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ONSOZ

Bu tez calismasi Recep Tayyip Erdogan Universitesi Fen-Edebiyat Fakiiltesi
Kimya Boliimii Analitik Kimya Arastirma Laboratuarinda gerceklestirilmistir. Calismada
bazi yeni sentezlenmis benzimidazol tiirevi bilesiklerin pKa degerleri, susuz ortamda
TBAH titrant1 kullanilarak, potansiyemetrik titrasyon yontemi ile tayin edilmigtir.

Bu tez caligmas1 siiresince, konu seciminde, deneysel caligmalarin
gerceklestirilmesinde, sonuglarin yorumlanmasinda, tezin yazilmasinda ve diizeltilmesinde
fiziki oldugu kadar manevi yardimlarim da esirgemeyen ¢ok kiymetli hocam Yrd. Dog. Dr.
Fatih [SLAMOGLU'na sonsuz tesekkiirlerimi sunarum.

Sentezlemis oldugu on adet yeni benzimidazol tiirevi bilesikleri bu tez
calismasinda kullamlmak iizere sunarak, ¢aliymanin temel taglannin olusmasim saglayan
degerli hocam Dog¢. Dr. Bahittin Kahveci'ye ve ayrica bilgi, destek ve yardimlan icin
boliimdeki degerli hocalarima tesekkiir ederim.

Varligimi bor¢lu oldufum annem Fahriye BAL'a, desteklerinden otiirii sevgili
kardesim Derya BAL'a ve arkadaglarima tesekkiir ederim.

Esra BAL
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OZET

On adet yeni benzimidazol tiirevi bilesigi sentezlenerek bunlar potansiyometrik
olarak incelendi. Bu bilesiklerin biyolojik aktif olduklan daha 6nce tespit edilerek pek ¢ok
pratik uygulamada ©nem kazandiklann bilinmektedir. Sentezlenen bilesiklerin sudaki
coziiniirliikleri ¢ok az oldugundan susuz ortam tercih edildi. Coziiciilerin se¢iminde;
cOziiciiniin farkli ¢oziicii gruplarindan olmasi, susuz ortam c¢oziiciisii olarak yaygin
kullamlmasi, dielektrik sabitleri ve otoprotoliz sabitlerinin farkli olmas1 6nemli etken oldu.
Susuz ortamda ¢oziicii olarak amfiprotik nétral ¢oziiciilerden 2-propanol ve tert-butil alkol,
dipolar aprotik ¢oziiciilerden asetonitril ve N,N-dimetilformamid tercih edildi. Titrant
olarak susuz ortam titrasyonlarinda genis kullamm alam olan tetrabutilamonyum
hidroksitin (TBAH) 2-propanoldeki ¢ozeltisi kullanildi. Asitlik tayininde titrimetrik analiz
yontemlerinde doniim noktasimin belirlenmesi icin kullamlan potansiyometrik metot
uygulandi. Titrasyon sonucunda elde edilen sonuglar tablolar ve grafikler halinde verildi.
Grafikler incelendiginde tipik sigmoidal titrasyon egrileri elde edildi. Yar1 nétralizasyon
metoduyla elde edilen veriler ve grafikler kullanilarak bilesiklerin ¢oziiciilerdeki asitlik
sabitleri hesaplandi. Elde edilen bilgilere gore bilesiklerin asitlik kuvvetlerinin ¢éziiciilerde
farklandinldigr belirlendi. On adet yeni benzimidazol tiirevi bilesigin degisik
coziiciilerdeki asitlik kuvvetleri, c¢oziiciiniin dielektrik sabiti, otoprotoliz sabiti ve
seviyeleme-farklandirma etkileri incelendi. Bilesiklerin pKa degerleri 2-propanolde 11.91 -
15.75, N,N-dimetilformamidte 12.22 - 16.54, tert-butanolde 12.42 - 16.58 ve asetonitrilde
12.37 - 16.76 arasinda oldugu saptandi.

Anahtar Kelimeler: Susuz Ortam, pKa Degeri, Yar1 Notralizasyon Metodu,
Potansiyometrik Titrasyon



SUMMARY

Determination of Acidity Constant Values Some Benzimidazole Derivative
Compounds in Non-Aqueous Media

Ten new benzimidazole derivative compounds were synthesized and investigated
by potentiometric method. It was determinated that the benzimidazole derivative were
biological active compounds. Because of that, the benzimidazole derivative compounds are
very important in many practical application. Because of scarcely low solubility of the
compounds in water, non-aqueous media were prefered. The following principles were
considered in choosing the non-aqueous solvents used; They should be widely used in the
non-aqueous solution media, be from different solvents groups, and have distinct
autoprolysis constants. In non-qaueous medium, 2-propanol and zert-butyl alcohol among
the amphiprotic type, and acetonitrile and N,N-dimethylformamide among the dipolar
aprotic type were taken as solvent. Tetrabuthylamonnium hydroxide (TBAH) in 2-
propanol, a titrant widely used in non-aqueous titrations, was used as titrant in all titrations.
The potentiometric method used in determining the end-points in titrimetric analyses was
utilized for the determination of acidity. The results obtained from the titrations are
presented in tables and graphs. Typical sigmoid shaped titration curves are observed in the
graphs. The acidity constants of the compounds in the solvents chosen were calculated
using the graphs and the data obtained with half-neutralization method. The acidity
strength of the compounds was observed to differ from the information obtained. The
acidity strength of ten new benzimidazole derivative compounds in different solvents,
dielectric constant of the solvents, autoprotolysis constant and leveling-differentiation
effects were investigated. pKa values of compounds were in the range of 11.91 - 15.75 for
2-propanol, 12.22 - 16.54 for N,N-dimethylformamide, 12.42 - 16.58 for tert-butyl alcohol,
12.37 - 16.76 for acetonitrile.

Keywords: Non-Aqueous Media, pKa Values, Half-Neutralization Method,

Potentiometric Titration
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1. GENEL BILGILER
1.1. Giris

Fransiz bilim adami1 Boyle 1664’te asitlerin tatlanmin eksi oldugunu, turnusol
kagidimin rengini kirmiziya cevirdigini, suda ¢6ziinmeyen hidroksit ve karbonatlan
¢oziiniir hale getirdigini ileri siirmiitiir. 1766’da Cavendih asitlerin kalay, ¢inko veya
demir gibi aktif metallere etkisi sonucunda hidrojen ¢iktiginmi belirtmistir. 1783’te Lavoisier
ametal oksitlerin asidik olduklarim belirtti. Ancak bunun eksik bir belirleme oldugu 1810
yilinda Davy’in HCI’in 6zellikleri iizerine yaptif: ¢alisma sonucunda belirlenmistir (Tunal1
ve Ozkar, 1993).

1883 yilinda Arrhenius asitleri sulu ¢ozeltiye H' iyonu veren, bazlan ise OH iyonu
veren bilesiktir seklinde tamimladi. Bu kavram Franklin ve digerlerinin kapsamli
caligsmalantyla genisletildi. Su saf halde kendi kendine az miktarda OH ve H30" iyonlarina

aynisi. Su ve suya benzerlik gosteren bilesiklerin kendi kendine aynigmasi soyle

gosterilebilir:
2H,0 ~—— H;0" + OH ¢))
2NH; =—— NH;" 4+ NHy )
2ROH 2ROH," + RO A3)
2RCOOH 2RCOOH," + RCOO" @)

Kendi kendine ayrismasi gosterilen ¢oziiciiler amfiprotik ¢oziiciiler veya amfolitler
olarak bilinir. Buradaki ¢oziiciiler amfiprotiktir.
Iki iyonun su olusturmak igin reaksiyona sokulmasi nétralizasyondur. Susuz

ortamda amonyum sistemi i¢in nétrallesme 6rnekleri soyledir:

NH,Cl + NaNH, <—— NaCl + 2NH; 3
NH4+ + NHZ- - 2NH3 (6)
(H;0" + OH 2H,0) D

Arthenius teorisi amfiprotik ¢oziiciilerdeki asit-baz  reaksiyonlan igin
yorumlanabilir. Ancak dissosiye oldugunda H3O" vermeyen aprotik ¢oziiciiler igin
gecersizdir. Asit-baz tammina evrensel yaklagim 1923°’te Bronsted-Lowry tarafindan

gerceklestirildi. Bronsted-Lowry’e gore bazlar proton alan, asitler proton veren
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maddelerdir. Bu tammlama proton alig verisini igeren biitiin nétrallesmeleri icerir. Ornek
olarak,

H;0'+ NH; =—— NH;" + H,0 ®)
denklemi verilebilir.

Bu dinamik yaklagim ¢ogu amfiprotik ¢oziiciide oldukga etkindir. Madde asit veya
baz gibi davranabilir.

Ornegin asagidaki seride H,SO, ve HSO4 amfiprotik H3SO4" ve SO4'2 saf asit veya

bazdur.
H;SO4* = H,S0, > HSOs —>S0,> )

Burada siilfiirik asidin bir baz olabilecegi inamlmaz gibi goriilebilir. Ancak bu
gosterim sadece reaksiyondaki tarzim yani proton alabilirligini adlandirmak i¢indir. Bu
durumun tek dezavantaji yiik konusunda bir sinirlamanin kesinlikle olmayisidir. Boylece
asit; katyon (CH;0"), ndtral molekiil (CH;COOH) veya anyonlar (HSOy4") olabilir. Bu
durum bazlar igin de gegerlidir. Susuz ortamdaki pek ¢ok nétrallesme reaksiyonu bu
teoriyle agiklanabilir. Notrallesmeye benzer reaksiyonlar da vardir. Ancak bunlar proton
icermezler. Omegin bor ve aliiminyum tuzlan ile aminler ve eterler bu reaksiyonlara
omektir. Bu tuzlar asit gibi davramrlar. Aminler bu teoriye gére bazdir.

1923 yihinda G.N. Lewis tarafindan gelistirilen teoriye gore elektron cifti alan
maddeler asit, verenler baz olarak davramr. Bu teoriye gore nétrallesme uygun bir elektron
¢ifti veren ile elektron ¢ifti alan madde reaksiyonunu igerir. Bu teori hidrojen gibi herhangi
bir elementle sinirh degildir (Huber, 1967).

1910 yihinda ilk susuz ortam reaksiyonu Folin ve Wenworth tarafindan
gergeklestirilmigtir. 1948 yilinda Hall ve arkadaslan etilendiamin ortaminda fenolii sodyum
etoksitle titre etmistir. Susuz ortam reaksiyonlar1 1950°li yillarda kimyasal baglar
lizerindeki ¢aligmalarin artmasi, enstriimental metotlarin gelismesi ve ¢ogalmasi, 6zellikle
¢ok saf maddelere ihtiya¢ duyulmasi nedeniyle iizerinde ¢ok durulan bir konu haline

gelmistir ve giderek 6nem kazanmustir (Giindiiz, 1988).



1.1.1. Benzimidazol Bilesiklerinin Ozellikleri
1.1.1.1. Adlandirma

Imidazol halkasina 4,5- konumunda bir benzen halkasmmn kaynasmis oldugu
halkal: yap1 benzimidazol olarak tammlamr (Sekil 1). Halkali yap: igin 1,3-benzodiazol

denilse de serinin ana bilesiginin ad1 benzimidazoldiir (Sekil 2).
—N N N
= =10
N N N ITI

H
Sekil 1. Imidazol
3
N
)
N
Sekil 2. Benzimidazol

Benzimidazol halkasinin degisik konumlar1 imino grubuna 1 numaras:i verilerek

numaralandirtlir (Sekil 3).

H
6 : '\ll
a
L
4 3

Sekil 3. Benzimidazoliin numaralandirilmasi
Benzimidazoller bir serbest imino hidrojenine sahip olduklarindan tautomeri

gosterirler (Sekil 4).
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Benzimidazol 2-Metilbenzimidazol 4,7-Dimetilbenzimidazol 5,6-Dimetilbenzimidazol

Sekil 4. Benzimidazol tautomerileri

1.1.1.2. Erime Noktalari, Kaynama Noktalan, Ayrisma Derecesi

Benzimidazoller, genellikle kristal yapida olan, yiiksek erime ve kaynama noktasina
sahip, polar ¢oziiciiler iginde ¢6ziinen, apolar ¢odziiciilerde ¢oziiniirliikleri simirh olan kati
bilesiklerdir.

Benzimidazoller, bir serbest imino hidrojeni bulunduran tautomerik sistemlerdir.
Imino hidrojenindeki siibstitiisyon erime ve kaynama noktasimin diismesine neden olur.
Ciinkii N-siibstitiie benzimidazoller assosiyasyon yapamazlar.

Benzimidazoller ile imidazollerin pek ¢ok agidan benzerligi vardir. Her iki yapida
asidik ve bazik karakterlere sahiptir. Benzimidazoldeki -NH- grubu ¢ok zayif bazik ve
goreli olarak giiclii asidik 6zellik gosterir. Cogu benzimidazoller sulu asit ve sulu baz
¢ozeltilerinde ¢oziiniirler. Benzimidazoller, imidazollere gore suda ¢ok az ¢oziiniirler. Fakat

baz1 6reklerde goriilecegi gibi sicak sudan kristallendirilebilirler.

1.1.1.3. Psiodoasidik Karakter

Benzimidazollerin, pstdoasidik karakteri metallerle tuz olusturmasiyla ortaya
¢ikmaktadir. Benzimidazollerin kaynar suda hazirlanan ¢6zeltilerine glimiis nitrat ¢dzeltisi
ilave edildiginde az ¢6ziinen giimiis tuzlar olugur. Ayrica bakir, kobalt, kadmiyum, ¢inko,
iyonlarimin amonyakli ¢ozeltileri ile de tepkime vererek N-magnezyum halojeniirleri
olusturmalar1 benzimidazollerin, asidik yapisim gostermektedir. Imino hidrojeninin
siibstitiisyonu sonucu olusan N-siibstitiiye benzimidazollerde psddoasidik karakter ortadan

kalkar.



Benzimidazollerin psddoasidik 6zelligine etki eden 6nemli bir etken benzen halkasi
tizerindeki siibstitiie gruplardir. Elektronegatif guplar benzimidazollerin asitligini
arttirmaktadir. Mesela nitrobenzimidazoller yeterince giiclii asitler olup sulu amonyak veya
sodyum karbonat icerisinde ¢oziiniirler. 2-Metil-4,6 (veya 5,7)-dinitrobenzimidazol kararh
amonyum tuzlan olusturmaktadir. 5-Nitrobenzimidazoliin pKa=10.86 olmasi asitliginin
yeterince giiclii oldugunu gostermektedir.

1.1.1.4. Baziklik ve Elektronik Yap:

Benzimidazoller asitlerle tuz olusturabilecek kadar bazik bilesiklerdir. Bazik 6zellik
tersiyer azottaki bir ¢ift elektrondan ileri gelir ve bu azot proton kabul edebilir (Sekil 5).
Benzimidazol ( pKa=5.5 ), imidazole ( pKa=7.0 ) gore daha zayif bir bazdir. Bunun sebebi

imidazol ve benzen halkalan arasindaki konjugasyondur.

i i
N N
X = 0
N N+

)

Sekil 5. Benzimidazoliin protonlanmasi

Benzimidazol halkas1 icerisindeki konjugasyon yapinin kararlilifini artirmaktadir.
Bu artan kararhilik aym1 zamanda bazikligin imidazollere gére daha diisiik olmasina da
neden olmaktadir. Benzen halkasi iizerinde siibstitiie gruplarin varligi da bazik giicii
etkilemektedir. Elektron ¢ekici gruplar bazik giicii azaltirken, elektron salic1 gruplar bazik
giicii artirmaktadir (Sekil 6).
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Sekil 6. Benzimidazol halkas: igerisindeki konjugasyondan kaynaklanan baziklik farki
Bu yapilara bakilarak imidazol ve benzimidazoliin baziklikleri arasindaki fark

kolaylikla anlagilabilmektedir.

1.1.1.5. Tautomerik Karakter

Mono- ve polisiibstitiiebenzimidazoller ~ bir ~ simetri  diizlemine sahip
olmadiklarindan, bunlar icin tek bir yap: formiilii verilemez. Ornegin 4-metilbenzimidazol,
7-metilbenzimidazoliin tautomeri oldugundan bu bilesigi 4(7)-metilbenzimidazol seklinde
adlandirmak daha dogrudur. Aym nedenle 5-nitrobenzimidazol de 5(6)-nitrobenzimidazol
seklinde adlandinlir.

Benzimidazollerdeki imidazol halkasimin tautomeri gosterdigi ilk kez Kaiser
tarafindan bildirilmigtir. 3-nitro-4-asetamidobenzoik asit ve 4-nitro-3-
asetamidobenzoikasitin ayrn1 ayn indirgenmesinden tek bir iiriiniin 2-metil-5(6)-
benzimidazolkarboksilikasitin olustufunu gozlemigtir (Sekil 7). Aymt gézlem Gallinek
tarafindan da yapilmistir.
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Sekil 7. 2 -Metil-5(6)-benzimidazolkarboksilik asit olusumu
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Imino hidrojeninin siibstitiisyonu ile bu tautomeri ortadan kalkar ve
numaralandirmaya siibstitiiye azot atomundan baglanarak bilesik i¢in tek bir yap1 formiili
verilebilir.
1.1.1.6. Benzimidazollerin Assosiyasyonu

1- Konumunda siibstitiiye grup bulundurmayan benzimidazoller yiiksek derecede
assosiye halde bulunmakta fakat assosiyasyon imino hidrojeni yer degistirdigi zaman
engellenmektedir. Bu durumda olugan sonug assosiyasyonun bir molekiiliin imino hidrojeni
ile bir diger molekiiliin tersiyer azotu arasinda olugan hidrojen baglandir. Bu sebepten 1-
Siibstitiie benzimidazoller imino hidrojeni bulundurmadiklan i¢in daha diisiik erime ve
kaynama noktasina sahiptirler.
1.1.1.7. Kimyasal Ozellikleri

Benzimidazollerin en belirgin &zelliklerinden biri kimyasal dayanikliklandir.
Asitler ve bazlarla en etkin sekilde muameleye bile direng gosterirler. imidazol halkas
yiikseltgenmeye kars:i ¢ok direnglidir. Benzimidazol KMnOj ile etkilestirildiginde benzen
halkas: yiikseltgenerek parcalanir ve 4,5-imidazolkarboksilik asit olugur.

Benzimidazoldeki imidazol halkasi indirgenmeye karsi da ¢ok direnglidir. Hatta
benzen halkasi bile indirgenmeye karsi biraz direng gosterir. Benzimidazoller Ni ve
hidrojenle indirgenmezken, 2-metil-2-etil- ve 1,2-dimetilbenzimidazol buzlu asetikasit
icinde platin oksit {izerinde hidrojenlendigi zaman karsilik gelen tetrahidro tiirevlerine
doniigiir. 2-Fenilbenzimidazol bu kosullarda 2-siklo hekzil-4,5,6,7-tetrahidrobenzimidazol
verir. Benzimidazoliin kimyasal etkinligi, azotlarin tuz olusumu, agillenme ve alkillenme

tepkimeleri ile benzen halkasinin elektrofilik siibstitiisyon tepkimesinden olugsmaktadir.



1.1.1.8. Imino Hidrojen Atomunun Siibstitiisyonu

1- Konumundaki alkilasyon metil siilfat ve alkil iyodiir ile olduk¢a hizli olmaktadir.
Metil siilfat ile 5(6)-brombenzimidazoliin metilasyonu ile ilgili bir c¢alisma, benzen
halkasindaki elektron ¢ekici siibstitityentlerin varligindan dolayr 1,6-izomerlerinin
olusumunun kolaylagtigini géstermistir.

Alkilleyici ayiraglarin asirisinda benzimidazolun kuaterner tuzlarmn olusumu
goriilmektedir. Buna gore metanol ¢zeltisi i¢inde benzimidazol etil iyodiir ile 1sitildiginda
( 150-160 °C) erime noktasi 225-227 °C olan 1,3-dietilbenzimidazolyum iyodiir olusur.

1-Siibstitiie benzimidazoller ¢ogunlukla assosiye molekiillerin olusumunun yetersiz
olmasi sonucu diisiik erime noktasina sahiptir.

Na,CO; varliginda benzoil kloriir ile benzimidazoliin etkilestirilmesiyle N-formil-
N, N-dibenzoil-1, 2-diaminobenzen olusur. Olusan bilesigin NaOH ile etkilestirilmesiyle
1,2-dibenzoilaminobenzen bilesigi ele geger (Sekil 8).
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COCgHs

Sekil 8. N, N-dibenzoil-o-fenilenamin olugumu

1.1.1.9. Benzen Halkasinda Siibstitiisyon
Benzimidazoliin derisik nitrik ve siilfirik asitler ile nitrolanmas1 5(6)-
nitrobenzimidazolii verir. Van der Want, formik asit ve 4-nitro-o-fenilendiaminden ayni

nitrobenzimidazolii elde ederek nitro grubunun konumunu belirtmigtir (Sekil 9).

i
NH, N
+ HCOOH —> C—H
NH, N//
O;N O,N

Sekil 9. Formik asit ve 4-nitro-o-fenilendiaminden aymi nitrobenzimidazol olusumu



Buzlu asetik asit i¢inde 1 mol brom ile 2-metilbenzimidazoliin etkilestirilmesiyle
4(7)-brom-2-metilbenzimidazol olusmaktadir (Hofmann, 1953; Katritzky, 1963, (Katritzky,
1971; Katritzky, 1971; Mete, 1987; Auwers and Mauss, 1928).

1.2. Coziicii Secimi

Uygun bir ¢oziicli seciminde bilesigin ¢oziicli i¢indeki ¢oziiniirliigii, yapilacak
calismalarda g6z Oniine alinmalidr (Giindiiz vd., 1988). Susuz ortam titrasyonlarinda
pratikte uygun ¢oziiclii secmek ne kadar 6nemli ise teorik olarak da c¢oziiciide olusan
olaylar1 bilmek o derece onemlidir (Donald and Clyde, 1979). Susuz ortam coziiciileri
oldukea fazla sayida oldugu i¢in ¢oziicii se¢imi en zor istir. Bu iglem c¢oziiciiler denenerek
yapilabilir. Ancak bu se¢im de ideal degildir (Giindiiz, 1988). Teorik olarak c¢oziicii su
ozelliklere sahip olmalidir;

1. Analit asit ise iyi bir proton akseptdr veya analit bir baz ise iyi bir proton dontr
olmalidir (bu analitin gézlenen asitligini veya bazligim artirir),

2. Seviyelemeyi azaltmak i¢in kiiciik otoprotoliz sabitine sahip olmalidir,

3. lIyon cifti dissosiasyonunu azaltmak igin dielektrik sabiti biiyiik olmalidir
(Hargis, 1988).

Pratik olarak ise;

1. Coziicii titrasyonu yapilacak maddeyi, titrant1 ve titrasyon esnasinda ortamda
meydana gelecek maddeleri ¢ézmel,

2. Coziicii genis bir sicaklik aralifinda siv1 halde bulunabilmeli,

3. Titrasyon esnasinda jelimsi veya kristal madde olusmamali,

4. Asitlerin titrasyonu igin segilen ¢oziicii yeterince bazik, bazlarin titrasyonu igin
secilen ¢oziicii yeterince asidik olmalidir. Segilen ¢oziicii gereginden fazla bazik olursa
¢oziicii molekiillerinin konsantrasyon iistiinliigiinden dolay1 titrasyonun sonlarinda bazik
titrant molekiilleriyle rekabete girer ve tuttufu protonun titrantla reaksiyona girmesine
engel olur. Bunun sonucunda asit konsantrasyonu diisiik bulunur. Coziicii yeterince bazik
degilse bu kez titre edilecek asiti yeterince kuvvetlendirmez ve ortamda bazla titre edilecek
oranda solvatlastirilmis proton bulunmaz (Giindiiz, 1988),

5. Coziiciiniin dipol momenti bilyiik, viskozitesi kiigiik olmal1 (¢6zme ve iyonlasma
iyi, potansiyel okumalar kararl1 olur),

6. Coziiciiyle reaksiyona girmemeli ve madde ¢oziiciide bozunmamali,

7. Coziicii dipolar aprotik olmali, dengeleme etkisi olmamalidir,
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8. Coziiciide asit titre edilecekse asidik, baz titre edilecekse bazik safsizliklar
olmamalidir,

9. Kolay calisilabilmeli toksik 6zellik icermemeli ve buhar basinci kiiciik olmali,
indikatoriin renk degisimini ortecek renge sahip olmamalidur.

Temelde ideal bir ¢dziicii yoktur. Su ideal ¢oziicli Ozelliklerine oldukca yakin
oldugundan uygulamalarnn biiyiik bir boliimiinde ¢oziicii olarak kullanmilir. Ancak analit
suda ¢dziinmiiyorsa susuz ortam ¢oziiciileri kullamilir (Hargis, 1988). Asagidaki 6rneklerin
incelenmesi bu konuda yararl: olabilir.

Eczacilikta hazirlanan birgok aktif bilesik organik kokenli asidik ve bazik gruplar
icerir. Bunlardan mefenamik asit, fenbufen, ibuprofen, diclofenac sodyum gibi asitler suda
coziinmeyen, karboksilli grup iceren bilesiklerdir Bu maddeler susuz ortam
coziiciilerinden asetonitril kullamlarak tetra n-butil amonyum hidroksitle titre edilmistir.
Titrasyonda doniim noktasinin gayet iyi belirlendigi ve yiiksek potansiyel sicrama elde
edildigi goriilmiistiir (Cakirer vd., 1999).

Simdiye kadar iirenin analizi i¢in muhtemelen nétral davramisi nedeniyle sulu
ortamda hizl bir tayin metodu bulunamamustir. Ureyi asit veya baz olarak sulu ortamda
titre etmek miimkiin degildir. Urenin bazik ozelliginin veya titrantin asidik &zelliginin
denenen degisik ¢oziiciilerle arttifa goriilmiistiir. Yapilan caligmalarda ¢oziicii olarak susuz
formik asit ve asetik asit kullamlmaktadir. Her iki ¢6ziicii de iirenin bazik karakterini ve
titrantin (perklorik asit) asidik karakterini artirmaktadir (Giindiiz ve Yilmaz 1994).

1.3. Coziiciilerin Simflandirilmasi

Asit-baz reaksiyonlarinda ¢6ziicii 6nemli rol oynar. Ciinkii yaygin olarak kullanilan
coziiciilerin cogunun kendileri asidik veya baziktir. Coziiciiler proton donor olarak
davranirlarsa asidik veya protojenik olarak adlandirilir. Ornegin asetik asit ve hidroflorik
asit gibi. Proton akseptor olarak davranirlarsa, drnegin sivi amonyak ve eter gibi bazik
veya protofilik olarak adlandirlir. Coziiciiler proton alip vermiyorsa inert veya aprotik
olarak adlandinlir. Céziicii molekiillerinin icerdikleri oksijen veya azot atomlan ¢oziiciiye
bazik ozellik verir. Ote yandan asidik ¢oziiciiler oldukga azdir. Amfiprotik ¢oziiciiler
ozelliklerine gore asidik amfiprotik veya bazik amfiprotik ¢6ziiciiler olarak ikiye ayrilir.

Asidik veya bazik dissosiasyon, ¢dziiciiniin katildig1 proton aktarimi veya proton

salimimu seklinde olur ve reaksiyon (10) ile gosterilir:
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A1+B2

Ay + B (10)

Asit baz reaksiyonlarimn veya tuz olusumunun oSlgiisiinii, ¢oziiciiniin asidik veya
bazik ozelliginin yam sira ¢oziinen maddenin asitlifi ve bazligi belirler. Efer ¢oziinen
madde iyonik ise ¢oziiciiniin dielektrik sabiti ayrisma derecesini etkiler.

Bronsted coziiciileri; asidik kuvvet, bazik kuvvet ve iyonlagsma giicii (yiiksek
dielektrik sabiti, €) olmak iizere iic temel ozellikleri ile simflandirmistir. (+) isareti
¢oziiciiniin bu ozellige belirgin derecede sahip oldugunu, (-) isareti zayif derecede sahip
oldugunu, hicbirini tasimamasi son sirada verilmistir. Dordiincii tip ¢oziicii dipolar aprotik
olarak simflandinlir (Tablol).

Tablo 1. Coziiciilerin siniflandiriimasi

Simf Dielektrik | Asidik Bazik Ornek (Dielektrik sabiti)
Sabiti Kuvveti Kuvveti

1 + + + Su (78.3)

2 + + - Siilfiirik asit  (101.0)

3 + - + Etanolamin  (37.7)

4 + - - |Asetonitril (36.0)

5 _ + + Etanol (24.3)

6 - + - |Asetik asit 6.1

7 - - + Pridin (12.3)

8 - - - Benzen 2.3)

Kuvvetli asitlerin suda esit kuvvette oldugu goriiliir. Protofilik ¢oziiciilerde bunlarin
tamamiyla hidrojen iyonu (hidronyum) ve asit anyonuna doniistiigii bildirilir. Bu ifade
Hantzsch tarafindan seviyeleme etkisi olarak adlandinlmistir. Aym sekilde biitiin kuvvetli
bazlar su ile esit miktarda OH’ye doniisiir. Kuvvetli asitler arasindaki kuvvet farki sadece
notral ¢oziiciiler veya zayif bazik karakterli (zayif protofilik yapida) olanlarda ortaya ¢ikar.

Boyle c¢oziiciilere farklandirma ¢oziiciisii denir (Bates, 1973).
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1.4. Susuz Ortam Céziiciileri

Susuz ortam ¢oziiciileri genel olarak iki gruba ayrilir;

1. Organik ¢oziiciiler

2. Anorganik ¢oziiciiler
1.4.1. Organik Coziiciiler

Organik coéziiciiler, hidrojen bag1 s6z konusu ise ii¢ gruba ayrilir;
1.4.1.1. Amfiprotik Céziiciiler

Bu coziiciiler hidrojen bag1 akseptorii ve dondrii olan ¢oziiciilerdir. Amfiprotik
coziiciiler kendiliginden iyonlasabilirler ve otoprotolize ugrarlar (Giindiiz ve Yilmaz,
1994). Bu ¢oziiciiler ii¢ grupta incelenir.

Notral Coziiciiler: Notral ¢oziiciiler metanol, etanol ve glikol gibi kiiciik molekiillii
alkollerdir. Bir alkol molekiilii SH ile gosterilirse, kurulan denge ve sabiti asagidaki

gibidir.

SH + SH SH + S ; K, = [SH'][S] (11)

Reaksiyon sonucu meydana gelen SH,*; liyonyum iyonu, S liyat iyonu olarak
adlandinlir. Liyonyum iyonu bdyle bir ¢6ziiciide en kuvvetli bronsted asidi, liyat iyonu ise
en kuvvetli bronsted bazidirr Bundan dolayi, ¢oziindiigiinde ortamin SH,"
konsantrasyonunu artiran maddeler bronsted asidi, S” konsantrasyonunu artiran maddeler
de bronsted bazidur.

Notral coziiciiler asitlere kars1 hidrojen bag1 akseptorii, bazlara kargi da hidrojen
bag1 donérii gibi davranirlar ve hidrojen bag vererek onlar1 ¢6zmeye meylederler. Aym
egilim, tuzlardaki katyon ve anyonlara kars1 da vardir. Ancak tuzlarin boyle ¢oziiciilerdeki
¢Oziiniirliigii kisithdir.

Notral ¢oziiciiler hem asitlerin, hem de bazlarin titrasyonunda kullamlabilir. Bu
¢oziiciilerden en ¢ok 2-propanol ve tert-butanol kullamlir. Ciinkii ikisinin de otoprotoliz
sabiti ¢ok kiiciiktiir. Ancak fert-butanoliin donma noktasimn yiiksek olmasi gibi bir
sakincasi vardur. tert-butanol iyi bir hidrojen bag1 akseptorii ve donérii oldugundan i¢indeki
reaksiyonlarda homokonjugasyona pek rastlanmaz. Bu nedenle karboksilli asit ve fenol

karigimlarinin titrasyonlarinda da kullanilabilmektedir.
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Notral coziiciilerde dielektrik sabiti bilyiik olan alkollerde, suda oldugu gibi
iyonlasma ve dissosiye olma aym: anlama gelir (konjugasyon olmaz). Bagka bir deyisle
boyle coziiciilerde iyon kiimeleri veya iyon ciftleri meydana gelmez. Bu c¢oziiciilere 2-
propanol, metoksietanol ve metanol érnek olarak verilebilir.

Protojenik Cdziiciiler: Asetik asit, formik asit gibi kii¢iik molekiillii karboksilli

asitlere protojenik ¢oziiciiler denir. Bu ¢oziiciiler iyi birer hidrojen bag1 dondrii fakat kotii
birer hidrojen bag: akseptoriidiirler. Bu nedenle ¢ok bazik maddeleri ¢ézmek ve titre etmek
icin kullanilir.

Asetik asit ozellikleri en iyi incelenen c¢éziiciilerden biridir. Dielektrik sabiti 6
oldugundan iyonlar arasi reaksiyonlar i¢in pek uygun bir ortam degildir. Asetik asit, asitler
icin iyi bir farklandirnicidir.

Formik asitte dielektrik sabiti biiyiik oldugundan icinde ¢oziinen asitler biiyiik
oranda dissosiasyona ugrar. Ancak titrasyonlarda titrasyon egrilerinin sigrama araliklar
cok dardir. Bu nedenle déniim noktasinin tayini ¢ok zordur. Bu ¢oziiciilerde iki déniim
noktas1 elde etmek miimkiin degildir. Onemli sakincalarindan biri hidrojen elektrotla iyi
sonu¢ vermemesidir. Bunun nedeni formik asidin CO vermesidir.

Protofilik Céziiciiler: Protofilik ¢oziiciiler kuvvetli hidrojen bag: akseptorii, zayif
hidrojen bag1 donériidiir. Buna etilendiamin, butilamin, tetrametilguanidin gibi ¢oziiciiler
ornek olarak verilebilir. Bunlardan engok kullanilan etilendiamindir. Bazik ozelligi
oldukca biiyiik olmas1 nedeniyle asitleri dengeler.

Tetrametilguanidin oldukga bazik bir ¢oziiciidiir. Asit karigimlan i¢in kullanilr.

Ancak havadan nem ve karbondioksit ¢ekmesi gibi istenmeyen 6zellikleri vardir.

1.4.1.2. Dipolar Aprotik Coziiciiler
Hidrojen bag1 akseptoriidiir. Dipol olan ve asit 6zelli§i gostermeyen ¢oziiciilerdir.
Dipol momentlerinin biiyiik olmasiyla inert ¢oziiciilerden ayrilir. Bu ¢6ziiciiler liyonyum
iyonu verdikleri halde liyat iyonu vermezler. Dipolar aprotik ¢oziiciiler iki gruba ayrilir;
Protofilik _ Cdziiciiler: Protofilik c¢oziicillerden en ¢ok kullamlam dimetil
stilfoksittir (DMSO). DMSO alkali metallerle tuz vermesi ve ¢oziiciiniin proton donér
ozelliginin ortaya c¢ikmasiyla son yillarda amfiprotik ¢oziiciiler arasinda yer almaya
baglamigti. DMSO bazik 6zelligi sudan kuvvetli oldugundan ve otoprotoliz sabiti kiigiik

oldugundan i¢inde ¢ok zayif asitler ve asit kangimlan titre edilebilir. Ayrica cam elektrot
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iizerinde etkisi olmadigindan, potansiyometrik titrasyonlarda tercih edilir DMSQO’in
bazikligi su ile kiyaslanabilir. N,N-dimetilformamid’den az daha kuvvetlidir. DMSO, N,N-
dimetilformamid gibi baz1 asitleri farklanduma etkisi gosterir DMSO’in
homokonjugasyon egilimi N,N-dimetilformamid’den biraz daha zayif olarak bulunmustur.

N,N-dimetilformamid asit ve asit kangimlarinin titrasyonunda ¢ok kullanilan bir
coziiciidiir. Cok az da olsa asidik disosiasyon Ozelligi gosterir. Fakat olusan liyat iyonu
dayanikl1 degildir. Bu nedenle dipolar aprotik c¢oziiciiler icinde yer alir. Alkali ve
amonyum kloriirler hari¢ bir ¢ok tuz N, N-dimetilformamid’de kolayca ¢oziiniir. Kloriirlerin
cOziinmemesinin nedeni kloriirle hidrojen bag1 vermemeleridir.

N,N-dimetilformamid zayif asidik ve nispeten kuvvetli bazik bir aprotik protofilik
¢oziiciidiir. Asitlere kars: farklandirma ozelligi gosterir. Yiiksiiz asitler ile “sert” anyonlar
bu ¢oziiciide sudan daha zayifti. Ornegin hidroklorik asit, substitue benzoik asit ve
fenoller N,N-dimetilformamid’de zayif asit iken perklorik asit, pikrik asit ve hidrobromik
asit bu ¢oziiciide tamamen iyonlagir. Diger yandan katyonik asitler, BH*, sudakinden 2-10
kez daha kuvvetlidir (Chmurzynski and Warnke, 1993).

Aprotik protofilik ¢oziiciilerde homo ve heterokonjugasyon sabitleri protofobik
coziiciilerden ¢ok daha kiiciiktiir. Bu nedenle hidrojen bag:1 dondr ve akseptor dzelliginin
titrasyon egrisinin keskinligi iizerine etkisi, protofilik ¢oziiciilerde protofobik ¢oziiciilerden
¢ok daha kiiciiktiir (Kolthof,1974).

THF (tetrahidrofuran) genis 6l¢iide kullanilan dipolar aprotik ¢oziiciiler arasindadir.
Cok diisiik otoprotoliz sabitine sahip olan THF (pK; =34.70) sudan daha farklandinic1 bir
¢oziiciidiir. Buna ragmen THF nin kullanimindan elde edilebilecek birgok olasi iistiinliik,
¢oziicii seciminin bilyikk Olgiide denemelere dayanmasi nedeniyle tamamiyla
gerceklestirilememistir (Barron and Barbosa, 2000).

Katyonik konjuge asitlerin ve substitue pridin N-oksitlerin kuvveti amfiprotik
¢oziiciilerin yam sira aprotik (protofilik ve protofobik) susuz ortam ¢oziiciilerini igeren bir
cok coziiciide kiyaslanmistir. Calisilan ¢oziiciilerde protonlanmis N-oksidlerin artan asitlik
kuvvetleri soyle siralanmistir; asetonitril<benzonitril<propilenkarbonat<nitrometan<aseton
<metanol<N,N-dimetilformamid<dimetil siilfoksit. Bu coziiciilerdeki katyonik asitlerin
pKa degerleri sudakine benzer bulunmustur (Chmurzynski, 1996).

Aminler ve scihff bazlar, nitrobenzen ve asetik asit ¢oziiciileri i¢inde perklorik asit

ile baz gibi titre edilemez. Fakat pridin icinde TBAH ile asit gibi titre edilebilir. Bu
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halkanin 3 pozisyonunda yer alan siyano grubunun elektron ¢ekme etkisi nedeniyledir.
Scihff bazindaki siyano grubunun elektron c¢ekme etkisi salisilaldehitteki benzen
halkasinda imino grubuna dogru yayilabilir. Benzer etki naftalin halkasindaki 2-hidroksi-
1-naftaldehidin asitligi elektron cekici naftalin halkasinin asitligi ile yaklasik dengede
olmasina ragmen sezilebilir bir fark gostermez. Bu benzen halkasinin daha asidik oldugunu
gosterir. Naftalin halkasi yaklasik olarak 1.8 pK, birim benzen halkasindan daha asidiktir.
Elektron ¢ekme siralamasi halkalarda pirol>furan>tiyofenol seklindedir. Elektron ¢ekme
etkisi furan halkasinda benzen halkasindan daha kuvvetidir (Giindiiz vd., 1986).

Protofilik ¢oziiciilere pridin, metil izobutil keton, aseton gibi ¢oziiciiler 6rnek
verilebilir.

Protofobik Coziiciiler: Protofobik coziiciilerden asetonitril sudan daha az asidik ve

baziktir. Bunun nedeni otoprotoliz sabitinin kiiciikliigiidiir. Asetonitril icin otoprotoliz
denge sabiti yaklagik 103 civarindadir. Céziiciiniin ¢ok genis potansiyel calisma aralii
vardir. Bu nedenle bazlan ve asitleri titre etmek i¢in iyi bir ¢oziiciidiir. Notrallik noktasi
pH degeri 16 olarak kabul edilir. Perklorik asit ve siilfiirik asit asetonitrilde dayanikli
degildir. Bu nedenle ¢oziicii ortaminda yapilan titrasyonlarda perklorik asitin asetik asitteki
cozeltisi kullanilir.

Asetonitril ¢oziicii sistemi, pridin ¢oziicii sistemine gére daha kuvvetli bazik bir
ortamdir. Gulutamik asitin asetonitril ve pridin ¢oziicii sistemlerindeki pKa; ve pKaz
degerleri sirasiyla 7.85, 8.49, 10.98, 12.22 ile verilmistir. Benzer egilim aspartik asitte de
goriiliir. Degerler 7.00, 7.48, 10.88, 11.63"diir. Iki ¢6ziicii sistemindeki pK, degeri farkliig
mono karboksilik asitler i¢in bulunmustur. Bununla birlikte doniim noktalarn1 %90
asetonitril-suda % 90 pridin-suya goére belirlenenden daha keskindir. Bu bakimdan tek
amino asitli bilesiklerin titrasyonlan i¢in piridin bazl ¢6ziicii sisteminin asetonitril bazlh
¢oziicii sistemine gore daha iyi oldugu goriilmektedir (Giindiiz vd., 1988).

Protofobik c¢oziiciilere siilfolan (TMS, tetra metil siilfon), nitrometan gibi ¢oziiciiler
ornek olarak verilebilir.
1.4.1.3. inert Céziiciiler

Oda sicaklifinda sivi olan hidrokarbonlarla bunlarin halojenlenmesiyle meydana
gelen ve oda sicakliginda sivi olan hidrokarbon tiirevlerine inert ¢oziiciller denir. Bu
coziiciiler asidik ve bazik grup ihtiva etmediginden dielektrik sabitleri ve dipol momentleri
cok kiiiiktiir. Inert ¢oziiciiler cok zayif hidrojen bag1 akseptoriidiir, donérliikleri cok daha
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zayiftir. Buna ragmen coziiciillere mutlak anlamda inert demek dogru degildir. Benzen
molekiilii lizerine yapilan caligmalarda, benzen buharlarimin dimer halde oldugu ortaya
konmustur. Buna gore benzen molekiilii baska benzen molekiilii ile etkilestigine gore bagka
bir asit veya baz ile de dimerlesebilir. Bu nedenle bu ¢éziiciilere mutlak anlamda inert
demek dogru degildir (Giindiiz, 1988).

Coziicii kangimlan ilgingtir. Ciinkii iki ¢o6ziicii karisimi hem fiziksel (dielektrik
sabiti, yogunluk, viskozite) hem de kimyasal (asit-baz ve akseptor-dondr 6zellikleri) olarak
tamamen farkli bir ¢oziicii 6zelligi gosterir. Coziiciiniin 6nemli bir 6zelligi asit-baz 6zelligi
ile ilgilidir. Coziicii yapisinin asit-baz kuvveti igin 6nemlidir. Coziiciiniin polaritesi kadar
afinitesi veya baska bir deyisle ¢oziiciiniin proton dondr ve proton akseptérliigii 6zellikle
onemlidir. Bunun yaninda maddenin iyonlasma derecesi ¢ziiciiniin dielektrik sabitine
baghdir. Ortamin dielektrik sabiti yiiksekse kuvvetli iyonlagsma, dielektrik sabiti diisiikse
daha az iyonlasma goriiliir. Ortamin dielektrik sabiti, farkli polaritedeki coziiciilerin tam
olarak oram ile degisebilir Aym zamanda coziinen asitlerin ve bazlarin kuvvetini
degistirebilir. Cozme kapasitesinin artmasi, titrasyon esnasinda indikator renk degisiminin
keskinliginin artmas: ve daha uygun asit-baz titrasyon egrisi vermesi nedeniyle ¢oziicii
karigimlan tek ¢oziiciiden daha kullanighidir (Wrobel and Chmurzynski, 2000). Saf aprotik
coziiciiler genel olarak asitler ve bazlan yeterince ¢ozmezler. Aprotik-amfiprotik ¢oziicii
kansiminn birgok uygulama alam vardir. Seviyelemeyen aprotik ¢oziicii ile ¢ézme giicii
olan amfiprotik ¢oziicii kangimi kullanilmas1 bagarili sonuglar verebilir. Benzen—metanol
veya hekzan-etilenglikol gibi ¢o6ziicii karigimlar1 buna &rnek olarak verilebilir (Hargis,
1988).

Diiiretiklerin pK, degerleri artan asetonitril yiizdesiyle asetonitril-su karigiminda
belirlenmesine ragmen sadece asetonitrilde beklenen yiiksek pK, degerinden daha
diigiiktiir. Asetonitril-su kangimindaki diiiretiklerin pK, degerlerindeki farklilik bu ortamda
ayricalikli ¢ozme olmast ve muhtemelen kanisimin yapisal 6zellikleriyle agiklanabilir.
Asetonitril-su kangiminda 6zel ¢dziinme sonucunda olusan diisiik pK, degeri, su ¢oziicii
olarak tercih edildiginde beklenenden daha kiigiiktiir (Barbosa vd., 1988).

1.4.2, Anorganik Coziiciiler

Bu coziicilere Bronsted asit-baz reaksiyonlarindan ¢ok Lewis asit-baz

reaksiyonlarinda rastlamr. Analitik amach kullanimlann ¢ok simrlidir. Ciinkii bunlar

cogunlukla ¢ok asindirici, toksik, hava nemine ve oksijene karsi ¢cok duyarlidir. Asit-baz
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titrasyonlar: acisindan Snemli ¢oziiciilere fosforoksi kloriir, arsenik trikloriir, siv1 kiikiirt
dioksit gibi 6rnekler verilebilir (Giindiiz, 1988).
1.5. Coziiciillerin Genel Ozellikleri

Coziiciiler kimyasal dengeyi olumlu veya olumsuz etkileyebilir. Bu nedenle susuz
ortamda ¢ok zayif asit veya baz titre edildiginde c¢oziicii titrasyonda 6nemli rol oynar.
Uygun ¢oziicli se¢cimi 6nem kazanir. Ciinkii bir¢cok dogal ¢oziicii (aseton, metil etil keton
ve metil isobutil keton) zayif asidik veya bazik bilesikleri farklandirabilir.

1.5.1. Cézme Kuvveti

Organik bilesiklerin karmasik yapilarindan dolay: ¢oziinmelerinde molekiil i¢i ve
molekiiller aras1 kuvvetler etkilidir Organik bilesiklerin ¢oziiniirliiklerini asagidaki
faktorler belirler;

1. Coziinen maddenin yapisindaki fonksiyonel gruplar ve c¢oziicii molekiilleri,
onlarn miktar, polarlify, asitligi, bazligi, molekiildeki bagil yeri,

2. Coziiciiniin dielektrik sabiti,

3. Molekiil i¢i ve molekiiller arasi hidrojen baglari,

4. Homolog serideki karbon atomlarinin sayis1 ve yeri,

5. Yapidaki cifte bag veya aromatik grup,

6. Yap1 veya sterik engelin yoklugudur.

Coziiciiniin dielektrik sabiti iyonik bilesiklerin ¢oziinmesinde 6nemli bir faktordiir.
Dielektrik sabitinin olgiisii karsit yiiklii iki iyon arasindaki etkilesimin azalmasidir. Kargit
yiiklii iyonlar arasindaki etkilesim asetik asitte vakumdakinin sadece 1/6’s1, n-butanolde
1/16’s1 ve siklohegzanda 3/2’si kadardi. Bu nedenle n-butanolde iyon ¢iftinin
bulunabilirligi diisiiktiir. Asetik asitte bu ihtimal daha artar ve siklohegzanda yiiksek
orandadir. Farkli sekildeki assosiasyon arasinda farklandirma yapmak giictir. Cozme
kuvveti zayif olan c¢oziiciilerde dissosiye iyonlar, kovalent bagh molekiiller ve iyon
kiimeleri arasinda bir¢ok ara durum olasidur.

Organik bilesiklerin bircogu polar ve apolar gruplar icerir. Bu gruplarin ¢oziicii
molekiilleriyle etkilesimi ¢oziinmelerini etkiler. Eger molekiiliin bir kism1 hidrokarbon ise
etki fazla olur. Coziiniirliigii polar olmayan c¢oziiciilerde artar. Fakat molekiil eger polar
fonksiyonel grup iceriyorsa ¢oziicii igerisindeki ¢oziiniirliigii suya benzer sekilde artar ve
polar olmayan ¢oziiciilerde azalir. Tipik 6rnegi alkoloid tomatindir. Bu madde CCly’te

hemen hemen hi¢ ¢odziinmez. Ancak ¢oziiciiye polar bir fenol bilesigi ilave edildiginde
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¢oziiniir.

Genel olarak molekiil agirliginin artmas1 molekiil i¢i kuvvetleri de artinr. Bu
nedenle ¢oziiniirlik azahr. Omegin metil akrilat ve glukoz suda kolayca ¢oziiniir. Fakat
onlarin polimerleri ¢oziinmez.

Coziinen ile coziicii arasindaki spesifik etkilesim dielektrik sabitinden daha
onemlidir. Iyon dipol etkilesimi bu tip etkilesime bir ornektir. Sodyum kloriir suda
¢oziindiigiinde sudaki dipol oksijen atomlar1 Na* iyonlarimin etrafim sarar. Sonug olarak
denge, ¢ekme ve sterik iyon-dipol itmesiyle olusur. Kloriir iyonunun birinci solvatasyon
seviyesi hidrojen bag etkilesimi ile tutulur (Sekil 10). Cozelti, ¢ziinen ve ¢oziicii arasinda
etkilesim oldugu bilinir. Diger etkilesimler solvasyon, solvoliz, iyonlasma ve molekiil ve

iyonlarin assosiasyonu gibidir.

H
H H
No” 0’
Hy H H_ H
O Na O O-H CI H-O
\
H H H H
|
H/ \H ,O
i i H

Sekil 10. Glikolde karboksilli asit alkali tuzlarinin ¢6ziinmesi

1.5.2. Solvasyon

Solvasyon, ¢ozelti olusum siireci ile yakin iligki icindedir. Genel olarak solvasyon
¢oziicli ve g¢oziinen molekiil veya iyonlar arasindaki tiim etkilesimleri icerir. Iyon ve
molekiiller polar bir ¢oziiciide yonlendirilir ve ¢éziicii ¢oziinen yakinlasmasi sonucunda
disariya enerji verir. Boylece sistem daha kararli hale gelir. Solvasyon enerjisi ¢ogu kez
kovalent bag enerjisi ile aymdir. Asitlerin konjuge bazlarla birlikte (anyonu molekiiler asit
olmas1 durumunda) ¢6ziinme enerjisindeki farklilik iki ¢6ziicii arasinda ihmal edilebilir. Bu
kabul, ¢oziiciilerin farklandirma etkilerinin varolmasinin ana sebebidir. Solvasyon enerjisi
sadece elektrostatik etkiyle degil baziklige ve ¢oziiciiniin hidrojen bag1 meyline de baghdir.
Katyonlar ve Lewis asitleri niikleofilik ¢oziicii molekiilleri tarafindan solvate edilmis
olduklarnindan gblgelenirler. Kovalent bag olustugunda elektron eksigi olan ¢oziicii
molekiilleri (hidrojen icermezler) elektron dondr anyonla etkilesirler. Aktif ya da asidik

hidrojen iceren ¢oziiciilerde anyonun solvasyonu ¢oziiciiniin asitlii ya da onun hidrojen
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bag1 olusturma istegine baglanabilir. Bu sekilde olusan katilma iiriiniiniin kararlilig1 ¢ok
farkl1 olabilir. Bu nedenle hidrojen baginin olusmas: i¢in gereken enerjiye bagl olarak
hidrojen baglarn aminler ve asit amidlerin serbest enerjisini azalti. Hidrojen baglarinin
olmamasi bazikligi artirir. pK, degeri diger faktorlerinde bir fonksiyonudur. Ornek olarak
London kuvvetleri, iyon cifti etkisi, ¢oziiniirliik gibi (Chmurzynski, 1996). Boylece sulu
cozeltideki asit ve baz kuvveti her zaman susuz ¢oziiciide bulunanlarla
karsilastinlamayacag anlasilir (Gyenes vd., 1967).

Coziicli ve ¢oziinen molekiilleri arasindaki hidrojen bagi oldukca giiclii olabilir.
Ornegin asetik asitte bulunan az miktardaki N-metil asetamidi temizlemek zordur. Ciinkii
bu safsizlik ¢oziicii tarafindan biiyiik bir kuvvetle tutulur. Cézeltide olusan safsizliklar
spektrofotometrik olarak tayin edilebilir.

Hidrojen baglan olusturmayan coziiciler iginde asit molekiilleri birbiriyle
baglanabilir. CCls4 ya da benzen i¢inde karboksilik asitlerin dimerlesmesi uzun zamandan
beri bilinmektedir. Bu c¢oziiciilerdeki asit-baz dengesiyle ilgili olarak diizeltmeler
yapilmalidir. Hatta dimerlesmenin sulu ¢ozeltilerde bile olustugu sanilmaktadar.

Iyonlarin solvasyonunda iyonlarla ¢oziicii molekiilleri arasinda dipol etkilesimler
olabilir. Iyonlar suda (1.84 D), alkollerden (1.69 D) biraz daha fazla kararhidir. Céziicii
molekiilii ve iyon arasindaki hidrojen baglan belki de kararlilig1 saglayan iyonlardan daha
onemlidir. Anyonlar i¢in ¢oziicii, baga proton verebilmelidir. Su, alkoller, asetik asit ve
siilfiirik asit, anyonlan iyi solvate eden ¢oziiciilerdir. Ancak bu onlarin dielektrik sabitiyle
ilgili degildir. Ornegin asetonitril, asetik asitten daha yiiksek dielektrik sabitine sahiptir.
Fakat daha zayif bir proton vericisidir. Asetik asitteki iyon ¢iftlerinin disosiasyonu anyon
ve ¢oziicli molekiilleri arasindaki hidrojen baglan ile artinlir. Asetonitrilde bunun yerine
anyon, bir asit molekiiliiyle birlesir. Sadece hidrojen bagli bir kompleks, ornegin
H;S04HSO4 olusmas: i¢in proton vericisi mevcuttur (Sekil 11). Kolthof bir asit ve
konjuge baz arasindaki bdyle kompleksler i¢in konjuge ¢ifti terimini kullanmigtir (King,
1965).
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Sekil 11. Hidrojen bagh H,SO4. HSO4 konjuge c¢ifti
1.5.3. Solvoliz
Solvasyondan sonra solvoliz elektrostatik anyon yada katyon etkilesmesine gore
gerceklesebilir. Coziicii dipolleri iyon-dipol birlesik (iiriiniinii, ¢oziicii anyon ya da

katyonlan seklinde ayirir. Bunu,

BH'CIO; + 2(AcOH), (BH.2AcOH)* + (ClO4.2AcOH)Y (12)

(BH.2AcOH)" B.AcOH + AcOH," 13)
ve

(ClO4.2AcOHY CIO4HAcOH + AcO (14)

seklinde gosterebiliriz.
Burada BH" azot igeren bazin protonasyonu ile olusan katyonik asit (AcOH),,
asetik asit dimeri, AcOH," protonlanmis ¢éziicii molekiilii (asetasidium iyonu), AcO™ asetat

iyonudur. Suya benzer ¢oziiciilerde notrallesme solvoliz ile baglantihidir. Bunu,

BH'ACO™ + AcOH,"ClO,

BH'CIOs + (AcOH), (15)
seklinde verebiliriz.

Kuvvetli ya da orta kuvvetli azotlu bazlar asetik asitte ¢dziindiigii zaman bir asetat
bazi olusturur. Boylece asetat iyonu perklorik asitle titre edilir. Seviyeleme etkisinden
dolay1 baz kuvvetleri neredeyse aymidir. Karboksilli asitler de proton fazlalifi olan bir

iyonun olusumu ile solvate olmus olurlar. Ornegin etilendiaminde;

RCOOH + CH,(NHy), RCOO™ + H,NC,H,NH;* (16)

reaksiyonu verilebilir.

Kullamlan bazik ¢ozeltinin bagil elektronegatiflifine bagli olarak asitlerin ve asit

analoglarinin bagil kuvvetleri de boyle ¢oziiciilerde degisir (Tablo 2).

20



Tablo 2. Asitlerin ¢esitli ¢6ziiciilerdeki relatif kuvvetleri

Asit Su DMF Etilendiamin

HCl1 Kuvvetli asit Kuvvetli asit Kuvvetli asit
Benzoik asit Zayif asit Kuvvetli asit Kuvvetli asit

Fenol Titre edilemez | Cok zayif asit Zayif asit

Inert goziiciilerde, 6rnegin hekzan, benzen ve karbontetrakloriir, ¢6ziinen ve ¢oziicii
arasindaki etkilesme oldukga farklidir. Ciinkii hi¢bir solvoliz olusmaz ve asit ve bazlarin
kuvveti ¢oziicii tarafindan ¢ok az etkilenir. Bununla birlikte asit ve bazlarin “gériinen”
kuvvetleri referans asit ya da bazlarin kuvvetleri ile degisebilir ve bu assosiasyonun
sonucudur.

Notrallesme ve aprotik c¢oziiciilerde indikatoriin renk degisimi gibi karakteristik
asit-baz reaksiyonlan, ¢oziiciiden az ¢ok bafimsiz olan asit-baz tesirlerinin geligimine
onemli Olgiide katkida bulunan olaylar arasindadir. Inert ¢oziiciilerde iyon ciftlerinin
olusumu miimkiindiir. Fakat disosiasyon ve solvoliz olusmaz, seviyeleme etkisi gozlenmez.
Proton transferi cOzeltide asitten baza dogrudan gerceklesir. Teorik olarak, inert
coziiciilerin titrasyonlar basitlestirdigi diisiiniiliir. Fakat pratikte bircok deneysel sartlar
boyle ¢oziiciilerdeki titrasyonlar: karmasik hale getirir. Onlarin dielektrik sabitleri diigiiktiir
(€ = 2-6 ortalamasimn iizerinde). Etkilesim siiresince ¢oziinenlerden olusan iyon ciftleri
biiyiik 6lciide birlesir ve karboksilik asitler dimer olarak bulunur. indikatérler de birlesir ve
Lambert Beer kanunu artik uygulanamaz. Bu nedenle aprotik ya da inert c¢oziiciilerde
ilgilenilen asit-baz reaksiyonlar1 sadece ozel bazi ¢oziicillerde uygulanir ve diger

coziiciilerdeki sonuglar igin yol gosterici olur.

1.5.4. iyon Cifti Haline Doniisme ve Dissosiasyon Etkisi

Susuz ortamdaki titrasyon teorisinde iyon ¢ifti haline doniistiirme ve disosiasyon
arasindaki fark 6nemlidir. Diisiik dielektrik sabitli ¢oziiciilerde 6l¢iilen asit ve bazlarin iyon
cifti haline doniistiirme sabitleri asit ve bazlarin kuvvetlerini dissosiasyon sabitlerinin
yaptigindan daha dogru olarak agiklar. Ornegin p-dimetil amino azobenzenin (asetik asitte
kuvvetli bir bazdir) iyon ¢ifti haline doniisme sabitleri K; ile gosterilirse, iyon ¢iftinin

dissosiasyon sabiti (Kq) ve tiim dissosiasyon sabiti (K) ile gosterilir. Boylece;
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I + AcOH H*AcO", K; =0.10 an
iyon ¢ifti haline
doniisen
H*AcO" H* + AcO’, Ky = 5.0x10 (18)
disosiasyon

ve tam dissosiasyon sabiti,
K=K,xK,/(1+K,)=4.6x10"
seklinde yazilir. Burada; I = Indikator, IH"= Indikatériin asidik seklidir.

Hidrojen bag1 olan bir ¢oziiciide siirecteki ilk adim, ¢dziinmiis bir katilma iiriinii
olusumudur. Sonugta dengenin iyonizasyon dissosiasyon basamagna ulasilir. Boylece

Ornegin azotlu bazlarda proton, azot atomuna transfer olabilir.

AcOH + B=—AcOH.B=—AcO--H--B ==AcO HB*<=AcO + BH* (19)
Katilma Hidrojen bag1 formu iyon cifti haline - Disosiasyon
{irlinii doniigen

Dielektrik sabiti € < 40 olan kendi kendine iyonlasabilen organik c¢oziiciilerde
perklorat bazi bile sadece kismen dissosiye olur. Daha biiyiik bir kismi iyon ¢ifti olusturur.

Hidrojen bagl iyon ciftlerine ¢oziicii etkisi 2,4,6-trimetil pridinyum trifloro asetatin
dielektrik sabiti 4-40 arasindaki ¢oziiciiler segilerek yapilan ¢alismada, hidrojen bagli iyon
ciftlerinin dissosiasyonunun ¢oziiciiniin dielektrik sabiti ve tuzun konsantrasyonuna bagl
oldugu belirlenmistir (Mehta and Chawla, 1982).
1.5.5. Assosiasyon

Bir¢ok organik ¢oziiciide ¢oziinen molekiillerin durumunu, kendi aralarinda ya da
coziinen ve ¢oziici molekiilleri arasinda gerceklesen assosiasyondan dolay1 ve
konsantrasyonla degisen assosiasyon derecesi sebebiyle incelemek daha zor hale gelir.
Sonug olarak, organik bir coziiciideki denge iliskileri karmasik haldedir. Oswald’in
seyreltme kanunu seyreltik cozeltiler igin bile gecersiz olur. Diisiik dielektrik sabitli
coziiciilerde iyonlarin aktifligi 1’den biiyiik ol¢lide sapar; ve bu sapma iyon ¢iftlerinin
olusumu ve diger assosiasyonlarla da agiklanabilir. Iyon ¢iftlerinin polaritesi, assosiasyon
sabitleri ve bazlik derecesi ¢oziiciiye baglidir. Ancak belli durumlarda konsantrasyona da
bagh olmaktadir. Ornegin yiiklii kompleks iyonlar asagida gosterildigi gibi asetik asitte
¢oziilmiis bir amino grubu igeren molekiillerden olusur ve konsantrasyona bagli olarak

molekiiler yap: ortaya ¢ikar;
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(M3Ac0)*2 2 AcO

== (MACcO)"{(MACO,) ==(MACO);==3MACO==3M"13AcO" (20)
(MAcO;) 2 4 2M* | N<*—>(,] Ne————> 001 N

Burada M : Genelde katyonu, AcO" : Asetat iyonunu, AcO : Asetati ifade eder.

Kompleks iyonlarin ikinci dissosiasyonuna gore, biiyiik katyonlardan olusan
kompleksler asetik asit igcinde basit tuzlardan daha biiyiik Olgiide dissosiye olurlar.
Yukaridaki semanin sagindaki ¢ok seyreltik c¢ozeltilerde, tuzlarin bilinen dissosiasyonu
gerceklesir. Bununla birlikte konsantrasyondaki artisla iletkenlik bir minimum iizerinden
geger. Ciinkii (MAcO); tipinde assosiasyonlar olusur. Fakat konsantrasyondaki daha fazla
artiy (yaklagik 0.1N) bu yiiksiiz iiclii kompleksi, iki adet yiiklii komplekse doniistiiriir,
boylece iletkenlik tekrar artar. Son olarak, semamn solunda assosiasyonun artmasinin
dissosiasyondaki azalma ile birlikte yiiriidiigii siire¢ gosterilmistir. Kompleks iyonlarin

asitlik yada bazlig1 konsantrasyon ile degisebilir (Gyenes vd., 1967).

1.6. Homokonjugasyon ve Heterokonjugasyon
Bir anyonun, konjuge asidiyle hidrojen bagi vermesi olayma homokonjugasyon

denir.

A + HA A'...HAHA;) (21)

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

olmayan HB asidiyle hidrojen bag:1 vermesine heterokonjugasyon denir.

A"+ HB A'...HB 22)

Olusan HBA™  bilesigine heterokonjugat denir. Heterekonjugasyon ve
homokonjugasyon olaylarinin ikisine birden konjugasyon ad verilir. Protofobik ¢oziiciiler
anyonlarla hi¢ hidrojen bag1 yapmaz, asit molekiilleriyle de ¢ok zayif hidrojen bagi
yaparlar. Bu nedenle de anyonlan hi¢ sabitlestiremezler, asit molekiillerini de kiiciik oranda
sabitlestirirler. Bunun sonucunda ortamda bulunan anyonlarla, asit molekiilleri kendi
aralarinda hidrojen bagl bilesikler vererek sabitlesirler. Olusan bilesik veya konjugat daha
biiyiik molekiillii oldugundan iizerindeki yiik delokalize olur ve protofobik ¢oziiciide daha

rahat barinir,
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Asidik dissosiasyon ve katyonik homokonjugasyon sabiti degerleri nitrometan
ortaminda dokuz adet substitue N-oksit i¢in ¢alisilmistir. Diger polar aprotik ¢oziiciilerde
oldugu gibi nitro metanda da katyonik homokonjugasyon gostermistir. Homokonjugasyon
sabitleri asetonitrilde digerlerinden daha biiyiiktiir ve N-oksitlerdeki baziklik arttikca artar.
Homokonjugasyon sabitlerinin polarite ve asit-baz kuvvetleri gibi temel ¢oziicii
ozeliklerine bagli olmas1 6nemlidir. Parker’a gére homokonjugasyon sabitleri ¢oziiciiniin
bazikligi ve ¢dzme Ozelliklerinin artmasiyla azalir (Chmurzynski, 1991).

Homokonjugasyon sabiti N-oksitlerin bazikliginin artisiyla artar ve pK,<5 igin
belirlenemeyecek kadar kiiciik olur, bu deger aprotik coziiciilerde kararli hal alir.
Asetonitril ve benzonitrilde belirlenen homokonjugasyonun degerleri asetondaki ile
kargilastirilirsa, asetondaki homokonjugasyon sabiti yarim logaritma birimi daha fazladr.
Ornegin piridinoksit sisteminde logaritmalar benzonitril ve asetonitril igin sirasiyla 3.57 ve
3.22°dir. Asetonitrilde bulunan 2.69 ile Kkarsilagtinlabilir Bu nedenle anyonik
homokonjugasyonun aksine ¢oziicliniin bazikligi arttikca katyonik homokonjugasyona
negatif etki yapar (Liwo and Chmurzynski, 1991).

Potansiyometrik olarak belirlenen katyonik homokonjugasyona dayanarak pridin N-
oksitlerin bazikligi katyonik homokonjugasyonun artisinin 6lgiisii oldugu ¢aligilan
¢oziiciilerde belirlenmigtir. Katyonik homokonjugasyon sabiti logaritmasi ve pK,
arasindaki iliski dogrusaldir. Diger taraftan substitue pridin N-oksit iceren ¢ozeltilerin
katyonik homokonjugasyondaki azalmaya kars1 egilimi susuz ortam ¢éziiciilerinde, aprotik
protofilik > amfiprotik > aprotik protofilik sirasindadir. Aprotik protofobik ¢éziiciilerde bu
egilim, geride kalan siniflardan ¢ok daha kuvvetlidir. Aprotik protofilik ¢oziiciilerde bu
egilim ihmal edilebilir. Katyonik homokonjugasyon dengesi sadece kuvvetli bazik N-oksit
iceren zayif bazik ¢éziicii icinde nispeten kurulabilir. Katyonik homokonjugasyona karsi
azalma egilimi gosteren susuz ortam ¢oziiciilerinin siralamasi asagidaki gibidir;

Nitrometan>benzonitril>asetonitril>propilenkarbonat>aseton>metanol>N, N-
dimetilformamid>dimetilsiilfoksit.

Bu siralama ¢oziiciilerin baziklik artis1 siralamasina paraleldir. Bu nedenle katyonik
homokonjugasyon sabiti degeri ¢6ziiciiniin bazikliginin bir 6l¢iisii olarak ileri siirtiliir.

Pridin iceren sistemlerin, tiirevlerinin ve katyonik konjuge asitlerin
dissosiasyonlarmn (23), katyonik homo (24) ve katyonik heterokonjugasyonlarinin polar

susuz ortam i¢inde ana dengeleri agagidaki gibi yazilabilir.
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BH' + SH =—/———= B, SH," 23)

BH' . B (B..H...B)* (24)

BH' ; B, ——= (B...H...B))" 25)

B ve B, baz molekiilleri (pridin veya substitue pridin), BH" protonlanms baz ve SH
polar susuz ¢oziicii molekiiliinii gosterir.

(24) dengesinde goriildiigii gibi katyonik homokonjugasyon katyonik asit BH'
reaktifi ile konjuge baz B reaksiyonu vasitasiyla simetrik kompleks hidrojen bagli iyon
BHB" vermistir. Katyonik homokonjugasyon katyonik asit BH" ile B, reaksiyonu ile
hidrojen bagiyla bir arada tutulan BHB," asimetrik kompleks iyonu meydana gelir.
Komplekslerde B ve B; baz1 bir amindir. Hidrojen baglar1 NHN* seklindedir (Augustin and
Chmurzynski, 1999; Chmurzynski, 1996).

(oziiciilerin yiiksek proton degisimi sebebiyle su, metanol, etanol gibi amfiprotik
coziiciilerde protolitik denge oram aprotik ¢oziiciilerden daha azdir. Bu dengede coziicii
ozellikleri ve polarite gibi 6zellikler etkilidir. Bununla birlikte su ve metanol gibi polar
amfiprotik ¢oziiciilerde, anyonlarin kararlilifi ve dissosiye olmamus asitler ile hidrojen
bagh kompleks formlarin olmamasi, zayif asit anyonlarimn ¢éziicii molekiilleri ile kuvvetli
solvatasyonu sebebiyle anyonik homokonjugasyon olas1 degildir. Potansiyometrik ve
kondiiktometrik olciimlerde aprotik bir ¢oziiciiye bir miktar amfiprotik ¢oziicii ilave
edildiginde anyonik homokonjugat tiirlerinin kararliligi 6nemli Ol¢iide azaliwr. Bununla
beraber, anyonik homokonjugasyon su ve alkoller gibi ndtral amfiprotik ¢oziiciilerde
meydana gelebilir (Chmurzynski, 1992).

Substitue pridinler ve konjuge katyonik asitler ¢ozelti icinde asit-baz dengesine
ulasmigtir. Yani onlarmn asit dissosiasyonu katyonik homokonjugasyon ve katyonik
heterokonjugasyon durumlan daha &nceden bircok polar aprotik ¢oziiciilerden propilen
karbonat, asetonitril ve nitrometan icerisinde dnceden ¢alisilmistir. Calisilan ¢oziiciiler goz
oniine alindifinda donorliik sayisi, akseptorliik sayis1 ve dielektrik sabitleri verilebilir
(Tablo 3).

Konjuge katyonik asitler ile substitue pridinlerin kuvvetleri, asetonitrilden
baslayarak nitrometanda, propilen karbonata dogru arttifi bulundu. Kaba siralamanin
giivenilirligi, pK, degerleri iizerindeki ¢oziicii bazikligi, polarite ve otodissosiasyon sabiti
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gibi faktorlerin kontrolii ile dogrulanir. Coziicii bazikliginin artmasiyla organik N-bazlarin
artisiyla sistem icinde katyonik homokonjugasyon yoniinde egilim olduguna dikkat
edilmelidir. Ayrica sonuglar gostermistir ki propilen karbonat, asetonitril ve nitrometan
ortaminda substitue piridinler ihmal edildiginde, sistemde egilim heterokonjugasyon
oldugunu gostermistir (Augustin vd., 2000).

Tablo 3. Baz1 susuz ortam ¢oziiciilerinin fizikokimyasal 6zellikleri

Coziicii Dielektrik Sabiti | Donérliik Sayis1 | Akseptorliik Sayis1
Asetonitril 35.90 14.1 18.9
Nitrometan 36.67 2.7 20.5

Propilen Karbonat 64.90 15.1 18.3

Aseton 20.56 17.0 12.5

Metanol 32.63 19.1 41.5

Katyonik heterokonjugasyon dengesi substitue pridin N-oksit ile polar susuz
ortamda nitrobenzen, asetonitril, aseton ve metanolde yapilan caligmalar N-oksitlerin
calisilan ¢oziiciilerdeki katyonik homokonjugasyona karsi egilimin, ¢oziicii bazikliginin
azalmasiyla nitrobenzen>asetonitril>aseton>metanol sekliyle arttifim gostermistir
(Chmurzynski, 1996).

1.7. Otoprotoliz

Susuz ¢oziiciilerde otoprotoliz veya otodissosiasyon daha ¢ok amfiprotik ¢oziiciilerde
goriilen bir tepkimedir. Bu reaksiyon dipolar aprotik ¢oziiciilerde nadiren goriiliir. Inert
coziicillerde ise hi¢ goriilmez (Giindiiz, 1988). Amfiprotik coziiciiler kendi kendine
iyonizasyona ya da otoprotolize ugrayabilirler. Otoprotolizin varhig1 genellikle saf
¢oziiciiniin fark edilebilir iletkenlifinden ya da ildve asit ya da bazla ortaya ¢ikan
iletkenlikteki artigtan anlagilir. Buna ragmen safsizliklardan gelen iletkenlikle
otoprotolizden gelen iletkenlik arasindaki fark: ayirt etmek zordur (Giindiiz ve Yilmaz,
1994). Amfiprotik ve benzeri ¢oziiciller SH ile gosterilirse otoprotoliz sabiti Kgy saf bir
¢oziicliniin iyonlagsma derecesini gosterir. Otoprotoliz reaksiyonu ve bu reaksiyon icin

otoprotoliz sabiti soyle yazilabilir.

SH + SH SHy'+ 8 5 K¢=[SH,"T[S] (26)
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Bu dengede SH," iyonuna liyonyum iyonu, S iyonuna da liyat iyonu denir. Béyle
coziiciilerde en kuvvetli asit liyonyum iyonu, en kuvvetli bazda liyat iyonudur. Ortama
liyonyum iyonundan daha kuvvetli bir asit iladve edilirse kendine esdeger liyonyum iyonu
meydana gelir. Ilave edilen asitler liyonyum iyonuyla dengelenir. Benzer durum liyat iyonu
icin de gecerlidir. Ancak ¢oziiciiniin otoprotoliz sabiti ¢ok kii¢iik (pKs= 30 gibi) olursa s6zii
edilen dengeleme olaymna rastlanmaz. Boyle coziiciiler asetonitril, dimetilsiilfoksit gibi
dipolar aprotik ¢oziiciilerdir.

Trisubstitue pridin N-oksitlerin, asetonitril ve asetondaki pK, degerleri
incelendiginde pK, degerinin her iki polar protofobik aprotik ¢oziiciideki degisimi dort
pozisyonundaki substituentlerin etkisine gore oldugu belirlenmistir. Onlarin artis1 elektron
dondr substituentten (MeO, Me) elektron akseptére dogrudur (Cl, NO,). Nitrometan, N,N-
dimetilformamid ve metanoldeki dissosiasyon sabitleri asetonitril ve asetondakiyle
kargilagtinldiginda sabitin degeri sadece ¢oziicli bazikligine bagh degil, otoiyonizasyon
sabiti ve ¢oziicii polaritesine de baglidir (Kaczmarczyk and Chmurzynski, 2000).

Amfiprotik ve birka¢ tane dipolar aprotik ¢oziicillerde goriilen otoprotoliz

reaksiyonunun derecesi otoprotoliz sabiti denen bir sabitle verilir. pK; degerleri,

pK, =[sH; ][s"] (27)

PK, =PlSHZ ]'*‘P ls_l (28)
seklinde verilir.

Bir ¢oziiciiniin pKs degerinin biiyiik olmasi, onun ¢aligma potansiyel araliginin
biiyiik olmasidir. Boyle c¢oziiciilerde asit karigimlari bile kademeli olarak titre edilebilir.
Buradaki asit veya tiim asitler protonik bronsted asitleridir (Giindiiz, 1988).

Titrasyonlarda otoprotoliz sabiti titrasyon reaksiyonlar iizerinde etkilidir. Onun i¢in
asit-baz reaksiyonlarinda ¢6zme zorlugu yoksa mutlaka pKs degeri biiyiik olan ¢oziicii
secilir. Ornegin zayif HA asitinin suda kuvvetli baz NaOH ile titre edildigini diisiinelim.
Titrasyon reaksiyonu,

HA + NaOH — NaA + H;O 29

ve iyonik reaksiyonu,
HA+OH — A +H,0 (30)
seklindedir. Aym asit etanolde kuvvetli baz olan sodyum etoksit (C;HsONa) ile titre

edilirse. Su reaksiyonlar yazabiliriz;
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HA 4+ C;HsONa ——» NaA + GHsOH (31

HA + C;HsONa ——— NaA 4+ CHsOH (32)

Reaksiyon (30) basitce A” bazi i¢in iyonizasyon reaksiyonunun tersidir. Bu nedenle;

1K

“ K, K, (33)
Benzer sekilde reaksiyon (32) i¢in,

_ LK,

“ K, K

(34)
yazilabilir. K}, ve K, baz ve asitin etanoldeki iyonlagsma sabitidir. Esitlik (34)’e gore Ks
artinldiginda Keq kiiciiliir, bunun anlamu titrasyon reaksiyonunun tamamlanmasinin daha
giic olacag seklindedir. Benzer esitlik zayif bazin kuvvetli asitle her bir ¢oziicii i¢in
tiiretilebilir. Biiyiik oranda tamamlanan reaksiyonlar en iyi titrasyon egrisi verir. Bu
nedenle kiiciik otoprotoliz sabitli ¢oziiciiler tercih edilir (Hargis, 1988). Baz1 ¢oziiciilerin
otoprotoliz sabiti verilmistir (Tablo 4).

Son IUPAC dokiimanlarinda susuz ortam c¢oziiciilerinin otoprotoliz sabiti ve sulu
organik coziiclilerin her birindeki otoprotoliz sabitinin Onemi belirtilmistir. Yapilan
caligmada ¢oziicii kangum tiirlerinin pKs degeri iizerindeki etkisi belirlenmistir. Tiim
karigim oranlarinin belirlenen pK; degerleri asetonitrilin mol fraksiyonuna ve c¢oziicii
kangiminin bagil dielektrik sabiti ile dogrusal olarak bagntili oldugu belirlenmigtir
(Barbosa and Sanz, 1991).
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Tablo 4. 50 °C’de ¢bziiciilerin otoprotoliz ve dielektrik sabitleri

Coziicii Otoprotoliz Sabiti (pKs) Dielektrik Sabiti
Amfiprotik
Asetik Asit 14.45 6.1
Asetonitril 32.20 36.0
\Amonyak 33.00 220
Etanol 19.50 243
Etilendiamin 15.30 12.9
Metanol 16.70 32.6
Su 14.00 78.5
Aprotik veya bazik
Benzen - 23
Dimetilformamid - 36.7
Dioksan - 22
n-Hegzan - 19
Metil izobutil keton - 13.1
Pridin - 12.3

1.8. Dielektrik Sabiti

Bir ¢oziiciiniin dielektrik sabiti, onun zit yiiklii pargaciklar ayirma yetenegini dlger.
Iyonlagma iki adimh olarak diisiiniilebilir. Dissosiasyon (iyon ¢iftinin ayrilmasi) takiben
proton aktarimi olusmas:i asitlerin ve bazlarin susuz c¢oziiciiler icindeki davramglari

hakkinda fikir verir. Bir HS ¢oziiciisii icinde HA asidi i¢in sunu yazabiliriz;

Disosiasyon ~ :HpS*A" HS* + A (35)

Proton Transferi : HA + HS =—= H,S" 4 A’ (36)

Tam iyonlagma reaksiyonu bu iki reaksiyonun toplamidir.

HA + HS HS" + A 37
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Proton transfer derecesinin Olglimii, ¢Oziinen ve c¢oziiciiniin Kg’si ve asit baz
ozellikleriyle belirlenir. Dissosiasyonun derecesini, ¢oziiciiniin iyonik yiikii ve dielektrik
sabiti belirler.

pKa’daki kiiciik bir degisim ilave edilen diisiik dielektrik sabitli (hekzan ve benzen)
aprotik ¢oziiciilerden veya dielektrik sabiti ters-butanole yakin olan benzer ¢oziiciilerden
tayin edilir. 2-propanol bu ¢oziiciilere bir 6rnek olarak verilebilir. Aksine pK,’daki en genis
degisim dielektrik sabiti yiiksek benzer ¢oziicillerden elde edilir. Pikrik asit ¢ozeltisi i¢in
katilan su ©6zel bir durumdur. Tetrabutilamonyum pikrat veya hidroksitte, su ildve
edildigindeki etki, metil alkol ilave edilmesine ¢ok benzerdir. Fakat pikrik asit i¢in su ilave
edildiginde pK, degerindeki diisiis metil alkol ildvesindekine gore ¢ok daha kuvvetlidir.
Kolthoff ve Chantooni suyun tert-butanolde bir proton alicis1 olarak hareket ettigini ve
boylece ortamda bulunanlarin asitin iyonlasmasim artirdigini, sonugta pK, beklenenden
daha diisiik degerde sonucglandigim ileri stirmiistiir (Bosch and Roses, 1988).

Siklohekzan ve hekzan organik tiirlerdir ve zayif ¢oziiciiler olarak bilinirler. Bunun
yaninda benzen, heptan gibi bazi ¢6ziiciiler, siklohekzan ve hekzan gibi benzer dielektrik
sabitine sahiptir ve benzer ¢alismalarda kullanilir. Coziiciilerin dielektrik sabitleri sirasiyla
2.03, 1.89, 2.28 ve 1.92°dir. Coziiciilerin dielektrik sabitleri ¢6zme isleminde ¢ok
o6nemlidir. Bu ¢oziiciilerde organik tuzlar iyon ¢ifti formunda ¢ok ¢oziinen tiirlerdir ve
serbest iyon vermek i¢in ¢ok zayif iyon ¢ifti ¢oziiciilerdir.

Coziiciiniin  dielektrik  sabiti  diisiik  oldufundan titrasyon esnasinda
homokonjugasyon reaksiyonu meydana gelir. % 50 baz titre edildiginde reaksiyon hizi
artar ve maksimuma ulagir. Homokonjugasyon reaksiyonunda kompleks formu (BHB®)
solvate serbest baz B’den daha zayif baziktir. Bu bir bazin yar1 nétralizasyon potansiyeli
civarinda keskin bir egime sebep olur. Bu egim kolayca bir titrasyon egrisi iizerinde
goriilebilir (Giindiiz vd., 1986).

Dielektrik sabitinin biiyiik olmas1 iyi ayirma giicii demektir. Su dielektrik sabiti en
biiyiik ¢oziiciilerdendir. Tam iyonlagma proton transferi derecesiyle belirlenir. Asetik asit,
dielektrik sabiti 6.2’dir ve iyon ciftlerini ayirmada ¢ok etkili degildir. Asetik asitte
perklorik asit ¢6ziindiigiinde asagidaki dengeler olusur:

HCIO4 + CH3COH CH;CO,H"ClO4 (3%

CH;CO;H,"ClO4 CH;COH," + ClOg 39
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HCIO,; + CH;CO,H =—= CH;COH," + ClOg (40)

Baz1 asitler ve bazlar proton transfer reaksiyonuna ugrar, iyon cifti olusturmazlar.
Asagidaki reaksiyonlar drnek olarak verilebilir:

HA*"LHS ——= H)S'+ A @1

B+ HST—=HB .S (42)

Reaksiyonlar icin c¢oziiciiniin dielektrik sabiti asit ve bazin kuvvetini (tam
iyonlasma miktarin1) 6nemli derecede etkilemez (Hargis, 1988).
1.9. Seviyeleme ve Farklandirma Etkisi

Amfiprotik c¢oziiciilerdeki seyreltik asit ve baz ¢ozeltileri dikkate alimrsa ¢oziicii
katyonu SH," en kuvvetli asit, ¢oziicii anyonu S ise en kuvvetli bazdir. Kuvvetli asitler
¢oziicii icerisinde SH," ve kendi konjuge bazina tamamen déniigtiifiinden ¢oziicii
tarafindan dengelenir. Benzer sekilde S’den daha kuvvetli baz c¢oziicii tarafindan
dengelenir. Bu nedenle amfiprotik c¢oziiciilerde kuvvetli asitler ve bazlar simirhidir. Bu
sinirlama ¢oziiciiniin otoprotoliz sabiti ve asit veya bazin konsantrasyonuyla belirlenir. Bu
oran 0.1 M sudaki ¢ozelti icin pK birden 13’e kadar, siilfiirik asitte pK;:3.5 daha az ve
etanolde pK;:18.9 dur. Inert ¢éziiciilerin seviyeleme etkisi yoktur. Ciinkii yeterince asidik
veya bazik degillerdir. Ayrica pek ¢ogu diisiik polariteli tuzlar icin bile ¢dzme giicii zayif
olan ¢oziiciilerdir. Bu durum ¢6zeltinin iletkenligini azaltir. Benzen 6rneginde oldugu gibi
potansiyometrik titrasyonlar1 miimkiin degildir.

Amfiprotik ¢oziiciilerde karboksilli asitler ve aminler zayif asit ve zayif bazlardir.
Buna karsilik amfiprotik protojenik c¢oziiciilerde, karboksilli asitlerin asitligi tespit
edilemezken aminler kuvvetli baz haline gelir. Aminler su ortaminda zayif baziktir ve pKy
degerleri suda birbirinden farkliyken formik asitte kuvvetli ve birbirlerine ¢ok yakindir.
Bunun sebebi kuvvetli asidik c¢oziiciilerin aminlerin bazlik kuvvetini dengelemesidir.
Dengeleme bu maddelerin protonlanmasi iizerinden olusur. Anilinde, anilinyum ve format
iyonu, pridinde pridinyum ve format iyonu meydana gelir (Donald and Clyde, 1979).
Olusan format iyonu formik asit ortaminda en kuvvetli baz oldugundan bu maddeler de bir

asitle titre edilebilir (Tablo 5).
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Tablo 5. Baz1 aminlerin formik asit ve sudaki pK, degerleri

Amin pKy (formik asit) pKj (suda)
Anilin 0.40 9.6
Pridin 0.40 9.0
Benzidin 0.70 9.0
Dietilanilin 0.70 29

Coziiciiniin asitligi ve bazlifimin yam sira dielektrik sabiti de oldukc¢a 6nemlidir.
Ortamin dielektrik sabitinin biiylikk olmasi HA gibi yiiksiiz asitlerin iyonlagmalarim
kolaylagtinr. Bunun nedeni ¢6ziiciiniin yiikli taneciklerin olugmasmna engel
olusturmamasidir (Giindiiz, 1988). Asitlerin cesitli ¢oziiciilerdeki dissosiyasyon sabitleri
verilmistir (Tablo 6).

Seviyeleme etkisinin simrlan titrasyon doniim noktasiin keskinligi nedeniyle
kimyasal analizde Onemlidir. ESer asit titre ediliyorsa, onun konjuge baz1 ¢oziicii
iyonundan ¢ok daha kuvvetli olmalidir (pKy(x)«pKs) (King, 1965).

Tablo 6. Asitlerin gesitli ¢oziiciilerdeki dissosiasyon sabitleri (pKya olarak)

Asit Su | Metanol | 2-propanol | fert-butanocl | DMF | Asetonitril
Asetik Asit 4.7 9.7 11.3 14.3 13.5 223
Benzoik Asit 4.2 9.3 - 15.0 12.3 20.7
Salisilik Asit 3.0 7.8 - - 8.2 16.7
Pikrik Asit 0.3 3.8 3.7 4.0 1.6 11.0

Asetik asit bazlann titrasyonu ve belirli benzodiazofinler icin ¢ok kullanilan bir
¢oziicii olmasina ragmen HB*'nin olusum sabiti asetonitrilde asetik asittekinden ¢ok daha
biiyiiktiir. Bunun sonucu olarak doniim noktasindaki pH aralig1 asetonitrilde asetik
asittekinden c¢ok daha biiyiiktiir. Aynca iki veya daha fazla farkli kuvvetteki bazin
farklandinlmas: i¢in yapilan titrasyonda asetik asitin seviyeleme etkisinden sakinmak
gerekir. Bunun igin, seviyeleme etkisi olmayan asetonitril gibi ¢oziiciilerde ve perklorik
asitin nitrometandaki ¢ozeltisi kullanilarak yapilabilir (Barbosa and Sanz, 1989).

Seviyeleme bir ¢oziiciiniin kullammim simirlar. Ciinkii toplam asitlik veya bazlig1
kantitatif olarak belirlenmesinde ¢oziicii hala kullanilabilmesine ragmen seviyeleme,

maddelerin kuvvetlerinin farklanmasim Onler. Bu durum, ikinci bir protolitik etki ve
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coziiciilerle ilgili degildir. Bu tezat ¢oziiciiyle bilesen arasinda belirlenen bir reaksiyondan
kaynaklanir. Bu yontem suda meydana gelseydi hidroliz olarak bilinirdi. Eger protonsuz

formdaki asit A" ile protonlanmis baz BH" ile gosterilirse protoliz dengesi;

A 4 SH

AH 4+ § 43)

BH' ; SH

SH," 4 B( SH = Coziicii ) 44
seklinde yazilir.

Eger denge sag tarafa dogru kuvvetli olarak kaymazsa ¢oziiciiyle rekabet nedeniyle
keskin doniim noktas1 beklenemez. Sonug olarak, ¢oziicii degisikligine ugratilmadan
kullanilamaz. Ornegin, agagida verilen asit ve bazlar verilen ¢oziiciiler degisiklige
ugratilmadan titre edilemez;

1. Suda fenol ve borik asit titrasyonu

2. Alkolde fenol ve borik asit titrasyonu
Bazlar i¢in;

1. Suda aromatik aminlerin titrasyonu

2. DMF’de aromatik aminlerin titrasyonu

Amfiprotik ¢oziiciiler sadece asit-bazlarin kesin kuvvetleri i¢in kullamlabilir. Bu
degerlerden sapma, titrasyonda tuz formuyla seviyeleme veya protolize onciiliik eder. Bu
etki sapmadaki artigla belirlenir (Huber, 1967).

Coziiciideki degisim farklandirma etkisi olabilir. Yani iki asitin bagil kuvveti
degisebilir. Birkag tane farkl: tip seviyeleme etkisi vardir. Asit bir ¢oziiciide seviyelenirken
daha zayif bir bazik ¢oziiciide farklandirilabilir. Ornegin, asetik asitte HCl, HClO4’ten daha
zayif asittir. Halbuki iki asit suda aym kuvvettedir. Benzer durum kuvvetli baz iginde
gecerlidir.

% 90 asetonitril-asetik asitte a-aminoasitlerin hesaplanan pK, degerleri asetik asitte
hesaplanandan, yaklagik 1.5 pK, birimi biiyiiktiir. Kesin bir tammlama olmamasina ragmen
kullanilan ¢oziiciiniin seviyeleme etkisinin olmamasi, ¢o6ziiciiyii iyilestirir (Giindiiz vd.,
1988).

Pikolin N-oksitli konjuge katyonik asitlerin asetonitrildeki pK, degerleri 2, 3 ve 4
pozisyonunda substitue olmus asit, sirayla artar. Bu nedenle asetonitrilde en kuvvetli baz 4-

pikolin N-oksit ve en zayif baz 2-pikolindir.
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Benzer siralama suda belirlendiginde 4, 3 ve 2 pikolin N-oksit icin sudaki pK,
degerleri swrasiyla 1.29, 1.08 ve 1.02 olarak bulunmustur. Asetonitrilde protonlanmig
pikolin N-oksitlerin belirlenen pK, degerleri ¢oziiciiniin farklandirma kapasitesi nedeniyle
aym ortamda pikolin N-oksitlerin belirlenen pK, degerleri suda belirlenenden daha baziktir
(Chmurzynski vd., 1989).

Alifatik ketonlardan tiiretilen oksimler igcin sulu ortamdaki pKya degeri
benzaldoksimden 1 pKua birimi biiyiiktir. Ancak DMSO c¢ozeltisinde bulunan fark 4-6
pKya birimidir. Bulunan pKy, degerleri DMSQO’da asetaldoksim icin benzaldoksimden 8.5
birim daha fazladir. Asetaldoksim ve benzaldoksim arasindaki bu fark benzaldoksim
iizerindeki negatif yiikiin benzen halkasinda delokalizasyonuyla aciklamr (Sekil 12).

(®)
N~ N¢O

(45)
Sekil 12. Benzaldoksim iizerindeki negatif yiikiin benzen halkasinda delokalizasyonu
Oysa sulu ¢ozeltide sadece yaklagik 1 birim daha fazladir. Siyano benzaldoksimin
DMSO’daki pKpa degeri sudan 9.4 birim daha yiiksektir Aym sekilde fenol i¢in
DMSO’daki pKua degeri sudan 8 birim daha yiiksektir. Benzaldehit, pentanon, aseton ve
asetaldehit oksimler i¢in suda belirlenen pKys ve DMSO’daki pKya degerleri arasindaki
fark DMSO’daki pKua degerinin artig1 gibi biiyiik olciide derecelidir (Bordwell and Ji,
1992).
Kullamlan baslangi¢ ¢ozeltisi inert bir ¢oziicii ilavesiyle farklandirma yapilabilir.
Iki asit veya baz farkli yiikteyse asitin veya bazin kuvvetindeki degisim ¢oziicii degisimiyle
kolayca meydana gelir. Bu basitce dielektrik sabiti etkisidir. Metanolde asetik asit
amonyum iyonu kadar kuvvetli degildir (suda oldugu gibi). Coziicii etkisi farklandirmay1
artirabilir. Sonugta assosiasyon ve konjuge iyon formu asitlerin kuvvetini etkiler. Bu
referans baza baghdir.
Her bir protoliz reaksiyonu iki yan reaksiyon arasindaki fark olarak diigiiniilebilir.

Her bir asit ve konjuge bazi;
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HX<T—= X ;4 proton; pK; (46)
SH," ——= SH proton; pKj @n
HX +SH SH' + X ; pKa=pK;-pKp 43)

SH,"-SH i¢in pK; = 0’a ait gesitli asit-baz ¢iftlerinin pK,’ya gore proton seviyeleme
diyagram1 verilmistir (Sekil 13). Asitler (dolu seviyeler) sol tarafta ve bazlar (bos
seviyeler) sag tarafta siralanmistir.

Dolu proton seviyeleri protonlarim kaybederek bos seviyelere kendiliginden
gecerler. Bu nedenle, sudaki H3O" asetat iyonuyla asetik asit vererek nétrallesir. Verilen
sicaklikta dolu seviyeden bos seviyeye proton gecisi, yeterli enerjiye sahip kiiciik bir
kisimla sinurhidir. Nitekim asetik asitin dolu seviyesinden suyun bos seviyesine proton
gecisi, su ile asitin iyonlagmasi, oldukca sirlidir.

Dolu seviyenin iist simn ¢oziicii katyonudur. Tarali bolgenin iizerinde kuvvetli
asitler seviyelenir. Benzer sekilde en diigiik bog seviye pK; ile belirlenir. Bu seviye, ¢oziicii

anyon seviyesidir.
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Sekil 13. Su, metanol ve siilfiirik asit i¢in proton seviye diyagramlarn

Buraya kadar asit ve bazin esit aktivitede oldugu “standart” seviyeleri dikkate
alinmigtir. Asit aktifligi (veya konsantrasyon) artarsa, proton seviyesi yiikselir ve asit iyi
bir dondr olur. Diyagramdaki iist ve alt seviyeler degisebilir. Diyagramda gosterilenler
¢oziiciiniin birim molalitesi igindir. Céziicii 1000 /Mgy mol.kg” konsantrasyonundan daha
yiiksekse, iist ve alt seviyelerdeki degisiklik kesikli yatay cizgiyle gosterilmistir. Bu
durumda farklanma bélgesi azalir. Su birim konsantrasyonda ise nitrik asit H30"dan daha
zay1f asittir, ancak su konsantrasyonu 55.51 mol.kg™” oldugunda daha kuvvetlidir.

Farkli ¢oziiciilerdeki proton seviyelerinin bagil pozisyonlan bilinmez. Ciinkii H;0™-
H,O proton seviyesine dielektrik sabitinin degisimiyle cok fazla etkilenmeyecegi
muhtemeldir. Sekil 4’de ii¢ ¢oziicii i¢in aym pozisyonlar keyfi olarak verildi. Her bir
diyagramda 6nceden belirlenen iist ve alt seviyeler Q, ve otoprotoliz sabiti K; biliniyorsa
sabit olabilir (King, 1965).
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1.10. Coziiciiniin Asitligi ve Bazlig

Cozeltinin asitliginin belirlenmesinde ¢oziicii biiyiik rol oynar. Gergek asitlik, gaz
fazindaki ¢oziicii molekiilleri aracilif ile ortaya ¢ikar. Amag cozeltideki reaksiyonun
gidisine asidik veya bazik bir etkiyi belirlemekse, ¢ozelti asitligi tercihen reaksiyonda
kullamlan ¢éziiciide belirlenir (Giiven vd., 2000). Ornek olarak pridin, N-okside gore genis
pK. degerine ve kiiciik proton afinitesine sahiptir. Buna gore pridin N-oksit gaz fazinda
kuvvetli baz, fakat suda pridinden daha zayiftir (Nogaj vd., 1990). Coziiciilerin bagil asitlik
ve bazliklan incelendiginde, diisiik dielektrik sabitli ¢oziiciiler dikkate alinmadiginda, iyon
cifti olusumu fazla ise bir kuvvetler skalasi olugturmak miimkiin olmaz. Kuvvetlerin
kargilagtinldiklar sartlar agikca belirtmek oldukca 6nemlidir. Boylece,

CH:O + H,O CH;0H 4+ OH 49)

oo

reaksiyonu goz 6niine ahindiginda ¢éziicii sudan alkole degistiginde denge sola kayacaktr.
Diger bir deyimle, metanoliin suya gére asitliginin arttig1 goriilecektir. Alkollerin ve suyun

asitlik 6zelliklerini karsilagtirmak igin,

RO +SH ROH + § (50)

tipindeki dengeyi inceleyelim. Burada SH c¢oziiciisinde (ROH) alkolleri diisiik
konsantrasyondadir. Bu standart ¢oziicii zayif bir asit ve iyi bir solvate edici olmak
zorundadir. Alkoliin asitlik kuvveti su esitlikle ifade edilir

0—_RO]

==K
[ROH][S™]

IR

(5D
Aktiflik katsayis: faktorii (Yro /yronys) diisiik ROH konsantrasyonunda bire yakin
olmalidir. Céoziiciiniin otoprotoliz sabiti (Ks) bilinirse, K asitlik sabitine déniistiiriilebilir.
ko=S1Ck0 g g (52)
Aron
Bu iki arastirmanin sonuglan Tablo 7°de verilmistir. Ozellikle, metanol sudan ii¢ ya
da dort kat daha asidiktir. Etanolden de biraz daha asidiktir. Asit kuvvetindeki bu kiiciik
degisiklikleri boyle zayif asitler igin tayin etmek zordur. Ustelik, yukanda varsayildig gibi
ROH’1n aktifligi i¢in standart durum SH igin 1 m’lik ¢6zelti degilse, yani saf ROH ise
biraz farkli sonuclar elde edilir (King, 1965).

37



Tablo 7. Baz1 alkollerin ve suyun asitligi

Madde K/1 mol™ pKa,
2-propanol Su Su
C(CH,OH), 440 0.79 14.10
CH,OHCHOHCH,OH 60 0.40 14.16
CH,OHCH,OH 43 0.17 14.77
CH3;0CH,0H 8 0.15 14.82
CH3;0H 4.0 0.029 15.54
H,0 1.20 0.018 15.75
CH;CH,0H 0.95 ~0.01 16.00

(Coziinen acisindan diisiiniildiigtinde formik asit, asetik asit gibi proton verici
oldugundan asidik ¢oziiciidiir. Bu ¢oziiciilerde ¢ziinen maddenin asidik 6zelligi azalirken
bazik ozelligi artar. Asidik bir ¢oziicli, bazlarin bazikligini artirirken asitlerin asitligini
zayiflatir. Ornegin anilin sulu ¢ézeltide titre edilemez. Ciinkii iyonlasma sabiti yaklagsik
10" dur. Anilinin ¢oziiciiyle reaksiyon egilimi artar. Boylece denge sabiti (53) reaksiyonu
icin Ky' degeri (54) reaksiyonundan daha biiyiiktiir. Reaksiyonlar asagida verilmistir;

CeHgNH5" 4. OAc” (53)

CgHsNH, + HOAc

CeHsNH, + HyO0 =——= C¢HgNH;" 4+ OH (54)

Fenol suda zayif bir asitken etilendiamin gibi kuvvetli proton alic1 ve bu nedenle

bazik olarak simflandirilan ¢oziicii icinde, standart bir baz ile titre edilebilecek kadar
kuvvetlidir (Skoog and West, 1976). Protonlanmis aminlerin asetonitrilde sudakinden daha
zayif asit oldugu sonucuna vanlmigtir. Alifatik aminlerde 7.5 birim, aromatiklerde 6.5
birim fakl1 oldugu tespit edildi (Pawlak vd., 1984).

Yapi etkisine gelince; molekiiliin asitlik ve bazliginda iki biiyiik faktor rol oynar.
Bunlar yap1 ve ¢bziicii etkisidir. Molekiillerin ¢ogunda her iki etki olusmasina ragmen daha
cok yap: etkisi vardir. Bazen yap1 ve coziiciilerin etkisini farklandirmak oldukga giictiir
(Giindiiz vd., 1987).

Baz: alkil aminler iizerine ¢6ziiciilerin etkisi incelenmistir. Bu incelemede, bir ¢ok
faktoriin karmagik etkilesimi dikkat gekicidir. Bu faktorler ¢oziicii degisiminin baziklige
etkisi ve bir seri substitue bazin protonasyondaki termodinamik fonksiyonlarim kontrol
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eder. Protonasyon verileri, farkl1 simflardaki ¢éziiciiler i¢in (6rmegin dimetil siilfoksit ve su
gibi) karsilagtinldiginda ¢oziicii etkisindeki karmasiklik artar (Mucci vd., 1980).

Yap: degisiminin asitlige etkisi incelendiginde, anilin DMSO i¢inde 30.6’lik bir
pKua degerine sahiptir. Bu anilini amonyumdan yaklasik 10.5 pKya birimi daha asidik
yapar. Artista benzen halkasindaki delokalize negatif yiik ile anilinid iyonunun rezonans
kararliliginmin birincil olarak etkili olduguna inamlir. Yapilan ¢aligmalarda aminopridinlerin
anilinden 2.9-4.1 pKya birimi daha asidik oldugu, ayrica asetamiddeki azot atomundaki
her bir hidrojen yerine fenil grubu baglanmasi asitligi dort pKys birimi artirdigi
belirlenmistir (Bordwell vd., 1993; Bordwell vd., 1991).

Bilesigin asitligine oldugu gibi bazligina da yap1 ve ¢oziiciiniin etkisi 6nemli iki
faktordiir. Caligmalar metil ve etil pridinlerin, pridinden daha kuvvetli baz oldugunu
gostermigtir. Alkil pridinlerin deneysel olarak belirlenen baziklik sirasi incelenen
coziiciilerde 3-alkil pridin < 2-alkil pridin < 4-alkilpridin seklindedir. Bu siralamada temel
olarak alkil gruplarinin sterik ve elektronik etkisi 6nemlidir (Kili¢ vd., 1994). Elektron
cekici grup pK, degerini azaltir ve asitligi artirir. Substitue grubun sterik etkisindeki artig
pKadegerini artirir ve asitligi azaltir (Qingtao and Wenxiang, 2000).

Genelde bilesiklerin bazikligine etki eden faktorler; indiiktif etki (substituent, alkil,
aril etkileri), sterik etki, ¢oziicii etkisi (dipol moment, dielektrik sabiti, asitlik ve bazlik),
hidrojen bag1 ve rezonans etki olarak siralanabilir. Yapilan calismalar nitrobenzen iginde
scihff bazlarinin bazikliginde indiiktif ve rezonans etkileri kuvvetli ve hidrojen bag etkisi
zayiftir (Kili¢ and Giindiiz, 1986). Aminlerin suda bazikligine hidrasyon ve indiiktif etki
etkilidir. Hidrasyon etkisi substitue alkil sayisinin artisiyla azalir. Ancak indiiktif etki alkil
grubunun sayisi arttikca artar. Nitrobenzen coziiciisii i¢in bu durum gegerli degildir. Metil
aminler icin belirlenen Me,NH > Me;N > MeNH; > NHj siralama, dimetilsiilfositte
Benodit ve arkadaglan tarafindan bulunan siralama ile uyusmaz (Giindiiz vd., 1986).

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

edilmistir (Kaczmarczyk vd., 1999).
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Simetrik ve asimetrik 4-nitrofenil ve 4-aminofenil substituentli tetra aril porfirinler,
nitrobenzende perklorik asitle yapilan titrasyonlarinda her nitro grubu yar nétralizasyon
potansiyelini yaklasitk 35 mV azaltirken her bir amino grubu ise yar nétralizasyon
potansiyelini yaklasik 36.7 mV artirir. 35 ve 36.7 mV degerleri nitrobenzende porfirin
sistemi icin bir amino grubunun elektron birakma giicii porfirin sisteminden bir nitro
grubunun elektron ¢ekme giiciinden daha fazladir (Giindiiz vd., 1999).

Metil, hidroksi amino, kloro, bromo, iyodo ve karboksilik anilin tiirevlerinin
baziklikleri nitrobenzen ¢oziiciisii icinde potansiyometrik olarak tayin edildiginde metil,
amino ve hidroksi gruplarimin bazikligini artiran bir etki gosterdigi, ancak digerlerinin
bazikligi azaltan etki gosterdigi tespit edilmistir. Anilin iizerinde her bir grubun bazikligi
artirma etkisi hidroksi grubunda para > orto > meta seklindedir. Halojenler, nitro ve
karboksi gruplan anilinin bazikligini azaltir. Azalma halojenlerde orto > meta > para, para
tiirevlerinde siralama I > Br > Cl ve orto, meta tiirevierinde Br > Cl diizenindedir. Nitro
grubunun baziklii azaltmasi orto>para>meta sirasindadir. Karboksi gruplarinda para >
orto > meta seklindedir. Tiim gruplarda bazikligi artirma siwras1 NH, > OH > CHj; ve
bazikligi azaltma siras1 NO, > COOH > I > Br > Cl sirasindadir (Giindiiz vd., 1987).

Metil, hidroksi, metoksi, karboksi, nitro, kloro, bromo ve iyodo gruplarinin
salisildenanilin’in bazikligine etkisi incelendiginde metil, metoksi ve hidroksi gruplarinin
amin bilesikleri iizerindeki pozisyonlan dikkate alinmadiginda bazikligi artirdigi, karboksi
grubunun yalmz orto pozisyonunda bazikligi artirdig: goriilmiistiir. Nitro, kloro, bromo ve
iyodo gruplan amin bilesigindeki herhangi bir pozisyonda bazikligi azaltmigtir (Giindiiz
vd., 1989).

Tiim alkil asetatlar, amonyum asetatlardan daha baziktir. Ayrica alkil gruplarimn
biiylikliigii hesaba katilmazsa, alkil amonyum asetatlarin bazikligi alkil gruplarinin sayisi
arttikca artar (Giindiiz vd., 1987).

1.11. Asidik Titrantlar

Perklorik asit bilinen kuvvetli bir asittir. Genellikle asidik titrant olarak kullamilir.
Susuz ortamda perklorik asit titrant1 hazirlamak i¢in ¢oziicii olarak genelde asetik asit ve
dioksan kullanidir. Konsantre perklorik asidin % 72’si HCIO4 ve % 28’i H,O’dur.

Dolayisiyla titrasyon ¢ozeltisi su ile otamatik olarak seyreltilmistir. Coziicii asetik asit
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oldugunda, suya esdefer miktarda asetik anhidrit ((CH3;CO;);0) ildve edilerek
uzaklagtirlur.
(CH3C00),0 + HO ——» 2 CH;COOH (59)

Titrasyonda olusan perklorat tuzu, asetik asitte ¢oziinmez ve doniim noktasinda
belirsizlige sebep olabilir. Doniim noktas1 potansiyometrik olarak belirlenirse elektrotlara
zarar verebilir (Hargis, 1988).

Perklorik asitle baz kansim titre edilecekse, asitin dioksandaki ¢ozeltisi kullanilir.
Bunun sebebi, asetik asitin bazlan seviyeleme etkisine sahip olmasidir (Fritz and Schenk,
1979).

Potasyum hidrojen ftalat, trishidroksimetilaminometan ve difenilguanidinin asetik
asitteki perklorik asit ¢ozeltisini standardize etmek i¢in kullanilan primerstandart bazlardir.
Potasyum hidrojen ftalat, sulu baz cozeltilerini standardize etmek icin de kullamlir.
Hidrojen ftalat iyonu, amfiprotik bir maddedir ve asetik asit i¢inde asitlerin ayarlanmasinda
kullanilacak kadar baziktir. Perklorik asitle asagidaki reaksiyonu verir (Hargis, 1988).

HCIO, + KHCRH,0y  — 20 HyCoHO4 + KCIO4(s) (56)

Asidikten cok bazik olan simetrik ve antisimetrik 4-nitrofenil ve 4-aminofenil
substituentli tetra aril porfirinler, nitro benzen ortaminda potansiyometrik olarak titre
edilebilir. Titre edilen bilesikler, tetrabutil amonyum hidroksit ile titre edilemezken
perklorik asit ile yapilan titrasyonlarda iyi bir titrasyon egrisi ve stokiometrik déniim
noktasi verir (Giindiiz vd., 1999).

Susuz ortamda kullanlan diger titrantlar; hidrobromik asit, pikrik asit,
triflorosiilfonik asit, floro siilfonik asit, p-tolien siilfonik asit, 2,4,6-trinitrobenzen siilfonik
asit, hidrojen tetraklorozinkattir.

1.12. Bazik Titrantlar

Alkol ve alkol benzeri ¢oziiciilerle sinirlanmasma ragmen, TBAH bazik titrant
olarak genellikle cok kullamlir. Cozelti hazirlamak i¢in ¢6ziiniirliigii oldukca yeterlidir.
TBAH'1n titrant olarak bilinen iki 6zelligi, kuvvetli bir baz olmas: ve genellikle titrasyonda
olusan iriinleri ¢6zmesidir. Iki metotla hazirlanir. Birincisi tetrabutilamonyum iyodat,

alkoldeki giimiis oksitle titre edilir. Olusum reaksiyonu;
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2(C4Ho)aN'T + Agy0(s) + ROH — (C4Ho)4N'OH + (C4Ho)sN"OR + 2AgI(s) (57)
seklindedir.

Agl ve asin AgO siiziilerek uzaklastinlir. Kalan c¢oézelti benzenle seyreltilir.
Seyreltilen titrant ¢6zeltisi genellikle % 10 alkol ve % 90 benzendir.

Ikinci metod tert-butilamonyum iyodatin alkoldeki ¢ozeltisi iyon degistirici regine
icinden gegirilir (Hargis, 1988). Tetraalkil amonyum hidroksit % 1 kadar su ihtiva eden 2-
propanolde ¢ok dayamklidir. En biiyiik dezavantaji ise pridin, etilendiamin gibi bazik
coziiciilerde parcalanmalandir (Giindiiz, 1988). Tepkime,

R4NOH — R'-CH=CH,+R;3;N+H,;0 (58)
ile verilir.

Tetrabutilamonyum hidroksit kadar kuvvetli bazik goriilmemesine ragmen, sodyum
ve potasyum metoksit metanol-benzen kangimi icinde zayif asitlerin bazik ¢oziiciilerdeki
¢Ozeltisinin titrasyonunda kullamilir. Bu ifade Tablo 8’de verilmistir. Ayrica titrasyonda
olusan tuz genellikle ¢oziinmez ve bu nedenle doniim noktasinin belirlenmesi giigtiir
(Hargis, 1988).

Tablo 8. Susuz ortam titrasyonlarinda kullanilan titrantlar

Asidik titrantlar Bazik titrantlar

Perklorik asit TBAH

p-toluen siilfonik asit Sodyum asetat

2,4-dinitrobenzen siilfonik asit Potasyum metoksit
Sodyum amino metoksit

1.13. pH’mm Anlanm

Aym c¢oziiciiler kullamldiginda pH=3 ¢ozeltisi pH=4 ¢ézeltisinden on kez daha
asidiktir. Tiim ¢oziiciiler i¢in iiniversal bir pH skalasi yoktur. Bu nedenle sulu ¢ozeltideki
pH=6"nin etanol ¢ozeltisindeki pH=7"den daha asidik oldugu s6ylenemez. Birkag ¢éziicii
icin pH’y1 kiyaslamak muhtemelen ayirt etmenin en kolay yoludur.
Bu deger saf c¢oziicii icin kolayca hesaplanabilir. Ciinkii hidrojen iyonunun
konsantrasyonu otoprotoliz sabitinin karekokiidiir (Hargis, 1988).

Cozeltinin pH’1 sadece proton konsantrasyonuna degil, bununla beraber aktivite
katsayis1 iizerinden ortamda bulunan hidrojen iyonlarina da baghdir. Kimyasal dengede
seyreltik cozeltide iyonik tiirler bulunur, K. degeri ve digerleri kantitatif olarak denge
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sabiti esitliginden, herhangi bir diizeltme yapmadan hesaplanir; iyonik kuvvet sabiti de
degismeden kalir (Partanen and Karki, 1994).
1.14. Susuz Ortamda pH Degeri
Sulu ¢bzeltilerde pH degeri suyun otoprotoliz sabitinin (Ky) izahiyla ilgilidir. ifade,
pH = - logC mo" = -logKy, + logCox™ (59) olarak verilir.
Bu tamimlama, suya benzer ¢oziiciilere kolayca uygulanabilir. Bunlar amfolittir ve
otoprotolize ugrarlar. Suyun iyonlar carpim Ky ¢oziiciiye gore degisir. Suda oldugu gibi
saf coziiciilerin notrallik noktas1 dengedeki liyonyum ve liyat iyonlarimin

konsantrasyonlanyla belirlenir.

PHastraliik = -log‘/f“’— (60)

Sudakine benzer iliski susuz ¢oziiciilerde de bulunabilir. Cesitli ¢oziiciiler farkli K
degerlerine sahip oldugundan, nétrallesme noktalarindaki pH degerleri de farklidir. Benzer
sekilde verilen aktivitede, asit c¢ozeltisinin pH’s1 tiim c¢oziiciilerin notrallesme
noktasindakinden aym miktarda farklilik gostermez. Bu tamimlamanin genel anlatimi;
ornegin 0.1N kuvvetli asit olan HCIO,'iin nétral amfiprotik ¢oziiciiler kullamldig dikkate
alinmadiginda yaklasik pH degeri 1'dir, bu deger suyun nétrallik noktasinda 6 birim,
formik asitten 2.1 birim, etanolden 8.7 birim ve sivi amonyaktan 10 birim farklidir. Bu
farklilik, cesitli ¢oziiciilerdeki farkli iyonik iiriinlerden meydana gelir.

Notral pH degeri pH, olarak bilinir. Alt indis p saf ¢oziiciiniin pH degeridir. Bu
nedenle 0.1 N sudaki HCI’in sahip oldugu pH; degeri 1°dir.

Bu pH tamimi, sadece nispeten yiiksek polariteli amfiprotik c¢oziiciiler icin
gecerlidir. Eger pH liyonyum iyonlar1 bulunmadan belirlenebilirse (sadece amfiprotik
¢oziiciilerde meydana gelir), iiniversal bir skala bulunabilir. Fakat hidrojen iyonu aktivitesi

biitiin ¢oziiciiler icin gecerlidir. Asagidaki esitlik biitiin ¢oziiciilere uygulanabilir.

Pap=-loga#” (61)

Hidrojen iyonu ay+ aktivitesi artinlamadig: icin bu tamimlama pratikten ¢ok teorik
olarak 6nemlidir.

Deneysel giicliiklerden dolayr madde sabitleri bilgisi yetersizdir. Bu iki tanimlama
pratikte sadece kiiciik bir rol oynamasina ragmen, deneysel liciincii tammlamanin daha
faydali oldugu kamtlandi. Bu sistem Hammet’in (H,) asit fonksiyonudur. Sulu ortamdaki
seyreltik cozeltilerde bu pH degeridir, diger ¢oziiciilerde indikatorlii pH 6l¢iimleriyle kabul

edilen deger, belirlenen deneysel verilerden c¢ikarilir. Herhangi bir c¢oziicii, boyalarin
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dissosiasyonu yada renkli bazlarin protonasyon derecesi (6rnegin pH 6lgiimleri),

indikatorlerle yapilan 6l¢iimlerle belirlenir.

H, ifadesi,
H, = -log h, = pK(HB") + logCp/Cyp* (62)
ile verilir.

Asitlik fonksiyonu seyreltik sulu ¢ozeltilerdeki normal pH degeriyle esdeger oldugu
siirece bu sistem 6zellikle konsantre veya susuz ¢ozeltiler igin gecerlidir. Pratikte referans
bir madde (indikator) secilir ve bu ikinci 6zelligi, degistirilebilir indikatorle kargilastirilir.
Bu siire¢ farkli indikatorlerle tekrarlandifinda, tiim degerleri kapsayacak kadar skalayi
genigletmek miimkiindiir. Oyle ki onlarin pK degerleri tiim ¢oziiciilerde yaklasik sabittir.
H, degeri, kuvvetli asitlerde konsantrasyonla umulandan ¢ok daha hizli artar. Ornegin 6 M
HClO4’din H, degeri 1 M HCIO4 den 100 kez daha biiyiiktiir (Huber, 1967).

Susuz ortamlarda pH degerleri genel olarak pH; seklinde gosterilir ve tanimi su
ortamundaki gibi yapilir. Buna gore, susuz ortamdaki pH; solvatize olmus proton
aktivitesinin eksi logaritmasi olarak verilir. Ancak susuz ortamlarda seyreltik ¢ozeltiler
lizerinde,

pHs= pH (63)
calisildigindan ve seyreltik ¢ozeltilerde de asitin ¢ok az bir kismimin ¢oziindiigii dikkate
alinirsa solvatize olmug proton konsantrasyonu, aktif proton konsantrasyonu gibi kabul
edilir ve;

pH; = -log[SH'] = -log[SH,"] (64)
olur. Ancak pratikligi nedeniyle ¢ogu zaman pH; yerine suda oldugu gibi sadece pH
yazilir. Amfiprotik coziiciilerde de solvatize olmus protondan séz edilebilir. Ancak

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

[SH;"]=[S] (65)
seklinde ifade edilir. Buna gore;
Ks = [SH'][S] (66)

seklinde verilir (Giindiiz, 1988).



1.15. Coziiciiler ve pH Olgiimii

Kangim yada saf susuz ortam ¢dziiciileri i¢indeki hidrojen iyonlarinin aktifligi i¢in
potansiyometrik Olgiimlerle ilgili uluslararasi pH kabuliiniin tanimi heniiz yapilmamstir,
Bu seride bir ¢esit genis kimyasal 6zellikler bulunur. Coziicii tipinin siniflandirilmasi bile
zordur. Amfiprotik ¢oziiciiler hem asidik hem de bazik 6zellige sahiptirler ve esitlik
(66)’da su igin belirlendigi gibi bir K otoprotoliz sabiti ile karakterize edilir. Bu simf
icinde, sudan daha fazla asidik olan ¢oziiciiler protojenik olarak isimlendirilir ve daha
bazik olanlar protofilik olarak degerlendirilir. Dipolar aprotik ¢éziiciiler etkin olarak H*
verme egilimine ve asitlife sahip degillerdir. Fakat biiyikk dipol momentleri ve orta
yiikseklikte dielektrik sabitlerine sahiptirler. Burada protofilik c¢oziiciiler protofobik
tiptekilerden daha iyi hidrojen bag: alicilanidirlar. Inert ¢éziiciiler hem zayif asitler ya da
bazlar hem de diisiik dielektrik sabitleri sayesinde maddenin iyonlagmasim engelledigi ve
asit-baz transferinin sadece ¢oziinenler arasinda olustugu diistiniiliir.

Asit-baz  reaksiyonlann amfiprotik ¢oziiciilerde sudakine benzer gekilde

aciklanabilir. Yani dissosiasyon dengesi;

HA + HS

HS + A (67)

B+ HS

S + HB (68)
seklinde olur ve ¢ogunlukla burada sola kayar. H,S 6lgiilen asit tiirii ve S ise bazik
bilesendir. Coziinenlerin asit-baz kuvveti boylece c¢oziiciiniin bagil asit-baz kuvvetine
baglidir. Suda ¢ok az dissosiye olan organik asitler etilendiamin gibi daha fazla kuvvetli
bazik SH icinde bu sekilde dissosiye olabilirler. Bunun aksine, suda seviyelenmis ya da
tamamen dissosiye olmus mineral asitleri buzlu asetik asit gibi asidik g¢éziiciide
farklandinlabilir. K,, ¢6ziinenin asit kuvveti i¢in tekrar karakteristik olur; cesitli ¢oziiciiler
icin baz1 degerler Tablo 9’da verilmigtir.

Aprotik ¢bziiciilerin bir ¢ogunda ve gercekte biitiin inert coziiciilerde asitligin
anlami daha az agiktir. Asit dissosiasyonu asagidaki esitlige gore iyon ¢ifti olusumu ile bir
arada olabilir. Bunu;

Ky

K
HA 4 HS SHYA =——=SH,' + A (69)

ile gosterbiliriz.

Buradaki K; iyonizasyonunu ve K; iyon cifti dissosiasyonunu temsil eder. K;.K;

carpimu bilinen K,’y1 olusturur. Buna ilaveten, eger ¢oziicii disosiasyon ile olusan anyonik
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yada katyonik tiirler i¢in zayif solvate etme ozelligine sahipse, dissosiye olmamis asit

¢oziinen tiirler ile solvasyon olusturabilir. N6tral konjuge asit ile anyonun solvasyonu;

Ay oHA === AMHA) (70)

esitliine gére homokonjugasyon olarak isimlendirilir. Diger tiirler olan HR tarafindan

solvasyon heterokonjugasyon olarak isimlendirilir ve benzer bir denge ile gosterilir.
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Tablo 9. Coziiciilerin 25 °C’de pKa ve diger 6zellikleri

Dielektrik SabitiDipol Moment (D){ Viskozite

Coziicii pKs A

F/m C.mm = A.m.s N.s.m
Amfiprotik Nétral
Su 142 78.0 1.83 0.89
2-propanol 20.6 19.4 1.66 2.08
Tert-Butanol 22.0 12.0 1.66 -
Etilen Glikol 15.8 38.0 2.28 16.90
IAmfiprotik Protojenik
Asetik Asit 145 6.0 - 1.23
Amfiprotik Protofilik
Formamid - 109.0 3.73 3.30
Dimetil Siilfoksit 33.0 46.0 3.96 1.96
Dipolar Aprotik Protofilik
IN,N'-Dimetil Formamid 18.0 37.0 3.86 0.80
Dioksan - 22 0.45 1.20
Dipolar Aprotik Protofobik
Asetonitril 33.0 36.0 3.92 0.34
Nitrometan - 36.0 3.56 0.61
[nert
Karbontetrakloriir - 20 0.00 0.88

Sonraki denge ozellikle susuz ortam titrasyonlarinda sikint1 vericidir. Ciinkii son

nokta, bazik titrant ve HA’min konjugeleri arasindaki yanigsmadan dolay: kaybolur. inert

¢oziiciilerdeki bu konjugasyon oligomerlere hatta polimerik basamaklara kadar ilerleyebilir

ve herhangi bir tiiriin dissosiye olmus tiirlerinin bulunmasi kesin degildir.

Susuz ¢oziiciilerde pH o6lgiimlerinin yorumlanmasiyla ilerleyen ii¢ yol vardir.

Asagidaki metot, tiirlerinde kararli tersinir indikator ve referans elektrot hareketlerinin

incelendigi kabul edilir. Birinci metod, her bir bagimsiz ¢éziicii sistemi igin bagimsiz bir

pH" skalas tiiretilerek ilerler. Uygun pH*(s) degerleri, ¢oziicli icinde ¢oziinmiig standart

tamponlar ile agiklanur. E;’nin sabit oldugu diisiiniiliirse elde edilen pH' (), 6lgiimleri pH*(s}

ile kurulan ¢oziicii skalasindaki asitligi belirler. Bu metot uygun asitlik bilgisini
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verebilirken pH "1 ya sulu pH skalas1 ya da herhangi bir diger ¢éziiciisiiniin pH™ skalas: ile
ilgisi belirlenemez.

Diger yaygin siireg, basitce pH(x) Ol¢iimleri i¢in hiicre kalibrasyonunda NBS-
merkezli sulu pH standartlan kullamlir. Bunun anlami, hiicre potansiyelinin tamamiyla
belirsiz olmasidir. Ozellikle ¢oziicii ve su arasindaki genis E; degisimi muhtemeldir. En iyi
olgiimler tekrarlanabilir. Bunlar sabit ¢oziicii bilesiminde degisik bilinmeyen maddeler igin
asitlikleri hakkinda bagil bilgi verebilir. Sik sik okunan hiicre mV degerleri pH
degerlerinden daha ¢ok kullamlir. Ciinkii pH, yaygin olan 0-14 aralifim kolaylikla asabilir.

Sekil 14’de pH-mV bilesimi sulu ¢ozeltide pH 7 = 0 V’da izopotansiyel noktaya
sahip oldugunda pH ve voltaj oram degisik ¢oziiciiler igin gézlenir.

E (mV)
7%0 42|30 2‘}0 ? -2‘}0 - 48|O -7%0 -96|0

T Ifloroasefik asit”
Protojenik (asidik) : lasial
_____________ 1dri

| klorohenzen ]

tik (notral {_aseton
Aprotik (6 )I metil 1zoa€§tll keton |
___________________ lasetonitril |

=]

1etano] | |
|

Amfiprotik (ikisi) Lzs%pmnanol |
Idifng;ilf_qnmnud | T
Protofilik (bazik) 0 “}d‘%jig!ﬁgiﬂ I

= T I T I T | T .-

-10 -5 0 5 10 15 20
pH

Sekil 14. Degisik ¢oziiciiler icin gézlenen pH ve voltaj orani

Degisik ortamlardaki pH 6l¢iimleri arasindaki iliski standardize edilebilir. Eger
lizerinde anlagilan bir skala veya bir referans belirlenirse, bu suya ait skalaysa, pH pH* ile
iligkili olabilir. Bu durum asagidaki gibi a¢iklanabilir;

pH ~ pay'= -logmyu(wyH) = pa’- logsyH ~ pH" - logsyH (71)

sYH, proton transfer aktivite sabitidir. syH degeri, referans tuz kabul edilen
PH4As/BPhy’den tiiretilebilir. Bu durum her zaman gegerli degildir. Seyreltik madde iceren
g¢oziicillerde pH* paH*’a yaklastif1 degerlendirilebilir. Su icin belirlendiginde, gercekte
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pratik kullammmi su ve susuz ortamda kullanilan skala arasindaki tam iliski E; bileseni
icermelidir. Bu iliskiyi;

pHw(x) - pH*(x) = -logsyH +( AE;F /RT ).In10 (72)
ile verebiliriz ve syH igin tiiretilen degerler kullamldifinda, degisik atomlar igin E;
degerlendirmesi miimkiindiir.
1.16. Asitlik Sabitinin Belirlenmesi ve Formiillendirilmesi

Molekiiller veya katyonik asitler arasindaki etkilesimi incelemek ve temel olarak
susuz ortam ¢ozliciisii i¢indeki bir asit-baz dengesi modelini tahmin etmek miimkiindiir. Bu
denge, kismen aprotik ¢oziiciiler i¢inde, kompleks ve kullanilan ortamin yapisina baglidir.
Yine de inert ¢oziiciiler i¢indeki durum, bir proton kaybetmis tiir olarak bulunmayabilir ve
¢oziicii asit-baz etkilesiminde etkili olmayabilir. Zayif polar aprotik ¢oziiciilerdeki kadar
kangiktir. Bu ¢oziiclilerde kompleksin, iyonik ve molekiiler kiimeler iiretmek i¢in dengeye
ulagmas: olasidir.

Cozeltiler icindeki asit-baz dengelerini daha iyi anlamak icin genellikle polar
aprotik ¢oziiciiler kullamilir. Bu polar aprotik ¢oziiciiler ¢cok zayif olmasina ragmen yine de
olgiilebilir amfiprotik ozellikler gosterir. Kuvvetli farklandirma &zellikleri sebebiyle suda
gozlenemeyen bazi Ozellikler polar aprotik coziiciilerde gézlenebilir. Hetero ve homo
sistemlerin her ikisindeki konjugasyon dengeleri 6rnek olarak verilebilir. Sulu ortamda,
bunun yiiksek polarite ve diger tiirlerle proton degisimiyle, poliprotik dengenin boyutu
polar aprotik ¢oziiciilerin olusturdugu ortamla bagil olarak oldukg¢a sinirlidir (Rossiter and
Hamilton, 1986).

Asidik bir molekiil olan HX’in SH c¢oziiciisii ile reaksiyonu ii¢ basamakta

formiillendirilebilir. Birincisi molekiiler ¢6ziinme;

HX + SH

SHHX (73)

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

SHHX SH,'X 4

Bu iglem iyon ¢ifti olusumu olarak adlandinlir. Bunu iyon ciftinin dissosiasyon ile

ayrilmasi izler.

SH;'’X

SH + X (75)

Molekiiler ¢6ziinmenin kolayca belirlenebilmesine ragmen iyonlarin ve iyon
ciftlerinin ¢6ziinmesi bu kadar kolay belirlenemez. Bu durumu basitlestirmek igin
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¢Oziinmiis biitiin tiirlerin HX, H'X', H" ve X oldugunu farz edelim. Boylece iyon ¢ifti

olusumu, dissosiasyon ve klasik asitlik sabitini belirleriz.

K. =2wx
i (76)
a..a _
Kd= H X
a... _
H'X (77
K = aH*ax' =Kin
Yag ta 1+K,

HX i (78)

Benzer agiklamalar bir baz veya katyon asiti i¢cin aym sekilde formiile edilir.
(oziiciiniin aktivitesinin sabit oldugu ve bu aciklamalarda kesin olarak gosterilmedigi farz
edilmistir. Asitin belirli ¢oziicideki seyreltik ¢ozeltisi ile ilgilendigimiz siirece bu yeterli
olur fakat asitin farklh c¢oziiciilerdeki asitlik sabitlerini karsilastirdifimiz zaman yeterli
degildir. O zaman K, = K./asy degerlerini karsilastirmamiz gerekir. Asitin seyreltik

cozeltisi i¢in ¢oziiciiniin aktifligi yaklasik olarak gosterilmektedir;

ag 1000

molkg™ Mg, (79)
ag _ 1000P”

molL”" Mg,

(80)

Bu diizeltmenin nedeni, biitiin ¢oziiciilerin bir kilogram veya bir litredeki ¢éziicii
molekiillerinin sayisinin birbirine esit olmamasidir.

Asitlerin susuz ¢oziiciilerdeki asitlik sabitleri yaygin olarak iletkenlik, EMK
(elektromotor kuvvet) ve spektrofotometrik metotlarla belirlenir. Siilfiirik asitle yapilan
temel caligmalar i¢in kriyoskopik metodun kullamsh oldugu ispatlanmistir. Iletkenlik ve
EMK yontemleri molekiilii iyon ciftlerinden, spektrofotometri de iyon ciftini iyonlardan
ayirt edemez.

Genel olarak iki asitin bagil asitlik sabitini belirlemek, 6zellikle biri indikator ise,
asitlerin sabitlerini tek basina belirlemekten daha kolaydir. Dogru metotlarin
uygulamalarindaki giicliiklerden kaginmak ve islemi kolaylastirmak igin bazi ihmaller
yapilir. Ornegin, iyonlar aras1 kuvvetler yok sayilabilir. Dielektrik sabiti diisiik oldugu

zaman bu miimkiindiir. Gergekte dielektrik sabitiyle tersinir cesitli iyonlar arasi kuvvetler
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mevcuttur. Cozeltideki iyonik kuvvetler, iyonlarin cogu iyon ¢ifti olarak bagh oldugundan
cok kiiciiktiir. Asit konsantrasyonu diisiik tutulmadik¢a iyonlarin aktifligi, iyon ciftleri ve
molekiiller, iyonlar arasi kuvvetler yok sayilsa bile bunlarin konsantrasyonlarindan
farklidir. Boylece asitlik sabiti (K,) ile deneysel olarak elde edilen (Q,) denge sabitlerinin
aym kabul edilmesi asit konsantrasyonundan bagimsiz oldugu ispatlanmadik¢a uygun
degildir (King, 1965).
1.17. Titrasyon Egrisi

Susuz ortamdaki asit ve bazlarin dengedeki davramglan ¢ok karmagik olabilir. [yon
cifti formunun goriilmesi, diisiik dielektrik sabitli ¢oziiciiyle karsilagildiginda karmasiktr.

Birlesme reaksiyonlarimin diger sekli olan, kendiliginden birlesme olay1 meydana gelir;
2HA HA), 81)

Cok polar olmayan ¢oziicide iyonik maddeler az ¢oziinebilir ve

homokonjugasyonla dengeyi saglamaya caligir.

SH, X —= SH,* + X (82)

BH' 4 B=——= B,H' (83)

Kalitatif denge hesaplan miimkiin olsa bile birgok kabul igerir ve sulu ortam i¢in
hesaplanandan daha az dogrudur. Teorik titrasyon egimini hesaplamak zor oldugundan
susuz ortam hakkinda bilinenlerin ¢cogu deneme ve yanilmayla 6grenilmektedir. Sulu ortam

titrasyon egrisine etki eden parametrelerin susuz ortam egrisine etki edecegi mantikhidir.

1.18. Susuz Ortam Titrasyonlarina Etki Eden Faktorler
1.18.1. Su Etkisi

Su asidik ¢oziiciide zayif baz ve bazik coziiciide zayif asit olarak proton igin
seviyeleme etkisi dolayisiyla ¢oziiciiyle rekabet eder. Esdegerlik noktasi yakinlarinda
kiiciik pH araliklarindan dolay: elde edilen titarsyon sonuglar ¢ok hassas degildir. Su
miktan titre edilen asit ve bazin kuvvetine bagh olarak kismen tolore edilebilir. Birgok
amin asetik asitte az ¢cok kuvvetli bazdir. Coziicii % 2-3 kadar su igerdiginde titre edilebilir.
Bir diger yonden % 0.2 kadar su, kafeinde oldugu gibi zayif bazlarin titrasyonunun
basarisina engel olabilir (Hargis, 1988).

Coziiciiniin su icerigi miimkiin oldugunca az olmalidir. Asetik asit i¢in en fazla % 3

olmas! tavsiye edilir. Markunas ve Riddicic titrasyonda baslangi¢c hacmi 30 mL olan asetik
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asitte % 1.5’den fazla su icermemesi gerektigini belirtmistir. Basaril1 bir titrasyon icin su
iceriginin % 0.3’ agmamas1 gerekir. Kuvvetli asit kuvvetli baz ile potansiyometrik

titrasyonunda asetik asitteki su icerigi % 3 kadar olmasina ragmen kullanilabilir (Sekil 15).

15 1 1 1 ] /] 1 I A 1 2
0.2 0.6 10 14
mi 0.05N HCIO,

Sekil 15. % Su igerigine gore susuz sodyum karbonatin asetik asitteki ¢ozeltisinin susuz
asetik asitteki perklorik asitin 0.05 N’lik ¢ozeltisi ile altin ve grafit elektrotlar
kullanilarak titrasyonu

Suyun istenmeyen etkisi zayif bazik karakterinden dolayidir. Tomicek ve
Hetrousky’nin ¢alismalan % 97’lik asetik asit ortaminda ¢6ziinmiis protonlarin (pH birimi)
konsantrasyonun 10 kat azalmasi veya artmasina bagli olarak potansiyel degisimin 10-15
mV kadar degistii ve yalmizca asetik anhidrit iceren asetik asidde ulastif1 teorik degerin
59 mV oldugunu gosterir. Su, perklorik asit ile hidroksonyum perklorat olusturur. Bu
asetik asit ortaminda perklorattan daha zayif bir asittir. Hidroksonyum asetat formundaki
asetik asitin su icerigi onun harcadif: perklorik asit kadardir. Hidroksonyum asetat zayif
bir baz oldugundan potansiyometrik titrasyonda hidrojen elektrotta herhangi bir potansiyel
artiga sebep olmaz. Onun varhifinda diger bazlarda sodyum asetatdaki gibi diisiik
potansiyel artig olur. Aym zamanda her iki bilim adaminin gosterdigi gibi teorik miktan
asan bir harcama yapar.

Su varliginda benzer bozucu etki, bazik ¢oziiciilerde de belirlenebilir. Eger zayif
asit titre edilirse bazik coziiciiler iizerinde zayif asidik etki gosterir. Bu nedenle N,N-

dimetilformamid % 1’den fazla ve etilendiamin % 5’den daha fazla su icermemelidir.
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Genel olarak tiim coziiciilerdeki su igeri§i miimkiin olan en diisiik miktarda
tutulmalidir.

1.18.2. Sicaklik Etkisi

Bircok titrasyon oda sicaklifinda gergeklestirilir. Herhangi bir madde isitilarak
¢oziiliiyor, titrasyondan ©Once sogutuluyorsa, sogutuldugunda cokiiyorsa ¢ozelti tam
sogumadan titre edilmelidir. Titrasyonun olas: ilerleyisi veya her bir titrasyon i¢in 6n
denemeleri dikkate almak gerekir. Buna ragmen, genel olarak titre edilen ¢ozeltinin
sicaklifinin titrasyonun ilerleyisi lizerinde ¢ok fazla etkiye sahip olmadig sdylenebilir.

Titrant hacmi iizerine sicaklifin etkisi ¢cok onemlidir. Susuz asetik asit, dioksan,
benzen, kloroform ve cesitli ¢oziiciilerin kangimlan titrant ¢ozeltilerinin hazirlanmasinda
cok sikca kullamlir. Tiim bu ¢oziiciiler bazen sudan daha biiyiikk genlesme katsayisina
sahiptir ve hassas cozeltilerde kullamlan titrant hacminde sicaklik diizeltmesi icin
gereklidir. Ornek ayarlandigindan daha yiiksek sicakliktaki bir titrant ile titre edilirse,
kullanilan hacim 1-[(T;-To)k] faktoriiyle carpilmalidir. T; titrasyonda kullamlan titrant
sicakligi, T, ayarlamadaki titrant sicaklifn ve k 20°C’de ml/derece kiibik genlesme
katsayisidir. Efer titrant sicaklifi ayarlamadakinden daha diisiikse kullamlan hacim
1+[(To-T)k] faktoriiyle carpilir.

1.18.3. Tuz Etkisi

Susuz asetik asit ortaminda HCl, HBr ve HI asitleri o kadar asidiktir ki onlarin
metal tuzlar da (civa ve bakir tuzlan disindaki bazilar) asidik reaksiyon gésterir. Asitlik
kuvvetleri su sirayla azalir; HI, HBr ve HCIL. Perklorik asit, asetik asit ortaminda kuvvetli
asit olmasina ragmen alkali metal tuzlann titrasyonunda indikator elektrotta potansiyel
artisina sebep olacak kadar kuvvetli asit degildir. Kolthoff ve Willman 0.002 M susuz
asetik asitteki KCl ¢ozeltisi aym ¢oziiciideki 10x10° M’Iik perklorik asit ¢ozeltisi, 0.002 M
KBr ¢ozeltisi 2x10° M perklorik asit ¢ozeltisi gibi esdeger kuvvette asidik reaksiyona
sahiptir. Higuch1 ve Concha’ya gore, kloriirler ve bromiirler baz gibi kaynayan susuz asetik
asit i¢inde titre edilebilir. Burada buharlagan halojen perklorik asit ile yer degistirir. Pifer
ve Wollish ildve edilen iyonlasmamis nétral tuz formundaki civa asetat, susuz asetik

asitteki titrasyonlan tuz etkisinden korur. Susuz asetik asit i¢erisinde bulunabilen serbest
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tuzlar civa asetat ildvesiyle uzaklastirilabilir. Susuz asetik asit icindeki % 3’liik ¢ozeltisi

tuz iyonlarinin etkisini gidermek i¢in gereklidir.

1.18.4. Siilfat iyonu Etkisi

Alkoloidlerin nétral siilfatlarimin perklorik asit ile titrasyonunda yalmzca bir

esdeger baz titre edebilecegi bulunmustur. Hidrojen siilfat formundaki diger esdeger baz;
(Baz),S0O4 + HCIO; — (Baz)ClO, + (Baz)HSO4 (84)
seklinde verilebilir.

HSOy iyonu, susuz asetik asit icinde o kadar kuvvetli asidiktir ki perklorik asitle
titre edilemez.

Gauntier ve Pellerin, baryum asetatin susuz asetik asit icindeki c¢ozeltisini
kullanarak siilfat iyonunun bozucu etkisini ortadan kaldimayr denedi. Organik baryum
tuzu bu ortamda baz gibi titre edilir. Diger yandan baryum siilfat, susuz asetik asit iginde
sudakinden daha fazla ¢Oziiniir. Ayrica benzidin siilfat, susuz asetik asitte pratikte
coziinmez fakat benzidin perkloratin, perklorik asit ile titrasyonundaki sekli, ¢6ziiniirltigii
daha fazladir. Ortamda titre edilebilecek serbest benzidin bulunabileceginden, sadece
benzidinin esdeger miktarimin % 95’1 ilave edilir, bu miktar yeterlidir.

Organik baz olan siilfitin analizinde siilfiirik asit icerigi ilk olarak su, etanol veya
susuz ortamda alkalimetrik titrasyon ile belirlenmelidir. Yaklagik benzidin miktarinin %
95’i (belirlenen siilfattan hesaplanir) 0.05 M ¢ozeltisi halinde ilave edilir ve ortaya ¢ikan
baz 0.1 N perklorik asit ¢ozeltisi ile metil viyole indikatorii kullamlarak renk yesile
doniinceye kadar titre edilir. Benzidin siilfat ¢okelegi titrasyon basinda kolayca ¢oker ve
titrasyonu etkilemez.

Bu metod siilfat iyonunun alifatik, aromatik, heterosiklik aminlerin, alkoloid ve

antibiyotiklerdeki siilfatlarin belirlenmesinde kullanilir.

1.18.5. —-SH (tiol) ve =S (siilfiir) Grubunun Etkisi

Madde molekiillerinde bu gruplarin her ikiside varsa bazen verilen maddenin
perklorik asit ile dogrudan titrasyonu miimkiin olmayabilir. Sulu ortamda tioller ve metal
ile tuz halinde siilfiir iceren ilgili organik bilesikler, agir metal tuzlari suda ¢6ziinmez.

2R-SH + Hg(CH3CO0O); — (RS),Hg + 2CH;COOH (85)
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Bayer ve Posgay bu reaksiyonun susuz asetik asit ortaminda olustugunu buldular.
—SH veya = S gruplarimin etkisini gidermek igin % 3’liik civa asetatin susuz asetik asitteki
¢ozeltisinin biraz asins1 (stokiometrik miktardan biraz fazlas)) bu smuf siilfiir iceren
organik maddelerin susuz asetik asitteki ¢ozeltisine ilave edilir. Bu ydntem tiyamazol,
tiyokarbamid, tiosinamin, disiilfiram, metiltiourasil ve tiobarbitali belirlemek i¢in basarili
bir yontemdir (Kucharsyk and Safarik, 1965).

1.19. Potansiyometrik Titrasyon

Potansiyometrik analiz yontemleri, elektrokimyasal hiicrelerde fark edilebilir bir
akim gecmezken, yapilan potansiyel Olciimlerine dayanan yontemlerdir. 20. yiizyilin
basindan beri potansiyometrik teknikler, titrimetrik analiz yontemlerinde doniim noktasinin
belirlenmesinde kullamlir. Titrimetri yiiksek hassasiyetle, kolay ve kullamsli olmasi
nedeniyle hala genis dl¢iide kullamilmaktadir. Titrimetri, kesin bir metot olarak ¢aligilabilir.
Titrant konsantrasyonu kesin biliniyor ve kullanilan volumetrik kaplar ileri bir
kalibrasyona ihtiyag duymadig: siirece dogru titrasyonlar i¢in kalibrasyon egrilerine ihtiyag
duymazlar (Dasgupta vd., 2001). Daha sonralar1 bu yontemlerle iyon segici bir membran
elektrodun dogrudan potansiyeli olgiilerek iyon derisimi belirlenmektedir. Bu elektrodlar
onemli Olcilide girisimlere neden olmaksizin pek ¢ok sayida anyon ve katyonun kantitatif
tayininin hizl1 ve uygun olarak yapilmasina imkan saglar.

Bir elektrodun potansiyeli, i¢ine daldirildig1 ¢6zeltide bulunan iyon veya iyonlarin
aktivitelerine baghdir. Bu iyon veya iyonlar, elektrot elementinin tuzlarindan gelebilecegi
gibi, elektrot elementiyle ilgisi olmayan basgka bir elementin tuzlarindan da gelebilir.
Potansiyometri bu temeller lizerine kurulmusgtur.

Bir kargilagtirma elektrodu ve uygun bir ikinci elektrot ile olusturulan
elektrokimyasal hiicrelerde dlgiilen gerilim degerleri, kullanularak hiicrenin ¢ézeltisindeki
iyonlarin nicel analizine potansiyometri denir.

Potansiyometrik yontemlerin gerektirdigi diizenekler basit ve ucuzdur. Bir referans
elektrot, bir indikator elektrot ve potansiyel 6l¢lim cihazim igerirler. Cozeltiye daldirilan
iki elektrotla meydana getirilen galvanik pilin (hiicrenin) potansiyeli (EMK) 6lgiiliir.
Elektrotlardan birisi referans elektrot, dieriyse indikator elektrottur. Referans elektrot
potansiyeli daldinldig1 ¢ozeltiden etkilenmez. Potansiyeli sicaklik degismedigi siirece sabit

kalir, sicaklik yiikselmesi potansiyelin diismesine neden olur. Indikator elektrot,
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daldinldig ¢ozeltide bulunan elektroaktif iyonun konsantrasyonuna  bagli olarak bir

potansiyel gosterir. Bu 6zellik Nerst denklemiyle verilir.

0.059, a,
log—
n a, (86)

a;: Indirgenmis iyon, ay: Yiikseltgenmis iyon

E=E_ -

Potansiyometrik doniim noktas1 yaygin olarak kullamilmaktadir. Elde edilen veriler
indikator kullanilarak elde edilenden daha dogru sonuglar verir. Ozellikle renkli ve bulamik
¢ozeltilerin titrasyonunda ve c¢ozeltide bulunmasi istenmeyen tiirlerin varligimin
saptanmasinda kullamilir. Ne yazik ki otomatik titrator kullamlmadik¢a bu yontem
indikator kullamilarak gerceklestirilen titrasyona oranla zaman alicidur.

Potansiyometrik titrasyon tekniginin 6nemli bir avantaji, spektrofotometrik
yontemlerle belirlenemeyen asitlik sabiti degerinin belirlenmesinde kullamlmasidir. Ayrica
otomatik potansiyometrik titrasyonlar bir ¢ok veriyi basariyla verebilir, titrasyon
grafiklerini olusturabilir ve elde edilen asitlik sabitleri yiiksek kesinliktedir (Martinez vd.,
2000).

1.19.1. Referans Elektrotlar

Birgok elektroanalitik uygulamada elektrotlardan birinin yari-hiicre potansiyelinin
sabit, caligilan ¢ozeltinin bilesiminden bagimsiz olmasi ve degerinin bilinmesi istenir. Bu
tamma uyan elektrot referans olarak adlandirilir. Referans elektrotlar standart elektrot
olarak da adlandinlir. Béyle elektrotlar yardimiyla elektrot haline getirilebilen ¢ézeltilerde
bulunan iyonlarin aktiviteleri veya konsantrasyonlar: tayin edilir.

Referans elektrotlardan kalomel elektrot ¢ok kullamilan bir elektrottur. Kalomel
referans elektrotlar doygun civa (I) kloriir ile temasta olan civadan olusur. Bilinen

konsantrasyonda KCl icerir. Elektrotta asagidaki reaksiyon meydana gelir.

Hg2C12 + 2¢ 2Hg +2 cr @7

Boyle bir reaksiyonun potansiyeli ortamdaki kloriir iyonu konsantrasyonuna
baglidir. Doygun kalomel elektrot, kolay hazirlanmasi nedeniyle analitik kimyacilar
tarafindan yaygin olarak kullamlir. Diger referans elektrotla kiyaslandiginda, sicaklik

sabitinin 6nemli 6l¢iide biiyiik oldugu goriiliir. Diger bir dezavantaji sicaklik degistiginde

potansiyelin yeni bir deger almasi, potasyum kloriir ile kalomelin ¢oziiniirliik dengesinin
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yeniden kurulmasinin zaman almasi, ¢ok yavas olmasidir. Bir bagka referans elektrot olan

giimiig-giimiis kloriir elektrotlari;

AgCl + € Ag +CI (88)

reaksiyonuna dayanir. Giimiis kloriir ile doyurulmus potasyum kloriir ¢ézeltisine giimiis
elektrodun batirilmasiyla elde edilir. Bu elektrotlarin kalomel elektrotlarda olmayan bir
avantaji, 60 "C’nin iizerindeki sicakliklarda kullanilabilirler. Ayrica civa (I) iyonlar: giimiis
iyonlarina nazaran daha az numune bileseniyle reaksiyona girer. Bu tiir reaksiyonlar
elektrotla analit ¢6zeltisi arasindaki baglantinin tikanmasina neden olur.

Hidrojen elektrot ¢cok kullanilan bir standart elektrottur. Diger referans elektrotlarin
bu elektroda gére ayarlanmasi gibi 6zel bir yere sahiptir. Bu elektrotta;

2H++ 2e =— Hz(g) (89)

reaksiyonu meydana gelir. Referans hidrojen elektrodun her sicakliktaki potansiyeli O
kabul edilir. Aktivitesi 1 olan HCl ¢ozeltisine daldirilan platinle kaplanmug platin elektrot

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

1.19.2. Indikatér Elektrotlar

Metalik elektrotlar (1. simf elektrotlar) giimiis, kursun, civa, bakir, ¢inko ve
kadmiyum gibi yumusak metaller, indikat6r elektrot olarak kullarulir. Bunlara birinci simf
elektrotlar denir. Bu elektrot reaksiyonlar: tersinir ve tekrarlanabilir oldugundan, tuzlarinin
¢Ozeltilerine batirilmakla elde edilen potansiyelleri iyonlarin aktivitelerini Slgmeye yarar.
Krom, demir, nikel, kobalt gibi sert metallerin elektrotlar1 tekrarlanabilen potansiyel
vermezler. Ciinkii kristal yapilar gergindir ve yiizeyleri bir oksit tabakasiyla kaplanir.

Birinci simf elektrotlarin ¢ok segici olmalari ve cevaplarimin yalmiz kendi katyonlar
icin degil daha kolayca indirgenen katyonlar icinde gegerli olmasi, ayrica ¢inko ve
kadmiyum gibi bir cok metal elektrot asidik ortamda ¢oziindiiklerinden sadece nétral veya
bazik c¢ozeltilerde kullanilabilirler, ¢ok kolay yiikseltgenen bazi metallerle havasi
uzaklagtinlmams cozeltilerde caliyma imkaninin sinirli olmasi, demir, krom, kobalt ve
nikel gibi baz1 metallerle tekrarlanabilir potansiyeller saglayamamalar1 ve aktiviteye karsi
cizilen pX grafiklerinin egimleri teorik degerden (-0,0592/n) 6nemli Slgiide ve diizensiz
bir sekilde sapmalar1 nedeniyle potansiyometrik analizlerde yaygin olarak kullamlmazlar.

Bir metal elektrot, kendi katyonuyla c¢okelek veya dayanikli kompleks iyon

olusturan bir anyonun aktivitesine cevap verecek sekilde tasarlanabilir. Az ¢6ziinen bir
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tuzun doygun ¢ozeltisi ile dengede olan metallere II. simf elektrotlar adi verilir. Bunlar
kargilagtirma elektrodu olarak kullanilir. AgCl’iin doygun ¢ozeltisi ile dengede bulunan Ag
metali ve Hg;Cl,’in doygun ¢ozeltisiyle dengede bulunan Hg metali biitiin elektrotlara
Ornektir.

Baz1 hallerde metal elektrot farklt bir katyona cevap verebilecek sekilde
yapilandinlabilir. Béylece III. simf elektrot haline gelir. Omegin bir civa elektrot,
kalsiyum igeren bir ¢6zeltinin pCa degerini tayin edebilir.

Platin, altin, palladyum veya diger inert metallerden yapilan elektrotlara inert
elektrot denir. Bunlar bir metalin iki yiikseltgenme basamagindaki iyonlarimi ihtiva eden
cozeltilere daldinlarak titrasyon yapilabilir.

Ayrica anyon ve katyonun dogrudan potansiyometrik olgiimlerle hizli ve segici
tayinine imkan veren cesitli membran elektrotlar vardir (Yildiz ve Geng, 1993; Giindiiz,
1988; Yildiz vd., 1997; Skoog vd., 1992).

pH cam elektrotlar hidrojen iyonlanna duyarlidir. Genellikle 6zel bir lambaya
baglanmig i¢ referans elektrotlu ve i¢i ¢ozeltiyle doldurulmus yiiksek direngli cam
govdeden olusur (Covington vd., 1985). Mevcut pH elektrotlarin ¢cogu referans ve pH
duyarli kismin bir arada aym elektrot icinde bulundugu kombine elektrotlardir (Willard ,
1998). pH ve referans elektrotlar ayr1 olarak da hala kullamlmaktadir, fakat bu egilim
aragtrma Olgiimlerinde yiiksek kesinlik i¢indir. Dogal olarak kombine pH elektrotlarin
kullanimi ¢ok daha pratiktir. Kombine pH elektrodunun kisimlar1 Sekil 16’da verilmistir.
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AmV- A - pH sensor
B — referans yari hiicre

C — kombine pH elektrodu (A + B)

K d - kapak
e - e — i¢ dolgu ¢ozeltisi
f— = f — i¢ referans elektrot
g — dis dolgu ¢ozeltisi
+3

h - pH-duyarli cam membran

1 — i¢ s1v1 temas noktasi

j — dis s1v1 temas noktasi

k — doldurma deligi

-

e

Sekil 16. Kombine pH elektrodun kisimlar
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2. YAPILAN CALISMALAR
2.1. Deneylerde Kullamlan Madde ve Cihazlar
2.1.1. Cahsilan Maddeler
On adet benzimidazol tiirevi bilesik ile ¢alisildi. Bu bilesikler ¢aligma sirasina gore, bilesik

isimleri ve molekiil formiilleri ile birlikte verildi.

1. Bilesik :
N
N F
N
HaC H
Sekil 17. 5(6)-metil-2-(2-florobenzil)-1H-benzimidazol
2. Bilesik :
N
N
HaC H
Sekil 18. 5(6)-metil-2-(2-klorobenzil)-1H-benzimidazol
3. Bilesik :

N
\ Br
N

HaC H

Sekil 19. 5(6)-metil-2-(2-bromobenzil)-1H-benzimidazol
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4, Bilesik :

N
Jos
HaC ” .
|

Sekil 20. 5(6)-metil-2-(3-klorobenzil -1 H-benzimidazol

5. Bilesik :
N
L
N
HaC N
Sekil 21. 5(6)-metil-2-(2-metilbenzil)-1H-benzimidazol
6. Bilesik :

N
_ A\
O \
I H
ol
cl

Sekil 22. 5(6)-nitro-2-(4-klorobenzil)- 1 H-benzimidazol
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7. Bilesik :

N
_ A\
N N
| H
o
CHy

Sekil 23. 5(6)-nitro-2-(4-metilbenzil)-1H-benzimidazol

8. Bilesik :
N
Cro o
N
H
Sekil 24. 2-(2-bromobenzil)-1H-benzimidazol
9. Bilesik :

N
S
N
H Br

Sekil 25. 2-(3-bromobenzil)-1H-benzimidazol
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10. Bilesik :
HaC” i

Sekil 26. 5(6)-metil-2-(3-bromobenzil)-1H-benzimidazol

Iz /Z

Br

Potansiyel biyolojik aktif baz1 benzimidazol tiirevi yapisindaki 10 farkli bilesigin
asitlik sabiti, susuz ortamda potansiyometrik yontem kullanilarak tayin edildi. Asitliklerine
bakilan maddeler, yukarida agik yapilan ile birlikte verilmistir. Bu benzimidazol tiirevi
bilesikler, Recep Tayyip Erdogan Universitesi Fen—Edebiyat Fakiiltesi Kimya Boliimii
Organik Kimya Arastirma Laboratuarinda sentezlenmistir.

2.1.2. Coziiciiler

Benzimidazol tiirevi yapisindaki 10 farkli bilesigin asitlik sabitlerinin tayininde,
susuz ortam c¢oziiciilerinden 2-propanol, N,N-dimetilformamid (DMF), tert-butanol ve
asetonitril tercih edilmistir. Yapilan tercihte, titrant ve asitlerin ¢oziicii icerisinde iyi
coziinmeleri, ¢oziiciilerin sagladig1 genis potansiyel aralifi, atmosfer sartlarinda g¢aliyma
imkdm etkili olmugstur. Titrant olarak tetrabutilamonyum hidroksit (TBAH)'in 2-
propanoldeki ¢ozeltisi kullamlmistir. Coziiciiler 2-propanol, N,N-dimetilformamid, tert-

butanol ve asetonitril Merck firmasindan temin edilmistir.

2.1.3. Titrantlar

Asitlerin titrasyonunda genis oOlgiide kullanilan bazik bir titrant olan TBAH
kullanildi. Asitlerin titrasyonunda titrant olarak tetrabutilamonyum hidroksit’in (TBAH)
2-propanoldeki standart 0.1 N ¢ozeltisi seyreltilerek 0.05 N ¢ozeltisi kullamildi. Cézelti

Merck firmasindan temin edilmistir.

2.1.4. Cihazlar
Yapilan ¢alismada Orion 420A Model pH Metre kullanilmistir. Kullamlan pH
metre sayesinde, pH Olgiimlerinde + 0.01 hassasiyette, mV Ol¢iimiinde + 0.1'1ik
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hassasiyettedir. Elektrot olarak sagladig biiyiik avantajlar nedeniyle ingold kombine pH
elektrodu tercih edilmistir. Titrasyonlarda 50 upL mikropipet kullamlmistir. Deney
diizenegi Sekil 27°de verilmistir.

‘ / Béret

pH metre
mitivolt
skalal

[ndikatsr
elektrot

Doygun
kalomael
elekitot

Magnat

Manyatik kangimcs !
N :
E_2.8)

Sekil 27. Potansiyometrik titrasyon deney diizenegi

2.2. Hazirlanan Cozeltiler

Benzimidazol tiirevi yapisindaki 10 farkli bilesik 2-propanol, N,N-
dimetilformamid, fert-butanol ve asetonitrilde 10> M 100 mL ¢ozeltileri hazirlandi. Titrant
olarak kullamlan TBAH’1n 2-propanoldeki 0.1 N standart ¢ozeltisinden seyreltilerek 0.05
N 250 mL ¢ozeltisi hazirlandi.

2.3. Deneyin Yapilisi

Potansiyometrik titrasyon i¢in gerekli calisma diizenegi kuruldu. Tampon tabletler
yardimiyla pH 7.00 + 0.01 (25 °C) ve 10.00 + 0.01 (25 °C) olan iki adet tampon ¢dzelti
hazirlandi. pH metre tamponlar yardimiyla kalibre edildi. Biitiin ¢aligmalar 25 °C de
yapildi. Benzimidazol tiirevi bilesiklerinin hazirlanan 10 M ¢ézeltisinden 17 mL beher
icine alindi. Cozelti magnetik kanstinciyla kangtinlarak homojen hale getirildi.

Mikropipetten, karismakta olan asit ¢ozeltisine her defasinda 0.05 mL 0.05 N TBAH
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2-propanoldeki ¢ozeltisi ildve edildi. [laveden sonra sabitlesen pH ve mV degerleri pH

metreden okundu ve titrant hacmine (mL) kars: grafige gecirildi.

2.4. Yan Notralizasyon Yontemi ile Asitlik Sabiti Tayini

Titrasyonlar sonucunda titrant hacmine kargilik olan pH ve mV degerleri okunarak
bu degerlere gore titrasyon grafigi cizildi. Cizilen grafiklerden doniim noktalar1 bulundu.
Do6niim noktalan, ildve edilen titrant hacmine (mL) karsihk mV degerindeki en biiyiik
sicramanin oldufu noktalardir. Bu degerlerden de yan nétralizasyon noktalan belirlendi.
Zayif asit ve bazlarn yan notralizasyon noktalarindaki pKa degerleri pH degerlerine esit
oldugu icin pH degerleri pKa degerleri olarak alindi. Zayif asit ve onun tuzu bir tampon
cozelti olusturur. Tampon ¢ozeltide;
[47]
[H4]

pH = pKa +log

esitliginden yan notralizasyonda,
[47] = [HA4]
oldugundan pH = pKa elde edilir (Islamoglu, 2006).

2.5. Yan Notralizasyon Yontemi ile Doniim Noktasi Tayini
Tablo 10°da 6rnek olarak, zayif asidik o6zellik gosteren organik bir bilegiginin 2-

propanol ortamindaki potansiyometrik metodla titrasyon sonuglar1 verilmistir.
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Tablo 10. Zayif asidik 6zellik gosteren organik bir bilesigin potansiyometrik titrasyonunun
2-propanoldeki deney sonuclar

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

Bu degerlerden doniim noktasim belirlemek gii¢c oldugundan birinci tiirev ve ikinci
tiirev egrisi ¢izilir (Sekil 29-30-31). Bunun i¢in AE/AV degeri hesaplanarak titrant
hacmine karsilik grafige gecirilir. AE/AV degerleri titrant hacmine karsi hesaplanmistir
(Tablo 11).
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Tablo 11. Zayif asidik 6zellik gosteren organik bir bilesigin potansiyometrik titrasyonunun
2-propdeki deney sonuglannin birinci ve ikinci tiirevleri

TBAH (mL) [mV AE/AV A“E/AV*

.15 3088
324

0.20 4150 C 3600
> 204 2

0.25 4402 > 7160
[ 862 2

0.30 4833 > 45680
| 3146 2

0.35 6406 ) 50200
[ 636

0.40 6724 ) > -7720
, 250 Q

0.45 -684.9 L 23760

62
0.50 -688.0
0.55

Birinci ve ikinci tiirev egrisinden yaralanarak, titrasyonun déniim noktasi belirlendi.
Tablo 11°deki degerlerden doniim noktas1 0.30 - 0.35 mL arasinda oldugu gériildii. Doniim
noktas1 0.32 mL titrant hacmine karsin olan -561.9 mV’dur (Sekil 28). Yan
notralizasyondaki TBAH degeri 0.16 mL olup pH degeri ise 14.070 dir. Yan
nétralizasyondaki pH = pKj oldugundan, zayif asidik 6zellik gosteren bu organik bilesigin
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potansiyometrik titrasyonunun 2-propanoldeki pKy degeri 14.070, yar1 noétralizasyon

potansiyeli -402.0 olarak hesaplanmigtir.

300 - WX

-350 -
-400 -
-450 -
=500 -
=550 1
-600 -
«650 -
=700 -
-750

L) ] 13 * ¥ r 13 L] L3

0 0050,10,150,20,250,3 0,35 0,4 0,45 0.5 0,55 0,6

mL (TBAH)

Sekil 28. Zayif asidik 6zellik gosteren organik bir bilesigin TBAH ile 2-propanol
ortamindaki titrasyonundan elde edilen mV-mL (TBAH) grafigi

3500 7 AE/AV
3000 -

2500 -
2000 -
1500 -
1000 -
500

0

L} L LS L) T LE

0 0.05 0.1 0,15 0.2 0.25 0.3 0.35 0.4 0.45 0.5 0.55 0.6
ml (TBAH)

Sekil 29. Zayif asidik 6zellik gosteren organik bir bilesigin TBAH ile 2-propanol
ortamindaki titrasyonundan elde edilen AE / AV-mL (TBAH) grafigi
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60000 -
A’E | AV?

40000 -

20000 -

015 02 025 03
-20000 -

045 05 055

mL (TBAH)
~40000

-60000

Sekil 30. Zayif asidik 6zellik gosteren organik bir bilesigin TBAH ile 2-propanol
ortamindaki titrasyonundan elde edilen A’E / A>’V-mL (TBAH) grafigi

AV/AE

0.00281 -

0.00141 -

0.00001

0 0.05 0.1 0.15 0.2 0.25 0.3 0.35 0.4 045 0.5 0.535 0.6
mi (TBAH)

Sekil 31. Zayif asidik 6zellik gosteren organik bir bilesigin TBAH ile 2-propanol
ortamindaki titrasyonundan elde edilen AV / AE-mL (TBAH) grafigi

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

2 (x=%)’

N-1

Ss=
formiilii ile standart sapma degerleri hesaplandi.
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3. BULGULAR

Bu béliimde benzimidazol tiirevleri yapisindaki 10 farkl: bilesigin 2-propanol, N,N-
dimetilformamid, zerz-butanol ve asetonitril ¢ziiciilerindeki 10 M ¢ézeltisinin 0.05 N
TBAH ile titrasyonu sonucu elde edilen degerler titrant hacmine (TBAH) karsi mV olarak
Tablo 12-21°de verilmistir. Ayrica asitlerin, pH - mL (TBAH), mV-mL (TBAH), AE/AV-
mL (TBAH), A’E/AV*-mL (TBAH) ve AV/AE-mL (TBAH) titrasyon grafikleri de Sekil
32-80’de verilmistir. Deneyler beser kez tekrarlanmigtir. Bu grafikler Microsoft Office
Excel programinda, maddelerin formiilleri Chem Scetch programinda ¢izilmistir. Asitlerin
formiilleri, calisilan her ¢oziiclide okunan pH ve mV degerleri ve cizilen grafikler asagida

verilmigtir.

70



Tablo 12. 5(6)-metil-2-(2-florobenzil)-1H-benzimidazol bilesiginin 2-propanol, N,N-
dimetilformamid, rert-butanol ve asetonitrildeki 10> M ¢ozeltisinin 0.05 N
TBAH ile titrasyonu sonuglari

CALISILAN COZUCULER
TITRANT [2.PROPANOL DMF TERT-BUTANOL| ASETONITRIL
(TBAH,mL) " pH [ mV | pH | mV pH mV pH | mV
0.05 15.16 | -455.7 | 14.00 | -415.0 | 15.69 | -515.1 | 15.46 | -501.2
0.10 15.21 | -468.6 | 14.43 | -438.6 | 16.08 | -537.3 | 15.96 | -530.1
0.15 15.32 | -486.2 | 14.69 | -454.6 | 1635 | -552.9 | 16.29 | -549.4
0.20 15.76 | -518.0 | 14.89 | -466.3 | 16.48 | -560.5 | 16.50 | -561.8
0.25 15.90 |-525.9 | 15.07 | -476.8 | 16.69 | -572.9 | 16.66 | -571.2
0.30 16.00 | -531.2 | 15.20 | -485.0 | 16.83 | -581.1 | 16.81 | -580.2
0.35 16.10 | -538.3 | 15.34 | 4929 | 17.88 | -642.8 | 17.38 | -612.3
0.40 16.16 | -541.4 | 15.47 | -500.8 | 1829 | -667.8 | 17.49 | -622.1
0.45 1622 | -545.6 | 15.58 | -507.5 | 18.48 | -678.4 | 17.67 | -634.6
0.50 1628 |-549.4 | 1572 | -515.8 | 18.47 | -679.7 | 17.77 | -642.9
0.55 1631 [ -551.8 [ 15.90 | -526.0 | 18.51 | -681.3 | 17.84 | -649.3
0.60 16.36 | -553.6 | 17.35 | -634.3 | 18.52 | -681.9
0.65 1639 | -555.3 | 17.47 | -641.1
0.70 16.42 [ -557.0 | 17.55 | -655.3
0.75 16.43 | -557.9 | 17.65 | -661.0
0.80 16.44 | -558.3 | 17.74 | -677.1
0.85 17.86 | -684.3

1. Bilesik : 5(6)-metil-2-(2-florobenzil)-1H-benzimidazol

N
CALISILAN /@[\ .
BILESIK HaC n
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—o—2-Propanol =N N-Dimetilformanud —#—tert-Butanol ——— Asetonitril

Sekil 32. 5(6)-metil-2-(2-florobenzil)-1 H-benzimidazol bilesiginin 2-propanol, N, N-
dimetilformamid, fert-butanol ve asetonitrildeki 10 M ¢ézeltilerinin 0.05 N
TBAH ile titrasyonundan elde edilen pH-mL grafigi

-300 - - - e ;
a0 EE=——"0== O =——0/6—] 08 |

-400 -

-700 -
-750
-800

mL (T B-\H) |

—e—2-Propanol —#—N N-Dunetilformanud - tert-Butanol == Asetomtrl

Sekil 33. 5(6)-metil-2-(2-florobenzil)-1 H-benzimidazol bilesiginin 2-propanol, N, N-
dimetilformamid, fert-butanol ve asetonitrildeki 10° M ¢ozeltilerinin 0.05 N
TBAH ile titrasyonundan elde edilen mV-mL grafigi
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AE/ AV
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=—&—2-Propanol =8N ,N-Dimetilformanud —— tert-Butanol Asetonitril

Sekil 34. 5(6)-metil-2-(2-florobenzil)-1 H-benzimidazol bilesiginin 2-propanol, N, V-
dimetilformamid, fert-butanol ve asetonitrildeki 10> M ¢ozeltilerinin 0.05 N
TBAH ile titrasyonundan elde edilen AE / AV-mL grafigi

40000
30000
20000
10000

AR/ AV?

-20000

-30000
-40000

mL (TBAH)

|
|
[
|
|
0.
| -10000
!
|

Asetontnl

—o—2-Propanol —#@=N N-Dimetilformanud —— tert-Butanol
Sekil 35. 5(6)-metil-2-(2-florobenzil)-1 H-benzimidazol bilesiginin 2-propanol, N, N-

dimetilformamid, fert-butanol ve asetonitrildeki 10° M ¢ozeltilerinin 0.05 N
TBAH ile titrasyonundan elde edilen A’E / AV>-mL grafigi
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Sekil 36. 5(6)-metil-2-(2-florobenzil)-1 H-benzimidazol bilesiginin 2-propanol, N, N-
dimetilformamid, fert-butanol ve asetonitrildeki 10° M ¢ozeltilerinin 0.05 N
TBAH ile titrasyonundan elde edilen AV / AE-mL grafigi
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Tablo 13. 5(6)-metil-2-(2-klorobenzil)- 1 H-benzimidazol bilesiginin 2-propanol, N,N-
dimetilformamid, terz-butanol ve asetonitrildeki 10° M ¢ozeltisinin 0.05 N
TBAH ile titrasyonu sonuglarn

TITRANT CALISILAN COZUCULER
(TBAH, mL) | 2-.PROPANOL DMF TERT-BUTANOL|{ASETONITRIL
pH mV pH mV pH mV pH mV
0.05 14.56 | -447.7 | 14.62 | -450.1 16.14 | -540.2 | 14.09 | -420.6
0.10 15.04 | -475.9 | 15.15 | -4824 | 1644 | -557.9 | 14.53 | -445.2
0.15 15.24 | -4869 | 1544 | 4994 | 16.52 | -569.2 | 1494 | -470.1
0.20 15.38 | -495.6 | 15.63 | -510.5 | 16.65 | -570.5 | 15.25 | -487.9
0.25 15.50 | -502.7 | 15.77 | -518.7 16.71 | -572.4 | 1548 | -501.5
0.30 15.65 | -511.6 | 16.19 | -544.2 | 16.78 | -579.6 | 15.69 | -514.2
0.35 15.74 | -516.8 | 16.31 | -560.3 17.00 | -592.1 | 15.81 | -529.6
0.40 1585 | -524.1 | 16.48 | -564.7 17.88 | -642.3 | 16.05 | -536.1
0.45 15.93 | -528.8 | 16.65 | -571.0 | 18.21 | -662.9 | 16.25 | -547.1
0.50 16.01 | -532.9 | 16.75 | -580.5 18.31 | -668.9 | 16.44 | -558.5
0.55 16.07 | -536.7 | 16.80 | -586.8 18.37 | -674.0 | 16.65 | -570.3
0.60 16.14 | -540.6 | 16.84 | -589.4 | 18.40 | -676.2 | 17.03 | -590.8
0.65 16.17 | -542.2 18.41 | -676.7 | 17.60 | -625.1
0.70 17.23 | -596.2 18.90 | -702.9
0.75 17.29 | -599.7 19.21 | -721.7
0.80 17.30 | -600.4 19.38 | -732.0
0.85 17.32 | -601.8 19.40 | -734.7
0.90 17.34 | -603.7 19.42 | -736.6
0.95 17.39 | -605.9
2, Bilesik : 5(6)-metil-2-(2-klorobenzil)-1H-benzimidazol
CALISILAN N
BIiLESIK /E:[ ) c
HqC ”

75




mL (TBAH)

=4—2-Propanol =#-N N-Dimetilformanud -+ tert-Butanol Asetonitnl

Sekil 37. 5(6)-metil-2-(2-klorobenzil)-1 H-benzimidazol bilesiginin 2-propanol, N, N-
dimetilformamid, tert-butanol ve asetonitrildeki 102 M ¢ozeltilerinin 0.05 N
TBAH ile titrasyonundan elde edilen pH-mL grafigi

-800

" mL(TBAH) ;

—¢—2-Propanol =#—N N-Dimetiltformanud —#—tert-Butanol = Asetomtril

Sekil 38. 5(6)-metil-2-(2-klorobenzil)-1 H-benzimidazol bilesiginin 2-propanol, N, N-
dimetilformamid, fert-butanol ve asetonitrildeki 10® M ¢ozeltilerinin 0.05 N
TBAH ile titrasyonundan elde edilen mV-mL grafigi
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Sekil 39. 5(6)-metil-2-(2-klorobenzil)-1 H-benzimidazol bilesiginin 2-propanol, N, N-
dimetilformamid, fert-butanol ve asetonitrildeki 10° M ¢ozeltilerinin 0.05 N
TBAH ile titrasyonundan elde edilen AE / AV-mL grafigi
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Sekil 40. 5(6)-metil-2-(2-klorobenzil)-1 H-benzimidazol bilesiginin 2-propanol, N, N-
dimetilformamid, fert-butanol ve asetonitrildeki 10 M ¢ozeltilerinin 0.05 N
TBAH ile titrasyonundan elde edilen A’E / AV2-mL grafigi
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———2-Propanol —#—NN-Dimetilformanud -#—tert-Butanol = Asetomntril

Sekil 41. 5(6)-metil-2-(2-klorobenzil)-1 H-benzimidazol bilesiginin 2-propanol, N, N-
dimetilformamid, fert-butanol ve asetonitrildeki 10° M cozeltilerinin 0.05 N
TBAH ile titrasyonundan elde edilen AV / AE-mL grafigi
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Tablo 14. 5(6)-metil-2-(2-bromobenzil)-1H-benzimidazol bilesiginin 2-propanol, N,N-
dimetilformamid, err-butanol ve asetonitrildeki 10° M ¢ozeltisinin 0.05 N
TBAH ile titrasyonu sonuglarn

TITRANT CALISILAN COZUCULER
(TBAH, mL) | 2-PROPANOL DMF TERT-BUTANOL | ASETONITRIL
pH mV pH mV pH mV pH mV

0.05 14.78 | -449.1 | 1457 | 4478 | 16.14 | -546.3 | 15.64 | -511.4
0.10 1492 | -461.1 | 14.89 | -463.2 | 16.32 | -550.2 | 15.93 | -528.7
0.15 1498 | -473.3 | 15.09 | -479.0 | 16.34 | -558.4 | 16.23 | -545.9
0.20 15.48 | -501.6 | 15.30 | -490.6 | 16.54 | -563.9 | 16.42 | -557.0
0.25 15.63 | -510.0 | 15.48 | -501.4 | 16.75 | -578.1 | 16.55 | -563.3
0.30 15.77 | -518.6 | 15.58 | -508.9 | 16.85 | -588.2 | 16.67 | -572.4
0.35 15.89 | -526.3 | 15.73 | -516.2 | 17.64 | -625.3 | 16.80 | -579.7
0.40 1598 | -531.5 | 15.85 | -520.8 | 17.95 | -648.4 | 16.92 | -586.8
0.45 16.07 | -536.5 | 15.94 | -529.1 | 18.09 | -655.1 | 17.05 | -594.2
0.50 16.15 | -540.7 | 16.06 | -536.0 | 18.19 | -661.3 | 17.27 | -607.7
0.55 16.20 | -543.2 | 16.20 | -540.2 | 18.28 | -669.2 | 17.40 | -615.2
0.60 16.29 | -546.3 | 16.33 | -552.0 17.52 | -623.1
0.65 16.34 | -549.6 | 16.55 | -564.6 17.75 | -635.0
0.70 16.36 | -553.2 | 16.84 | -582.3 19.11 | -716.5
0.75 16.40 | -556.0 | 18.01 | -651.1 19.67 | -749.2
0.80 16.43 | -558.8 | 18.41 | -675.0 19.79 | -756.7
0.85 16.49 | -559.1 | 18.62 | -687.3 19.86 | -759.9
0.90 16.50 { -561.3 | 18.61 | -690.3 19.88 | -761.4
0.95 18.72 | -692.8

1.00 18.78 | -696.2

3. Bilesik : 5(6)-metil-2-(2-bromobenzil)-1H-benzimidazol
CALISILAN N
BILESIK /©i > B
HaC ”
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Sekil 42. 5(6)-metil-2-(2-bromobenzil)-1 H-benzimidazol bilesiginin 2-propanol, N, N-
dimetilformamid, fert-butanol ve asetonitrildeki 10° M ¢ozeltilerinin 0.05 N
TBAH ile titrasyonundan elde edilen pH-mL grafigi
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Sekil 43. 5(6)-metil-2-(2-bromobenzil)-1 H-benzimidazol bilesiginin 2-propanol, N, N-
dimetilformamid, fert-butanol ve asetonitrildeki 10° M ¢ozeltilerinin 0.05 N
TBAH ile titrasyonundan elde edilen mV-mL grafigi
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Sekil 44. 5(6)-metil-2-(2-bromobenzil)-1H-benzimidazol bilesi%'nin 2-propanol, N, N-
dimetilformamid, fert-butanol ve asetonitrildeki 10~ M ¢ozeltilerinin 0.05 N
TBAH ile titrasyonundan elde edilen AE / AV-mL grafigi
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Sekil 45. 5(6)-metil-2-(2-bromobenzil)-1 H-benzimidazol bilesiginin 2-propanol, N, N-
dimetilformamid, fert-butanol ve asetonitrildeki 10 M ¢ézeltilerinin 0.05 N
TBAH ile titrasyonundan elde edilen A’E / AV2-mL grafigi
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Sekil 46. 5(6)-metil-2-(2-bromobenzil)-1 H-benzimidazol bilesi%'nin 2-propanol, N, N-
dimetilformamid, tert-butanol ve asetonitrildeki 10” M ¢ozeltilerinin 0.05 N
TBAH ile titrasyonundan elde edilen AV / AE-mL grafigi
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Tablo 15. 5(6)-metil-2-(3-klorobenzil)-1 H-benzimidazol bilegiginin 2-propanol, N,N-
dimetilformamid, terz-butanol ve asetonitrildeki 10° M c¢ozeltisinin 0.05 N
TBAH ile titrasyonu sonuclari

N
N\
N

HaC N

TITRANT CALISILAN COZUCULER
(TBAH, mL) | 2-PROPANOL DMF TERT-BUTANOL | ASETONITRIL
pH mV pH mV pH mV pH mV
0.05 14.97 | -469.3 | 14.51 | -442.5 | 1574 | -518.2 | 15.14 | -482.4
0.10 15.07 | 4775 | 1491 | 4599 | 16.16 | -542.7 | 15.73 | -516.8
0.15 15.24 | -486.8 | 15.20 | -487.6 | 16.38 | -555.8 | 16.07 | -536.7
0.20 15.59 | -507.6 | 1541 | -498.5 | 16.60 | -569.1 | 16.30 | -550.4
0.25 15.68 | -513.1 | 15.59 | -507.9 | 18.14 | -660.1 | 16.50 | -562.1
0.30 15.79 | -519.9 | 15.73 | -516.2 | 18.53 | -681.7 | 16.69 | -573.8
0.35 15.85 | -5234 | 1592 | -526.9 | 18.61 | -686.8 | 16.92 | -586.8
0.40 1593 | -527.7 | 16.13 | -539.9 | 18.68 | -690.9 | 17.41 | -615.8
0.45 1599 | -531.5 | 16.34 | -552.3 | 18.71 | -692.5 | 19.75 | -755.8
0.50 16.06 | -535.8 | 16.50 | -561.0 | 18.72 | -693.4 | 19.86 | -764.2
0.55 16.12 | -536.6 | 16.60 | -566.4 19.93 | -768.5
0.60 16.15 | -541.9 | 16.97 | -588.8 19.97 | -770.1
0.65 16.21 | -545.3 | 17.78 | -638.1
0.70 16.25 | -547.1 | 17.83 | -643.7
0.75 16.26 | -547.6 | 17.86 | -646.2
0.80 17.89 | -649.7
0.85 17.91 | -650.1
4. Bilesik : 5(6)-metil-2-(3-klorobenzil)-1 H-benzimidazol
CALISILAN
BILESIK

Cl
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Sekil 47. 5(6)-metil-2-(3-klorobenzil)-1 H-benzimidazol bilesiginin 2-propanol, N, N-
dimetilformamid, tert-butanol ve asetonitrildeki 10> M ¢ozeltilerinin 0.05 N
TBAH ile titrasyonundan elde edilen pH-mL grafigi

-800

mL(TBAH)

—4—2-Propanol —#@-N N-Dimetilformanud -—#—tert-Butanol = Asetonitril

Sekil 48. 5(6)-metil-2-(3-klorobenzil)-1H-benzimidazol bilesiginin 2-propanol, N, N-
dimetilformamid, rerr-butanol ve asetonitrildeki 102 M ¢ozeltilerinin 0.05 N
TBAH ile titrasyonundan elde edilen mV-mL grafigi
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Sekil 49. 5(6)-metil-2-(3-klorobenzil)-1 H-benzimidazol bilesiginin 2-propanol, N,N-
dimetilformamid, fert-butanol ve asetonitrildeki 10> M ¢ozeltilerinin 0.05 N
TBAH ile titrasyonundan elde edilen AE / AV-mL grafigi
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Sekil 50. 5(6)-metil-2-(3-klorobenzil)-1H-benzimidazol bilesiginin 2-propanol, N, N-
dimetilformamid, fert-butanol ve asetonitrildeki 102 M g¢ozeltilerinin 0.05 N
TBAH ile titrasyonundan elde edilen A’E / AV2-mL grafigi
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Sekil 51. 5(6)-metil-2-(3-klorobenzil)-1 H-benzimidazol bilesiginin 2-propanol, N, N-
dimetilformamid, rert-butanol ve asetonitrildeki 10° M ¢ozeltilerinin 0.05 N
TBAH ile titrasyonundan elde edilen AV / AE-mL grafigi
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Tablo 16. 5(6)-metil-2-(2-metilbenzil)-1 H-benzimidazol bilesiginin 2-propanol, N, N-
dimetilformamid, tert-butanol ve asetonitrildeki 10° M c¢ozeltisinin 0.05 N
TBAH ile titrasyonu sonuglari

TITRANT CALISILAN COZUCULER
(TBAH, mL) | 2-PROPANOL DMF TERT-BUTANOL | ASETONITRIL
pH mV pH mV pH mV pH mV
0.05 15.12 | -480.4 | 1491 | -467.5 | 1592 | -528.1 | 13.88 | 406.8
0.10 1544 | 499.6 | 15.13 | 481.1 | 16.28 | -551.2 | 14.47 | -441.6
0.15 15.64 | -510.6 | 15.27 | -490.1 | 16.78 | -577.1 | 14.93 | -469.8
0.20 15.74 | -517.3 | 15.56 | -506.8 | 16.96 | -589.3 | 15.23 | -486.4
0.25 15.85 | -524.2 | 15.73 | -517.0 | 17.23 | -605.2 | 15.44 | -499.3
0.30 15.99 | -536.5 | 15.81 | -520.6 | 18.69 | -691.8 | 15.64 | -511.2
0.35 17.01 | -592.7 | 16.02 | -533.3 | 18.90 | -704.1 | 15.74 | -518.5
0.40 17.06 | -596.5 | 16.15 | -541.1 | 18.98 | -708.6 | 15.93 | -528.5
0.45 17.12 | -599.0 | 16.29 | -549.7 | 19.02 | -709.2 | 16.12 | -538.7
0.50 17.18 | -602.8 | 16.53 | -563.9 | 19.05 | -713.1 | 16.33 | -552.3
0.55 17.23 | -606.1 | 16.80 | -580.4 | 19.07 | -7142 | 16.75 | -575.6
0.60 17.24 | -607.3 | 17.03 | -592.8 18.20 | -661.1
0.65 17.28 | -608.6 | 18.11 | -658.3 18.65 | -689.3
0.70 17.32 | -611.8 | 18.33 | -669.9 18.82 | -698.0
0.75 17.34 | -612.8 | 18.56 | -683.7 18.90 | -703.5
0.80 17.39 | -615.6 | 18.84 | -700.4 18.95 | -708.6
0.85 17.41 | -616.8 | 18.93 | -705.8 18.98 | -710.0
0.90 17.44 | -618.1 | 19.06 | -713.5
0.95 19.22 | -722.8
5. Bilesik : 5(6)-metil-2-(2-metilbenzil)- 1 H-benzimidazol
N /N\
CALISILAN | A,
BILESIK HsC H o
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=&—2-Propanol —#—N.N-Dunetilformanud - tert-Butanol Asetomtnl

Sekil 52. 5(6)-metil-2-(2-metilbenzil)-1 H-benzimidazol bilesiginin 2-propanol, N, V-
dimetilformamid, rert-butanol ve asetonitrildeki 10> M cozeltilerinin 0.05 N
TBAH ile titrasyonundan elde edilen pH-mL grafigi
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Sekil 53. 5(6)-metil-2-(2-metilbenzil)-1 H-benzimidazol bilesiginin 2-propanol, N,N-
dimetilformamid, fert-butanol ve asetonitrildeki 10° M g¢bzeltilerinin 0.05 N
TBAH ile titrasyonundan elde edilen mV-mL grafigi
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Sekil 54. 5(6)-metil-2-(2-metilbenzil)-1 H-benzimidazol bilesiginin 2-propanol, N, N-
dimetilformamid, fert-butanol ve asetonitrildeki 10> M cozeltilerinin 0.05 N
TBAH ile titrasyonundan elde edilen AE / AV-mL grafigi
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Sekil 55. 5(6)-metil-2-(2-metilbenzil)-1 H-benzimidazol bilesiginin 2-propanol, N,N-
dimetilformamid, fers-butanol ve asetonitrildeki 10> M ¢6zeltilerinin 0.05 N
TBAH ile titrasyonundan elde edilen A’E / AV2-mL grafigi
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Sekil 56. 5(6)-metil-2-(2-metilbenzil)-1 H-benzimidazol bilesiginin 2-propanol, N, N-
dimetilformamid, tert-butanol ve asetonitrildeki 10? M ¢ozeltilerinin 0.05 N
TBAH ile titrasyonundan elde edilen AV / AE-mL grafigi
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Tablo 17. 5(6)-nitro-2-(4-klorobenzil)-1H-benzimidazol bilesiginin 2-propanol, N,N-
dimetilformamid, terz-butanol ve asetonitrildeki 10° M ¢ozeltisinin 0.05 N
TBAH ile titrasyonu sonugiari

TITRANT CALISILAN COZUCULER
(TBAH, mL) | 2-PROPANOL DMF TERT-BUTANOL | ASETONITRIL
pH mV pH mV pH mV pH mV
0.05 11.44 | -263.0 | 11.83 | -281.8 | 11.79 | -283.6 | 11.05 | -240.1
0.10 11.72 | -279.8 | 12.12 | -303.2 | 12.03 | -297.2 | 11.73 | -279.5
0.15 12.00 { -296.0 | 12.30 | -312.6 | 12.25 | -302.2 | 12.05 | -298.5
0.20 12.25 1 -310.5 | 12.51 | -325.9 | 12.51 | -326.3 | 12.54 | -327.1
0.25 12.62 | -332.7 | 12.69 | -336.7 | 12.75 | -340.8 | 13.07 | -358.4
0.30 15.67 | -513.2 | 12.95 | -351.7 | 13.16 | -364.8 | 13.72 | -397.6
0.35 15.95 | -529.5 | 13.31 | -372.8 | 13.92 | -409.8 | 14.33 | -432.8
0.40 16.13 | -540.4 | 13.66 | -394.6 | 18.59 | -685.1 | 17.84 | -640.2
0.45 16.24 | -546.7 | 14.06 | 417.4 | 19.00 | -710.2 | 18.54 | -681.6
0.50 16.29 | -548.7 | 17.54 | -623.3 | 19.04 | -712.5 | 18.81 | -700.2
0.55 1630 | -550.2 | 17.96 | -649.6 | 19.11 | -716.2 | 18.88 | -703.6
0.60 16.33 | -552.8 | 18.23 | -666.9 | 19.20 | -722.2 | 18.90 | -705.4
0.65 16.36 | -554.0 | 18.40 | -674.8 | 19.22 | -723.5 | 18.92 | -706.5
0.70 1641 | -556.9 | 18.66 | -689.6 | 19.23 | -724.0
0.75 1642 | -557.5 | 18.76 | -695.6
0.80 1643 | -557.9 | 18.92 | -704.8
0.85 16.45 | -558.9 | 19.07 | -713.6
0.90 19.08 | -715.3
0.95
6. Bilesik : 5(6)-nitro-2-(4-klorobenzil)-1H-benzimidazol
CALISILAN /C[N\
BILESIK o'\N N
g H
ol
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Sekil 57. 5(6)-nitro-2-(4-klorobenzil)-1 H-benzimidazol bilesiginin 2-propanol, N, N-
dimetilformamid, rert-butanol ve asetonitrildeki 10> M cozeltilerinin 0.05 N
TBAH ile titrasyonundan elde edilen pH-mL grafigi

mL(TBAH)

~4—2-Propanol —#~N,N-Dimetilformanud -#—tert-Butanol —— Asetonitril

Sekil 58. 5(6)-nitro-2-(4-klorobenzil)-1 H-benzimidazol bilesiginin 2-propanol, N, N-
dimetilformamid, fert-butanol ve asetonitrildeki 10> M cozeltilerinin 0.05 N
TBAH ile titrasyonundan elde edilen mV-mL grafigi
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Sekil 59. 5(6)-nitro-2-(4-klorobenzil)-1H-benzimidazol bilesiginin 2-propanol, N, N-

dimetilformamid, fert-butanol ve asetonitrildeki 102 M ¢ozeltilerinin 0.05 N
TBAH ile titrasyonundan elde edilen AE / AV-mL grafigi
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Sekil 60. 5(6)-nitro-2-(4-klorobenzil)-1 H-benzimidazol bilesiginin 2-propanol, N, N-

dimetilformamid, fert-butanol ve asetonitrildeki 10° M cozeltilerinin 0.05 N
TBAH ile titrasyonundan elde edilen A’E / AV>-mL grafigi
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Sekil 61. 5(6)-nitro-2-(4-klorobenzil)-1 H-benzimidazol bilesiginin 2-propanol, N, V-

dimetilformamid, rert-butanol ve asetonitrildeki 102 M ¢ozeltilerinin 0.05 N

TBAH ile titrasyonundan elde edilen AV / AE-mL grafigi
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Tablo 18. 5(6)-nitro-2-(4-metilbenzil)-1 H-benzimidazol bilesiginin 2-propanol, N,N-
dimetilformamid, ters-butanol ve asetonitrildeki 10° M cozeltisinin 0.05 N
TBAH ile titrasyonu sonuclan

TITRANT CALISILAN COZUCULER
(TBAH, mL) | 2-PROPANOL DMF TERT-BUTANOL | ASETONITRIL
pH mV pH mV pH mV pH mV
0.05 11.65 | -275.6 | 11.35 | -257.0 | 12.43 | -319.9 | 12.70 | 3374
0.10 12.10 | -302.7 | 11.67 | 276.5 | 12.77 | -342.0 | 13.15 | -364.1
0.15 12.35 | -317.0 | 11.83 | -286.5 | 13.16 | -364.7 | 13.49 | -384.0
0.20 12.63 | -332.1 | 12.03 | -297.7 | 13.64 | -392.8 | 13.91 | -408.1
0.25 12.80 | -343.3 | 12.16 | -304.9 | 14.57 | 4479 | 1431 | 4329
0.30 13.00 | -355.3 | 12.35 | -317.3 | 19.16 | -719.1 | 14.73 | -457.5
0.35 1338 | -377.2 | 1244 | 3272 | 19.24 | -723.1 | 1545 | -499.4
0.40 15.56 | -506.5 | 12.79 | -337.2 | 19.26 | -724.4 | 19.67 | -749.4
0.45 15.78 | -519.6 | 13.17 | -365.9 | 19.27 | -7253 | 19.74 | -753.2
0.50 15.85 | -524.1 | 13.85 | -405.7 19.80 | -756.6
0.55 15.95 | -529.4 | 16.09 | -536.3 19.85 | -758.1
0.60 16.06 | -533.8 | 16.55 | -564.7 19.89 [-760.70
0.65 16.07 | -536.6 | 16.93 | -586.6
0.70 16.09 | -537.6 | 17.25 | -603.9
0.75 16.09 | -537.8 | 17.45 | -618.0
0.80 17.62 | -628.3
0.85 17.77 | -637.3
0.90 17.97 | -648.5
0.95 18.09 | -655.6
1.05 18.21 | -662.8
1.10 18.27 | -665.6
7. Bilesik : 5(6)-nitro-2-(4-metilbenzil)-1H-benzimidazol
CALISILAN ‘/@[N\
BILESIK 0 N
|c|) H
CHg
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Sekil 62. 5(6)-Nitro-2-(4-metilbenzil)-1 H-benzimidazol bilesiginin 2-propanol, N, N-
dimetilformamid, fert-butanol ve asetonitrildeki 102 M ¢ozeltilerinin 0.05 N
TBAH ile titrasyonundan elde edilen pH-mL grafigi
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Sekil 63. 5(6)-nitro-2-(4-metilbenzil)-1 H-benzimidazol bilesiginin 2-propanol, N, N-
dimetilformamid, fert-butanol ve asetonitrildeki 10> M ¢ozeltilerinin 0.05 N
TBAH ile titrasyonundan elde edilen mV-mL grafigi
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Sekil 64. 5(6)-nitro-2-(4-metilbenzil)-1 H-benzimidazol bilesiginin 2-propanol, N, N-
dimetilformamid, rert-butanol ve asetonitrildeki 10> M ¢ozeltilerinin 0.05 N
TBAH ile titrasyonundan elde edilen AE / AV-mL grafigi
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Sekil 65. 5(6)-nitro-2-(4-metilbenzil)-1 H-benzimidazol bilesiginin 2-propanol, N, N-
dimetilformamid, tert-butanol ve asetonitrildeki 10° M ¢ozeltilerinin 0.05 N
TBAH ile titrasyonundan elde edilen A’E / AV2-mL grafigi
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Sekil 66. 5(6)-nitro-2-(4-metilbenzil)-1 H-benzimidazol bilesiginin 2-propanol, N,N-
dimetilformamid, rert-butanol ve asetonitrildeki 10° M ¢ozeltilerinin 0.05 N

TBAH ile titrasyonundan elde edilen AV / AE-mL grafigi
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Tablo 19. 2-(2-bromobenzil)-1H-benzimidazol bilesiginin 2-propanol, N,N-
dimetilformamid, ferz-butanol ve asetonitrildeki 10° M ¢ozeltisinin 0.05 N
TBAH ile titrasyonu sonuclar

TITRANT CALISILAN COZUCULER
(TBAH, mL) | 2-PROPANOL DMF TERT-BUTANOL|ASETONITRIL

pH mV pH mV pH mV pH mV
0.05 14.02 -415.6 14.89 -466.4 14.35 -436.8 13.79 -401.4
0.10 14.23 -427.7 15.10 -479.5 14.41 -438.0 14.02 -413.0
0.15 14.49 -442.8 15.30 -490.9 14.75 -4579 14.29 -431.7
0.20 14.63 -451.4 15.34 -493.7 14.97 -470.1 14.36 -435.9
0.25 14.74 -457.7 15.50 -502.8 15.16 -481.4 14.52 -444.8
0.30 14.84 -463.8 15.59 -508.3 15.47 -503.8 14.56 -448.1
0.35 15.24 -488.8 15.62 -510.5 17.58 -624.6 14.78 -460.0
0.40 15.35 -494.1 15.65 -512.2 18.03 -653.5 14.86 -465.6
045 15.43 -501.9 15.76 -518.5 18.26 -666.4 15.00 -473.2
0.50 15.55 -507.7 15.81 -521.1 18.28 -667.5 15.16 -482.8
0.55 15.62 -509.2 15.87 -524.5 18.36 -671.7 15.31 -492.0
0.60 15.64 -511.4 15.92 -527.6 18.38 -672.2 15.54 -505.1
0.65 15.66 -512.2 16.00 -532.5 18.39 -675.1 15.84 -522.3
0.70 15.68 -513.6 16.09 -5379 18.43 -676.7 17.68 -631.9
0.75 15.71 -515.3 16.20 -543.9 18.45 -677.1 17.96 -648.8
0.80 16.91 -585.9 18.46 -678.3 18.12 -658.1
0.85 17.01 -592.0 18.21 -663.4
090 17.10 -597.3 18.29 -667.8
0.95 17.12 -598.6
1.00 17.22 -604.5
1.05 17.35 -612.3
1.10 17.40 -615.3
1.15 17.46 -619.0
1.20 17.48 -620.6
1.25 17.51 -622.0
1.30 17.52 -623.4

8. Bilesik : 2-(2-bromobenzil)-1H-benzimidazol
N
CALISILAN ©:N\ Br
BILESIK H
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Sekil 67. 2-(2-bromobenzil)-1 H-benzimidazol bilesiginin 2-pr0§>an01, N,N-
dimetilformamid, fert-butanol ve asetonitrildeki 10~ M ¢ozeltilerinin 0.05 N
TBAH ile titrasyonundan elde edilen pH-mL grafigi
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Sekil 68. 2-(2-bromobenzil)-1 H-benzimidazol bilesiginin 2-pro§)anol, N, N-
dimetilformamid, fert-butanol ve asetonitrildeki 10° M ¢ozeltilerinin 0.05 N
TBAH ile titrasyonundan elde edilen mV-mL grafigi
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Sekil 69. 2-(2-bromobenzil)-1 H-benzimidazol bilesiginin 2-prog)anol, N,N-
dimetilformamid, fert-butanol ve asetonitrildeki 10~ M ¢6zeltilerinin 0.05 N
TBAH ile titrasyonundan elde edilen AE / AV-mL grafigi
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Sekil 70. 2-(2-bromobenzil)-1 H-benzimidazol bilesiginin 2-pr0§>an01, N,N-
dimetilformamid, fert-butanol ve asetonitrildeki 10~ M ¢ozeltilerinin 0.05 N
TBAH ile titrasyonundan elde edilen A’E / AV:-mL grafigi
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Sekil 71. 2-(2- bromoben21l) 1 H-benzimidazol bilesiginin 2- proganol N,N-
dimetilformamid, fers-butanol ve asetonitrildeki 10~ M ¢6zeltilerinin 0.05 N
TBAH ile titrasyonundan elde edilen AV / AE-mL grafigi
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Tablo 20. 2-(3-bromobenzil)- 1 H-benzimidazol bilesiginin 2-propanol, N, N-
dimetilformamid, terz-butanol ve asetonitrildeki 10° M cozeltisinin 0.05 N
TBAH ile titrasyonu sonuglari

TiTRANT CALISILAN COZUCULER
(TBAH, mL) | 2-PROPANOL DMF TERT-BUTANOL | ASETONITRIL
pH mV pH mV pH mV pH mV
0.05 14.61 | -450.1 | 15.31 | -491.7 15.49 -499.1 | 14.31 | -434.5
0.10 14.86 | -463.2 | 15.64 | -511.0 15.50 -501.8 | 14.62 | -451.4
0.15 15.03 | -475.4 | 15.73 | -516.7 15.54 -502.5 | 14.76 | -459.4
0.20 15.19 | -484.2 | 15.75 | -518.1 15.59 -506.7 | 14.96 | -470.2
0.25 15.29 | -490.3 | 15.83 | -522.1 15.90 -526.1 | 15.05 | -476.9
0.30 15.43 | -498.5 | 15.85 | -523.7 18.04 -653.3 | 15.21 | -485.5
0.35 15.57 | -506.5 | 15.90 | -526.9 18.34 -670.9 | 15.35 | -493.8
0.40 15.57 | -506.9 | 15.93 | -528.2 18.43 -675.1 | 15.74 | -515.0
0.45 15.59 | -508.0 | 15.99 | -532.0 18.52 -681.0 | 17.78 | -637.2
0.50 15.60 | -508.9 | 16.08 | -537.2 18.54 -682.6 | 18.07 | -655.3
0.55 1593 | -528.6 | 16.17 | -542.5 18.58 -684.7 | 18.18 | -661.5
0.60 15.97 | -530.6 | 16.27 | -548.0 18.20 | -662.2
0.65 16.04 | -534.9 | 16.28 | -549.2 18.22 | -664.0
0.70 16.10 | -538.2 | 16.45 | -558.9 18.23 | -664.1
0.75 16.14 | -541.8 | 17.24 | -605.4 18.24 | -665.2
0.80 16.20 | -544.8 | 17.49 | -620.4 18.25 | -665.8
0.85 16.25 | -547.7 | 17.63 | -628.8
0.90 16.30 | -550.6 | 17.76 | -636.1
0.95 16.35 | -553.0 | 17.86 | -642.4
1.00 16.37 | -554.4 | 17.96 | -648.2
1.05 16.38 | -555.2 | 18.05 | -653.8
1.10 1641 | -556.9 | 18.13 | -658.3
1.15 16.41 | -557.1 | 18.20 | -662.8
1.20 16.43 | -558.6 | 18.25 | -665.8
1.25 16.43 | -558.8 | 18.29 | -668.1
1.30 16.45 | -559.3 | 18.30 | -668.9
1.35 16.46 | -559.8 | 18.32 | -670.0
1.40 18.35 | -672.0
1.45 18.37 | -672.9
1.50 18.40 | -674.7
1.55 18.42 | -675.6
CALISI[..AN 9. Bilesik : 2-(3-bromobenzil)-1 H-benzimidazol
BILESIK N
G
N
H Br
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Sekil 72. 2-(3-bromobenzil)-1 H-benzimidazol bilesiginin 2-pro;3)anol, N,N-
dimetilformamid, fert-butanol ve asetonitrildeki 10° M ¢ozeltilerinin 0.05 N
TBAH ile titrasyonundan elde edilen pH-mL grafigi
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Sekil 73. 2-(3-bromobenzil)-1 H-benzimidazol bilesiginin 2-proganol, N,N-
dimetilformamid, fers-butanol ve asetonitrildeki 10° M ¢ézeltilerinin 0.05 N
TBAH ile titrasyonundan elde edilen mV-mL grafigi
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Sekil 74. 2-(3-bromobenzil)-1 H-benzimidazol bilesiginin 2-pro§)anol, N,N-
dimetilformamid, fert-butanol ve asetonitrildeki 10° M ¢ozeltilerinin 0.05 N
TBAH ile titrasyonundan elde edilen AE / AV-mL grafigi
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Sekil 75. 2-(3-bromobenzil)-1 H-benzimidazol bilesiginin 2-pro§anol, N,N-
dimetilformamid, rert-butanol ve asetonitrildeki 10° M c¢ozeltilerinin 0.05 N
TBAH ile titrasyonundan elde edilen A’E / AV:-mL grafigi
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Sekil 76. 2-(3-bromobenzil)-1H-benzimidazol bilesiginin 2-pr0133anol, N,N-
dimetilformamid, tert-butanol ve asetonitrildeki 10~ M ¢ozeltilerinin 0.05 N
TBAH ile titrasyonundan elde edilen AV / AE-mL grafigi
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Tablo 21. 5(6)-metil-2-(3-bromobenzil)- 1 H-benzimidazol bilesiginin 2-propanol, N, N-
dimetilformamid, tert-butanol ve asetonitrildeki 10° M ¢ozeltisinin 0.05 N
TBAH ile titrasyonu sonuglan

TITRANT CALISILAN COZUCULER
(TBAH, mL) | 2-PROPANOL DMF TERT-BUTANOL | ASETONITRIL
pH mV pH mV pH mV pH mV

0.05 14.02 | -415.4 | 15.54 | -505.5 14.85 | -464.2 | 15.13 | -481.4
0.10 14.23 | -423.7 | 16.01 | -533.5 | 15.38 | -496.3 | 15.51 | -503.5
0.15 14.46 | -444.6 | 16.27 | -548.5 | 15.62 | -510.1 | 15.79 | -520.1
0.20 14.64 | -452.1 | 16.28 | -549.8 | 1591 | -526.1 | 16.00 | -532.8
0.25 15.63 | -496.5 | 16.50 | -562.3 | 16.29 | -548.9 | 16.17 | -542.8
0.30 15.79 | -510.4 | 16.60 | -568.3 16.99 | -590.8 | 16.31 | -550.9
0.35 1591 | -519.9 | 16.64 | -570.9 | 18.56 | -683.2 | 16.47 | -560.3
0.40 16.04 | -527.1 | 16.81 | -580.7 | 18.95 | -707.5 | 16.69 | -573.2
0.45 16.11 | -534.8 | 16.93 | -587.6 | 19.17 | -720.2 | 17.01 | -592.5
0.50 16.13 | -539.0 | 17.22 | -604.6 | 19.25 | -724.8 | 18.57 | -684.5
0.55 16.22 | -543.3 | 18.09 | -656.0 | 19.30 | -727.5 | 19.21 | -722.6
0.60 16.29 | -545.5 | 18.25 | -665.3 | 19.30 | -727.8 | 19.54 | -741.8
0.65 16.30 | -549.5 | 18.53 | -681.9 19.73 | -753.2
0.70 16.31 | -550.6 | 18.61 | -686.8 19.86 | -761.0
0.75 16.44 | -558.4 | 18.82 | -699.0 19.92 | -764.6
0.80 16.45 | -559.4 | 18.82 | -699.7 19.97 | -767.6
0.85 16.46 | -560.0 19.98 | -768.5
0.90 16.49 | -561.9

0.95 16.51 | -563.1

1.00 16.54 | -564.9

1.05 16.56 | -566.1

1.15 16.58 | -567.7

1.20 16.61 | -568.5

1.25 16.62 | -569.2

1.30 16.63 | -569.5

1.35 16.63 | -570.0

10. Bilesik : 5(6)-metil-2-(3-bromobenzil)-1H-benzimidazol
CALISILAN N
BILESIK /@: A\
H,aC N
H Br
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Sekil 77. 5(6)-metil-2-(3-bromobenzil)-1 H-benzimidazol bilesi%'nin 2-propanol, N,N-
dimetilformamid, tert-butanol ve asetonitrildeki 10” M ¢ozeltilerinin 0.05 N
TBAH ile titrasyonundan elde edilen pH-mL grafigi
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Sekil 78. 5(6)-metil-2-(3-bromobenzil)-1H-benzimidazol bilesi%inin 2-propanol, N, N-
dimetilformamid, fert-butanol ve asetonitrildeki 10° M ¢ozeltilerinin 0.05 N
TBAH ile titrasyonundan elde edilen mV-mL grafigi
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Sekil 79. 5(6)-metil-2-(3-bromobenzil)-1 H-benzimidazol bilesi%inin 2-propanol, N, N-

dimetilformamid, tert-butanol ve asetonitrildeki 10~ M ¢ozeltilerinin 0.05 N
TBAH ile titrasyonundan elde edilen AE / AV-mL grafigi
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Sekil 80. 5(6)-metil-2-(3-bromobenzil)-1 H-benzimidazol bilesi%inin 2-propanol, N, N-

dimetilformamid, fert-butanol ve asetonitrildeki 10” M ¢ozeltilerinin 0.05 N
TBAH ile titrasyonundan elde edilen A’E / AV>-mL grafigi
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Sekil 81. 5(6)-metil-2-(3-bromobenzil)-1 H-benzimidazol bilesi%inin 2-propanol, N, N-

dimetilformamid, tert-butanol ve asetonitrildeki 10~ M ¢ozeltilerinin 0.05 N
TBAH ile titrasyonundan elde edilen AV / AE-mL grafigi
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4. TARTISMA

Benzimidazol halka sisteminde N-H protonunun zayif asidik ozellik gosterdigi

CQ

Sekil 2. Benzimidazol

Benzimidazol tiirevi bilesiklerinin asitlik 6zellikleri her bir R' grubu i¢in farkli R

bilinir.

gruplan kullanilarak degisik susuz ortam ¢oziiciilerinde potansiyometrik metotla incelendi.
Yapilan ¢alismalarda 10 farkl1 benzimidazol tiirevi bilesiginin pK, ve HNP degerleri tayin
edildi. Benzimidazol tiirevi bilesiklerinin sulu ortamdaki ¢6ziiniirliigii cok az oldugundan
susuz ortam coziiciileri tercih edildi. Coziicii olarak amfiprotik ve dipolar aprotik
¢oziiciilerden 2-propanol, N,N-dimetilformamid, terz-butanol ve asetonitril kullamldi.
Titrasyonda titrant olarak yaygin kullamlan tetrabutil amonyum hidroksidin (TBAH) 2-
propanoldeki ¢ozeltisi kullamldu.

Sonuglar ¢oziiciilerin dilelektrik sabitine gore incelendiginde teorik olarak asitlik
siralamasi dielektrik sabitinin artmasiyla asitlik sabiti artar. Bu sonuca gore asitlik sabiti
artis1 tert-butanol (D = 12.0) < 2-propanol (D = 19.4) < asetonitril (D = 36) < N,N-dimetil
formamid (D = 37) seklindedir. Elde edilen sonuglar pK, degerindeki artisa gore (veya
asitlikteki azalmaya gore siralandifinda) incelendiginde; 1 ve 2 nolu bilesiklerde siralama
N,N-dimetilformamid > 2-propanol > asetonitril > terz-butanol, 3 ve 4 nolu bilesiklerde
siralama 2-propanol > N,N-dimetilformamid > terz-butanol > asetonitril, 6 ve 8 nolu
bilesiklerde siralama 2-propanol > asetonitril > fert-butanol > N, N-dimetilformamid, 5 nolu
bilesikte siralama asetonitril > 2-propanol > N,N-dimetilformamid > tert-butanol, 7 nolu
bilesikte siralama N,N-dimetilformamid > 2-propanol > terz-butanol > asetonitril, 9 nolu
bilesikte siralama asetonitril > 2-propanol > fert-butanol > N,N-dimetilformamid ve 10
nolu bilesikte siralama da 2-propanol > ters-butanol > asetonitril > N, N-dimetilformamid
siralamasi elde edilmistir.

Amfiprotik ¢oziiciiler agisindan bakildiginda dielektrik sabitine gore asitlik
kuvvetleri irdelendiginde, 2-propanol ve fert-butanol’iin dielektrik sabitleri sirasiyla 19.4

ve 12.0 olan ¢oziiciilerdeki benzimidazol tiirevi bilesiklerin asitliklerinin dielektrik sabiti
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biiyiik olan ¢oziiciide (2-propanolde) daha asidik olmasi beklenir. Yapilan caligmalar
sonucunda elde edilen veriler incelendiginde, tiim bilesikler bu siralamaya uygun oldugu
goriilmektedir. Dipolar aprotik ¢oziiciiler agisindan incelendiginde, asitlik kuvvetindeki
artis asetonitril < N, N-dimetilformamid siralamasinda olmasi beklenirken 5, 6, 8 ve 10 nolu
bilesikler digindaki bilesiklerin bu siralamaya uydugu goriilmiistiir.

Bilindigi gibi dipolar aprotik ¢oziiciiler liyonyum iyonu verdikleri halde liyat iyonu
vermezler. Molekiiler asit HA ve coziicii S oldugunda protofilik (N, N-dimetilformamid
gibi) c¢oziiciilerde denge;

HA +S =—=S§---HA = SH'A" =~ SH' + A (90)

seklindedir. Bu dengelerde protofilik ¢oziiciilerde birinci ve ikinci dengeler biiyiik oranda
gergeklesirken iigiincii denge ¢ok diisiik oranda saga kayar. Uciincii dengedeki serbest SH
ortamda bulunabilecek en kuvvetli asittir ve titrantla dogrudan reaksiyona girebilir. Ancak
goziicii protofobik (asetonitril gibi) ise denge ¢ok daha diisiik oranda saga kayar. Uciincii
denge ise eser oranda meydana gelir. Boyle protofobik ¢oziiciide meydana gelen SH'
iyonu, protofilik ¢oziicide meydana gelenden ¢ok daha kuvvetli asittir. Bu teorik
agiklamaya dayanarak caligilan asitlerin ¢ogunlugunda N,N-dimetilformamidin asetonitril
ortamindakinden daha asidik olmasi ile agiklanabilir.

Otoprotoliz sabitine gére incelendiginde 2-propanol, N,N-dimetilformamid ve terz-
butanol ortaminda tiim bilesikler zayif asidik 6zellik gstermektedir. Asetonitril ortaminda
ise 3 nolu bilesik zayif asidik, diger bilesikler ise asidik ozellik gostermektedirler.

Fonksiyonel gruplara gore incelendiginde, 6 ve 7 nolu bilesiklerdeki bagii bulunan
NO, gruplarinin elektron gekici etkisinin diger fonksiyonel gruplara gére cok yiiksek
olmasindan dolay: asitlige 6nemli derece etki etmesi beklenir. Bu ¢aligmamizda bunu ¢ok
bariz bir sekilde gozlemledik. Bu 2 bilesigin pKa degerlerinde diger 8 bilesikten ¢ok
biiyiik bir farkliik gézlemledik.

Farkl ¢oziiciilerdeki benzimidazol tiirevi bilesiklerin asitlikleri incelendiginde 3, 4,
6, 8 ve 10 nolu bilesikler 2-propanol ortaminda, 1, 2 ve 7 nolu bilesikler N,N-
dimetilformamid ortaminda, 5 ve 9 nolu bilesiklerde asetonitril ortaminda daha asidik
ozellik gostermiglerdir.

Her bir ¢oziiciiye gore tiim bilesikler incelendiginde, asitlik kuvvetinin azaligi 2-
propanol ortaminda 6>7>10>8>3>4>1>9>2>5, N,N-dimetilformamid ortaminda

7>6>1>2>8>3>4>5>9>10, tert-butanol ortaminda 6>7>8>9>10>3>1>4>5>2 ve asetonitril
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ortaminda 6>7>8>9>5>2>10>1>4>3 seklinde belirlendi. 6 nolu bilesik 2-propanol, tert-
butanol ve asetonitril ortaminda en kuvvetli asidik 6zellik gosteren bilesik olarak gézlendi.
5 nolu bilesik 2-propanol ortaminda, 10 nolu bilesik N,N-dimetilformamid ortaminda, 2
nolu bilesik tert-butanol ortaminda ve 3 nolu bilesik asetonitril ortaminda en zayif asidik
ozellik gosteren bilesik oldugu saptandi. Coziiciilerin farklandirma ve seviyeleme etkileri
incelendiginde tiim bilesiklerin farklandirnildig1 goriildii.

Asitlik kuvvetindeki bu siralamaya yapiya bagli farkli gruplanin etkisinin yaminda
literatiirde de yer aldi1 gibi asitlik kuvvetine London ¢ekim kuvvetleri, ¢oziiniirliik gibi
faktorlerin de etkili oldugu diisiiniilmektedir.
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5. SONUCLAR VE ONERILER

Yapilan ¢alismada, benzimidazol tiirevlerinden 1, 2, 3, 4, 5, 6, 7, 8, 9 ve 10 nolu
bilesiklerin asitlik sabitleri ve yar notralizasyon degerleri tayin edildi. Calisma
potansiyometrik metot kullanilarak 25°C’de susuz ortamda gergeklestirildi. Coziicii olarak
amfiprotik ve dipolar aprotik ¢oziiciiler olan 2-propanol, N,N-dimetilformamid, terz-
butanol ve asetonitril tercih edildi. Kullamlan ¢oziiciilerdeki elde edilen sonuglar (Tablo

10-21)’de verildi. Elde edilen verilerden pK, degerleri, yar1 nitralizasyon metoduna gore

hesaplandi.

Bilesiklerin  2-propanol,

N,N-dimetilformamid,

tert-butanol

ve asetonitril

¢oziiciilerindeki asitlik sabitleri ve yar1 nétralizasyon potansiyelleri asagidaki gibidir:

1.Bilesik: 5(6)-metil-2-(2-florobenzil)-1 H-benzimidazol i¢in;

Coziicii pKs HNP (mV)
N 2-propanol 15.26+0.09 -478.9+5.7
/E:[ N F N N-Dimetilformamid 15.20+0.04 -486.7+6.3
HC N tert-Butanol 16.40:0.07 -556.3 +2.9
Asetonitril 16.22+0.05 -545.6+8.4

2.Bilesik: 5(6)-metil-2-(2-klorobenzil)-1H-benzimidazol i¢in;
Coziicii pK, HNP (mV)
N 2-propanol 15.63+0.11 -510.6+6.4
/@[ D Cl' N,N-Dimetilformamid 15.46+0.08 -501.2+4.6
HyC N tert-Butanol 16.58+0.10  -568.4:7.1
Asetonitril 15.78+0.06 -521.4+5.8
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3.Bilesik: 5(6)-metil-2-(2-bromobenzil)-1H-benzimidazol i¢in;

Coziicii pKs
N 2-propanol 15.03+£0.13
/@ N Br  N,N-Dimetilformamid 15.66+0.06
aC N tert-Butanol 16.33+0.08
Asetonitril 16.76+0.07

4.Bilesik: 5(6)-metil-2-(3-klorobenzil)-1H-benzimidazol i¢in;

Céziicii pK,
N 2-propanol 15.08+0.09
C/CE b N,N-Dimetilformamid 15.78+0.11
g ” a tert-Butanol 16.47+0.10
Asetonitril 16.48+0.08

3.Bilesik: 5(6)-metil-2-(2-metilbenzil)- 1 H-benzimidazol i¢in;
Coziicii pK,y

/@: CHs  2-propanol 15.75+0.10
N,N-Dimetilformamid 15.80+0.08
tert-Butanol 16.48+0.12
Asetonitril 15.44+0.09

6.Bilesik: 5(6)-nitro-2-(4-klorobenzil)-1H-benzimidazol i¢in;
/E:[ 2-propanol 11.91+0.05
\h‘+ N,N-Dimetilformamid ~12.63+0.04
© tert-Butanol 12.42+0.08
Cl  Asetonitril 12.37+0.07
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HNP (mV)
-470.3+£3.9

-511.8+5.6
-554.244.7

-577.9+7.8

HNP (mV)
-477.416.2
-519.0+8.4
-560.7+5.9

-561.3+7.1

HNP (mV)
-517.2+8.4

-525.546.9
-561.1+4.7
-499.8+6.3

HNP (mV)
-290.8+5.2

-332.9+5.8
-318.3+6.1
-317.1+4.9



7.Bilesik: 5(6)-nitro-2-(4-metilbenzil)- 1 H-benzimidazol i¢in;

Coziict pKa HNP (mV)
/@[ 2-propanol 12.5440.09 -327.3+7.3
\H+ N,N-Dimetilformamid 12.22+0.11 ~ -308.74.3
© tertButanol 13.02:0.07 -356.8+8.6
CHz  Asetonitril 13.7740.06  -399.9+5.2

8.Bilesik: 2-(2-bromobenzil)-1H-benzimidazol i¢in;
N Coziict pKy HNP (mV)
©: A\ Br 2-propanol 14.54+0.07  -446.2+5.7
N N,N-Dimetilformamid 15.63+0.10 -511.316.1
: tert-Butanol 14.83+0.08 -462.6+4.9
Asetonitril 14.7140.05 -456.2+5.5

9.Bilesik: 2-(3-bromobenzil)- 1 H-benzimidazol igin;
N Coziicii pK, HNP (mV)
@ N 2-propanol 15.33:0.09  -492.9+7.5
N N,N-Dimetilformamid 15.91+0.06 -527.4+8.2
; Br  tert-Butanol 15.53+0.05 -502.1+5.8
Asetonitril 15.00+£0.07 -472.7+6.3

10.Bilesik: 5(6)-metil-2-(3-bromobenzil)-1H-benzimidazol i¢in;

Coziicii pKa HNP (mV)
N\ 2-propanol 14.3140.05 -430.2+6.6
” N,N-Dimetilformamid 16.54+0.08 -564.9+7.8
B ters-Butanol 15.7120.09  -515.046.5
Asetonitril 16.1240.06  -539.7+7.1

Tez ¢alismasinda potansiyel biyolojik aktif bazi benzimidazol tiirevi yapisindaki 10

farkl1 bilesigin asitlik sabitleri incelendi. Onerilen bu ¢aligmalarin yaminda farkli susuz
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ortam g¢oziiciilerinde ve ¢oziicii kanisimlarinda asitlik ozellikleri incelenebilir. Ayrica
caligmalar sirasinda bazi bilesiklerde goriilen indikatér &zellikleri incelenebilir ve bu
bilesiklerin kompleks kararlilik sabitleri belirlenebilir.
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