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OZET

BAZI 2-SUBSTITUE PERIMIDIN TUREVLERININ pKa DEGERLERININ
HESAPLANMASI

Tolga TANYEL

Recep Tayyip Erdogan Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Kimya Ana Bilim Dah
Yiiksek Lisans Tezi
Damsman: Dog. Dr. Fatih ISLAMOGLU

Bu ¢alismada on dort adet bazi perimidin tiirevi bilesiklerin (2-benzil-1H-perimidin (1), 2-(2-
florobenzil)-1H-perimidin  (2), 2-(3-florobenzil)-1H-perimidin  (3), 2-(4-florobenzil)-1H-
perimidin (4), 2-(2-bromobenzil)-1H-perimidin (5), 2-(3-bromobenzil)-1H-perimidin (6), 2-(4-
bromobenzil)-1H-perimidin  (7), 2-(3-metilbenzil)-1H-perimidin (8), 2-(2-klorobenzil)-1H-
perimidin (9), 2-(3-klorobenzil)-1H-perimidin (10), 2-(4-klorobenzil)-1H-perimidin (11), 2-
(2,6-diklorobenzil)-1H-perimidin  (12), 2-(2,6-diklorobenzil)-1H-perimidin (13), 2-((3,4,5-
trimethoksibenzil)-1H-perimidin (14)) asidik iyonlagma sabitleri gesitli ¢oziicii (2-propanol,
N,N-dimetilformamit, tert-butanol, asetonitril) ortamlarinda potansiyometrik titrasyon yontemi
ile yar1 — nétralizasyon metoduna gore tayin edilmistir. Potansiyometrik titrasyon verilerinden
yararlanarak asidik iyonlagma sabitleri hesaplanmistir. Deneysel yontemler ile elde edilen pKa
degerleri, SPARC programindan (online teorik pKa hesaplama programi) hesaplanan teorik pKa
degerleriyle karsilastirilmistir. Bilesiklerin pKa degerleri, deneysel olarak 2-propanolde 14.65
(13. bilesik) - 16.57 (2. bilesik), N,N-dimetilformamidte 15.03 (13. bilesik) - 16.70 (5. Bilesik),
tert-butanolde 15.00 (13. bilesik) - 17.44 (2. ve 9. bilesikler) ve asetonitrilde 15.55 (11. bilesik)
- 17.61 (3. bilesik) arasindadir. Ayrica, perimidin tiirevi bilesiklerin, asitlerin asitligi {izerine

yap1 ve ¢oziicii etkisi de incelenmistir.

2015, 110 sayfa

Anahtar Kelimeler: Perimidin, Yar1 — nétralizasyon metodu, pKa



ABSTRACT

CALCULATION OF pKa VALUES SOME 2-SUBSTITUTED PYRIMIDINE
DERIVATIVES

Tolga TANYEL

Recep Tayyip Erdogan University
Graduate School of Natural and Applied Science
Department of Chemistry
Master Thesis
Supervisor: Do¢. Dr. Fatih ISLAMOGLU

In this study, acidic ionization constants of fourteen number some pyrimidine derivatives (2-
benzyl-1H-pyrimidine (1), 2-(2-fluorobenzyl)-1H-pyrimidine (2), 2-(3-fluorobenzyl)-1H-
pyrimidine (3), 2-(4-fluorobenzyl)-1H-pyrimidine (4), 2-(2-bromobenzyl)-1H-pyrimidine (5), 2-
(3-bromobenzyl)-1H-pyrimidine  (6),  2-(4-bromobenzyl)-1H-pyrimidine  (7),  2-(3-
methylbenzyl)-1H-pyrimidine (8), 2-(2-chlorobenzyl)-1H-pyrimidine (9), 2-(3-chlorobenzyl)-
1H-pyrimidine  (10), 2-(4-chlorobenzyl)-1H-pyrimidine (11), 2-(2,6-dichlorobenzyl)-1H-
pyrimidine (12), 2-(2,6-dichlorobenzyl)-1H-pyrimidine (13), 2-((3,4,5-trimethoksybenzyl)-1H-
pyrimidine (14)) were determined in several solvent (izo-propyl alcohol, N,N-
dimethylformamide, tert-buty alcohol, acetonitrile) media by potentiometric titration method
according to half-neutralization method. Using the potentiometric titration data, acidic
ionization constants were calculated. The pKa values obtained experimentally were compared
to theoretic pKa values obtained from SPARC programme (online theoretic pKa calculation
programme). pKa values of compounds as experimentally were in the range of 14.65
(compound 13) - 16.57 (compound 2) for 2-propanol, 15.03 (compound 13) - 16.70 (compound
5) for N,N-dimethylformamide, 15.00 (compound 13) - 17.44 (compounds 2. and 9.) for tert-
butylalcohol, 15.55 (compound 11) - 17.61 (compound 3) for acetonitrile. Furthermore, the

structural effect and solvent effect on the acidity of pyrimidine derivatives were discussed.

2015, 110 pages
Keywords : Pyrimidine, Half-neutralization method, pKa
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SEMBOLLER ve KISALTMALAR DiZiNi

pKa Asit iyonlagma sabitinin eksi logaritmasi
pH Hidrojen iyonlarinin aktivitesinin eksi logaritmasi
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HNP Yar1 Nétralizasyon Potansiyeli

DMF Dimetilformamid

pKs Otoprotoliz sabitinin eksi logaritmasi
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1. GENEL BiLGILER
1.1. Giris

Insan sagliginda kimyasal, biyolojik ve radyoaktif etkilerin biiyiikliigii korkutucu
diizeydedir. Her gegen giin yeni hastaliklarin ortaya c¢ikisi, var olan hastaliklarin
tedavisinde kullanilan ilaglarin aktivitelerinin azalmasi ve bunlarin yani sira yasam
diizeyinin yiikselis taleplerinin karsilanmasi adina heterosiklik bilesiklerin énemi her
gecen giin daha da artmaktadir. Ozellikle ilag ve boya endiistrisindeki vazgegilmez
yerleri, dogada bulunmalarinin yani sira laboratuvarlarda sentetik yollarla da elde

edilebilmeleri 6nemlerini daha da artirmistir (Karaali, 2013).

flaglarin yapisinda bulunan, azot iceren kaynasmus trisiklik ve tetrasiklik halkali
heterosiklik bilesikler,  farmakolojik &zelliklere sahip olmasindan dolayi, ilag
kimyasinin 6nemli bilesik smifin1 olusturmaktadirlar. Bu 6nemli bilesik sinifina,
antikanser ilaci olarak kullanilan, kaynasmis tetrasiklik sistemler baska bir sdylemle
polisiklik yapilardan meydana gelen (Sekil 1) azonafides, imidazoacridones,

benzo[e]perimidinler 6rnek olarak verilebilir (Karaali, 2013).
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azonafides imidazoacridones benzo[e]perimidin

Sekil 1. Antikanser ilaci olarak kullanilan bazi polisiklik yapilar

Ana yapis1 perimidin g¢ekirdegi tasiyan tlirevlere ait sentez c¢aligmalart 1908’1
yillarda baglamigtir. Sentezlenen genellikle aromatik aminler (1,8-naftalen diamin) ile
karbonil grubu tiirevleri kondensasyona sokulmustur. Perimidin ilging bir maddedir.
Ciinkii bir ¢ok onemli smiflart iretilmektedir. Cogu biyolojik aktivitede faydali
sonuglar sergilemektedir. Perimidin bilesikleri hetorosiklik sistemlerde bir¢ok biyolojik
aktivite gosterirler. Bu konuda ilk ¢calisma 1908 yilinda Franz Sachs tarafindan yapilmis

1



ve 1,8-naftalen diaminin formik asit, asetik asit, propiyonik asit veya biitiirik asit ile 30
dakika geri sogutucu altinda kaynatilarak, sirasi ile perimidin, 2-metil perimidin, 2-etil

perimidin ve 2-propil perimidin bilesikleri elde edilmistir (Sachs, 1909).

Sekil 2. 1H-Perimidin sistemi

1940 yilinda E.C. Wagner, 1,8-naftalen diamin ile formik asidi, esterlestirme
reaksiyonuna sokarak perimidin bilesigini elde etmistir (Wagner, 1940). 1958 yilinda
Christoph S. Grundmann ve Alfred Kreutz Berger, striazinin siibstitiie aminler ile
reaksiyonu sonucu, heterosiklik bilesik verdigini ortaya koymusladir. 79 etilen
diaminin 3g S-triazini ile oda sicakliginda karistirilmasi ve {tizerine NHj ilave
edilmesiyle reaksiyon kendi kendine yiiriimiis sonra karisim sogutulup 2 saat 800°C’de
kaynatilmis, bu siire sonunda liriin sogutularak, 2-imidazolin bilesigi ¢Oktiirilmiistir.

Ayni1 yontem ile perimidin bilesigi elde edilmistir (Cristoph ve Grumann, 1958).

1967 yilinda R. Barchet ve arkadaslari, 1,8-naftalen diaminden E+OCH : C
[COOEL], veya Et OCH = C [CN] COOEt ile, yiiksek ekzotermik bir reaksiyon sonucu,
perimidin bilesigini elde etmislerdir (Barchet vd., 1967). 1973 yilinda Pershin G.N. ve
arkadaglari, perimidin ve 7 tirevini hazirlayip, bu bilesiklerin orta kuvvetli
bakteriostatik (6zellikle insan ve kiimes hayvanlar tiiberkulozuna karsi) etkili oldugu
kanitlanmistir. Ayrica fungustatik etkilerinin oldugu fakat antiviral etkilerinin
olmadigint agiklamiglardir (Pershin vd., 1973). 1976 yilinda Drus Yatskaya S.K. ve
arkadaslari, 1,2-dimetil-perimidini uygun bir aldehit (RCHO ) ile reaksiyona sokarak, %
80-100 verimle vinil perimidin tiirevlerini sentezlemisler ve bu tiirevlerin G. Spumosa
ajan1 lizerindeki etkilerinin kisa oldugunu ortaya koymuslardir. Ayrica zehirliliklerini
inceleyerek, 2-(2-fril) vinil perimidin adli bilesigin digerlerinden daha zehirli oldugunu
gozlemislerdir (Drusvyatskaya vd., 1979).



1,8-naftalen diaminin p-triflorometil benzoil kloriir ile reaksiyonu sonucu, 2-(p-
trifloro  fenil)-perimidin  tlirevi hazirlamislardir. Ayrica 2-(4-triflorometil fenil)-
perimidin tiirevinin, immiin sistem iizerindeki baskilayici etkisi ve farelerde idrar yolu
taglarina karsi etkili oldugu ortaya koyulmustur (Bu vd., 2004). Ayrica perimidin
nukleusu olan bilesimler antitiimor (Katritzky vd., 1996) (Baguley vd., 1982), sitotoksik
(Denny ve Baguley, 1987), anorektik (Denny vd., 1986) (Foye vd., 1986) ve CRF
reseptor (kotropin serbest birakma faktorii) ile antagonist (Atwill vd., 1984) (Herbert
vd.,1987) faaliyetler gostermislerdir. Perimidinin genel reaksiyon denklemi Sekil 3. ve

Sekil 4.’de verilmistir.
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Sekil 3. Perimidinin genel reaksiyon denklemi

Hesap edilmis miktarlarda sodyum bisiilfit ve aldehit yeterli miktar etanol i¢inde
15-20 dakika kaynatilir. Reaksiyon karisimina hesaplanan miktarlarda 1,8-fenilen
diamin ilave edilir, 3-5 saat geri sogutucu altinda sitilip karigtirtlir. Reaksiyon sonunda
balon igerigi kuruluga kadar buharlastirilir, kalint1 su ile yikanir, siiziiliir, kurutulur ve

butilasetatta kristallendirilir (Pop ve Catala, 1964).
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Sekil 4. Perlmldln in reaks1yon mekanizmasi
1.2. iyonlasma
Asit ve bazlarin iyonizasyonunun tarifinde Bronsted-Lowry teorisi en yaygin ve

en kullanish olamidir. Bu teoriye gére proton veren maddeler asit, proton alabilen

maddeler ise bazdir (Savci ve Sahin, 1998). Asit ve bazlarin iyonizasyonunun ayni skala



tizerinde gosterilmesi fikri ilk defa Bronsted tarafindan dile getirilmistir. Asitler igin

iyonizasyon su seklinde ifade edilir.

HA <= H'+ A @
Iyonizasyon sabiti ise;

Ka=an" .aa /ana (2)

seklinde gosterilir. Burada kullanilan a ifadesi, her bir iyonik tiiriin aktivitesini gosterir.
Verilen bu denklemler her hangi bir sicaklik i¢in termodinamik iyonizasyon sabitleri
olarak bilinirler. Bu sabitler konsantrasyondan bagimsizdir ¢iinkii ifadelerdeki terimler
aktivite cinsindendir. Iyonizasyon sabitinin diger bir ifade sekli ise konsantrasyon
Iyonizasyon sabiti olup, bu ifade de aktiviteler yerine konsantrasyon kullanilmaktadir.
Iyonizasyon sabitinin hesaplanmasinda aktivitelere oranla konsantrasyon daha yaygin

olarak kullanilmaktadir. Konsantrasyona gore iyonizasyon sabiti su sekilde ifade edilir;
Ka=[H"].[A]/[HA] (3)

Buradaki koseli parantez iyonik tiirin konsantrasyonunu gosterir. Denklem

genel olarak ise su sekilde ifade edilmektedir;
pH = pKa + log [A] / log [HA] 4

Herhangi bir c¢ozeltide ¢o6ziinmiis olan maddenin iyonlarinin aktivitesi ile
konsantrasyonu arasinda a = f . C seklinde bir baginti vardir (Keskin, 1983). Buradaki a
iyonun aktivitesi, C konsantrasyonu, f ise aktivite katsayisidir. Yiikii Z olan bir iyon
icin aktivite katsayis1 seyreltik c¢ozeltiler icin Debye-Hiickel denklemi ile verilir
(Keskin, 1983).

dlog f=AZZ 1M/ (1 +1M%)-01721 (5)



Burada I, iyonik siddet olup I = %% (CZ?) ifadesi ile verilir. Denklemdeki A'ya
Debye Hiickel parametresi denir. Bir degerli asit ve bazlar i¢in iki sabit arasindaki fark
cogunlukla kiiciiktiir. 0,010 M ve 0,001 M'lik bir konsantrasyonda hemen hemen hig bir
fark yoktur (Keskin, 1983).

pH = pKa + log [A] / log [HA] (4)

denklemini daha kolay bir sekilde kullanabilmek i¢in; Sabitler 0,010 M'dan daha derisik
olmayan c¢ozeltilerde tayin edilmis olmalidir. Sadece ayni degerlikli iyonlar
kullanilmahidir. Bir nétral molekiiliin aktivitesi, herhangi bir seyreltme nedeniyle
konsantrasyonda olabilecek bir degisiklikle énemli bir degisime ugramaz. H" iyonu
konsantrasyonunu 6l¢mek yerine, H" iyonu aktivitesini (pH) 6lgmek daha kolay ve iyi
bir yoldur (Giindiiz, 1999). Bir¢ok madde suda ¢oziindiikleri zaman suyun elektriksel
iletkenligini artirmazlar. Bunlar elektrolit olmayan maddeler olarak adlandirilirlar ve
¢Oziinme miktarlariyla orantili olarak suyun donma noktasini disiirtirler. Eter,
kloroform ve benzen elektrolit olmayan 6zellikteki maddelerdir. Diger taraftan asitler,
bazlar ve tuzlar, suda ¢oziindiikleri zaman suyun elektriksel iletkenligini artirirlar. Bu
maddeler ise elektrolit maddelerdir (Berkem, 1994). Tuzlardan farkli olarak, birgok asit
ve baz ¢ozeltide tamamen iyonlagsmazlar. Kuvvetli asit ve bazlar (HC1 ve NaOH gibi)
0-14 pH araliginda tamamen iyonlasirlar. Fakat zayif asitler ve bazlar kismen

iyonlasirlar (Giindiiz, 1999).

Iyonizasyon sabiti asit ve bazlarin kuvvetini 6lgmek igin kullanilan bir terimdir
(Albert ve Serjant, 1984). Bu terim sayesinde tiim asitler ve bazlar ayirt edilebilmekte,
farklar1 degerlendirilebilmektedir. Boylece kiyas yapmaya ve nicel degerlendirmelere
olanak saglamaktadir. Organik bilesikler asidik veya bazik gruplar igerebilirler. Bu
gruplar, bilesigin kimyasal, fiziksel ve biyolojik oOzelliklerini tayin eder. Bu gibi
bilesiklerde molekiiler, anyonik, katyonik tiirlerin birbirlerine oran1 pKa ile
hesaplanabilir. Bu hesaplama; (baz) / (asit) = 10 pH - pKa denklemi ile kolayca
yapilabilir (Perrin vd., 1981) (Erdik, 1993). Iyonizasyon sabitleri yardimiyla verilen
herhangi bir pH'de, bir maddenin iyonlagsmasindan olusan degisik iyon tiirlerinin

konsantrasyonlar1 hesaplanabilir. Degisik iyon tiirleri degisik UV spektrumuna
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sahiptirler ve sadece bunun bilinmesiyle 6nemli spektroskopik caligmalar yapilabilir.
Verilen bir maddenin iyonik tiirleri kimyasal ve biyolojik 6zelliklerinde oldugu gibi
fiziksel ozellikleri ydniinden de farklidir. Iyonizasyon sabitleri, bir maddenin en az
iyonlagtigi pH araligimi tamimlayarak, azami {riiniin alinabilecegi en iyi kosullar
gosterir ve bu durum hazirlik kimyast i¢in onemlidir (Albert ve Serjant, 1984).
Iyonizasyon sabitleri, yeni sentezlenmis bir maddenin yapisini aydinlatmada
kullanildig1 gibi erime noktast belli olmayan iki maddenin kesin bir sekilde
taninmasinda da kullanilir (Perrin vd., 1981) (Ewing, 1975). Kimyasal olarak birbirine

cok benzeyen maddelerin birbirinden ayirt edilmesi pKa yardimu ile yapilir.

Iyonizasyon sabitleri niimerik olarak kii¢iik ve kullanigsiz sayilardir. Bu nedenle
asit sabitlerinin eksi logaritmalarini (pKa) kullanmak daha pratiktir. 25°C'de suyun
iyonlar1 c¢arpiminin eksi logaritmalarinin toplami 14.00’tiir. Bu su sekilde ifade
edilebilir;

pKa + pKb = 14.00 (6)

Bazlar icin kullanilan pKb degerlerini pKa cinsinden ifade edilmesi bu
denklemden yararlanilarak rahatlikla bulunabilir. Bu bilgiler dogrultusunda; pKa
degerleri asitlerin ve bazlarin kuvvetlerini karsilagtirmak i¢in ¢ok uygun bir yoldur. Bir
asit ne kadar kuvvetli ise pKa's1 o kadar diisiik, bir baz ne kadar kuvvetli ise pKa'st o

kadar yiiksektir (Irving ve Rossotti, 1954).

1.2.1. iyonlasma Sabitlerinin Tayininde Dikkat Edilecek Hususlar

Iyonlasma sabitlerini tayini amaciyla diizenlenen deneylerin hepsinde dikkat
edilmesi gereken bazi pratik hususlar vardir. Bunlar kisaca soyle Ozetlenebilir;
Deneylerde en yiiksek saflikta maddeler kullanilmalidir. Bir¢ok maddenin bu
deneylerde kullanilabilmesi i¢in, genellikle, daha ileri bir saflagtirma yapilmasi gerekir.
Coziicii, olgtimler sirasinda fazlaca kullanildigindan safligi 6nemlidir. Stok ¢ozeltiler iy1
kapatilmis kaplarda ¢alisma sicakliginda saklanmalidir. Bazik ¢ozeltiler disinda kalan

cozeltiler icin, iyi kaliteli cam kaplar kullanilmali ve bazik ¢ozeltiler azot atmosferinde
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polietilen veya teflon kaplarda saklanmalidir. Isiga duyarli maddeler ise, karanlikta
muhafaza edilmelidir. Stok ¢ozeltilerin en az iki yontemle analizlenmesi gerekir.
Deneyler, her bir derisim degiskeni Cy, Cya ve [H]’1n miimkiin oldugu kadar genis bir
araligim1  kapsayacak sekilde planlanmalidir. Daima sonuglarin tekralanabilir
oldugundan ve ¢okmeye dogru bir gidis olmadigindan emin olunmalidir. Olgiimler sabit
sicaklikta yapilmalidir. Sicakligin £0,10°C’lik bir dogrulukla kontrol edilmesi genellikle
yeterlidir. pH > 5,5 olan ¢ozeltilerde yapilan Olgiimlerde ¢ozeltiyi havanin CO,’den
korumak i¢in inert bir atmosfer altinda calisilmalidir. Bu da, genellikle, saf azot
kullanilarak saglanir. Iyi bir deneysel calisma yapilmis olsa bile, uygun olmayan
hesaplama yontemleri kullanilmigsa, anlamsiz sonuglar elde edilir (Irving ve Rossotti,

1954).

1.2.1.1. iyonlasmaya Coziiciiniin Etkisi

Su, kimyacilar i¢cin ¢cok Onemli bir ¢oziiclidiir. Ciinkii kimyasal reaksiyonlarin
cogu sulu ortamda gerceklesir. Dielektrik sabiti ¢oziicii hakkinda 6énemli bilgiler verir
(Giindiiz, 1999). Coulomb kanununa gore yiikleri q; ve g, olan bosluktaki iki tanecik

birbirinden r uzakliginda iseler bunlarin arasindaki kuvvet;

f=qy.02/r° (7

Bu iki tanecik herhangi bir ortamda olurlarsa aralarindaki kuvvet ortama bagl

olarak azalir. Ortamin etkisini gosterecek sekildeki denklem ise;

f=q1.q2/D. 1 (8)

Burada D'ye ortam faktorii veya dielektrik sabiti denir. D'nin degeri bosluk icin
1, su i¢in 80'dir. Buradan sunu anlariz; Su ic¢inde her hangi bir madde (6rn; NaCl)
¢oziindiigiinde Na* ve CI iyonlar1 arasindaki ¢ekim kuvveti bu bagintiya gore 80 kez

azalacagindan iki zit igaretli iyon birbirinden kendiliginden ayrilir, yani iyonlasir.



1.2.1.2. Tyonlagsmaya Sicakhginin Etkisi

Iyonizasyon sabiti sicaklikla degisir. Karboksili asitler ve birgok asidin
iyonizasyon sabiti hassas sicaklik kontroliine gerek kalmadan tayin edilebilse de

karboksilik olmayan organik asitlerin pek ¢ogu sicaklikla degisebilir.

1.2.2. Iyonlasma Sabiti Tayin Yéntemleri

Iyonizasyon sabitlerinin  belirlenmesinde  kullanilan 3  temel ydntem

bulunmaktadir. Bunlar;

1. Ultraviyole-Goriiniir Bolge Spektroskopisi (UV-VIS)
2. Potansiyometrik yontem

3. Kapiler Elektroforez ile iyonizasyon

Iyonizasyon sabitini tayin etmek i¢in en uygun ydntem potansiyometrik titrasyon
yontemidir. Potansiyometrik yontem bir iyonizasyon sabitinin tayini i¢in 30-40
dakikaya ihtiya¢ duyarken, UV spektroskopi yontemi genellikle bir ¢alisma giliniiniin
tamamini1 kapsamaktadir. Bununla beraber UV spektroskopi yontemi, cam elektrotunun
calisma sinirlarinin disinda olan ¢ok yiiksek ve ¢ok diisiik pH araliklarinda ve 6zellikle
cok az ¢oOziinen maddelerin iyonizasyon sabitlerinin tayini i¢in uygundur. UV
spektroskopi yontemi sadece UV ve goriiniir 15181 absorbe eden maddeler i¢in kullanilir.
Iyonik tiirler farkli dalga boylarinda farkli absorpsiyon maksimumlar1 gostermelidirler.
Iyonizasyon sabitinin potansiyometrik ydntemle tayininde numune tarafindan bagh
olmayan H® iyonlarmin odlgiilmesine karsilik, spektroskopik yontemde numune

tarafindan H" iyonlarinin tutuldugu zamanki spektral kayma 6lciiliir (Perrin vd., 1981).

1.2.2.1. Spektroskopik Yontem

Organik maddelerin spektroskopik analizi, absorplanan 1simanin frekansinin ve
siddetinin Olcililmesidir. Absorpsiyon spektrumlarimin kaydedilmesi i¢in kullanilan

cihazlara spektrofotometre kisaca spektrometre denir. Tek veya ¢ift 1s1ma (151n) demetli

9



olarak siniflandirilir. Cift 1s1ma demetli cihazlarda, kaynaktan ¢ikan i1sima iki demete
ayrilarak biri Ornek c¢Ozeltinin bulundugu hiicreden, digeri Ornegin ¢dzeltisinden
gecirilir; sonra her ikisi, alicida toplanir ve toplam absorplama siddetinden ¢oziiciiniin
absorplama siddeti ¢ikarilarak 6rnek ¢ozeltinin absorploma siddeti kaydedilir. Boylece
1s1ma kaynagindan gelecek degisikliklerin etkisi yok edildigi gibi, 6rnegin analizi de bir

islem ile yapilmis olur.

1.2.2.2. Ultraviyole (Mor Otesi)-Goriiniir Bolge Spektroskopisi

Ultraviyole 1s1imasi, dalga boyu 10-400 nanometre olan i1simadir ve
elektromanyetik spektrumda X-isinlar1 ve goriiniir bolge arasinda bulunur. 10-200 nm
bolgesine uzak mor 6tesi ve 200-400 nm bolgesine mor Stesi denir. 400-800 nm arasi
goriinlir bolgedir. Mor 6tesi ve gorliniir bolge spektroskopisi, elektronik spektroskopi
olarak adlandirilir. Uzak mor O&tesi bolgesinde hava da absorpsiyon yaptigindan
(icindeki su, oksijen, azot ve karbon dioksitten dolay1l) uzak mor Gtesi 1simasinin
kullanildig1r spektroskopik analizleri vakumda yapmak gerekir. Diger taraftan 300
nm'nin altinda cam da sogurucu oldugundan spektroskopik analiz i¢in kuvars hiicreler
kullanilir ve 200-300 nm bdlgesine kuvars bdlge denir. Goriiniir bolge elektromanyetik
spektrumun 400-800 nm bolgesindedir. Cok halkali aromatik hidrokarbonlar, serbest
radikaller iceren bilesikler ve asir1 konjiigasyon bulunan bilesikler, 0Ornegin
boyarmaddeler bu bdlgede sofurma yaparlar. Biitiin organik bilesikler mor Otesi
1simasin1 absorplarlar, bununla beraber bir kismi c¢ok kisa dalga boylarinda 1sima
yaptiklarindan sadece 200 nm'den yukarida absorpsiyon yapan organik bilesiklerin mor

Otesi analizinin pratik degeri vardir (Erdik, 1993).

1.2.2.3. Ultraviyole Spektrumu Alma Teknigi

Ultraviyole analizi i¢in, ¢ogunlukla kuvars (silika) hiicreler kullanilir. Mor 6tesi
Ol¢timlerinin duyarlilikla yapilabilmesi i¢in, bir ¢ift hiicrenin tamamen ayni olusu, her
birini saf ¢oziicii veya Ornek c¢oOzeltiyle doldurarak referans ve Ornek bolmelerine
yerlestirmek ve mor otesi spektrumunu almakla denenir. Bu fark spektrumunun 6rnek

ve referans bolmeleri bos oldugu zamanki ¢izgiden sapmasi, hiicrelerin uyusmazligini
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gosterir. Hiicreler, bir defa boyle kalibre edilirse, her defasinda 6rnek igin ayni hiicre
kullanilmalidir. Kullanilan hiicrelerin optik yiizeylerinin korunmasina ¢ok &zen
gosterilmelidir. EI degmemeli ve silmek i¢in mercek temizliginde kullanilan kagitlar
kullanilmali, kagit mendil kullanmaktan ka¢inilmalidir. Hiicrelerin doldurulmasi ve
bosaltilmast bir pipet yardimi ile yapilmali ve hiicreler higbir zaman igindekiler
dokiilerek bosaltilmamalidir. Kullandiktan sonra hiicrelerin su veya etanol ile
calkalanmasi1 temizlik igin yeterlidir. Yizeyleri ¢izilmis veya kazinmis hiicreler
kullanilmamalidir. Ultraviyole analizleri i¢in kullanilacak bir ¢oziiciiniin, spektrumu
aliacak bilesik ile ayn1 bolgede absorpsiyon yapmamasi gerekir. Cift 1s1ma demetli
spektrofotometreler, 6rnek ¢ozeltinin absorpsiyonundan saf ¢oziicliniin absorpsiyonunu
cikararak 6rnegin absorpsiyonunu kaydederler. Goriiniir bolgede (400-700 nm) renksiz

herhangi bir ¢oziicii kullanilabilir. En iyisi spektroskopik saflikta ¢oziicii kullanmaktir.

Spektrofotometrik yontemde asagidaki islemler takip edilir;

1. Uygun bir stok ¢ozeltinin hazirlanmasi, ve bunun uygun tamponlar i¢inde
seyreltilmesi

2. Denge konumundaki iki iyon tiiriine ait saf spektrumun aragtirilmasi

3. Tayin i¢in uygun bir dalga boyunun secimi (analitik dalga boyu)

4. pKa degerine yakin bir degerin arastirilmasi

5. pKa degerinin ger¢ek degerinin tayini (Aibertve Serjant, 1984).
1.2.2.4. Ultraviyole Spektroskopi Yontemiyle Iyonizasyon Sabiti Tayini

Iyonizasyon sabitlerinin tayini, dengede bulunan tiirlerin oldukca farkli dalga
boylarinda absorpsiyon yapmalari prensibine dayanir (Erwing, 1975). Organik asit ve
bazlar ortamin pH'sina bagl olarak absorpsiyon spektrumlari verirler. HA bir organik

asit olduguna gore ¢ozeltisinde

HA < H'+ A 1)
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dengesi kurulur. Bu dengeden de Ka = [H*].[Al/[HA] esitligi yazilir. Esitligin her iki

tarafinin eksi logaritmasi alinirsa;
pH =pKa + log [AT] /[HA] (4)

denklemi elde edilir. Bu denklemde pH, [HA] ve [AT] bilinirse, pKa dolayisiyla Ka
degeri hesaplanabilir. Ancak, bu hesaplama ii¢ bilinmeyeni ayr1 ayri tayin etmeden de
yapilabilir. Yukarida verilen denkleminde [HA] = [A'] oldugunda, pKa = pH olur.
Bundan yararlanilarak asitlik sabitinin degeri (Ka) bulunur. Bunun i¢in absorpsiyonun
pH ile degismesinden yararlanilir (Giindiiz, 1999). Her hangi bir bilesigin pH'ya bagl
olarak verdigi spektrumlar ve bu spektrumlardan yararlanilarak ¢izilen pH-absorpsiyon

grafigi ¢izilir (Sekil 5).

— Absorbans

[ 1
700 600 500 3 4 5
— A — pH
Sekil 5. Bir maddenin farkli pH degerlerindeki spektrumlari ve bu spektrumlardan pH
konsantrasyon garafigi ¢izilmesi ve pH degerinin hesaplanmasi

Grafikten de gorildiigli gibi pH-absorpsiyon grafigi S seklindedir (bir
sigmoiddir). Bu sigmoid dalgasinin orta noktasinda [HA] = [A"] ‘dir. Sigmoidin orta
noktasinit bulabilmek i¢in sigmoidin en diisiik ve en yiiksek absorpsiyonlarinin
belirlenmesi gerekir. Bu da pH ile absorpsiyonun artik degismemesinden anlagilir.
Grafikte pH = 2,2 ve 2,6'da ayn1 ve en diisiik, pH =5.4 ve 5.8'de ayn1 ve en yiiksektir.
Bundan yararlanarak pKa bulunur. Absorpsiyonun en kiigiik ve en yiiksek degerleri
aras1 bulunur. Bunun orta noktasindan pH eksenine bir paralel ¢izilir. Bu dogrunun

sigmoid egrisini kestigi noktadan pH eksenine bir dikme indirilir. Dikmenin pH ekseni
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tizerinde gosterdigi deger pKa'ya esit olur. Cilinkii absorpsiyonun yarisinda [HA] = [A”
]°dir ve log [HA] / [A] = 0 olur (Helmy 1997). Spektrofotometrik yontemle pKa
tayininde kullanilan bir bagka yontemde de se¢ilen bir dalga boyundaki

10g[(A-Amin)/(Amax-A)] (9)

degerleri karsilik gelen pH degerlerine kars1 grafi§e gegirilir. Bu grafikten elde edilen
egrinin apsis eksenini kestigi yer direkt olarak pKa degerini verir (Irving ve Rossotti,
1954).

1.2.3. Potansiyometrik Yontem

Potansiyometrik titrasyonlar ¢alisma ortamina bagli olarak degisik sekillerde
yapilir. Eger tamamen sulu bir ortamda ¢alisilacaksa her reaktif ilavesinden sonra pH
veya olusturulan bir pilin potansiyeli dl¢iiliir. Calisma ortaminin hi¢ su icermedigi veya
cok az su i¢erdigi durumlarda sadece potansiyel farkinin dl¢iilmesi tavsiye edilir. Ciinkii
susuz ortamlarda, Ozellikle alkali bolgede pH Olglimleri hatali sonug verir.
Potansiyometrik titrasyonlar, reaktifin her ilavesinden sonra potansiyel veya pH
Olciilmesi tizerine kurulmustur. Mekanik bir karistirici ile iyice karistirilan ¢ozeltiye
prensip olarak reaktif, doniim noktasindan Once fazla fazla ilave edilir ve doniim
noktasina dogru reaktif ilavesi azaltilir. Doniim noktasina yaklasildigi, her reaktif
ilavesinden sonra dlgiilen potansiyel veya pH' deki degisme miktarindan anlasilabilir.
Dontim noktasini kesin olarak bulabilmek icin titrasyona doniim noktasinin Gtesinde de
bir siire devam edilir. Titrasyon hangi reaksiyona dayanirsa dayansin, reaktif 6zellikle
donlim noktas1 yakininda azar azar ilave edilir ve Olglimler bir ka¢ defa tekrarlanir.
Reaktifin her ilavesinden sonra dlgiilen potansiyel farklarinin veya pH degerlerinin ilave
edilen reaktifin mL degerlerine kars1 grafigi cizilirse S seklinde bir titrasyon egrisi elde

edilir.

Titrasyon egrisinden son noktasinin (doniim noktasi) bulunmasinda asagidaki

islemler takip edilir;
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1. Deneysel noktalara gore en yakin egri ¢izilir

2. Egrinin en dik tegeti cizilir

3. Tegetin baslangi¢ ve son noktalarinin ordinatlari ¢izilir

4. Iki ordinatin orta noktasindan son noktasinin ordinati ¢izilir. Son ordinatin

egriyi kestigi nokta son nokta doniim noktasidir.

1.2.3.1. Potansiyometrik Yontemde pH Olciimleri

Bir ortamda bulunan hidrojen iyonu konsantrasyonunu tayin etmek ig¢in iki

elektroda ihtiyag vardir (Berkem vd., 1994). Bunlar;

1. Cam elektrot
2. Hidrojen elektrot

Bu ¢alismada kombine cam elektrot kullanilmistir. Hidrojen iyonu aktivitesi ve
dolayisiyla pH en iyi cam elektrotla tayin edilir. Bir cam elektrot kolaylikla temin
edilebilir ve uzun siire kullanilabilir. Bdyle bir elektrotla kuvvetli yiikseltgenler,
kuvvetli indirgenler, gazlar (H,S, AsHs; gibi) ve proteinler yaninda pH 6lgiilebilir. Hatta
jel halinde bulunan ortamin bile pH’st bu metot ile oOlgiilebilir. Son zamanlarda
gelistirilen mikro cam elektrotlarla damla mertebesindeki bir ¢ozeltinin pH’sin1 6lgmek

miimkiindiir. Cam elektrot kullanilmasinda su noktalara dikkat edilmesi gerekir;

1. Cam elektrodun ¢ozeltiye daldirillip Olgim yapilan  kismina elle
dokunulmamalidir. Elektrot pisetten figkirtilan saf suyla yikanmalidir.

2. Cam elektrot derisik siilfiirik, nitrik asit ve derisik alkalilere daldirilmamalidir.
Ayrica mutlak alkoller su ¢ekici maddelerden de sakinilmalidir.

3. Cam elektrot pH 10'un iistiinde olan ¢6zeltilere daldirilmamalidir.

4. Konsantrasyonu 0,1 molarin iistiinde olan asit ¢ozeltilerinin pH's1t 6l¢iilmez.
Ciinkii oldugundan daha fazla ¢ikar.

5. pH metre tampon ¢ozeltilere karsi sik sik ayarlandigindan, tampon ¢ozeltinin

cok 1yi korunmasi gerekir.
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6. Notrale yakin ¢ozeltilerin pH'sinin dlgiilmesinde de dikkatli olmak gerekir.
Ciinkii, boyle ¢ozeltilerde denge oldukca gec kurulur.

7. Cam elektrot uzun siire agikta birakilip kurutulmamalidir. Kurumus bir elektrot
kullanilmadan ©nce uzunca bir siire saf suya daldirilmali ve su zaman zaman
degistirilmelidir. En iyisi elektrot kullanilmadigi zamanlarda 3 molar KC1 ortaminda

muhafaza edilmelidir (Giindiiz, 1999).

1.3. Susuz Ortam Coziiciileri

Susuz ortam ¢oziiclileri genel olarak iki gruba ayrilirlar. Bunlar, Organik

coziicliler ve Anorganik ¢oziiciilerdir.

1.3.1. Organik Coziiciiler

Organik ¢oziiciiler hidrojen bagi durumuna gére Amfiprotik Coziiciiler, Dipolar

Aprotik Coziiciiler ve Inert Céziiciiler olmak iizere ii¢ gruba ayrilirlar.

1.3.1.1. Amfiprotik Coziiciiler

Bu c¢oziiciiler hidrojen bagi akseptdrii ve donorii olan ¢oziiciilerdir. Amfiprotik
¢oziiciiler kendiliginden iyonlasabilirler ve otoprotolize ugrarlar (Christion, 1977). Bu
coziiciiler li¢ grupta incelenir. Notral Coziiciiler; metanol, etanol ve glikol gibi kiiclik
molekiillii alkollerdir. Bir alkol molekiiliit SH ile gosterilirse, kurulan denge ve sabiti

asagidaki gibidir.

SH+SH <= SH," + S (10)
Ks = [SH>'].[S] (11)

Reaksiyon sonucu meydana gelen SH," ‘ya liyonyum iyonu, S~ ‘ye de liyat iyonu

denir. Liyonyum iyonu bdyle bir ¢oziiciide en kuvvetli bronsted asidi, liyat iyonu ise en

kuvvetli bronsted bazidir. Bundan hareketle ¢oziindiigiinde ortammn SH,"
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konsantrasyonunu artiran maddeler bronsted asidi, S” iyonu artiran maddeler de

bronsted bazidir.

Notral ¢oziiciiler asitlere karsi hidrojen bag1 akseptorii, bazlara kars1 da hidrojen
bag1 donorii gibi davranirlar ve hidrojen bagi vererek onlar1 ¢d6zmeye meyillidirler. Ayni
egilim, tuzlardaki katyon ve anyonlara karsi da vardir. Ancak tuzlarin bdoyle
coziiciilerdeki ¢oziiniirligl kisithdir. Notral ¢oziicliler hem asitlerin, hem de bazlarin
titrasyonunda kullanilabilir. Bu ¢0ziiclilerden en ¢ok 2-propanol ve tert-butanol
kullanilir. Ciinkii ikisinin de otoprotoliz sabiti ¢ok kiigiiktiir. Ancak tert-butanoliin
donma noktasinin yiiksek olmasi gibi bir sakincasi vardir. Tert-butanol iyi bir hidrojen
bag1 akseptorii ve dondrii oldugundan igindeki reaksiyonlarda homokonjugasyona pek
rastlanmaz. Bu nedenle karboksilli asit ve fenol karisimlarinin titrasyonlarinda da
kullanilabilmektedir. Nétral ¢oziiciilerde dielektrik sabiti biiyiik¢e olan alkollerde, suda
oldugu gibi iyonlagsma ve disosiye olma ayni1 anlama gelir (konjugasyon olmaz). Bagka

bir deyisle boyle ¢oziiciilerde iyon kiimeleri veya iyon ¢iftleri meydana gelmez.

Protojenik Coziiciiler ise, asetik asit, formik asit gibi kiiglik molekiillii karboksilli
asitlere protojenik coziiciiler denir. Bu ¢oziiciiler iyi birer hidrojen bagi dondrii fakat
kotii birer hidrojen bagi akseptoriidiirler. Bu nedenle ¢ok bazik maddeleri ¢6zmek ve
titre etmek i¢in kullanilir. Asetik asit 6zellikleri en 1yi incelenen ¢oziiciilerden biridir.
Dielektrik sabiti 6 oldugundan iyonlar arasi reaksiyonlar i¢in pek uygun bir ortam
degildir. Asetik asit, asitler i¢in iyi bir farklandiricidir. Formik asitte dielektrik sabiti
bliylik oldugundan iginde ¢Oziinen asitler biliyiik oranda disosiasyona ugrar. Ancak
titrasyonlarda titrasyon egrilerinin sigrama araliklar1 ¢ok dardir. Bu nedenle doniim
noktasinin tayini ¢ok zordur. Bu ¢oziiciilerde iki doniim noktasi elde etmek miimkiin

degildir.

Protofilik c¢oziiciiler kuvvetli hidrojen bagi akseptorii, zayif hidrojen bagi
donoriidiir. Buna etilendiamin, butilamin, tetrametilguanidin gibi ¢oziiciiler 6rnek olarak
verilebilir. Bunlardan en ¢ok kullanilan etilendiamindir, bazik 6zelligi oldukca biiyiik

olmasi nedeniyle asitleri dengeler. Tetrametilguanidin olduk¢a bazik bir ¢oziictidiir. Asit
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karigimlart i¢in kullanilir. Ancak havadan nem ve karbondioksit c¢ekmesi gibi

istenmeyen Ozellikleri vardir.

1.3.1.2. Dipolar Aprotik Coziiciiler

Hidrojen bag1 akseptoriidiir. Dipol olan ve asit 6zelligi gostermeyen ¢oziictilerdir.
Dipol momentlerinin biiyiilk olmasiyla inert c¢oziiciilerden ayrilir. Bu ¢oziiciiler
liyonyum iyonu verdikleri halde liyat iyonu vermezler. Dipolar aprotik ¢oziiciiler

protofilik ¢oziiciiler ve protofobik ¢oziiciiler olmak tizerer iki gruba ayrilir.

Protofilik ¢oziiciilerden en ¢ok kullanilan1 dimetil siilfoksittir (DMSO). DMSO
alkali metallerle tuz vermesi ve ¢oziicliniin proton dondr 6zelliginin ortaya ¢ikmasiyla
son yillarda amfiprotik ¢oziiciiler arasinda yer almaya baglamigtir. DMSO bazik 6zelligi
sudan kuvvetli oldugundan ve otoprotoliz sabiti kiiclik oldugundan i¢inde ¢ok zayif
asitler ve asit karisgimlart titre edilebilir. Ayrica cam elektrot iizerinde -etkisi
olmadigindan potansiyometrik titrasyonlarda tercih edilir. DMSO‘in bazikligi su ile
kiyaslanabilir. N,N-dimetilformamid’den az daha kuvvetlidir. DMSO, N,N-
dimetilformamid gibi baz1 asitleri farklandirma etkisi gosterir. DMSO’in
homokonjugasyon egilimi N,N-dimetilfformamid’den biraz daha zayif olarak
bulunmustur (Chmurzynski ve Warnke, 1993). N,N-dimetilformamid asit ve asit
karisgimlarinin titrasyonunda c¢ok kullanilan bir ¢oziiciidiir. Cok az da olsa asidik
disosiasyon ozelligi gosterir. Fakat olusan liyat iyonu dayanikli degildir. Bu nedenle
dipolar aprotik ¢oziiciiler i¢inde yer alir. Alkali ve amonyum kloriirler hari¢ bir¢ok tuz
N,N-dimetilformamid’de kolayca ¢oziiniir. Kloriirlerin ¢éziinmemesinin nedeni klortirle
hidrojen bagi vermemeleridir. N,N-dimetilformamid zayif asidik ve nispeten kuvvetli
bazik bir aprotik protofilik ¢oziiciidiir. Asitlere kars1 farklandirma o6zelligi gosterir.

Yiiksiiz asitler ile “sert” anyonlar bu ¢6ziiciide sudan daha zayiftir.

Aprotik protofilik ¢oziiciilerde homo ve heterokonjugasyon sabitleri protofobik
coziiclilerden cok daha kiiciiktiir. Bu nedenle hidrojen bagi dondr ve akseptor
Ozelliginin titrasyon egrisinin keskinligi lizerine etkisi protofilik ¢oziiciilerde protofobik

¢oziiciilerden ¢ok daha kiigiiktiir (Wrobel vd., 2000).
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Protofobik c¢oziiclilerden asetonitril sudan daha az asidik ve baziktir. Bunun
nedeni otoprotoliz sabitinin kiiclikliiglidiir. Asetonitril i¢in otoprotoliz denge sabiti
yaklasik 10-33 civarindadir. Coziiciiniin ¢ok genis potansiyel ¢alisma araligi vardir. Bu

nedenle bazlari ve asitleri titre etmek i¢in iyi bir ¢éziiciidiir.

1.3.1.3. Inert Coziiciiler

Oda sicakliginda s1vi olan hidrokarbonlarla bunlarin halojenlenmesiyle meydana
gelen ve oda sicakliginda sivi olan hidrokarbon tiirevlerine inert ¢oziiciiler denir. Bu
coziicliler asidik ve bazik grup ihtiva etmediginden dielektrik sabitleri ve dipol
momentleri ¢ok kiiciiktiir. Inert coziiciiler ¢ok zayif hidrojen bagi akseptoriidiir,
donorliikleri ¢cok daha zayiftir. Buna ragmen ¢oziiciilere mutlak anlamda inert demek
dogru degildir. Benzen molekiilii iizerine yapilan calismalarda benzen buharlarinin
dimer halde oldugu ortaya konmustur. Buna gore benzen molekiilii bagska benzen
molekiilii ile etkilestigine gore baska bir asit veya baz ile de dimerlesebilir.

Coziiclinliin polaritesi kadar afinitesi veya baska bir deyisle ¢oziiciiniin proton
dondr ve proton akseptorliigli 6zellikle dnemlidir. Bunun yaninda maddenin iyonlasma
derecesi ¢oziiciiniin dielektrik sabitine baglidir. Ortamin dielektrik sabiti yiiksekse
kuvvetli iyonlasma, dielektrik sabiti diisiikse daha az iyonlasma goriiliir. Ortamin
dielektrik sabiti, farkli polaritedeki ¢oziiciilerin tam olarak orani ile degisebilir. Aym
zamanda ¢oziinen asitlerin ve bazlarin kuvvetini degistirebilir. C6zme kapasitesinin
artmasi, titrasyon esnasinda indikatdr renk degisiminin keskinliginin artmasi ve daha
uygun asit-baz titrasyon egrisi vermesi nedeniyle ¢oziicii karigimlari tek ¢oziiciiden
daha kullanighdir (Huber, 1967). Saf aprotik ¢oziiciiler genel olarak asitler ve bazlari
yeterince c¢Ozmezler. Aprotik-amfiprotik ¢oziicii karisiminin bircok uygulama alani
vardir. Seviyelemeyen aprotik ¢oziicii ile ¢ozme gilicii olan amfiprotik ¢oziicli karisimi

kullanilmas1 basarili sonuglar verebilir.
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1.3.2. Anorganik Coziiciiler

Bu ¢oziiciilere Bronsted asit-baz reaksiyonlarindan ¢ok Lewis asit-baz
reaksiyonlarinda rastlanir. Analitik amach kullanimlar1 ¢ok sinirlidir. Cilinkii bunlar
cogunlukla ¢ok asindirici, toksik, hava nemine ve oksijene karsi ¢ok duyarhidir. Asit-baz
titrasyonlar1 ac¢isindan énemli ¢oziiciilere fosforoksi kloriir, arsenik trikloriir, stv1 kiikiirt

dioksit gibi 6rnekler verilebilir (Giindiiz, 1988).
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2. YAPILAN CALISMALAR

2.1. Deneylerde Kullanilan Materyaller

2.1.1. Cahisilan Molekiiller

Sekil 7. Calisilan 2. Molekiil (2-(2-florobenzil)-1H-perimidin)
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Sekil 9. Calisilan 4. Molekiil (2-(4-florobenzil)-1H-perimidin)



Sekil 11. Calisilan 6. Molekiil (2-(3-bromobenzil)-1H-perimidin)



Sekil 13. Calisilan 8. Molekiil (2-(3-metilbenzil)-1H-perimidin)

23



Sekil 15. Calisilan 10. Molekiil (2-(3-klorobenzil)-1H-perimidin)
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Sekil 17. Calisilan 12. Molekiil (2-(2,6-diklorobenzil)-1H-perimidin)
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Sekil 19. Calisilan 14. Molekiil (2-((3,4,5-trimethoksibenzil)-1H-perimidin)
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On dort farkli perimidin tirevi bilesigin pKa degerleri susuz ortamda
potansiyometrik titrasyon yontemi ile yari—noétralizasyon metoduna gore tayin edildi.
Asidik iyonlagsma sabiti degerleri hesaplanan molekiiller, yukarida agik yapilari ile
birlikte verilmistir. Bu molekiiller Recep Tayyip Erdogan Universitesi Fen—Edebiyat
Fakiiltesi Organik Kimya Arastirma Laboratuvari’nda sentezlenmis ve yaymlamistir

(Karaali, 2013).

2.1.2. Coziiciiler ve Titrant

On dort farkli perimidin tiirevi bilesigin asidik iyonlagma sabiti degerlerinin
tayininde, susuz ortam ¢oziiciilerinden 2-propanol, N,N-dimetilformamid (DMF), tert-
butanol ve asetonitril kullanildi. Bu ¢oziiciilerin se¢iminde, titrant ve molekiillerin
¢oziicii igerisinde iyi coziinmeleri, ¢oziiciilerin sagladigi genis potansiyel aralifi,
literatiirde bu konuda yapilan ¢alismalarda en ¢ok kullanilan ¢oziiciiler icerisinde yer
almasi, atmosfer sartlarinda ¢alisma imkani, etkin rol oynamistir. Titrant olarak, susuz
ortam titrasyonlarinda kullanilan tetrabutilamonyum hidroksit (TBAH)’in 2-
propanoldeki standart 0.100 N’lik ¢ozeltisi seyreltilerek 0.050 N’lik ¢ozeltisi kullanildi.

Bu ¢alismada kullanilan ¢oziiciilerin hepsi Merck firmasindan temin edildi.

2.1.3. Cihazlar

Yapilan ¢alismada Orion 420A Model pH Metre kullanildi. Bu pH metre
yardimiyla, pH dl¢iimlerinde + 0.01 hassasiyette, mV 6l¢iimiinde + 0.1’lik hassasiyette
yapildi. Elektrot olarak sagladigi biiyiik avantajlar nedeniyle kombine pH elektrotu
tercih edildi. Titrasyonlarda 50 ul lik mikropipet kullanildi. Deney diizenegi Sekil 30°da

verilmistir.
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Sekil 20. Potansiyometrik titrasyon deney diizenegi

2.2. Hazirlanan Cozeltiler

On dort farkli perimidin tiirevi bilesigin 2-propanol, N,N-dimetilformamid, tert-
butanol ve asetonitrildeki 10° M 100 mL’lik ¢ozeltileri hazirlandi. Titrant olarak
kullanilan
TBAH’1n 2-propanoldeki 0.100 N’lik standart ¢ozeltisinden seyreltilerek 0.050 N 250

mL’lik ¢6zeltisi hazirlandi.

2.3. Deneyin Yapihsi

Potansiyometrik titrasyon igin gerekli calisma diizenegi laboratuvar ortaminda
hazirlandi. pH metre pH 4, 7 ve 10 tamponlar yardimiyla kalibre edildi. Biitiin
calismalar 25°C'de yapildi. Perimidin tiirevlerinin hazirlanan 10°M’lik ¢ozeltisinden 17
mL beher icine alindi. Cozelti manyetik karistiriciyla karistirilarak homojen hale
getirilikten sonra mikropipet yardimiyla karigmakta olan asit ¢ozeltisine her defasinda
0.05 mL 0.05 N’lik TBAH'1n 2-propanoldeki ¢ozeltisi ilave edildi. Yapilan bu ilaveden

sonra sabitlesen pH ve mV degerleri pH metreden okundu.
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2.4. Asitlik Sabitlerinin Tayini

2.4.1. Yan Notralizasyon Metodu

Yar1 notralizasyon metodu pKa’nin belirlenmesinde ¢ok kullanilan pratik ve kolay
bir yontem olmasindan dolay1 ¢ok tercih edilen bir yontemdir. Deneyler sonucunda
titrant hacmine karsilik olan pH ve mV degerleri okunarak bu degerlere gore titrasyon
grafigi ¢izildi. Bunlarin yaninda AE/AV (birinci tiirev titrasyon egrisi), A’E/AV? (ikinci
tiirev titrasyon egrisi) ve AV/AE titrasyon egrileri ¢izildi. Cizilen grafiklerden doniim
noktalari bulundu. Doniim noktalar1 ilave edilen titrant hacmine (mL) karsilik mV
degerindeki en biiyiik sigramanin oldugu noktalardir. Yukarida soziinii ettigimiz birinci
ve ikinci tlirev yardimiyla tespit edilen doniim noktalar1 teyit edildi ve yari
notralizasyon noktalart belirlendi. Henderson—Hasselbalch esitligine gore zayif asit ve

bazlarin yar1 notralizasyon noktalarindaki pKg degerleri pH degerlerine esit oldugu i¢in

pH degerleri pKg degerleri olarak kabul edildi.

Bu ¢alismamizda, her bir titrasyon liger kez yapildi ve bu ii¢ deney igin elde edilen

pKa ve HNP degerleri icin ortalama degerleri hesaplandi.

2.4.2. Online Hesaplama Programlari

Giinlimiizde online pKa hesaplamasi yapan bir ¢ok bilgisayar programi mevcuttur.
Farkl1 farkli ¢alisma prensiplerine dayali olarak ¢alisan bu programlar artik giinlimiizde
deneysel veriler ile karsilastirma yapmak i¢in daha yaygin bir sekilde kullanilmaktadir.
Bu tez ¢aligmamizda teorik pKa’larin hesaplanmasinda SPARC bilgisayar programini
kullandik. Bu program, termodinamik dongii igerisinde yer alan reaksiyonlarin serbest
enerji degisimleri tizerinden sivi fazda cereyan eden iyonlasma reaksiyonun serbest
enerji degisimini hesaplar (Sardohan, 2009). Giiniimiizde c¢esitli molekiil orbital
modellemeleri iizerinden daha ayrintili ve daha karmasik bilgisayar programlar ile
teorik hesaplamalar yapilmaktadir. Bunlar igerisinde SPARC bilgisayar programi hem
kullanim kolaylig1 ve hem de basitligi bakimindan uygulanabilirligi ¢ok kolay olan bir
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bilgisayar programidir. Bu ¢aligmamizda elde ettigimiz deneysel verileri teorik degerler

ile karsilasgtirma yapmak i¢in SPARC bilgisayar programi tercih edilmistir.
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3. BULGULAR
Elde edilen ortalama degerlerden pH-mL, mV-mL, AE/AV-mL, A’E/AVZ-mL ve

AV/AE-mL grafikleri ¢izildi. Daha sonra bu ¢izilen grafikler yardimiyla bilesigin her bir

coziiciideki pKa degerleri yar1 notralizasyon yontemine gore hesaplanda.

Tablo 1. 1. Bilesigin titrasyonundan elde edilen degerlerin ortalamasi

TITRANT CALISILAN COZUCULER -

(TBAH 2-PROPANOL DMF TERT-BUTANOL ASETONITRIL
mL) pH mV pH mV pH mV pH mVv
0,050 15,63 -462,1 14,74  -437,0 16,31 -530,8 16,28 -527,8
0,100 15,71 -468,7 1519  -461,8 16,40 -537,2 16,53 -543,7
0,150 15,84  -4716 1547  -478,7 16,52 -542,4 16,81 -558,2
0,200 15,96 -479,9 15,68  -491,0 16,75 -557,6 17,15 -578,5
0,250 16,02 -493,4 1587  -502,1 16,93 -565,8 17,37 -591,6
0,300 16,13 -5120 16,01  -510,7 17,22 -582,2 17,54 -601,5
0,350 16,60 -5455 16,15  -519,0 17,35 -590,2 17,70 -611,0
0,400 16,74  -553,8 16,29  -527,3 17,57 -603,3 18,30 -644,8
0,450 16,85 -559,4 16,41  -534.4 17,72 -611,9 18,42 -655,1
0,500 16,95 -566,8 16,55  -543,1 18,83 -676,9 18,61 -668,2
0,550 17,02 -570,1 16,74  -553,9 19,26 -703,2 18,71 -677,0
0,600 17,08 -5745 18,27  -667,9 19,46 -714,4 18,79 -683,7
0,650 17,14  -5785 1840  -675,1 19,55 -725,7 18,83 -685,9
0,700 17,17 -581,0 18,48  -690,0 19,60 -729,4 18,88 -687,8
0,750 17,23 -582,9 18559  -696,0 19,64 -731,0 18,92 -689,2
0,800 17,26 -584,7 18,68  -713,0 19,68 -732,5

0,850 17,29 -586,5 18,81 -720,6
0,900 17,30 -587,5 18,90 -7125,4
0,950 17,31 -587,9 18,95 -728,3
1,000 18,99 -730,1
1,050 19,02 -731,9
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Sekil 21. 1.Bilesigin titrasyonundan elde edilen pH-mL (a), mV-mL (b), grafigi.
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Tablo 2. 2. Bilesigin titrasyonundan elde edilen degerlerin ortalamasi.

TITRANT CALISILAN COZUCULER -
(TBAHmML) 2-PROPANOL DMF TERT-BUTANOL ASETONITRIL
pH mV pH mV pH mV pH mVv

0,050 15,79 -499,7 1535  -472,6 17,05 -570,2 14,79 -441,6
0,100 16,00 -511,2 1550  -486,3 17,26 -585,8 15,26 -467,5
0,150 16,15 -520,4 15,68  -490,7 17,35 -597,7 15,69 -493,6
0,200 16,28 -527,8 1591  -506,5 17,48 -599,0 16,01 -512,3
0,250 16,43 -537,2 16,05  -508,4 17,55 -601,0 16,25 -526,6
0,300 16,53 -542,6 16,21  -524.4 17,62 -608,6 16,47 -539,9
0,350 16,64  -550,3 16,41  -536,0 17,85 -621,7 16,60 -556,1
0,400 16,73 -555,2 16,56  -544,6 18,87 -685,4 16,85 -562,9
0,450 16,81 -559,5 17,13  -588,3 18,98 -691,4 17,06 -574,5
0,500 16,87 -563,5 17,30  -592,9 19,12 -696,0 17,26 -586,4
0,550 16,95 -567,6 17,48  -599,6 19,23 -702,3 17,48 -598,8
0,600 17,10 -573,3 17,59  -609,5 19,29 -707,7 17,88 -620,3
0,650 18,09 -626,0 17,64  -616,1 19,32 -710,0 19,05 -747,8
0,700 18,15 -629,7 17,68  -618,9 19,33 -710,5 19,15 -754,6
0,750 18,17 -630,4 17,72 -620,7 19,27 -761,4
0,800 18,19 -631,9 17,75  -622,1 19,36 -763,4
0,850 18,21 -633,9 17,78  -6234 19,41 -766,8
0,900 18,26 -636,2 19,45 -769,2
0,950 18,30 -639,4 19,43 -770,5
1,000 18,32 -641,1
1,050 18,33 -642,5
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Sekil 23. 2. Bilesigin titrasyonundan elde edilen pH-mL (a), mV-mL (b) grafigi.
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Tablo 3. 3. Bilesigin titrasyonundan elde edilen degerlerin ortalamasi.

TITRANT
(TBAH
mL)
0,050

0,100
0,150
0,200
0,250
0,300
0,350
0,400
0,450
0,500
0,550
0,600
0,650
0,700
0,750
0,800
0,850
0,900
0,950
1,000
1,050
1,100
1,150

CALISILAN COZUCULER -
2-PROPANOL DMF TERT-BUTANOL ASETONITRIL
pH mV pH mV pH mV pH mVv

15,22 -449,8 1531  -470,6 16,96 -574,2 16,44 -537,5
15,31 -454,6 15,65  -486,8 17,15 -578,3 16,74 -555,7
15,40 -461,9 15,86  -503,4 17,17 -586,9 17,06 -573,7
15,49 -472,0 16,08  -515,6 17,38 -592,7 17,26 -585,4
15,60 -484,6 16,27  -527,0 17,60 -607,6 17,39 -592,0
15,74  -497,4 16,37  -534,9 17,71 -618,2 17,52 -601,6
16,27 -527,2 16,53  -5425 18,74 -677,2 17,66 -609,3
16,43 -536,0 16,66  -547,4 18,87 -681,5 17,78 -616,7
16,57 -5450 16,75  -556,1 19,01 -688,5 17,92 -624,5
16,70 -553,1 16,88  -563,3 19,12 -695,0 18,15 -638,7
16,79 -558,6 17,03  -567,8 19,21 -703,3 18,29 -646,6
16,89 -563,9 17,16  -580,2 19,31 -710,4 18,41 -654,9
16,97 -568,3 17,39  -593,4 19,40 -718,5 18,66 -667,4
17,03 -570,9 17,70  -612,0 19,45 -723,6 19,67 -757,4
17,12 -574,2 18,93  -684,3 19,49 -728,1 19,80 -775,3
17,17 -577,6 19,35  -709,4 19,52 -731,7 19,87 -778,7
17,19 -581,4 19,57 -722.4 19,54 -732,2 19,95 -782,2
17,24 5844 19,56  -7255 19,99 -784,6
17,27 -587,3 19,67  -728,1
17,33 -587,6 19,74  -7317
17,34  -589,9 19,80 -734,4

19,85  -736,2

19,89  -738,6
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Sekil 25. 3. Bilesigin titrasyonundan elde edilen pH-mL (a), mV-mL (b) grafigi.
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Sekil 26. 3. Bilesigin titrasyonundan elde edilen AE/AV-mL (c), A’E/AVZ-mL (d)
grafigi.
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Tablo 4. 4. Bilesigin titrasyonundan elde edilen degerlerin ortalamasi.

TITRANT
(TBAH mL)
0,050
0,100
0,150
0,200
0,250
0,300
0,350
0,400
0,450
0,500
0,550
0,600
0,650
0,700
0,750
0,800
0,850
0,900
0,950

CALISILAN COZUCULER -
2-PROPANOL DMF TERT-BUTANOL ASETONITRIL
pH mVv pH mV pH mV pH mV

1527  -462,8 1522  -464,2 16,08 -521,7 15,88 -506,0
1541  -4765 1564  -482/4 16,15 -525,3 16,50 -542,1
1559  -4834 1594  -5115 16,23 -528,9 16,86 -563,0
1570  -4923 16,17  -522,9 16,39 -535,4 17,10 -577,4
1581  -500,9 16,35  -532,8 16,51 -543,6 17,31 -589,6
1599  -510,7 16,50  -541,5 16,95 -569,3 17,51 -601,9
16,35  -5325 16,70  -552,7 17,18 -583,0 17,75 -615,6
16,45  -5382 16,92  -566,4 17,41 -597,0 18,26 -646,0
16,56  -5454 17,14  -579,4 19,03 -692,4 19,72 -732,8
16,63  -5490 17,31  -5885 19,44 -715,1 19,83 -741,6
16,71  -553,6 17,41  -594,2 19,52 -720,5 19,91 -746,2
16,77  -5575 18,65  -669,4 19,60 -724.8 19,95 -747,8
16,85  -562,1 18,70  -6752 19,63 -726,4 19,98 -749,2
16,91  -562,9 18,74  -677,9 19,64 -727,4 19,99 -750,1
16,94  -5685 18,77  -681,5 19,65 -727,9
17,00 -5720 18,79  -682,0
17,05 -5739 1882  -684,5
17,06  -5744 1885  -686,2

18,86  -687,1
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Sekil 27. 4. Bilesigin titrasyonundan elde edilen pH-mL (a), mV-mL (b) grafigi.
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Sekil 28. 4. Bilesigin titrasyonundan elde edilen AE/AV-mL (c), A’E/AVZ-mL (d)
grafigi.
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Tablo 5. 5. Bilesigin titrasyonundan elde edilen degerlerin ortalamasi.

TiTRANT
(TBAH
mL)
0,050

0,100
0,150
0,200
0,250
0,300
0,350
0,400
0,450
0,500
0,550
0,600
0,650
0,700
0,750
0,800
0,850
0,900
0,950
1,000

CALISILAN COZUCULER -
2-PROPANOL DMF TERT-BUTANOL ASETONITRIL
pH mV pH mV pH mV pH mVv

15,90 -493,8 15,69  -4918 16,53 -542,9 14,60 -428,0
15,95 -496,4 1592  -506,1 16,64 -550,8 15,22 -464,6
16,01 -505,4 16,06  -515,6 16,75 -555,6 15,71 -494,2
16,24  -5256 16,37  -533,2 17,13 -579,9 16,02 -511,7
16,45 -537,2 16,55  -543,9 17,45 -587,1 16,24 -525,3
16,56 -544,2 16,63  -547,7 17,64 -609,9 16,45 -537,8
16,67 -551,5 16,85  -561,0 18,13 -636,7 16,56 -545,5
16,82 -564,4 16,99  -569,2 19,66 -727,8 16,76 -556,0
17,89 -623,5 17,14  -578,3 19,88 -740,7 16,96 -566,7
17,95 -627,5 17,39  -593,2 19,90 -742,6 17,18 -581,0
18,01 -630,1 17,67  -610,6 19,93 -745,3 17,62 -605,5
18,07 -634,1 17,92  -623,6 19,96 -747,2 19,15 -695,5
18,13 -637,6 19,05  -692,5 19,99 -749,3 19,62 -725,1
18,14  -638,9 19,28  -704,7 19,80 -734,3
18,18 -640,2 19,53  -719,3 19,88 -740,1
18,22 -643,6 19,82  -736,8 19,94 -745,4
18,24  -644,7 19,91  -7425 19,97 -746,9
18,29 -647,6 19,95  -744,6

18,32 -648,9 19,98  -7453

18,35 -650,2
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Sekil 29. 5. Bilesigin titrasyonundan elde edilen pH-mL (a), mV-mL (b) grafigi.
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Sekil 30. 5. Bilesigin titrasyonundan elde edilen AE/AV-mL (c), A’E/AVZ-mL (d)
grafigi.
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Tablo 6. 6. Bilesigin titrasyonundan elde edilen degerlerin ortalamasi.

TiTRANT
(TBAH
mL)
0,050

0,100
0,150
0,200
0,250
0,300
0,350
0,400
0,450
0,500
0,550
0,600
0,650
0,700
0,750
0,800
0,850
0,900
0,950

CALISILAN COZUCULER

2-PROPANOL
pH mVv
16,08 -514,9
16,21  -525,7
16,37  -533,4
16,47  -538,6
16,88  -560,8
17,28  -590,5
17,64 -607,8
18,97 -681,2
19,23  -697,7
19,39 -702,4
19,46  -709,6
19,47 -710,1
19,52  -713,8
19,56  -715,6
19,63 -719,4
19,69 -721,3
19,70 -722,1
19,72  -7235
19,74  -7249

DMF
pH mV
1479  -352,3
15,15  -379,0
15,38  -390,8
15,64  -407,4
15,86  -420,9
16,19  -439,6
16,64  -466,0
17,08  -493,3
1758  -601,8
18,32  -670,2
18,49  -678,2
18,75  -693,0
18,85  -699,1
19,01  -708,3
19,17  -717,2
19,25  -722,6
19,29  -7253
19,32 -728,1

pH
14,74

15,04
15,31
15,64
15,94
16,45
17,40
18,78
19,19
19,23
19,30
19,39
19,41
19,42

TERT-BUTANOL

mV
-354,5

-371,5
-377,8
-407,9
-426,0
-456,0
-512,3
-692,0
-717,3
-719,6
-723,4
-729,4
-730,7
-731,2

ASETONITRIL
pH mV
13,81 -300,1
14,66 -349,4
15,06 -373,1
15,68 -408,9
16,34 -448,0
17,15 -497,0
17,50 -520,8
17,91 -541,0
18,73 -688,4
19,00 -707,2
19,07 -710,6
19,09 -712,5
19,11 -713,6
19,13 -714,8
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Sekil 31. 6. Bilesigin titrasyonundan elde edilen pH-mL (a), mV-mL (b) grafigi.
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Sekil 32. 6. Bilesigin titrasyonundan elde edilen AE/AV-mL (c), A’E/AVZ-mL (d)
grafigi.
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Tablo 7. 7. Bilesigin titrasyonundan elde edilen degerlerin ortalamasi.

TiTRANT
(TBAH
mL)
0,050

0,100
0,150
0,200
0,250
0,300
0,350
0,400
0,450
0,500
0,550
0,600
0,650
0,700
0,750
0,800
0,850
0,900
0,950
1,000

CALISILAN COZUCULER -
2-PROPANOL DMF TERT-BUTANOL ASETONITRIL
pH mVv pH mV pH mV pH mV

1456  -3445 14,19  -3213 15,54 -399,9 14,61 -421,8
1513  -3784 1459  -3456 15,73 -411,7 15,12 -455,1
1544  -396,3 14,79  -358,1 15,96 -427,5 15,51 -480,0
15,79 -4151 15,04  -372,1 16,45 -455,9 16,00 -510,1
16,00  -429,1 1520  -381,1 16,65 -461,0 16,46 -541,1
16,25  -4441 1544  -396,6 16,90 -480,6 16,94 -571,9
16,73  -4715 1555  -409,0 17,32 -514,9 17,08 -584,3
17,89 -582,5 1599  -4215 18,21 -659,9 18,87 -746,9
18,15  -597,5 17,31  -547,1 19,35 -726,3 19,00 -759,7
18,23  -602,7 17,70  -589,9 19,43 -730,3 19,05 -764,2
18,34  -608,8 1821  -621,2 19,45 -731,6 19,11 -768,7
18,47 -613,9 18,62  -645,3 19,46 -732,6 19,20 -773,3
1848  -617,1 18,98  -664,3
1850  -618,2 19,20  -679,8
18,52 -619,5 19,38  -691,1

19,55  -701,0

19,77  -7134

19,90  -721.2

19,93  -7234

19,95  -7255
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Sekil 33. 7. Bilesigin titrasyonundan elde edilen pH-mL (a), mV-mL (b) grafigi.
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Sekil 34. 7. Bilesigin titrasyonundan elde edilen AE/AV-mL (c), A’E/AVZ-mL (d)
grafigi.
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Tablo 8. 8. Bilesigin titrasyonundan elde edilen degerlerin ortalamasi.

TiTRANT
(TBAH
mL)
0,050

0,100
0,150
0,200
0,250
0,300
0,350
0,400
0,450
0,500
0,550
0,600
0,650
0,700
0,750
0,800
0,850
0,900
0,950
1,000

CALISILAN COZUCULER -
2-PROPANOL DMF TERT-BUTANOL ASETONITRIL
pH mV pH mV pH mV pH mVv

15,60 -457,7 14,67  -4349 16,44 -539,8 16,32 -537,4
15,73 -468,4 1512  -459,7 16,63 -550,2 16,50 -545,3
15,89 4776 1540  -476,4 16,75 -558,3 16,73 -555,5
1594  -491,1 1560  -488,7 16,85 -563,1 16,85 -564,2
16,06 -509,5 15,79  -499,7 17,13 -579,4 17,07 -575,8
16,52 -542,9 1593  -508,3 17,27 -587,4 17,15 -581,6
16,66 -551,1 16,08  -516,6 17,49 -600,4 17,29 -588,8
16,77 -556,7 16,21  -524,8 17,64 -609,0 17,46 -598,6
16,87 -564,1 16,33  -531,9 18,74 -673,7 17,62 -608,0
16,94  -567,4 16,47  -540,6 19,17 -699,9 18,21 -641,7
17,00 -571,8 16,66  -551,2 19,37 -711,0 18,33 -652,0
17,06 -575,8 18,18  -664,7 19,36 -712,3 18,52 -665,1
17,09 -578,3 1831  -6719 19,40 -714,0 18,62 -673,8

18,39  -686,8 19,45 -714,6 18,70 -680,5

18,50  -692,7 19,48 -716,4 18,74 -683,4

18,59  -709,6 19,50 -717,9

18,65 -712,4

18,69  -715,6

18,72  -7173

18,74  -718,8
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20,0

(a)

170

160 /

150 —+—2-Propancl
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140
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g | ¥ Propand
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7500
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Sekil 35. 8. Bilesigin titrasyonundan elde edilen pH-mL (a), mV-mL (b) grafigi.
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Sekil 36. 8. Bilesigin titrasyonundan elde edilen AE/AV-mL (c), A’E/AVZ-mL (d)
grafigi.

-43000
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Tablo 9. 9. Bilesigin titrasyonundan elde edilen degerlerin ortalamasi.

TiTRANT
(TBAH
mL)
0,050

0,100
0,150
0,200
0,250
0,300
0,350
0,400
0,450
0,500
0,550
0,600
0,650
0,700
0,750
0,800
0,850
0,900
0,950
1,000
1,050
1,100

CALISILAN COZUCULER -
2-PROPANOL DMF TERT-BUTANOL ASETONITRIL
pH mV pH mV pH mV pH mVv

15,56 -481,2 15,39  -474,0 17,00 -568,8 14,84 -442,9
15,76 -498,7 1551  -480,3 17,15 -574,2 15,30 -468,8
15,97 -510,3 15,74  -486,4 17,31 -587,5 15,73 -495,0
16,12 -519,4 15,83  -491,7 17,40 -599,4 16,06 -513,8
16,24  -526,8 1595  -508,0 17,53 -600,7 16,30 -528,1
16,40 -536,2 16,26  -5259 17,60 -602,7 16,52 -541,5
16,50 -541,6 16,46  -537,6 17,67 -610,3 16,65 -557,7
16,61 -549,3 17,05  -583,0 17,90 -623,5 16,90 -564,5
16,69 -554,2 17,17  -590,0 18,83 -676,3 17,11 -576,1
16,78 -558,5 17,35  -594,6 19,08 -693,4 17,31 -588,1
16,84  -562,5 17,53  -601,3 19,18 -698,0 17,53 -600,5
16,91 -566,5 17,64  -611,3 19,28 -704,4 17,93 -622,1
16,95 -568,2 17,69  -617,9 19,34 -709,7 18,90 -740,2
18,06 -624,8 17,73  -620,6 19,38 -712,0 19,23 -760,0
18,12 -628,5 17,75  -621,5 19,41 -714,1 19,41 -770,8
18,13 -629,2 17,76  -622,8 19,43 -715,6 19,43 -773,6
18,15 -630,7 19,44 -716,5 19,45 -775,6
18,17 -632,7

18,22 -635,0

18,25 -638,4

18,27 -640,1

18,28 -641,8
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& Tert-Butanol /”‘7.-+i

190 — == Asetonitrl

180

pH

170

160 -

150

]4_“ 1 | | | | 1 | | | | 1 | | | | 1 | | | | | | | | | | |
0.0 02 04 06 08 10

mL (TBAH)

-400,0
00

| 02 04

06 ] 10

()

450,0

5000

5500 -

my

-600,0

b \k‘ \
2000 - ' ' '

" ~=2-Propanol

500 | —a-N.N-Dimeilformanid
| ~4~Tert-Butanol
| —— Asetonitri

-800,0

mL(IBAH)

Sekil 37. 9. Bilesigin titrasyonundan elde edilen pH-mL (a), mV-mL (b) grafigi
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Sekil 38. 9. Bilesigin titrasyonundan elde edilen AE/AV-mL (c), A’E/AVZ-mL (d)
grafigi
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Tablo 10. 10. Bilesigin titrasyonundan elde edilen degerlerin ortalamasi.

TiTRANT
(TBAH
mL)
0,050

0,100
0,150
0,200
0,250
0,300
0,350
0,400
0,450
0,500
0,550
0,600
0,650
0,700
0,750
0,800
0,850
0,900
0,950
1,000
1,050

CALISILAN COZUCULER

2-PROPANOL
pH mV

15,56 -472,9
15,71 -485,5
15,77 -498,4
15,87 -504,6
15,91 -508,3
16,01 -512,4
16,30 -528,2
16,46 -537,0
16,61 -546,1
16,73 -554,2
16,83 -559,7
16,92 -564,9
17,01 -569,4
17,06 -572,0
17,15 -575,3
17,21 -578,7
17,23 -582,5
17,27 -585,5
17,30 -588,4
17,36 -588,7
17,37 -591,0

DMF
pH mV
1534  -4715
15,68  -487,7
1589  -5044
16,11  -516,6
16,30  -528,0
16,41  -5359
16,56  -543,6
16,69  -5484
16,78  -557,1
16,91  -564,4
17,06  -568,8
17,20  -581,3
17,43  -594,5
18,96  -685,6
19,39  -710,8
19,61  -723,7
19,60  -726,9
19,71 -729,5
19,78  -733,1

TERT-BUTANOL

pH
16,54

16,73
16,75
16,95
17,17
17,27
18,08
18,40
18,54
18,64
18,74
18,80
18,86
18,89
18,93
18,95

mV
-560,0

-564,0
-572,4
-578,0
-592,6
-602,9
-640,9
-664,6
-671,5
-677,8
-685,9
-687,5
-690,3
-692,8
-694,9
-695,7

ASETONITRIL
pH mVv
15,97 -522,1
16,26 -539,8
16,57 -557,4
16,76 -568,7
16,90 -575,1
17,02 -584,4
17,15 -591,9
17,28 -599,1
17,41 -606,7
17,63 -620,5
17,77 -628,1
17,89 -636,2
18,12 -648,3
19,51 -731,5
19,68 -744.9
19,71 -746,5
19,78 -748,9
19,83 -750,4
19,85 -752,7
19,87 -753,3
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Sekil 39. 10. Bilesigin titrasyonundan elde edilen pH-mL (a), mV-mL (b) grafigi
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Sekil 40. 10. Bilesigin titrasyonundan elde edilen AE/AV-mL (c), A?E/AVZ-mL (d)
grafigi
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Tablo 11. 11. Bilesigin titrasyonundan elde edilen degerlerin ortalamasi.

TiTRANT
(TBAH
mL)
0,050

0,100
0,150
0,200
0,250
0,300
0,350
0,400
0,450
0,500
0,550
0,600
0,650
0,700
0,750
0,800
0,850
0,900
0,950

CALISILAN COZUCULER

2-PROPANOL
pH mV
15,24 -477,7
15,34 -486,1
15,42 -491,5
15,48 -493,2
15,51 -495,6
15,87 -516,7
15,96 -522,3
16,07 -529,3
16,14 -532,8
16,22 -537,2
16,28 -541,1
16,35 -545,4
16,41 -546,3
16,44 -551,7
16,50 -555,1
16,54 -556,9
16,55 -557,5

DMF
pH mV
1491  -459,3
15,18  -468,2
15,47 -486,4
1569  -507,5
15,87 -517,0
16,01  -5255
16,21  -536,4
16,42 -549,6
16,63  -562,2
16,80 -571,1
16,90 -576,6
17,28  -5994
18,10  -649,6
18,15  -655,3
18,18  -657,8
18,21  -6614
18,23  -661,8
18,25  -662,4
18,26  -663,2

TERT-BUTANOL

pH
15,87

15,93
16,08
16,29
16,51
16,73
18,29
18,68
18,76
18,83
18,86
18,87

mV
-522,3

-529,4
-533,2
-547,0
-560,2
-573,7
-665,4
-687,2
-692,3
-696,4
-698,0
-698,9

ASETONITRIL
pH mVv
14,63 -478,3
14,94 -491,0
15,27 -509,9
15,49 -522,9
15,68 -534,0
15,86 -545,1
16,07 -557,5
16,54 -585,0
18,76 -718,0
18,87 -726,0
18,93 -730,1
18,97 -734,3
19,01 -736,2
19,03 -737,4
19,05 -738,7
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Sekil 41. 11. Bilesigin titrasyonundan elde edilen pH-mL (a), mV-mL (b) grafigi.
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Sekil 42. 11. Bilesigin titrasyonundan elde edilen AE/AV-mL (c), A’E/AVZ-mL (d)
grafigi.
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Tablo 12. 12. Bilesigin titrasyonundan elde edilen degerlerin ortalamasi.

TiTRANT
(TBAH
mL)
0,050

0,100
0,150
0,200
0,250
0,300
0,350
0,400
0,450
0,500
0,550
0,600
0,650
0,700
0,750
0,800
0,850
0,900
0,950
0,100
0,150
0,200

CALISILAN COZUCULER

2-PROPANOL
pH mV
15,80 -505,8
15,93 -515,6
16,14 -526,9
16,24 -533,9
16,36 -541,0
16,50 -553,7
17,55 -611,7
17,61 -615,6
17,67 -618,2
17,73 -622,1
17,78 -625,5
17,79 -626,7
17,83 -628,1
17,87 -631,4
17,89 -632,4

DMF
pH mV
1539  -4825
1545  -4904
15,61  -496,5
15,76  -505,8
16,06  -523,0
16,23  -533,5
16,32 -537,3
16,53  -550,4
16,67 -558,4
16,81  -567,3
17,06  -581,9
17,34 -599,0
18,69  -6794
18,92 -691,3
19,15  -705,6
19,44  -7228
1954  -7284
19,67 -736,3
19,84  -7459
19,90 -748,6
19,95  -7514
19,98  -752,7

TERT-BUTANOL

pH
16,43

16,65
16,73
16,90
17,32
17,50
17,78
19,29
19,50
19,59
19,63
19,66
19,68
19,69

mV
-545,0

-551,7
-562,4
-577,8
-595,6
-608,2
-624,6
-713,9
-726,6
-731,3
-731,9
-735,9
-737,1
-738,3

ASETONITRIL
pH mVv
14,93 -455,7
15,24 -469,8
15,41 -484,8
15,58 -493,1
15,72 -502,0
15,93 -515,3
16,14 -527,6
16,24 -535,1
16,44 -545,4
16,64 -555,9
16,85 -570,0
17,29 -594,0
18,78 -682,3
19,25 -711,4
19,42 -720,3
19,50 -726,0
19,56 -731,3
19,59 -732,7
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Sekil 43. 12. Bilesigin titrasyonundan elde edilen pH-mL (a), mV-mL (b) grafigi.
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Sekil 44. 12. Bilesigin titrasyonundan elde edilen), AE/AV-mL (c), A’E/AV?-mL (d)
grafigi.
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Tablo 13. 13. Bilesigin titrasyonundan elde edilen degerlerin ortalamasi.

TiTRANT
(TBAH
mL)
0,050

0,100
0,150
0,200
0,250
0,300
0,350
0,400
0,450
0,500
0,550
0,600
0,650
0,700
0,750
0,800
0,850
0,900
0,950
0,100
0,150
0,200

CALISILAN COZUCULER

2-PROPANOL
pH mV
13,85 -348,9
14,16 -369,9
14,53 -399,8
14,87 -419,0
15,14 -435,7
15,65 -465,8
17,09 -550,9
17,48 -574,8
17,96 -602,7
18,24 -619,0
18,39 -628,4
18,49 -634,1
18,56 -638,5
18,63 -641,9
18,67 -644,8
18,71 -647,1
18,74 -648,8

DMF
pH mV
14,52 -399,6
1459  -404,7
14,73  -412,3
1496  -4259
15,07 -431,8
1530  -446,0
15,57 -461,8
15,83  -476,5
16,16  -496,1
17,30  -564,3
1750  -5754
17,86  -596,3
18,24 -611,8
18,36  -626,2
18,45  -631,7
18,65  -643,8
18,76  -650,0
18,96  -661,6
19,09  -667,8
19,15  -674,3
19,34  -684,3
19,40  -688,6

TERT-BUTANOL

pH
14,24

14,40
14,92
15,06
15,07
15,10
18,67
18,97
19,01
19,23
19,24
19,35
19,40
19,44
19,46

mV
-427,6

-438,2
-467,2
-475,2
-476,9
-482,3
-691,2
-708,9
-710,3
-720,5
-7123,4
-726,0
-730,7
-7132,5
-733,8

ASETONITRIL
pH mVv
15,20 -465,4
15,62 -489,9
15,79 -499,7
15,88 -504,8
16,23 -526,3
16,34 -531,7
16,77 -557,6
19,36 -739,2
19,40 -745,0
19,50 -759,4
19,56 -765,5
19,59 -768,1
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Sekil 45. 13. Bilesigin titrasyonundan elde edilen pH-mL (a), mV-mL (b) grafigi.
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Tablo 14. 14. Bilesigin titrasyonundan elde edilen degerlerin ortalamasi.

TiTRANT
(TBAH
mL)
0,050

0,100
0,150
0,200
0,250
0,300
0,350
0,400
0,450
0,500
0,550
0,600
0,650
0,700
0,750
0,800
0,850
0,900
0,950

CALISILAN COZUCULER

2-PROPANOL
pH mV
14,35 -361,4
14,67 -383,2
15,05 -414,2
15,41 -434,1
15,69 -451,4
16,22 -482,5
17,25 -585,6
17,40 -594,4
17,49 -599,9
17,56 -604,0
17,62 -607,2
17,66 -609,9
17,70 -612,2
17,72 -613,7

DMF
pH mV
14,45  -3729
1493  -406,9
15,33  -430,0
15,63  -447,7
1595  -460,9
16,38  -492,1
18,16  -596,6
18,63  -625,7
18,72 -631,0
18,93  -643,3
18,95  -644,3
19,00 -647,3
19,02 -648,4
19,07 -651,9
19,12 -654,8
19,17 -658,0
19,22 -661,0
19,25  -662,2
19,27 -664,0

TERT-BUTANOL

pH
14,79

14,93
15,01
15,16
15,35
15,53
15,78
16,03
16,41
16,78
17,01
18,98
19,31
19,48
19,61
19,64
19,68

mV
-444.9

-453,0
-457,8
-467,0
-477,6
-488,4
-502,9
-517,5
-539,6
-560,6
-576,7
-684,5
-704,1
-713,8
-720,9
-123,7
-725,6

ASETONITRIL
pH mVv
15,93 -487,5
16,37 -513,3
16,54 -523,5
16,63 -528,9
17,01 -551,3
17,12 -557,0
17,57 -584,1
19,85 -758,1
19,90 -764,0
19,95 -767,8
19,97 -769,5
19,99 -770,3

70



200

190
180
Z
5
170
160 ——
150 =+=2-Propancl
BN N-Dimetilformamid
——Tert-Butanol
= Asetonitril
140
00 01 02 03 04 03 06 0.7 08 09 10
mL (TBAH)
-300,0
00 0l 02 03 04 05 0,6 07 08 09 Lo
500 | 1 (0 I I I I I -

.QZ\ | | | | | ! ~&8-N N-Dimetil formamid
| ' | | 1 | | | Tert-Butanol
4000 N 1
N
R
5000 NC. ' ' ' '
. \“"’\ \\\ ! !
Z 5500 . : m \\\ !
6000 - ! ' ; '

6300 -

000 -

590 | | | | \

mL (TBAH)

8000 -

Sekil 47. 14. Bilesigin titrasyonundan elde edilen pH-mL (a), mV-mL (b) grafigi.
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Sekil 48. 14. Bilesigin titrasyonundan elde edilen AE/AV-mL (c), A’E/AVZ-mL (d)
grafigi.

72



4. TARTISMA VE SONUC

Bu tez c¢alismamizda on dort farkli perimidin tirevi bilesiklerinin asitlik
sabitleri ve yar1 notralizasyon degerleri tayin edildi. Calisma potansiyometrik metod
kullanilarak 25°C’de susuz ortamda gercgeklestirildi. Coziicii olarak amfiprotik ve
dipolar aprotik ¢oziiciiler olan 2-propanol, N,N-dimetilformamid, tert-butanol ve
asetonitril tercih edildi. Calisilan on dort farkli perimidin tiirevi bilesiklerinin molekiil
yapilar1 Sekil 6-19 arasinda verilmistir. Yapilan titrasyonlar sonucu elde edilen
degerlerin ortalamasi Tablol-14’de , kullanilan ¢6ziiciilerdeki elde edilen deneysel ve
teorik pKa ile deneysel HNP (mV) degerlerine ait sonuglar Tablo 15-28’de, bu
sonuclarin grafiksel gosterimi ise Sekil 49-62 arasinda verilmistir. Ayrica Amfiprotik
(ndtral, protojenik ve protofilik), Dipolar aprotik (protofilik ve protofobik) ve Inert
¢oziicii sinifina ait toplam 32 (Su (14; Noétral), Metanol (16,5; Notral), Etanol (18,7; ,
Notral), n-Propanol (19,2; Nétral), izo-Propanol (20,6; Nétral), n-Butanol (21,6;
Notral), tert-Butanol (22,0; Notral), Etilen glikol (15,8; Notral), Formik asit (6,2;
Protojenik), Asetik asit (14,5; Protojenik), Etilen diamin (33,0; Protofilik), Formamit (-
;Protofilik), Hegzametilfosfortriamit (-; Protofilik), N-Metil asetamit (-; Protofilik), N-
Metil formamit (-; Protofilik), Dimetilsiilfoksit (33,0; Protofilik), DMF (18,0;
Protofilik), Pridin (-; Protofilik), Tetrahidrofuran (-; Protofilik), Dioksan (-; Protofilik),
Propilen Karbonat (-; Protofobik), Siilfolan (-; Protofobik), Asetonitril (33,0;
Protofobik), Nitrometan (-; Protofobik), Aseton (-; Protofobik), Metilisobutilketon (-;
Protofobik), 1,2-Dikloroetan (-; inert), Kloroform (-; Inert), Klorobenzen (-; Inert),
Benzen (-; Inert), Karbontetrakloriir (-; Inert)) ¢oziicii igerisinde molekiillerin pKa
degerleri teorik olarak hesaplanmistir. Bu teorik hesaplama sonucunda elde edilen
degerler Sekil 63-76 arasinda grafiksel gosterim sekilde verilmistir. Calisilan on dort
adet yeni perimidin tirevi bilesiginin deneysel ve teorik pKa degerlerinin
karsilagtirilmast ve % hata degerleri Tablo 29°da verilmistir. Calisilan on dort farkli
bilesigin titrasyonundan elde edilen pH-mL (a), mV-mL (b), AE/AV-mL (c) ve
A’E/AVA-mL (d) grafigi Sekil 21-48 arasinda verilmistir.

73



Tablo 15. 1. Bilesigin deneysel ve teorik pKa ile deneysel HNP (mV) degerleri

Bilesik Coziicii pKa HNP (mV) pKa
(Deneysel) (Deneysel) (Teorik)
2-Propanol 15,88 £0,14 -473,8+6,8 18,60
N,N-dimetilformamid 15,96 £ 0,12 -507,9 + 8,2 18,11
1 Tert-Butamol 16,87 + 0,10 -562,7+7,5 20,84 i
Asetonitril 17,04+£011  -572,1+7,3 21,02 OO
pKa

25,00

20,00 '

15,00

17,13

1860 1

10,00

5,00

0,00

2-Propanol

- N,N-Dimetilformamid
m Deneysel pKa

m Teorik pKa
m% Bagil Hata Coziicii

Tert-Butanol

Asetonitril

Sekil 49. 1. Bilesigin deneysel ve teorik pKa ile % bagil hata degerlerinin

Karsilastirilmasi
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Tablo 16. 2. Bilesigin deneysel ve teorik pKa ile deneysel HNP (mV) degerleri

Bilesik  Coziicii pKa HNP (mV) pKa
(Deneysel) (Deneysel) (Teorik)

2-Propanol 16,57+ 0,11 -545,1+7.4 18,40

N,N-dimetilformamid 15,96 £ 0,09 -507,7+£ 6,6 17,92

2 Tert-Butamol 17,44 £ 0,14 -598,9 £ 9,1 20,65

Asetonitril 16,52 + 0,08 -5454+59 20,83

[

2-Propanol

m Deneysel pKa

m Teorik pKa
u% Bagl Hata

N,N-Dimetilformamid
Tert-Butanol

Coziicii

Asetonitril

% Bagil
Hata

Sekil 50. 2. Bilesigin deneysel ve teorik pKa ile % bagil hata degerlerinin
karsilastirilmasi
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Tablo 17. 3. Bilesigin deneysel ve teorik pKa ile deneysel HNP (mV) degerleri

Bilesik Coziicii pKa HNP (mV) pKa
(Deneysel) (Deneysel) (Teorik)

2-Propanol 15,43 £ 0,13 -465,0 £ 4,8 18,44

N,N-dimetilformamid 16,58 £0,12 -5442+73 17,96

3 Tert-Butamol 17,23 £0,10 -588,7+ 6,7 20,68

Asetonitril 17,61+ 0,14 -606,8 + 8,1 20,87

e

2-Propanol

N,N-Dimetilformamid

m Deneysel pKa

Tert-Butanol
m Teorik pKa
m% Bagl Hata Coziici

Asetonitril

% Bagil
Hata

Sekil 51. 3. Bilesigin deneysel ve teorik pKa ile % bagil hata degerlerinin

karsilastirilmasi
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Tablo 18. 4. Bilesigin deneysel ve teorik pKa ile deneysel HNP (mV) degerleri

Bilesik Coziicii pKa HNP (mV) pKa
(Deneysel) (Deneysel) (Teorik)
2-Propanol 15,63 £ 0,08 -486,2 + 8.8 18,45
N,N-dimetilformamid 16,45+ 0,13 -538,5+6,5 17,97
4 Tert-Butamol 1642+0,07 -5374+73 20,70 T
Asetonitril 17,17+ 0,12 -581,6 £4,8

Y

2-Propanol

m Deneysel pKa

m Teorik pKa

m % Bagl Hata

N,N-Dimetilformamid

Tert-Butanol

Coziici

Asetonitril

Sekil 52. 4. Bilesigin deneysel ve teorik pKa ile % bagil hata degerlerinin
karsilastirilmasi
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Tablo 19. 5. Bilesigin deneysel ve teorik pKa ile deneysel HNP (mV) degerleri

Bilesik Coziicii pKa HNP (mV) pKa &
(Deneysel) (Deneysel) (Teorik)
2-Propanol 16,32+ 0,11 -530,2+£6,7 18,36
N,N-dimetilformamid 16,70 + 0,14 -551,6 +£7,7 17,87
5 Tert-Butamol 16,99 + 0,09 -572,3+ 8,4 20,61 w7 E

Asetonitril 16,39+ 0,11 -534,0 £5,6 20,79 OO

pKa

% Bagil
Hata

25

10

2-Propanol

- N,N-Dimetilformamid
m Deneysel pKa Tert-Butanol

m Teorik pKa

Asetonitril

m% Bagil Hata Coziici

Sekil 53. 5. Bilesigin deneysel ve teorik pKa ile % bagil hata degerlerinin
karsilastirilmasi
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Tablo 20. 6. Bilesigin deneysel ve teorik pKa ile deneysel HNP (mV) degerleri

Bilesik Coziicii pKa HNP (mV) pKa 4
(Deneysel) (Deneysel) (Teorik)
2-Propanol 16,42 + 0,10 -535,7+ 8.8 18,39
N,N-dimetilformamid 15,71+ 0,12 -411,9+£6,9 17,90
6 Tert-Butamol 15,53 +£0,08 -3979+43 20,63 ]
Asetonitril 15,89+ 0,14 -421,3+£6,5

20,82 ] I

2-Propanol

m Deneysel pKa

m Teorik pKa
u% Bagl Hata

N,N-Dimetilformamid
Tert-Butanol

Coziicti

Asetonitril

Sekil 54. 6. Bilesigin deneysel ve teorik pKa ile % bagil hata degerlerinin
karsilastirilmasi
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Tablo 21. 7. Bilesigin deneysel ve teorik pKa ile deneysel HNP (mV) degerleri

Bilesik Coziicii pKa HNP (mV) pKa
(Deneysel) (Deneysel) (Teorik)

2-Propanol 15,68 £ 0,13 -409,2 +£7,5 18,40

N,N-dimetilformamid 15,10 £ 0,07 -375,3+9,3 17,91

7 Tert-Butamol 16,30 £ 0,09 -447.7+7,6 20,64

Asetonitril 15,83 £0,11 -499.9 + 5,9 20,83

Br

2-Propanol

m Deneysel pKa

m Teorik pKa
m% Bagl Hata

N,N-Dimetilformamid
Tert-Butanol

Cozici

Asetonitril

% Bagil
Hata

Sekil 55. 7. Bilesigin deneysel ve teorik pKa ile % bagil hata degerlerinin
karsilastirilmasi
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Tablo 22. 8. Bilesigin deneysel ve teorik pKa ile deneysel HNP (mV) degerleri

Bilesik  Coziicii

o

pKa HNP (mV) pKa &
(Deneysel) (Deneysel) (Teorik)

2-Propanol

15,84+0,12  -4743+6,8 18,76

N,N-dimetilformamid 15,89+0,06  -505,5+4,7 18,28

8 Tert-Butamol

Asetonitril

16,94+0,13  -568,0+7,9 20,01 v ?”

17,01 + 0,10 -572,2+8,7 21,19 . l

2-Propanol

m Deneysel pKa

m Teorik pKa
u% Bagl Hata

% Bagil
Hata

N,N-Dimetilformamid
Tert-Butanol

Asetonitril
Coziici

Sekil 56. 8. Bilesigin deneysel ve teorik pKa ile % bagil hata degerlerinin
karsilastirilmast
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Tablo 23. 9. Bilesigin deneysel ve teorik pKa ile deneysel HNP (mV) degerleri

Bilesik Coziicii pKa HNP (mV) pKa
(Deneysel) (Deneysel) (Teorik)

2-Propanol 16,46 + 0,08 -539,8£5.5 18,35

N,N-dimetilformamid 15,80 £ 0,10 -489,2 + 8,6 17,86

9 Tert-Butamol 17,44 £ 0,11 -600,6 £ 9,1 20,60

Asetonitril 16,57 0,07 -547,0 +4,9 20,78

]

2-Propanol

m Deneysel pKa

m Teorik pKa

m% Bagl Hata

N,N-Dimetilformamid

Tert-Butanol

Coziicii

Asetonitril

% Bagil
Hata

Sekil 57. 9. Bilesigin deneysel ve teorik pKa ile % bagil hata degerlerinin
karsilastirilmasi
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Tablo 24. 10. Bilesigin deneysel ve teorik pKa ile deneysel HNP (mV) degerleri

Bilesik Coziicii pKa HNP (mV) pKa o
(Deneysel) (Deneysel) (Teorik)
2-Propanol 15,81+ 0,14 -501,0£8.5 18,40
N,N-dimetilformamid 16,51 + 0,09 -5412+73 17,91
10 Tert-Butamol 16,80+0,12  -574,1+8,4 20,64 N
Asetonitril 17,11 0,10 -589,5 +5,8 20,83

% Bagil
Hata

2-Propanol

N,N-Dimetilformamid

m Deneysel pKa

Tert-Butanol
m Teorik pKa Asetonitril

m% Bagl Hata Coziicii

Sekil 58. 10. Bilesigin deneysel ve teorik pKa ile % bagil hata degerlerinin
karsilastirilmasi
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Tablo 25. 11. Bilesigin deneysel ve teorik pKa ile deneysel HNP (mV) degerleri

Bilesik Coziicii pKa HNP (mV) pKa
(Deneysel) (Deneysel) (Teorik)
2-Propanol 15,40 £ 0,06 -490,1 £ 6,3 18,41
N,N-dimetilformamid 16,07 +£ 0,11 -5289+94 17,93
11 Tert-Butamol 16,15+ 0,14  -537,1+88 20,65 w7 F
Asetonitril 15,55 +0,07 -526,7+79 20,84 OO
pKa

2-Propanol

- N,N-Dimetilformamid
m Deneysel pKa

m Teorik pKa

m% Bagl Hata Coziicii

Tert-Butanol

Asetonitril

% Bagil
Hata

Sekil 59. 11. Bilesigin deneysel ve teorik pKa ile % bagil hata degerlerinin

karsilastirilmasi
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Tablo 26. 12. Bilesigin deneysel ve teorik pKa ile deneysel HNP (mV) degerleri

Bilesik Coziicii pKa HNP (mV) pKa 5
(Deneysel) (Deneysel) (Teorik)
2-Propanol 16,18 £ 0,10 -529.6 £9,5 18,12
N,N-dimetilformamid 15,66 £ 0,13 -5349+438 17,63
12 Tert-Butamol 16,82 + 0,08 -572,3+£6,7 20,36 w7 R

Asetonitril 16,01 0,11 -519,6 + 6,1 20,55 C‘

20,00

15,00

10,00

5,00

0,00

2-Propanol

- N,N-Dimetilformamid
m Deneysel pKa

m Teorik pKa

m % Bagl Hata Coziicii

Tert-Butanol

Asetonitril

Sekil 60. 12. Bilesigin deneysel ve teorik pKa ile % bagil hata degerlerinin
karsilastirilmasi
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Tablo 27. 13. Bilesigin deneysel ve teorik pKa ile deneysel HNP (mV) degerleri

Bilesik Coziicii pKa HNP (mV) pKa =
(Deneysel) (Deneysel) (Teorik)
2-Propanol 14,65+ 0,06 -407,1 +£5,3 18,00
N,N-dimetilformamid 15,03 + 0,08 -429,5+8,6 17,52
13 Tert-Butamol 15,00 £0,10 -471,7+7,6 20,25 _//C;
Asetonitril 15,83 + 0,09 -502,1+8,2 20,43 CO
o % Bagil
e Hata

25,00 .
20,00 'mn

18,00

2-Propanol

- N,N-Dimetilformamid
m Deneysel pKa

m Teorik pKa

Tert-Butanol

Asetonitril

m% Bagil Hata Coziicii

Sekil 61. 13. Bilesigin deneysel ve teorik pKa ile % bagil hata degerlerinin
karsilastirilmast
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Tablo 28. 14. Bilesigin deneysel ve teorik pKa ile deneysel HNP (mV) degerleri

Bilesik Coziicii pKa HNP (mV) pKa § .
(Deneysel) (Deneysel) (Teorik) s
2-Propanol 15,18 +0,10 -421,8+9,7 18,06 .
N,N-dimetilformamid 1544+0,13  -436,5+6,8 17,57 Gl
14 Tert-Butamol 15,46 +0,08  -484,5+8,7 20,31 N
Asetonitril 16,58 +£0,08  -526,0+7,5 20,50 OO
pKa

35,00

25,00

20,00

15,00

5,00

0,00

2-Propanol

N,N-Dimetilformamid
m Deneysel pKa

m Teorik pKa

m% Bagl Hata Coziicii

Tert-Butanol

Asetonitril

% Bagil
Hata

Sekil 62. 14. Bilesigin deneysel ve teorik pKa ile % bagil hata degerlerinin

karsilastirilmasi
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Karbontetrakloriie
-8 Benzen
R Klorobenzen
'8 Kloroform
1.2-Dikloroetan

Metilisobutilketon

Aseton
Nitromstan
Asetonitri
Sillfolan
Propilen Karbonat
Dioksan
Tetrahidrofuran
Pridin

DMF

N-Metil formamit
N-Metil asetamit
Hegzametilfosfortriamit
Dimetilstifoksit
Formanmit
Etilen diamin
Asetik asit
Formik asit
Etilen glikol
Tert-Butanol
n-Butanol
iz0-Propanal
1-Propano]
Etanol

Metanol

Su

2983

2864
28,59
3289
LI
2979
21,02
14,00
21,70
21,35
26,48
2330
18,11
1337
1445
36,16
17,60
409
1432
8,30
4,05
450
20,84
15,84 TNERT
1860 DIPOLAR APROTIK PROTOFOBIK
1598 DIPOLAR APROTIK PROTOFILIK
AMFIPROTIK PROTOFILIK
1348 AMFIPROTIK PROTOJENIK
15,5 AMFIPROTIK NOTRAL
1429
0 5 10 15 20 25 30 3 PKa

Sekil 63. 1. Molekiil igin gesitli ¢oziicli ortamlarinda hesaplanan teorik pKa degerleri
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Karbontetrakloriir

8 Benzen
R Klorobenzen
8- Kloroform
1.2-Dikloroetan
Metilisobutilketon
Aseton

Nitrometan

Asetonitri

Siilfolan

Propilen Karbonat
Dicksan
Tetrahidrofuran

Pridin

DMF

N-Metil formamit
N-Metil asetamit
Hegzametilfosfortriamit
Dimetilsilfoksit
Formarmit

Etilen diamin

Asetik asit

Formik asit

Etilen glikol
Tert-Butanol

1-Butanol

iz0-Propanal
n-Propanol

Etanol

Metanol

Su

29,65

BH
2840
32,69
3132
2939
20,83
1380
21,30
215
26,28
110
1792
1318
1425
3396
1740
390
1453
§.10
34
430
20,65
15,64 TNERT
1840 DIPOLAR APROTIK PROTOFOBIK
1576 DIPOLAR APROTIK PROTOFILIK
5 AMFIPROTIK PROTOFILIK
: AMFIPROTIK PROTOJENIK
13,36 AMFIPROTIK NOTRAL
14,16
0 j 10 15 by 15 30 B PKa g

Sekil 64. 2. Molekiil i¢in ¢esitli ¢oziicli ortamlarinda hesaplanan teorik pKa degerleri
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Karbontetrakloriir
Benzen

] Klorobenzen
'8 Kloroform
1,2-Diklorostan
Metilisobutilketon
Aseton
Nitrometan
Asetonitri
Siilfolan

Propilen Karbonat
Dioksan
Tetrahidrofuran
Pridin

DMF

N-Metil formamit
N-Metil asetamit
Hegzametilfosfortriamit
Dimetilsilfoksit
Formamit

Etilen diamin
Asetik asit

Formik asit

Etilen glikol
Tert-Butanol
n-Butanol
iz0-Propanol
1-Propanol
Etanol

Metanol

Su

29,69
284
844
RYNK]
31,560
29.63
2087
1384
2154
21,19
26,32
23,14
1796
1322
1429
36,00
1744
393
14,57
8,14
387
434
20,68
1568 INERT . .
1844 DIPOLAR APROTIK PROTOFOBIK
: DIPOLAR APROTIK PROTOFILIK
1579 AMFIPROTIK PROTOFILIK
1533 AMFIPROTIK PROTOJENIK
1540 AMFIPROTIK NOTRAL
1424
0 5 10 15 20 25 30 3 pKa

4

Sekil 65. 3. Molekiil i¢in ¢esitli ¢oziicli ortamlarinda hesaplanan teorik pKa degerleri
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Karbontetrakloriie
-8 Benzen
] Kloobenzen
'8 Kloroform
1,2-Dikloroetan

Metilisobutilketon

Aseton
Nifrometan
Asetonitril
Siilfolan
Propilen Karbonat
Dioksan
Tetrahidrofuran
Pridin

DMF

N-Metil formamit
N-Metil asetamit
Hegzametilfosfortriamit
Dimetilstilfoksit
Formamit
Etilen diamin
Asetik asit
Formik asit
Etilen glikol
Tert-Butanol
n-Butanol
iz0-Propanol
1-Propanol
Etanol

Metanol

Su

29,71
2849
2845
3014
3157
29,65
20,88
1385
21,55
2120
26,34
23,15
1797
1323
1430
36,02
1745
395
1458
8,15
388
435
20,70
15,69 D&"ERT ' .
1845 DIPOLAR APROTIK PROTOFOBIK
: DIPOLAR APROTIK PROTOFILIK
1581 AMFIPROTIK PROTOFILIK
1534 AMFIPROTIK PROTOJENIK
1541 AMFIPROTIK NOTRAL
1424
0 5 10 15 20 25 30 35 40

pKa

Sekil 66. 4. Molekiil i¢in ¢esitli ¢oziicli ortamlarinda hesaplanan teorik pKa degerleri
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Karbontetrakloriir
Benzen

] Klorobenzen
Kloroform
1.2-Dikloroetan
Metilisobutilketon
Aseton
Nitrometan
Asetonitri
Siilfolan

Propilen Karbonat
Dicksan
Tetrahidrofuran
Pridin

DMF

N-Metil formamit
N-Metil asetamit
Hegzametilfosfortriamit
Dimetilsilfoksit
Formamit

Etilen diamin
Asetik asit

Formik asit
Etilen glikol
Tert-Butanol
1-Butanol
izo-Propanol
1-Propanol
Etanol

Metanol

Su

2961
835
32,05
3148
29,55
20,79
13,75
2146
21,10
2624
23,05
1787
13,14
1421
3592
1735
386
1448
807
380
426
2061
1560 = . _
1836 DIPOLAR APROTIK PROTOFOBIK
1571 DIPOLAR APROTIK PROTOFILIK
AMFIPROTIK PROTOFILIK
15.05 AMFIPROTIK PROTOJENIK
1532 AMFIPROTIK NOTRAL
14,13
§ 10 15 2 Al 30 ¥ pka A

Sekil 67. 5.Molekiil i¢in ¢esitli ¢oziicli ortamlarinda hesaplanan teorik pKa degerleri
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Karbontetraklorir
Benzen

R Klorobenzen
Kloroform
1,2-Dikloroetan
Metilisobutilketon
Aston
Nitrometan
Asgtonitri
Siilfolan

Propilen Karbonat
Dioksan
Tetrahidrofuran
Pridin

DMF

N-Metil formamit
N-Metil asetamit
Hegzametilfos ortriamit
Dimetilsiilfoksit
Formamit

Etilen diamin
Asetik asit

Formik asit

Etilen glikol
Tert-Butanol
1-Butanol
izo-Propanol
1-Propanol
Etanol

Metanol

Su

2063
LOAL
2837
3268
31,50
29,58
2082
13,78
2148
2112
26,26
23,08
1790
13,16
1423
3593
1738
388
1451
8,09
382
428
20,63
152 ST
1839 DIPOLAR APROTIK PROTOFOBIK
1574 DIPOLAR APROTIK PROTOFILIK
: AMFIPROTIK PROTOFILIK
1527 AMFIPROTIK PROTOJENIK
1535 AMFIPROTIK NOTRAL
14,20
0 5 10 15 20 25 30 ¥ pka W

Sekil 68. 6. Molekiil i¢in ¢esitli ¢oziicli ortamlarinda hesaplanan teorik pKa degerleri
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Karbontetraklorir
Benzen

3 Klorobenzen
Kloroform
1.2-Dikloroetan
Metilisobutilketon
Aston
Nitrometan
Asgtonitri
Siilfolan

Propilen Karbonat
Dioksan
Tetrahidrofuran
Pridin

DMF

N-Metil formamit
N-Metil asetamit
Hegzametilfosfortriamit
Dimgtilsiilfoksit
Formamit

Etilen diamin
Asetik asit

Formik asit

Etilen glikol
Tert-Butanol
n-Butanol
izo-Propanol
1-Propanol
Etanol

Metanol

Su

20,64
2843
2839
3269
351
29.59
20,83
13,719
2149
21,4
26,07
2309
1791
13,17
1424
35,96
1739
389
1452
8,10
383
429
20,64
1563 RERT ' _
1840 DIPOLAR APROTIK PROTOFOBIK
1578 DIPOLAR APROTIK PROTOFILIK
: AMFIPROTIK PROTOFILIK
15,28 AMFIPROTIK PROTOJENIK
1536 AMFIPROTIK NOTRAL
1421
0 5 10 15 20 25 k() 35 40

pKa

Sekil 69. 7. Molekiil i¢in ¢esitli ¢oziicli ortamlarinda hesaplanan teorik pKa degerleri
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Karbontetrakloriir
Benzen

'B Klorobenzen
Kloroform
1,2-Dikloroetan
Metilisobutilketon
Aseton
Nitrometan
Asetonitri
Siilfolan

Propilen Karbonat
Dioksan
Tetrahidrofuran
Pridin

DMF

N-Metil formamit
N-Metil asetamit
Hegzametilfos fortriamit
Dimetilsilfoksit
Formamit

Etilen diamin
Asetik asit

Formik asit

Etilen glikol
Tert-Butanol
1-Butanol
iz0-Propanol
1-Propanol
Etanol

Metanol

Su

3001
28,79
28,75
3,05
3188
29,95
20,19
14,15
2183
21,50
26,64
2345
18,28
13,53
14,61
3633
17,75
425
1488
846
419
4,65
2001
1600 TERT . '
1876 DIPOLAR APROTIK PROTOFOBIK
6l DIPOLAR APROTIK PROTOFILIK
; AMFIPROTIK PROTOFILIK
15,65 AMFIPROTIK PROTOJENIK
157 AMFIPROTIK NOTRAL
1446
0 5 10 15 20 2 0 ¥ pka

40

Sekil 70. 8. Molekiil i¢in ¢esitli ¢oziicli ortamlarinda hesaplanan teorik pKa degerleri
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Karbontetrakloriir
Benzen

'B Klorobenzen
Kloroform
1,2-Dikloroetan
Metilisobutilketon
Aseton
Nitrometan
Asztonitri]
Siilfolan

Propilen Karbonat
Dioksan
Tetrahidrofiran
Pridin

DMF

N-Metil formamit
N-Metil asetamit
Hegzametilfosfortriamit
Dimetilstilfoksit
Formamit

Etilen diamin
Asetik asit

Formik asit

Etilen glikol
Tert-Butanol
1-Butanol
1z0-Propanol
1-Propatiol
Etanol

Metanol

Su

2960

2839
2834
32,64
3147
29,54
20,78
13,7
2145
21,09
26,03
104
17.86
13,13
14,20
3591
17,35
384
1447
805
3,79
425
2060
15,39
1835 DNERT _ .
DIPOLAR APROTIK PROTOFOBIK
1570 DIPOLAR APROTIK PROTOFILIK
1524 AMFIPROTIK PROTOFILIK
1531 AMF:IPROT:IK m}o*ronz:\rnc
AMFIPROTIK NOTRAL
14,13
B 10 15 2 25 30 3B pKa

4

Sekil 71. 9. Molekiil i¢in ¢esitli ¢oziicli ortamlarinda hesaplanan teorik pKa degerleri

96




Karbontetrakloriir
Benzen

R Klorobenzen
Kloroform
1,2-Diklorostan
Metilisobutilketon
Aseton
Nitrometan
Asetonitri
Siilfolan

Propilen Karbonat
Dioksan
Tetrahidrofuran
Pridin

DMF

N-Metil formamit
N-Metil asetamit
Hegzametilfosfortriamit
Dimetilsilfoksit
Formamit

Etilen diamin
Asetik asit

Formik asit

Etilen glikol
Tert-Butanol
n-Butanol
izo-Propanol
1-Propanol
Etanol

Metanol

Su

29.65
2843
2839
3269
3131
29,59
20,83
13,79
2149
21,4
26,28
23,09
1791
13,17
1424
3596
1739
389
1451
810
383
429
20,64
1564 RERT ' .
1840 DIPOLAR APROTIK PROTOFOBIK
1575 DIPOLAR APROTIK PROTOFILIK
' AMFIPROTIK PROTOFILIK
15.29 AMFIPROTIK PROTOJENIK
15,36 AMFIPROTIK NOTRAL
14,21
0 b 10 13 2 23 30 ¥ pka

40

Sekil 72. 10. Molekiil i¢in ¢esitli ¢ozlicii ortamlarinda hesaplanan teorik pKa degerler
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Karbontetrakloriir
Benzen

] Klorobenzen
Kloroform
1,2-Dikloroetan
Metilisobutilketon
Aseton
Nitrometan
Asetonitri
Siilfolan

Propilen Karbonat

Dioksan
Tetrahidrofuran
Pridin

DMF

N-Metil formamit
N-Metil asetamit
Hegzametilfos ortriamit
Dimetilsilfoksit
Formamit

Etilen diamin
Asetik asit
Formik asit
Etilen glikol
Tert-Butanol
n-Butanol
iz0-Propanol
1-Propatiol
Etanol

Metanol

Su

13.80

13,19
14.26

390
14,53
811
384
430

15,69

1576
1530
1537

142

29,66

2845
2840
00
31,53
2960

20,34

2131
2115
2629

310

1793

3597
1741

20,65

INERT

1841 DIPOLAR APROTIK PROTOFOBIK

DIPOLAR APROTIK PROTOFILIK

AMFIPROTIK PROTOFILIK

AMFIPROTIK PROTOJENIK

AMFIPROTIK NOTRAL

0

5 10 15

il 5 30 5 pka

40

Sekil 73. 11. Molekiil i¢in ¢esitli ¢dziicii ortamlarinda hesaplanan teorik pKa degerleri
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Karbontetrakloriie
Benzen

] Klorobenzen
Kloroform
1,2-Dikloroetan
Metilisobutilketon
Aseton
Nifrometan
Asetonitri
Siilfolan

Propilen Karbonat
Dioksan
Tetrahidrofuran
Pridin

DMF

N-Metil formamit
N-Metil asetamit
Hegzametilfosfortriamit
Dimetilstifoksit
Formanit

Etilen diamin
Asetik asit

Formik asit

Etilen glikol
Tert-Butanol
n-Butanol
iz0-Propanal
1-Propaiol
Etanol

Metanol

Su

236
28,14
28,10
3240
3123
2931
20,53
13,50
2121
20,85
25,99
2280
1763
12,89
13,96
35,08
17,10
3,61
14.23
78
3,56
401
20,36
15,35 DTE.RT ' .
1812 DIPOLAR APROTIK PROTOFOBIK
1547 DIPOLAR APROTIK PROTOFILIK
AMFIPROTIK PROTOFILIK
1301 AMFIPROTIK PROTOJENIK
15,00 AMFIPROTIK NOTRAL
1397
0 5 10 15 2 25 30 3 pKa

40

Sekil 74. 12. Molekiil i¢in gesitli ¢ozlicii ortamlarinda hesaplanan teorik pKa degerleri
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Karbontetrakloriie
Benzen

] Klorobenzen
Kloroform
1,2-Dikloroetan
Metilisobutilketon
Aseton
Nifrometan
Asetonitri
Siilfolan

Propilen Karbonat
Dioksan
Tetrahidrofuran
Pridin

DMF

N-Metil formamit
N-Metil asetamit
Hegzametilfosfortriamit
Dimetilstifoksit
Formanit

Etilen diamin
Asetik asit

Formik asit

Etilen glikol
Tert-Butanol
n-Butanol
iz0-Propanal
1-Propaiol
Etanol

Metanol

Su

2931
111
2805
3229
LR
29,19
2043
13,39
21,10
20,74
2588
269
1752
12,77
13,85
3557
1699
349
1412
770
343
389
20,25
15,4 NERT
18,00 DIPOLAR APROTIK PROTOFOBIK
1535 DiPQLAR .-.\_PRornc PROTOFIL'IK
AMFIPROTIK PROTOFILIK
1489 AMFIPROTIK PROTOJENIK
1596 AMFIPROTIK NOTRAL
13,39
0 ; 10 13 bl 2 30 3

pKa

40

Sekil 75. 13. Molekiil i¢in gesitli ¢oziicii ortamlarinda hesaplanan teorik pKa degerleri
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Karbontetrakloriir
Benzen

] Klorobenzen
Kloroform
1,2-Dikloroetan
Metilisobutilketon
Asston
Nitrometan
Asetonitri
Siilfolan

Propilen Karbonat
Dioksan
Tetrahidrofuran
Pridin

DMF

N-Metil formamit
N-Metil asetamit
Hegzametilfosfortriamit
Dimetilstlfoksit
Formamit

Etilen diamin
Asetik asit

Formik asit

Etilen glikol
Tert-Butanol
n-Butanol
iz0-Propanol
n-Propanol
Etanol

Metanol

Su

2929
2807
28,03
3235
318
2926
1341
2592
1757
12,83
1390
35,64
17,03
353
1414
m
350
39
15.29 I.\’ERT - -
18,06 DIPOLAR APROTIK PROTOFOBIK
1541 DIPOLAR APROTIK PROTOFILIK
AMFIPROTIK PROTOFILIK
1493 AMFIPROTIK PROTOJENIK
15,03 AMFIPROTIK NOTRAL
13,98
0 5 10 15 2 30 3 pKa 40

Sekil 76. 14. Molekiil icin ¢esitli ¢oziicii ortamlarinda hesaplanan teorik pKa degerleri
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On dort adet yeni perimidin tiirevi bilesigindeki halka sisteminde N-H protonunun
zaylf asidik ozellik gosterdigi bilinir. Buradaki perimidin tiirevi bilesiklerinin asitlik
Ozellikleri her bir R' grubu icin farkli R gruplar1 kullanilarak degisik susuz ortam
coOziiciilerinde potansiyometrik metotla incelendi. Yapilan calismalarda 14 farkli
perimidin tiirevi bilesiginin pK,; ve HNP degerleri tayin edildi. Bu perimidin tiirevi
bilesiklerinin sulu ortamdaki ¢oziiniirliigli ¢cok az oldugundan susuz ortam ¢dziiciileri
tercih edildi. Coziicli olarak amfiprotik ve dipolar aprotik ¢oziiciilerden 2-propanol,
N,N-dimetilformamid, tert-butanol, ve asetonitril kullanildi. Titrasyonda titrant olarak
yaygin kullanilan tetrabutil amonyum hidroksidin (TBAH) 2-propanoldeki ¢ozeltisi
kullanildi.

Sonuglar ¢oziiciilerin dilelektrik sabitine gore incelendiginde teorik olarak asitlik
siralamasi dielektrik sabitinin artmastyla asitlik sabiti artar. Bu sonuca gore asitlik sabiti
artig1 ; N,N-dimetil formamid (D : 37 ) > asetonitril (D : 36 ) > 2-propanol (D : 19,4 )
>tert-butanol (D : 12 ) seklindedir. Elde edilen sonuglar pK, degerindeki artisa goére
(veya asitlikteki azalmaya gore siralandiginda) incelendiginde; 1., 3., 8., 10., ve 14.
bilesiklerde siralama; 2-propanol >N,N-dimetil formamid >tert-butanol >asetonitril,2.
ve 12. bilesiklerde; N,N-dimetil formamid > asetonitril > 2-propanol >tert-butanol, 4. ve
13. bilesiklerde; 2-propanol > tert-butanol > N,N-dimetil formamid > asetonitril, 5. ve
11. bilesiklerde; 2-propanol > asetonitril > N,N-dimetil formamid >tert-butanol, 7. ve 9.
bilesiklerde; N,N-dimetil formamid > 2-propanol > asetonitril > tert-butanol, 6. bilesikte
ise tert-butanol > N,N-dimetil formamid > asetonitril >2-propanolsiralamas: elde

edilmistir.

Dielektrik sabitine gore asitlik kuvvetleri irdelendiginde amfiprotik ¢oziiclilerden
2-propanol ve tert-butanol’iin  dielektrik sabitleri sirasiyla 19,4 ve 12,0 olan
¢oziiciilerdeki perimidin tiirevi bilesigindeki bilesiklerin asitliklerinin dielektrik sabiti
biiylik olan ¢oziiciide (2-propanolde) daha asidik olmasi beklenir. Yapilan ¢alismalar
sonucunda elde edilen veriler incelendiginde 6. bilesigin disinda tiim bilesiklerin bu
siralamaya uygun oldugu goriildii. Dipolar aprotik ¢oziiciiler incelendiginde asitlik

kuvvetindeki artis N,N-dimetil formamid > asetonitril siralamasinda olmasi beklenir.
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Yaptigimiz bu ¢alismada 5. ve 11. bilesikler disinda tiim bilesiklerin bu siralamaya

uydugu gorilmiistiir.

Otoprotoliz sabitine gore incelendiginde 2-propanol (pKs : 20,6) ortaminda, N,N-
dimetilformamid (pKs : 18,0) ortaminda ve tert-butanol (pKs : 22,0) ortaminda tiim
bilesikler zayif asidik 6zellik gostermektedir. Asetonitril (pKs : 33,0) ortaminda ise 5.,
6., 7., 11., 12. ve 13. bilesiklerde digerlerine gore daha kuvvetli asidik, geri kalan diger
bilesiklerde daha zay1f asidik 6zellik gosterdigi tespit edilmistir.

Fonksiyonel gruplara gore incelendiginde: R fonksiyonel gruplarinin asidik
protona olan uzakligi nedeniyle etkisi ¢ok azdir.

Her bir ¢oziiciiye gore bilesikler incelendiginde asitlik kuvvetinin azalisi 2-
propanol ortaminda; 13>14 >11>3>4>7>10>8>1>12>5>6>9> 2, N,N-
dimetilformamid ortaminda; 13>7>14>12>6>9>8>1 = 2>11>4 > 10 > 3 > 5, tert-
butanol ortaminda, 13>14>6>11>7>4>10>12>1> 8 > 5 > 3 > 2 = 9 ve asetonitril
ortaminda, 11>7 = 13>6>12>5>2>9>14>8>1 > 10 > 4 > 3 seklinde belirlendi. 2-
propanol ortaminda 13., N,N-dimetilformamid ortaminda 13.,tert-butanol ortaminda 13.
ve asetonitril ortaminda 11. bilesik daha kuvvetli asidik 6zellik gosterirken, 2-propanol
2., N,N-dimetilformamid ortaminda 5.,tert-butanol ortaminda 9. ve asetonitril ortaminda

3. bilesik daha zay1f asidik 6zellik gostermistir.

Coziiclilerin farklandirma ve seviyeleme etkileri incelendiginde tiim bilesiklerin

calisilan ¢oziictiler igerisinde farklandirildig: goriildii.
Yar1 nétralizasyon metoduna gore potansiyometrik yontemle elde edilen deneysel

sonuglart teorik sonuclar ile karsilastirdigimizda asagidaki tabloda verilen % hata

degerleri elde edilmistir.
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Tablo 29. Calisilan on dort adet yeni perimidin tiirevi bilesiginin deneysel ve teorik
pKa degerlerinin karsilastirilmasi ve % hata degerleri

Bilesik Coziicii pKa (Deneysel)  pKa (Teorik) % Hata
2-Propanol 15,88 18,60 -17,13
N,N-Dimetilformamid 15,96 18,11 -13,47

1 Tert-Butanol 16,87 20,84 -23,53
Asetonitril 17,04 21,02 -23,36
2-Propanol 16,57 18,40 -11,04
N,N-Dimetilformamid 15,96 17,92 -12,28

2 Tert-Butanol 17,44 20,65 -18,41
Asetonitril 16,52 20,83 -26,09
2-Propanol 15,43 18,44 -19,51
N,N-Dimetilformamid 16,58 17,96 -8,32

3 Tert-Butanol 17,23 20,68 -20,02
Asetonitril 17,61 20,87 -18,51
2-Propanol 15,63 18,45 -18,04
N,N-Dimetilformamid 16,45 17,97 -9,24

4 Tert-Butanol 16,42 20,70 -26,07
Asetonitril 17,17 20,88 -21,62
2-Propanol 16,32 18,36 -12,50
N,N-Dimetilformamid 16,70 17,87 -7,01

5 Tert-Butanol 16,99 20,61 -21,31
Asetonitril 16,39 20,79 -26,85
2-Propanol 16,42 18,39 -12,00
N,N-Dimetilformamid 15,71 17,90 -13,94

6 Tert-Butanol 15,53 20,63 -32,84
Asetonitril 15,89 20,82 -31,03
2-Propanol 15,68 18,40 -17,35
N,N-Dimetilformamid 15,10 17,91 -18,61

7 Tert-Butanol 16,30 20,64 -26,63
Asetonitril 15,83 20,83 -31,59
2-Propanol 15,84 18,76 -18,43
N,N-Dimetilformamid 15,89 18,28 -15,04
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10

11

12

13

14

Tert-Butanol
Asetonitril

2-Propanol
N,N-Dimetilformamid
Tert-Butanol
Asetonitril

2-Propanol
N,N-Dimetilformamid
Tert-Butanol
Asetonitril

2-Propanol
N,N-Dimetilformamid
Tert-Butanol
Asetonitril

2-Propanol
N,N-Dimetilformamid
Tert-Butanol
Asetonitril

2-Propanol
N,N-Dimetilformamid
Tert-Butanol
Asetonitril

2-Propanol
N,N-Dimetilformamid
Tert-Butanol
Asetonitril

16,94
17,01
16,46
15,80
17,44
16,57
15,81
16,51
16,80
17,11
15,40
16,07
16,15
15,55
16,18
15,66
16,82
16,01
14,65
15,03
15,00
15,83
15,18
15,44
15,46
16,58

20,01
21,19
18,35
17,86
20,60
20,78
18,40
17,91
20,64
20,83
18,41
17,93
20,65
20,84
18,12
17,63
20,36
20,55
18,00
17,52
20,25
20,43
18,06
17,57
20,31
20,50

-18,12
-24,57
-11,48
-13,04
-18,12
-25,41
-16,38
-8,48
-22,86
-21,74
-19,55
-11,57
-27,86
-34,02
-11,99
-12,58
-21,05
-28,36
-22,87
-16,57
-35,00
-29,06
-18,97
-13,80
-31,37
-23,64

arasinda ¢ok biiylik farklar elde edilmemistir,

Yukarida ki tablodan da goriildiigii gibi, deneysel sonuglar ile teorik degerler

En diistik hata yiizdesi N,N-

Dimetilformamid ortaminda 5. bilesikte - % 7,01 iken en biiylik hata yilizdesi tert-

Butanolortaminda 13. bilesikte - % 35,00 olarak hesaplanmuistir.

105



5. ONERILER

Bu yiiksek lisans tezimizde 14 farkli 2-siibstitiiebenzil-1H-perimidin tiirevi
bilesigin deneysel olarak potansiyometrik titrasyon yontemi ile dort farkli susuz ortam
¢oziiciisii  (2-propanol, N,N-dimetilformamid (DMF), tert-butanol ve asetonitril)
icerisinde yar1 noétralizasyon metoduna gore, teorik olarak ise SPARC bilgisayar

programi yardimi ile pKa degerlerinin hesaplanmasi yapilmistir.

Farkli ¢6ziici gruplarinda (Amfiprotik (Nétral, Protojenik, Protofilik), Dipolar
Aprotik (Protofilik, Protofobik)) yer alan birgok ¢oziicii igerisinde pKa degerlerinin
hesaplanmas1 yapilarak calisma daha da zenginlestirilebilir. Bunun yaninda farkh
metotlar (voltametri, kalorimetri, niikleer magnetik rezonans (NMR), elektroforez,
yiikksek performansli sivi kromatografi (HPLC), UV/GB spektroskopisi, florometri,
polarimetri, kinetik metotlar) da kullanilabilir. Bdylece metotlar arasinda karsilagtirma
imkant da dogmus olur. Ayni sekilde deneysel calismalarda farkli metotlarin
kullanilmas gibi teorik olarak pKa’nin belirlenmesinde de giiniimiizde bir¢ok bilgisayar
programlart mevcuttur ve birgok c¢alismada yaygin sekilde kullanilmaktadir. Bu

programlardan bazilar se¢ilmek suretiyle bu molekiiller igin hesaplama yapilabilir.
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