kq—50x10° (102)
disosiasyon

ve tam dissosyasyon sabiti,
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K=K xK,/(1+K,)=4.6x 10" (103)
seklinde yazilir. Burada; I = Indikator, TH" = Indikatoriin asidik seklidir.

Hidrojen baginin miimkiin oldugu bir ¢oziiciide, siirecteki ilk adim ¢ozlinmiis bir
katilma {iriinii olusumudur (6rnegin CH3;COOH). Bu hidrojen bagimnin olusumunu takip
eder. Sonucta, dengenin iyonizasyon - dissosyasyon basamagina ulasilir. Boylece, drnegin

azotlu bazlarda proton, azot atomuna transfer olabilir.

AcOH + B=<=AcOH =<=AcO -H-B=<=AcOHB'<=AcO +BH" (104)
Katilma Hidrojen bagi formu  iyon ¢ifti haline - Disosiasyon
tirtinii doniisen

Dielektrik sabiti € < 40 olan, kendi kendine iyonlasabilen organik ¢oziiciilerde
perklorat bazi bile sadece kismen dissosye olur. Daha biiyiik bir kismi iyon ¢ifti olusturur.
Hidrojen baglh iyon ciftlerine ¢oziicii etkisi, 2,4,6-trimetil pridinyum trifloro asetatin
dielektrik sabiti 4 - 40 arasindaki ¢oziiciiler secilerek yapilan ¢alismada, hidrojen bagh
iyon ciftlerinin dissosyasyonunun, ¢oziiciiniin dielektrik sabiti ve tuzun derisimine bagl

oldugu belirlenmistir [78].

1.5.5. Assosyasyon

Diisiik dielektrik sabitli ¢oziiciilerde iyonlarin aktifligi 1’den biiyiik 6l¢iide sapar. Bu
sapma iyon ¢iftlerinin olusumu ve diger assosyasyonlarla da agiklanabilir. Iyon ciftlerinin
polaritesi, assosyasyon sabitleri ve bazlik derecesi ¢oziicliye baglidir. Ancak belli
durumlarda derisime de bagli olmaktadir. Kompleks iyonlarin asidlik yada bazligi, derisim
ile degisebilir [50]. Kompleks iyonlarin ikinci dissosyasyonuna gore, biiylik katyonlardan
olusan kompleksler asetik asit i¢inde basit tuzlardan daha biiylik 6l¢iide dissosye olurlar.
Bununla birlikte derisimde ki artisla, iletkenlik bir minimum {izerinden geger.

Organik coziiciide ¢oziinen molekiiller kendi aralarinda ya da ¢oziinen ve ¢oziicii
molekiilleri arasinda gerceklesen assosyasyondan dolay1 ve derisimle degisen assosyasyon
derecesi sebebiyle incelemek daha zor hale gelir. Sonug olarak, organik bir ¢oziictideki
denge iligkileri karmagik haldedir. Oswald’in seyreltme kanunu, seyreltik ¢ozeltiler i¢in

bile gecersiz olur.
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1.6. Coziiciiniin Asidlik veya Bazhigimin Coziinenin Davramisina Etkisi

Formik asit, asetik asit ve siilfiirik asit 1yi birer proton vericidirler. Bundan dolay1
asidik coziiclilerdir. Bu ¢oziiclilerde ¢oziinenin asidik 6zelligi azalirken, bazik 6zelligi
artar. Asidik bir ¢6ziicii, bazlarin bazikligini arttirirken, asidlerin asidligini zayiflatir. HCI
suda kuvvetli bir asit iken, buzlu asetik asidte kismen ayristigindan zay1f asidtir. Suda zay1f
olan asit ise, asidik ¢oziiciide ¢ok daha zayiftir. Etilendiamin, sivi amonyak gibi ¢oziiciiler
kuvvetli proton alicidirlar. Bu nedenle bazik olarak siniflandirilirlar. Fenol, suda zayif bir
asit iken (ayrisma sabiti yaklasik 10°1%), etilendiamin icinde standart bir baz ile titre

edilebilecek kadar kuvvetlenir. Bu tiir ¢oziiciilerde de bazlarin kuvveti azalir [77].
1.7. Bazik Coziiciilerde Notrallesme Titrasyonlar:

Bazik susuz olarak piridin, etilendiamin, butilamin, DMF, aseton, metil izobutil keton,
etilen glikol ile izopropil alkoliin 1:1 oranindaki karisimlari kullanilabilir. Cesitli
kuvvetteki bazik ¢dziinenler bu ¢dziiciilerle birlikte kullanilir. Ornegin, benzen - metanol
karisimindaki standart sodyum metoksit ¢ozeltisi, bu ¢oziiciilerin bazilarinda ¢oziinen zayif
asidlerin titrasyonunda yararli oldugu goriilmiistiir. Etilendiaminde ¢6zliinmiis sodyum
amino etoksit, bazi fenollerin ve bircok zayif karboksilli asdlerintayininde
kullanilmaktadir. Benzen - metanol karistmindaki TBAHin ayarh ¢ozeltisi, zayif bazlarin
titrasyonunda kullanilabilir. Biitlin karboksilli asidler, bazik ¢oziiciilerde kolayca tayin
edilebilir. Fenollerin ¢ogunda da bu durum gecerlidir. Ayrica amonyum tuzlari, alifatik ve
aromatik amin tuzlar1 dahil bir ¢ok zayif bazlarin tuzlari, etilendiamin ve dimetil formamid

iginde titre edilebilirler. Baz1 enoller ve imidler de bu ¢oziiciilerde titre edilebilirler [77].
1.8. Asidlerin Titrasyonunda Kullanilan Baz1 Coéziiciiler

1.8.1. T- Butil Alkol

CH;

CH3;— C —OH (105)

CH3



47

T — butil alkol, zayif asidlerin titrasyonunda yaygin olarak kullanilan bir ¢oziictidiir.
Coziicliniin solvatize kabiliyeti, asidlerin titrasyonu esnasinda homokonjugasyonu
onleyecek kadar iyidir. Bu 6zelliginden dolay1 karboksilli asidler, fenol karigimlarin
titrasyonunda kullanilabilmektedir. Homokonjugasyon reaksiyonu, doniim noktalarinin
daha az belirgin olmasina neden olur. Bu durum, ¢éziiciiler arasinda t-butil alkole belirgin
bir avantaj saglar. Ayrica t-butil alkoliin biiyiik potansiyel araliga sahip olmasi, ¢ok kiiglik

otoprotoliz sabitine sahip oldugunu gdsterir.

T-butil alkol (k.n. = 82°C, € = 10.9), diger alkollerden daha bazikdir. Dolaysiyla,

fenoller gibi daha zayif asidlerin titrasyonunda kullanilir. T-butil alkolde asidler genel
olarak 2-propanolde ¢oziinmiis kuaterner amonyum hidroksit ile titre edilirler. T-butil
alkolde yapilan titrasyonlarda kararli potansiyeller elde edilir. Buda sik sik kararsiz bazik
potansiyellerin okundugu piridin, aseton gibi ¢oziiciilere ters bir durumdur. Siilfiirik asit ve
diger kuvvetli asidler t-butil alkolde kantitatif olarak tayin edilebilirler.

Karbon atomundaki {i¢ metil grubunun indiiktiv etkisinden dolay1, buradaki karbon
atomuna hidroksil grubu ¢ekilir. T-butil alkol, kiiclik primer ve sekonder alkollerden daha
az asidiktir. Bu yiizden fenol kadar zayif asidler, t-butil alkolde iyi bir sekilde titre
edilebilir. Bir atom veya grubun elektronlari cekme yada itme (sali verme) yatkinligindan
ileri gelen etkiye Indiiktiv Etki (I Etkisi) ad1 verilir. Bir alkil grubu Elektron Itici Indiiktiv
Etki (+]) ile gosterir. Baz1 atom veya gruplar ise elektronlar1 gekme yatkinligina sahiptir ve
Elektron Cekici Indiiktiv Etki (-I) ile gdsterirler. T-butil alkol ¢ok az asidik safsizliklara

sahiptir ve genellikle saflagtirmaya gerek yoktur. Basit bir destilasyon, safsizliklar1 azaltir.

CH;3 Cl
CH;—> C® Cl =— C— COOH (106)
CH; Cl
t - butil karbonyum iyonu trikloroasetik asit
(+1) (-1

1.8.2. N,N-Dimetil Formamid ( DMF )

DMF (k.n. = 153 °C, € = 27, K= 10"'®), oldukga bazik ve iyonlagmayan bilesiklerin

karigimlari i¢in miikkemmel bir ¢oziiciidiir. DMF, esasen kokusuz ve temizlenmeye ihtiyag
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duyulmayacak kadar saftir [69]. Coziicii ¢ok zayif asidik 6zellik gosterir. Ancak liyat iyonu
dayaniksiz oldugundan, aprotik ¢oziiciiler arasinda yer alir. DMF, asit analoglar1 ve asit
karigimlarinin titrasyonu i¢in uygun bir ¢oziiciidiir. DMF, biitiin titrasyonlarda ¢oziicii
olarak tavsiye edilir. Ayrica pek ¢ok organik maddeyi ve bir¢ok tuzu da igine alarak iyi bir
sekilde ¢ozer. Ancak ¢ok zayif organik asidler i¢in olduk¢a bazik bir ¢dziiciliye ihtiyag
vardir. Titrasyonda titrant olarak, sodyum metoksitin benzen - metanol i¢indeki ¢ozeltisi
kullanilir [69]. Dimetil formamidin en bliyiik dezavantaji, ¢ziicli su igerdigi zaman iginde

bulunan su ile hidrolize ugrayarak formik asit ve dimetil amin vermesidir.

H—C - (107)
N(CH3)2

1.8.3. Dimetilsiilfoksit ( DMSO )

Dimetilsiilfoksit (k.n. = 100 °C, € = 46.7 , K, = 10™), iyi bir ¢dziicii 6zelligine sahip
oldugundan asidlerin titrasyonunda kullanilir. Kuaterner amonyum hidroksit titrantiyla
reaksiyon verdiginden, zayif asidlerin titrasyonunda kullanilmaz. Ancak fenoller, alkoller
ve diger bazi zayif asidler, indikator kullanarak kuru azot atmosferinde DMSO™Na" ile titre

edilir.

CH;
S—O (108)

1.8.4. Etilendiamin

HoN CH» CH> NH» (109)

Susuz etilendiamin (k.n. = 117°C, € = 12.5 , K¢= 10"">?), asidlerin bityiik bir kismi

icin 1yi bir ¢oziiclidiir. Sodyum amino etoksit titrant1 kullanilarak ¢cok zayif asidlerin
titrasyonu etilendiaminde miimkiindiir. Belirgin bazik 6zelligi yliziinden, asidlerigin
dengeleme ¢oziiciisiidiir yalniz asit karisimlarinin ayrilmasi i¢in uygun degildir. Oldukca

korrozifdir ve CO, baglanmasini 6nlemek i¢in dikkatli kullanilmalidir.
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1.8.5. Piridin

Piridin (k.n. = 115 °C, € = 12.3), kuaterner amonyum hidroksit (R4N"OH") titrantiyla

bir c¢ok asit ve karisimlarinin titrasyonu igin iyi bir ¢oziiciidiir. Kararli potansiyel
okumalarina izin verecek kadar yiiksek dielektrik sabitine sahiptir. Piridin, goriiniiste
aprotik bir ¢0ziicii olmasina ragmen, alkoldeki kuaterner amonyum hidroksit ile

titrasyonundan biiyiik bir potansiyel aralig1 saglar.

( Q N  Pridin (110)

Kuvvetliasidler, piridinde dengelenme nedeniyle ayrilamazlar. Ancak asidlik
kuvvetlerinde ¢cok miktarda fark varsa ayrilabilirler. Titrasyon yavas yapilirsa, piridinde
zayifca asidik alkil fenollerin titrasyonunda yiiksek sonuglar elde edilir. Bu, piridin i¢inde
TBAH titrantinin kismen bozunmasina atfedilir. Ancak kuvvetli asidlerin titrasyonunda bu
hatayla karsilasilmaz. Pridin genellikle az safsizlik ihtiva eder. Daha ileri saflastirma, BaO

tizerinden destilasyon ile yapilir [2].

1.8.6. Metil izobutil Keton

CH;—— C—— CH,— CH—— CH;4 (111)

| |

O CH3

Metil izobutil keton (k.n. = 116.8 °C, e. n. = -84.7, €= 13, K, = 1029, asit

karigimlarinin ve azotlu bazlarin titrasyonu i¢cin milkemmel bir ¢oziiciidiir. Cam ve kalomel
elektrod kullanilarak Olgiilen potansiyel araligit 1400 mV olarak tespit edilmistir.
Karigimlariin titrasyonu i¢in genis dlgiide kullanilan bir ¢oziiciidiir [69]. Bunun yaninda
azotlu bilesiklerin titrasyonunda da kullanilabilir. Yapilan ¢alismalar, onbes farkli asit
karigimini, 2-propanoldeki TBAH c¢ozeltisi kullanilarak titre edilebildigini gdstermistir.
Bazlar ise dioksandaki HCIO, ile titre edilir. Asetik asit i¢cinde perklorik asit, siilfiirik
asidten 200 kat daha kuvvetli olmasina ragmen, bu durum perklorik asit ile siilfiirik asidin
titrasyonla kademeli olarak birbirinden ayrilmasi i¢in yeterli degildir. Fakat metil izobutil

keton i¢inde TBAH titrant olarak kullanilirsa, {i¢ kademe elde edilir. Birinci kademe
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perklorik asidten, diger iki kademe siilfiirik asidin iki protonunun kademeli olarak
titrasyonundan elde edilir. Siilfiirik asidin ikinci protonunu asetik asidte titre etmek i¢in

cok zayiftir [69].

1.9. Bazlarin Titrasyonunda Kullanilan Baz1 Coziiciiler

1.9.1. Asetik Asit

O

CH;— C (112)

/ N\

OH

Buzlu asetik asit (kn. = 118.5 °C, € = 6.1 , K, = 10"**), otoprotoliz sabiti

suyunkinden farkli olmayan bir diger amfiprotik ¢oziiciidiir.

2 HAc H +Ac , Ke=[H ].[Ac ] (113)

Asetik asit, su ve asetonitrilden ¢ok daha asidik olmasi ve ¢ok diisiik dielektrik sabitine
sahip olmas1 bakimindan farklidir. Asetik asidte biitiin kuvvetli asidler iyonize olurlar fakat
diisiik dielektrik sabiti nedeniyle iyon ¢iftleri olustururlar. Asetik asit i¢inde en kuvvetli
asit HC104 olup, dissosyasyon sabiti 10*%7 “dir.

Asetik asit, sudan daha az baziktir ve kuvvetli asidler ile dengelenmez. — NO, ve — Cl
gibi elektron c¢ekici substituentli aromatik aminler ¢cok zayif asidik olup, asetik asit ile
dengelenmezler. Asetik asidte 0.5 - 1.0 M kadar su, saf bazin HCIO, ile titrasyonunda
ekivalent noktasina kadar olan pH‘larda ¢ok az etkiye sahiptir. Ekivalent noktasinda ve
sonrasinda su pH*‘1 yiikseltir. Bu yiizden potansiyel araligini kisaltir. Ornegin 0.5 M su,
tipik titrasyonda son pH‘y1 yaklasik bir pH birimi yiikseltir. Suyun daha biiyiik miktarlar
oldukca zararlidir.

Asetik asit, zayif bazlarin titrasyonunda ¢oziicii olarak ¢ok kullanilir. Cogu bazlar
¢Ozer ve indikatorler ile veya potansiyometrik olarak titrasyonlarda, doniim noktalari
genellikle keskindir. Yiiksek safliktaki asetik asit ¢oziiciisii ¢ok saftir ve bazik safsizliklar

icermez. Asetik asidte hazirlanan HCIOy titrantlari uzun siire kararlidir.
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1.9.2. Siilfiirik Asit

H2SO4 (114)

Siilfiirik asit (k.n. = 340 °C, € = 84, K= 2.4x10"), yiiksek dielektrik sabitine sahiptir.
Bir¢ok madde siilfiirik asidte kolayca iyonize olur. Bu yiizden iyi bir ¢oziiciidiir. Zay1f
bazlarin titrasyonunda ¢o6ziicli olarak kullanilir. Yiiksek otoprotoliz sabiti nedeniyle,
doniim noktasi sigramasini sinirlar ve birgok madde siilfiirik asidte kararsizdir.

Tetra (hidrojen siilfata) borik asit HB(H;SO4)s titrant olarak kullanilarak
kondiiktometrik olarak benzofenon, alifatik ketonlar, benzaldehit, benzamid ve benzoik
asit basarili bir sekilde titre edilir. HB(H,SO4)4 titranti, siilfiirik asit igerisinde en kuvvetli

asidik 6zellik gosterir.

2 HSO4 ——> H3SO4+( H+.HQSO4) + HSO4 (115)

~

solvatize proton

Siilfiirik asidin otoprotoliziyle hidrojen siilfat iyonu ve bir solvatize proton meydana

gelir.

1.9.3. Formik Asit

Susuz formik asit (k.n. = 100.7°C, € = 56.1 , K, =107, oldukca kararsiz olup
higroskopik bir yapiya sahiptir. Yeni destillenmis formik asit hemen kullanilmalidir.

Biiytik otoprotoliz sabitine sahip olmasi, potansiyel araligini kisaltir. Ancak kafein ve

bir¢ok zayif baz, kinhidron elektrod kullanarak p-toluen stilfanik asit ile titre edilebilir.

0

H——7¢
S~ oH

(116)

Formik asit, ¢6ziilmesi giic olan pek ¢ok madde i¢in iyi bir ¢oziiciidiir. Polimerler

icindeki bazik gruplar, susuz formik asidte ¢oziinerek tayin edilirler.
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1.9.4. Asetik Asit Anhidriti

Asetik asit anhidriti (kn. = 140°C, € = 20.7 , K= 107143 ), amidlerin, t-aminlerin,
tuzlarin ve bazi zayif bazlarin titrasyonu i¢in iyi bir ¢oziiclidiir. Asetik aside, nitrometana
ve asetonitrile %5 - 20 oraninda asetik asit anhidriti katilirsa, kafein ve diger zayif bazlarin
titrasyonu icin daha keskin titrasyon egrisi elde edilir. Asetik asit anhidrit ilavesi,
potansiyel bolgesinin araligin1 100 mV veya daha fazla biiyiitiir.

Asetik asit anhidritteki titrasyonlar, cam ve kalomel elektrodlar kullanilarak
potansiyometrik yontemle veya indikatorlerle yapilabilir. Titrant ¢ézeltisi, CH3;COOH veya
dioksanda hazirlanmalidir. Ciinkii HC1O4 asetik asit anhidritte uzun siire kararli degildir.
Yiiksek safliktaki asetik asit anhidriti, ileri bir saflagtirmaya ihtiya¢ olmaksizin

kullanilabilir.

CH;—C
O  Asetik Asit Anhidriti (117)

CH;— C

VRNV

1.9.5. Dioksan

o o) (118)
n/

1,4-Dioksan (k.n. = 140 °C, € = 20.7), asetik asidten daha kiigiik dielektrik sabitine

sahiptir. Dioksan, ¢cok zayif baz olup amfiprotik degildir. Kuvvetli asidler ile reaksiyon
vererek solvatlanmis proton ve asit anyonu olusturur. Cok diisiik dielektrik sabiti nedeniyle

bu iyon ¢ifti dissosye olur. Dioksan i¢inde ¢6zlinen bazlar serbest olarak kalirlar.

1.9.6. Nitrometan

CH3;—— NO, (119)
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Nitrometan (k.n. = 100 °C, € = 35.9), biiyiik potansiyel araligina sahiptir. Bu yiizden

otoprotoliz sabiti kiiciiktiir. Otoprotoliz dengesi ise sOyledir:

2 CH3;NO, CH;NO,H" + CH;3NO, (120)

Yiiksek dielektrik sabiti ve zayifca asidik 6zellikleri nedeniyle bazlarin titrasyonu igin
iyl bir ¢oziiclidiir. Cogu organik maddeyi rahatlikla ¢ozerken, cogu tuzu az c¢ozer.

Dengeleme etkisi yoktur [2].

1.9.7. Asetonitril

Asetonitril (CH;C=N, k.n. = 80 °C, € =36, K= 10'28'6), amfoter 6zellik gosteren bir

maddedir. Bu sebeple, kuvvetli asidler asetonitrilde dengelenmez ve asidik kuvvetlerinde
farkliliklar gosterirler. Hidroklorik asit veya diger kuvvetli asidler, asetonitrilde ¢ok fazla
iyonize olurlar fakat bu ¢oziiciiniin diisiik dielektrik sabiti, kismen dissosye olan iyon
ciftlerinin olugmasina neden olur. Olusan bu iyon c¢iftleri, molekiil gibi davranirlar ve
elektrik akimini iletmezler. Bu yiizden asit - baz denge hesaplarinda dissosyasyon sabiti,
birincil 6neme sahiptir. Dissosyasyon sabitleri, potansiyometrik, kondiiktometrik ve
spektrofotometrik 6l¢iimlerle yapilir [130].

Asetonitril, ¢oziicii olarak sudan kendisini ayirt eden en az ti¢ farkli fiziksel sabite
sahiptir. Asetonitril, sudan daha zayif asit ve bazdir. Otoprotoliz sabiti cok daha kii¢tiktiir
ve daha diisiik dielektrik sabitine sahiptir. Iyonlasabilen amfiprotik bir ¢dziiciidiir.
Potansiyometrik titrasyonlarda, sudan ¢cok daha genis titrasyon bolgesi verir. Farkli
kuvvetteki asit ve baz karisimlarinin tayini rahatlikla yapilir. Asetonitrilde, trietilamin ve
anilin karigiminin HC1Oy ile titrasyonunda her bir baz i¢in miikemmel doniim noktas1 elde
edilir. Gerek asidik gerekse bazik safsizliklarin giderilmesi igin asetonitril
saflagtirilmalidir. Saflastirilmis ¢oziicliniin hidrolizini 6nlemek i¢in kuru olarak muhafaza
edilmelidir.

Asetonitril kimyasal yapidaki farkliliklarin yani sira ¢6ziicii olarak sudan kendisini
aywran su ozelliklere sahiptir. Asetonitril, sudan daha zayif asidik ve bazik, otoprotoliz
sabiti, dielektrik sabiti daha kiigiiktiir. Bu ¢6ziicii lizerinde yapilan ¢aligmalar sonucunda
otoprotoliz sabitinin K = 1072%¢ oldugu belirlenmistir. Otoprotoliz sabitinin tam degeri
siipheli olabilir. Ciinkii KOH gibi kuvvetli bazlar asetonitrilde hemen hemen hig

¢Ozlinmez. Na ve K metaliyle CH,CN™ ‘ni yeterli derisimde iiretmek i¢in herhangi bir
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deneme ¢oziiciiniin polimerizasyonuna yol agar. Otoprotoliz sabiti 102*¢ olarak kabul
edilirse, pH aralig1 0- 28.6 ve pH 14.3 ‘de noétral olarak kabul edilir. Bundan dolay1
potansiyometrik titrasyonlarda genis bir bolge verir. Asetonitril bu 6zelligi nedeniyle farkli
kuvvettekiasit - baz karigimlarinin tayininde daha avantajlidir. Asetonitril, iyonlasabilen

amfiprotik bir ¢oziiciidiir. Asetonitrilin iyonlagma denklemi asagidaki gibidir.

2 CH3;CN CH3CNH" + CH,CN” (121)

Coziicii sudan daha zayif asidik ve bazik 6zellige sahip oldugundan, kuvvetli asidleri
dengelemez. Ancak asidlik kuvvetlerinde farklilik gosterir. Asetonitril icindeki bazi
asidlerin asidlik kuvvetleri, kuvvetlilik sirasina gére soyledir [50].

Asetik asit<Pikrik asit<Perklorik asit

Hidrobromik asit>Hidroklorik asit>Siilfiirik asit>Okzalik asit>Benzoik asit>Asetik
asit

Perklorik asit ve siilflirik asit gibi asidler asetonitril ortaminda dayanikli degillerdir.
Ancak daha zayif asidlerin asetonitril i¢cindeki ¢ozeltileri olduk¢a dayaniklidir. Asetonitril
ortaminda yapilan titrasyonlarda perklorik asidin asetik asit i¢indeki ¢6zeltisi kullanilir.
Titrasyon esnasinda ortamda perklorik asit fazlasi oldugunda, sabit bir potansiyel
okunamaz. Bunun nedeni, asidin bozunmasidir. Perklorik asidin asetonitrildeki ¢6zeltisi
dayanikli olmasada, titrasyon egrilerindeki doniim noktas1 ¢ok keskindir. Bir¢ok halde
dontim noktast gozle izlenebilir. Bu nedenle asetonitril ortaminda kullanilabilecek birgok
indikatér bulunmustur. HCl ve diger kuvvetli asidler, asetonitrilde ¢ok fazla iyonize
olurlar. Asetonitrilin daha diisiik dielektrik sabiti, kismen dissosye olan iyon ¢iftlerinin
olusmasina sebep olur. Iyon ciftindeki her bir tiir, tam bir negatif ve pozitif yiik tagir.
Ancak, serbest iyonlar gibi hareketli olmasina ragmen esasta akim iletmez. Cozeltide

molekiil gibi davranir.

1.9.8. Glikol — Hidrokarbonlar

Karisik ¢oziiciilerden glikol - hidrokarbon ¢6ziiciisii, Palit tarafindan gelistirilmistir.
Coziict esit hacimde glikol ve hidrokarbondan olusur. Glikol olarak etilen ve propilen
glikol, hidrokarbonlardan 2-propanol veya kloroform kullanilir. Karigimdaki glikoller iyi
solvatize kabiliyetine sahiptir. Ornek olarak, karboksilik ve dikarboksilik asit tuzlarini iyi

cozer. Hidrokarbonlar viskoziteyi azaltir. Bu ¢oziicii karisiminda bazlar HCIO4 ve HCl ile,
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asidler ise NaOH ile titre edilir. Ayrica anilin ve fenol gibi zayif asit ve bazlarda bu ¢oziicii

karigiminda titre edildiginde ¢ok keskin doniim noktasi vermezler.

1.10. Homokonjugasyon ve Heterokonjugasyon

Bir anyonun, konjuge asidi ile hidrojen bag1 vermesi olayina homokonjugasyon denir.

A"+ HA A"...HAHA,) (122)

Olusan HA;" bilesigine de homokonjugat denir. Bir anyonun kendisiyle ilgili olmayan

HB asidiyle hidrojen bag1 vermesine heterokonjugasyon denir.

A"+ HB A"...HB (123)

Olusan HBA™  bilesigine heterokonjugat denir. Heterekonjugasyon ve
homokonjugasyon olaylarinin ikisine birden konjugasyon ad1 verilir.

Anyonlarla hi¢ hidrojen bagi yapmayan protofobik ¢oziiciiler, asit molekiilleriyle de
cok zayif hidrojen bag1 yaparlar. Bundan dolay1 anyonlar1 hi¢ sabitlestiremezler, asit
molekiillerini de kiiclik oranda sabitlestirirler. Neticede ortamda bulunan anyonlar ile asit
molekiilleri kendi aralarinda hidrojen bagl bilesikler vererek sabitlesirler. Sonucta olusan
bilesik veya konjugat daha biiyiik molekiillii oldugundan tizerindeki yiik delokalize olur ve
protofobik ¢oziiclide daha rahat tutunur.

Asetonitrilde homokonjugasyon sabitleri, digerlerinden daha biiyiiktir ve N-
oksitlerdeki baziklik arttik¢a artar. Polarite ve asit - baz kuvvetleri gibi homokonjugasyon
sabitlerinin de temel ¢oziicii Ozeliklerine baghh olmast 6nemlidir. Homokonjugasyon
sabitleri Parker’a gore ¢oziiciiniin bazikligi ve ¢6zme 6zelliklerinin artmasiyla azalir [79].
N-oksitlerin bazikliginin artistyla homokonjugasyon sabiti artar ve pK,<5 i¢in
belirlenemeyecek kadar kiiciik olur. Bu deger aprotik ¢oziiciilerde kararli hal alir.
Asetonitril ve benzonitrilde belirlenen homokonjugasyonun degerleri asetondaki ile
karsilastirilirsa, asetondaki homokonjugasyon sabiti yarim logaritma birimi daha fazladir.
Ornegin piridinoksit sisteminde logaritmalar, benzonitril ve asetonitril i¢in sirastyla 3.57 ve
3.22dir. Asetonitrilde bulunan 2.69 ile karsilastirilabilir. Bu nedenle anyonik
homokonjugasyonun aksine, ¢ozilicliniin bazikligi arttik¢a katyonik homokonjugasyona

negatif etki yapar [80].
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Pridin igeren sistemlerin tiirevlerinin ve katyonik konjuge asidlerin dissosyasyonlarinin
(124), katyonik homo (126) ve katyonik heterokonjugasyonlarinin polar susuz ortam i¢inde

ana dengeleri asagidaki gibi yazilabilir.

BH' 4 SH B+ SH," (124)
BH+ +
+ B (B...H...B) (125)
+ - +
BH' ; B, (B...H...B)) (126)

B ve B baz molekiilleri (pridin veya substitue pridin), BH" protonlanmis baz ve SH
polar susuz ¢6ziicli molekiiliinii gdsterir.

(125) dengesinde gériildiigii gibi katyonik homokonjugasyon, katyonik asit BH"
reaktifi ile konjuge baz B reaksiyonu vasitasiyla simetrik kompleks hidrojen bagli iyon
BHB" vermistir. Katyonik homokonjugasyon, katyonik asit BH" katyonu B; reaksiyonu ile
hidrojen bagiyla bir arada tutulan BHB; " asimetrik kompleks iyonu meydana gelir. Tepken
proton donor Ozelligine bagh olarak, simetrik veya asimetrik hidrojen bagli formda
olabilir. Komplekslerde B ve B bazi amindir. Hidrojen baglari NHN" seklindedir [81-82].

Potansiyometrik ve kondiiktometrik 6l¢timlerde aprotik bir ¢oziiciiye bir miktar
amfiprotik ¢6ziicii ilave edildiginde anyonik homokonjugat tiirlerinin kararliligi énemli
Olclide azalir. Bununla beraber anyonik homokonjugasyon, su ve alkoller gibi nétral
amfiprotik ¢oziiclilerde meydana gelebilir [83].

Coziicii bazikliginin artmasiyla organik N-bazlarin artigi, sistem iginde katyonik
homokonjugasyon yoniinde egilim artar. Ayrica propilen karbonat, asetonitril ve
nitrometan ortaminda substitue piridinler ihmal edildiginde, sistemde egilim
heterokonjugasyon oldugunu gostermistir [84].

Katyonik heterokonjugasyon dengesi, substitue pridin N-oksit ile polar susuz ortamda
nitrobenzen, asetonitril, aseton ve metanolde yapilan ¢aligmalar, N-oksitlerin¢alisilan
coziiciilerdeki katyonik homokonjugasyona karsi egilimin, ¢oziicli bazikliginin azalmasiyla

nitrobenzen > asetonitril > aseton > metanol sekliyle arttigini gostermistir [85].
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1.11. Otoprotoliz

Otoprotoliz veya otodissosyasyon daha ¢ok susuz ¢oziiciilerden olan amfiprotik
coziiciilerde goriilen bir reaksiyondur. Dipolar aprotik ¢oziiciilerde ise pek sik goriilmez.
Inert ¢oziiciilerde ise hi¢ goriilmez [65].

Amfiprotik ¢oziiciiler kendi kendine iyonizasyona ya da otoprotolize ugrayabilirler.
Otoprotolizin varlig1 genellikle saf ¢6ziicliniin fark edilebilir iletkenliginden ya da ilave
asit ya da bazla ortaya cikan iletkenlikteki artistan anlasilir. Buna ragmen safsizliklardan
gelen iletkenlikle otoprotolizden gelen iletkenlik arasindaki farki ayirt etmek zordur [67].

Amfiprotik ve benzeri ¢oziiciiler SH ile gosterilirse, otoprotoliz sabiti Kgy saf bir
¢Oziiciinlin iyonlagsma derecesini gosterir. Otoprotoliz reaksiyonu ve bu reaksiyon i¢in

otoprotoliz sabiti sdyle yazilabilir.

SH + SH SHy"+ 8, Ky=[SH2'][S] (127)

Bu ifadede SH," iyonu liyonyum iyonu, S™ iyonu da liyat iyonudur. Bu tip ¢dziiciilerde
en kuvvetli asit liyonyum iyonu, en kuvvetli bazda liyat iyonudur.

Ortama liyonyum iyonundan daha kuvvetli bir asit ilave edilirse, kendine esdeger
liyonyum iyonu meydana gelir. Ilave edilen asidler liyonyum iyonuyla dengelenir. Benzer
durum liyat iyonu i¢in de gegerlidir. Ancak ¢dziiciiniin otoprotoliz sabiti ¢ok kiiciik (pKs=
30 gibi) olursa, sozili edilen dengeleme olayina rastlanmaz. Boyle ¢oziiciiler asetonitril,
dimetilstilfoksit gibi dipolar aprotik ¢oziiciilerdir [86].

Amfiprotik ¢oziicii ve birkag¢ tane dipolar aprotik ¢oziiciilerde goriilen otoprotoliz

reaksiyonunun derecesi, otoprotoliz sabiti denen bir sabitle verilir. pKy degerleri,
~log Ks =pKs == log [SH> 1[5 ] (128)

pK;=p[SH, ]+ p[S] (129)

seklinde verilir.

Coziiciiniin pKy degerinin biiyiik olmasi, onun ¢alisma potansiyel araliginin biiyiik
olmasi anlamina gelir. Boyle ¢oziiclilerde asit karigimlar1 bile kademeli olarak titre
edilebilir. Buradaki asit veya tiim asidler, protonik bronsted asidleridir [65].

Yapilan titrasyonlarda otoprotoliz sabiti, titrasyon reaksiyonlari tizerinde etkilidir. Onun

i¢in asit - baz reaksiyonlarinda ¢dzme zorlugu yoksa, mutlaka pK degeri biiyiik olan
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¢oziicii segilir. Ornegin zayif HA asidinin suda kuvvetli baz NaOH ile titre edildigini

diistinelim. Titrasyon ve iyonik reaksiyonu,

HA + NaOH NaA + H,0 (130)

HA + OH" ~ A+ H,0 (131)

seklindedir. Aym asit etanolde kuvvetli baz olan sodyum etoksit (C;HsONa) ile titre

edilirse. Su reaksiyonlar1 yazabiliriz;

HA + C,H,ONa NaA + C,H;OH (132)

Reaksiyon (131) basitge A” bazi i¢in iyonizasyon reaksiyonunun tersidir.

K@q:i: K, (133)
Kb Kw
1 K,
K == a
eq Kb' KS (134)

Tablo 3. 50 °C’de ¢oziiciilerin otoprotoliz ve dielektrik sabitleri [70].

| Coziicii Otoprotoliz Sabiti pK,  Dielektrik Sabiti |
| Amfiprotik |
| Asetik Asit 14.45 6.10 |
| Asetonitril 32.20 36.00 |
| Amonyak 33.00 22.00 |
| Etanol 19.50 24.30 |
| Etilendiamin 15.30 12.90 |
| Metanol 16.70 32.60 |
| su 14.00 78.50 |
| Aprotik veya bazik |
| Benzen - 2.30 |
| Dimetilformamid ; 36.70 |
| Dioksan ; 2.20 |
| n-Hegzan - 1.90 |
| Metil izobutil keton - 13.10 |
| Pridin : 12.30 |
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K}, ve K, baz ve asidin etanoldeki iyonlagma sabitidir. Esitlik (134)’e gore K
artirlldiginda Keq kiigtiliir, bunun anlamu titrasyon reaksiyonunun tamamlanmasinin daha
gilic olacagi seklindedir. Yapilan calismalarda ¢oziici karisim tiirlerinin pKsdegeri
iizerindeki etkisi belirlenmistir. Tim karisim oranlarinin belirlenen pKdegerleri,
asetonitrilin mol kesrine ve ¢6ziicli karisiminin bagil dielektrik sabiti ile dogrusal olarak

bagintili oldugu belirlenmistir [87].
1.12. Dielektrik Sabiti

Bir ¢oziiciiniin dielektrik sabiti, bir ¢oziiciiniin zit yiiklii parcaciklar1 ayirma yetenegini
Olger. Burada iyonlagsmanin iki basamakta gerceklestigi diisiiniilebilir. Dissosyasyon (iyon
ciftinin ayrilmasi), ve takiben proton aktarimi olusmasi asit - bazlarin susuz ¢oziiciiler

igindeki davraniglar1 hakkinda fikir verir. Bir HS ¢6ziiciisii i¢inde HA asidi i¢in sunu

yazabiliriz.
Dissosyasyon :H2S'A’ HaS' + A (135)
Proton Transferi : HA + HS HS'A (136)

Tam iyonlasma reaksiyonu bu iki reaksiyonun toplamidir.

HA + HS HoS™ + A (137)

Dissosyasyon derecesini, ¢Oziicliniin iyonik yiikli ve dielektrik sabiti belirler. pK,’daki
kiiciik bir degisim, ilave edilen diisiik dielektrik sabitli (hekzan ve benzen) aprotik
coziiciilerde veya dielektrik sabiti t-butil alkole yakin olan benzer ¢oziiciilerde tayin edilir.
pK,’daki en genis degisim, dielektrik sabiti yiiksek ¢oziiciilerden elde edilir.

Kolthoff ve Chantooni, suyun t-butil alkolde bir proton alicis1 olarak hareket ettigini ve
boylece ortamda bulunan asidin iyonlagsmasini artirdigini, sonugta pK, ‘nin beklenenden
daha diisiik degerde sonuclandigini ileri stirmiislerdir [88].

Dielektrik sabiti diisiik ¢oziiciilerde, titrasyon esnasinda homokonjugasyon reaksiyonu
meydana gelir. %50 baz titre edildiginde reaksiyon hizi artar ve maksimuma ulasir.
Homokonjugasyon reaksiyonunda kompleks formu (BHB™), solvate serbest baz B’den
daha zayif baziktir. Bu bir bazin yar1 notralizasyon potansiyeli civarinda keskin bir egime

sebep olur. Bu egim, kolayca bir titrasyon egrisi iizerinde goriilebilir [8].
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Dielektrik sabitinin biiyiik olmasi, iyi ayirma giicli demektir. Su, dielektrik sabiti en
biiyiik ¢oziiciilerdendir. Tam iyonlasma, proton transferi derecesiyle belirlenir. Asetik
asidin dielektrik sabiti 6.2°dir ve iyon giftlerini ayirmada ¢ok etkili degildir. Asetik asidte

perklorik asit ¢oziindiigiinde asagidaki dengeler olusur:

HClO4 + CH3COH CH;CO,H'CIO, (138)
CH3CO:H, €107 =——= CH3CO:H,' + ClO4 (139)
HCIO, + CH;CO,H CH3CO>H," + ClO4 (140)

Perklorik asidin asetik asit icerisinde zayif asit oldugu sonucuna varabiliriz.
Arastirmalar proton transferinin tamamlandigint gosterir. Yani perklorik asit,su da
kuvvetli bir asidtir. Kiigiik denge sabiti, asetik asidin proton transferinde iyon ¢iftini
ayirmak i¢in yetersiz olmasindandir.

Bazi asidler ve bazlar proton transfer reaksiyonuna ugrar, iyon ¢ifti olusturmazlar.

Asagidaki reaksiyonlar 6rnek olarak verilebilir:

HA' 1+ HS HS" + A (141)

B™+ HS HB +S~ (142)

Coziicliniin dielektrik sabiti, reaksiyonlar i¢in asit ve bazin kuvvetini (tam iyonlagma

miktarini) onemli derecede etkilemez [57].
1.13. Seviyeleme ve Farklandirma Etkisi

Amfiprotik ¢oziiciilerdeki seyreltik asit ve baz ¢ozeltileri dikkate alinirsa ¢oziicii
katyonu SH>" en kuvvetli asit, ¢oziicii anyonu S ise kuvvetli bazdir. Kuvvetli asidler
¢oziicii icerisinde SH,” ve kendi konjuge bazina tamamen déniistiigiinden ¢oziicii
tarafindan dengelenir. Benzer sekilde S° den daha kuvvetli baz, ¢oziicii tarafindan
dengelenir. Bu nedenle amfiprotik ¢oziiciilerde kuvvetli asidler ve bazlar sinirlidir. Bu
siirlama ¢6ziicliniin otoprotoliz sabiti, asit ve bazin derisimiyle belirlenir. Bu oran, 0.1 M
sudaki ¢ozelti icin pKs birden 13’e kadar, siilfiirik asidte pKs 3.5’tan daha az ve etanolde
pK; 18.9 “dir. Inert ¢oziiciilerin seviyeleme etkisi yoktur [64]. Ciinkii yeterince asidik veya

bazik degillerdir.
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Ortamin dielektrik sabitinin biiyiik olmasi, HA gibi yiiksiiz asidlerin iyonlagsmalarim
kolaylastirir. Bunun nedeni, ¢0Oziiciinlin yiiklii taneciklerin olusmasma engel
olusturmamasidir [65].

Seviyeleme etkisinin sinirlari, titrasyon doniim noktasinin keskinligi nedeniyle
kimyasal analizde O6nemlidir. Eger asit titre ediliyorsa onun konjuge bazi, ¢dziicii
iyonundan ¢ok daha kuvvetli olmalidir. Bunun iginderigik siilfiirik asidteki
potansiyometrik titrasyonun esdegerlik noktasindaki potansiyel degisimi c¢ok kiigiik
oldugundan analiz i¢in yetersizdir [89].

Asetik asit, bazlarin titrasyonu ve belirli benzodiazofinler i¢in ¢cok kullanilan bir
¢oziicii olmasia ragmen, HB" *nin olusum sabiti asetonitrilde asetik asidtekinden ¢ok daha
biiytiktiir. Bunun sonucu olarak doniim noktasindaki pH araligi, asetonitrilde asetik
asidtekinden ¢ok daha biiyliktiir. Ayrica iki veya daha fazla farkli kuvvetteki bazin
farklandirilmasi i¢in yapilan titrasyonda, asetik asidin seviyeleme etkisinden sakinmak
gerekir. Bunun i¢in, seviyeleme etkisi olmayan asetonitril gibi ¢dziiciilerde ve perklorik
asidin nitrometandaki ¢ozeltisi kullanilarak yapilabilir [90].

Seviyeleme bir ¢oziiciiniin kullanimini sinirlar. Ciinkii toplam asidlik veya bazligin
kantitatif olarak belirlenmesinde ¢oziicii hala kullanilabilmesine ragmen, seviyeleme
maddelerin kuvvetlerinin farklanmasini 6nler. Bu durum ikinci bir protolitik etki ve
coziiciilerle ilgili degildir. Bu tezat, ¢oziiciiyle bilesen arasinda belirlenen bir reaksiyondan
kaynaklanir. Bu yontem, suda meydana gelirse hidroliz olarak bilinir. Eger protonsuz

formdaki asit, A” ile protonlanmus baz BH" ile gosterilirse protoliz dengesi:

A"+ SH AH + § (143)

BH '+ SH<=—= SH, + B (144)

(SH = ¢oziicti) seklinde yazilir.

Amfiprotik ¢oziiciiler sadece asit - bazlarin kesin kuvvetleri icin kullanilabilir. Bu
degerlerden sapma, titrasyonda tuz formuyla seviyeleme veya protolize onciiliik eder. Bu
etki sapmadaki artigla belirlenir [48].

Birkag tane farkli tip seviyeleme etkisi vardir. Asit bir ¢oziiciide seviyelenirken daha
zayif bir bazik c¢oziiciide farklandirilabilir. Ornegin asetik asidte HCIl, HC1O4’ten daha
zayif asidtir. Halbu ki iki asit suda ayni kuvvettedir. Benzer durum kuvvetli baz iginde

gecerlidir.
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%090 asetonitril - asetik asidte a-aminoasitlerin hesaplanan pK, degerleri, asetik asidte
hesaplanandan yaklasik 1.5 pK, birimi biiyiiktiir. Bu durum asetik asidin seviyeleme etkisi,
kullanilan bilesiklerin bazi O6zelliklerini etkiledigini gosterir. Kesin bir tanimlama
olmamasina ragmen kullanilan ¢oziicliniin seviyeleme etkisinin olmamasi, ¢oziiciiyii
tyilestirir [63].

Asetonitrilde protonlanmig pikolin N-oksitlerin belirlenen pK, degerleri, ¢oziiciiniin
farklandirma kapasitesi nedeniyle ayni ortamda pikolin N-oksitlerin belirlenen pK,
degerleri suda belirlenenden daha baziktir [91].

Farkl1 ¢oziiciilerdeki proton seviyelerinin bagil pozisyonlar: bilinmez. Ciinkii H;O"-

H,O proton seviyesine dielektrik sabitinin degisimiyle ¢ok fazla etkilenmeyecegi

muhtemeldir.

|

C _C (145)
H H

Alifatik ketonlardan tiiretilen oksimler i¢in sulu ortamdaki pKya degeri
benzaldoksimden 1 pKpa birimi biiyiiktiir. Ancak DMSO ¢6zeltisinde bulunan fark 4 - 6
pKa birimidir. Bulunan pKya degerleri DMSO’da asetaldoksim i¢in benzaldoksimden 8.5
birim daha fazladir. Asetaldoksim ve benzaldoksim arasindaki bu fark benzaldoksim
iizerindeki negatif ylikiin benzen halkasinda delokalizasyonuyla agiklanir (145). Oysa sulu
cozeltide sadece yaklasik 1 birim daha fazladir. Siyano benzaldoksimin DMSO’daki pKya
degeri sudan 9.4 birim daha yiiksektir. Ayni sekilde fenol i¢cin DMSO’daki pKya degeri
sudan 8 birim daha yiiksektir. Benzaldehit, pentanon, aseton ve asetaldehit oksimler icin
suda belirlenen pKya ve DMSO’daki pKya degerleri arasindaki fark, DMSO’daki pKpa
degerinin artig1 gibi biiylik 6lclide derecelidir [92].

1.14. Coziiciiniin Asidligi ve Bazhg:

Coziicii, ¢ozeltinin asidliginin belirlenmesinde ¢ok dnemli rol oynar. Asil asidlik, gaz
fazindaki ¢oziicii molekiilleri araciligi ile ortaya cikar. Gaye, ¢ozeltideki reaksiyonun

gidisine asidik veya bazik bir etkiyi belirlemekse, ¢ozelti asidligi tercihen reaksiyonda
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kullamlan ¢oziiciide belirlenir [93]. Ornek olarak pridin, pridin N-oksite gére genis pKa
degerine ve kiigiik proton afinitesine sahiptir. Buna gore pridin N-oksit gaz fazinda
kuvvetli baz, fakat suda pridinden daha zayiftir [94].

Coziciilerin bagil asidlik ve bazliklart incelendiginde, diisiik dielektrik sabitli
coziiciiler dikkate alinmadiginda iyon c¢ifti olusumu fazla ise, bir kuvvetler skalasi
olusturmak miimkiin olmaz. Kuvvetlerin karsilastirildiklar1 sartlar1 agikca belirtmek

oldukc¢a 6nemlidir. Boylece,

CH;0" + HpO =———= CH30H + OH" (146)

reaksiyonu g6z oniline alindiginda, ¢oziicii sudan alkole degistiginde denge sola kayacaktir.
Diger bir deyimle, metanoliin suya gore asidliginin arttig1 goriilecektir. Alkollerin ve suyun

asidlik 6zelliklerini karsilastirmak igin;

RO +SH ROH + S (147)

tipindeki denge incelendiginde, SH ¢oziiciisiinde (ROH) alkolleri diisiik derisimdedir. Bu
standart ¢6zlicii zay1f bir asit ve 1yi bir solvate edici olmak zorundadir.

Metanol sudan ii¢ ya da dort kat daha asidiktir. Etanolden de biraz daha asidiktir. Asit
kuvvetindeki bu kii¢iik degisiklikleri boyle zayif asidler i¢in tayin etmek zordur [89].

Coziinen agisindan diisiiniildiigiinde formik asit, asetik asit gibi proton verici
oldugundan asidik ¢oziiciidiir. Bu ¢oziiciilerde ¢oziinen maddenin asidik 6zelligi azalirken,
bazik 6zelligi artar. Asidik bir ¢dziicii, bazlarin bazikligini arttirirken, asidlerin asidligini
zayiflatir. Ornegin anilin, sulu ¢dzeltide titre edilemez. Ciinkii iyonlasma sabiti yaklasik
10'° “dur. Anilinin ¢éziiciiyle reaksiyon egilimi artar. Bdylece denge sabiti, (148)

reaksiyonu i¢in Ky' degeri (149) reaksiyonundan daha biiyiiktiir. Reaksiyonlar asagida

verilmistir:
+ -
C6H5NH2 + HOAc C6H6NH3 + OAc (148)
CeHsNH, + HoO =——= C¢HgNH3' +OH (149)

Fenol suda zayif bir asit iken etilendiamin gibi kuvvetli proton alici ve bu nedenle
bazik olarak simiflandirilan ¢oziicii icinde standart bir baz ile titre edilebilecek kadar
kuvvetlidir [89]. Protonlanmis aminlerin asetonitrilde, sudakinden daha zayif asit oldugu
sonucuna varilmistir. Alifatik aminlerde 7.5 birim, aromatiklerde 6.5 birim farkli oldugu

tespit edilmistir [95]. Yap1 etkisine gelince; molekiiliin asidlik ve bazliginda iki biiyiik
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faktor rol oynar. Bunlar yap1 ve ¢oziicli etkisidir. Molekiillerin ¢ogunda her iki etki
olusmasinaragmen, daha ¢ok yapi etkisi vardir. Bazen yap1 ve ¢oziiciilerin etkisini
farklandirmak oldukga giigtiir [96].

Bazi alkil aminler lizerine ¢oOziiciilerin etkisi incelenmistir. Bu incelemede bir¢ok
faktoriin karmasik etkilesimi dikkat cekicidir. Bu faktorler ¢oziicli degisiminin baziklige
etkisi ve bir seri substitue bazin protonasyondaki termodinamik fonksiyonlarini kontrol
eder. Protonasyon verileri, farkli siniflardaki ¢oziiciiler i¢in (6rnegin dimetil siilfoksit ve su
gibi) karsilastirildiginda ¢oziicii etkisindeki karmagiklik artar [97].

Yap1 degisiminin asidlige etkisi incelendiginde, anilin DMSO i¢inde 30.6’lik bir pKya
degerine sahiptir. Bu anilini amonyumdan yaklasik 10.5 pKya birimi daha asidik yapar.
Artista benzen halkasindaki delokalize negatif yiik ile anilinid iyonunun rezonans
kararliligiin birincil olarak etkili olduguna inanilir. Yapilan ¢aligmalarda aminopridinlerin
anilinden 2.9 - 4.1 pKya birimi daha asidik oldugu, ayrica asetamiddeki azot atomundaki
her bir hidrojen yerine fenil grubu baglanmasi, asidligi dort pKpa birimi artirdigi
belirlenmistir [98-99]. Bilesigin asidligine oldugu gibi bazligina da yap1 ve ¢oziiciiniin
etkisi 6nemli iki faktordiir. Calismalar metil ve etil pridinlerin, pridinden daha kuvvetli baz
oldugunu gostermistir [100].

Elektron ¢ekici grup pK, degerini azaltir ve asidligi artirir. Substitue grubun sterik
etkisindeki artis pK, degerini artirir ve asidligi azaltir [101].

Bilesiklerin bazikligine etki eden faktorler: indiiktif etkisi (substituent, alkil, aril
etkileri), sterik etkisi, ¢oziicii etkisi (dipol moment, dielektrik sabiti, asidlik ve bazlik),
hidrojen bag1 ve rezonans etkisi olarak siralanabilir. Yapilan ¢aligmalar nitrobenzen iginde
schiff bazlarinin bazikliginde indiiktif ve rezonans etkileri kuvvetli ve hidrojen bag: etkisi
zayiftir [102].

3.27 - 3.74 arasidaki pK, degerleri alan 2-bromo-4-nitropikolin N-oksitler ile bulunan
degerler kiyaslandiginda, pridin halkasina 2 pozisyonundan bagl elektronegatif halojenler
3 pozisyonundaki halojenlerden daha carpici sekilde piridin N-oksitin bazikligini azalttig1
goriilmiistiir. 2 pozisyonuna yerlestirilen halojenlere (CI, Br™ veya I') karsin pK,
degerindeki degisim, metil grubunun pozisyonuna gore diizenli bir sekildedir. En diisiik
deger 6-metil substitue durumunda ve en yiiksek deger 5-metil substitue tiirevlerinde elde
edilmistir [103].

Simetrik ve asimetrik 4-nitrofenil ve 4-aminofenil substituentli tetra aril porfirinler,

nitrobenzende perklorik asit ile yapilan titrasyonlarinda her nitro grubu, yar1 nétralizasyon
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potansiyelini yaklasik 35 mV azaltirken, her bir amino grubu ise yar1 ndtralizasyon
potansiyelini yaklasik 36.7 mV artirir. 35 ve 36.7 mV degerleri nitrobenzende porfirin
sistemii¢in bir amino grubunun elektron birakma giicii, porfirin sisteminden bir nitro
grubunun elektron ¢gekme giiclinden daha fazladir [104].

Metil, hidroksi, metoksi, karboksi, nitro, kloro, bromo ve iyodo gruplarinin
salisildenanilin’in bazikligine etkisi incelendiginde metil, metoksi ve hidroksi gruplarinin
amin bilesikleri lizerindeki pozisyonlar1 dikkate alinmadiginda bazikligi artirdigi, karboksi
grubunun yalniz orto pozisyonunda bazikligi artirdig1 goriilmiistiir.

Nitro, kloro, bromo ve iyodo gruplari, amin bilesigindeki herhangi bir pozisyonda
bazikligi azaltmigtir [105].

Tiim alkil asetatlar, amonyum asetatlardan daha baziktir. Ayrica alkil gruplarinin
biiytikliigii hesaba katilmazsa, alkil amonyum asetatlarin bazikligi alkil gruplarinin sayis1

arttikca artar [106].

1.15. Titrantlar

a) Asidik Titrantlar
b) Bazik Titrantlar

1.15.1. Asidik Titrantlar

Perklorik asit bilinen kuvvetli bir asidtir ve genellikle asidik titrant olarak kullanilir.
Susuz ortamda perklorik asit titrant1 hazirlamak i¢in ¢6ziicii olarak genellikle asetik asit ve
dioksan kullanilir. Derisik perklorik asidin %72’si HClIO4 ve %28°1 H,O dur. Dolayisiyla
titrasyon ¢ozeltisi su ile otomatik olarak seyreltilmistir. Coziicii asetik asit oldugunda, suya
esdeger miktarda asetik anhidrit ((CH3CO;),0) ilave edilerek suortamdan asagidaki

reaksiyona gore uzaklastirilir.
(CH3CO0)20 + H2 O ———> 2 CH3COOH (150)

Titrasyonda meydana gelen perklorat tuzu asetik asidte c¢oziinmez ve doniim
noktasinda belirsizlige sebep olabilir. Donlim noktasi1 potansiyometrik olarak belirlenirse
elektrodlara zarar verebilir [57].

Perklorik asit ile baz karisimi titre edilecekse asidin dioksandaki ¢ozeltisi kullanilir.

Bunun sebebi, asetik asidin bazlar1 seviyeleme etkisine sahip olmasidir [61]. Potasyum
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hidrojen ftalat, trishidroksimetilaminometan ve difenilguanidinin asetik asidteki perklorik
asit ¢ozeltisini ayarlamak i¢in kullanilan primer standart bazlardir. Potasyum hidrojen
ftalat, sulu baz ¢ozeltilerini ayarlamak icin de kullanilir. Hidrojen ftalat iyonu, amfiprotik
bir maddedir ve asetik asit i¢cinde asidlerin ayarlanmasinda kullanilacak kadar baziktir.

Perklorik asit ile agsagidaki reaksiyonu verir [57].

HCIO4 + KHCgH4O4 5990 H,CqH,04 + KClO4(s) (151)

¢ozicil

Susuz ortamda kullanilan diger titrantlar hidrobromik asit, pikrik asit, triflorosiilfonik
asit, floro siilfonik asit, p-tolien siilfonik asit, 2,4,6-trinitrobenzen siilfonik asit, hidrojen

tetraklorozinkattir.

1.15.1.1. Perklorik Asit

Bir bazin titrasyonundan iyi bir sonug¢ alabilmek i¢in titrant miimkiin oldugu kadar
kuvvetli bir asit olmalidir. Sulu ¢o6zeltilerdeki kuvvetli asidler (HCI, HBr, HCIO4 ve
HNO:3), susuz ortamda da kullanilabilir. Ciinkii her biri suda H;0" iyonu verecek sekilde
iyonlagirlar. Fakat sudan daha az bazik olan CH3COOH igerisinde bu asidlerin kuvvetleri
farklidir.

HCI1O4, CH3COOH i¢inde HNO3;, HCI ve HBr ‘den daha kuvvetli asit oldugundan,
CH3COOH ve diger ¢oziiclilerde c¢oziilerek bazlarin titrasyonu i¢in yaygin olarak
kullanilir. Asetik asidteki ayarli perklorik asit ¢ozeltisi bir ¢ok tuzlarin, aminlerin,
amidlerin ve amino asidlerin tayinlerinde iy1 bir titranttir. Perklorik asit ¢ozeltisi 0.01 -
0.05 M‘lik hazirlanir ve kullanilir. Baz1 durumlarda asetik asit dengeleme etkisinden dolay1
titrasyon ortaminda istenmez. Bu durumlarda dioksan i¢inde hazirlanmis HC1O4 degisik

¢oziiciilerde ¢oziinmiis bazlarin titrasyonunda kullanilir.

1.15.1.2. Siilfonik Asidler

Kloroformda ¢oziinmiis p-toluen siilfonik asit titrantlar1 bazlarda basarili bir sekilde
kullanilir. Asetik asit ve metil izobutil keton i¢inde ¢6ziinmiis ¢esitli siibstituent gruplar
igeren 12 degisik siilfonik asit, titrant olarak perklorik asidten daha zayif ve daha kisa
donlim noktali potansiyel egrileri verir. 2,4-Dinitrobenzensiilfonik asidin asidlik kuvveti
yaklasik olarak perklorik asidin asidlik kuvvetine esittir. Aromatik siilfonik asidlerin

birgok organik ¢oziiciide ¢oziinebilir olusu, perklorik aside gore bir avantajdir.
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Belli oranlarda asetik anhidrit ihtiva eden ¢o6ziicli karisimlarini titre edebilmek igin
2,4,6-trinitrobenzensiilfonik asit (TNBS) titrant olarak kullanilabilir. TNBS, perklorik
asidin kuvvetine esittir. %90 asetik asit anhidriti ve %10 asetik asit karisiminda ¢oziinmiis
polimer amidler TNBS ile titre edilebilir.

Buzlu asetik asidte ¢oOzlinmiis triflorometansiilfonik asit CF3;SOs;H, titrant olarak
kullanilabilir. Bu titrant asetik asidteki perklorik asit kadar kuvvetlidir. Potasyom asit ftalat

ve diger bazlarin titrasyonunda bir ¢okelek olusturmaz.

1.15.1.3. Siilfiirik Asit

Su icinde perklorik asit ile ayn1 kuvvette olan siilfiirik asit, asetik asit ortaminda daha

zayif bir asidtir. Siilfiirik asidin asetik asit icindeki ayrigma sabiti 1072* “dir.

1.15.1.4. Lewis Asidleri

Lewis asidleri, gesitli bazlarin titrasyonunda titrant olarak kullanilir. Ornegin, pridin ve
kinolin nitrobenzende ¢6ziinmiis bor tribromiir (BBr3) ile kondiiktometrik olarak titre
edilebilir. Tersiyer aromatik aminler, kristal viyole indikatorii kullanilarak SnCly veya
TiCly titrantlariyla, asetonitrildeki azot bazlari, benzendeki oksijen bazlari (alkoller gibi)
SnCly titrantiyla kantitatif olarak titre edilebilir.

Lewis asidleri kuru bir kapta saklanmali ve hidrolizi 6nlemek i¢in nemden mutlaka
korunmalidir. Lewis asit titrantlarinin en 6nemli avantaji, alkoller gibi ¢ok zayif bazlari

titre edebilmeleridir.

1.15.1.5. Cok Yonlii Titrantlar

Asetik asidte ¢6ziinmiis susuz HBr, epoksitleri titre etmek i¢in kullanilir.

R— CH—CH, + HBr——» R— CH—— CH,— Br (152)

N\

0 OH

HBr kuvvetli asit oldugundan, azot bazlar1 dogru bir sekilde titre edilebilir. Asetik asit
veya asetil kloriirde ¢ozlinmiis kiikiirt trioksit, pridin ve tersiyer aminler de HBr ile titre

edilir.
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1.15.1.6. Diger Asidik Titre Ediciler

Pikrik asit ve 3,5-dinitrobenzoik asidi asidik titre ediciler smifina dahil etmek
miimkiindiir. Bu asidlerin nitrobenzende hazirlanmis ¢ozeltileri, nitrobenzen ortamindaki

titrasyonlar i¢in titrant olarak kullanilmistir.

1.15.2. Asidik Titrantlarin Ayarlanmasi

Asetik asidte ¢oziinmiis perklorik asidin ayarlanmasinda genellikle potasyum asit flatat
kullanilir. Bu madde primer standart olarak bulunur ve higroskopik degildir. Boyle bir
ortamda potasyum asit flatat kuvvetli bir baz gibi davranir ve titrasyon sonunda serbest

flatat asit verir (molekiil halinde ortamda kalir).

Tablo 4. Asidlerin ayarlanmasinda kullanilan bazi primer standart maddeler

Madde Adx Maddenin Molekiil Formiilii
Potasyum asit flatat : :COOH

COOK
Tris hidroksimetil aminometan (CH,OH)3CNH,
Difenilguanidin — —

NH
Sodyum karbonat Na,CO;
Stilfamik asit H,NSO3;H

4 — Aminopiridin —

H)N \ /N

Perklorik asidin ayarlanmasinda primer standart sodyum karbonat da kullanilabilir.
Tris-hidroksimetil aminometan (THAM), (CH,OH);CNH; c¢ok iyi bir primer standart
maddedir ve hemen hemen biitiin asidik titrantlarin ayarlanmasinda kullanilabilir. Burada

asirt miktarda asetik asit anhidrit ihtiva eden ¢oziiciiler kullanilmalidir. Difenilguanidin,
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aprotik ¢oziiciilerde ¢ozlinmesinden dolay1 bir¢ok avantajlara sahiptir. Primer standart
olarak kullanmadan Once toluenden ili¢ defa kristallendirilmeli ve 100°C civarinda

kurutulmalidir.

1.15.3. Bazik Titrantlar
1.15.3.1. Alkali Metal Bazlan

Alkali KOH orta zayifliktaki asidler icin iyi bir titranttir. Cesitli sodyum ve potasyum
alkolatlar da titrant olarak kullanilabilir. Bununla beraber, genelde asidik bilesiklerin
titrasyonunda kullanilmakla birlikte, benzen - metanol karisimindaki sodyum ve potasyum
metoksit ¢ozeltisi zayif asidler i¢in daha iyi bir titranttir. Metoksit titranti, alkali metal ile
metanoliin reaksiyonundan elde edilir ve daha sonra benzenle seyreltilir. Benzen, titrant
icin inert seyreltici gorevi géormekte ve ayni zamanda titrasyon esnasinda ilave edilen
metanol miktarini azaltmaktadir. Bu durum Onemlidir, ¢iinkii ortamda fazla metanol
varliginda metanoliin asidik karakteri, titre edilen zay1f asidin titrasyon egrisindeki sigrama

aralig1 belirginligini azaltir.

(Titrant)
OM¢ + HA—> A" + MeOH (153)
Baz Asit Baz Asit

Kuvvetli baz olarak sodyum etoksitin etilendiamindeki ¢6zeltisi de kullanilabilir. Bu

cozeltiyle bir ¢cok fenoller ve zayif karboksilli asidler tayin edilebilir.

1.15.3.2. Kuaterner Amonyum Hidroksitler

Izopropil alkol veya benzen - metanol karisimindaki ayarli tetrabutilamonyum
hidroksit (TBAH) ¢ozeltisi, susuz ortamda zayif asidleri titre etmek i¢in yaygin olarak
kullanilan bir titranttir. Bu ve diger kuaterner amonyum hidroksitler, diger titrantlara
nazaran en az iki biiylik avantaja sahiptir. Bunlardan birincisi, titre edilen zayif asidlerin
tetra alkil amonyum tuzlar1 yaygin olarak kullanilan biitlin ¢oziiciilerde ¢oziiniirler. Diger

bir avantajida, cam ve kalomel elektrodlarla miikemmel iyi potansiyel egrileri vermeleridir.

R4N T + Anex — OH ——> R4yN'— OH ~ + Anex —1I~ (154)
( 2-propanolde) ( 2-propanolde)
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Ozellikle bazik coziiciilerde cam elektrod kullanilarak metal titrantlar1 ilavesinde alkali
hata en aza indirilir. izopropil alkol igindeki kuaterner amonyum hidroksit titrantlar,
kuaterner amonyum iyodiir ¢ozeltisinin hidroksil formundaki biiyiik bir anyon degistirici
kolondan gecirilmesiyle hazirlanir. Iyodiiriin hidroksit ile reaksiyonundan iyi bir verim
elde etmek i¢in, kolonun akis hizinin yavas olmasi gerekir. Bu sekilde hazirlanmis olan
TBAH, oda sicakliginda 2 - 4 hafta sabit iken, buzdolabinda muhafaza edilirse daha uzun
stire stabil kalir. Bu yiizden TBAH kullanilmadan 6nce ayarlanmalidir. Herhangi bazik bir
titrant ¢ok dikkatli hazirlanmali ve karbonat karismasindan sakinilarak kullanilmalidir.

Ciinkii, tetra alkilamonyum hidroksit Hofmann eliminasyonu yoluyla bozunmaya ugrar.

(R;NCH,CH, —)'OH" —> R3N + — CH,CH,OH (155)
(R3NCH2CH2— ) OH ——> R3N + — CH, —— CH— + H»0 (156)

(156) esitligi ile gosterilen reaksiyon hizli ve genelde gergeklesen reaksiyondur.
Olusan tersiyer amin, kuaterner amonyum hidroksitten daha zayif bazdir. Sulu ortamdaki
asidlerin titrasyonunda karbonatsiz NaOH ile, titrasyondaki hataya benzer bir hata yapilir.
Gergekten karbonat safsizliklarini tamamen gidererek kuaterner amonyum hidroksit

hazirlamak zordur. Karbonat safsizliklari, titrasyon egrisinde ilave egilmelere sebep olur.

1.15.3.3. Tetrabutilamonyum Hidroksit (TBAH)

Izopropil alkolde ¢dziinen TBAH, ((C4Ho)sNOH), ¢oziicii karisimlar1 ¢ok kullanilan
bir titranttir. Bunun nedeni, bir ¢ok ¢oziiclide ¢oziilebilmesi ve ¢ok kuvvetli bir baz
olmasidir. Tetrabutilamonyum iyodat ile Ag,O reaksiyonundan kolayca hazirlanir. Olusan

giimiis iyodat siiziiliir. Fazlalik, Ag,O “dir.

1.15.3.4. Sodyum Trifenil Metan

Sodyum trifenil metan, TBAH ve sodyum metoksitten ¢ok daha kuvvetli bir titranttir.
Avantaji, eter veya aromatik hidrokarbonlar i¢cinde ¢6ziilebilir. Bu nedenle reaksiyonun
sonunda alkolik safsizliklar olusmaz. Sodyum trifenil metan, koyu kan kirmizisi renginde

ve indikator olarak kullanilir. Nem ve oksijen etkisiyle bozunur.
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1.15.4. Bazik Titrantlarin Ayarlanmasi

Bazik titrantlar genelde iyi bir primer standart madde olan benzoik aside kars1
ayarlanir. Titrantin ayarlanmasi asidik orneklerin titrasyonunun yapildigi sartlarda yapilir.
Coziiciideki asidik safsizliklar, kor deneme yoluyla olgiiliir ve titrasyon ¢ozeltisinin

molaritesinin hesaplanmasinda goz ontine alinir.
1.16. indikatérler

Kullaniliglar1 ¢ok spesifiktir ve belli ¢oziicliler i¢in simirhidir. Burada en c¢ok

kullanilanlara deginilecektir.

1.16.1. Asidlerin Tayininde Kullanilan Renk indikatorleri

a) Timol Mavisi : Karboksilli asidlerin tayininde yaygin kullanilan bir siilfon
ftaleyndir. Doniim noktasinda renk degisimi, saridan maviye dogrudur. Dimetilformamid,
butil amin, pridin, aseton, alkoller, benzen ve asetonitrilde kullanilabilir. Indikator,
dioksanda %0.2 ‘lik ¢dzeltisi olarak hazirlanir.

b) Azoviyolet: Zayif karboksilli asidler i¢in uygundur. Etilendiamin, piridin,
dimetilformamidte kullanilabilir. Renk doniisiimii kirmizidan maviye dogrudur.

c) Fenolftaleyn ve Timolftaleyn : Susuz ortamda renk siddeti distiktiir.
Dimetilformamidte kullanilir.

Bunlarin  yaninda krezol kirmizisi, o-nitroanilin, p-hidroksiazobenzen, p-

fenilaminoazobenzen‘de renk indikatori olarak kullanilabilir. Ancak kullanimlar: sinirhidir.

1.16.2. Bazlarin Tayininde Kullanilan Renk Indikatorleri

a) Kristal Viyole : (Metil viyole)

b) Malahit Yesili : Zayif bazlar, alkoloidler i¢in uygundur. Asetik asit anhidrit
icerisinde veya %0.1 ‘lik buzlu asetik asidte ¢oziilerek kullanilir.

¢) a— Naftol Benzein : Zayif bazlarin tayini i¢in kullamlir. Indikatdr ¢ozeltisi %0.1lik
buzlu asetik asidte veya izopropil alkolde hazirlanir.

d) Dogal Kirmiz1 : Zayif bazlar i¢in (kafein) asetik asit anhidrit i¢inde kullanilir.

Doniim noktasinda renk doniisiimii pembeden maviye dogru olur.
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d) Trifenil Karbinol : Dogal kirmiz1 gibidir. Tek farki renk doniigiimiinde, renksizden
sartya dogru olmasidir.

e) Dibenzal Aseton : Ure gibi ¢ok zayif bazlarin asetik asit anhidriti¢indeki
titrasyonunda kullanilir. Renk doniisiimii renksizden sariya dogrudur.

) Quinaldin Kirmiz1 : Buzlu asetik asidte kuvvetli baz olabilen maddelerin tayininde
kullanilir.

g) Eosin : Asetonitrilde, aromatik aminler varlifinda kuvvetli bazik alifatik aminlerin
titrasyonunda kullanilir. Doniim noktasinda renk degisimi pembeden sariya dogrudur.

h) Dimetil — Yellow (Tereyagi Sarist ) : Sulu ve susuz ortamda %10 metilen mavisi

eklenerek (Tashiro indikatorii) karisik indikator olarak kullanilir.
1.17. pH “‘in Anlam

Bir ¢6zeltinin pH 11 sadece proton derisimine degil ayn1 zamanda aktivite katsayisi
lizerinden ortamda bulunan hidrojen iyonlarina da baglhidir. Kimyasal dengede seyreltik
cozeltide iyonik tiirler bulunur, K. degeri ve digerleri kantitatif olarak denge sabiti
esitliginden, herhangi bir diizeltme yapmadan hesaplanir. Iyonik kuvvet sabiti de
degismeden kalir [107]. Birkag ¢oziicii i¢in pH’y1 kiyaslamak muhtemelen ayirt etmenin en
kolay yoludur. Bu deger saf ¢oziicii i¢in kolayca hesaplanabilir. Ciinkii hidrojen iyonunun
derisimi, otoprotoliz sabitinin karekokiidiir [57]. Tim ¢oziiciiler i¢in genel bir pH skalasi
yoktur. Bu nedenle sulu ¢ozeltideki pH = 6’nin etanoldeki pH = 7°den daha asidik oldugu

sOylenemez.

1.17.1. Susuz Ortamda pH Degeri
Sulu ¢ozeltilerde pH degeri suyun otoprotoliz sabitinin (Ky) izahiyla ilgilidir. Ifade,
pH=-logC;0+=-logKy, + logCon (157)

ile verilir ve bu tanimlama suya benzer ¢oziiclilere kolayca uygulanabilir. Bunlar amfolittir
ve otoprotolize ugrarlar. Suyun iyonlar ¢carpimi Ky, ¢6ziicliye gore degisir. Suda oldugu
gibi saf c¢oziiciilerin noétrallik noktasi, dengedeki liyonyum ve liyat iyonlarinin

derisimleriyle belirlenir.
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PHustrattix = -log /K, (158)

Aktivitede, asit ¢cozeltisinin pH’s1 tiim ¢oziiciilerin nétrallesme noktasindakinden ayni
miktarda farklilik gostermez. Bu tanimlamanin genel anlatimi, 6rnegin 0.1N kuvvetli asit
olan HCIO4 iin nétral amfiprotik ¢oziiciiler kullanildig: dikkate alinmadiginda yaklasik pH
degeri 1’dir, bu deger suyun noétrallik noktasinda 6 birim, formik asidten 2.1 birimle,
etanolden 8.7 birim ve sivi amonyakdan 10 birim farklidir. Bu farklilik g¢esitli
coziiciilerdeki farkl iyonik triinlerden meydana gelir. Notral pH degeri pH,, olarak bilinir.
Alt indis p saf ¢oziiclinlin pH degeridir. Bu nedenle 0.1 N sudaki HCI’in sahip oldugu pH>
degeri 1 dir. Bu pH tanim1 sadece nispeten yiiksek polariteli amfiprotik ¢oziiciiler i¢in
gecerli olmasi nedeniyle bunun dezavantajidir. Eger pH liyonyum iyonlar1 bulunmadan
belirlenebilirse (sadece amfiprotik c¢oziiciilerde meydana gelir), liniversal bir skala
bulunabilir.

Hidrojen iyonu aktivitesi biitiin ¢oziciiler i¢in gecerlidir. Asagidaki esitlik biitiin

coziiciilere uygulanabilir.

Pa =-log a . (159)

Hidrojen iyonu ay+ aktivitesi artiritlamadigr i¢in bu tanimlama pratikten ¢ok teorik
olarak 6nemlidir. Deneysel giicliiklerden dolay1 madde sabitleri bilgisi yetersizdir.

Genel olarak pH degerleri susuz ortamlarda pH; seklinde gosterilir ve tanimi su
ortamindaki gibi yapilir. Susuz ortamdaki pHs | solvatize olmus proton aktivitesinin eksi

logaritmasi olarak verilir. Ancak susuz ortamlarda seyreltik ¢ozeltiler lizerinde,
pHs= paH (160)

calisildigindan ve seyreltik ¢ozeltilerde de asidin ¢ok az bir kisminin ¢oziindiigli dikkate

alinirsa, solvatize olmus proton derisimi aktif proton derisimi gibi kabul edilir.
pH; = -log[SH ] = -log[SH, ] (161)

Ancak pratikligi nedeniyle ¢ogu zaman pH; yerine suda oldugu gibi sadece pH yazilir.
Amfiprotik ¢oziiciilerde de solvatize olmus protondan s6z edilebilir. Ancak ¢oziiciideki

proton pH; olarak degil, pK; olarak alinir. Bu durum,

[SH2T=[S'] (162)
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seklinde ifade edilir. Buna gore,
Ks=[SH,"] . [S] (163)

seklinde verilir [65].

1.17.2. Céziiciiler ve pH Ol¢iimii

Amfiprotik ¢oziiciiler hem asidik hem bazik 6zellige sahiptirler ve esitlik (163)’da su
icin belirlendigi gibi bir K otoprotoliz sabiti ile karakterize edilir. Bu sinif i¢inde sudan
daha fazla asidik olan ¢oziiciiler protojenik olarak isimlendirilir ve daha bazik olanlar

protofilik olarak degerlendirilir.

Tablo 5. Coziiciilerin 25 °C’deki pKs ve diger ozellikleri

Coziicii pKs Dielektrik Sabiti Dipol Moment Viskozite
Amfiprotik Notral

Su 14.20 78.00 1.83 0.89
2-propanol 20.60 19.40 1.66 2.08
Tert Butanol 22.00 12.00 1.66 -
Etilen Glikol 15.80 38.00 2.28 16.90
Amfiprotik Protojenik

Asetik Asit 14.50 6.00 - 1.23
Amfiprotik Protofilik

Formamid - 109.00 3.73 3.30
Dimetil Stilfoksit 33.00 46.00 3.96 1.96
Dipolar Aprotik Protofilik

N,N'-Dimetil Formamid 18.00 37.00 3.86 0.80
Dioksan - 2.20 0.45 1.20
Dipolar Aprotik Protofobik

Asetonitril 33.00 36.00 3.92 0.34
Nitrometan - 36.00 3.56 0.61
Inert

Karbontetrakloriir - 2.00 0 0.88
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Dipolar aprotik ¢oziiciiler, etkin olarak H' verme egilimine ve asidlige sahip
degillerdir. Fakat biiyiik dipol momentleri ve orta ylikseklikte dielektrik sabitlerine
sahiptirler. Burada protofilik ¢oziiciiler, protofobik tiptekilerden daha iyi hidrojen bagi
alicilanidirlar. Inert ¢oziiciiler, hem zayif asidler ya da bazlar hem de diisiik dielektrik
sabitleri sayesinde maddenin iyonlasmasini engelledigi ve asit- baz transferi sadece
¢oziinenler arasinda olustugu diistiniiliir [129].

Asit - baz reaksiyonlar1, amfiprotik ¢oziiciilerde sudakine benzer sekilde agiklanabilir.

Yani dissosyasyon dengesi:

HA 1 HS H,S" + § (164)

B+ HS S + HB (165)

olur ve ¢ogunlukla burada sola kayar.

Suda ¢ok az dissosye olan organik asidler, etilendiamin gibi daha fazla kuvvetli bazik
SH icinde dissosye olabilirler. Bunun aksine, suda seviyelenmis ya da tamamen dissosye
olmus mineral asidleri, buzlu asetik asit gibi asidik ¢oziiciide farklandirilabilir. K,
¢Ozilinenin asit kuvveti i¢in tekrar karakteristik olur. Cesitli ¢oziiciiler i¢in bazi degerler
Tablo 5’de verilmistir. Aprotik ¢oziiciilerin  bir cogunda ve gercekte biitliin inert
coziiclilerde asidligin anlami daha az acgiktir. Asit dissosyasyonu asagidaki esitlige gore

iyon ¢ifti olusumu ile bir arada olabilir. Bunu,

Ki ko
HA + HS >~ SH, A SHy™ + A (166)

ile gosterbiliriz.

Buradaki K; iyonizasyonu ve K, iyon ¢ifti dissosyasyonu temsil eder. K;.K, carpimi
bilinen K,’y1 olusturur. Buna ilaveten eger ¢dziicii, dissosyasyon ile olusan anyonik yada
katyonik tiirler i¢in zayif solvate etme 6zelligine sahipse, dissosye olmamis asit ¢dziinen

tiirler ile solvasyon olusturabilir. N6tral konjuge asit ile anyonun solvasyonu,

K¢

A" 4+ nHA AHA), (167)

esitligine gore, homokonjugasyon olarak isimlendirilir. Diger tiirler olan HR tarafindan

solvasyon, heterokonjugasyon olarak isimlendirilir ve benzer bir denge ile gosterilir [108].
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1.18. Asidlik Sabitinin Belirlenmesi ve Formiillendirilmesi

Asit - baz dengelerini daha iyi anlamak i¢in genellikle polar aprotik c¢oziiciiler
kullanilir; bu polar aprotik ¢oziiciiler ¢ok zayif olmasina ragmen yine de OSlgiilebilir
amfiprotik Ozellikler gosterir. Kuvvetli farklandirma 6zellikleri sebebiyle suda
gozlenemeyen bazi 6zellikler polar aprotik ¢oziiciilerde gozlenebilir. Hetero ve homo
sistemlerin her ikisindeki konjugasyon dengeleri 6rnek olarak verilebilir. Sulu ortamda,
bunun yiiksek polarite ve diger tiirlerle proton degisimiyle poliprotik dengenin boyutu,
polar aprotik ¢oziiciilerin olusturdugu ortamla bagil olarak oldukg¢a sinirlidir [109].

Asidik bir molekiil olan HX’in SH ¢oziiciisii ile reaksiyonu 1{i¢ basamakta

formillendirilebilir. Birincisi molekiiler ¢oziinme,

HX + SH SHHX (168)

seklinde gosterilir. Proton aktarimi ile bir iyon ¢ifti olusturulur.

SHHX SH, "X (169)

Bu islem iyon ¢ifti olusumu olarak adlandirilir. Bunu iyon ¢iftinin dissosyasyonile

ayrilmasi izler.

SH, X SH," + X (170)

Molekiiler ¢6ziinmenin kolayca belirlenebilmesine ragmen iyonlarin ve iyon ¢iftlerinin
coziinmesi bu kadar kolay belirlenemez. Bu durumu basitlestirmek i¢in ¢oziinmiis biitiin
tirlerin HX, H'X, H" ve X oldugunu farz edelim. Bdylece iyon gifti olusumu,
dissosyasyon ve klasik asidlik sabitini belirler.

Benzer aciklamalar, bir baz veya katyon asidi i¢in ayni sekilde formiile edilir.
(Coziiciiniin aktivitesinin sabit oldugu ve bu agiklamalarda kesin olarak gosterilmedigi farz
edilmistir. Asidin belirli ¢oziiciideki seyreltik ¢ozeltisi ile ilgilendigimiz siirece, bu yeterli
olur fakat asidin farkli ¢oziiciilerdeki asidlik sabitlerini karsilagtirdigimiz zaman yeterli
degildir. O zaman K, = K ,/agy degerlerini karsilagtirmamiz gerekir. Asidin seyreltik
coOzeltisi i¢in ¢oziiciiniin aktifligi yaklasik olarak gosterilmektedir. Bu diizeltmenin sebebi,
biitiin ¢oziiciilerin bir kilogram veya bir litredeki ¢6ziicli molekiillerinin sayisinin birbirine

esit olmamasidir.
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Asidlerin susuz c¢oziiciilerdeki asidlik sabitleri yaygin olarak iletkenlik, EMK
(elektromotor kuvvet) ve spektrofotometrik yontemlerile belirlenir. Siilfiirik asit ile
yapilan temel caligmalar i¢in kriyoskopik yontemin kullanigh oldugu ispatlanmistir.
Iletkenlik ve EMK y&ntemleri, molekiilii iyon ciftlerinden, spektrofotometri de iyon ¢iftini
iyonlardan ayirt edemez. Genel olarak iki asidin bagil asidlik sabitini belirlemek, 6zellikle
biri indikator ise, asidlerin sabitlerini tek basina belirlemekten daha kolaydir. Dogru
yontemlerin uygulamalarindaki giicliiklerden kaginmak ve islemi kolaylastirmak i¢in bazi
ihmaller yapilir. Ornegin, iyonlar arasi kuvvetler yok sayilabilir. Dielektrik sabiti diisiik
oldugu zaman bu miimkiindiir. Gergekte dielektrik sabitiyle tersinir cesitli iyonlar arasi
kuvvetler mevcuttur. Cozeltideki iyonik kuvvetler, iyonlarin ¢ogu iyon ¢ifti olarak bagh
oldugundan ¢ok kiiciiktiir. Asit derisimi diisiik tutulmadikca iyonlarin aktifligi, iyon ciftleri
ve molekiiller, iyonlar aras1 kuvvetler yok sayilsa bile bunlarin derisimlerinden farklidir.
Boylece asidlik sabiti (K,) ile deneysel olarak elde edilen (Q,) denge sabitlerinin ayni

kabul edilmesi asit derisimden bagimsiz oldugu ispatlanmadik¢a uygun degildir [89].
1.19. Doniim Noktas1 Tayin Yontemleri

Titrasyon sonunun belirlenmesinde cesitli yontemler vardir. Bunlar, potansiyometrik
yontem, kondiiktometrik yontem, voltametrik yontem ve amperometrik yontem, yiiksek
frekans yontemleri, termometrik yontem, renk indikatorleri yardimi ile doniim noktasi
belirlenmesi ve spektrofotometrik yontem olarak siralanabilir. Burada potansiyometrik
yontem genis Olclide ele alinip agiklanacaktir.

Potansiyometrik yontem, dengelemenin olmadig1 veya nétralizasyon iirliniiniin ¢oziicii
ile reaksiyona girmedigi durumlarda pK tayininde biiylik kolaylik saglar.

pK degeri, yar1 ndtralizasyon noktasinda pH ‘a esittir. HA asidi i¢in;

[ HA]

K =

, (171)
yar1 notralizasyon noktasinda [ A™ ] = [ HA ] oldugundan, K, =[ H' ] ve buradan pK, = pH
olur. Esitlik, bazlar i¢inde aym sekildedir. Kondiiktometrik yontem, polarligi az olan
coziiclilerde elektrolitin ¢cok az dissosye olmasindan dolay1 iyi sonu¢ vermez. Kolkolthoff
ve Bruckenstein, karakteristik maksimum absorbansi olan maddeler i¢in spektrofotometrik

yontemi kullanmis ve oldukea iyi sonuglar elde etmislerdir.
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1.19.1. Potansiyometrik Yontem

Potansiyometrik titrasyonlarda galvanik pilin elektromotor kuvveti (EMK), ilave
edilen titrant miktariin bir fonksiyonu olarak izlenir. Pilin bir yarisim titre edilen ¢ozelti
icine daldirilan ve titrant ile tayin edilecek bilesigin derisimdeki degismelerden etkilenen
bir indikator elektrod olusturur. Pilin diger yarisi ise, referans elektrodtur. Bu elektrodun
potansiyeli yeniden ayarlanmali ve en azindan titrasyon siiresince degismeden sabit
kalmalidir. Bu nedenle referans elektrodlar genellikle bir tuz kopriisii ile ana reaksiyon
cozeltisine baglanan, sabit bilesimli bir ¢ozeltiye daldirilmis elektrodlardir. Boyle bir pilin
elektromotor kuvvetindeki degismeler Nernst derisim pillerinde gegerli olan kurallara uyar.
Yani bunlar, bahsedilen iyonlarin mutlak derisimleri ile degil, bu derisimlerdekirelatif
degisimlerle ters orantilidir. Oda sicakliginda derigim on kat degistiginde EMK yaklagik 58
mV degisir. Bu 6zellik doniim noktasini bulmamizi miimkiin kilar. Ciinkii bu noktada
EMK ‘daki degisim en {ist diizeydedir ve doniim noktasi potansiyel egrisindeki biikiilmeye
karsilik gelir.

Cok zayif bazlarin doniim noktasini tayin etmek miimkiin degildir. Egri tizerindeki
HNP noktasi, yar1 nétralizasyon potansiyeline karsilik gelir ve bazin pK degerini verir.
Ayni yorumlar ¢esitli kuvvetlerdeki asidlerin, kuvvetli baz ile potansiyometrik titrasyonu
icin de gegerlidir. Kuvvetli bir baz ile kuvvetli bir asidin titrasyonunda potansiyel egrisinin
biikiilmesi, ¢ozeltinin notralizasyon noktasina rastlar ve bu tam olarak doniim noktasinin
karsiligidir. Zayif baz ile kuvvetli asidin titrasyonu, iki biikiimlii bir egri verir. Bunlardan
birincisi asidin yar1 notralize oldugu noktaya karsilik gelir. Asidin kesin pK, degeri bu
noktanin pozisyonundan hesaplanabilir. Tkinci biikiim déniim noktasina karsilik gelir,
ancak noétralizasyonda olusan tuz ile ¢oziicii arasindaki protolitik reaksiyonlar nedeni ile bu
biikiim her zaman ¢oziiciiniin notralizasyon noktasina rastlamaz. Burada, dogru déniim
nokrasi ile biikiilme arasinda biraz fark vardir. Fakat bu hata, genellikle ihmal edilebilir
diizeydedir. Bu fark, derisimin ve asidin K, ‘sinin azalmasma bagli olarak artar. K,
biliniyorsa hesap yoluyla yada bazin ayn1 K, degerine sahip bir aside kars1 ayarlanmasi ile
elimine edilebilir. Potansiyel egrisinde herhangi bir biikiilme olmadiginda ¢ok zayif
asidler bu yontem ile belirlenemezler. Potansiyel egrisinin biikiildiigl titrasyonlar oldukca
yaygin olarak kullanilir. Titrasyon, bir diferansiyel titrasyon olarak da gergeklestirilebilir.
Bununla birlikte, bu deneyi yapan kisinin pratikten yoksun oldugu ve potansiyel egrisinin

otomatik olarak ¢izilmedigi durumlarda, olduk¢a emek isteyen ¢ok gii¢ bir yontemdir. Bu
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nedenle, sulu c¢ozeltilerdeki asit-baz titrasyonlarinda ¢ok ¢ok hassas renk indikatorii
kullanimi yaygindir ve deneysel olarak doniim noktasina karsilik geldigi bilinen bir pH
degeri titre edilir. Bu yontem her nekadar basit ise de susuz ortamlarda gelisi giizel
kullanlmasi tehlike olusturmaktadir.

Eger potansiyometride kaydedici varsa potansiyometrik egrinin biikiilmesini bulmak
oldukca kolaydir. Eger egri kuvvetli asit - baz titrasyonlarinda oldugu gibi simetrik ise,
biikiilme grafiksel konstruksiyon ile bulunabilir. Simetrik potansiyometrik egriler i¢in
doniim noktasinin bulunmasi, egriye c¢izilen iki paralel tegetin ortasindan onlara paralel
olarak c¢izilen ¢izgidir ve doniim noktas1 orta noktada egriyi keser. Bu yontem kuvvetli
alkali alanlarda, cam elektrodun dogrusal olmayist yiiziinden cok zayif asidlerin
titrasyonundan elde edilenler gibi asimetrik bir egri olmasi durumunda basarisizdir. Basari
ile denenmis bir yontem de ring (daire) yontemidir. Bir seffaf kagit lizerine birbirine
paralel daireler ¢izilir. Bu daireler potansiyometrik egrinin iki kavisi ile ¢cakisan uygun
egrilerin en kii¢iiglinii bulmak i¢in denenir. Dairelerin merkezlerinden gecen bir dogru,
biikiilme noktasinda egriyi keser. Fakat bu yontemin herhangi bir bilimsel dayanagi yoktur.
Yontem asimetrik egrilerde de kullanilabilir. Fakat olduk¢a yorucudur. Ayni sistem, cok

kiigiik kareler iceren matematiksel yontemede uygundur.

1.19.2. Kondiiktometrik Yontem

Kondiiktometrik titrasyonlar, analizlenecek ¢dzeltinin titrant ilavesi ile iletkenliginin
degismesi esasma dayanir. Ornegin bir kuvvetli asit ile kuvvetli bir baz olan NaOH
titrasyonunu ele aldigimizda, protonun hareketliligi 6teki iyonlarin yaklasik bes kati,
hidroksitin ki ise anyonlarin yaklasik iic kati oldugundan, kuvvetli asit - baz
titrasyonlarinda keskin doniim noktalar1 elde edilir. Titrant derigimi, titre edilenin yaklasik
yiiz kat1 oldugunda hacim diizeltmesine de gerek kalmaz. Titrasyona girenlerin birinin
zayif asit veya baz olmasi halinde egrinin sekli degisir. Zayif bir asidin kuvvetli baz NaOH
ile reaksiyonunda ise, titrasyon baslangicinda ortamda iletkenligi biiyiik olan H iyonu
bulunur. Bunun yerini iletkenligi kiiiik olan Na" iyonu alacagindan iletkenlik diiser.

Titrasyonun belli bir agamasinda meydana gelen tuzun iletkenligi hissedilir. Bu doniim
noktasina kadar artar. Donlim noktasindan sonra hareketli OH iyonlar1 geldiginden
iletkenlik hizla artar. Kodiiktometrik yontemin potansiyometrik yontem iizerine iistlinligi,
egrilerin her iki tarafinin da lineer olmasindan dolay1 az sayidaki deneysel dl¢timlerden

ektrapolasyon yoluyla titrasyon sonuna gidilebilmesidir. Fakat kondiiktometrik yontemin
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susuz ortamda kullannminin tartigildigi bazi yonleri vardir. Bunlar1 asagidaki gibi
siraliyabiliriz.

a) Yeterli iletkenligi saglayabilmek i¢in potansiyometrik yontemde oldugundan daha
polar ¢oziiciileri kullanmak gerekir.

b) Az ¢Ozilinen tuzlarin olugmasi, ¢okelmesi ve elektroda yapismasinin onlenmesi
potansiyometrik yontemde oldugundan ¢ok daha 6nemlidir.

¢) Bu caligmalarda kullanilan ¢6ziiciiler genellikle amfiprotik oldugundan diger
yonlerden tayinleri altiist eder.

d) Esdegerlik noktasindaki [H'] derisimi yada bu noktada protonun durumu ile esdeger
iletkenlik iligkisi, amfiprotik ¢oziiciiler i¢in aciklanmuistir.

e) H' iyonunun olusumu yada kaybolmasinin iletkenlik iizerine etkisi, aprotik
¢oOziiciilerde agiklanamamustir.

Baglangicta iletkenlik cok diisiik olup genellikle kuvvetli elektrolit olan titrantin ilavesi
ile artar. Bu durum, iki fonksiyonel grup igeren bilesiklerin titrasyonunda her iki
fonksiyonel grubun basari ile titre edilmesine imkan verir. Kondiiktometrik titrasyonlarda
egrinin sekli, yalnizca maddenin pK degerine bagl olmayip, kars1 gelen iyonlarin taginma

sayilari ile de ilgilidir. Bu yiizden bilinmeyen karigimlar i¢in bu yontem kullanilmamalidir.

1.19.3. Voltametrik ve Amperometrik Yontemler

Voltametride ve amperometride doniim noktasin1  hesapliyabilmek igin
potansiyometrik yonteme gore dikkate deger derecede fazla akimin elektrodlar arasindan
geemesi gerekir. Voltametride ve amperometride test edilen numunede veya titrantta bir
redoks olayinin olmasi gerekir. Su kesinlikle bilinmelidir ki, degisik yoOntemlerin

duyarlhliklar1 ¢6ziiclilerin yada ortamin iletkenligine gore degisir.

1.19.4. Yiiksek Frekans Yontemi

Yiiksek frekans yonteminin susuz ortam titrasyonlari i¢in uygun oldugu anlasilmistir.
Yiiksek frekans yonteminde, direngten alternatif akim gecirildiginde alternatif akimin
kondiiktansindaki (atmittansdaki) degisiklikler, ilave edilen reaktif hacmine karsi1 grafige

gecirilir. Kondiiktometrik titrasyonlardan farki, 6lgiimlerin elektrodsuz yapilmasidir [110].



81

1.19.5. Termometrik Yontem

Bu yontem ile doniim noktasinin belirlenmesinde reaksiyon entalpisi kullanilir. Diger
yandan ulasilabilen maksimum duyarlik %1 ‘dir. Baslangicta titrant ve reaksiyon ¢ozeltisi
ayni sicakliga getirilir (aralarindaki sicaklik farki yaklasik 0.3°C ‘den az olmalidir).
Titrasyon, termostatik kontrollii odada yapilmalidir. Otomatik aletlerde sicakliga duyarl

elementin cevap verme siiresi bir saniyeye indirilmistir.

1.19.6. Renk indikatorii fle Déniim Noktasi Tayin Yonteni

Sulu ortamda ¢ok yaygin olarak kullanilan renkli indikatorler, susuz ortamda 6zel
durumlarda kullanilir. Cogunun renk degisimi pH ‘lar1 sulu ortam igin tayin edilmistir.
Susuz ortam ic¢in bilinen birka¢ indikatér vardir. Sulu ortamdaki calismalar ile
kiyaslandiginda donliim noktasi civarindaki renk degisiminin kesinligi daha azdir.
Indikatoriin renk degisiminin kesinligi iizerine etkisi vardir. Dolaysiyla indikatdriin
derisimi miimkiin oldugu kadar diisiik tutulmali veya denenerek arttirilmalidir. Cok zayif
bazlar (pK<9), 6zel 6nlemler alinmadan tatmin edici sekilde titre edilemezler. Sicaklik
degisiminden kaynaklanabilecek hatalar1 giderebilmek icin termostatik kontrollii sartlarda

calisilmalidir [110].

1.19.7. Spektrometrik Yontem

Titrasyon, analitik kimyanin genel bir teknigidir ve kantitatif tayinde c¢ok sik
bagvurulan bir yontemdir. Genel anlamda titrasyon, titrant ilavesi ile bir kimyasal dengenin
kontrollii olarak degistirilmesidir. Spektrometrik titrasyon ise titrasyon sistemindeki bazi
degiskenlerin fonksiyonu olarak titrasyon sisteminde elde edilen spektrumlarin
kaydedilmesinden ve degerlendirilmesinden ibarettir.

Spektrometrik titrasyonlarda yapilan tayinlerde, titrasyon sisteminde meydana gelen
absorbans, derisim, hacim, pH ve benzeri parametrelerdeki degisiklikler, bir maddede
mevcut iyonlasabilir gruplarin tipi ve sayisi hakkinda bilgi elde etmek veya iyonlagma
sabitleriarasinda iliski kurmak i¢in kullanilabilir ve bu parametrelerden faydalanarak
maddenin protonasyon ve iyonlagma sabiti de tayin edilebilir. Spektrometrik titrasyon
yontemleri bir takim kriterlere gore siiflandirilabilir. Bu siniflandirma Tablo 6°da

verilmistir.
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Tablo 6. Spektrometrik titrasyonlarin siniflandirilmasinin gesitli yollar1

1. Titrasyon dengeleri arasindaki iliskilere gore
a) Ardisik, dallanmamis denge

b) Ardisik, dallanmis denge

c¢) Ayni1 anda yiiriiyen (paralel) denge

2. Kimyasal reaksiyon tipine gore

a) Protoliz dengesi (asit - baz titrasyonlari)
b) Metal kompleks dengesi

c) Assosyasyon

d) Redoks dengesi

3. Kullanilan spektrometrenin tipine gore

a) UV — VIS absorbans

b) UV — VIS floresans

¢) Spektropolarimetri (optikal rotari dispersiyon, ORD)
d) Sirkiilar dikroizm (CD)

e) IR ve Raman spektroskopi

f) Niikleer magnetik rezonans spektrometri (NMR)

4. Elektrokimyasal degiskenin yapisina gore
a) Hidrojen iyonu aktivitesi veya pH

b) Iyonik aktivitesi

c¢) Redoks potansiyeli

5. Titrasyon kontrol moduna gore
a) Devamli

b) Analog (devamli veri)

c) Dijital (farkli veri)

1.20. Potansiyometrik Titrasyonlar

Potansiyometrik titrasyonlar, analitik kimyada olduk¢a 6nemli bir konudur. Bir ¢ok
asit-baz titrasyonlarinda kullanilan indikatorler ile titrasyonun bittigi nokta (doéniim

noktasi) belirlenir. Ancak indikator ile bulanik, renkli ve ¢ok seyreltik ¢ozeltilerde pek
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dogru sonu¢ almamaz. Halbu ki potansiyometrik titrasyonlar, kirli, bulanik, renkli -
renksiz, seyreltik her tiirlii ¢ozeltilere uygulanabilir. Potansiyometrik titrasyonlarin temeli,
cozeltilerde bulunan iyon veya iyonlarin aktivitelerine baglidir. Bu iyon veya iyonlar,
elektrod elementinin tuzlarindan gelebilecegi gibi elektrod elementiyle ilgisi olmayan
baska bir elementin tuzlarindan da gelebilir. Potansiyometrik titrasyonlarda s6z konusu
cozeltiye daldirilan iki elektrodta meydana getirilen galvanik pilin potansiyeli ol¢iiliir.
Elektrodlardan birisi referans elektrod, digeri ise indikator elektrodtur. Referans elektrod
potansiyeli, daldirildig1 ¢ozeltiden etkilenmez.

Potansiyeli, sicaklik degismedigi siirece sabit kalir (sicaklik yiikselmesi potansiyelin
diismesine neden olur). Indikatér elektrod, ¢ozeltide bulunan elektroaktif iyonun
derisimine bagli olarak bir potansiyel gosterir. Bu 6zellik Nernst denklemi ile gosterilir.
0,059, q

log — (172)

n Cly

E=FE°

Burada; n : alian veya verilen elektron sayisi,

E” : standart elektrod potansiyeli,

E : pil potansiyeli,

a; :s6z konusu iyonun indirgenmis halinin aktivitesi,

ay :s0z konusu iyonun yiikseltgenmis halinin aktivitesini gosterir.

Potansiyometrik tirasyonlar, nétrallesme, c¢okme, redoks ve komplekslesme
reaksiyonlarina uygulanabilir. Potansiyometrik titrasyon, reaktifin her ilavesinden sonra
potansiyelin Olclilmesi iizerine kurulmustur. Bir karistirici ile karistirilan ¢ozeltiye prensip
olarak reaktif baslangigta fazla fazla ilave edilir ve doniim noktasina dogru azaltilir.
Doniim noktasina yaklasildigi her ilaveden sonra Olciilen poansiyelin degisme miktarindan
anlagilir. Donlim noktasini kesin olarak bulabilmek i¢in, titrasyona doniim noktasinin
Otesinede bir siire devam edilir. Coktliirme reaksiyonlarinda denge yavas kuruldugundan
¢okelek iyice karistirilir ve bir siire bekledikten sonra 6lgme yapilir. Titrasyon hangi
reaksiyona dayanirsa dayansin, reaktif 6zellikle doniim noktas1 yakininda azar azar ilave
edilir ve ol¢iiliir. Bu olay birkag defa tekrarlanir (¢6zelti veya karisim her 6l¢iiden sonra
iyice karistirilir). Reaktifin sarf edilen mL sayisina karsilik cam elektroda karsi bulunan
potansiyel farklar1 bir grafige geg¢irildiginde, bir S egrisi elde edilir. Déniim noktasi, bu
egri lizerinden bulunarak titre edilen c¢ozeltinin derisimi hesaplanir. Potansiyometrik

titrasyonlar ¢ok fazla hassasiyet isteyen diisiik miktardaki maddelerin tayininde
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kullanilabilen uygun bir yontemdir. Bundan dolayidir ki biyokimya, analitik kimya ve gida
sanayinde genis uygulama alani bulmustur. Potansiyometrik titrasyonlar, kompleks
iyonlarin kararlilik sabitlerinin tayininde de 6nemli bir uygulamadir. Ligantlarin, ¢esitli
asidik ve bazik maddelerin pK, degerleri potansiyometrik olarak tayin edilebilmektedir.
Potansiyometrik titrasyonlarin en biiyiik dezavantaji, diger indikatorlii yontemlere gore
daha ¢ok zaman almasidir. Potansiyometrik analiz yontemleri, elektrokimyasal hiicrelerde
fark edilebilir bir akim gegmezken, yapilan potansiyel dl¢iimlerine dayanan yontemlerdir.
20. yiizyilin basindan beri potansiyometrik teknikler, titrimetrik analiz yontemlerinde
doniim noktasinin belirlenmesinde kullanilir. Titrimetri yliksek hassasiyetle, kolay ve
kullanigh olmasi nedeniyle hala genis dl¢iide kullanilmaktadir.

Titrimetri, kesin bir yontem olarak calisilabilir. Titrant derisimi kesin biliniyor ve
kullanilan volumetrik kaplar ileri bir kalibrasyona ihtiya¢ duymadig: siirece, dogru
titrasyonlar icin kalibrasyon egrilerine ihtiya¢ duymazlar [110].

Bir karsilastirma elektrodu ve uygun bir ikinci elektrod ile olusturulan elektrokimyasal
hiicrelerde 6l¢iilen potansiyel degerleri kullanilarak, hiicrenin ¢ozeltisindeki iyonlarin
kantitatif analizine potansiyometri denir.

Potansiyometrik titrasyon tekniginin Onemli bir avantaji, spektrofotometrik
yontemlerle belirlenemeyen asidlik sabiti degerinin belirlenmesinde kullanilmasidir.
Ayrica otomatik potansiyometrik titrasyonlar bir¢ok veriyi basariyla verebilir, titrasyon

grafiklerini olusturabilir ve elde edilen asidlik sabitleri yiiksek kesinliktedir [111].
1.21. Potansiyometrik Tayinlerde Kullanilan Elektrodlar

Potansiyometrik titrasyonlarda olusan galvanik pilin elektromotor kuvveti, ilave edilen
titrant miktarmin bir fonksiyonu olarak grafige gegcirilir. Pilin bir tarafi, titre edilen
cOzeltiye batirilan numune ve titrasyon g¢ozeltisindeki degisikliklere gore reaksiyon
gosteren “Indikatdr Elektrodu” ‘dur. Pilin diger tarafi titrasyon siiresince potansiyeli sabit
kalan “Referans Elektrod” ‘dur ve bir tuz kopriisii lizerinden diger elektroda baglanir.
Boyle bir pilin potansiyelindeki degisiklikler Nerst yasasina uyar, fakat ortamdaki
iyonlarin mutlak derisimlerini degil, relatif degisikliklerini yansitir. Ideal bir referans
elektrod reversibildir ve Nerst esitligine uyarak kararli potansiyel okumalar1 verir.

Potansiyeli degistiren faktor ortadan kalkinca, orjinal potansiyeline geri doner. Sicaklik
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degisikliklerinden az etkilenir. Bu o6zelliklere uyan elektrodlar kalomel elektrod ve
Ag/AgCl elektrodudur.
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Sekil 2. Potansiyometrik titrasyon diizenegi

Referans elektrodu kullanirken i¢ sivinin seviyesi daima numune c¢ozeltisinin
seviyesinin iistiinde tutulmali veya tuz kdpriisii kullanilmalidir. Ideal bir indikator elektrod,
numunedeki iyon aktivitesine ¢abuk ve tekrarlanabilir bir sekilde cevap vermelidir.

Referans elektrodlar metalik ve membran elektrodlar olarak iki ana gruba ayrilirlar.
Metalik elektrodlar;

Tip Elektrodlar
Tip Elektrodlar
Tip Elektrodlar
Redoks Elektrodlari

olarak dort sinifa ayrilirlar. I. Tip metalik elektrodlar, elektrodun yapildigr metale iliskin

katyonun aktivitesini 6lger (Cu indikator elektrot, Cu? iyonlarmim aktivitesini 6lgmede
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kullanilir). II. Tip metalik elektrodlar, anyonun az ¢dziinen tuzundan gelen veya kararli
kompleks iyonlara cevap veren elektrodlardir. Ornegin giimiis, halojeniir veya halojeniir
benzeri iyonlar i¢in II. tip elektrod uygun olarak goriilebilir. CI” iyonunu tayin edecek bir
elektrod hazirlamak igin analizlenecek ¢ozeltinin elektrod ile temas halindeki tabakasini

AgClile doyurmak gerekir.
AgCly) + e ——>= Agwy + CI £ =022V (173)

Nerst esitligi uygulanirsa;

Eina =0.222 - 0.0592 log aci- = 0.222 —0.0592 pCI’ (174)

olur. Ag tel / KCI sistemi ile de elektrod hazirlanabilir. Bu siniftan bir diger elektrod da
EDTA anyonu, Y * aktivitesini 6lgen diisiik derisimde kararli Hg(IT) - EDTA kompleksi
iceren civa elektrodtur. EDTA titrasyonlarinda kullanimi1 ¢ok uygundur. Baz1 sartlarda bir
metal elektrod farkli katyonlara da cevap verebilir. Bunlara III. tip elektrodlar diyoruz.
Ornegin civa elektrod, Ca* iyonlar1 igeren bir ¢ozeltide kalsiyum tayininde kullanilabilir.
Onceki 6rnekteki gibi diisiik derisimdeki EDTA - Hg(II) kompleksi ¢ozeltiye ilave edilir.
Metalik redoks elektrodlarinda ise, redoks sistemlerinde platin, altin, palladyum veya
diger soy metaller elektrod olarak kullanilir. Ornegin, Ce(III), Ce(IV) sisteminde pH

elektrodu, indikator elektrodu olarak kullanilabilir.

1.21.1. Membran indikator Elektrodlar

Cok sayida anyonun ve katyonun tayinine olanak veren ¢esitli membran elektrodlar
vardir. Bunlar direkt potansiyometrik 6l¢iimlerde kullanilir. P iyon elektrodlar1 veya iyon
selektifelektrodlar olarak adlandirilirlar. Temel prensipleri metal elektrodlarinkinden
farklidir. Metal elektrodta potansiyel degisimleri, elektrod yiizeyinde gergeklesen
yiikseltgenme - indirgenme egilimleri yiiziindendir. Membran elektrodlarda gézlenen
potansiyel, referans ¢ozeltisiyle numune ¢ozelti arasindaki zar yiizeyinde ortaya cikan
temas potansiyelidir. Iyon selektif membranlarda bulunmasi gereken 6zellikler soyle
siralanabilir.

a) Minimum Coziiniirlik : Iyon segici ortamim analizlenecek c¢ozelti icindeki
¢cozlnlirliigiintin sifir olmasi istenir. Bir ¢ok membran, biiyiik molekiillerden yada molekiil

agregatlardan veya polimerik yapilardan olusmustur.
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b) Elektriksel Iletkenlik : Genellikle membran elektrodlar az da olsa elektriksel
iletkenlik gosterirler. Bu, membrandaki tek yiiklii iyonlarin gogii ile olusur.

¢) Analizlenecek Numuneye Kars1 Sec¢ici Olma: Bu, analizlenecek iyonu segerek
baglamak suretiyle olur. Ug tip baglama sekli bilinmektedir. Iyon degisimi, kristalizasyon
ve komplekslesme. Bu baglanma sekillerinden son ikisi daha ¢ok bilinir.

1930 ‘larda pH tayin etmek icin en ¢ok basvurulan yol numune ve referans ¢ozeltilerini
bir cam membran zar ile ayirip potansiyel farkini 6lgmekti. Bu konuda caligmalar siirdii ve
1960 ‘larda iki diizine veya daha fazla iyon icin selektif elektrod gelistirildi ve piyasaya
stiriilmistiir. Tipik bir pH 6l¢iim hiicresi, bir indikatér cam elektrod ile Ag/AgCl veya
doymus kalomel referans elektrodlardan olusur. Indikatér elektrod, bir cam veya plastik
tlipiin ucuna ince pH ‘a hassas cam membran birlestirilerek yapilmistir. Tiipiin i¢ine az
miktarda AgCl ile doyurulmus seyreltik HCI bulunur. Bazi elektrodlarda CI” iyonu igeren
tamponlar kullanilir. Bu ¢ozeltinin i¢cinden gegen glimiis tel Ag/AgCl referans elektrodu
olusturur ve uglarindan potansiyel 6lgme cihazina baglanmistir. Referans elektrod ise,
diger uca baglanmistir. Buradaiki tip referans elektrodtan so6z edilmistir. I¢ referans
elektrod, cam elektrodun bir pargasidir. Ama pH ‘a hassas kisim degildir. pH ‘a hassas
kistm cam membrandir.

Cam membranin bilesiminin, proton veya diger katyonlara karsi hassasiyetini
etkiledigi ve elektrod iiretiminde bir kag¢ cesit formiilasyona gidildigi bilinmektedir.
Corning 015 cami, membranlarda ¢ok yaygin olarak kullanilmakta olup yaklagik %22
Nay0O, %6 CaO ve %72 SiO; ‘den olusmustur. Su ortaminda ¢alisirken, cam membran pH
elektrodu olarak kullanilmadan 6nce hidrolize edilmelidir. pH ‘a hassas cam membranin
hidrasyonu su sekilde olur. Cam elektrodun yapisindaki tek yiiklii katyonlar, elektrodun
batirldig1 ¢ozeltideki proton ile yer degistirir. ki ve ii¢ yiiklii katyonlar ise silikat
yapisinda ¢ok kuvvetli tututduklarindan yer degistiremezler. Ayrica anyon ve katyonun
dogrudan potansiyometrik 6l¢iimlerle hizli ve segici tayinine imkan veren ¢esitli membran
elektrodlar vardir [4,112-114].

Camdan yapilmis membran pH dokuza kadar H' iyonuna hassas fakat dokuzdan sonra
Na® ve Ca™? iyonlarmn Li" ve Ba* iyonlari ile yer degistirmesi, membranin 6zelliklerini
iyilestirmistir. Membran olarak kullanilan silikocamlar, {i¢ boyutlu SiO4™ gruplarindan
olusmustur. Yapidaki bosluklardan, boyutlar1 uygun katyonlar gegerek yiik dengesini
saglarlar. Tek yiikli katyonlar, 6rgii aginda hareketlidir ve membrandaki elektriksel

iletkenligi saglarlar. Asagida Sekil 3 ‘de silikat camin ag orgiisti goriilmektedir.
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Tablo 7. Iyon selektif membran elektrodlarm siniflandirilmasi

1. Kristal Membran Elektrodlar
a) Tekli kristal (F" tayini i¢in LaF3)
b) Polikristalin veya karisik kristalin (S'2 ve Agicin Ag,S)

2. Kristalin Olmayan Membran Elektrodlar

a) Cam elektrod (Silikat camlar1, Na" ve H' igin)

b) Stvi elektrod (Ca™ icin siv1 iyon degistirici K™ icin ndtral tastyicilar)

¢) Rigit bir polimer igerisinde immobilize stvi (Ca*™? ve NO;3” igin polivinil

kloriir matriksi)

» Silikon o Oksijen O Katyonlar

Sekil 3. Silikat camin ag orgiisii

+ + + +
H ¢ozelti + Na cam > Na ¢ozelti + H cam (175)

Reaksiyonun denge sabiti ¢ok yiiksektir. Bu yiizden hidrolize olmus cam membranin
yiizeyi tamamen silik asit icerir. Kuvvetli bazik ortamda ise, H™ iyonu derisimiaz
oldugundan SiO4™* yapisimin bityiik kismi Na® iyonu ile dolar. Cam elektrodun alkali
ortamda hem H" iyonu hemde Na* iyonuna (alkali metal iyonlarma) karsilik vermesi, alkali
hatas1 olarak bilinen hataya yol acar (negatif sapmalar). Benzer sekilde pH 0.5 ‘in altinda
oldugunda, okunan degerlerin ¢ok yiliksek ¢ikma egiliminde oldugu goriilmistiir (asit

hatas1). Bunun daha ¢ok faktére bagli oldugu disiiniilmektedir, fakat tam olarak
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aciklanamamustir. Iyon selektif membran elektrodlardan sonra molekiiler selektif elektrod
sistemleride gelistirilmis olup, bunlar CO,, NHj3; gibi ¢0zilmiis gazlarin tayininde
kullanilmaktadir. Biyokatalitik membranlar ise glikoz, iire gibi organik bilesiklerin

tayinine imkan verir.

1.21.2. Susuz Ortam Elektrodlar

Susuz ortamda cam elektrod yaygin olarak kullanilmaktadir. Tek dezavantaji, mutlak
potansiyelin tekrarlanabilirligin az olmasidir. Fakat potansiyometrik titrasyonlarda mutlak
potansiyel okunmadigindan, egrinin gidisini ve keskinligini etkilemez. Susuz ortamda
calisirken elektrodun ¢alisilan ortamda bekletilip bekletilmiyecegi uzun uzun tartigilmis,
bekletilmis elektrodun daha ¢abuk cevap verdigi, tekrarlanabilirligin de daha iyi oldugu
anlagilmistir. Kurutulmus (suyu ¢ekilmis) cam membranlarda cevap siiresinin daha uzun
fakat tekrarlanabilirligin daha iyi oldugu goriilmiistiir. Elektroda yapilacak 6n islemlerin,
elektrodun duyarliligini artirmadigr goriilmiistiir. Alkali hatasiyla, ¢cok zayif asidlerile
calisirken  karsilasilir.  Genellikle susuz ortamda kuvvetli organik bazlar
(tetraalkilamonyum hidroksitler) kullanildigindan alkali hatas1 ¢ok kiigtiktiir.

pH cam elektrodlar hidrojen iyonlarina duyarhidir. Genellikle 6zel bir lambaya
baglanmis i¢ referans elektrodlu ve i¢i ¢ozeltiyle doldurulmus yiiksek direngli cam
gbovdeden olusur [115]. Mevcut pH elektrodlarin ¢ogu referans ve pH’a duyarli kismin bir
arada ayni elektrod i¢inde bulundugu kombine elektrodlardir [116]. pH ve referans
elektrodlar ayr1 olarak da hala kullanilmaktadir, fakat bu egilim arastirma 6l¢timlerinde
ylksek kesinlik icindir. Dogal olarak kombine pH elektrodlarin kullanimi ¢ok daha

pratiktir. Kombine pH elektrodunun kisimlar1 Sekil 4’te verilmistir.

1.21.2.1. Susuz Ortamda Kullanilabilecek indikator Elektrodlar

Sulu ortamda hi¢ kullanilmayan yada az kullanilan saf hidrojen elektrod, susuz
ortamda Oncelik kazanir. Alkolde, asetik asidte, biitirik asidte, piridinde ve formik asidte
basari ile kullanilabilir. Elektrod materyali Pt bazende Pd ‘dur. Hidrojen elektrod, buzlu
asetik asit i¢inde tetraklorokinon ile modifiye edildiginde, ¢cok basarili sonuglar alinmisdir.
Degisken potansiyelli elektrodlarda kullanilabilir. Basinc1 degisen hidrojen elektrod, bagka
bir deyisle platinlenmis platin elektrod, alkali ortamda zayif ve ¢ok zayif asidlerin

titrasyonunda basar1 ile kullanilir. Antimon elektrod, telliir elektrod, tungsten elektrod,
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palladyum veya palladyumbhidriir elektrod ve civa elektrod da bu alanda kullanilir.
Halojenlerin, merkaptanlarin susuz ortam tayininde ise Ag elektrod uygundur. Halojentir
iyonlar1 aym zamanda civa elektrod ile tayin edilebilir. Ozel olarak alkollerin tayininde

aliminyum elektrod teklif edilir [3].

1.21.2.2. Referans Elektrodlar

Bu alanda en yaygin kullanilan referans elektrod kalomel elektrodtur. Kalomel
elektrod, indikator elektrod ile birlestirilmis sekilde tek elektrod olarak pratikte cok
kullanilmaktadir. Kalomel elektrodun susuz ortamda kullanilisinda dikkat edilecek bazi
noktalar vardir. Titrasyon ¢ozeltisi tuz kdpriisiinden gegebilecek iyonlar ile (K", C17)

kirlenebilir.

; AmV y A - pH sensor
d —. B — Referans yari hiicre
L ==gl C — Kombine pH elektrodu (A + B)
P
8 _F nll d - Kapak
f— f e —i¢ dolgu ¢ozeltisi
Lq f — I¢ referans elektrod

g — D1g dolgu ¢ozeltisi

h - pH-duyarli cam membran

i — I¢ s1v1 temas noktasi

j — Dig s1v1 temas noktasi

WA
h -
-

Sekil 4. Kombine pH elektrodun kisimlari

k — Doldurma deligi

Mutlak potansiyel okumalardaki belirsizlik, diflizyon potansiyellerinin sulu
ortamlardakinden ¢ok farkli olmasindan kaynaklanir. Alkol / doymus sulu KCI ¢dzeltisinin
arasinda su degerler kaydedilmistir.

%50 Alkol / sulu KCl arasinda 25 mV,
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%380 Alkol / sulu KCl arasinda 75 mV,

%100 Alkol / sulu KCl arasinda 140 mV.

Dogru mutlak potansiyel dl¢iimleri yapmak i¢in modifiye edilmis elektrod sarttir. Suyu
mutlaka titrasyon sisteminden ¢ikarmak gerekir. Elektrodun tuz kopriisiindeki su, o sistem

icin zararsiz olan ¢oziicii ile degistirilmelidir. Bunu yaparken su 6zelliklerin bulunmasina

dikkat edilmelidir.

Tablo 8. Modifiye edilmis kalomel elektrod tipleri

Sistem Ozellikler
Hg / HgCl,NaCl + NaClO4 Buzlu asetik asit i¢indeki hassas
Olgiimler i¢in

Buzlu asetik asidteki doymus ¢ozeltisi Tekrarlanabilirlik yaklasik 0.25 mV

Ticari kalomel elektrod KCI ‘iin Fenollerin titrasyonunda uygun

metanoldeki doymus ¢ozeltisi ile modifikasyonlar metanol yerine

doldurulmus izopropanol veya etanol ile de
yapilabilir

Hg / Hg,Cl, / LiCl etilendiaminde Zayi1f asidlerin etilendiamindeki

doymus ¢ozelti titrasyonlar1 i¢in

Hg / Hg,Cl, / LiClO4 asetik anhidritte Cok zayif bazlarin buzlu asetik asit /
asidik anhidrit igerisindeki

titrasyonlarda
Ticari kalomel elektrod Zayif asidlerin titrasyonunda
tetrabutilamonyun kloriiriin 1N sulu potasyumsuz elektrodlarda alkali
cozeltisi ile doldurulmus hatasini 6nlemek i¢in

Inert ¢oziicii olabildigince polar olmali, buhar basinci ¢ok biiyiik olmali,

K" iyonu tetrabutilamonyum iyonu ile yer degistirmeli,

CI" iyonu, NO3, alkilsiilfanat gibi bir iyonla yer degistirmelidir.

Birgok elektroanalitik uygulamada elektrodlardan birinin yar1 - hiicre potansiyelinin
sabit, calisilan ¢ozeltinin bilesiminden bagimsiz olmasit ve degerinin bilinmesi istenir. Bu
tanima uyan elektrod, referans olarak adlandirilir. Referans elektrodlar, standart elektrod

olarak da adlandirilir. Boyle elektrodlar yardimiyla elektrod haline getirilebilen
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cozeltilerde bulunan iyonlarin aktiviteleri veya derisimleri tayin edilir. Referans
elektrodlardan kalomel elektrod, ¢ok kullanilan bir elektrodtur. Kalomel referans
elektrodlar doygun civa (I) kloriir ile temasta olan civadan olusur. Bilinen derisimde KCl

icerir. Elektrodta asagidaki reaksiyon meydana gelir:

Hg,Cl, + 2¢ 2Hg +2CI (176)

Boyle bir reaksiyonun potansiyeli, ortamdaki klor iyonu derisimine baghdir. Doygun
kalomel elektrod, kolay hazirlanmasi nedeniyle analitik kimyacilar tarafindan yaygin
olarak kullanilir. Diger kalomel elektrodlakiyaslandiginda, sicaklik sabitinin 6nemli
olgtide biiyiik oldugu goriiliir. Diger bir dezavantaji, sicaklik degistiginde potansiyelin yeni
bir deger almasi, potasyum klorir ile kalomelin ¢oziiniirlilk dengesinin yeniden
kurulmasinin zaman almasi, ¢ok yavas olmasidir. Giimiis kloriir ile doyurulmus potasyum
kloriir ¢ozeltisine giimiis elektrodun batirilmasiyla elde edilen giimiis - giimiis klortir
elektrodlari, kalomel elektrodlarda olmayan bir avantaji, 60°C’nin tizerindeki sicakliklarda
kullanilabilirler. Ayrica civa (1) iyonlar1 glimiis iyonlarina nazaran daha az numune
bileseniyle reaksiyona girer. Bu tiir reaksiyonlar elektrodla analit ¢ozeltisi arasindaki
baglantinin tikanmasina neden olur.

Hidrojen elektrot ¢ok kullanilan bir standart elektrodtur. Elektrodlara gore, diger
referans elektrodlarin bu elektroda gore ayarlanmasi gibi 6zel bir yere sahiptir. Bu

elektrodta,

H, 2H" +2¢ (177)

reaksiyonu meydana gelir. Referans hidrojen elektrodun her sicakliktaki potansiyeli 0
kabul edilir. Aktivitesi 1 olan HCI ¢ozeltisine daldirilan platinle kaplanmis platin elektrod

lizerine basmmct 1 atm olan saf hidrojen gazi gonderilerek elde edilir.



2. YAPILAN CALISMALAR

2.1. Deneylerde Kullamilan Madde ve Cihazlar

2.1.1. Cahsilan Maddeler

1. Bilesik :
N—N—H
PPN
N
CH; N 0]
NH—C —CH, @
0)
Sekil 5. 3-metil-4-fenilasetilamino-4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol-
5-on
2. Bilesik :
N—N—H
LN
NS
CH3CH2 N O
NH—C — CH2©
0]
Sekil 6. 3-etil-4- fenilasetilamino-4,5-dihidro- 1H-1,2,4-triazol-5-on
3. Bilesik :

Sekil 7. 3-benzil-4-fenilasetilamino-4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-on
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4. Bilesik :

Sekil 8. 3-p-metilbenzil-4- fenilasetilamino-4,5-dihidro- 1 H-1,2,4-triazol-5-
on

5. Bilesik :
N—N—H

Sekil 9. 3-p-klorobenzil-4- fenilasetilamino-4,5-dihidro- 1H-1,2,4-triazol-5-
on

6. Bilesik :
CH;

N=
‘ N—NH —C—CHZCH—@
hon
O

|
0

Sekil 10. 3-metil-4-acilamino-4,5-dihidro- 1H-1,2,4-triazol-5-on



7. Bilesik :

8. Bilesik :

9. Bilesik :

95

CH,—CHj3

N
‘ N—NH —C —CH:CH@
hon
O

|
0

Sekil 11. 3-etil-4-ag¢ilamino-4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-on

e
N
‘ N—NH —C —CHZCH—@
hon

0]

|
0

Sekil 12. 3-benzil-4-agilamino-4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-on

(O
N
o ——anmen ()
Hon
0]

I
0

Sekil 13. 3-p-metilbenzil-4-agilamino-4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-on
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10. Bilesik :
N:<
‘ N—NH —C —CH=CH —@
H—N~< I
O
O
Sekil 14. 3-p-klorobenzil-4-a¢ilamino-4,5-dihidro- 1H-1,2,4-triazol-5-on
11. Bilesik :

H—N—N N—
H3C—@—/\\N>—(CH2)4 J N} @cm

Sekil 15. 1,4-di-(5-p-tolil-1,2,4-triazol-3-il)-n-butan

12. Bilesik :

H—N-N N-N-H

Sekil 16. Di-3-n-propil-1,2,4-triazol-5-il-metan

13. Bilesik :
H—N—N N—N—H
Cl@ CHzJ%N%(CHz)A;—/LN %CHZ—@fCI

Sekil 17. 1,4-di-(3-p-klorobenzil-1,2,4-triazol- 5-il)-n-butan
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14. Bilesik :
H—N-—N N—N—H
CH3CH2CHZ—/\\ )\—/4 )—CHZCHZCHg,
N N
Sekil 18. Di-3-n-propil-1,2,4-triazol-5-il
15. Bilesik :

H—N—N N—N—H
@ CHZJ%N %(CHQMAZLN% CHz@

Sekil 19. 1,4-di-(3-benzil-1,2,4-triazol-5-il)-n-butan

16. Bilesik :

H—N—N N—N—H
Ny j—c TR N) O
O,N NO,

Sekil 20. 1,4-di-(5-m-nitrofenil-1,2,4-triazol-3-il)-n-butan

Potansiyel biyolojik aktif bazi 4-fenilasetilamino-4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-on
tiirevleri ve baz1 4-agilamino-4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-on tiirevleri ile baz1 1,2,4-
triazol-3-1il ve baz1 1,2,4-triazol-5-1l yapisindaki 16 farkli 1,2,4-triazol bilesiginin asidlik
sabitleri susuz ortamda potansiyometrik yontem kullanilarak tayin edildi. Asidliklerine
bakilan maddeler, yukarida agik yapilari ile birlikte verilmistir. Bu asidlerden 1 - 10 nolu
bilesikler, 2001 yilinda yapilmis olan doktora tezinden [131], diger 11. nolu bilesik kaynak
[131-132] “ten, geri kalan 12 - 16 nolu bilesikler ise kaynak [132] ‘ten temin edilmistir. .
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2.1.2. Coziiciiler

4-fenilasetilamino-4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-on tiirevleri ve baz1 4-agilamino-4,5-
dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-on tiirevleri ile baz1 1,2,4-triazol-3-il ve baz1 1,2,4-triazol-5-il
yapisindaki 16 farkli 1,2,4-triazol bilesiginin asidlik sabitlerinin tayininde, susuz ortam
¢oOziiciilerinden 2-propanol, t-butanol, asetonitril ve N,N-dimetilformamid (DMF) tercih
edilmistir. Yapilantercihte, titrant ve asidlerin ¢Oziicii igerisinde iyi ¢Oziinmeleri,
coOziiciilerin sagladig1 genis potansiyel araligi, atmosfer sartlarinda ¢alisma imkani etkili
olmustur. Titrant olarak (TBAH) tetrabutilamonyum hidroksit’in 2-propanoldeki ¢ozeltisi
kullanilmistir. Coziiciiler 2-propanol, N,N-dimetilformamid, asetonitril ve t-butanol Merck

firmasindan temin edilmistir.

2.1.3. Titrantlar

Asidlerin titrasyonunda genis 6l¢iide kullanilan bazik bir titrant olan TBAH kullanildi.
Asidlerin titrasyonunda titrant olarak tetrabutilamonyum hidroksit’in (TBAH) 2-
propanoldekistandart 0.1 N’lik ¢ozeltisi seyreltilerek 0.05 N’lik ¢6zeltisi kullanildi.

Cozelti Merck firmasindan temin edilmistir.

2.1.4. Cihazlar

Yapilan ¢alismada Orion 420A Model pH Metre kullanilmigtir. Kullanilan pH metre
sayesinde, pH oOl¢iimlerinde =0.01 hassasiyette, mV Ol¢limiinde +0.1'lik hassasiyettedir.
Elektrod olarak sagladigi biiylik avantajlar nedeniyle ingold kombine pH elektrodu tercih
edilmistir. Titrasyonlarda 50 pL lik mikropipet kullanilmistir. Deney diizenegi Sekil 2°de

verilmistir.
2.2. Hazirlanan Cozeltiler

4-fenilasetilamino-4,5-dihidro- 1H-1,2,4-triazol-5-on tiirevleri ve bazi 4-a¢ilamino-4,5-
dihidro-1H-1,2 4-triazol-5-on tiirevleri ile baz1 1,2,4-triazol-3-il ve baz1 1,2,4-triazol-5-1il
yapisindaki 16 farkli 1,2,4-triazol bilesiginin 2-propanol, t-butanol, asetonitril ve N,N-
dimetilformamiddeki 10° M 100 mL'lik ¢ozeltileri hazirlandi. Titrant olarak kullanilan
TBAH'm 2-propanoldeki 0.1 N'lik standart ¢6zeltisinden seyreltilerek 0.05 N 250 mL'lik

¢Ozeltisi hazirlandi.
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2.3. Deneyin Yapihisi

Potansiyometrik titrasyon i¢in gerekli calisma diizenegi kuruldu. Tampon tabletler
yardimiyla pH 's1 7.00 = 0.01 (25 °C) ve 10.00 £+ 0.01 (25 °C) olan iki adet tampon ¢ozelti
hazirlandi. pH metre tamponlar yardimiyla kalibre edildi. Biitiin ¢caligmalar 25 °C'de
yapildi. 4-fenilasetilamino-4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-on tiirevleri ve baz1 4-agilamino-
4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-on tiirevleri ile baz1 1,2,4-triazol-3-il ve baz1 1,2,4-triazol-5-
il yapisindaki 16 farkli 1,2,4-triazol bilesiklerinin hazirlanan 10 M'lik ¢ozeltisinden 17
mL beher i¢ine alindi. Cozelti magnetik karistiriciyla karistirilarak homojen hale getirildi.
Mikropipetten karigsmakta olan asit ¢ozeltisine her defasinda 0.05 mL 0.05 N'lik TBAH'In
2-propanoldeki ¢dzeltisi ilave edildi. 1laveden sonra sabitlesen pH ve mV degerleri pH

metreden okundu ve titrant hacmine (mL) kars1 grafige gecirildi.
2.4. Yar1 Nétralizasyon Yontemi ile Asidlik Sabiti Tayini

Titrasyonlar sonucunda titrant hacmine karsilik olan pH ve mV degerleri okunarak bu
degerlere gore titrasyon grafigi ¢izildi. Cizilen grafiklerden doniim noktalari bulundu.
Dontim noktalar1 ilave edilen titrant hacmine (mL) karsilik mV degerindeki en biiyiik
sicramanin oldugu noktalardir. Bu degerlerden de yar1 notralizasyon noktalar1 belirlendi.

Zayif asit ve bazlarin yar1 notralizasyon noktalarindaki pK, degerleri pH degerlerine esit
oldugu i¢in pH degerleri pK, degerleri olarak alindi. Zayif asit ve onun tuzu bir tampon

¢oOzelti olusturur. Tampon ¢ozeltide:

o’
pH = pK, + log [[HA]] (178)

esitliginden yar1 notralizasyonda,
[4 ]=[HA] (179)

oldugundan pH = pK_ elde edilir [117-127].
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2.5. Yar1 Nétralizasyon Yontemi ile Doéniim Noktasi Tayini

Tablo 9. 3-metil-4-izobutirilamino-4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-on bilesiginint-
butanoldeki deney sonuglari

TBAH (mL) pH mV
0.05 13.130 -354.0
0.10 13.684 -382.8
0.15 14.004 -398.8
0.20 14.311 -415.0
0.25 14.791 -440.2
0.30 15.598 -483.3
0.35 -640.6
0.40 -672.4
0.45 -684.9
0.50 -688.0
0.55 -690.4
0.60 -690.6

Yukarida Ornek olarak 3-metil-4-izobutirilamino-4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-on
bilesiginin t-butanol ortamindaki potansiyometrik yontemle titrasyon sonuglar1 verilmistir.

Bu degerlerden doniim noktasini belirlemek gii¢c oldugundan birinci tiirev ve ikinci
tirev egrisi ¢izilmistir (Sekil 22-23). Bunun i¢in AE/AV degeri hesaplanarak titrant
hacmine karsilik grafige gecirilmistir. AE/AV degerleri titrant hacmine kars1 hesaplanmistir
(Tablo 10).

Birinci ve ikinci tiirev egrilerinden yaralanarak, titrasyonun doniim noktasi belirlendi.
Tablo 10°daki degerlerden doniim noktast 0.30 - 0.35 mL arasinda oldugu goriiliir. Doniin
noktas10.32 mL titrant hacmine karsin olan —561.9 mV ‘dur. Yar1 notralizasyondaki
TBAH degeri 0.16 mL olup pH degeri ise 14.070 ‘dir. Yar1 nétralizasyondaki pH = pK_
oldugundan 3-metil-4-izobutirilamino-4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-on bilesiginin t-

butanoldeki pK_ degeri 14.070, yar1 nétralizasyon potansiyeli -402.0 olarak hesaplandi.
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Tablo 10. 3-metil-4-izobutirilamino-4,5-dihidro- 1H-1,2,4-triazol-5-on bilesiginin t-
butanoldeki deney sonuglarinin birinci ve ikinci tiirevleri

TBAH mV AE/AV A’E/AV?

(mL)

0.15 -398.8
} 324

0.20 -415.0 } 3600
} 504

0.25 -440.2 } 7160
} 862

0.30 -483.3 } 45680
} 3146

0.35 -640.6 } -50200
} 636

0.40 -672.4 } - 7720
} 250

0.45 -684.9 } -3760
} 62

0.50 -688.0

0.55
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-300 -
-350 -
-400 -
-450 -
-500 -
-550 |
-600

mV

-650 -
-700 ~
-750

0,05 -
0,1
0,15 -
0,6 -

04 |
0,45 |
05 |
0,55 |

Sekil 21. 10-3 M 3-Metil-4-izobutirilamino-4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-
on 0.05 N TBAH ile t-butanol ortamindaki titrasyonundan elde
edilen mL-mV grafigi

3500 -

3000 -

AE /AV

2500 +

2000 +

1500 -

1000 -

500 -

O T T T T T T T T T T
o0 0,05 0,1 0,15 0,2 0,25 0,3 0,35 0,4 0,45 0,5 0,55 0,6
mL (TBAH )

Sekil 22. 10-3 M 3-Metil-4-izobutirilamino-4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-
on 0.05 NTBAH ile t-butanol ortamindaki titrasyonundan elde
edilen AE/AV egrisi
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60000 -
=

40000 | 2
=
<

20000 -

015 02 025 03 0,5 0,55
-20000 -
mL ( TBAH)
-40000 -
-60000 -

Sekil 23. 10-3 M 3-Metil-4-izobutirilamino-4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-on 0.05 N
TBAH ile t-butanol ortamindaki titrasyonundan elde edilen A*E/AV? egrisi

0,00281 -
Z
0,00141 -
0,00001 T T T T T T T T T T T 1
0 005 01 0,15 0,2 0,25 0,3 0,35 0,4 045 05 0,55 0,
mL ( TBAH )

Sekil 24. 10-3 M 3-Metil-4-izobutirilamino-4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-on 0.05 N
TBAH ile t-butanol ortamindaki titrasyonundan elde edilen A V/AE grafigi

Bes deney i¢in elde edilen pK, ve HNP degerleri i¢in ortalama degerleri hesaplandi,

ortalama degerler kullanilarak,



formula

ile

104

standart

sapma

degerleri

hesaplandi.



3. BULGULAR

Bu boliimde bazi1 4-fenilasetilamino-4,5-dihidro-1H-1,2 ,4-triazol-5-on tiirevleri ve bazi
4-agilamino-4,5-dihidro- 1H-1,2,4-triazol-5-on tiirevleri ile bazi 1,2,4-triazol-3-il ve bazi
1,2,4-triazol-5-i1 yapisindaki 16 farkli 1,2,4-triazol bilesiginin asetonitril, N,N-
dimetilformamid, t-butanol, 2-propanol ¢oziiciilerindeki 10> M'lik ¢ozeltisinin 0.05 N
TBAH ile titrasyonu sonucu elde edilen degerler titrant hacmine (TBAH) karst mV olarak
Tablo11 - 26’daverilmistir. Ayrica asidlerin, pH - mL (TBAH), mV-mL (TBAH),
AE/AV-mL (TBAH), A’E/AV?-mL (TBAH) ve A V/AE-mL (TBAH) titrasyon grafikleri de
Sekil 25 - 104'te verilmistir. Deneyler beser kez tekrarlanmistir. Bu grafikler Sigma Plot
8.0 programinda, maddelerin formiilleri Chemwindow 6.0 programinda cizilmistir.
Asidlerin formiilleri, ¢alisilan her ¢oziicide okunan pH ve mV degerleri ve ¢izilen

grafikler agagida verilmistir.



Tablo 11. 3-metil-4-fenilasetilamino-4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-on bilesiginin 2-propanol, N,N-dimetilformamid, asetonitril ve t-
butanoldeki 10 M'lik ¢ozeltisinin 0.05 N TBAH ile titrasyonu sonuglari

0.70 18.00 -655.7

CALISILAN MADDE mL CALISILAN COZUCULER
1. Bilesik (TBAH)
| 2-PROPANOL DMF T-BUTANOL ASETONITRIL |
| pH mV pH mV pH mV pH mV |
| 0.05 10.74 -223.3 12.84 -3522 12.82 -350.3 11.85 -292.1 |
| H,C 0.10 1137 -259.4 13.15 -370.3 1324 -3748 12.14 -3082 |
| >\ 0.15 11.75 -283.3 13.40 -381.1 1343 -3854 1232 -318.0 |
| =N 0.20 1236 -319.0 13.66 -393.9 13.66 -398.3 12.58 -339.6 |
| HN — N 1!1 0.25 12.87 -349.1 1427 -410.3 1401 -419.1 12.85 -359.8 |
| | }/ | 0.30 1346 -383.6 15.02 -4553 1579 -526.2 14.08 -4222 |
| O0=C o g 0.35 13.98 -414.6 1578 -505.7 16.81 -583.1 15.07 -483.2 |
| | 0.40 1420 -428.7 16.44 -551.3 17.03 -597.1 15.86 -526.4 |
| CH; 0.45 1434 -4377 1696 -580.4 17.08 -601.5 16.74 -577.1 |
| 0.50 1439 -4422 1728 -603.9 17.16 -6063 1698 -593.8 |
| 0.55 1449 -448.1 17.53 -622.6 17.13  -599.6 |
| 0.60 1453 -450.3 17.66 -631.5 1732 -613.0 |
| 0.65 17.94  -650.9 |
| |
| |
| |
| |
| |
| |

901
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........ [ IETRTRIN DMF
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——-—  ASETONITRIL

Sekil 25.  3-metil-4-fenilasetilamino-4,5-dihidro- 1H-1,2,4-triazol-5-on

-200

-300

-400 -

mV

-500 -

-600 -

-700

bilesiginin 2-propanol, N,N-dimetilformamid, t-butanol ve
asetonitrildeki 10> M ik ¢ozeltilerinin 0.05 N TBAH ile
titrasyonundan elde edilen pH-mL grafigi

0,0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7 0,8
mL ( TBAH )
——e—— 2-PROPANOL
........ O+ DMF
——-v——— T-BUTANOL
——-—  ASETONITRIL

Sekil 26. 3-metil-4-fenilasetilamino-4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-on

bilesiginin 2-propanol, N,N-dimetilformamid, t-butanol ve
asetonitrildeki 10~ M'lik ¢ozeltilerinin 0.05 N TBAH ile
titrasyonundan elde edilen mV-mL grafigi
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Sekil 27.  3-metil-4-fenilasetilamino-4,5-dihidro- 1H-1,2,4-triazol-5-on

bilesiginin 2-propanol, N,N-dimetilformamid, t-butanol ve
asetonitrildeki 10~ M 'lik ¢ozeltilerinin 0.05 N TBAH ile
titrasyonundan elde edilen AE/AV-mL grafigi
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%, 10000 -
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< 04 °
-10000 o
-20000 o
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0,0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7 0,8
mL ( TBAH )
——@—— 2 -PROPANOL
........ O+  DMF
——-v-—— T-BUTANOL
——y-—  ASETONITRIL
Sekil 28.  3-metil-4-fenilasetilamino-4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-on

bilesiginin 2-propanol, N,N-dimetilformamid, t-butanol ve
asetonitrildeki 10° M 'lik ¢ozeltilerinin 0.05 N TBAH ile
titrasyonundan elde edilen A?E/AV? -mL grafigi
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Sekil 29.  3-metil-4-fenilasetilamino-4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-on

bilesiginin 2-propanol, N,N-dimetilformamid, t-butanol ve
asetonitrildeki 10> M 'lik ¢ozeltilerinin 0.05 N TBAH ile
titrasyonundan elde edilen A V/AE-mL grafigi



Tablo 12. 3-etil-4- fenilasetilamino-4,5-dihidro- 1H-1,2,4-triazol-5-on bilesiginin 2-propanol, N,N-dimetilformamid, asetonitril ve t-
butanoldeki 10 M'lik ¢ozeltisinin 0.05 N TBAH ile titrasyonu sonuglari

CALISILAN MADDE
2. Bilesik y CALISILAN COZUCULER
m
| (TBAH)  2-PROPANOL DMF T-BUTANOL ASETONITRIL |
| pH mV pH mV pH mV pH mV |
| 0.05 1042 -2209 12.70 -347.6 12.68 -3424 1228 -312.7 |
| 0.10 10.99 -255.0 13.02 -367.7 13.02 -361.7 1235 -331.1 |
| CHzCHy 0.15 1132 2737 1316 -3762 13.18 -3717 1256 -342.7 |
| >§N 0.20 1159 -2882 1334 -385.0 1332 -380.0 12.74 -353.7 |
| HN — N | 0.25 11.83 -300.3 1342 -389.4 1347 -388.2 12.88 -360.4 |
| | >/N 0.30 12.07 -313.0 13.68 -403.9 13.61 -396.8 13.00 -363.4 |
| o—=cC g | 0.35 1242 -3312 1378 -408.7 13.81 -407.7 13.15 -369.6 |
| | H 0.40 1298 -361.0 13.89 -414.7 14.14 -4275 1338 -380.6 |
| CH, 0.45 13.55 -393.2 14.02 -422.4 1575 -522.8 1432 -406.7 |
| 0.50 13.89 -413.1 14.17 -430.1 1648 -5662 1573 -498.1 |
| 0.55 14.16 -429.0 1441 -4447 1669 -579.2 16.19 -539.0 |
| 0.60 1427 -4412 1478 -467.0 1682 -585.8 1639 -552.0 |
| 0.65 1433 -446.4 1524 -493.7 1690 -591.1 16.52 -562.4 |
| 0.70 1562 -515.8 17.02 -597.9 16.59 -568.0 |
| 0.75 16.05 -541.1 |
| 0.80 16.53  -567.3 |
| 0.85 16.86 -587.9 |
| 0.90 17.07 -601.3 |
I 0.95 1726  -611.5 i

1.00 17.42  -621.1

011
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Sekil 30. 3-etil-4- fenilasetilamino-4,5-dihidro- 1H-1,2,4-triazol-5-on
bilesiginin 2-propanol, N,N-dimetilformamid, t -butanol ve
asetonitrildeki 10> M'l1k ¢ozeltilerinin0.05 N TBAH ile
titrasyonundan elde edilen pH-mL grafigi
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Sekil 31. 3-etil-4-fenilasetilamino-4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-on

bilesiginin 2-

propanol, N,N-dimetilformamid, t-butanol ve

asetonitrildeki 10> M'lik ¢ozeltilerinin 0.05 N TBAH ile
titrasyonundan elde edilen mV-mL grafigi
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Sekil 32. 3-etil-4- fenilasetilamino-4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-on
bilesiginin 2-propanol, N,N-dimetilformamid, t-butanol ve
asetonitrildeki 10> M 'lik ¢ozeltilerinin 0.05 N TBAH ile
titrasyonundan elde edilen AE/AV-mL grafigi
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Sekil 33.  3-etil-4- fenilasetilamino-4,5-dihidro- 1H-1,2,4-triazol-5-on

bilesiginin 2-propanol, N,N-dimetilformamid, t-butanol ve
asetonitrildeki 10> M'l1k ¢ozeltilerinin0.05 N TBAH ile
titrasyonundan elde edilen A’E/AV? -mL grafigi
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Sekil 34.  3-etil-4- fenilasetilamino-4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-on

bilesiginin 2-propanol, N,N-dimetilformamid, t-butanol ve
asetonitrildeki 10> M'l1k ¢ozeltilerinin0.05 N TBAH ile
titrasyonundan elde edilen A V/AE-mL grafigi



Tablo 13. 3-benzil-4-fenilasetilamino-4,5-dihidro- 1H-1,2,4-triazol-5-on bilesiginin 2-propanol, N,N-dimetilformamid, asetonitril ve t-
butanoldeki 10 M'lik ¢ozeltisinin 0.05 N TBAH ile titrasyonu sonuglari

CALISILAN MADDE

1.00 17.59  -637.6

CALISILAN COZUCULER
3. Bilesik mL

| (TBAH) L

2-PROPANOL DMF T-BUTANOL ASETONITRIL |
| pH mV pH mV pH mV pH mV |
| 0.05 10.49 -209.7 12.81 -3572 1271 -342.1 11.90 -308.1 |
| 0.10 11.11 -246.6 13.34 -383.7 13.08 -363.6 1237 -328.6 |
| 0.15 1145 -267.0 1359 -397.0 1324 -372.7 12.65 -344.6 |
| 0.20 11.69 -280.9 13.76 -4082 13.35 -379.7 12.83 -355.3 |
| 0.25 11.89 -293.0 13.93 -417.4 1347 -3864 13.13 -368.5 |
| HC 0.30 12.07 -303.7 14.02 -423.1 13.61 -394.6 1332 -378.6 |
| >EN 0.35 1226 -3149 14.12 -4282 13.84 -408.0 13.54 -3942 |
| N — N I[T 0.40 1248 -327.9 1422 -434.1 1403 -4194 1398 -419.7 |
| | }/| 0.45 12.89 -352.3 1433 -440.6 14.56 -450.6 14.42 -442.0 |
| 0O=¢C o 0.50 13.46 -386.1 14.44 -446.7 1632 -5522 15.05 -479.0 |
| (|:H 0.55 1391 -413.2 14.63 -4574 1724 -609.8 1545 -502.6 |
| 2 0.60 1411 -425.6 15.02 -4813 1743 -621.1 16.86 -582.7 |
| 0.65 1426 -4339 1543 -505.8 17.50 -625.5 17.14 -597.6 |
| 0.70 1436 -440.2 1594 -535.6 17.34  -614.3 |
| 0.75 1433 -4373 1642 -562.2 17.66 -631.2 |
| 0.80 1441 -4419 16.78 -585.8 17.74  -638.3 |
| 0.85 17.07  -603.0 17.80 -638.4 |
| 0.90 1733 -618.1 |
| 0.95 17.53  -630.2 |
| |

144!
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Sekil 35. 3-benzil-4-fenilasetilamino-4,5-dihidro- 1H-1,2,4-triazol-5-on
bilesiginin 2-propanol, N,N-dimetilformamid, t-butanol ve
asetonitrildeki 10~ M'l1k ¢ozeltilerinin 0.05 N TBAH ile
titrasyonundan elde edilen pH-mL grafigi
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Sekil 36. 3-benzil-4-fenilasetilamino-4,5-dihidro- 1H-1,2,4-triazol-5-

on bilesiginin 2-pro
ve asetonitrildeki 10

anol, N,N-dimetilformamid, t-butanol
M'lik ¢ozeltilerinin 0.05 N TBAH ile

titrasyonundan elde edilen mV-mL grafigi
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Sekil 37. 3-benzil-4-fenilasetilamino-4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-
on bilesiginin 2-pr0€an01, N,N-dimetilformamid, t-butanol
ve asetonitrildeki 10 M'lik ¢ozeltilerinin 0.05 N TBAH ile
titrasyonundan elde edilen AE/AV-mL grafigi
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Sekil 38. 3-benzil-4-fenilasetilamino-4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-on
bilesiginin 2-propanol, N,N-dimetilformamid, t-butanol ve
asetonitrildeki 10> M'l1k cozeltilerinin0.05 N TBAH ile
titrasyonundan elde edilen A*E/A V? -mL grafigi
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Sekil 39. 3-benzil-4-fenilasetilamino-4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-on
bilesiginin 2-propanol, N,N-dimetilformamid, t-butanol ve
asetonitrildeki 10 M'lik ¢ozeltilerinin0.05 N TBAH ile
titrasyonundan elde edilen A V/AE-mL grafigi



Tablo 14. 3-p-metilbenzil-4-fenilasetilamino-4,5-dihidro- 1H-1,2,4-triazol-5-on bilesiginin 2-propanol, N,N-dimetilformamid, asetonitril
ve t-butanoldeki 107 M'lik ¢ozeltisinin 0.05 N TBAH ile titrasyonu sonuglari

CALISILAN MADDE mL CALISILAN COZUCULER
4. Bilesik (TBAH)
\ 2-PROPANOL DMF T-BUTANOL ASETONITRIL !
| Y pH mV pH mV pH mV pH mV |
| 3 0.05 10.86 -232.0 12.71 -347.7 12.15 -316.5 11.83 -288.0 |
| 0.10 1126 -257.0 13.05 -366.8 12.67 -3469 1226 -311.5 |
| 0.15 11.59 -276.7 13.17 -372.7 12.88 -3592 12.54 -328.1 |
| 0.20 11.80 -289.0 1327 -376.8 13.03 -367.7 1270 -336.3 |
| 0.25 1197 -2985 13.48 -388.2 13.15 -3745 12.84 -346.1 |
| 0.30 12.10 -306.6 13.58 -3944 1327 -381.1 1297 -355.0 |
| HyC 0.35 1224 -3145 1380 -407.1 13.40 -388.5 13.14 -365.7 |
| >\ 0.40 12.37 -322.4 1413 -426.7 13.54 -396.8 13.28 -376.0 |
| N — I “‘If 0.45 12.54 -332.1 14.38 -440.5 13.73 -4083 13.50 -389.0 |
| | N 0.50 12.84 -349.5 14.60 -453.6 1433  -4439 1463 -454.1 |
| >7’| 0.55 13.39 -381.7 1479 -465.0 1542 -509.0 1529 -495.5 |
| O=cC o 4 0.60 14.05 -419.8 15.18 -487.6 1588 -5364 15.68 -5152 |
| | 0.65 1427 -4340 1556 -510.9 16.07 -548.6 1589 -524.0 |
| CH; 0.70 1455 -449.6 1587 -529.4 1620 -556.0 16.02 -531.2 |
| 0.75 1478 -464.6 16.17 -5479 1631 -563.9 16.10 -536.0 |
| 0.80 1491 -472.7 1637 -559.5 1640 -569.1 16.16 -539.5 |
| 0.85 1496 -4755 16.58 -572.8 1649 -573.9 |
| 0.90 15.04 -480.4 16.75 -583.2 16.52 -577.4 |
| 0.95 15.11 -484.8 17.11 -604.4 |
| |

1.00 1722 -610.8

8I1



pH
=

119

,.O“O“O
, , , , , ,
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0 1,2
mL (TBAH)

——e—— 2-PROPANOL
........ O----- DMF

——-v——— T-BUTANOL
—=7-—:  ASETONITRIL

Sekil 40. 3-p-metilbenzil-4- fenilasetilamino-4,5-dihidro-1H-1,2,4-
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triazol-5-on bilesiginin 2-propanol, N,N-dimetilformamid, t-
butanol ve asetonitrildeki 10° M'lik ¢dzeltilerinin 0.05 N
TBAH ile titrasyonundan elde edilen pH-mL grafigi
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Sekil 41. 3-p-metilbenzil-4- fenilasetilamino-4,5-dihidro- 1H-1,2,4-

triazol-5-on bilesiginin 2-propanol, N,N-dimetilformamid, t-
butanol ve asetonitrildeki 102 M'lik ¢ozeltilerinin 0.05 N
TBAH ile titrasyonundan elde edilen mV-mL grafigi
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Sekil 42. 3-p-metilbenzil-4- fenilasetilamino-4,5-dihidro-1H-1,2,4-

AE / AV?

triazol-5-on bilesiginin 2-propanol, N,N-dimetilformamid, t-
butanol ve asetonitrildeki 10> M'lik ¢ozeltilerinin 0.05 N
TBAH ile titrasyonundan elde edilen AE/AV-mL grafigi
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Sekil 43. 3-p-metilbenzil-4- fenilasetilamino-4,5-dihidro-1H-1,2,4-

triazol-5-on bilesiginin 2-propanol, N,N-dimetilformamid, t-
butanol ve asetonitrildeki 10> M'lik ¢zeltilerinin 0.05 N
TBAH ile titrasyonundan elde edilen A*E/AV? -mL grafigi
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Sekil 44. 3-p-metilbenzil-4- fenilasetilamino-4,5-dihidro-1H-1,2,4-
triazol-5-on bilesiginin 2-propanol, N,N-dimetilformamid, t-
butanol ve asetonitrildeki 10> M'lik ¢ozeltilerinin 0.05 N
TBAH ile titrasyonundan elde edilen A V/AE-mL grafigi



Tablo 15. 3-p-klorobenzil-4- fenilasetilamino-4,5-dihidro- 1H-1,2,4-triazol-5-on bilesiginin 2-propanol, N,N-dimetilformamid, asetonitril
ve t-butanoldeki 107 M'lik ¢dzeltisinin 0.05 N TBAH ile titrasyonu sonuglari

1.10 18.00  -6534

‘ CALISILAN MADDE CALISILAN COZUCULER ‘
o mL
5. Bilesik (TBAH)
| 2-PROPANOL DMF T-BUTANOL ASETONITRIL |
| 1 pH mV pH mV pH mV pH mV |
| 0.05 11.09 2493 1240  -336.0 1243  -329.6 1255  -3368 |
| 0.10 1131 -268.1 12,74  -357.8  12.94  -3594 1295  -3572 |
| 0.15 1158 -2832 1325  -3857  13.06  -364.6 1313  -369.8 |
| 0.20 11.73 2920 1344  -3953  13.15  -3702 1331  -3762 |
| 0.25 1191  -301.9 1356  -399.0 1326  -3752 1339  -3824 |
| 0.30 12,18 -321.8 13.74  -407.8 1337  -382.1  13.55  -3942 |
| 0.35 1232 -3265 1421 -4302 1350  -390.7 1376 -4042 |
| H;C 0.40 1257  -339.5 1438 4385  13.77  -405.1 1450  -425.7 |
| >\ 0.45 1289 -356.9 1455 4497 1475  -464.1 1578 5114 |
| BN — “Tf 0.50 13.84 -4147 1473 4608 1626  -5543 1594 5318 |
| N 0.55 1433 4394 1510  -481.7 1655  -571.5 1614  -550.1 |
| | % | 0.60 1451  -4549 1545  -5032 1667  -5785 1622  -5553 |
| 0=C o 0.65 1461  -462.5 1580  -5234 1675  -5835 1629  -5584 |
| | 0.70 1469 -4682 1608  -539.7 1678  -5847 1635  -561.4 |
| CH; 0.75 1477  -469.5 1647  -562.9 |
| 0.80 16.80  -582.6 |
| 0.85 17.16  -603.5 |
| 0.90 1748 -623.2 |
| 0.95 1772 -6372 |
| 1.00 17.84  -644.5 |
| 1.05 1793 -650.5 |
| |

44!



20

pH

123

0.-0-0©
o
.'O..
T T T T T T
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0 1,2
mL ( TBAH)

——@—— 2-PROPANOL

........ O----- DMF

——-¥——— T-BUTANOL

———  ASETONITRIL

Sekil 45. 3-p-klorobenzil-4- fenilasetilamino-4,5-dihidro-1H-1,2,4-
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mV
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-700

triazol-5-on bilesiginin 2-propanol, N,N-dimetilformamid, t-
butanol ve asetonitrildeki 10° M'lik ¢dzeltilerinin 0.05 N

TBAH ile titrasyonundan elde edilen pH-mL grafigi
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Sekil 46. 3-p-klorobenzil-4- fenilasetilamino-4,5-dihidro-1H-1,2,4-

triazol-5-on bilesiginin 2-propanol, N,N-dimetilformamid, t-
butanol ve asetonitrildeki 10> M'lik ¢dzeltilerinin 0.05 N
TBAH ile titrasyonundan elde edilen mV-mL grafigi
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Sekil 47. 3-p-klorobenzil-4- fenilasetilamino-4,5-dihidro-1H-1,2,4-

triazol-5-on bilesiginin 2-propanol, N,N-dimetilformamid, t-
butanol ve asetonitrildeki 10° M'lik ¢ozeltilerinin 0.05 N
TBAH ile titrasyonundan elde edilen AE/AV-mL grafigi
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Sekil 48. 3-p-klorobenzil-4- fenilasetilamino-4,5-dihidro-1H-1,2,4-

triazol-5-on bilesiginin 2-propanol, N,N-dimetilformamid, t-
butanol ve asetonitrildeki 10> M'lik ¢zeltilerinin 0.05 N
TBAH ile titrasyonundan elde edilen A*E/AV? -mL grafigi
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Sekil 49. 3-p-klorobenzil-4- fenilasetilamino-4,5-dihidro-1H-1,2,4-

triazol-5-on bilesiginin 2-propanol, N,N-dimetilformamid, t-
butanol ve asetonitrildeki 10> M'lik ¢ozeltilerinin 0.05 N
TBAH ile titrasyonundan elde edilen A V/AE-mL grafigi



Tablo 16. 3-metil-4-agilamino-4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-on bilesiginin 2-propanol,

butanoldeki 107 M'lik ¢ozeltisinin 0.05 N TBAH ile titrasyonu sonuglari

N,N-dimetilformamid,

asetonitril

Ve

T-BUTANOL ASETONITRIL

CALISILAN MADDE
o mL CALISILAN COZUCULER
6. Bilesik (TBAH)
2-PROPANOL DMF
= pH mV pH mV pH mV
| 0.05 926 -141.6 1159  -276.6 9.87 -175.1
N—3mN 0.10 9.80 -175.0 12.13  -309.1  10.38  -205.6
)\ | 0.15 1028  -203.7 12.66  -340.4  10.80  -231.4
o M 0.20 11.15 -256.8 13.81  -408.8  11.98  -302.7
CHs 0.25 12.48  -335.6  14.79  -467.9  13.44  -386.5
|
NI 0.30 13.54  -401.6 1831  -678.1 1598  -5454
0.35 13.78  -416.5 1899  -7244 1627  -562.8
| 0.40 13.91 -4242 1935  -748.6 1635  -570.9
O==0C 0.45 14.06 -431.0 19.50 -761.4 1642  -581.9
' 0.50 1418 -437.7  19.60  -770.0 1647  -587.1
CH 0.55 1424  -4425

CH

pH
10.52
10.97
11.35
12.40
16.58
17.86
18.03
18.07

mV
-209.5
-235.2
-259.5
-319.9
-557.5
-642.6
-652.1
-655.1

9C1
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Sekil 50. 3-metil-4-agilamino-4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-on
bilesiginin 2-propanol, N,N-dimetilformamid, t-butanol ve
asetonitrildeki 102 M'lik ¢ozeltilerinin 0.05 N TBAH ile
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-800 -

-900

titrasyonundan

elde edilen pH-mL grafigi
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Sekil 51. 3-metil-4-acilamino-4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-on
bilegiginin 2-propanol, N,N-dimetilformamid, t-butanol ve
asetonitrildeki 107 M'lik ¢ozeltilerinin 0.05 N TBAH ile

titrasyonundan

elde edilen mV-mL grafigi
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Sekil 52. 3-metil-4-acilamino-4,5-dihidro- 1H-1,2,4-triazol-5-on
bilesiginin 2-propanol, N,N-dimetilformamid, t-butanol ve
asetonitrildeki 10° M'lik ¢dzeltilerinin 0.05 N TBAH ile
titrasyonundan elde edilen AE/AV-mL grafigi
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Sekil 53. 3-metil-4-acilamino-4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-on
bilesiginin 2-propanol, N,N-dimetilformamid, t-butanol ve
asetonitrildeki 107 M'lik ¢ozeltilerinin 0.05 N TBAH ile
titrasyonundan elde edilen A*E/A V? -mL grafigi
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Sekil 54. 3-metil-4-acilamino-4,5-dihidro- 1H-1,2,4-triazol-5-on

bilesiginin 2-propanol, N,N-dimetilformamid, t-butanol ve
asetonitrildeki 10° M'hk c¢ozeltilerinin 0.05 N TBAH ile
titrasyonundan elde edilen AV/AE-mL grafigi



Tablo 17. 3-etil-4-a¢ilamino-4,5-dihidro- 1H-1,2,4-triazol-5-on bilesiginin 2-propanol, N,N-dimetilformamid, asetonitril ve t-butanoldeki
10 M'lik ¢dzeltisinin 0.05 N TBAH ile titrasyonu sonuglari

0.90 17.31 -621.1

CALISILAN MADDE mL CALISILAN COZUCULER
7. Bilesik (TBAH)
\ 2-PROPANOL DMF T-BUTANOL ASETONITRIL !
| I|_I pH mV pH mV pH mV pH mV |
| N—N 0.05 10.76 -223.6 1191 -291.1 1191 -292.7 11.76 -291.2 |
| 4]\ /IK 0.10 1128 -254.4 12.10 -303.8 1232 -317.5 1218 -3159 |
| O N7 o, 0.15 11.57 -271.4 1227 -3129 1254 -3314 1233 -3219 |
| | | 0.20 11.80 -285.5 1239 -323.6 1275 -3440 1245 -331.2 |
| NH g 0.25 12.04 -299.6 12.61 -337.3 1295 -357.5 12.83 -3544 |
| | 3 0.30 12.35 -317.8 1296 -355.8 13.23 -3742 13.73 -400.1 |
| O=¢C 0.35 13.13  -3632 1395 -413.0 13.86 -4122 1466 -459.1 |
| | 0.40 1435 -436.7 1549 -505.4 16.12 -5472 15.64 -516.5 |
| St 0.45 1476 -461.6 1630 -5533 1651 -5769 1597 -540.4 |
| I 0.50 1494 -4741 1657 -571.8 1684 -591.0 16.12 -550.0 |
| CH 0.55 15.10 -482.9 16.87 -589.3 1698 -599.7 1629 -560.6 |
| 0.60 1521 -489.1 17.03 -596.8 17.09 -606.6 1648 -570.5 |
| 0.65 1530 -493.8 17.13 -604.0 1727 -615.0 16.68 -581.7 |
| 0.70 1737  -617.1 1681 -589.9 |
| 0.75 1693  -596.8 |
| 0.80 17.08 -604.1 |
| 0.85 1723 -613.1 |
| |
| |
| |

0¢l
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Sekil 55. 3-etil-4-a¢ilamino-4,5-dihidro- 1 H-1,2,4-triazol-5-on
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-700

bilesiginin 2-propanol, N,N-dimetilformamid, t-butanol ve
asetonitrildeki 10~ M'lik ¢ozeltilerinin 0.05 N TBAH ile
titrasyonundan elde edilen pH-mL grafigi
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Sekil 56. 3-etil-4-agilamino-4,5-dihidro- 1H-1,2,4-triazol-5-on
bilesiginin 2-propanol, N,N-dimetilformamid, t-butanol ve
asetonitrildeki 10> M'lik ¢ozeltilerinin 0.05 N TBAH ile
titrasyonundan elde edilen mV-mL grafigi
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Sekil 57. 3-etil-4-acilamino-4,5-dihidro- 1H-1,2,4-triazol-5-on
bilesiginin 2-propanol, N,N-dimetilformamid, t-butanol ve
asetonitrildeki 107 M'lik ¢ozeltilerinin 0.05 N TBAH ile
titrasyonundan elde edilen AE/AV-mL grafigi
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Sekil 58. 3-etil-4-a¢ilamino-4,5-dihidro- 1H-1,2,4-triazol-5-on
bilesiginin 2-propanol, N,N-dimetilformamid, t-butanol ve
asetonitrildeki 10° M'hk ¢ozeltilerinin 0.05 N TBAH ile
titrasyonundan elde edilen A?E/AV? -mL grafigi
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Sekil 59. 3-etil-4-acilamino-4,5-dihidro- 1H-1,2,4-triazol-5-on bilesiginin

2-propanol, N,N-dimetilformamid, t-butanol ve asetonitrildeki
10~ M'lik ¢ozeltilerinin 0.05 N TBAH ile titrasyonundan elde
edilen AV/AE-mL grafigi



Tablo 18. 3-benzil-4-agilamino-4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-on bilesiginin 2-propanol, N,N-dimetilformamid, asetonitril ve t-
butanoldeki 10 M'lik ¢ozeltisinin 0.05 N TBAH ile titrasyonu sonuglari

CALISILAN MADDE
8. Bilesik (Tll;lkH) CALISILAN COZUCULER
| 2-PROPANOL DMF T-BUTANOL ASETONITRIL |
| pH mV pH mV pH mV pH mV |
| 0.05 10.89 -2323 11.79 -279.0 12.00 -305.8 11.38 -260.7 |
| H 0.10 1137 -260.7 1222 -317.3 1240 -330.1 11.94 -289.9 |
| S 0.15 11.64 -277.1 1242 -3259 1266 -346.1 12.58 -328.8 |
| | 0.20 11.86 -290.8 1244 -328.0 1288 -359.0 1299 -356.0 |
| OJ\N/L 0.25 12.09 -304.1 12.81 -345.8 13.13 -373.5 1337 -375.2 |
| G 0.30 1235 -319.8 13.11 -368.0 1347 -3942 1371 -394.5 |
| NH 0.35 12.81 -3469 13.56 -390.8 1526 -501.4 14.16 -419.3 |
| | 0.40 1420 -429.4 1517 -493.5 1633 -566.3 1642 -493.1 |
| o=2C 0.45 1459 -453.0 1623 -549.6 1662 -5832 17.18 -599,2 |
| | 0.50 14.76 -463.3 16.60 -574.6 1675 -590.6 17.57 -624.5 |
| CH 0.55 1485 -468.5 1697 -596.9 1686 -593.7 17.78 -637.2 |
I (|3|H 0.60 14.89 -472.1 17.15 -6102 1696 -604.7 1791 -644.6 I
| |
| |
| |
| |
| |
| |
| |
| |

vel
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Sekil 60. 3-benzil-4-ag¢ilamino-4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-on
bilesiginin 2-propanol, N,N-dimetilformamid, t-butanol ve
asetonitrildeki 10> M'lik ¢ozeltilerinin 0.05 N TBAH ile
titrasyonundan elde edilen pH-mL grafigi
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Sekil 61. 3-benzil-4-agilamino-4,5-dihidro- 1H-1,2,4-triazol-5-on
bilesiginin 2-propanol, N,N-dimetilformamid, t-butanol ve
asetonitrildeki 10> M'lik ¢ozeltilerinin 0.05 N TBAH ile
titrasyonundan elde edilen mV-mL grafigi
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Sekil 62. 3-benzil-4-agilamino-4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-on

40000

bilesiginin 2-propanol, N,N-dimetilformamid, t-butanol ve
asetonitrildeki 10> M'lik ¢ozeltilerinin 0.05 N TBAH ile
titrasyonundan elde edilen AE/AV-mL grafigi
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Sekil 63. 3-benzil-4-agilamino-4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-on

bilesiginin 2-propanol, N,N-dimetilformamid, t-butanol ve
asetonitrildeki 102 M'hk ¢ozeltilerinin 0.05 N TBAH ile
titrasyonundan elde edilen A*E/AV? -mL grafigi
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Sekil 64. 3-benzil-4-agilamino-4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-on
bilesiginin 2-propanol, N,N-dimetilformamid, t-butanol ve
asetonitrildeki 10° M'lik ¢ozeltilerinin 0.05 N TBAH ile
titrasyonundan elde edilen A V/AE-mL grafigi



Tablo 19. 3-p-metilbenzil-4-a¢ilamino-4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-on bilesiginin 2-propanol, N,N-dimetilformamid, asetonitril ve t-
butanoldeki 10 M'lik ¢ozeltisinin 0.05 N TBAH ile titrasyonu sonuglari

0.85 17.69  -640.3

CALISILAN MADDE mL CALISILAN COZUCULER
9. Bilesik (TBAH)
\ 2-PROPANOL DMF T-BUTANOL ASETONITRIL !
| pH mV pH mV pH mV pH mV |
| 0.05 10.56 -228.8 1226 -3129 1190 -303.3 11.51 -281.7 |
| | 0.10 1120 -263.9 1258 -330.7 1240 -333.0 1193 -308,7 |
| N—N 0.15 11.51 -283.2 12.74 -3419 12.64 -3473 12.18 -323.3 |
| /|k 0.20 11.77 -298.5 12.87 -349.9 12.85 -359.6 1240 -334.7 |
| o N7 g 0.25 1201 -312.8 13.00 -3574 13.04 -369.7 12.62 -347.6 |
| | 2 0.30 1228 -3289 1321 -370.3 1330 -385.8 12.86 -361.7 |
| =48] 0.35 1272 -354.8 13.47 -387.1 1398 -4264 1337 -391.0 |
| | 0.40 13.69 -413.1 13.88 -409.3 1596 -545.8 1574 -530.1 |
| =0 0.45 14.15 -4379 1575 -5192 1644 -575.6 16.61 -589.3 |
| | 0.50 1438 -453.7 1640 -559.0 16.66 -585.9 1690 -605.4 |
| CH 0.55 1456 -463.9 16.75 -579.8 1684 -595.5 1722 -623.9 |
| I Gl 0.60 1470 -471.8 17.01 -596.1 16.94 -600.5 17.36 -630.4 |
| CH 0.65 14.81 -478.4 17.18 -606.0 1698 -602.6 17.44 -635.1 |
| 0.70 1495 -486.2 17.36 -617.9 |
| 0.75 1500 -489.3 17.51 -626.0 |
| 0.80 15.06 -4929 17.68 -634.7 |
| |
| |
| |
| |

8¢l
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on bilesiginin 2-pr013)an01, N,N-dimetilformamid, t-butanol
ve asetonitrildeki 10~ M'lik ¢ozeltilerinin 0.05 N TBAH ile
titrasyonundan elde edilen pH-mL grafigi

mL ( TBAH )

—@—— 2-PROPANOL
........ O~ DMF
——-v-—— T-BUTANOL
—-—-—  ASETONITRIL

Sekil 66. 3-p-metilbenzil-4-agilamino-4,5-dihidro- 1H-1,2,4-triazol-5-

on bilesiginin 2—pr0]§anol, N,N-dimetilformamid, t-butanol
ve asetonitrildeki 10~ M'lik ¢ozeltilerinin 0.05 N TBAH ile
titrasyonundan elde edilen mV-mL grafigi
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Sekil 67. 3-p-metilbenzil-4-ag¢ilamino-4,5-dihidro- 1H-1,2,4-triazol-5-

on bilesiginin 2-pr013)an01, N,N-dimetilformamid, t-butanol
ve asetonitrildeki 10~ M'lik ¢ozeltilerinin 0.05 N TBAH ile
titrasyonundan elde edilen AE/AV-mL grafigi
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Sekil 68. 3-p-metilbenzil-4-acilamino-4,5-dihidro- 1H-1,2,4-triazol-5-on

bilesiginin 2-propanol, N,N-dimetilformamid, t-butanol ve
asetonitrildeki 10° M'hk ¢ozeltilerinin 0.05 N TBAH ile
titrasyonundan elde edilen A*E/AV? -mL grafigi
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Sekil 69. 3-p-metilbenzil-4-ag¢ilamino-4,5-dihidro- 1H-1,2,4-triazol-5-

on bilesiginin 2-pr013)an01, N,N-dimetilformamid, t-butanol
ve asetonitrildeki 10~ M'lik ¢ozeltilerinin 0.05 N TBAH ile
titrasyonundan elde edilen A V/AE-mL grafigi



Tablo 20. 3-p-klorobenzil-4-agilamino-4,5-dihidro- 1H-1,2,4-triazol-5-on bilesiginin 2-propanol, N,N-dimetilformamid, asetonitril ve t-
butanoldeki 10 M'lik ¢ozeltisinin 0.05 N TBAH ile titrasyonu sonuglari

0.85 1779  -640.0

CALISILAN MADDE mL CALISILAN COZUCULER
10. Bilesik (TBAH)
\ 2-PROPANOL DMF T-BUTANOL ASETONITRIL !
| pH mV pH mV pH mV pH mV |
| 0.05 10.97 -2359 12.11 -313.5 11.73 -282.0 12.18 -300.8 |
| H 0.10 1139 -261.0 1239 -329.6 12.14 -3062 1245 -317.7 |
| | 0.15 11.65 -276.2 1272 -3439 1240 -321.1 12.61 -327.0 |
| N—IN 0.20 11.87 -289.1 1294 -357.3 12.62 -333.4 1278 -339.0 |
| | 0.25 12.10 -302.5 13.13 -368.6 12.86 -347.3 13.00 -355.7 |
| O o= 0.30 12.40 -320.4 1339 -383.5 13.19 -3664 13.18 -368.2 |
| | 0.35 13.14 -363.8 13.77 -401.6 14.52 -4447 1380 -399.9 |
| HN 0.40 14.67 -453.9 15.05 -477.8 1654 -5643 1545 -496.8 |
| | 0.45 1525 -488.3 1587 -5289 16.84 -581.8 1693 -585.6 |
| O=cC 0.50 1539 -496.7 1622 -551.2 17.01 -591.6 17.18 -600.3 |
| | 0.55 1546 -501.1 16.55 -569.5 17.11 -597.5 17.33 -618.3 |
| CH ., 0.60 16.82  -584.0 17.68 -628.9 |
| | 0.65 17.03  -596.5 17.81 -635.8 |
| CH 0.70 17.25  -609.0 1790 -640.1 |
| 0.75 17.45  -620.9 |
| 0.80 17.64 -631.7 |
| |
| |
| |
l |

i
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pH
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T T T T
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Sekil 70. 3-p-klorobenzil-4-acilamino-4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-

-200

-300 -

-400 4

mV

-500 -

-600 -

-700

on bilesiginin 2-pr013)an01, N,N-dimetilformamid, t-butanol
ve asetonitrildeki 10~ M'lik ¢ozeltilerinin 0.05 N TBAH ile
titrasyonundan elde edilen pH-mL grafigi

mL ( TBAH )
——e&—— 2-PROPANOL

........ O~ DMF

——-v——— T-BUTANOL

——-—-  ASETONITRIL

Sekil 71. 3-p-klorobenzil-4-acilamino-4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-

on bilesiginin 2—pr0]§anol, N,N-dimetilformamid, t-butanol
ve asetonitrildeki 10~ M'lik ¢ozeltilerinin 0.05 N TBAH ile
titrasyonundan elde edilen mV-mL grafigi
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Sekil 72. 3-p-klorobenzil-4-acilamino-4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-

on bilesiginin  2-propanol, N,N-dimetilformamid, t-butanol
ve asetonitrildeki 10~ M'lik ¢dzeltilerinin 0.05 N TBAH ile
titrasyonundan elde edilen AE/AV-mL grafigi
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Sekil 73. 3-p-klorobenzil-4-agilamino-4,5-dihidro- 1H-1,2,4-triazol-5-on

bilesiginin 2-propanol, N,N-dimetilformamid, t-butanol ve
asetonitrildeki 102 M'hk ¢ozeltilerinin 0.05 N TBAH ile
titrasyonundan elde edilen A?E/AV? -mL grafigi



0,014

145

0,012

0,010 A

0,008 -

0,006 -

AV | AE

0,004 -

0,002 -

0,000 -

T T T T
0,2 0,4 0,6 0,8 1,0

0
mL ( TBAH )
——e&—— 2.-PROPANOL
........ O+« DMF
——-w——— T-BUTANOL
———-  ASETONITRIL

Sekil 74. 3-p-klorobenzil-4-acilamino-4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-

on bilesiginin 2-pr013)an01, N,N-dimetilformamid, t-butanol
ve asetonitrildeki 10~ M'lik ¢ozeltilerinin 0.05 N TBAH ile
titrasyonundan elde edilen A V/AE-mL grafigi



Tablo 21. 1,4-di-(5-p-tolil-1,2,4-triazol-3-il)-n-butan bilesiginin 2-propanol, N,N-dimetilformamid, asetonitril ve t-butanoldeki 10° M'lik
cozeltisinin 0.05 N TBAH ile titrasyonu sonuglari

CH;

CALISILAN MADDE mL CALISILAN COZUCULER
11. Bilesik (TBAH)
\ CH; 2-PROPANOL DMF T-BUTANOL ASETONITRIL !
| pH mV pH mV pH mV pH mV |
| 0.05 1222 -309.5 14.51 -4503 12.69 -346.5 13.09 -364.2 |
| 0.10 1272 -338.7 1480 -478.7 13.52 -3864 14.13 -423.7 |
| 0.15 13.08 -360.2 15.01 -490.6 1391 -409.0 14.79 -461.5 |
| 0.20 13.57 -3844 15.14 -508.1 1429 -4319 1521 -485.5 |
| L 0.25 14.16 -404.6 1532 -526.8 14.75 -4584 1540 -500.0 |
| N | 0.30 1442 -423.6 1557 -544.7 1525 -488.0 1584 -522.7 |
| \]’,,N 0.35 1481 -461.7 1596 -588.6 1574 -516.8 1622 -5449 |
| 0.40 1513 -476.2 1622 -5989 1639 -5542 1639 -555.0 |
| (CHy)y 0.45 1538 -4929 1641 -6164 17.12 -598.1 16.55 -564.5 |
| 0.50 15.55 -505.0 16.53 -629.5 17.53 -623.2 16.77 -577.0 |
| - 0.55 1572 -5152 16.59 -6429 17.82 -639.9 17.13 -595.5 |
| N Iﬁ 0.60 1584 -519.1 16.64 -649.2 18.01 -651.6 17.86 -640.1 |
| %, N—H 0.65 1592 -527.8 16.68 -652.1 18.15 -659.7 18.16 -660.0 |
| 0.70 1595 -529.2 1670 -653.7 1824 -664.8 1832 -669.6 |
| 0.75 16.00 -532.0 1830 -668.7 1841 -6749 |
| 0.80 18.36  -671.7 1843 -676.4 |
| O 0.85 18.39  -673.5 |
| |
| |
| |

4!
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Sekil 75. 1,4-di-(5-p-tolil-1,2,4-triazol-3-il)-n-butan  bilesiginin  2-
propanol, N,N-dimetilformamid, t-butanol ve asetonitrildeki
10~ M'lik ¢ozeltilerinin 0.05 N TBAH ile titrasyonundan
elde edilen pH-mL grafigi

mV
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........ O DMF
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——-—  ASETONITRIL

Sekil 76. 1,4-di-(5-p-tolil-1,2,4-triazol-3-il)-n-butan  bilesiginin  2-
prog)anol, N,N-dimetilformamid, t-butanol ve asetonitrildeki
10~ M'lik ¢ozeltilerinin 0.05 N TBAH ile titrasyonundan
elde edilen mV-mL grafigi
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Sekil 77. 1,4-
prog)anol, N,N-dimetilformamid, t-butanol ve asetonitrildeki

10

di-(5-p-tolil-1,2,4-triazol-3-il)-n-butan bilesiginin 2-

M'lik ¢ozeltilerinin 0.05 N TBAH ile titrasyonundan

elde edilen AE/AV-mL grafigi
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Sekil 78. 1,4-

10

di-(5-p-tolil-1,2,4-triazol-3-il)-n-butan  bilesiginin  2-

proyanol, N,N-dimetilformamid, t-butanol ve asetonitrildeki

M'lik ¢ozeltilerinin 0.05 N TBAH ile titrasyonundan

elde edilen A’E/AV? -mL grafigi
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Sekil 79. 1,4-di-(5-p-tolil-1,2,4-triazol-3-il)-n-butan  bilesiginin  2-

propanol, N,N-dimetilformamid, t-butanol ve asetonitrildeki
10~ M'lik ¢ozeltilerinin 0.05 N TBAH ile titrasyonundan
elde edilen AV/AE-mL grafigi



Tablo 22. Di-3-n-propil-1,2,4-triazol-5-il- metan bilesiginin 2-propanol, N,N-dimetilformamid, asetonitril ve t-butanoldeki 10~ M'lik
cozeltisinin 0.05 N TBAH ile titrasyonu sonuglari

CALISILAN MADDE mL CALISILAN COZUCULER
12. Bilesik (TBAH)

\ 2-PROPANOL DMF T-BUTANOL ASETONITRIL !
| pH mV pH mV pH mV pH mV |
| 0.05 11.72 -280.0 13.98 -396.4 12.17 -322.5 1334 -376.3 |
| 0.10 12.13 -3043 1421 -4258 1321 -368.1 13.73 -399.0 |
| 0.15 12.41 -321.0 14.40 -440.6 13.56 -388.9 13.93 -410.0 |
| CH;CH,CH, 0.20 12.66 -335.3 14.55 -446.1 13.80 -403.0 14.08 -419.2 |
| //j\ 0.25 1291 -349.5 1471 -4579 14.07 -4185 1421 -427.3 |
| N—H 0.30 13.14 -362.5 1497 -4734 1446 -4415 1437 -436.5 |
| N rlcr 0.35 13.48 -377.4 16.12 -5332 1557 -506.3 14.57 -4472 |
| \f 0.40 13.90 -3942 16.59 -567.8 16.54 -564.4 14.80 -458.9 |
| Tt 0.45 1450 -441.8 1672 -5754 1694 -588.0 1520 -482.6 |
| . 0.50 15.10 -477.5 16.88 -582.3 1720 -603.3 1595 -529.8 |
| |\ 0.55 1529 -489.2 1693 -590.9 17.37 -613.9 1631 -539.1 |
| SN 0.60 1546 -499.5 17.05 -5942 1753 -623.7 1646 -558.9 |
| N ]3|~T—H 0.65 1558 -507.2 17.09 -597.1 17.66 -631.2 16.62 -568.2 |
I “\Tf 0.70 1566 -511.7 17.11 -598.6 17.76 -637.1 16.70 -573.6 I

0.75 1571 -514.9 1786  -642.6 16.74 -575.3
| S 0.80 1793  -647.5 1680 -579.8 |
| 0.85 18.01 -652.0 16.88 -582.2 |
| 0.90 18.08 -6559 1690 -586.3 |
I 0.95 18.14  -659.2 I

1.00 18.19  -661.9

0S1



pH
&

151

T T
0,2 0,4

T T T
06 0,8 1,0

mL (TBAH)
——e—— 2-PROPANOL

........ O------  DMF

——-yv——- T-BUTANOL

—--—-—  ASETONITRIL

1.2

Sekil 80. Di-3-n-propil-1,2,4-triazol-5-il-metan bilesiginin 2-propanol,
N,N-dimetilformamid, t-butanol ve asetonitrildeki 10 M'lik
¢Ozeltilerinin 0.05 N TBAH ile titrasyonundan elde edilen
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-400 -

mV
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-700

pH-mL grafigi
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mL ( TBAH )
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——-—  ASETONITRIL

Sekil 81. Di-3-n-propil-1,2,4-triazol-5-il-metan bilesiginin 2-propanol,
N,N-dimetilformamid, t-butanol ve asetonitrildeki 10> M'lik
¢Ozeltilerinin 0.05 N TBAH ile titrasyonundan elde edilen

mV-mL grafigi
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Sekil 82. Di-3-n-propil-1,2,4-triazol-5-il-metan bilesiginin 2-propanol,
N,N-dimetilformamid, t-butanol ve asetonitrildeki 10> M'lik
¢Ozeltilerinin 0.05 N TBAH ile titrasyonundan elde edilen
AE/AV-mL grafigi
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Sekil 83. Di-3-n-propil-1,2,4-triazol-5-il-metan bilesiginin 2-propanol,
N,N-dimetilformamid, t-butanol ve asetonitrildeki 10 M'lik
cozeltilerinin 0.05 N TBAH ile titrasyonundan elde edilen
A’E/AV? -mL grafigi
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Sekil 84. Di-3-n-propil-1,2,4-triazol-5-il-metan bilesiginin 2-propanol,

N,N-dimetilformamid, t-butanol ve asetonitrildeki 10> M'lik
¢Ozeltilerinin 0.05 N TBAH ile titrasyonundan elde edilen
AV/AE-mL grafigi



Tablo 23. 1,4-di-(3-p-klorobenzil-1,2,4-triazol-5-il)-n-butan bilesiginin 2-propanol, N,N-dimetilformamid, asetonitril ve t-butanoldeki
107 M'lik ¢ozeltisinin 0.05 N TBAH ile titrasyonu sonuglart

1 0.70 15.84 -5224 1692 -693.6
C CHy 0.75 15.89 -525.5
0.80 15.94 -528.7

CALISILAN MADDE mL CALISILAN COZUCULER
13. Bilesik (TBAH)
\ 2-PROPANOL DMF T-BUTANOL ASETONITRIL !
| pH mV pH mV pH mV pH mV |
| 0.05 11.57 -276.8 1461 -457.0 1331 -383.5 13.57 -3929 |
| 0.10 12.16 -305.8 14.88 -473.4 1413 -4214 13.68 -396.5 |
| | CH, 0.15 12.75 -338.9 15.08 -480.9 1455 -446.1 14.05 -417.5 |
| 0.20 13.20 -366.5 1537 -4882 1526 -486.5 14.67 -455.2 |
| //L\N_H 0.25 1431 -429.8 1550 -490.3 1583  -522.1 1532 -488.7 |
| N | 0.30 1455 -4455 1573 -5072 1630 -549.7 15.88 -525.1 |
| N 0.35 1490 -466.7 1595 -520.9 16.88 -583.4 1621 -544.3 |
| 0.40 15.13 -481.0 16.15 -564.5 17.74 -635.2 16.67 -572.4 |
| (CHa) 0.45 1532 -4922 1637 -594.0 18.05 -653.6 17.65 -629.6 |
| i\ 0.50 1546 -5003 16.55 -6184 1820 -662.3 17.97 -646.3 |
| == 0.55 1559 -507.7 16.62 -643.6 1826 -666.2 18.14 -659.0 |
| N I 0.60 1567 -513.1 16.76 -671.3 1830 -668.1 1824 -665.1 |
| \\i\rfN_H 0.65 1578 -5189 16.88 -687.6 1832 -669.0 1828 -666.4 |
| |
| |
| |
| |
| |
| |
l |

123!



155

pH
o

T T T T
0,2 0,4 0,6 0,8 1,0

mL ( TBAH )
——e&—— 2.-PROPANOL
........ O------  DMF
——-v—-—— T-BUTANOL
———  ASETONITRIL

Sekil 85. 1,4-di-(3-p-klorobenzil-1,2,4-triazol-5-il)-n-butan bilesiginin
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2-propanol, N,N-dimetilformamid, t-butanol ve
asetonitrildeki 10> M'lik cdzeltilerinin 0.05 N TBAH ile
titrasyonundan elde edilen pH-mL grafigi
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Sekil 86. 1,4-di-(3-p-klorobenzil-1,2,4-triazol-5-il)-n-butan bilesiginin

2-propanol, N,N-dimetilformamid, t-butanol ve
asetonitrildeki 10> M'lik ¢ozeltilerinin 0.05 N TBAH ile
titrasyonundan elde edilen mV-mL grafigi
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Sekil 8

7. 1,4-di-(3-p-klorobenzil-1,2,4-triazol-5-il)-n-butan bilesiginin
2-propanol, N,N-dimetilformamid, t-butanol ve
asetonitrildeki 10> M'lik ¢ozeltilerinin 0.05 N TBAH ile
titrasyonundan elde edilen AE/AV-mL grafigi
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Sekil 88. 1,4-di-(3-p-klorobenzil-1,2,4-triazol-5-il)-n-butan bilesiginin

2-propanol, N,N-dimetilformamid, t-butanol ve
asetonitrildeki 10> M'lik ¢ozeltilerinin 0.05 N TBAH ile
titrasyonundan elde edilen A’E/AV? -mL grafigi
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Sekil 89. 1,4-di-(3-p-klorobenzil-1,2,4-triazol-5-1l)-n-butan bilesiginin 2-
propanol, N,N-dimetilformamid, t-butanol ve asetonitrildeki
10~ M'lik ¢ozeltilerinin 0.05 N TBAH ile titrasyonundan elde

edilen AV/AE-mL grafigi



Tablo 24. Di-3-n-propil-1,2,4-triazol-5-il bilesiginin 2-propanol, N,N-dimetilformamid, asetonitril ve t-butanoldeki10®  M'lik
cozeltisinin 0.05 N TBAH ile titrasyonu sonuglari

0.75 17.82 -639.8

CALISILAN MADDE mL CALISILAN COZUCULER
14. Bilesik (TBAH)
\ 2-PROPANOL DMF T-BUTANOL ASETONITRIL !
| pH mV pH mV pH mV pH mV |
| 0.05 1152 -2683 1351 -3819 1239 -319.7 1422 -306.7 |
| 0.10 11.88 -288.7 14.02 -4159 1328 -3704 1500 -319.6 |
| CH4CH,CH; 0.15 12.13 -303.5 1432 -4324 1383 -403.0 1590 -331.1 |
| 0.20 1238 -318.5 1446 -441.6 14.17 -4240 1632 -3422 |
| & N—H 0.25 1271 -3382 14.63 -443.5 1442 -4322 1669 -378.9 |
| N\ﬁ}'q 0.30 1299 -350.7 15.00 -469.5 1631 -549.8 16.99 -390.7 |
| 0.35 13.10 -360.6 1598 -5274 16.84 -579.0 17.18 -402.5 |
| r 0.40 1453 -444.6 1648 -560.6 17.13 -599.1 17.25 -415.7 |
| /SN 0.45 1497 -4713 1674 -575.8 1732 -610.1 17.32 -4289 |
| N ! 0.50 15.16 -4823 16.84 -5784 1744 -617.7 1735 -4329 |
| Ny NH 0.55 1528 -489.1 1690 -585.5 17.55 -624.2 1739 -4355 |
| | 0.60 1536 -4942 1695 -589.3 17.63 -628.3 17.43 -4379 |
| CH3CH,CHy 0.65 1539 -4954 1698 -591.7 17.71 -633.5 1745 -439.9 |
| 0.70 1540 -496.8 17.00 -592.1 17.78 -637.1 17.46 -4405 |
| |
| |
| |
| |
| |
l |

8S1
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Sekil 90. Di-3-n-propil-1,2,4-triazol-5-1l bilesiginin 2-propanol, N,N-
dimetilformamid, t-butanol ve asetonitrildeki 107> M'lik
¢Ozeltilerinin 0.05 N TBAH ile titrasyonundan elde edilen
pH-mL grafigi
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Sekil 91.  Di-3-n-propil-1,2,4-triazol-5-1l bilesiginin 2-propanol, N,N-
dimetilformamid, t-butanol ve asetonitrildeki 107> M'lik
cozeltilerinin 0.05 N TBAH ile titrasyonundan elde edilen
mV-mL grafigi
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Sekil 92.  Di-3-n-propil-1,2,4-triazol-5-1l bilesiginin 2-propanol, N,N-
dimetilformamid, t-butanol ve asetonitrildeki 103 M'lik
¢Ozeltilerinin 0.05 N TBAH ile titrasyonundan elde edilen
mV-mL grafigi
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Sekil 93. Di-3-n-propil-1,2,4-triazol-5-1l bilesiginin 2-propanol, N,N-
dimetilformamid, t-butanol ve asetonitrildeki 107> M'lik
cozeltilerinin 0.05 N TBAH ile titrasyonundan elde edilen
A’E/AV? -mL grafigi
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Sekil 94. Di-3-n-propil-1,2,4-triazol-5-1l bilesiginin 2-propanol, N,N-
dimetilformamid, t-butanol ve asetonitrildeki 107 M'lik
¢ozeltilerinin 0.05 N TBAH ile titrasyonundan elde edilen
AV/AE-mL grafigi



Tablo 25. 1,4-di-(3-benzil-1,2,4-triazol-5-il)-n-butan bilesiginin 2-propanol, N,N-dimetilformamid, asetonitril ve t-butanoldeki 10~ M'lik
cozeltisinin 0.05 N TBAH ile titrasyonu sonuglari

0.70 16.94 -634.5
CHg 0.75 1696 -635.9

CALISILAN MADDE mL CALISILAN COZUCULER
15. Bilesik (TBAH)
\ 2-PROPANOL DMF T-BUTANOL ASETONITRIL !
| pH mV pH mV pH mV pH mV |
| 0.05 15.05 -395.0 14.18 -4194 13.55 -346.6 14.41 -354.5 |
| 0.10 1520 -4123 1445 -4454 1546 -421.0 1489 -398.6 |
| oH 0.15 1539 -424.6 14.68 -460.1 17.39 -438.0 1539 -4222 |
| 2 0.20 1550 -428.7 14.84 -4732 17.78 -5453 16.07 -457.9 |
| /}\N_H 0.25 15.64 -4362 1501 -483.6 17.94 -553.5 17.75 -542.1 |
| M | 0.30 15.87 -448.1 1535 -496.7 18.10 -561.4 18.44 -577.4 |
| N 0.35 1593 -450.8 16.03 -540.5 1821 -566.6 18.73 -591.3 |
| 0.40 1598 -454.7 1639 -570.0 1832 -571.1 1890 -600.8 |
| (CHz)4 0.45 16.03 -457.5 16.54 -590.4 1839 -5752 19.00 -606.4 |
| 0.50 16.06 -4593 1672 -601.2 18.46 -578.5 19.11 -611.0 |
| . 0.55 16.08 -460.7 16.75 -614.7 1850 -580.4 19.20 -615.2 |
| M | 0.60 16.09 -461.2 16.84 -623.0 1924 -616.7 |
| Wy N—H 0.65 16.90  -630.1 |
| ~ |
| |
| |
| |
| |
| |
| |

a1
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Sekil 95. 1,4-di-(3-benzil-1,2,4-triazol-5-il)-n-butan  bilesiginin  2-
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Sekil 96. 1,4-di-(3-benzil-1,2,4-triazol-5-il)-n-butan

propanol, N,N-dimetilformamid, t-butanol ve
asetonitrildeki 10° M'lik ¢ozeltilerinin 0.05 N TBAH ile
titrasyonundan elde edilen pH-mL grafigi
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propanol, N,N-dimetilformamid, t-butanol ve asetonitrildeki
10~ M'lik ¢ozeltilerinin 0.05 N TBAH ile titrasyonundan
elde edilen mV-mL grafigi
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Sekil 97. 1,4-di-(3-benzil-1,2,4-triazol-5-1l)-n-butan bilesiginin 2-
prog)anol, N,N-dimetilformamid, t-butanol ve asetonitrildeki
10~ M'lik ¢ozeltilerinin 0.05 N TBAH ile titrasyonundan

elde edilen AE/AV-mL grafigi
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Sekil 98. 1,4-di-(3-benzil-1,2,4-triazol-5-il)-n-butan  bilesiginin ~ 2-
pr03panol, N,N-dimetilformamid, t-butanol ve asetonitrildeki
10~ M'lik ¢ozeltilerinin 0.05 N TBAH ile titrasyonundan elde

edilen A°’E/AV? -mL grafigi
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Sekil 99. 1,4-di-(3-benzil-1,2,4-triazol-5-il)-n-butan  bilesiginin  2-

propanol, N,N-dimetilformamid, t-butanol ve asetonitrildeki
10~ M'lik ¢ozeltilerinin 0.05 N TBAH ile titrasyonundan
elde edilen AV/AE-mL grafigi



Tablo 26. 1,4-di-(5-m-nitrofenil-1,2,4-triazol-3-il)-n-butan bilesiginin 2-propanol, N,N-dimetilformamid, asetonitril ve t-butanoldeki 10
M'lik ¢ozeltisinin 0.05 N TBAH ile titrasyonu sonuglari

0.95 1731  -528.3

CALISILAN MADDE mL CALISILAN COZUCULER
16. Bilesik (TBAH)
\ 2-PROPANOL DMF T-BUTANOL ASETONITRIL !
| pH mV pH mV pH mV pH mV |
| 0.05 12.56 -2659 13.16 -3722 12.58 -2884 13.80 -277.4 |
| 0.10 12.85 -286.3 13.48 -391.2 13.92 -3512 14.19 -304.8 |
| O2N 0.15 1293 -2944 1352 -397.0 1495 -405.6 14.92 -3152 |
| 0.20 13.05 -306.8 13.74 -404.5 16.62 -487.7 1540 -321.3 |
| S N_H 0.25 13.80 -343.9 1392 -4140 1741 -527.0 1574 -330.7 |
| M | 0.30 14.15 -361.8 14.06 -4239 17.72 -543.3 1595 -341.9 |
| N 0.35 1443 -3762 1441 -443.6 1791 -552.1 16.13 -349.6 |
| 0.40 14.64 -386.1 1524 -4919 18.05 -5584 1629 -356.6 |
| (CHz)4 0.45 14.87 -398.8 1579 -523.1 18.13 -562.9 1643 -372.5 |
| 0.50 15.12 -4109 16.17 -546.5 1824 -568.7 16.54 -438.4 |
| . 0.55 1533 -421.6 1635 -5564 1830 -570.2 16.64 -496.5 |
| I | 0.60 15.52 -430.0 16.63 -572.7 1834 -571.1 1673 -509.9 |
| Wy N—H 0.65 15.69 -440.0 16.77 -581.2 16.83 -515.3 |
| 0.70 15.86 -4483 16.84 -587.6 1692 -522.8 |
| oy 0.75 16.01 -4563 1691 -595.4 16.99 -524.7 |
| 2 0.80 16.11 -459.6 17.00 -597.1 17.08 -528.3 |
| 0.85 16.14 -462.2 17.14  -522.8 |
| 0.90 1721 -524.7 |
| |
| |

991
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asetonitrildeki 10> M'lik ¢ozeltilerinin 0.05 N TBAH ile
titrasyonundan elde edilen pH-mL grafigi
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Sekil 101. 1,4-di-(5-m-nitrofenil-1,2,4-triazol-3-il)-n-butan bilesiginin

2-propanol, N,N-dimetilformamid, t-butanol ve
asetonitrildeki 10° M'lik ¢ozeltilerinin 0.05 N TBAH ile
titrasyonundan elde edilen mV-mL grafigi
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Sekil 102.  1,4-di-(5-m-nitrofenil-1,2,4-triazol-3-il)-n-butan bilesiginin
2-propanol, N,N-dimetilformamid, t-butanol ve
asetonitrildeki 10° M'lik ¢dzeltilerinin 0.05 N TBAH ile
titrasyonundan elde edilen AE/AV-mL grafigi
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Sekil 103. 1,4-di-(5-m-nitrofenil-1,2,4-triazol-3-1l)-n-butan bilesiginin
2-propanol, N,N-dimetilformamid, t-butanol ve

asetonitrildeki 10> M'lik ¢ozeltilerinin 0.05 N TBAH ile
titrasyonundan elde edilen A*E/A V? -mL grafigi
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Sekil 104. 1,4-di-(5-m-nitrofenil-1,2,4-triazol-3-il)-n-butan

bilesiginin 2-propanol, N,N-dimetilformamid, t-butanol ve
asetonitrildeki 10 M'lik ¢ozeltilerinin 0.05 N TBAH ile
titrasyonundan elde edilen A V/AE-mL grafigi



4. TARTISMA

4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-on halka sisteminde N-H protonunun zayif asidik
ozellik gosterdigi bilinmektedir. N-H protonunun asidik 6zellik gostermesi asagidaki gibi
aciklanabilir:

4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-on  halkasindaki N-H hidrojeni proton halinde
ayrildiginda olusan anyon rezonans ile kararlilik kazandigindan, baska bir deyisle hidrojen
proton halinde ayrildiginda geride kalan elektron ¢ifti ikinci elektronegatif atom olan
oksijeni de i¢ine alacak sekilde delokalize oldugundan barindirilmasi kolay olup denge

saga kayar; dolayisiyla da asidlik artar.

N NH N : N——N
J | . I | | R
C C=0 — H"+ C C=0<—> C C—0%|(180)
R~ N\ R \N/ R~ N T
R R R
- I Il -

I ve II rezonans striiktiirlerinin rezonans hibridi III olup, negatif yiikiin elektronegatif

azot ve oksijen atomlarini i¢ine alacak sekilde delokalize oldugunu gostermektedir.

N N \O
C C—0 (181)
RN
N
|
RV
1

4,5-dihidro-1H -1,2,4-triazol-5-on ve 1,2,4-triazol bilesiklerinin asidlik 6zellikleri her
bir R' grubu icin farkli R gruplart kullanilarak degisik susuz ortam c¢oziiciilerinde
potansiyometrik yOntemle incelendi. Yapilan ¢calismalarda 10 farkli 4,5-dihidro-1H-1,2,4-
triazol-5-on bilesigi ile 6 farkli 1,2,4-triazol bilesiginin pK, ve HNP degerleri tayin edildi.
4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-on  ve 1,2,4-triazol bilesiklerinin sulu  ortamdaki

¢Oziinlirliigli cok az oldugundan susuz ortam ¢oziiciileri tercih edildi. Coziicli olarak
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amfiprotik ve dipolar aprotik ¢oziiciilerden 2-propanol, t-butanol, asetonitril ve N,N-
dimetilformamid kullanildi. Titrasyonda titrant olarak yaygin kullanilan tetrabutil
amonyum hidroksitin (TBAH) 2-propanoldeki ¢ozeltisi ile ¢alisildi.

Sonuglar ¢oziiciilerin dilelektrik sabitine gore incelendiginde, teorik olarak asidlik
siralamasi dielektrik sabitinin artmasiyla asidlik sabiti artar. Bu sonuca gore asidlik sabiti
artis1 t-butanol<2-propanol<asetonitril<N,N-dimetilformamid seklindedir. Elde edilen
sonuglar pK, degerindeki artisa gore (veya asidlikteki azalmaya goére siralandiginda)
incelendiginde 1 ve 9 nolubilesiklerde siralama 2-propanol>asetonitril>N,N-
dimetilformamid>t-butanol seklinde oldugu goériildii. 2, 3, 4, 7, 10 ve 14 nolu bilesiklerde
siralamanin 2-propanol>asetonitril>t-butanol>N,N-dimetilformamid seklinde gézlemlendi.
5, 6, 11, 12, 13 ve 16 nolu bilesiklerde 2-propanol>t-butanol>asetonitril>N,N-
dimetilformamid siralamast elde edildi. 8 nolu bilesikte 2-propanol>N,N-
dimetilformamid>t-butanol>asetonitril siralamasi elde edildi. 15 nolu bilesikte
t-butanol>asetonitril>2-propanol>N,N-dimetilformamid siralamasi elde edildi.

Dielektrik sabitine gore asidlik kuvvetleri irdelendiginde, 2-propanol ve t-butanol’iin
dielektrik sabitleri sirasiyla 19.4 ve 12.0 olan ¢oziiciilerdeki 4,5-dihidro-1H -1,2,4-triazol-
5-on ve 1,2,4-triazol bilesiklerin asidliklerinin dielektrik sabiti, biiyilik olan ¢oziiclide
(2-propanolde) daha asidik olmasi beklenir. Yapilan ¢alismalar sonucunda elde edilen
veriler incelendiginde 1, 2, 3,4, 5,6, 7, 8,9, 10, 11, 12, 13, 14 ve 16 nolu bilesiklerin bu
siralamaya uygun oldugu, sadece 15 nolu bilesigin bu siralamaya uygun olmadig1 goriildii.

Dipolar aprotik ¢oziiciiler incelendiginde, asidlik kuvvetindeki artis asetonitril<N,N-
dimetilformamid siralamasinda olmasi beklenirken 8 nolu bilesigin disindaki bilesiklerin
bu siralamaya uymadigi goriildii. Bu durum daha 6nceden 4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-
on tlirevleri ve 1,2,4-triazol bilesiklerin lizerindeki ¢aligsma sonuglarina uygun ancak genel
kurala terstir. Bilindigi gibi, dipolar aprotik ¢oziiciiler liyonyum iyonu verdikleri halde
liyat iyonu vermezler. Molekiiler asit HA ve ¢o6ziicli (S) oldugunda protofilik (N,N-

dimetilformamid gibi) ¢oziiciilerde denge,

HA + S SH'A SH' + A (182)

seklindedir. (182) numaral1 dengelerde, protofilik ¢oziiciilerde birinci ve ikinci dengeler
bilyiik oranda gerceklesirken {iciincii denge ¢ok diisiikk oranda saga kayar. Ugiincii

dengedeki serbest SH' iyonu ortamda bulunabilecek en kuvvetli asidtir ve titrantla
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dogrudan reaksiyona girebilir. Ancak ¢oziicii protofobik (asetonitril gibi) ise, (182) dengesi
cok daha diisiik oranda saga kayar. Ugiincii denge ise eser oranda meydana gelir. Boyle
protofobik ¢dziiciide meydana gelen SH' iyonu, protofilik ¢dziiciide meydana gelenden
cok daha kuvvetli asidtir. Bu teorik aciklamaya dayanarak caligilan asidlerin ¢cogunlugunda
asetonitril ortaminda N,N-dimetilformamiddekinden daha asidik olma durumuyla
aciklanabilir.

Otoprotoliz sabitine gore incelendiginde, 2-propanol ortaminda 6 nolu bilesik asidik
ozellik gosterirken diger bilesikler zayif asidik 6zellikler gdsterdi. N,N-dimetilformamid
ortaminda tiim bilesikler zayif asidik 6zellik gosterdi. Asetonitril ortaminda ¢alisilan biitiin
bilesikler asidik karakterli oldugu goriildii. t-butanol ortaminda ise 6 nolu bilesik asidik
ozellik gosterirken diger bilesikler zayif asidik 6zellik gosterdi.

Farkli coziiciilerdeki 4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-on ve 1,2,4-triazol bilesiklerin
asidlikleri incelendiginde 1, 2, 3, 4, 5,6, 7, 8, 9, 10, 11, 12, 13, 14 ve 16 nolu bilesiklerin
2-propanol ortaminda, 15 nolu bilesigin t-butanol ortaminda daha asidik 6zellik gosterdi. 2
ve 4 bilesikleri disindaki tiim bilesikler N,N-dimetilformamid ortaminda zayif asidik
ozellik gosterdi. 1, 8, 10, 11, 14, 15 ve 16 nolu bilesikler disindaki tiim bilesikler N,N-
dimetilformamid ortaminda zayif asidik 6zellik gosterdi.

Fonksiyonel gruplara gore incelendiginde, R fonksiyonel gruplarinin asidik protona
olan uzaklig1 nedeniyle etkisi ¢ok azdir.

Her bir ¢oziiciiye gore seriler incelendiginde, asidlik kuvvetinin azalisi 1, 2, 3, 4 ve 5
nolu bilesiklerin olusturdugu seride 2-propanol ortaminda 1>2>5>3>4, N,N-
dimetilformamid ortaminda 1>4>2>5>3, t-butanol ortaminda 4=5>2>1=3 ve asetonitril
ortaminda 1>4>2>3>5 geklinde belirlendi. 2-propanol ortaminda 4 nolu bilesik en zayif
asit Ozelligi gosterirken, t-butanol ortaminda kuvvetli asidik 6zellik gosterdi. Benzer
sekilde 1 nolu bilesik t-butanol ortaminda en zayif asidik 6zellik gosterirken, asetonitril
ortaminda en kuvvetli asidik 6zellik gosterdi. 6, 7, 8, 9 ve 10 nolu bilesiklerin olusturdugu
seri incelendiginde asidik kuvvetinin azalist 2-propanol ortaminda 6>9>7>8>10, N,N-
dimetilformamid ortaminda 8>6>10>9>7, t-butanol ortaminda 6>8>7>9>10, asetonitril
ortaminda 6>9>10>7>8 seklinde belirlendi. N,N-dimetilformamid ortaminda 8 nolu bilesik
kuvvetli asidik 6zellik gosterirken, asetonitril ortaminda en zayif asidik 6zellik gosterdi.
11, 13, 15 ve 16 nolu bilesiklerin olusturdugu seri incelendiginde, 2-propanol ortaminda
16>14>11>15, N,N-dimetilformamid ortaminda 16>15>11>13, t-butanol ortaminda

16>11>15>13 ve asetonitril ortaminda 13>15>16>11 seklinde siralama elde edildi. t-
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butanol ve N,N-dimetilformamid ortaminda en zayif asidik 6zellik gosteren 13 nolu
bilesik asetonitril ortaminda en kuvvetli asidik 6zellik gosteren bilesik oldugu goriildii.
2-propanol, N,N-dimetilformamid ve t-butanol ortaminda kuvvetli asidik 6zellik gdsteren
16 nolu bilesik, asetonitril ortaminda ayni etkiyi gostermedigi tespit edildi. Asidlik
kuvvetindeki bu siralamaya Cs’e bagl farkli gruplarin etkisinin yaninda literatiirde de yer
aldig1 gibi asidlik kuvvetine London ¢ekim kuvvetleri, ¢oziliniirliik gibi faktorlerin de etkili
oldugu diisiiniildi

Asidligi incelenen tiim bilesiklerin geneli degerlendirildiginde, 6 nolu bilesik asidik
olarak digerlerinden daha kuvvetli asidiktir. 15 nolu bilesigin 2-propanolde, 13 nolu
bilesigin t-butanolde, 11 nolu bilesigin asetonitrilde ve 13 nolu bilesigin N, N -
dimetilformamidte en zay1f asidik 6zellik gosterdigi belirlendi.

Coziiciilerin farklandirma ve seviyeleme etkileri incelendiginde, 1-5 nolu bilesiklerin
olusturdugu seri i¢in 2-propanol ortaminda seviyelendigi, N,N-dimetilformamidte,
asetonitrilde ve t-butanolde farklandirildig: goriildii. 6-10 nolu bilesiklerin olusturdugu seri
icin 2-propanol ortaminda seviyelendigi, N,N-dimetilformamidte, asetonitrilde ve
t-butanolde farklandirildigr goriildii. 11, 13, 15 ve 16 nolu bilesiklerin olusturdugu seri igin

seviyeleme ve farklandirma gozlenmedi.



5. SONUCLAR

Biyolojik aktif bazi 4-fenilasetilamino-4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-on tiirevleri ve
baz1 4-agilamino-4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-on tiirevleri ile baz1 1,2,4-triazol-3-il ve
bazi 1,2,4-triazol-5-il yapisindaki 16 farkli 1,2,4-triazol bilesiginin asidlik sabitleri ve yar1
notralizasyon degerleri tayin edildi. Calisma potansiyometrik yontem kullanilarak 25°C’de
susuz ortamda gerceklestirildi. Coziicii olarak amfiprotik ve dipolar aprotik ¢oziiciiler olan
2-propanol, t-butanol, asetonitril, N,N-dimetilformamid tercih edildi.
coziiciilerdeki elde edilen sonuglar Tablo 11 - 26’da verildi. Elde edilen verilerden pK,
degerleri yar1 nétralizasyon yontemine goére hesaplandi ve ayrintili olarak verildi.

Bilesiklerin 2-propanol, t-butanol, asetonitril, N,N-dimetilformamid ¢6ziiciilerindeki

asidlik sabitleri ve yar1 nétralizasyon potansiyelleri agagida verilmektedir.

1. Bilesik : 3-metil-4- fenilasetilamino-4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-on i¢in;

Cozici

2-propanol
N,N-Dimetilformamid
t-Butanol

Asetonitril

pKa
11.51£0.28
13.37+£0.19
13.44 £0.12
12.37+£0.33

HNP (mV)
2684+ 16.9
-381.8+9.9
-385.5+ 7.1
2324.0 £ 17.8

2. Bilesik : 3-etil-4- fenilasetilamino-4,5-dihidro- 1H-1,2,4-triazol-5-on igin;

Coziicu

2-propanol
N,N-Dimetilformamid
t-Butanol

Asetonitril

pKa
11.58 +0.11
13.68 +0.11
13.39+0.10
12.82 +0.32

HNP (mV)

2759+ 6.6
-403.3£6.0
-384.1 £8.9
-357.6+10.5

3. Bilesik : 3-benzil-4-fenilasetilamino-4,5-dihidro- 1H-1,2,4-triazol-5-on i¢in;

(Coziict

2-propanol
N,N-Dimetilformamid
t-Butanol

Asetonitril

pKa
11.84 £ 0.20
14.07 £0.26
13.44 £0.18
13.15+0.24

HNP (mV)
-290.0 + 13.7
-425.3 + 13.0
-385.1+12.4
-369.4 + 14.1

Kullanilan



4. Bilesik : 3-p-metilbenzil-4-fenilasetilamino-4,5-dihidro- 1 H-1,2,4-triazol-5-on igin;

Coziicu

2-propanol
N,N-Dimetilformamid
t-Butanol

Asetonitril

pKa
11.99 +0.32
13.56 + 0.14
13.20 + 0.08
12.77 + 0.36

HNP (mV)
2299.9 +19.9
393.8+£7.9
3778+ 1.8
3412+ 16.3

5. Bilesik : 3-p-klorobenzil-4-fenilasetilamino-4,5-dihidro- 1H-1,2,4-triazol-5-on igin;

Cozici

2-propanol
N,N-Dimetilformamid
t-Butanol

Asetonitril

pKa
11.81 £0.02
13.69 £0.13
13.20 £0.03
13.35+0.04

HNP (mV)
-296.3+ 1.1
-405.1 6.1
-372.7+£1.9
-379.0+2.0

6. Bilesik : 3-metil-4-a¢ilamino-4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-on i¢in igin;

Cozici

2-propanol
N,N-Dimetilformamid
t-Butanol

Asetonitril

pKa
10.05 £0.12
12.34 £0.09
10.38 £ 0.05
11.06 £0.21

HNP (mV)
-190.3 + 5.6
3192+ 54
211.9+2.5
-240.9 + 10.9

7. Bilesik : 3-etil-4-fenilasetilamino-4,5-dihidro- 1H-1,2,4-triazol-5-on igin;

(Coziicti

2-propanol
N,N-Dimetilformamid
t-Butanol

Asetonitril

pKa
11.71 £ 0.08
12.94 £0.10
12.77 £0.15
12.64 £0.07

HNP (mV)
279.8+ 5.1
-352.6+ 4.4
3449+ 7.4
3388+ 1.5

8. Bilesik : 3-benzil-4-ac¢ilamino-4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-on i¢in;

(Coziict

2-propanol
N,N-Dimetilformamid
t-Butanol

Asetonitril

pKa
11.80 = 0.03
12.24 £0.10
12.71 £ 0.03
13.10 £0.30

HNP (mV)
-287.3+0.8
312.8+8.6
-348.6+ 3.8
-361.6+ 10.1
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9. Bilesik : 3-p-metilbenzil-4-agilamino-4,5-dihidro- 1H-1,2,4-triazol-5-on igin;

Coziici pKa HNP (mV)
2-propanol 11.69+0.11 -2949 £ 8.1
N,N-Dimetilformamid 12.89 +0.08 -351.5+ 1.8
t-Butanol 12.80 £0.02 -3582+34
Asetonitril 12.32 £ 0.06 -330.0+ 3.9

10. Bilesik : 3-p-klorobenzil-4-agilamino-4,5-dihidro- 1 H-1,2,4-triazol-5-on i¢in;

Coziici pKa HNP (mV)

2-propanol 11.85+0.08 -287.7+5.6
N,N-Dimetilformamid 12.81 £0.14 -3488+11.7
t-Butanol 12.82 +£0.13 -345.7+6.6
Asetonitril 12.39£0.30 -316.1 £11.0

11. Bilesik : 1,4-di-(5-p-tolil-1,2,4-triazol-3-il)-n-butan i¢in;

Coziici pKa HNP (mV)

2-propanol 13.31+£0.19 -372.5+10.3
N,N-Dimetilformamid 15.22 £ 0.13 -517.5 £ 8.70
t-Butanol 14.40 = 0.08 -438.2 +5.90
Asetonitril 15.61 £ 0.26 -511.0 £ 12.5

12. Bilesik : Di-3-n-propil-1,2,4-triazol-5-il-metan i¢in;

(Coziict pKa HNP (mV)

2-propanol 12.78 £0.10 -342.5+6.70
N,N-Dimetilformamid 1448 £ 0.14 -443.6 £ 6.10
t-Butanol 13.69 £ 0.11 -396.4 £ 8.30
Asetonitril 14.15+£0.18 -423.3 £9.80

13. Bilesik : 1,4-di-(3-p-klorobenzil-1,2,4-triazol-5-il)-n-butan i¢in;

Coziici pKa HNP (mV)

2-propanol 12.47 £ 0.13 -322.6 £7.60
N,N-Dimetilformamid 15.61 £ 0.17 -498.1 £ 11.8
t-Butanol 14.85+0.12 -463.1 £7.60

Asetonitril 15.00 £ 0.26 -472.2 £ 12.1
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14. Bilesik : Di-3-n-propil-1,2,4-triazol-5-il i¢in;

Coziici pKa HNP (mV)

2-propanol 12.25 £ 0.07 -310.8 £4.50
N,N-Dimetilformamid 14.40 £ 0.15 -438.0 = 8.60
t-Butanol 13.59 £ 0.09 -388.5+5.40
Asetonitril 1548 £0.16 -325.5+9.20

15. Bilesik : 1,4-di-(3-benzil-1,2,4-triazol-5-il)-n-butan igin;

Coziici pKa HNP (mV)

2-propanol 1530+ 0.14 -419.3 £7.80
N,N-Dimetilformamid 14.76 £ 0.19 -476.0 £ 12.4
t-Butanol 14.41 £ 0.07 -383.3+4.40
Asetonitril 15.15+£0.12 -411.3 + 8.60

16. Bilesik : 1,4-di-(5-m-nitrofenil-1,2,4-triazol-3-il)-n-butan igin;

Coziici pKa HNP (mV)

2-propanol 12.90 £ 0.16 -290.9+11.7
N,N-Dimetilformamid 13.62 £ 0.12 -400.6 £ 8.20
t-Butanol 13.20 £ 0.15 -317.2+9.70

Asetonitril 15.59 £ 0.12 -325.7+8.90



6. ONERILER

Tez ¢alismasinda potansiyel biyolojik aktif bazi 4-fenilasetilamino-4,5-dihidro-1H-
1,2,4-triazol-5-on tiirevleri ve bazi 4-a¢ilamino-4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-on tiirevleri
ile baz1 1,2,4-triazol-3-il ve baz1 1,2,4-triazol-5-il yapisindaki 16 farkli 1,2,4-triazol
bilesiginin asidlik sabitleri incelendi. Onerilen bu ¢alismalarin yaninda farkli susuz ortam
coziiciilerinde ve ¢oziicli karisimlarinda asidlik 6zellikleri incelenebilir. Ayrica ¢aligmalar

sirasinda bazi bilesiklerde goriilen indikator 6zellikleri incelenebilir ve bu bilesiklerin

kompleks kararlilik sabitleri belirlenebilir.
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