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OZET

BAZI 1,2,4-TRIAZOL-3-ON TUREVLERININ pKa DEGERLERININ
HESAPLANMASI

Zeynep LEVENT

Recep Tayyip Erdogan Universitesi
Fen Bilimleri Enstittsu
Kimya Ana Bilim Dah
Yuksek LisansTezi
Damsmani: Dog. Dr. Fatih ISLAMOGLU

Bu c¢aligmada baz1 triazol tiirevi bilesiklerin asidik iyonlagsma sabitleri ¢esitli ¢oziicii (2-
propanol, N,N-dimetilformamit, tert-butanol, asetonitril) ortamlarinda potansiyometrik
titrasyon ile yari — notralizasyon metoduna goére tayin edilmistir. Potansiyometrik
titrasyon verilerinden yararlanarak asidik iyonlagsma 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 11.45 (4. bilesik) - 12.88 (8. bilesik), N,N-
dimetilformamidte 12.43 (5. bilesik) - 13.32 (8. Bilesik), tert-butanolde 12.47 (1.
bilesik) - 15.07 (10. bilesik) ve asetonitrilde 15.41 (2. bilesik) - 16.53 (6. bilesik), teorik
olarak ise, 2-propanolde 12.96 (10. bilesik) - 14.57 (8. bilesik), N,N-dimetilformamidte
14.12 (1. bilesik) - 15.57 (10. bilesik), tert-butanolde 14.22 (1. bilesik) - 18.26 (5.
bilesik) ve asetonitrilde 17.70 (10. bilesik) - 19.21 (1. bilesik) arasindadir. Ayrica,

triazol tiirevi bilesiklerin asitlerin asitligi izerine yap1 ve ¢oziici etkiside incelenmistir.

2015, 90 sayfa

Anahtar kelimeler: Triazol, Susuz Ortam, Asidik iyonlagma sabiti
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ABSTRACT

CALCULATION of pKa VALUES SOME 1,2,4-TRIAZOLE-3-ON DERIVATIVES

Zeynep LEVENT

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

In this study, acidic ionization constants of some triazole derivatives were determined in
several solvent (izo-propylalcohol, N,N-dimethylformamide, tert-butyalcohol, acetonitrile)
media by potentiometric titration method according to half-neutralization method. Using the
potentiometric titration data, acidic ionization constants were calculated. Thep Kavalues
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 11.45 (compound 4) - 12.88 (compound 8) for izo-
propylalcohol, 12.43 (compound 5) - 13.32 (compound 8) for N,N-dimethylformamide, 12.47
(compound 1) - 15.07 (compound 10) for tert-butylalcohol, 15.41 (compound 2) - 16.53
(compound 6) for acetonitrile, as theoretically were in the range of 12.96 (compound 10) - 14.57
(compound 8) for izo-propylalcohol, 14.12 (compound 1) - 15.57 (compound 10) for N,N-
dimethylformamide, 14.22 (compound 1) - 18.26 (compound 5) for tert-butylalcohol, 17.70
(compound 10) - 19.21 (compound 1) for acetonitrile. Further more, the structural effect and

solvent effect on the acidity of triazole derivatives were discussed.

2015, 90 pages
Keywords: Triazole, Non-aqueousmedia, Acidic ionization constants
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SEMBOLLER DiZiNi

pKa Asitlik iyonlagma sabitinin eksi logaritmasi

pH Hidrojen iyonlarimin aktivesinin eksi logaritmasi
mV milivolt

mL mililitre

D dielektrik sabiti

DMF N,N-dimetilformamit
DMSO dimetilstlfoksit
TBAH  tetrabitilamonyum hidroksit

HNP yar1 — notralizasyon potansiyeli



1. GENEL BIiLGILER

1.1. Giris

1.2. Triazoller

Heterosiklik molekiiller dogada fazla miktarda bulunmalar1 ve yasamin farkli
yerlerinde kullanilmalarindan o6tiiri biiylik 6nem tasimaktadirlar. Bu molekiiller
ozellikle niikleik asitler, proteinler, karbonhidratlar ve peptidlerin yapisinda bulunurlar.
Heterosiklik sistemler bircok biyoaktif bilesigin yapisini olusturan ana bilesenlerdir.
Bunlar arasinda 6zellikle azot i¢eren heterosiklik sistemler degisik uygulama alanlarinin
olmasindan dolay1 bilim adamlarinin ilgisini ¢ekmislerdir. Triazoller, 1880’11 yillarda
Bladin (Bladin, 1885) tarafindan bilim diinyasina sunularak tanitilmis ve bu konudaki
caligmalar giiniimiize dek yogun bir sekilde devam etmektedir. Triazoller, bitkilerin
biliylime 6zellikle gelismesinde etkin bir rolii olup onlarin biyotik ve abiyotik etmenlere
kars1 koyma giiclinii 6nemli derecede artirir. Baz1 1,2,4-triazol tiirevi bilesikler ise
farmakolojik aktivite gosterdigi gibi herbisit ve fungusit 6zellikleri de gdstermektedir
(George, 1984; Holla vd., 2001). Triazol tlrevlerinin bir b6limi de kemoterapi ilaglari
olarak kullanilir. Bazi triazol tiirevi olan bilesikler ise antienflamatuar (Atkinson ve
Poyla, 1954), sedef ve kas gevsetici olarak kullanilmaktadir (Mori vd., 1985). Deterjan
ozelligine sahip bazi antibiyotik ve antiseptikler, stoplazma geg¢irgenligini artiran hiicre
ici yasamsal Onemi olan bilesiklerin disar1 sizmasina neden olarak bakterisid etki
olustururlar. Bunlar gelisimini tamamlamig bakterileri de oldiirtirler. Bu gruptaki ilag

siniflarindan biri de triazollerdir (Eweiss vd., 1986).

Oksijen, nitro, siilfiir ve bakir gibi yan gruplar igeren triazol tiirevi bilesikler
korozyonu 6nlemek amaciyla en yaygin olarak kullanilan inhibitér tiirleridir (Yanardag,
2004). Baz1 triazollerin diger bir kullanim alan1 da tekstil sanayisidir. Optik beyazlatici
olarak kullanilir. Ozellikle yapis1 selilloz veya polyester olan kumaslarn
beyazlatilmasinda kullanilirlar (Fleck vd., 1977). Son 50 wildir 1,2,4-triazol-3-on
bilesiklerinin biyolojik ve farmakolojik 6zelliklerinden dolay1 sentez calismalari ve

karakterizasyonu oldukg¢a yaygin olup, bu alanda birgok ¢alisma yapilmustir.



Besli halkada iic azot atomu igeren bilesiklere ‘Triazoller’ adi verilir. Azot
atomlarinin birbirine karst durumuna gore 1,2,3-triazol (a) ve 1,2,4-triazol (b) olmak

Uzere birbiri ile izomer iki triazol halkasi vardir (Sekil 1).

3 3 4
[\ [
N2 2N
N/ \

1 N
H 1 H
(@) 1,2,3-Triazol sistemi (b) 1,2,4-Triazol sistemi

Sekil 1. 1,2,3-Triazol ve 1,2,4-Triazol

Triazol iskeleti, pek cok bilesigin yapisinda yer alan ve bazi 6nemli fizyolojik
olaylarda rol oynayan maddelerin (Histamin, Histidin ve B-12 vitamini gibi) yapisinda

bulunan imidazol’lin bir izosteri sayilabilir.

1.3. Asit — Baz Tanim

Bilim adamlar1 6teden beri asit-baz tepkimelerine ilgi duymuslardir. Asitler ve
bazlar kimyanin en 6nemli konularindan biridir, ¢linkii kimyasal reaksiyonlarin ¢ogu
asit baz reaksiyonudur. Asit-baz kimyasinin temel prensipleri gbézden gegirilirse
kimyasal reaksiyonlar hakkinda daha detayli bilgiler elde edilebilir. Ozellikle organik
kimyada meydana gelen reaksiyonlarin biiyiik bolimiinde direkt olarak asit-baz
etkilesmesi goriilebilir. Dolayisiyla asit-baz reaksiyonlari, kimyacilarin bir reaksiyonun
mekanizmasini anlayabilmesi i¢in biiylik onem tasir. Bir kimyager bu reaksiyonlari
inceleyerek bag kirilmalarinin ya da yeni bag olusumlarinin mekanizmasi hakkinda fikir

yuritebilirler (Solomons, 1996).

Reaksiyon dengeye ulasirken ne kadar {iriin olustugunu ya da olusabilecegini
tahmin etmede, bazi termodinamik 6zelliklerin nasil kullanilabilecegi hakkindaki
ipuglari, asit-baz reaksiyonlarinin molekiil yapist ile molekiil reaktifligi arasinda nasil

bir iliski bulundugunun agiklanmasiyla elde edilebilir. Ayrica asit-baz reaksiyonlari



coziiciilerin kimyasal tepkimelerde ne gibi rollere sahip oldugunu da ortaya koyar,

organik sentezler hakkinda detayli bilgiler verir (Solomons, 1996).

Asit ve baz teorileri olarak ileri siiriilen birkac¢ teori vardir. Aslinda bunlar
teoriden daha cok asit ve bazin ne oldugunu agiklayan tanimlardir. Bu tanimlamalardan
herhangi birinin digerine gore daha dogru veya yanlis oldugu iddia edilemez. Asit ve
bazlarla ilgili herhangi bir olay i¢in hangisi en uygun ise o kullanilir (Olmez ve Yilmaz,
1998). Fransiz bilim adami Boyle, 1664’te “Renklerin Denel Tarihi” adli kitabinda
asitlerin tatlarinin eksi oldugunu, turnusol kagidinin rengini kirmiziya ¢evirdigini, suda
coziinmeyen hidroksit ve karbonatlar1 ¢oziiniir hale getirdigini yazmistir. Cavendish
1776°da kalay, cinko veya demir gibi aktif metallere asitlerin etkisi sonucunda hidrojen
ciktigini gbstermistir. Yine bu donemde, sabunumsu ve kaygan olan bazlarin turnusol
kagidin1 maviye g¢evirdigi ve asitleri notrallestirerek tuz olusturduklar: bilinmektedir.
1783’te Lavoisier asitlerin ametal oksitleri olduklarini sdylemistir. Ancak 1810°da Davy
hidroklorik asitin ozellikleriyle ilgili ¢alismasinda bunun dogru olmadigini belirtmistir
(Zor, D. L., 1988). Asitlik ve bazlikla ilgili calisma ve Onerileri bir diizen iginde

inceleyebilmek i¢in, bazi 6nemli asit ve baz tanimlarinin incelenmesinde yarar vardir.

1.3.1. Arrhenius Asit — Baz Tanim

1883’te Arrhenius’un Onerdigi asit-baz tanimi suyun iyonlagsma dengesine

dayanmaktadir. Su, bugiinkii bilgilerimize gore;

H,O

N

H' + OH 1)

dengesine gore iyonlasir. Suyun iyonlagmasi i¢in denge bagintisi,

Ke = [H].[OH] (2)

olarak gosterilmektedir. K, 0°C de 0.11x10™*, 60°C de ise 9.55x10™ “tiir. Ancak en
cok kullanilan, 25°C deki 1.01x10™* degeridir. Yine bu giinkii bilgilerimizle [H'] >
[OH] olmas: halinde ¢dzelti asidik, [H'] < [OH] halinde bazik, [H"] = [OHT] halinde

ise notirdir. Arrhenius, asitleri hidrojen iceren ve ¢oziindiiklerinde H* iyonu verecek
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sekilde iyonlasan maddeler, bazlar1 da hidroksil i¢eren ve iyonlastiklarinda OH™ iyonu
veren maddeler olarak tanimlamistir. Goriildiigii gibi bu tanima gére HCl, H,SOy,
CH3;COOH gibi maddeler asit, NaOH, NH4;OH gibi maddeler ise bazlar1 ifade
etmektedir (Gunduz, 1996).

HCl —> H* + CI (3)
NaOH —> Na* + OH' @)

Arhenius’un bu tanimi, proton icermedigi halde c¢ozeltilerinde H™ iyonu
olusturabilen asitler ile OH" olusturan bazlar1 igerecek sekilde degistirilmistir. Boylece
tanim, asitler sudaki ¢ozeltilerinde H' iyonu olusturabilen maddeler, bazlar da OH’
iyonu olusturabilen maddeler sekline getirilmistir. Yeni tanima gore bir cok ametal oksit

asit, metal oksit de baz olarak tanimlanabilmistir (Tunali ve Ozkar, 1999).

SO, + H.0 = H' + HSO5 (5)

Ca+ H,0 g2 Ca™ + 20H (6)
Bu agiklama sulu ¢ozeltiler igin gegerlidir, buna karsihik H* ve OH’ iyonlarinin

mevcut olmadigr kati ve gaz faz1 tepkimeleri ile susuz ¢ozeltiler i¢in uygun degildir.

Bronsted ve Lewis tarafindan yapilan tanimlar genel kullanim i¢in daha uygundur

(Miesslerand ve Tarr, 2002).
1.3.2. Brgnsted-Lowry Asit — Baz Tamim
J.N. Bragnsted ve T.M. Lowry 1923 yilinda birbirinden bagimsiz olarak asitlerin

proton veren maddeler, bazlarin proton alan maddeler oldugunu sdylemislerdir. Bu

tanima gore nétrallesme, bir asitten bir baza proton aktarimi olayidir.



HA + B > HB® + A 7
L r ) L . ) & \ - J \ J ( )
Asity Baz, Asit, Baz;

Yukaridaki denge tepkimesinde HA asidi, B ise baz1 gostermektedir. Geri tepkime
diisiiniildiigiinde HB*'nin bir asit, A”nin bir baz oldugu kolaylikla gériiliir. Tepkimede
HA ile A" arasindaki fark yalnizca protonlanmis olma veya olmamadir. Ayni maddenin
protonlanmus haline asit, protonlanmamus haline de baz denir (Tunal1 ve Ozkar, 1999).
Boylece olusan HA ve A" ¢iftine konjuge asit-baz ¢ifti denir. Buna gére notrallesme

tepkimeleri genel olarak su sekilde yazilabilir:
Asit; + Baz, (:_) Asit, + Bazs (8)
Ornek olarak HCI ile NH3 arasindaki nétrallesme tepkimesi alindiginda,

HCl + NHs; —>E NH,” + CI 9)

ASitl Baz, ASitg Baz;

HCl ile CInin ve NHs ile NH4"’nin konjuge asit-baz ciftleri oldugu gériiliir.

H,O + H,0 <=2 HO" + OH (10)
\_Y_) \ ) e‘ \_Y_I \_Y_)
ASitl Baz, ASitz Baz;

Suyun iyonlagmasi olayinda H,O molekiiliiniin asit veya baz olarak davranabildigi
gorilmektedir. Cok degerlikli (poliprotik) asitlerin ayrisma dengelerinde ayni iyon hem

asit hem de baz olarak tanimlanabilir (Tunali ve Ozkar, 1999).

H,S0, + H,0 <= H:O0' + HSO, (11)
) \_Y_) < \_Y_) \_Y_)
Asity Baz, Asit Baz,



HSO, + H,0 Z—> HO0° + S0,2 12
4 2 & 3 4 ()

Asit; Baz, Asit, Baz;

Birinci denge basamagi i¢in bir baz olan HSO4 iyonu ikinci denge basamagi igin
bir asittir. Brgnsted-Lowry’nin asit-baz tanimi yalmzca sudaki ¢ozeltiler ic¢in degil,
proton igeren diger ¢oziiclilerdeki veya gaz fazindaki diger tepkimeler i¢in de gecerlidir

(Solomons, 1996).
1.3.3. Lewis Asit — Baz Tanim

1923 yilinda G.N. Lewis asitleri elektron ¢ifti alan maddeler, bazlar1 da elektron
cifti veren maddeler olarak tanimlamistir. Kapsam olarak bu tanim, Brensted-Lowry
tanimindan daha genistir. Bu tanima gore proton icermeyen bilesikler arasindaki
tepkimeler de asit-baz tepkimeleridir. Ancak iki tanim arasinda bir uyum vardir.
Lewis’e gore asitler eksi yuklu tanecikler (elektron cifti) alan maddeler olarak
tanimlanirken, Breonsted-Lowry’ye gore asitler artt yiiklii tanecik (proton) veren
maddeler olarak tanimlanir (Olmez ve Yilmaz, 1998). Bu tanimda proton bir Lewis
asidi ve amonyak da bir Lewis bazidir; ¢iinkii ortaklasa kullanmak tizere, NH3 elektron

cifti saglayicidir, H"'da elektron ¢ifti alicidir:

H* + NH; —> [H + NHs]' (13)

U

Benzer sekilde HCI bir Lewisasitidir; ¢linkii su gibi bir bazdan bir elektron cifti

alir ve iyonlasir.

(N

H,0 + HCI —> [H,0: + HCI] —> H,0 + CI (14)

Lewis' in baz kavrami, Lowry-Bronsted teorisine ¢ok benzer. Cunkil Lewis’e gore
de bir bazin proton alabilmesi i¢in elektron vermesi gerekir (Solomons, 1996).

Koordinasyon bilesiklerinin olusmasinda merkez atomu veya iyon elektron aldigindan,
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Lewis asitidir. Merkez atomuna bagl ligandlar ise elektron verdiklerinden Lewis

bazidir.

1.3.4. Usanovich Asit — Baz Tanim

1939 yilinda Rus bilgini Usanovich, Lewis’in asit-baz tanimini redoks
tepkimelerini de kapsayacak sekilde genisletmistir. Lewis’e goére asit ve bazlar,
ortaklanmamis elektron ¢iftinin alinip verilmesi esas alinarak tanimlanmaktadir. Bu
kisitlama kaldirildiginda tanim, biitiin elektron alig verislerine, dolayisiyla redoks
tepkimelerine genisletilmis olmaktadir. Asitler, Usanovich’e gore, katyon veren, anyon
veya elektron alan maddelerdir. Bazlar da anyon veya elektron veren, katyon alan
maddelerdir. Bu tanim asit-baz tepkimeleri igerecek sekilde genisletildigi i¢in bir ¢ok
bilim adami tarafindan elestirilmektedir. Ancak Lewis’in tanimi ile redoks tepkimeleri
arasinda bir iligkinin oldugu unutulmamalidir. Redoks tepkimelerindeki indirgen
maddeler elektron vermeleri nedeniyle bazlara, yukseltgen maddeler de asitlere
benzetilebilir (Rochester vd., 1971).

1.4. Organik Bilesiklerin Asitlik ve Bazhiklar:

Ozellikle organik asitlerin ve bazlarin yapilan ile asitlik ve bazlik kuvvetleri
arasinda modern elektronik teorilerin  1s183inda, c¢ok basarili  korelasyonlar
kurulabilmektedir. Buna gdre molekiiler yapisi bilinen bir bilesigin ne denli kuvvetli bir
asit veya ne denli kuvvetli bir baz olacagi, modern elektronik teorilerin yardimiyla

onceden kestirilebilmektedir (Solomons ve Fryhle, 2002).

Asitlerin ve bazlarin daha 6nceden de bahsedildigi gibi ¢cok degisik tanimlar
vardir. Bu tanimlarin en énemlilerinden biri Bregnsted-Lowry tanimidir. Bu tanima gore
proton verebilen bilesikler asit, proton kabul eden bilesikler ise baz olarak kabul
edilirler. Brgnsted-Lowry taniminin kapsamina giren asitlere “proton asitleri” denir.
Diger taraftan Lewis tanimina gore bir ¢ift elektronla koordinasyon kurabilen bilesikler
asit, asitlerle koordinasyon kurabilecek bir ¢ift elektrona sahip olan bilesikler ise baz

olarak kabul edilir. Brgnsted-Lowry tanimina kiyasla, Lewis taniminin ¢ok daha genis



kapsamli bir tanim oldugunu 6zellikle vurgulamaliy1z. Aslinda asitlik ve bazligin gorece
bir 6zellik oldugunu 6zellikle vurgulamaliyiz. Bir bilesik bir maddeye karsi asit, bir

ikinci maddeye kars1 baz gorevini iistlenebilir (Solomons ve Fryhle, 2002).

Bazi bilesiklerin otoprotolizleri, suya benzetilerek asagidaki sekilde formiile

edilmistir.

2H,0 €= H:;0" + OH (15)
2NH; <= NH," + NHy (16)
2C,HsOH €= C,HsOH," + CoHsO" (17)
2NH,CH,CH.NH, €= NH,CH,CHoNH3* + NH,CH,CHNH' (18)
2RCOOH <= RCOOH," + RCOO" (19)

Otoprotolize ugrayan coziiciilere “amfiprotik ¢oziiciiler” veya “amfolitler”, bu
reaksiyonu vermeyenlere de “aprotik ¢ozicller” denir. Bu teori, amfiprotik ¢ozucilerde
asit-baz reaksiyonlarini agiklayabildigi halde, proton vererek dissosiye olmayan aprotik
coziiclilerde basarisizliga ugrar. Bu durumda konuya daha genis bakis agisi ile yaklasma
geregi ortaya ¢cikmistir. Bronsted-Lowry tanimina gore asit proton verebilen madde baz
ise protonu kabul eden maddeydi. Bu tanima gore nétralizasyon bir proton degisimidir

(Giindiiz, 1987).

1.5. Susuz Ortam Reaksiyonlari

Susuz ortam ve reaksiyonlarimi tanimlamak gerekirse, saf su ortami disindaki,
diger c¢oOzilicli ortamlarina veya suyun ¢ok diisiik oranlarda bulundugu c¢oziicii
ortamlarina susuz ortam, bu ortamlarda gergeklesen reaksiyonlara ise susuz ortam
reaksiyonlar1 denir (Giindiiz, 1987). Diinyamizda su, ¢ok miktarda ve maliyetsiz bir

sekilde temin edilebilmesi ve bundan da onemlisi canlilar igin tehlikesiz bir ¢oziicii
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olmasi nedeniyle her zaman i¢in fazlaca tercih edilen bir ¢6ziicii olmustur. Bunun
yaninda, dielektrik sabitinin (D = 78 Debye) biiyiik olmasi nedeniyle titrimetrik
analizlerin gelismesinde ¢ok 6nemli bir rol oynamustir. Ozellikle 1900’lu yillarn
baslarina kadar sulu ortamda ceryan eden reaksiyonlar daima popiilaritesini korumustur.
Fakat 20. yiizyilin baglarindan itibaren su ortamindaki reaksiyonlar bilim ve teknoloji
alanindaki geligsmeler karsisinda yetersiz kalmis ve bu da bilim adamlarin1 sudan baska
suya alternatif olabilecek ¢oziiciilerde meydana gelen kimyasal reaksiyonlar1 detayl bir
sekilde arastirmaya itmistir. Suyun yetersiz kaldig1 kosullarda susuz ortam c¢oziiciileri

devreye girmistir (Glindiiz, 1987).

Su ¢ok iy1 bir ¢oziicii olmasina ragmen bir ¢cok organik bilesikleri ya az ¢cozmekte
yada hi¢ ¢cozmemektedir. Bundan dolay1 bu tip maddelerin su ortaminda tayinlerinin
yapilmas1 miimkiin olmamaktadir. Fakat bu tip suda ¢oziinmeyen veya ¢ok az ¢dziinen
maddeler susuz ortamda uygun ¢oziicli veya ¢oziicii karisimlar1 yardimiyla ¢oziilerek
tayinleri yapilabilir duruma gelmektedir. Ozellikle anhidritlerde ve agillerde serbest
kalan asitleri sulu ortamda bozunmalarindan dolay1 tayin etmek miimkiin olmadigi

halde susuz ortamda bu tiir maddelerin tayini miimkiin olmaktadir (Giindiz, 1987).

Su amfiprotik 6zellikte bir ¢oziiclidiir. Bu nedenle su ortaminda en kuvvetli asit
HsO" iyonu, en kuvvetli baz ise OH" iyonudur. Bunlardan HzO"asiti anilini titre edecek
kadar kuvvetli bir asit, OH baz1 da fenoli titre edecek kadar kuvvetli bir baz degildir.
H;O" ve OH™ smirlamalari nedeni ile su ortaminda 14 pH birimlik bir aralikta
calisilmaktadir. Oysa, susuz ortamlarda bdyle bir sinirlama yoktur. Zayif bazlar titre
etmek icin HzO™’dan daha kuvvetli asitler, zayif asitleri titre etmek icin de OH’den
daha kuvvetli bazlar vardir. Boylece 25-30 pH birimlik bir aralikta caligmak miimkiin
olmaktadir (Gunduz, 1987).

Suyun seviyeleme etkisinden dolay1 su ortaminda HNO3, HCIO,4, HBr ve HCI gibi
kuvvetli asitlerin yapilar1 farkli olmasindan dolay1r farkli asitlik kuvveti gostermesi
gerekirken bu asitlerin kuvvetlilikleri arasinda herhangi bir farkin olmadig1 goriiliir.
Gergekte durum bdyle degildir. Bu asitlerin kuvvetlilikleri arasindaki fark susuz

ortamda belirgin hale gelir. Aym1 molekiil {lizerinde farkli iki asit veya baz grubunu



bulunduran bilesiklerin biiyiik bir cogunlugu sulu ortamda birbirinden bagimsiz olarak
titre edilme imkani1 olmamasina karsin susuz ortamda bu tip bilesiklerin titrasyonlari
kolaylikla yapilabilmektedir. Sulu ortamda yalnizca Bronsted asitleri titre
edilebilmesine karsin susuz ortamda hem Bronsted hem de Lewis asitleri kolaylikla titre
edilebilmektedir. Ozellikle bazi ilag aktif maddeler sulu ortamda ¢dziindiigii zaman
bozunmakta ve tayinleri yapilamamaktadir. Fakat bu tip maddelerinde tayinleri susuz

ortamda yapilabilmektedir (Giindiiz, 1987).

Baz1 reaksiyonlar vardir ki bu reaksiyonlarin su ortaminda diistiniilmesi miimkiin
olmayan reaksiyonlardir. Bu tip reaksiyonlarda susuz ortamda rahatlikla
gerceklesebilmektedir. Bu tip reaksiyonlara bir 6rnek vermek gerekirse; nitrometanla
sivt N2Oy4 karistirilip bu karisima bakir bir tel daldirilirsa, tel ¢oziiniir ve susuz bakir
nitrat elde edilir. Ayni reaksiyonu tek basgina nitrometan veya N,O, ortaminda
gerceklestirmek miimkiin degildir. Bunun yaninda susuz c¢oziiciilerin birbirleri ile
karistirilmalar1 sonucunda dielektrik sabitleri ¢ok farkli olan ¢oziiciiler ve ¢oziici
karigimlart elde edilebilir. Buda yapilacak olan titrasyonlar i¢in ¢ok Onemlidir.
Iyonlasma sabiti 10®’den daha kiigiik asit ve bazlar suda coziinseler bile sulu ortamda
titre edilemezler. Dolaysiyla bu tip maddelerin titrasyonu susuz ortamda
yapilabilmektedir (Giindiiz, 1987).

1910 yilinda Folin ve Wentworth tarafindan ilk susuz ortam reaksiyonlar1
gerceklestirilmistir. Bu bilim adamlarinin yapmis oldugu ¢alismada yag asitlerinin
kloroform, karbon tetrakloriir, benzen, toluen gibi ¢oziculerde, fenolftalein indikatori
yaninda sodyum alkoksit ile titrasyonu ic¢in yeni bir metot 6ne siirlilmiistiir (Folin ve
Wentworth, 1910). Fakat, uygulama ve teorik yonden ¢ok 6nemli olan bu caligmaya
zamaninda fazla 6nem verilmemis, bu caligmay1 ancak bazi kiigiikk capta ve sayida
calismalar takip etmistir. 1927 — 1930 yillar1 arasinda Conant, Hall ve Werner’in
yayinladiklar1 bir seri makale igerisinde 6nemli ¢alismalar yer almaktadir (Conant ve
Hall, 1927; Hall ve Werner, 1928; Conant ve Werner, 1930). Bu ¢alismalarda Conant ve
arkadaglari, organik aminlerin susuz asetik asit icerisinde perklorik asit gibi kuvvetli
asitler ile titre edilmesi durumunda g¢ok gilizel doniim noktalar1 verdiklerini ifade

etmiglerdir. Bunun yaninda su ve bazi alkollerde titre edilemeyecek kadar zayif olan
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aromatik aminlerin bile asetik asit icerisinde keskin donlim noktas1 verecek sekilde titre
edilebildiklerini vurgulamislardir. 1950’11 yillar ise susuz ortamdaki ¢aligmalarin daha
iyl anlasildigr ve susuz ortam ile alakali bilgilerin temelini teskil eden caligmalarin

yapildig yillar olarak bilinmektedir (Kenar, 1991).

Fritz, 6grencileri ve bazi aragtirmacilar (Fritz, 1950; Fritz ve Lisicki, 1951; Fritz
ve Keen, 1952; Vespe ve Fritz, 1952; Fritz ve Fulda, 1953; Pifer ve Wollish, 1951; Pifer
ve Wollish, 1952; Markunas ve Riddick, 1952) ile birlikte 1950 yilinin baslarinda zayif
asit ve bazlarin susuz ortamda titrasyonlari i¢in ¢esitli metotlar gelistirmislerdir. Susuz
ortamda titrasyonlarmin hizli, dogru, basit ve genis olarak uygulanabilir olmast o
yillarda birgok bilim adaminin dikkatini ¢ekmis ve bu sayede susuz ortamda asit ve
bazlarin titrasyonu genis bir alanda ilerleme gostermistir. Susuz ortamdaki ¢alismalara
cok biiylik emegi olan J.S. Fritz’in bir makaleside 1953 yilinda yayinlanmistir (Pifer ve
vd., 1953). Bu caligmada, farkli baziklige sahip amin karisimlarmin ayr1 ayr1 donim
noktas1 verecek sekilde analizine ait titrasyonlarin teorisi tartisilmis, aromatik ve alifatik
amin karigimlarimin analizine ait ornekler verilmistir. Bunun yaninda primer ve
sekonder amin karigimlariin da tek bir titrasyonla ayr1 ayri tayin edilebilecegi bilgisi

verilmigtir.

1956 ve 1957 yillarinda Kolthoff ve Bruckenstein yayinladiklari bir seri
calismada susuz asetik asit ortaminda baz1 asit ve bazlarin spektrofotometrik olarak pKa
degerini hesaplamis ve bu ¢alismay1 yayinlamiglardir (Bruckenstein ve Kolthoff, 1956).
Bu degerleri kullanarak bir seri asit, baz ve tuzun pK degerlerini 25°C’de asetik asit
ortaminda potansiyometrik olarak tayin etmislerdir (Bruckenstein ve Kolthoff, 1956).
Bu c¢alismada ayrica asetik asitin otoprotoliz sabitinin de hesaplandigi belirtilmistir.
Bruckenstein ve Kolthoff asetik asit ortaminda nicel olarak asit — baz titrasyonlarinin
yapilabilecegini ifade etmislerdir. Bruckenstein ve Kolthoff, 1957 yilinda yayinladiklari
bir bagka makalede ise asetik asit i¢indeki asit — baz titrasyonlarinda doniim noktasina
suyun etkisini ortaya koymuslardir (Bruckenstein ve Kolthoff, 1957). Fritz ve
arkadaslar1 1957 yilinda yaptiklart bir ¢alismada 2,4,6 pozisyonlarinda en az iki nitro
grubu, bir nitro grubu ve bir veya daha fazla kloro grubu ihtiva eden slbstitie
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anilinlerin piridin ortaminda trietil-n-butilamonyum hidroksit ile asit olarak titre

edilebilecegini ifade etmislerdir (Fritz vd., 1957).

1958 yilinda Streuli, asetanilit, asetamit, kafein, iire, metiliire, kinolin, piridin,
tri-n-biitilamin ve anilin tiirevi gibi ndtral ve anyonik bazlarin asetanhidritteki
titrasyonlarin1 yapmis ve su icerisindeki pKa ve asetanhidritteki yari-notralizasyon
potansiyelleri (HNP) arasinda lineer bir iliskinin var oldugunu gostermistir. Fakat bu

iliskinin noétral bazlar ile iyonik bazlarda farkli oldugunu vurgulamistir (Streuli, 1958).

1959 ve 1960 yillarinda Streuli’nin yapmis oldugu iki 6nemli caligmadan
birincisinde, nitrometanin iyi bir susuz ortam ¢oziiciisii oldugunu, aminler, amidler ve
tirenin bu ortamda farkli titrasyon karakteristikleri verdigini ifade ederken titrasyon
davraniglart ile yap1 arasindaki iliskinin 6nemini incelemistir. Bu ¢aligmasinda titrant
olarak perklorik asit kullanmigtir (Streuli, 1959). Diger ¢alismasinda ise, piridin ve su
ortaminda siibstitiie fenollerin bagil asitlikleri potansiyometrik olarak incelenmistir
(Streuli, 1960). Streuli’nin bu calismasinda karboksilik ve fenolik olmayan asitlerin,
piridin ortaminda karboksilik asitlere nazaran asitliklerinde bagil olarak bir artma

oldugunu ortaya koymustur.

1962 yilinda Marple ve Fritz, zayif asitlerin potansiyometrik titrasyonlarini
tetrabltilamonyum  hidroksit titrantt  kullanarak yapmuslardir. Bu ¢alismada
tetrabiitilamonyum hidroksit i¢indeki amin, karbonat ve glimiis safsizliklar: arastirilmis
ve bu safsizliklarin uzaklastirilmasi i¢in yapilan ¢alismalar degerlendirilmistir. Bunun
yaninda su, 2-propanol, tert-biitanol ve piridin i¢indeki dayaniklilig1 da tayin edilmistir
(Marple ve Fritz, 1962).

1972 yilinda Fritz ve Brugett yaymladiklar1 bir ¢aligmada, alifatik ve aromatik
amin karisimlarinin ayrilmasi1 i¢in yapilan titrasyonda ¢oziicii olarak asetonu
kullanmistir. Bunun yaninda, asetonun yiiksek dielektrik sabiti, asit — baz titrasyonlari
icin genis potansiyel araligi, saflifi ve ekonomik fiyati ile uygun bir susuz ortam

¢oziiclisli oldugunu ifade etmislerdir (Fritz ve Brugett, 1972).
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1974 yilinda Kolthoff, susuz ortam ¢oziiciilerinin siiflandirilmasina ait bir
calisma yaymnlamistir. Bu calismasinda yapmis oldugu simiflandirmada dipolaraprotik
cozlculerde kondiktometrik ve potansiyometrik titrasyon egrileri ve asit — baz
dengelerinde hidrojen bagi ile olusan homokojugasyon ve heterokojugasyon etkisi

incelenmistir (Kolthoff vd., 1974).

1977 yilinda Izutsu ve arkadaslar1 yaptiklar1 bir ¢alismada propilen karbonati
¢Oziicii olarak kullanarak bazi zayif asitlerin asitlik sabitlerini ve homokonjugasyon

sabitlerini hesaplamiglardir (Izutsu vd., 1977).

1980 yilinda Reyes ve Scott, alifatik aminlerin relatif bazligina
dimetilsiilfoksitin spesifik etkisini incelemisler ve yayinladiklar1 ¢alismada DMSO ile
primer ve sekonder aminlerin arasinda meydana gelen hidrojen baginin varligini1 ve bu
hidrojen baglarinin aminlerin bazligni artirici yonde etki ettigini ifade etmislerdir

(Reyes ve Scott, 1980).

1981 yilinda Benoit ve arkadaslari, yayinladiklar1 ¢alismada anilin, N-metil ve
N.N-dimetilanilin ve piridinin BH" konjuge asitlerinin iyonlasma sabiti DMSO
icerisinde potansiyometrik olarak tayin edilmistir. Bu ¢alismada DMSO’deki bazlik

sirasi ile gaz fazindaki bazlik sirasi karsilastirilmistir (Benoit vd., 1981).

Ulkemizde ise susuz ortam reaksiyonlar1 ile ilgili calismalar Giindiiz ve
arkadaslar1 onciiliigiinde baglamistir. Giindiiz ve arkadaslar1 susuz ortam titrasyonlari
ana baslig1 altinda bir seri ¢aligma yayimlamislardir. Bunlardan bazilarina 6rnek vermek
gerekirse, 1986 yilinda Giindiiz ve Kili¢ yayimladiklar1 ilk caligmada nitrobenzen
ortaminda baz1 Schiff bazlarimi perklorik asit ile potansiyometrik titrasyon yontemine
gore titre ederek bazlik kuvvetine etki eden etmenleri incelemislerdir. Bu ¢aligmalarinda
giizel S seklinde potansiyometrik titrasyon egrilerinin elde edildigini ifade etmislerdir.
Bunun yaninda bazlik kuvvetine, ¢oziicii etkisi, sterik etki, idiiktif etki, rezonans etkisi
ve hidrojen baglarin etki eden faktorler igerisinde oldugunu belirtmislerdir (Giindiiz,

1987).
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Glindiiz ve arkadaslarinin 1986 yilinda yaptiklar1 bir bagka calismada, alifatik
aminlerin nitrobenzen ortamindaki bazlik kuvveti siralamasini incelemislerdir (Giindiiz
vd., 1986). Bu calismada ¢oziicli olarak nitrobenzen, titrant olarak ise perklorikasitin
nitrobenzendeki ¢ozeltisi kullanilmistir. Yapilan titrasyonlarda miikemmel S seklinde
potansiyometrik titrasyon egrilerinin elde edildigi belirtilmistir. Bu c¢aligmada,
aminlerdeki alkil grubunun sayisinin artmasinin genelde bazikligi arttiric1 yonde etki
ettigini, alkil grubunun biiylikliiglindeki artisin ise ¢ogunlukla bazikligi azaltic1 yonde
etki gosterdigi sonucuna varilmistir. Glindliz ve arkadaglarinin 1986 yilinda yaptiklari
farkli bir baska calismada, nitobenzen ortaminda anilin, N-alkil ve N-arilstibstitiie
anilinlerin bazlik siralarinin degisimlerini incelemislerdir (Giindiiz vd., 1986). Bu
calismada kullanilan maddeleri perklorik asit ile potansiyometrik titrasyon yontemine
gore titre etmisler ve HNP degerlerini belirlemislerdir. Alkil siibstitiie gruplarindaki H
sayisina bagli olarak HNP degerleri arasinda lineer bir iliskinin oldugu gézlemlenmistir.
Bunun yaninda, aniline N-alkil sibstitlisyonun bazligi artirict yonde, N-aril

siibstitiisyonun ise bazlig1 azaltici yonde etki yaptig1 vurgulanmaistir.

1986 ve 1987 yillarinda Giindliz ve arkadaglarmin yayinladiklar1 iki farkl
calismada (Giindiiz vd., 1987) baz1 aminlerin ve bunlarin ¢esitli aldehitler ile verdikleri
Schiff bazlarimin asitlik ve bazlik 6zelligine siibstitiientlerin etkisi incelenmistir. 1987
yilinda Giindiiz ve arkadaglarinin yayinladiklar1 farkli  bir calismada, baz
siklotrifosfazenlerin nitrobenzen, nitrobenzen-benzen ve asetik asit gibi ¢o6zicl
sistemlerinde, perklorik asit ile potansiyometrik ve konduktometrik titrasyonlarini

yaparak elde edilen sonuglari karsilagtirmislardir (Giindiiz vd., 1987).

1987 yillinda Giindiiz ve arkadaslarimin yayinladiklar1 farkli bir ¢alismada,
simetrik alifatik diaminlerin salisil aldehit ile verdigi Schiff bazlarinin asetonitril,
nitrobenzen ve asetik asit ortaminda, perklorik asit ile yapilan potansiyometrik
titrasyonlarindan elde edilen sonuglardan -CH; grubunun artmasi ile titrasyon
egrilerinin seklinin nasil degisim gosterdigi incelenmistir. Ayrica asetik asitin ¢ok iyl

bir seviyeleme etkisinin oldugu ifade edilmistir.
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1988 yilinda Giindiiz ve arkadaslarinin yayinladiklar1 bir ¢calismada, anilinin siklik
polieter tiirevlerinin ve agik zincirlerinin bazlik kuvvetleri incelenmistir (Giindiiz vd.,
1988). Bu makalede, anilin, anilinin agik zincirlileri ve siklik polieter tiirevleri
nitrobenzen cozlcisinde perklorik asit ile potansiyometrik titrasyon yontemine gore
titre edilmis ve pKa degerleri bulunmustur. Bulunan bu degerler yardimiyla, anilinin
biitiin polieter tiirevlerinin anilinden daha bazik oldugu gézlemlenmistir. A¢ik zincirli
polieter tirevlerinden, eter oksijen atomu sayisi ile birinci asidik iyonlasma sabitleri
arasinda lineer bir iliskinin oldugu, anilinin siklik polieter tiirevlerinde de ayni iliskinin

oldugu ifade edilmistir.

1988 yilinda Giindiiz ve arkadaslarinin yayinladiklar1 farkli bir ¢alismada, alifatik
dikarboksilik asitler ve onlarin farkli ortamda ikili karigimlarinin potansiyometrik
titrasyonlarini incelemislerdir (Giindiiz vd., 1988). Bu makalede, oksalik asit, malonik
asit, suksinik asit, glutarik asit, pimerik asit, stberik asit ve azelaik asitleri, piridin, 2-
propanol ve her ikisinin benzen ile karistmindan olusan ¢6ziiciilerde tetrabiitilamonyum
hidroksitin 2-propanoldeki ¢ozeltisi yardimi ile potansiyometrik olarak titre etmislerdir.
Bu caligmada, metilen gruplarinin sayisinin artis1 veya ortamin dielektrik sabitinin
azalmas1 karboksilik asitlerin titrasyonlarinda doniim noktasi sayisini azalttigi ve bu

sayisinin ¢oziiciiniin yapisina bagli oldugu ifade edilmistir.

1990 yilinda Giindiiz ve arkadaslarinin yayinladiklart bir calismada, cesitli
stibstitue fenollerin asetonitril ¢ozlcisu igerisinde potansiyometrik ve kondiiktometrik
titrasyonlarin1 yapmiglardir. Bu makalede, zayif fenollerin trietilaminle kondiktometrik
titrasyonu ve tetrabutilamonyum hidroksit ile potansiyometrik titrasyonu igin

asetonitrilin ¢ok uygun bir ¢oziicii oldugu vurgulanmistir (Giindiiz vd., 1986).

1994 yilinda Kili¢ ve arkadaslarinin yaymnladiklar1 bir ¢alismada, bir kisim
antibiyotiklerin susuz ortamda tayinlerini yapmislardir. Bu makalede, ampisilin,
amoksisilintrinidrat, rifompin, metilmisin  sulfat ve siproflaksasinhidroklorir
antibiyotikleri azot atmosferinde 25°C sicaklikta, piridin ortaminda tetrabiitilamonyum
hidroksit ile titre edilmislerdir (Kili¢ vd., 1994).
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Yakin zamanda yapilan ¢aligmalara baktigimizda, 2007 yilinda islamoglu ve ark.
baz1  3-alkil(aril)-4-(stbstitiebenzilamino)-4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-one  tlrevi
bilesiklerin iyonlasma sabitlerini Gran metoduna gore etanol-su karisiminda(islamoglu
vd., 2007) , 2008 yilinda ise bu tip bilesiklerin tiirevlerini susuz ortamda (islamoglu,
2008) potansiyometrik titrasyon yontemi ile hesaplamistir. 2007 ve 2008 yilinda
1slamoglu ve ark. 4-Acilamino-4,5-dihydro-1H-1,2,4-triazol-5-one tiirevi bilesiklerin
iyonlagma sabitlerini susuz ortamda (Alkan vd., 2007; Yiiksek vd., 2008) veetanol-su

karistminda (Islamoglu vd., 2008) potansiyometrik titrasyon yontemi ile hesaplamistir.

2009 yilinda Islamoglu ve ark. iki calisma ile bazi triazol tiirevi bilesiklerin
(Islamoglu , 2009¢) (Islamoglu , 2009a) ve bazi1 (2E)-1-(slibstitiie-metilthiophen-2-il)-3-
(substitlie-piridinil)prop-2-en-1-one]  bilesiklerin  (islamoglu, 2009b) iyonlasma

sabitlerini yar1 notralizasyon yontemine gore susuz ortamda hesaplamislardir.

2010 yili Islamoglu ve ark., etanol — su ortaminda bazi 3-alkil(aril)-4-(p-t-
butil(benzil/benziliden)amino)-4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-one  tiirevi  bilesiklerin
(Islamoglu, 2010a) ve yeni sentezlenmis bazi 5-(4-triflorometilfenil)-2,4-dihydro-3H-
1,2,4-triazol-3-one tiirevi bilesiklerin (Ozil vd., 2010) susuz ortamda ve bazi
ftalosiyanin tiirevi bilesiklerin (Islamoglu vd., 2010c) susuz dipolar aprotik (protofilik)
¢oziicii ortaminda potansiyometrik titrasyon yontemi ile, bazi yeni 3-alkil(aril)-4-(p-
karboksifenil)-4,5-dihydro-1H-1,2,4-triazol-5-one bilesiklerin (islamoglu vd., 2010b)

etanol — su ortaminda spektrofotometrik yontem ile iyonlasma sabitleri hesaplanmistir.

2011 yilinda yine Islamoglu ve ark., baz1 3-alkyl(aryl)-4-(p-tert-
butil(benzil/benziliden)amino)-4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-on  tiirevi  bilesiklerin
(Islamoglu vd., 2011a), iyonlagma sabitlerini etanol — su ortaminda spektrofotometrik
yontem ile, asidik dzellige sahip bazi triazol tiirevi bilesiklerin (Islamoglu vd., 2011b;
Yiksek vd., 2011) iyonlagsma sabitleri ise susuz ortamda yar1 nétralizasyon yontemine
gdre, yine bazi triazol tiirevi bilesiklerin (islamoglu ve Kahveci , 2011) pKa degerleri

dioksan — su ortaminda hesaplanmustir.
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2012 ve 2013 yilinda Islamoglu ve ark., baz1 yeni 4-(5-metil-2-
Thienilmetileneamino)-4,5-dihydro-1H-1,2,4-triazol-5-on tiirevi (Kol vd., 2012) ve bazi
benzilidenamino tiirevi bilesiklerin (Mentese vd., 2012; Mentese vd., 2013)pKa
degerleri susuz ortamda yari notralizasyon yontemine gore potansiyometrik titrasyon
metoduyla hesaplanmistir. 2013 yil icerisinde yine Islamoglu ve ark., baz1 1,2,4-triazol-
3-one tiirevi bilesiklerin (Islamoglu vd., 2013b) pKa degerlerini amfiprotik — su ve

dipolar aprotik — su karigimlarinda potansiyometrik titrasyon yontemi ile hesaplamistir.

2013 yilinda islamoglu ve ark., bazi triazol tiirevi bilesiklerin (Islamoglu vd.,
2013a) pKa degerlerini potansiyometrik yontemle deneysel olarak, SPARC bilgisayar
programi yardimiyla da teorik olarak hesaplamistir. 2013 yilinda Kol ve ark., 4-(3-
metil-2-thienil-metilen-amino)-4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-on tiirevi baz1 bilesiklerin
(Kol vd., 2013) asidik 6zelliklerini potansiyometrik titrasyon yéntemi ile susuz ortamda

incelemislerdir.

2014 yilinda ise Bekircan ve ark.,simetrik olmayan bazi1 3,5-distbstitle 1,2,4-
triazole tiirevi bilesiklerin (Bekircan vd., 2014) pKa degerlerini susuz ortamda

potansiyometrik titrasyon yontemi ile hesaplamislardir.

1.6. Susuz Ortamda Kullanilan Coéziiciiler

Susuz ortamda kullanilan ¢oziiciiler genel olarak organik ¢dziiciiler ve anorganik
cozlculer olmak Uzere iki ana gruba ayrilir. Ayni zamanda bu ¢oziiciiler kendi

icerisinde alt gruplara da ayrilirlar.

1.6.1. Organik Cozuculer

1938 yilinda Bronsted ilk olarak organik c¢oziiciileri asidik ve bazik gruplarini
temel olarak 4 ana gruba ayirmistir. Daha sonralarinda 1938 yilinda Davis bu yapilan
siniflandirmay1 biraz daha genigleterek her bir sinifi dielektrik sabiti 20’den biiyilik ve
kiigiik ¢oziiciiler diye iki gruba ayirmistir. Bunun yaninda ¢ok diisiik dielektrik

sabitinden dolay1r i¢inde iyonik dengelerden s6z edilmeyen c¢oziiciiler inert ¢OzUcU

17



olarak ayri bir smif altinda toplanmislardir. Organik ¢oziiciilerin siniflandirilmasinda
coziiciilerin daha ¢ok hidrojen bagi dondrliigii ve hidrojen bagi akseptorliigii iizerine

kurulmustur (Kolthoff, 1974). Buna gore organik ¢oziiciiler {i¢ ana gruba ayrilir. Bunlar;

a) Amfiprotik ¢ozuculer
b) Aprotik ¢Ozuculer

¢) Inert ¢oziiciiler

1.6.1.1. Amfiprotik Cozuculer

Amfiprotik c¢oziiciiler yapisinda kismen de olsa oynak proton ihtiva eden
coziiciilerdir ve SH seklinde gosterilirler. Bu tip ¢oziiciiler otoprotoliz dengesiyle

karakterize edilirler.

SH+SH —> SH, +§ (20)

Yukarida verilen otoprotoliz dengesinde SH," iyonuna “liyonyum iyonu”, S
iyonuna da “liyat iyonu” denir. Yukarida verilen denge nedeniyle amfiprotik ¢oziiciiler
hem asidik hem de bazik 6zellik gosterirler. Amfiprotik coziiciiler baslica ii¢ gruba

ayrilir. Bunlar;

a) Notral gozuculer
b) Protojenik ¢oziiculer

c) Protofilik ¢oziculer

Bu ¢oziiciileri sirastyla aciklamaya calisirsak, notral ¢oziiciiler hem hidrojen bagi
akseptorii hem de hidrojen bagi donorii olarak hareket ederler. Kisacasi, hem asidik
karakteri hem de bazik karakteri benzer olan ¢oziculerdir. N6tral ¢oziculerin prototipi
sudur. Alkollerin (metanol, etanol gibi monoalkaollerin) otoprotoliz ve dielektrik
sabitleri sudan ¢ok kiiciik olmasina ragmen onlarda noétral ¢oziiciiler sinifi igerisinde yer
alir. Sudan biraz daha asidik olan glikol gibi dikarboksilli alkoller de bu sinifa dahil
edilir (Glnduz, 1987).
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Protojenik ¢oziiciiler ise iyi bir hidrojen bagi dondrii ve kotii bir hidrojen bagi
akseptoriidiir. Bunun anlami, sudan daha kuvvetli asit ve daha zayif baz ozelligi
gostermesi seklinde ifade edilebilir. Bunlara 6rnek vermek gerekirse, asetik asit ve diger

s1v1 karboksilli asitler verilebilir (Giindiiz, 1987).

Protofilik ¢oziiciiler iyi birer hidrojen bagi akseptorii ve kotli bir hidrojen bagi
donoriidiir. Kisaca, sudan daha kuvvetli baz ve daha zayif asit Ozelligi gosterirler.
Bunlara ornek olarak, etilendiamin, formaldehit ve dimetilstlfoksit gibi ¢ozuculer
verilebilir (Gundiiz, 1987).

1.6.1.2. Aprotik Cozuculer

Aprotik ¢ozuciiler genel olarak otoprotoliz dengesi meydana getirmeyen ve ¢ok
zayif asidik oOzellige sahip c¢oziiciilerdir. Aprotik c¢oziiciilerin dipol momentleri
genellikle biiylik oldugundan bu tip c¢oziiciilere dipolaraprotik c¢oziiciiler de
sOylenmektedir. Aprotik ¢oziicliler kendi icerisinde iki gruba ayrilirlar (Giindiiz, 1987).

Bunlar;

a) Protofilik ¢oztictler

b) Protofobik ¢oziiculer

Burada s0zunl ettigimiz aprotik ¢oziiciiler grubu igerisinde yer alan protofilik
coziculer ile amfiprotik ¢ozucller grubu igerisinde yer alan protofilik ¢ozliculer protona
kars1 benzer 6zellik gosterirler. Protofilik ¢oziiciilerin baslica 6zellikleri, katyonlar1 ¢ok
iyi solvatlastirmalarina karsin anyonlar1 solvatlastiramamalaridir. Aprotik protofilik
¢oziiciilerin hidrojen bagi akseptorliikleri amfiprotik protofilik ¢ozicllerinkinden daha
zayiftir (Glindiiz, 1987).

Protofobik ¢oziicller ise sudan daha az bazik olan ¢6zucllerdir. Bu sebepten
dolay1 su ortaminda kolaylikla titre edilemeyen baz1 bazlar bu tip ¢oziiclilerde kolaylikla
titre edilebilir. Zayif bazlarin titrasyonunda kullanilan ¢6ziicii ne kadar az bazik olursa o

kadar iyidir. Protofobik ¢ozucilerde gorilen homokonjugasyon olayr nedeniyle déniim
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noktasinin tespiti kolay olmaz ve bunun neticesinde sonuglarin hatali ¢ikmasina sebep
olur. Bundan dolayr homokonjugasyon olay1 gériilmeyen protofilik ¢oziiciiler daha ¢ok

tercih edilir (Glndiz, 1987).

1.6.1.3. Inert Coziiciiler

Grubun son sinifi olan inert ¢oziiciiler hem hidrojen bagi dondrliikleri hem de
hidrojen bag1 akseptorliikleri ¢ok zayif olan ¢oziiciilerdir. Fakat hidrojen bagi
donorlukleri akseptorliiklerinden daha zayiftir. Bu ¢oziiciilerin bir baska farkli 6zelligi
de dipol momentlerinin ¢ok kigiik olmasidir. Bu 6zelliklerinden dolay1 inert ¢oziiciiler

daha ¢ok protofobik ¢ozuctlere benzerler (Glinduz, 1987).

1.6.2. Inorganik Coziiciiler

Inorganik ¢oziiciileri Lewis asitleridir seklinde tanimlayabiliriz. Bu ¢oziiciilerin
hidrojen bagi dondérliikleri hi¢ olmamasina karsin hidrojen bagi akseptorliikleri bir
miktar vardir. Inorganik ¢oziiciilerin cogu korrozif, zehirli, hava nemi ve oksijene karsi
hassas olmasindan dolay1 analitik titrasyonlarda kullanilmasi oldukga sinirlidir. Bundan
dolay1 bu ¢oziicli ortamlarindaki bilimsel ¢aligsmalarin sayisi ¢ok degildir. Fakat, bu
¢oziiciilerin analitik amagla kullanilabilecegi ve ileride dnem kazanacagi ihtimali halen
sirmektedir. Asit-baz titrasyonlari yoOniinden flizerinde en ¢ok c¢alisilan inorganik
¢oziciiler; sivi kiikiirt dioksit, fosforoksiklordr, tiyonil klorur, selenyum oksiklorlr ve
arsenik triklorilirdiir. Bunlarin yaninda halojenler arasi bilesikler, civa(Il) kloriir, stilfiiril

kloriir gibi maddeler de ¢oziicii olarak kullanilabilirler (Giindiiz, 1987).

1.7. Cozucu Seciminde Dikkat Edilmesi Gereken Hususlar

Susuz ortam titrasyonlarinda en uygun ¢oziiciiniin se¢imi ¢ok dnemlidir. Coziicii
seciminde, ¢oziliciide bir takim 6zellikler aranir. Bu 6zellikleri su sekilde siralayabiliriz;

1) Segilen ¢oziicii 6zellikle titrasyonu yapilacak maddeyi ve titrasyon sonucunda
olusabilecek iyonlar1 ¢ozmeli ve ortamda kristalin veya jelimsi maddeler gibi

maddelerin olusumuna izin vermemelidir.
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2) Coziicliniin otoprotoliz sabitinin kii¢iik olmasi istenir. Clinkdi, titrasyonlar igin
genis potansiyel bolgesi saglanmasi istenir.

3) Ozellikle zayif asitlerin titrasyonlar1 igin bazik bir ¢oziicli, zayif bazlarin
titrasyonlar1 i¢in ise asidik Ozellikte bir ¢oziicli se¢imi yapilmalidir. Coziicii olmasi
gerekenden fazla asidik veya bazik 6zelliklere sahip olmamalidir.

4) Cozicunln dipol momenti biiyiik, viskozitesi kiigiik olmalidir.

5) Coziicti ¢6zdiugii madde ile proton alisverisi hari¢ higbir sekilde bir kimyasal
reaksiyona girmemelidir ve hidrolize kars1 koymalidir.

6) Coziicii miimkiin oldugu kadar saf olmalidir. Coziicli icerisinde asit titre
edilecekse asidik, baz titre edilecekse bazik safsizliklar olmamalidir. Sayet var ise,
¢oziiclideki asidik safsizliklar TBAH ile, bazik tiirden olan safsizliklar da HCIOy ile titre
yapilmak suretiyle tespit edilirler.

7) Cozucunun kolayca temin edilebilmesi ve maliyetinin diisiik olmasi da
o6nemlidir (Gunduz, 1987).

1.8. Asit ve Bazhig1 Etkileyen Yapisal Etkenler

Temel yapiya bagli olan fonksiyonel gruptaki atomlarin konumlari, 6zellikleri ve
dizenlenmeleri asitligi ve bazlig1 etkileyen temel etkenlerdendir. Bu etkenler

yapisaletkenler olarak agiklanir. Yapisal etkenleri asagida ki gibi siralayabiliriz.

a) Alan Etkileri

b) Rezonans Etkileri

¢) Indiiktif Etkiler

d) Hibritlesme Etkileri
e) Sterik Etkiler

f) Hidrojen Bag Etkileri

1.8.1. Alan Etkileri

Alan etkilerinin asitlik Uzerine etkisine drnek olarak, asetik asit ve nitroasetik

asidin asitligi karsilagtirilabilir. Bu iki molekiiliin yapisindaki tek fark H yerine
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NO;‘nun bulunmasidir. NO, grubu kuvvetli elektron ¢ekici bir grup oldugundan
nitroasetik asidin anyonundaki negatif yukli COO™ grubundan elektronlari ¢eker. pKa
degerleri kiyaslanacak olursa, nitroasetik asidin asetik asitten 1000 defa daha kuvvetli

asit oldugu goriiliir.
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pKa: 1.68 pKa: 4.76

o—0

Negatif yiiklii bir merkezden elektron ¢ekilmesi ile olusan bir etki, yiikii dagittigi
ve bunun sonucunda elektron yogunlugunu azalttigi i¢in, kararlastirict bir etkidir.
Boylece elektron c¢ekici gruplar, anyonun negatif yiikiinii dagittiklart i¢in asitligi
arttirirlar, bazikligi azaltirlar. Elektron salict gruplar ise anyonun negatif yiik

yogunlugunu arttirdigindan asitligi azaltici, bazikligi arttirici etkide bulunurlar.

1.8.2. Rezonans Etkileri

Bazi1 durumlarda kararli kilan ancak konjuge asidini kararli kilmayan rezonans,
asitligin artmasina neden olur. Karboksilik asitlerin asitliklerinin primer alkollerin

asitliginden daha yiiksek olmasi bu etki ile agiklanabilir.

R

ﬁ O—H —> R—ﬁ—o_—> R—C=—0
© © o~ (21)
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H (22)

Karboksilat anyonu rezonans ile kararli bir anyondur. Alkoksi anyonu ise boyle
birkararliga sahip degildir. Boylece negatif yiik, karboksilat anyonunda iki oksijen
atomuiizerinde dagilmaktadir. Alkoksi anyonunda ise, oksijen atomu {izerinde
yogunlagmistir. Aynt etki C - O veya C = N grubu tasiyan bilesiklerde de goriiliir. Bu
nedenle amidler (RCONH,), aminler (RCH;NH,)‘den daha asidik, esterler
(RCH,COOR’), eterlerden (RCH,CH,OR’) ve ketonlar (RCH,COR’) alkanlardan
(RCH,CH2R”) daha asidiktir.Rezonans etkisi, ayn1 karbon atomuna iki karbonil grubu
takildig1 zaman artar. Ornekolarak B-keto esterler, basit ketonlar veya esterlerden daha
asidiktir (March, 1985).

1.8.3. Indiiktif Etkiler

Indiiktif etki, bir bag veya grubun sigma baglari aracilifi ile komsu baglara
polarizasyon kazandirmasidir. Eksi yiike sahip grup veya atomlar ile eksi ytikli reaktif
merkeze dogru ydnlenmis polar gruplarin elektron itici indiiktif etkileri vardir. Indiiktif
elektron itici gruplar I*, indiiktif elektron cekici gruplar ise I ile gosterilir. Indiiktif
elektron geken gruplar (1), asitligi arttirirken bazlig1 azaltirlar. Indiiktif elektron ¢eken
gruplar (I'), elektron yogunlugunu kendi iizerlerine ¢ekerek elektron yogunlugu
azaltirlarve bu yapiyr kararli kilar, buda anyonun kararligina, dolayisiyla asitligin
artmasina nedenolur. Baziklik agisindan bu durum, bazikligin azalmasina neden olur.
Induktif elektron iten gruplar (1) ise, anyonun elektron yogunlugunu daha da
arttiracaktir, buda anyonun kararsiz olmasi ve asitligin azalmasi anlamina gelir.
Baziklikagisindan bu durum diisiintildiiglinde, elektron yogunlugunun artmasi ile bir ¢ift

elektronverme yatkinligi artacak, dolayisiyla bazikligin artmasina sebep olacaktir
(March, 1985).
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1.8.4. Hibritlesme Etkileri

Organik bir bazin bazikligi, ortaklanmamis elektron ¢iftinin bulundugu hibrit
orbitallerine gore degisir. Ortaklanmamis elektron ¢iftinin bulundugu orbitalde s
karekteri arttikca, baziklik azalir. Ortaklanmamis elektron ¢ifti sp® hibritorbitalinde ise
baziklik en fazla, sp® de ise az ve sp hibrit orbitalinde ise baziklik en az olacaktir. Bir
orbitalde s karekteri arttikga, bu orbital elektronlarinin daha siki tutulmalart s6z
konusudur. Ortaklanmamis elektron ¢iftinin merkez atom tarafindan siki tutulmasi, bu
elektronlarin Lewis asitleri ile bag kurabilme yatkinliklarini, dolayisi ile bazikligi
azaltir. Asitlik agisindan diisiiniiliirse, en fazla asitlik sp hibritlesmis bilesiklerde, en az

asitligin ise sp® hibritlesmis bilesiklerde oldugu goriiliir (March, 1985).

Bir s orbitalinin enerjisi, bir p orbitalininkinden daha diisiiktiir. Bu nedenle, daha
fazla s karekterine (%s miktar1) sahip olan hibrit orbitalinin enerjisi daha diistiktiir. Bu
yiizden, sp hibritize bir karbondan olusan bir karbanyon, sp® hibritize bir
karbonunkinden daha kararlidir. Yani, H-C=C- ’de ortaklanmamig elektron c¢iftinin
oldugu karbonun s karekteri, CH,=CH- ve CH3CH,-’den daha fazla oldugundan daha
zay1f bazdir (March, 1985).

1.8.5. Sterik Etkiler

Protonun kendisi ¢ok kiigiik oldugundan, proton transfer reaksiyonlarinda sterik
engele ¢ok nadiren rastlanir. Sterik etkiler, daha biiyiik asitlerin yer aldigi Lewis asit-
baz reaksiyonlarinda daha yaygindir. Ornek olarak o-t-butilbenzoik asit, p-izomerinden
10 kat daha fazla asidiktir. Proton asit-baz reaksiyonlari, sterik etkilere ¢ok duyarl
degillerdir. Protonun son derece kii¢iik bir iyon olmasi nedeniyle, bir molekiilden
ayrilarak ikinci molekiile baglanmasi, her iki molekiil acisindan 6nemli bir hacim
degisikligine neden olmaz. Bir bilesigin birincil, ikincil, ii¢linciil olmalar1 durumunda ki
asitlik ve bazlik birbirine yakindir. Ancak, sterik yonden oldukg¢a engelli bir bilesikte
protonun ayrilmasi sonunda olusan anyonun ¢oziicii molekiilleri tarafindan 1yi solvatize
edilememesinden kaynaklanan sterik etkiden dolayi, asitlik azalma gosterir. Sterik
etkinin, asit ve bazlarin kuvvetlerini etkilememelerinin bir diger dolayli yolu da,

rezonansi engellemeleridir (March, 1985).
24



2. YAPILAN CALISMALAR

2.1. Deneylerde Kullanilan Materyaller

2.1.1. Cahsilan molekiiller

Calisilan maddelerin molekiil formiilleri Sekil 2-11’de verilmistir.

OH

Br

. _/

Sekil 2. Calisilan 1. Molekiil (4-{[(5-bromo-2-hidroksifenil)metilen]Jamino}-5-metil-
2,4-dihidro-3H-1,2,4-triazol-3-on).

OH

Sekil 3. Calisilan 2. Molekiil (4-{[(5-bromo-2-hidroksifenil)metilen]amino}-5-etil-
2,4-dihidro-3H-1,2,4-triazol-3-on).
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OH

J

Sekil 4. Calisilan 3. Molekiil (4-{[(5-bromo-2-hidroksifenil)metilen]amino}-5-fenil-
2,4-dihidro-3H-1,2,4-triazol-3-on).

(7 A

OH

\_= %

Sekil 5. Calisilan 4. Molekiil (4-{[(5-bromo-2-hidroksifenil)metilen]amino}-5-benzil-
2,4-dihidro-3H-1,2,4-triazol-3-on).
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Br

_/

Sekil 6. Calisilan 5. Molekiil (4-{[(5-bromo-2-hidroksifenil)metilen]amino}-
5-(4-klorobenzil)-2,4-dihidro-3H-1,2,4-triazol-3-on).

-

HsC

Cl

\_

A =

N—NH \

O

OH

J

Sekil 7. Calisilan 6. Molekiil (4-{[(5-kloro-2-hidroksifenil)metilen]amino}-

5-metil-2,4-dihidro-3H-1,2,4-triazol-3-on).



Sekil 8. Calisilan 7. Molekiil (4-{[(5-kloro-2-hidroksifenil)metilen]amino}-
5-etil-2,4-dihidro-3H-1,2,4-triazol-3-on).

Sekil 9. Calisilan 8. Molekiil (4-{[(5-kloro-2-hidroksifenil)metilen]amino}-
5-fenil-2,4-dihidro-3H-1,2,4-triazol-3-on
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Sekil 10. Calisilan 9. Molekiil (4-{[(5-kloro-2-hidroksifenil)metilen]amino}-
5-benzil-2,4-dihidro-3H-1,2,4-triazol-3-on).

& A

= J

Sekil 11. Calisilan 10. Molekiil (4-{[(5-kloro-2-hidroksifenil)metilen]amino}-
5-(4-klorobenzil)-2,4-dihidro-3H-1,2,4-triazol-3-on).
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On farkli 1,2,4-triazol-3-on tiirevi bilesigin pKa degerleri susuz ortamda
potansiyometrik titrasyon yontemi ile yar1 — nétralizasyon metoduna gore tayin edildi.
pKa degerleri hesaplanan molekiiller, yukarida agik yapilar ile birlikte verilmistir. Bu
molekiiller Recep Tayyip Erdogan Universitesi Fen Edebiyat Fakiiltesi Organik Kimya
Arastirma Laboratuvari’nda sentezlenmis ve bu sentez kismi yaymlamistir (Kahveci

vd., 2014).

2.1.2. Cozuculer

On farkli 1,2,4-triazol-3-on tiirevi bilesigin pKa degerlerinin tayininde, susuz
ortam ¢Ozuculerinden 2-propanol, N,N-dimetilformamid (DMF), tert-butanol ve
asetonitril kullanildi. Yapilan tercihte, titrant ve molekillerin ¢ozlcl icerisinde iyi
cOziinmeleri, ¢oziiciilerin sagladigr genis potansiyel araligi, literatiirde bu konuda
yapilan ¢alismalarda en ¢ok kullanilan ¢oziiciiler igerisinde yer almasi ve atmosfer
sartlarinda ¢aligma imkani etkili olmustur. Titrant olarak (TBAH) tetrabutilamonyum
hidroksit’in 2-propanoldeki ¢ozeltisi kullanildi. Bu g¢alismada kullanilan ¢oziiciilerin

hepsi Merck firmasindan temin edildi.

2.1.3. Titrantlar

Asitlerin titrasyonunda genis Olgiide kullanilan bazik bir titrant olan TBAH
kullanildi. Asitlerin titrasyonunda titrant olarak TBAH’in 2-propanoldeki standart
0.1000 N’lik cozeltisi seyreltilerek 0.0500 N’lik ¢ozeltisi kullanildi. Cozelti Merck

firmasindan temin edildi.

2.1.4. Cihazlar

Yapilan ¢aligmada Orion 420A Model pH Metre kullanilmistir. Kullanilan pH
metre, pH 6lclimlerinde + 0.01 hassasiyette, mV olcimunde £ 0.1’lik hassasiyettedir.
Elektrot olarak sagladigi biiyiik avantajlar nedeniyle kombine pH elektrodu tercih
edildi. Titrasyonlarda 50 mL’lik mikropipet kullanildi. Deney diizenegi Sekil 12’de

verilmigtir.
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Sekil 12. Potansiyometrik titrasyon deney diizenegi

2.2. Hazirlanan Cozeltiler

On farkli 1,2,4-triazol-3-on 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 0.1000 N’ lik standart ¢ozeltisinden seyreltilerek
0.0500 N 250 mL’lik ¢6zeltisi hazirlandi.

2.3. Deneyin Yapihisi

Potansiyometrik titrasyon i¢in gerekli calisma diizenegi kuruldu. pH metre pH 4, 7
ve 10 tamponlar yardimiyla kalibre edildi. Biitiin ¢alismalar 25°C'de yapildi. 1,2,4-
triazol-3-on tiirevlerinin hazirlanan 10 M’lik ¢ozeltisinden 17 mL beher i¢ine alind.
Cozelti magnetik karistiriciyla karistirilarak homojen hale getirildi. Mikropipetten
karismakta olan asit ¢ozeltisine her defasinda 0.05 mL 0.0500 N’lik TBAH'm 2-
propanoldeki ¢dzeltisi ilave edildi. [laveden sonra sabitlesen pH ve mV degerleri pH

metreden okundu ve titrant hacmine (mL) kars1 grafige geg¢irildi.
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2.4. Asitlik Sabitlerinin Tayini

2.4.1. Yar notralizasyon metodu

Titrasyonlar sonucunda titrant hacmine karsilik olan pH ve mV degerleri
okunarak bu degerlere gore titrasyon grafigi ¢izildi. Cizilen grafiklerden donim
noktalar1 bulundu. Doniim noktalar1 ilave edilen titrant hacmine (mL) karsilik mV
degerindeki en biiylik sigramanin oldugu noktalardir. Bu degerlerden de yar
ndtralizasyon noktalart belirlendi. Zayif asit ve bazlarin yar1 ndtralizasyon

noktalarindaki pKg degerleri pH degerlerine esit oldugu i¢in pH degerleri pKg degerleri

olarak alindi. Zay1f asit ve onun tuzu bir tampon ¢6zelti olusturur. Tampon ¢ozeltide:

[A™]
pH = pKy + log —— (23)
[HA]

esitliginden yar1 notralizasyonda,

[A-] = [HA] (24)

oldugundan pH = pKj elde edilir.

Uc deney icin elde edilen pK, ve HNP degerlerinin ortalamas: hesapland,

ortalama degerler kullanilarak, standart sapma degerleri hesaplandi.
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2.4.2. Online Hesaplama Programlari

Bu tez calismamizda teorik pKa’larin hesaplanmasinda SPARC bilgisayar
programini kullandik. Bu program, asagida verilen termodinamik dongii igerisinde yer
alan reaksiyonlarin serbest enerji degisimleri {izerinden sivi fazda cereyan eden
iyonlagma reaksiyonun serbest enerji degisimini hesaplar (Sardogan ve Kir, 2009).
Giiniimiizde gesitli molekiil orbital modellemeleri iizerinden daha ayrintili ve karmasik
bilgisayar programlar ile teorik hesaplamalar yapilmaktadir. Bunlar igerisinde SPARC
bilgisayar programi kullanim kolaylig1 ve basitligi bakimindan uygulanabilirligi ¢ok
kolay olan bir bilgisayar programidir. Bu ¢aligmamizda elde ettigimiz deneysel verileri
teorik degerler ile karsilastirma yapmak igin SPARC bilgisayar programi tercih

edilmistir.
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3. BULGULAR

Elde edilen ortalama degerler Tablo 1-10’de ve pH- mL, mV-mL, AE/AV-mL ve
A’E/AVZ-mL grafikleri Sekil 13-32’de verildi. Daha sonra ¢izilen grafikler yardimiyla
bilesigin her bir ¢oziiciideki pKa degerleri yari noétralizasyon yontemine gore

hesaplandi.

Tablo 1. 1. bilesiginin titrasyonundan elde edilen degerlerin ortalamasi.

Titrant Cahisilan Cozuculer
(TBAH 2-Propanol DMF Tert-Bitanol Asetonitril
mL)
pH mV pH mV pH mV pH mV

0,050 10,48 -206,7 11,66 -2755 11,76 -282,2 1256 -3294
0,100 10,94 -233,0 12,038 -2976 12,12 -303,0 13,03 -356,6
0,150 11,21 -249,1 1228 -3130 12,34 -3158 13,32 -373,5
0,200 1142 -261,8 12,53 -326,0 12,54 -328,0 13,56 -388,2
0,250 11,60 -2723 12,69 -3370 12,75 -340,4 13,98 -4128
0,300 11,83 -2856 12,88 -3485 13,02 -356,6 14,53  -4454
0,350 12,06 -299,3 13,08 -359,6 13,45 -381,4 15,11  -479,8
0,400 12,35 -3166 13,29 -371,9 1511 -480,4 15,87 -524,8
0,450 14,10 -419,9 1350 -384,8 15,56 -506,4 16,30 -550,3
0,500 1458 -448,4 1434 -4342 15,84 -523,0 16,51 -562,8
0,550 14,84 -464,0 14,60 -4499 16,07 -536,5 16,67 -572,2
0,600 15,03 -4750 14,81 -4618 16,23 -546,2 16,79  -579,3
0,650 15,17 -4833 14,99 -4730 16,42 -557,2 16,89  -585,0
0,700 15,29 -490,6 1511 -4798 16,63 -569,8 16,98 -590,4
0,750 1540 -497,1 15,21 -486,0 16,84 -582,5 17,10 -597,6
0,800 1551 -500,0 15,33 -4928 17,15 -600,3 17,26  -607,3

0,850 15,60 -508,6 15,43 -498,7 17,48 -619,9
0,900 1569 -513,8 15,52 -504,1 17,82  -639,9
0,950 15,76 -518,2 15,61 -509,7 19,25  -725,0
1,000 1583 -522,6 15,68 -5144 19,49  -738,6
1,050 1591 -526,8 15,77 -518,6 19,60  -745,2
1,100 1595 -529,5 15,84 -523,0 19,65 -748,3
1,150 16,01 -533,8 1590 -527,3 19,68  -750,3

1,200 16,07 -536,4 15,99 -531,5
1,250 16,12 -539,4 16,05 -53555
1,300 16,17 -542,0
1,350 16,20 -544,3
1,400 16,24 -546,3
1,450 16,27 -548/4
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Sekil 13. 1.Bilesigin titrasyonundan elde edilen (a) pH-mL ve (b) mV-mL grafigi.
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Tablo 2. 2. Bilesigin titrasyonundan elde edilen degerlerin ortalamasi.

Titrant Cahsilan Cozuculer
(TBAH  2-Propanol DMF Tert-Bitanol Asetonitril
mL)
pH mV pH mV pH mV pH mV

0,050 10,57 -211,6 1155 -271,7 11,96 -2935 11,55 -268,3
0,100 10,92 -232,1 11,97 -293,7 12,27 -311,6 12,23  -310,5
0,150 11,14 -2449 12,20 -308,0 12,54 -328,0 12,69 -336,5
0,200 11,32 -2555 12,41 -320,7 12,79 -342,6 13,12 -362,0
0,250 11,51 -266,6 12,57 -329,3 13,04 -357,5 13,46  -382,0
0,300 11,68 -276,8 12,72 -338,3 13,32 -374,1 13,89  -407,5
0,350 11,89 -2894 12,86 -346,2 13,77 -400,1 14,33  -433,8
0,400 12,15 -304,7 12,99 -354,2 15,29 -490,5 14,75  -458,7
0,450 12,57 -329,4 13,14 -362,7 15,75 -517,3 15,24  -487,2
0,500 14,08 -419,1 13,28 -371,7 15,97 -530,6 15,84  -522,7
0,550 14,71 -456,1 13,47 -3825 16,17 -542,2 16,20 -544,0
0,600 15,00 -473,1 13,67 -3945 16,34 -552,6 16,41  -556,6
0,650 15,18 -484,1 14,47 -4414 16,50 -562,2 16,57 -566,1
0,700 15,34 -493,0 14,72 -456,3 16,69 -573,1 16,69 -5734
0,750 15,46 -500,5 14,88 -465,8 16,86 -583,2 16,82  -580,9
0,800 1556 -506,5 15,00 -473,1 17,14 -599,8 16,94  -588,1
0,850 15,66 -512,1 15,11 -479,7 17,03  -593,0
0,900 15,74 -517,1 1520 -485,7 17,14  -600,0
0,950 15,82 -521,6 15,29 -490,7 17,28  -608,3
1,000 1589 -526,0 15,38 -495,6 17,47  -619,0
1,050 15,45 -500,0 17,74  -634,9
1,100 18,92 -704,9
1,150 19,16  -719,1
1,200 19,30 -7279
1,250 19,40 -733,2
1,300 19,45  -736,5
1,350 1949  -738,5
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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
1,200
1,250
1,300

Cahsilan Cozuculer

2-Propanol DMF Tert-Bitanol Asetonitril
pH mV pH mV pH mV pH mV

10,66 -216,5 12,06 -300,0 11,48 -265,0 11,62 -273,3
10,99 -2358 12,33 -3148 11,73 -279,8 12,22 -308,6
11,21 -249,0 1254 -327,0 11,93 -2914 12,66  -3351
11,40 -260,0 12,74 -340,6 12,17 -306,0 12,99 -354,2
11,57 -270,2 12,92 -349,8 12,39 -319,3 13,32 -374,0
11,75 -280,9 13,14 -363,1 12,62 -332,6 13,73  -398,0
11,98 -2941 1331 -373,2 13,06 -358,5 14,39  -433,3
12,30 -3134 1353 -386,0 13,68 -395,0 15,01 -474,3
13,74 -399,0 13,75 -399,7 14,13 -4215 15,33  -492,7
14,11  -420,5 14,552 -4440 14,43 -440,0 15,53 -504,6
1433 -433,6 14,67 -4534 @ 14,69 -455,0 15,67 -512,7
1450 -443,8 14,77 -459,0 1491 -468,0 15,79  -520,0
14,66 -452,9 14,85 -464,0 15,10 -479,3 1591  -527)5
14,80 -461,3 14,93 -469,3 1531 -4914 16,03 -534,0
1496 -470,5 15,00 -473,1 15,558 -506,7 16,15 -541,3
15,10 -478,8 15,06 -476,8 15,93 -528,9 16,29  -549,8
15,25 -487,6 15,12 -481,3 18,40 -674,1 16,50 -561,6
15,42 -497,6 15,16 -482,8 18,67 -690,0 16,82  -580,8
1558 -507,8 15,24 -487,0 18,79 -697,7 19,26  -725,6
15,75 -517,5 1531 -491,4 18,88 -702,3 19,53 -7416
15,88 -5254 1535 -4938 18,93 -706,5 19,64  -747,7
1598 -531,0 1543 -498,0 18,96 -707,8 19,70  -751,2
16,06 -536,1 15,52 -5044 19,73  -752,6
16,14 -540,5

16,20 -544,2

16,25 -547,5
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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
1,000
1,050
1,100
1,150
1,200

Cahsilan Cozuculer

2-Propanol DMF Tert-Bitanol Asetonitril
pH mV pH mV pH mV pH mV
10,90 -231,0 11,70 -276,8 12,32 -3146 11,71  -278/4
11,25 -251,4 12,14 -3045 12,42 -322,6 12,33  -315,2
11,48 -264,7 12,48 -3244 12,57 -329,6 12,76  -341,1
11,66 -2755 12,69 -336,6 12,73 -339,3 13,13  -362,6
1190 -290,0 12,91 -349.2 12,92 -350,5 13,45 -3815
12,11 -302,0 13,24 -363,1 13,22 -368,3 13,80 -402,3
12,34 -3158 13,35 -3756 13,63 -392,5 1435  -4350
12,69 -336,5 1359 -389,5 14,28 -430,5 14,92  -468,7
14,22 -4275 14,71 -456,6 14,79 -460,8 1547 -501,1
14,60 -4494 15,02 -4746 1511 -479,7 15,84  -523,2
14,82 -462,8 1520 -4850 1534 -493,3 16,08 -537,3
1499 -472,7 1530 -490,5 15,55 -505,7 16,25  -547,3
15,14 -481,6 1540 -496,5 1575 -517,8 16,39  -555,7
15,28 -489,6 1550 -502,3 15,95 -529,3 16,52  -563,1
15,40 -496,9 15,57 -507,0 16,21 -5448 16,63  -569,8
1551 -503,8 15,63 -510,4 16,58 -567,1 16,76  -577,3
15,62 -510,0 15,69 -513,7 18,42 -675,5 16,91  -586,3
15,72 -515,8 15,72 -516,1 18,66 -689,8 17,09 -596,9
15,82 -521,5 18,78 -697,1 17,38  -614,0
1591 -527,2 18,85 -701,4 19,10 -715,7
16,00 -532,1 18,91 -704,3 19,44  -735,7
16,07 -536,7 18,94 -706,5 19,59 -7448
16,14 -540,4 19,67  -749,8
16,19 -543.8 19,71 -752,1
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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
1,050
1,100
1,150
1,200

Cahsilan Cozuculer

2-Propanol DMF Tert-Butanol Asetonitril
pH mV pH mV pH mV pH mV
10,86 -228,0 11,36 -257,8 12,10 -301,4 1196  -293,8
11,16 -246,5 11,72 -278,0 12,43 -321,1 12,52 -326,1
11,37 -258,6 11,97 -293,7 12,68 -336,1 12,92 -350,8
11,56 -269,7 12,18 -3058 12,92 -350,1 13,29 -372,3
11,74 -280,3 12,37 -317,0 13,21 -367,4 13,70 -396,4
11,92 -291,2 1254 -327,6 13,61 -390,9 14,22  -4275
12,14 -303,9 12,74 -339,3 14,07 -418,3 14,85  -464,0
12,45 -322,1 12,96 -352,6 14,59 -440,4 15,37 -4954
13,93 -410,0 13,19 -366,0 14,95 -470,3 15,79  -5199
14,31 -4325 13,47 -382,6 1521 -4854 16,07  -536,3
1454  -446,2 14,23 -4275 1541 -497,3 16,26  -5479
14,72 -456,9 14,43 -439,2 15,58 -507,3 16,42  -557,2
14,88 -465,6 14,58 -4484 15,75 -517,8 16,55 -564,7
15,01 -473,7 14,70 -455;7 15,95 -529,7 16,68 -572,5
15,14 -481,2 14,81 -462,0 16,19 -5436 16,81  -580,1
15,26 -488,8 1491 -468,0 16,56 -565,4 16,96  -589,1
15,39 -496,4 15,00 -473,1 18,41 -674,8 17,15 -600,1
1552 -503,8 15,08 -478,3 18,65 -689,2 17,42 -616,4
1562 -510,1 15,14 -481,7 18,76 -695,2 19,39  -732,7
15,74 -517,1 15,21 -485,6 18,80 -697,7 19,70  -751,3
15,84 -522,8 18,81 -698,7 19,84  -759,5
15,94 -528,6 18,82 -699,3 19,91 -763,5
16,02 -533,1 19,94  -765,7
16,08 -537,4

46



== 2-Propanol
190 8- N N-Dimeilformamid
| =t Tert-Butanol
| = Asetonitril

170 1

160 -

150

140 4

130 -
120

L0 -

10,0 -
00 02 0.4 0.6 0.8 10 12

mL(TBAH)

(@)

o 02— g4 oo B ', R R A 1

A0

Z 5000

-600,0

-700,0° + —4=2-Propancl
=N N-Dimetilformarmid
| =#=Tert-Butanol
—— Asetonitril
-800,0 !
mL (TBAH)

(b)
Sekil 21. 5.Bilesigin titrasyonundan elde edilen (a) pH-mL ve (b) mV-mL 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
1,000
1,050
1,100
1,150
1,200
1,250
1,300

Cahsilan Cozuculer

2-Propanol DMF Tert-Bitanol Asetonitril
pH mV pH mV pH mV pH mV

11,23 -250,4 12,12 -303,3 12,50 -325,5 12,47 -322,1
11,52 -267,7 12,49 -325,8 12,77 -341,4 13,05 -339,3
11,72 -279,3 12,85 -3455 12,97 -353,5 13,49 -384,0
11,85 -287,1 13,09 -360,2 13,18 -365,4 14,02  -415,3
11,98 -294,7 1341 -379,8 13,40 -3785 1455  -446,5
12,12 -303,1 13,65 -393,5 13,66 -394,3 1494  -469,7
12,28 -312,3 13,86 -406,4 13,96 -4115 1532  -492,3
12,46 -323,9 14,81 -461,7 14,29 -431,8 15,81 -521,0
12,71 -337,7 1514 -481,8 1535 -493,7 16,23  -5458
14,13 -421,3 15,47 -501,2 15,66 -512,2 16,47  -559,7
14,60 -4494 15,62 -512,6 15,86 -5242 16,62  -569,2
14,83 -463,1 15,87 -523,9 16,01 -532,8 16,75 -576,5
15,00 -473,3 15,96 -529,9 16,14 -540,4 16,86  -583,1
15,12 -480,4 16,08 -537,1 16,24 -546,8 16,95 -588,1
15,23 -486,7 16,16 -541,4 16,34 -552,6 17,04  -593,7
15,32 -492,2 16,27 -548,7 16,45 -559,1 17,15 -600,3
15,40 -496,7 16,28 -5489 16,58 -566,5 17,26  -607,2
15,45 -500,8 16,75 -576,4 17,40 -6149
16,94 -587,8 17,57 -625,1

17,91  -645,3

19,19  -720,7

19,37  -7319

1947  -737,1

19,51  -739,3

19,53  -741,3

1955  -742,7
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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
1,050
1,100
1,150
1,200
1,250
1,300
1,350
1,400
1,450
1,500
1,550
1,600
1,650

Cahsilan Cozuculer

2-Propanol DMF Tert-Batanol Asetonitril
pH mV pH mV pH mV pH mV

11,15 -2454 12,04 -298,3 12,31 -3148 12,15 -304,0
11,52 -267,6 12,40 -319,7 12,70 -337,8 12,84  -346,1
11,74 -2805 12,69 -337,2 12,93 -351,0 13,37  -377,0
1191 -2905 12,95 -352,0 13,14 -363,1 13,77  -400,7
12,05 -298,7 13,17 -364,2 13,35 -375,6 14,14  -422,6
12,21 -308,0 13,35 -376,6 13,60 -390,4 1459  -449,6
12,39 -318,6 1359 -3889 13,86 -405,7 15,04  -475,7
12,60 -331,2 13,83 -403,2 14,25 -428,8 15,54  -505,0
1294 -350,8 14,10 -420,0 1571 -5154 16,20 -544,0
14,79 -460,8 15,00 -473,3 16,05 -535,1 16,62 -569,1
15,11 -479,8 1525 -487,6 16,27 -548,3 16,85 -582,8
15,28 -489,6 1544 -498,6 16,44 -558,3 17,01  -592,3
15,41 -497,7 15,56 -506,3 16,58 -566,5 17,15  -600,7
1553 -504,4 15,69 -514,3 16,73 -5754 17,26  -607,0
15,63 -510,6 15,80 -520,7 16,87 -583,9 17,37  -613,6
15,74 -516,9 1591 -527,0 17,04 -593,9 17,49 -620,6
15,80 -520,7 16,00 -532/4 17,63  -628,9
15,87 -524,7 16,09 -538,0 17,83  -640,2
1593 -5284 16,18 -543,1 18,11  -657,2
1599 -531,9 16,23 -546,3 19,49  -739,0
16,06 -5359 16,32 -551,2 19,75  -754,3
16,11 -539,0 16,39 -556,0 19,86  -760,5
16,17 -542,8 16,46 -559,6 19,92 -764,2
16,24 -546,2 16,54 -564,6 19,94  -765,8
16,27 -548,2 16,62 -568,8 19,96  -766,7
16,31 -550,7 16,70 -573,6

16,77 -577,8

16,86 -583,4

16,95 -588,9

17,05 -594,8

17,18 -601,9

17,29 -608,5

17,38 -614,0
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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
1,050
1,100
1,150
1,200
1,250
1,300
1,350
1,400
1,450
1,500
1,550

Cahsilan Cozuculer

2-Propanol DMF Tert-Butanol Asetonitril
pH mV pH mV pH mV pH mV

10,96 -2345 1248 -3239 12,22 -309,2 12,38 -317,8
11,25 -2514 12,66 -3351 12,50 -325,5 12,68 -334,2
11,45 -263,3 12,88 -349,4 12,70 -337,4 1296  -353,3
11,62 -273,1 13,14 -3635 12,90 -3494 1331  -373,2
11,76 -281,4 13,47 -382,7 13,14 -363,5 13,72 -3974
1191 -290,4 1450 -4440 13,40 -379,2 1422 -427,0
12,09 -300,9 14,80 -461,1 13,71 -396,9 1491  -468,3
12,29 -312,8 15,02 -473,4 14,00 -414,6 1524  -4874
12,58 -329,8 15,15 -482,4 14,30 -432,1 15,44  -4994
13,73 -397,9 1530 -490,6 14,55 -446,5 15,59  -508,6
14,03 -415,8 1540 -496,8 14,76 -458,2 15,71  -5153
14,23 -427,7 1548 -501,9 14,92 -468,5 15,81 -521,0
1439 -437,0 15,57 -507,0 15,05 -476,2 15,89  -526,1
1452 -4444 1565 -511,2 15,18 -483,8 15,98 -531,0
14,62 -450,8 15,71 -5154 15,30 -490,7 16,05 -5354
14,75 -458,4 15,79 -519,9 1542 -498,1 16,13  -540,0
14,86 -465,0 15,82 -5214 15,556 -506,0 16,21  -5448
1499 -4725 1587 -5244 1571 -515,1 16,30  -550,3
15,12 -480,0 15,89 -526,1 16,41  -556,9
15,26  -488,5 16,20 -543,7 16,55 -564,7
15,39  -496,9 18,16 -660,3 16,75 -576,7
15,53 -504,4 18,44 -676,5 17,09  -596,7
15,66 -512,2 18,57 -684,4 19,38 -732,2
15,78 -519,3 18,65 -688,9 19,61  -745,7
15,87 -524,7 18,69 -691,7 19,74  -752,7
15,94 -528,7 18,72 -693,3 19,78 -756,1
16,01 -533,0 19,82  -758,5
16,07 -536,4

16,11 -539,0

16,15 -5415

16,19 -543,3
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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
1,150
1,200
1,250
1,300
1,350
1,400
1,450

Cahsilan Cozuculer

2-Propanol DMF Tert-Bitanol Asetonitril
pH mV pH mV pH mV pH mV

11,09 -243,0 12,19 -3051 12,32 -3150 12,10 -303,2
11,41 -261,3 12,64 -332,6 12,70 -337,1 12,66  -334,7
11,61 -272,9 12,95 -3515 12,99 -354,3 13,09 -360,5
11,77 -282,3 13,24 -3685 13,31 -373,1 1350 -385,0
1193 -2915 1348 -382,7 13,66 -394,0 13,93  -409,7
12,09 -301,1 13,76 -400,5 13,97 -412,3 14,45  -4413
12,22 -309,1 14,06 -417,0 14,43 -440,2 1493  -4694
12,49 -3249 14,37 -4358 15,01 -474,0 1541  -4974
13,00 -354,8 1531 -4919 15,38 -496,2 15,88 -525,1
14,27 -430,1 1550 -503,6 15,65 -5115 16,19 -544,0
1454 -446,5 15,65 -511,3 15,86 -5243 16,39  -555,7
14,74 -458,1 15,76 -518,7 16,02 -5334 16,55 -564,8
14,88 -465,8 15,85 -5240 16,21 -544;7 16,69  -573,0
1499 -473,0 1594 -528,4 16,42 -557,8 16,83  -581,2
15,11 -479,6 16,03 -533,8 16,74 -576,2 16,97  -589,6
15,20 -485,3 16,11 -539,8 18,65 -689,2 17,12  -598,6
15,30 -490,9 16,17 -5430 18,93 -7054 17,32 -610,6
15,38 -496,1 16,22 -5454 19,07 -7141 17,65 -630,2
1549 -502,2 16,27 -548,4 19,14 -718,2 19,61  -746,1
1558 -507,3 16,32 -551,4 19,19 -721,1 19,85 -760,3
15,67 -513,0 16,38 -555,0 19,22 -722,8 19,94  -765,6
15,76  -518,3 19,24 -7239 19,99 -768,2
15,84 -523,2

1591 -527,2

1599 -531,7

16,05 -535,1

16,11 -539,0

16,15 -5411

16,19 -5439
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Sekil 29. 9.Bilesigin titrasyonundan elde edilen (a) pH-mL ve (b) mV-mL 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
1,100
1,150
1,200
1,250
1,300
1,350
1,400

Cahsilan Cozuculer

2-Propanol DMF Tert-Bitanol Asetonitril
pH mV pH mV pH mV pH mV
10,65 -216,0 11,81 -2824 12,11 -302,3 11,83  -284,7
11,06 -240,4 12,14 -3054 12,45 -3224 12,36 -316,9
11,31 -2554 12,44 -321,8 12,68 -336,1 12,68 -336,0
11,42 -2674 12,70 -338,6 12,90 -349,0 13,02 -356,2
1154 -268,0 12,90 -349,2 13,15 -363,6 13,38  -387,1
11,75 -281,1 13,08 -360,3 13,53 -386,5 13,85 -4015
11,99 -2952 1333 -3738 14,08 -418,8 14,45  -4410
12,29 -312,9 1350 -384,2 14,62 -450,8 14,91  -468,0
13,85 -404,7 13,74 -399,0 14,98 -472,2 15,28  -489,9
14,28 -430,4 14,71 -456,3 15,23 -487,0 1551  -503,5
1453 -4454 1494 -469,5 15,43 -498,2 15,68 -513,6
14,73 -456,9 15,12 -479,2 15,58 -507,1 15,82  -521,8
14,89 -466,6 15,26 -488,9 15,72 -5159 1594  -528,8
15,04 -475,6 15,37 -4951 15,88 -525,9 16,05 -535,8
15,18 -483,7 15,38 -4958 16,04 -534,7 16,17  -542,8
15,33 -492,4 1548 -501,7 16,23 -5458 16,29  -549,6
15,46 -499,9 15,56 -506,4 16,50 -562,2 16,43  -558,1
15,57 -507,2 15,63 -510,4 16,96 -588,9 16,62 -568,8
15,70 -5146 15,70 -5140 18,62 -687,0 16,87 -583,6
1581 -520,8 15,74 -516,6 18,81 -698,8 18,61 -686,4
15,88 -525,3 15,79 -519,7 18,92 -7050 18,99 -709,3
1596 -530,1 15,84 -523,4 18,97 -707,8 19,16  -719,5
16,04 -534,6 15,89 -526,0 19,25 -724,8
16,10 -538,4 15,97 -530,9 19,3  -727,8
16,16 -541,6 16,02 -5334 19,33  -729,5
16,21 -544,6 16,08 -537,5 19,34 -730,3
16,24 -546,8 19,36 -730,9
16,28 -549,0
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4. TARTISMA VE SONUCLAR

Bu tez ¢alismamizda on farkli 1,2,4-triazol-3-on tirevibilesiklerin asitlik sabitleri

ve yar1 notralizasyon degerleri tayin edildi. Calisma potansiyometrik metod kullanilarak

25°C’de susuz ortamda gerceklestirildi. Coziicii olarak amfiprotik ve dipolaraprotik

cozlculer olan 2-propanol, N,N-dimetilformamid, tert-butanol ve asetonitril tercih

edildi. Kullanilan ¢6ziiciilerdeki elde edilen deneysel ve teorik pKa degerlerine ait

sonuclar Tablo 11-20’de, bu sonuglarin grafiksel gosterimi ise Sekil 33-42’de verildi. 2-

Propanol, N,N-dimetilformamid, tert-butanol ve asetonitril ortaminda caligilan tiim

molekiillerin deneysel pKa ve HNP (mV) degerlerin birlikte grafiksel gosterimi ise

Sekil 43-50’de verildi. Calisilan molekdllerin deneysel ve teorik pKa degerlerinin

karsilastirilmasi ve % hata degerleri Tablo 21’de verildi.

Tablo 11. 1. Bilesik icin hesaplanan pKa ve HNP (mV) degerleri

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

2-Propanol 11,48 +£0,11 -265,4 7,5 13,28

N,N-dimetilformamid 12,64 + 0,15 -333,4+5,6 14,12

1 Tert-Butamol 12,47 + 0,09 -3240+81 14,22

Asetonitril 16,39 £ 0,10 -555,5+4,9 19,21

= NN-Dlmetl formamid
m Deneysel pKa

= %5 Bagil Hata Chziicl

m Teorik pKa Ascionfiril

Sekil 33. 1. Bilesigin deneysel ve teorik pKa degerlerinin karsilagtirilmasi.
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Tablo 12. 2. Bilesik i¢in hesaplanan pKa ve HNP (mV) degerleri.

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

2-Propanol 11,46 £ 0,13 -263,4+6,3 13,39

N.N-dimetilformamid 12,86 + 0,08 -346,6 +8,3 14,34

2 Tert-Butamol 13,85+0,12 -4049+7,6 15,50

Asetonitril 15,41 +0,11 -497,3+8,2 18,94

pKa

25,00

20,00

15,00

10,00

5,00

0,00 &

2-Propanal

m Deneysel pKa
m Teorik pKa

=% Bagl Hata

N N-Dimetil formami

Asetonitril

Coziici

Sekil 34. 2. Bilesigin deneysel ve teorik pKa degerlerinin karsilagtirilmasi.
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Tablo 13. 3. Bilesik i¢in hesaplanan pKa ve HNP (mV) degerleri.

Bilesik COzucu pKa HNP (mV) pKa
(Deneysel) (Deneysel) (Teorik)
2-Propanol 11,74+0,10 -2802+74 14,38
N,N-dimetilformamid 12,76 £ 0,08 -340,7 +6,1 14,33
3 Tert-Butamol 14,47 +0,12 -4416+85 16,33
Asetonitril 15,73+0,13 -516,8+4,7 17,69
pka

15

2-Propanol

m Deneysel pKa

m% Bagl Hata

m Teorik pKa Asctonitril =

Sekil 35. 3. Bilesigin deneysel ve teorik pKa degerlerinin karsilastirilmasi.
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Tablo 14. 4. Bilesik i¢in hesaplanan pKa ve HNP (mV) degerleri.

Bilesik COzucu pKa HNP (mV) pKa
(Deneysel) (Deneysel) (Teorik)
2-Propanol 11,45+0,07 -263,0+7,6 14,15
N,N-dimetilformamid 12,77 +0,12 -341,0+8,1 14,51
4 Tert-Butamol 12,71+0,11 -337,8+5,5 15,44
Asetonitril 16,10+ 0,09 -538,1+7,8 18,08
pka

25,00

20,00

15,00

10,00

5,00

0,00 £

1.Propanol

NN-Dimetilformamid

m Deneysel pKa
m Teorik pKa

m% Bag| Hata Coziicii

Asetonifril

Sekil 36. 4. Bilesigin deneysel ve teorik pKa degerlerinin karsilastirilmasi.
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Tablo 15. 5. Bilesik icin hesaplanan pKa ve HNP (mV) degerleri.

Bilesik COzucu pKa HNP (mV) pKa
(Deneysel) (Deneysel) (Teorik)
2-Propanol 11,62 +0,10 -273,3+9,2 14,03
N,N-dimetilformamid 12,43+0,06 -320,5+8,6 15,15
5 Tert-Butamol 14,73 +0,09 -450,3+5,7 18,26
Asetonitril 1590+0,12 -526,1+6,9 17,87
pKa

15,00

15,00

10,00

5,00

0,00 =

2-Propanol

NN-Dimetilformamid
W Deneysel pKa

mTeorik pKa

m % Bagl Hata Ciziici

Tert-Butanol

Sekil 37. 5. Bilesigin deneysel ve teorik pKa degerlerinin karsilastiriimasi.
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Tablo 16. 6. Bilesik i¢in hesaplanan pKa ve HNP (mV) degerleri.

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

2-Propanol 11,94+0,08 -292,1+7,2 13,38

N,N-dimetilformamid 13,01 +0,13 -355,1+9,1 15,19

6 Tert-Butamol 13,25+0,12 -369,6 + 8,5 15,89

Asetonitril 16,53 +0,08 -563,3+74 18,45

2-Propanol

NN-Dimetilformamid
m Deneysel pKa

m Teorik pKa
m 2% Bagl Hata Coziici

Sekil 38. 6. Bilesigin deneysel ve teorik pKa degerlerinin karsilastirilmasi.
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Tablo 17. 7. Bilesik i¢in hesaplanan pKa ve HNP (mV) degerleri.

Bilesik COzucu pKa HNP (mV) pKa
(Deneysel) (Deneysel) (Teorik)
2-Propanol 11,71+0,11 -278,6+4,8 13,24
N,N-dimetilformamid 12,80+ 0,10 -3445%7.2 14,42
7 Tert-Butamol 14,63 +0,08 -450,7+8,5 16,13
Asetonitril 15,75+0,06 -517,3+64 18,63
pka

20,00
18,00

16,00

10,00
8,00
6,00

4,00

0,00

1.Propanol

®m Deneysel pKa
m Teorik pKa

m% Bagl Hata

NN-Dimetilformamid

Tert-Butanol

Caziicil

Asetonifril

Sekil 39. 7. Bilesigin deneysel ve teorik pKa degerlerinin karsilastirilmasi.
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Tablo 18. 8. Bilesik i¢in hesaplanan pKa ve HNP (mV) degerleri.

Bilesik COzucu pKa HNP (mV) pKa
(Deneysel) (Deneysel) (Teorik)
2-Propanol 12,88 +0,13 -288,4+8,3 14,57
N,N-dimetilformamid 13,32+0,06 -3733x75 14,97
8 Tert-Butamol 14,83+0,12 -463,4+9,2 17,05
Asetonitril 16,00+ 0,08 -532,3+6,8 18,61
pka

20,00
18,00

16,00

10,00
8,00
6,00

4,00

0,00

1.Propanol

®m Deneysel pKa
m Teorik pKa

m% Bagl Hata

NN-Dimetilformamid

Tert-Butanol

Caziicil

Asetonifril

Sekil 40. 8. Bilesigin deneysel ve teorik pKa degerlerinin karsilastirilmasi.
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Tablo 19. 9. Bilesik i¢in hesaplanan pKa ve HNP (mV) degerleri.

Bilesik COzucu pKa HNP (mV) pKa
(Deneysel) (Deneysel) (Teorik)
2-Propanol 12,00+ 0,07 -296,0+6,1 13,54
N,N-dimetilformamid 13,10+0,09 -360,2+9,6 14,60
9 Tert-Butamol 13,21+0,12 -367,2+75 14,94
Asetonitril 16,50+ 0,06 -562,1+84 18,31
pka

20,00

18,00

16,00

10,00

8,00

6,00

4.00

000 &

2-Propa

m Deneysel pKa
mTeorik pKa
=% Bagl Hata

NN-Dimetil lormamid .
Tert-Butanol

Cozticil

Sekil 41. 9. Bilesigin deneysel ve teorik pKa degerlerinin karsilastirilmasi.
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Tablo 20. 10. Bilesik i¢in hesaplanan pKa ve HNP (mV) degerleri

Bilesik Cozucu pKa HNP (mV) pKa
(Deneysel) (Deneysel) (Teorik)
2-Propanol 11,46 +0,05 -268,0%6,7 12,96
N,N-dimetilformamid 12,84 +0,11 -3459+49 15,57
10 Tert-Butamol 15,07 +0,12 -477,8+8,1 17,84
Asetonitril 1544 +0,08 -4995+777 17,70
pKa

25,00

20,00

15,00

10,00

5,00

0,00 &

1.Propanol

m Deneysel pKa
m Teorik pKa

Tert-Butanol

Asetonifril
m % Bag| Hata Coziici

Sekil 42. 10. Bilesigin deneysel ve teorik pKa degerlerinin karsilagtiriimasi.

73



o I i

> I 1200
| 1.5
7 I !

s I 51

s I !

+ I 15

s N i1+

: I |\ /s

| N s

10,50 11,00 11,50 12,00 12,50 13,00
pKa

Molekiil

Sekil 43. 2-Propanol ortaminda calisilan tiim molekiillerin pKa degerleri.

Molekiil

11.80 12,00 12,20 12,40 12,60 12,80 13,00 13,20 13.40

Sekil 44. N,N-Dimetilformamid ortaminda ¢alisilan tiim molekiillerin pKa degerleri.
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Sekil 45. Tert-Butanol ortaminda caligilan tiim molekiillerin pKa degerleri.
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s I 7
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pKa

Sekil 46. Asetonitril ortaminda ¢alisilan tiim molekiillerin pKa degerleri.



Molekiil

vy

-300,0 -290.0 -280,0 -270,0 -260.0 -250,0 -240.0
HNP (mV)

Sekil 47. 2-Propanol ortaminda ¢alisilan tim molekiillerin HNP (mV) degerleri.

Molekiil

ey

-380,0 -370,0 -360.0 -350,0 -340,0 -330,0 -320,0 -3100 -300,0 -290.0
HNP (mV)

Sekil 48. N,N-Dimetilformamid ortaminda ¢aligilan tiim molekiillerin HNP (mV)
degerleri.
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Sekil 49. Tert-Butanol ortaminda caligilan tiim molekiillerin HNP (mV) degerleri.

-499.5
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5323

5173

|

-563.3 b
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w
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oy

-555.,5
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Sekil 50. Asetonitril ortaminda calisilan tiim molekiillerin HNP (mV) degerleri.
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On adet yeni 1,24-triazol-3-on tiirevibilesigindeki halka sisteminde N-H
protonunun zayif asidik ozellik gosterdigi bilinir. Buradaki 1,2,4-triazol-3-on tlrevi
bilesiklerinin asitlik 6zellikleri her bir R' grubu i¢in farkli R gruplart kullanilarak
degisik susuz ortam c¢Ozucllerinde potansiyometrik metotla incelendi. Yapilan
caligmalarda 10 farkli 1,2,4-triazol-3-on tiirevi bilesiginin pK, ve HNP degerleri tayin
edildi. 1,2,4-triazol-3-on tiirevibilesiklerinin sulu ortamdaki ¢oziiniirliigii ¢ok az
oldugundan susuz ortam ¢oziiclileri tercih edildi. Coziicii olarak amfiprotik ve
dipolaraprotik ¢ozicllerden 2-propanol, N,N-dimetilformamid, tert-butanol, ve
asetonitril kullanildi. Titrasyondatitrant olarak yaygin kullanilan tetrabutil amonyum

hidroksidin (TBAH) 2-propanoldeki ¢ozeltisi kullanildi.

Sonuglar ¢oziiclilerin dilelektrik sabitine gore incelendiginde teorik olarak asitlik
siralamast dielektrik sabitinin artmasiyla asitlik sabiti artar. Bu sonuca gore asitlik sabiti
artist ; N,N-dimetilformamid (D : 37 ) >asetonitril (D : 36 ) > 2-propanol (D : 19,4 )
>tert-butanol (D : 12 ) seklindedir. Elde edilen sonuglar pK, degerindeki artisa gore
(veya asitlikteki azalmaya gore siralandiginda) incelendiginde; 2., 3., 5., 6., 7., 8., 9., ve
10. bilesiklerde siralama; 2-propanol >tert-butanol> N,N-dimetilformamid>asetonitril

siralamasi elde edildi.

Dielektrik sabitine gore asitlik kuvvetleri irdelendiginde amfiprotik ¢oziiciilerden
2-propanol ve tert-butanolin dielektrik sabitleri sirasiyla 19,4 ve 12,0 olan
coziculerdeki 1,2,4-triazol-3-on tlrevi bilesigindeki bilesiklerin asitliklerinin dielektrik
sabiti blyuk olan c¢oziicude (2-propanolde) daha asidik olmasi beklenir. Yapilan
caligmalar sonucunda elde edilen veriler incelendiginde tiim bilesiklerin bu siralamaya
uygun oldugu goriildii. Dipolaraprotik ¢oziiciiler incelendiginde asitlik kuvvetindeki
artis N,N-dimetilformamid>asetonitril siralamasinda olmasi beklenir. Yaptigimiz bu

caligmada tiim bilesiklerin bu siralamaya uydugu goriildii.

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 6.

ve 9. bilesikler zayif, geride kalan tiim bilesikler ise asidik 6zellik gostermektedir.
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Farkli  ¢oziiciilerdeki  1,2,4-triazol-3-on  tlrevi  bilesiklerinin  asitlikleri
incelendiginde tiim bilesiklerin 2-propanol ortaminda daha kuvvetli asidik, asetonitril

ortaminda ise daha zayif asidik 6zellik gostermislerdir.

Fonksiyonel gruplara gore incelendiginde: R fonksiyonel gruplarinin asidik

protona olan uzaklig1 nedeniyle etkisi ¢ok azdir.

Her bir ¢oziicliye gore bilesikler incelendiginde asitlik kuvvetinin azalis1 2-
propanol ortaminda; 4>2=10>1>5>7>3>6>9>8, N,N-dimetilformamid ortaminda; 5
>1>3>4> 7 >10>2>6>9>8, tert-butanol ortaminda, 1> 4>9>6>2> 3 >7>5>8>10,
asetonitril ortaminda, 2>10>3> 7 >5>8 = 4>1>9>6 scklinde belirlendi. 2-propanol
ortaminda 4., N,N-dimetilformamid ortaminda 5., tert-butanol ortaminda 1. ve
asetonitril ortaminda 2. bilesik daha asidik 6zellik gosterirken, 2-propanol ve N,N-
dimetilformamid ortaminda 8. bilesik, tert-butanol ortaminda 10. bilesik ve asetonitril

ortaminda ise 6. bilesik daha zayif asidik 6zellik gosterdi.

Coziictilerin farklandirma ve seviyeleme etkileri incelendiginde tiim bilesiklerin

calisilan ¢oziiciiler icerisinde farklandirildigi goriildii.
Yar1 nétralizasyon metoduna gore potansiyometrik yontemle elde edilen deneysel

sonuglar1 teorik sonuglar ile karsilastirdigimizda asagidaki tabloda verilen % hata

degerleri elde edildi.
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Tablo 21. Calisilan on adet yeni 1,2,4-triazol-3-on tiirevi bilesiginin deneysel ve teorik

pKa degerlerinin karsilastirilmast ve % hata degerleri.

Bilesik Cozicu pKa (Deneysel) pKa (Teorik) % Hata
2-Propanol 11,48+ 0,11 13,28 -15,68
N,N-Dimetilformamid 12,64 + 0,15 14,12 -11,74

1 Tert-Butanol 12,47 £ 0,09 14,22 -14,01
Asetonitril 16,39+ 0,10 19,21 -17,23
2-Propanol 11,46 £ 0,13 13,39 -16,81
N,N-Dimetilformamid 12,86 + 0,08 14,34 -11,48

2 Tert-Butanol 13,85+ 0,12 15,50 -11,88
Asetonitril 15,41+ 0,11 18,94 -22,92
2-Propanol 11,74 + 0,10 14,38 -22,47
N,N-Dimetilformamid 12,76 + 0,08 14,33 -12,33

3 Tert-Butanol 14,47 £ 0,12 16,33 -12,87
Asetonitril 15,73+ 0,13 17,69 -12,46
2-Propanol 11,45+ 0,07 14,15 -23,58
N,N-Dimetilformamid 12,77+ 0,12 14,51 -13,64

4 Tert-Butanol 12,71+ 0,11 15,44 -21,44
Asetonitril 16,10 + 0,09 18,08 -12,30
2-Propanol 11,62 + 0,10 14,03 -20,75
N,N-Dimetilformamid 12,43 + 0,06 15,15 -21,90

5 Tert-Butanol 14,73+ 0,09 18,26 -23,99
Asetonitril 15,90 + 0,12 17,87 -12,39
2-Propanol 11,94 + 0,08 13,38 -12,09
N,N-Dimetilformamid 13,01+ 0,13 15,19 -16,77

6 Tert-Butanol 13,25+ 0,12 15,89 -19,96
Asetonitril 16,53 + 0,08 18,45 -11,63
2-Propanol 11,71+ 0,11 13,24 -13,07
N,N-Dimetilformamid 12,80+ 0,10 14,42 -12,66

7 Tert-Butanol 14,63 + 0,08 16,13 -10,23
Asetonitril 15,75+ 0,06 18,63 -18,27
2-Propanol 12,88 + 0,13 14,57 -13,11
N,N-Dimetilformamid 13,32+ 0,06 14,97 -12,40

8 Tert-Butanol 14,83+ 0,12 17,05 -14,96
Asetonitril 16,00 + 0,08 18,61 -16,31
2-Propanol 12,00 £ 0,07 13,54 -12,83
N,N-Dimetilformamid 13,10 + 0,09 14,60 -11,45

9 Tert-Butanol 13,21 +0,12 14,94 -13,10
Asetonitril 16,50 + 0,06 18,31 -10,94
2-Propanol 11,46 + 0,05 12,96 -13,13
N,N-Dimetilformamid 12,84 + 0,11 15,57 -21,26

10 Tert-Butanol 15,07+ 0,12 17,84 -18,39
Asetonitril 15,44 + 0,08 17,70 -14,62
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Yukarida ki tablodan da goriildiigii gibi, deneysel sonuclar ile teorik degerler
arasinda ¢ok blyUk farklar elde edilmedi. En diisiik hata ylizdesi tert-Butanolortaminda
7. bilesikte % -10.23 iken en blyuk hata yuzdesi tert-Butanolortaminda 5. Bilesikte %
-23.99 olarak hesaplandi.
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5. ONERILER

Bu tez ¢alismamizda 10 farkli 4-{[(5-substitlie-2-hidroksifenil)metilen]amino}-5-
sibstitie  -2,4-dihidro-3H-1,2,4-triazol-3-on  tiirevi  bilesigi  deneysel  olarak
potansiyometrik titrasyon yontemi ile dort farkli susuz ortam ¢oziiciisii (2-propanol,
N,N-dimetilformamid (DMF), tert-butanol ve asetonitril) igerisinde yari nétralizasyon
metoduna gore, teorik olarak ise SPARC bilgisayar programi yardimi ile pKa

degerlerinin hesaplanmasi yapilmistir.

Bu calismay1r daha zenginlestirmek amaci ile ¢alisilan ¢oziicli sayisi daha da
artirllarak bircok ortam i¢in pKa’larin belirlenmesi saglanabilir. Bu calismamizda
Amfiprotik ¢oézlci grubu icerisinden nétral ¢oziicu olarak sadece 2-propanol ve tert-
butanol secildi, bu ¢oziiciilere maddelerin ¢oziiniirlikkleri de goz Oniine alinarak su,
metanol, etanol, n-propanol, n-butanol, etilen glikol gibi ¢ozlcilerde ilave edilebilir.
Dipolar aprotik ¢6zicl grubu icerisinden ise Protofilik alt grubundan N,N-
dimetilformamid secildi. Bu ¢6ziclye ilave olarak bu gruptan dimetilstlfoksit, pridin,
tetrahidrofuran, dioksan gibi ¢oziiciilerde ilave edilerek bu ortamdaki pKa degerleri
belirlenebilir. Dipolar aprotik ¢oziicii grubunun diger bir alt grubu olan protofobik alt
grubundan biz asetonitrili kullandik, ayni sekilde bu gruptan da propilen karbonat,

siilfolan, nitrometan, aseton, metilisobutilketon gibi ¢oziiciilerde kullanilabilir.

Gunimuzde deneysel pKa tayinleri igin birgok yontem kullanilmaktadir. Biz
elektroanalitik yontemlerden sadece potansiyometrik titrasyon yontemini kullandik.
Farkli olarak yine bir elektroanalitik yontem olan kondiiktometri de kullanilabilir.
Bunlarin disinda, voltametri, kalorimetri, nikleer magnetik rezonans (NMR),
elektroforez, yliksek performanslhi sivi kromatografi (HPLC), UV/GB spektroskopisi,
florometri, polarimetri, kinetik metotlar gibi bir ¢ok farkli metotlar yardimi ile bu

molekiillerin pKa degerleri hesaplanabilir ve verilerin karsilastirmalar yapilabilir.

Teorik pKa ile ilgili olarak da bir¢ok farkli gelismis bilgisayar programlari
kullanilmaktadir. Biz bu programlardan SPARC’1 kullanildik. ACDLab, Gaussian,
QSAR gibi birgok program kullanilarak ¢alisma daha da zenginlestirilebilir.
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