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ONSOZ

Bu tez ¢alismasi Rize Universitesi Fen — Edebiyat Fakiiltesi Kimya Béliimii Analitik
Kimya Arastirma Laboratuvarinda gerceklestirilmistir.

Bazi yeni sentezlenmis 1,2,4-triazol tiirevi bilesiklerin amfiprotik ve dipolar aprotik
coziiciilerde TBAH ile potansiyometrik yontem kullanilarak pK, degerleri tayin edilmistir.

Bu konunun sec¢iminde, deneysel c¢alismalarimin gergeklestirilmesinde, tezimin
yazilmasinda ve diizeltilmesinde yardimlarini esirgemeyen degerli hocam Yrd. Dog. Dr.
Fatih ISLAMOGLU’na saygi ve siikranlarimi sunarim.

Bu calismada kullandigim yeni sentezlenmis 1,2,4-triazol tiirevi bilesiklerini
calismam i¢in kullanmamizi saglayan ve destegini esirgemeyen degerli hocam Dog. Dr.
Bahittin KAHVECI ye ve ayrica bilgi ve yardimlarin esirgemeyen, her zaman destek olan
boliimdeki degerli hocalarima tesekkiir ederim.

Hayatimin her alaninda oldugu gibi yiiksek lisans tez ¢alismalarim boyunca benden
maddi manevi her tiirlii destegini esirgemeyen, her zaman yanimda olan sevgili annem
Hatice COLAK’a, babam Durali COLAK’a, kardeslerime ve ayrica sevgili nisanlim

Muzaffer UZUN’a sonsuz tesekkiirlerimi sunarim.

Emriye COLAK
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OZET

On iki 1,2,4-triazol tiirevi bilesigi ilk kez sentezlenerek bunlarin potansiyometrik
incelemesi yapildi. Bu bilesiklerin biyolojik aktif olduklari tespit edilmistir. Bu nedenle
pek c¢ok pratik uygulamada O6nem kazanmislardir. Sentezlenen bilesiklerin sudaki
¢oOziiniirliikleri ¢ok kiigiik oldugundan susuz ortam tercih edildi. Coziiclilerin se¢iminde
¢oOziiclinlin farkli ¢oziicii gruplarindan olmasi, susuz ortam ¢oziiclisii olarak yaygin
kullanilmasi, dielektrik sabitleri ve otoprotoliz sabitlerinin farkli olmasi 6nemli etken oldu.
Susuz ortamda ¢dziicii olarak amfiprotik notral ¢oziiciilerden 2-propanol ve tert-butil alkol,
dipolar aprotik ¢oziiciilerden asetonitril ve N,N-dimetilformamid tercih edildi. Titrant
olarak susuz ortam titrasyonlarinda genis kullanim alan1 olan tetrabutilamonyum
hidroksitin (TBAH) 2-propanoldeki ¢6zeltisi kullanildi. Asitlik tayininde titrimetrik analiz
yontemlerinde doniim noktasinin belirlenmesi i¢in kullanilan potansiyometrik metot
uygulandi. Titrasyon sonucunda elde edilen sonuglar tablolar ve grafikler halinde verildi.
Grafikler incelendiginde tipik sigmoid 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 ¢oziiciilerde
farklandirildig: belirlendi. On iki yeni 1,2,4-triazol tiirevi bilesiginin degisik ¢oziiciilerdeki
asitlik kuvvetleri, ¢06ziictiniin dielektrik sabiti, otoprotoliz sabiti ve seviyeleme-
farklandirma etkileri incelendi. Bilesiklerin pK, degerleri 2-propanolde 12.82 - 16.03, N,N-
dimetilformamidte 15.21 - 17.03, tert-butil alkolde 14.17 - 16.39 ve asetonitrilde 15.00 -
18.32 arasindadir.

Anahtar Kelimeler : Susuz Ortam, pK; Degeri, Yari Notralizasyon Metodu,

Potansiyometrik Titrasyon



SUMMARY

DETERMINATION OF pKa VALUES SOME NEW 1,2,4-TRIAZOLE
DERIVATIVE COMPOUNDS WITH POTENTIOMETRIC TITRATION
METHOD IN NON - AQUEOUS MEDIA

Twelve new 1,2,4-triazole derivative compounds were first time synthesized and
investigated by potentiometric method. It was determinated that the triazoles were
biological active compounds. Because of that, the triazole compounds are very important
in many practical application. Because of scarcely low solubility of the compounds in
water, non-aqueous media were used. The following principles were considered in
choosing the non-aqueous solvents used; They should be widely used in the non-aqueous
solution media, be from different solvents groups, and have distinct autoprolysis constants.
In non-gaueous medium, 2-propanol and tert-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 twelve 1,2,4-
triazole 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 12.82 - 16.03 for 2-propanol, 15.21 - 17.03 for N,N-
dimethylformamide, 14.17 - 16.39 for tert-butyl alcohol, 15.00 - 18.32 for acetonitrile.

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

Potentiometric Titration
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1. GENEL BILGILER

1.1. Giris

Fransiz bilim adami Boyle 1664’te asitlerin tatlarinin eksi oldugunu, turnusol
kagidinin rengini kirmiziya cevirdigini, suda c¢ozliinmeyen hidroksit ve karbonatlari
¢oziinlir hale getirdigini ileri siirmiistiir. 1766’da Cavendih asitlerin kalay, ¢inko veya
demir gibi aktif metallere etkisi sonucunda hidrojen ¢iktigini belirtmistir. 1783’te Lavoisier
ametal oksitlerin asidik olduklarini belirtti. Ancak bunun eksik bir belirleme oldugu 1810
yilinda Davy’in HCI’in 6zellikleri iizerine yaptigi ¢alisma sonucunda belirlenmistir [1].
1883 yilinda Arrhenius asitleri sulu ¢dzeltiye H' iyonu veren, bazlar1 ise OH™ iyonu veren
bilesiktir seklinde tanimladi. Bu kavram Franklin ve digerlerinin kapsamli ¢alismalariyla
genisletildi. Su saf halde kendi kendine az miktarda OH™ ve H3O" iyonlarina ayrisir. Su ve

suya benzerlik gosteren bilesiklerin kendi kendine ayrigsmasi (otodisosiasyon) soyle

gosterilebilir:
2H,0 =—= H30" + OH 1)
2NH; =—— NH;" + NHy )
2ROH =—— ROH," + RO’ ®3)
2RCOOH RCOOH," +RCOO® (4)

Kendi kendine ayrigmasi gosterilen ¢oziicliler amfiprotik ¢oziiciiler veya amfolitler
olarak bilinir. Buradaki ¢oziiciiler amfiprotiktir. Susuz ortamda amonyum sistemi igin

noétrallesme ornekleri soyledir:

NH,CI + NaNH,
NH,” + NH, =—

NaCl + 2NH; (5)
2NH; (6)

Arrhenius teorisi amfiprotik ¢oziiciilerdeki asit baz reaksiyonlari i¢in yorumlanabilir.
Ancak disosiye oldugunda H3zO" vermeyen aprotik ¢oziiciiler igin gegersizdir. Asit baz

tanimina evrensel yaklagim 1923’°te Bronsted-Lowry tarafindan gerceklestirildi. Bronsted-



Lowry’e gore bazlar proton alan, asitler proton veren maddelerdir. Bu tanimlama proton

al1s verisini iceren biitiin notrallesmeleri icerir. Ornek olarak

H30+ + NH; NH4+ + H,0O (7)

denklemi verilebilir.

Bu dinamik yaklasim ¢ogu amfiprotik ¢dziiciide oldukca etkindir. Madde asit veya
baz gibi davranabilir

1923 yilinda G.N. Lewis tarafindan gelistirilen teoriye gore elektron cifti alan
maddeler asit, verenler baz olarak davranir. Bu teoriye gore nétrallesme uygun bir elektron
cifti veren ile elektron ¢ifti alan madde reaksiyonunu icerir. Bu teori hidrojen gibi herhangi
bir elementle siirli degildir [2]. 1910 yilinda ilk susuz ortam reaksiyonu Folin ve
Wenworth tarafindan gergeklestirilmistir. 1948 yilinda Hall ve arkadaslari etilendiamin
ortaminda fenolii sodyum etoksitle titre etmistir. Susuz ortam reaksiyonlar1 1950’11 yillarda
kimyasal baglar iizerindeki ¢alismalarin artmasi, enstriimantal metotlarin gelismesi ve
cogalmasi, 6zellikle ¢cok saf maddelere ihtiya¢ duyulmasi nedeniyle {izerinde ¢ok durulan

bir konu haline gelmistir ve giderek 6nem kazanmistir [3].

1.1.1. Triazol Bilesiklerinin Ozellikleri

Besli halkada {i¢ azot ihtiva eden bilesiklere triazoller adi verilir. 1,2,3-triazol ve
1,2,4-triazol olmak tizere birbirleri ile izomer iki triazol halkas: vardir. Her ikisi de
aromatik karakterde olan bu halkalarda hidrojen tasiyan azot atomlariin elektronik yapisi
pirroldeki azot atomununki ile aymidir. Diger azot atomlarinin elektronik durumu ise,
diazollerdeki hidrojen tasimayan azot atomlarinin durumu gibidir. Triazoller, diazollerden
daha zayif bazik 6zellik gosterirken tetrazoller ii¢ tersiyer azot atomunun indiiktif etkileri
sonucu hemen hemen bir alifatik karboksilli asit kadar kuvvetli bir asitlik gosterir.

Zayif asidik oOzellige sahip 1,2,4-triazol ve 4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-on
halkasinin asitliginin tayini konusunda smirli sayida ¢alisma yapilmistir. Calisilan
bilesiklere benzer yapidaki triazol bilesiklerinin ¢esitli susuz ortam ¢dziiciilerinde
asitlikleri tayin edilmis ve bu bilesiklerin asitlikleri {lizerine ¢oziicii etkisi ve striiktiiriin
etkisi incelenmistir. 1,2,4-triazol ve 4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-on tiirevlerinin
biyolojik aktiviteleri ise sOyle Ozetlenebilir: Bu bilesiklerin antifungal, antimikrobiyal,

antitimor, anti-HIV, antiviral, antidepresant, tiiberkiilostatik, iltihap onleyici, yag miktarin
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diisiiren, idrar soktiiriicli, yiliksek tansiyon distirlicli, ates disiiriicli, bitki biiyiime
diizenleyicisi, kan damar1 genisleticisi, ritim onleyici, kan sekeri diistiriicii, agr1 kesici v.b
olmak tizere ¢ok genis bir alanda biyolojik aktiviteye sahip oldugu bilinmektedir.

Yapilan birgok ¢aligmada 1,2.4-triazol ve 4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-on
halkasinin asitligi incelenmistir [4, 9]. Yapilan bu ¢alismalarda farkli gruplardaki ¢oziiciiler
kullanilarak her bir ortam i¢in asitlikleri belirlenmistir. Ayrica ¢alisma sonuglar1 ¢6ziicii
etkisi, substituent etkisi, dielektrik sabiti etkisi ve her bir ¢oziiciideki asitlik kuvvetleri

etkisi yoniinden incelenmistir.

1.2. Coziicii Secimi

Uygun bir ¢oziicii seciminde bilesigin ¢dziicii igindeki ¢oziintirliigli yapilacak
calismalarda gz Oniine alinmalidir [10]. Susuz ortam titrasyonlarinda pratikte uygun
¢oziicli segmek ne kadar onemli ise teorik olarak da ¢oziiciide olusan olaylart bilmek o
derece onemlidir [11]. Susuz ortam ¢oziiciileri oldukca fazla sayida oldugu igin ¢oziicli
secimi en zor istir. Bu islem ¢oziiciiler denenerek yapilabilir. Ancak bu se¢im de ideal
degildir [3]. Teorik olarak ¢6ziicii su 6zelliklere sahip olmalidir:

1. Analit asitse iyi bir proton akseptor veya analit bir baz ise iyi bir proton donér

olmalidir. Bu analitin gézlenen asitligini veya bazligini artirir.

2. Seviyelemeyi azaltmak i¢in kii¢lik otoprotoliz sabitine sahip olmalidir.

3. lyon cifti disosiasyonunu azaltmak icin dielektrik sabiti bilyiik olmalidir [12].

Pratik olarak da bir ¢6ziicl;

1. Titrasyonu yapilacak maddeyi, titrant1 ve titrasyon esnasinda ortamda meydana

gelecek maddeleri ¢ozmel,

2. Genis bir sicaklik araliginda sivi halde bulunabilmeli,

3. Titrasyon esnasinda jelimsi veya kristal madde olusmamali,

4. Asitlerin titrasyonu i¢in yeterince bazik, bazlarin titrasyonu i¢in yeterince asidik
olmalidir. Secilen ¢o6ziicli gereginden fazla bazik olursa ¢oziici molekiillerinin
konsantrasyon istiinliiglinden dolay1 titrasyonun sonlarinda bazik titrant molekiilleriyle
rekabete girer ve tuttugu protonun titrantla reaksiyona girmesine engel olur. Bunun
sonucunda asit konsantrasyonu diisiik bulunur. Coziicii yeterince bazik degilse bu kez titre
edilecek asidi yeterince kuvvetlendirmez ve ortamda bazla titre edilecek oranda

solvatlagtirilmig proton bulunmaz [3].



5. Dipol momenti biiyiik, viskozitesi kiigiikk olmali (¢6zme ve iyonlasma iyi,
potansiyel okumalar1 kararl olur).

Madde ¢6ziiciide bozunmamali.

Dipolar aprotik olmali, dengeleme etkisi olmamalidir.

Asit titre edilecekse asidik, baz titre edilecekse bazik safsizliklar olmamalidir.

© © N o

Kolay caligilabilmeli toksik 6zellik icermemeli ve buhar basinci kiigiik olmali,
indikatoriin renk degisimini 6rtecek renge sahip olmamalidir.

Temelde ideal bir ¢6ziicii yoktur. Su ideal ¢oziicii 6zelliklerine oldukga yakin
oldugundan uygulamalarin biiylik bir boliimiinde ¢oziicli olarak kullanilir. Ancak analit

suda ¢oziinmiiyorsa susuz ortam ¢oziiciileri kullanilir [12].

1.3. Coziiciilerin Siniflandirilmasi

Asit baz reaksiyonlarinda ¢oziicii 6nemli rol oynar. Clinkli yaygin olarak kullanilan
¢oziiclilerin ¢ogunun kendileri asidik veya baziktir. Coziiciiler proton dondr olarak
davranirlarsa asidik veya protojenik olarak adlandirilir. Ornegin asetik asit ve hidroflorik
asit gibi. Proton akseptor olarak davranirlarsa, 6rnegin sivi amonyak ve eter gibi bazik
veya protofilik olarak adlandirilir. Coziicliler proton alip vermiyorsa inert veya aprotik
olarak adlandirilir. Coziicii molekiillerinin icerdikleri oksijen veya azot atomlar1 ¢oziiciiye
bazik 6zellik verir. Ote yandan asidik ¢oziiciiler olduk¢a azdir. Amfiprotik ¢oziiciiler
ozelliklerine gore asidik amfiprotik veya bazik amfiprotik ¢oziiciiler olarak ikiye ayrilir.

Asidik veya bazik dissosiasyon, ¢oziiciiniin katildigi proton aktarimi veya proton
salinim1 seklinde olur ve reaksiyonu asagidaki gibi gosterilir:

A1 +B; A, + B (8)

Asit baz reaksiyonlarinin veya tuz olusumunun Ol¢iisiinii ¢oziiciinlin asidik veya
bazik 6zelliginin yan sira ¢oziinen maddenin asitligi ve bazligi belirler. Eger ¢oziinen
madde iyonik ise ¢oziiciiniin dielektrik sabiti ayrisma derecesini etkiler.

Bronsted, ¢oziiciileri ti¢ temel 6zellikleri ile vasiflandirmistir: proton donorliik giicii
(asitligi), proton akseptor ozelligi (bazligl) ve iyonlasma giicii (yiiksek dielektrik sabiti €).
(+) isareti c¢oziiclinlin bu oOzellige belirgin derecede sahip oldugunu, (-) isareti zayif
derecede sahip oldugunu, higbir Ozelligi tasimamasi ise Tablo 1’in son sirasinda

verilmistir.



Kuvvetli asitlerin suda esit kuvvette oldugu goriiliir. Protofilik ¢oziiciilerde bunlarin
tamamiyla hidrojen iyonu (hidronyum) ve asit anyonuna doniistiigli bildirilir. Ayni1 sekilde
biitiin kuvvetli bazlar su ile esit miktarda OHa dontisiir. Kuvvetli asitler arasindaki kuvvet
fark: sadece notral ¢oziiciiler veya zayif bazik karakterli (zayif protofilik yapida) olanlarda

ortaya ¢ikar. Boyle ¢oziiciilere farklandirma ¢oziiciisii denir [13].

Tablo 1. Coziiciilerin siniflandirilmasi

Sumf D'gf;tt'i”k lfj\'/‘\’/g; K'i‘i‘/z\::ﬁ Ornek  (Dielektrik Sabiti)

1 + + + Su (78.30)

2 + + - Stilfiirik asit (101.00)

3 + - + Etanolamin (37.70)

4 + - - Asetonitril (36.00)

5 - + + Etanol (24.30)

6 - + - Asetik asit (6.10)

7 - - + Pridin (12.30)

8 - - - Benzen (2.30)

1.4. Susuz Ortam Coziiciileri

Susuz ortam ¢oziictileri genel olarak iki gruba ayrilir:

1. Organik ¢oziiciiler

2. Anorganik ¢oziiciiler

1.4.1. Organik Coziiciiler

Organik ¢oziiciiler hidrojen bag1 s6z konusu ise ii¢ gruba ayrilir:

1.4.1.1. Amfiprotik Coziiciiler
Bu c¢oziicliler hidrojen bagi akseptorii ve dondrii olan c¢oziiclilerdir. Amfiprotik
coziiciiler kendiliginden iyonlasabilirler ve otoprotolize ugrarlar [14]. Bu c¢oziiciiler iig

grupta incelenir.

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

gibidir.
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SH + SH SH," + S ; Ks=[SH,'][S] 9)

Reaksiyon sonucu meydana gelen SH,"ya liyonyum iyonu, S”ye de liyat iyonu
denir. Liyonyum iyonu bdyle bir ¢oziiciide en kuvvetli bronsted asidi, liyat iyonu ise en
kuvvetli bronsted bazidir. Bundan hareketle ¢oziindiigiinde ortammn  SH,'
konsantrasyonunu artiran maddeler bronsted asidi, S”iyonu artiran maddeler de bronsted
bazidir.

Notral ¢oziiciiler asitlere karst hidrojen bag1 akseptorii, bazlara kars1 da hidrojen bagi
donorii gibi davranirlar ve hidrojen bag1 vererek onlar1 ¢cozmeye meylederler. Ayni egilim,
tuzlardaki katyon ve anyonlara karsi da vardir. Ancak tuzlarin bdyle ¢oziiciilerdeki
¢Oziintirligh kisithdir.

Notral ¢oziiciiler hem asitlerin, hem de bazlarin titrasyonunda kullanilabilir. Bu
¢oziiciilerden en ¢ok 2-propanol ve tert-butanol kullanilir. Ciinkii ikisinin de otoprotoliz
sabiti ¢ok kiigiiktiir. Ancak tert-butanolin donma noktasinin yiiksek olmasi gibi bir
sakincasi vardir. tert-butanol iyi bir hidrojen bag1 akseptorii ve dondrii oldugundan i¢indeki
reaksiyonlarda homokonjugasyona pek rastlanmaz. Bu nedenle karboksilli asit ve fenol
karisimlarinin titrasyonlarinda da kullanilabilmektedir.

Notral ¢oziiciilerde dielektrik sabiti biliylikce olan alkollerde, suda oldugu gibi
iyonlagma ve disosiye olma ayni anlama gelir (konjugasyon olmaz). Baska bir deyisle
boyle ¢oziiciilerde iyon kiimeleri veya iyon ciftleri meydana gelmez. Bu ¢oziiciilere 2-
propanol, metoksietanol ve metanol 6rnek olarak verilebilir.

Protojenik Coziiciiler: Asetik asit, formik asit gibi kiiciik molekiillii karboksilli

asitlere protojenik ¢oziiciiler denir. Bu ¢oziiciiler iyi birer hidrojen bagi donorii fakat kotii
birer hidrojen bag1 akseptdoriidiirler. Bu nedenle ¢cok bazik maddeleri ¢6zmek ve titre etmek
i¢in kullanilir.

Asetik asit oOzellikleri en iyi incelenen ¢oziiciilerden biridir. Dielektrik sabiti 6
oldugundan iyonlar aras1 reaksiyonlar i¢in pek uygun bir ortam degildir. Asetik asit, asitler
i¢in 1yi bir farklandiricidir.

Formik asitte dielektrik sabiti biiylik oldugundan iginde ¢dziinen asitler biiyiik oranda
disosiasyona ugrar. Ancak titrasyonlarda titrasyon egrilerinin sigrama araliklar1 ¢ok dardir.
Bu nedenle doniim noktasinin tayini ¢ok zordur. Bu ¢oziiciilerde iki doniim noktasi elde
etmek miimkiin degildir. Onemli sakincalarindan biri, hidrojen elektrotla iyi sonug

vermemesidir. Bunun nedeni formik asidin CO vermesidir.



Protofilik Cdziiciiler: Protofilik ¢oziiciiler kuvvetli hidrojen bagi akseptorii, zayif

hidrojen bagi donoriidiir. Buna etilendiamin, butilamin, tetrametilguanidin gibi ¢oziiciiler
ornek olarak verilebilir. Bunlardan en ¢ok kullanilan etilendiamindir, bazik 6zelligi
oldukga biiyiilk olmasi nedeniyle asitleri dengeler. Tetrametilguanidin oldukca bazik bir
¢Oziiciidiir. Asit karisimlar i¢in kullanilir. Ancak havadan nem ve karbondioksit ¢ekmesi

gibi istenmeyen Ozellikleri vardir.

1.4.1.2. Dipolar Aprotik Coziiciiler

Hidrojen bag1 akseptoriidiir. Dipol olan ve asit 6zelligi gostermeyen ¢oziiciilerdir.
Dipol momentlerinin biiyiik olmasiyla inert ¢oziiciilerden ayrilir. Bu ¢dziiciiler liyonyum
iyonu verdikleri halde liyat iyonu vermezler. Dipolar aprotik ¢oziiciiler protofilik ¢oziiciiler
ve protofobik ¢oziiciiler olmak tizerer iki gruba ayrilir.

Protofilik Cdziiciiler: Protofilik ¢oziiciilerden en ¢ok kullanilan1 dimetil stilfoksittir

(DMSO). DMSO alkali metallerle tuz vermesi ve ¢dziiciiniin proton dondr 6zelliginin
ortaya c¢ikmasiyla son yillarda amfiprotik ¢oziiciiler arasinda yer almaya baslamistir.
DMSO bazik 6zelligi sudan kuvvetli oldugundan ve otoprotoliz sabiti kii¢iik oldugundan
icinde ¢ok zayif asitler ve asit karisimlar titre edilebilir. Ayrica cam elektrot iizerinde
etkisi olmadigindan potansiyometrik titrasyonlarda tercih edilir. DMSO’in bazikligi su ile
kiyaslanabilir. ~ N,N-dimetilformamid’den az daha kuvvetlidir. DMSO, N,N-
dimetilformamid gibi baz1 asitleri farklandirma etkisi  gosterir. DMSO’in
homokonjugasyon egilimi N,N-dimetilformamid’den biraz daha zayif olarak bulunmustur
[15].

N,N-dimetilformamid asit ve asit karigimlariin titrasyonunda ¢ok kullanilan bir
coziiciidiir. Cok az da olsa asidik disosiasyon Ozelligi gosterir. Fakat olusan liyat iyonu
dayanikli degildir. Bu nedenle dipolar aprotik ¢oziiciiler i¢inde yer alir. Alkali ve
amonyum kloriirler hari¢ bir¢ok tuz N,N-dimetilformamid’de kolayca ¢oziiniir. Kloriirlerin
¢coziinmemesinin nedeni kloriirle hidrojen bagi vermemeleridir. N,N-dimetilformamid zayif
asidik ve nispeten kuvvetli bazik bir aprotik protofilik c¢oziiclidiir. Asitlere karsi
farklandirma 6zelligi gosterir. Yiiksiiz asitler ile “sert” anyonlar bu ¢oziiclide sudan daha
zayifir.  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 iyonlasir. Diger yandan katyonik asitler, BH", sudakinden 2-10 kez
daha kuvvetlidir [15].



Aprotik protofilik ¢oziiciilerde homo ve heterokonjugasyon sabitleri protofobik
¢oziiciilerden ¢ok daha kiigiiktlir. Bu nedenle hidrojen bagi dondr ve akseptor 6zelliginin
titrasyon egrisinin keskinligi {izerine etkisi protofilik ¢oziiciilerde protofobik ¢oziiciilerden
¢ok daha kiictiktiir [16].

Protofobik Cdziiciiler: Protofobik ¢6ziiciilerden asetonitril sudan daha az asidik ve

baziktir. Bunun nedeni otoprotoliz sabitinin kii¢iikliigiidiir. Asetonitril i¢in otoprotoliz
denge sabiti yaklasik 10 civarindadir. Coziiciiniin ok genis potansiyel ¢alisma araligi
vardir. Bu nedenle bazlar1 ve asitleri titre etmek igin iyi bir ¢oziliciidiir. Notrallik noktast
pH degeri 16 olarak kabul edilir. Perklorik asit ve siilflirik asit asetonitrilde dayanikli
degildir. Bu nedenle ¢oziicii ortaminda yapilan titrasyonlarda perklorik asidin asetik
asitteki ¢ozeltisi kullanilir.

Asetonitril ¢oziicli sistemi, pridin ¢dziicii sistemine gore daha kuvvetli bazik bir

ortamdir. Gulutamik asidin asetonitril ve pridin ¢oziicli sistemlerindeki pKa; ve pKa,

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 ¢dziicii sistemindeki pK, degeri farklilig
mono karboksilik asitler i¢in bulunmustur. Bununla birlikte doniim noktalar1 %90
asetonitril-suda %90 pridin-suya gore belirlenenden daha keskindir. Bu bakimdan tek
amino asitli bilesiklerin titrasyonlari i¢in piridin bazli ¢dziicii sisteminin asetonitril bazli
¢Oziicii sistemine gore daha 1yi oldugu goriilmektedir [17]. Protofobik coziiciilere siilfolan

(TMS, tetra metil siilfon), nitrometan gibi ¢oziiciiler 6rnek olarak verilebilir.

1.4.1.3. inert Coziiciiler

Oda sicakliginda sivi olan hidrokarbonlarla bunlarin halojenlenmesiyle meydana
gelen ve oda sicakliginda sivi olan hidrokarbon tiirevlerine inert ¢oziiciiler denir. Bu
¢oziiciiler asidik ve bazik grup ihtiva etmediginden dielektrik sabitleri ve dipol momentleri
cok kiigiiktiir. Inert ¢oziiciiler cok zayif hidrojen bag: akseptoriidiir, donérliikleri cok daha
zayiftir. Buna ragmen c¢oziiciilere mutlak anlamda inert demek dogru degildir. Benzen
molekiilii lizerine yapilan c¢alismalarda benzen buharlarinin dimer halde oldugu ortaya
konmustur. Buna goére benzen molekiilii baska benzen molekiilii ile etkilestigine gore baska
bir asit veya baz ile de dimerlesebilir. Bu nedenle bu ¢oziiciilere mutlak anlamda inert
demek dogru degildir [3].

Coziicii karisimlar ilgingtir. Cilinkii iki ¢6ziicii karisimi hem fiziksel (dielektrik

sabiti, yogunluk, viskozite) hem de kimyasal (asit-baz ve akseptor-donor 6zellikleri) olarak
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tamamen farkli bir ¢oziicii 6zelligi gosterir. Coziiciiniin 6nemli bir 6zelligi asit-baz 6zelligi
ile ilgilidir. Coziicli yapisinin asit baz kuvveti i¢in dnemlidir. Coziicliniin polaritesi kadar
afinitesi veya bagka bir deyisle ¢oziiciiniin proton dondr ve proton akseptorliigii 6zellikle
Oonemlidir. Bunun yaninda maddenin iyonlasma derecesi ¢oziicliniin dielektrik sabitine
baglidir. Ortamin dielektrik sabiti yiiksekse kuvvetli iyonlagma, dielektrik sabiti diisiikse
daha az iyonlagma goriliir. Ortamin dielektrik sabiti, farkli polaritedeki ¢oziiciilerin tam
olarak orani ile degisebilir. Aym1 zamanda ¢oziinen asitlerin ve bazlarin kuvvetini
degistirebilir. Cozme kapasitesinin artmasi, titrasyon esnasinda indikator renk degisiminin
keskinliginin artmasi ve daha uygun asit-baz titrasyon egrisi vermesi nedeniyle ¢oziicii
karisimlari tek ¢oziiciiden daha kullanislidir [18]. Saf aprotik ¢oziiciiler genel olarak asitler
ve bazlar yeterince ¢dzmezler. Aprotik-amfiprotik ¢oziicii karisiminin bir¢ok uygulama
alan1 vardir. Seviyelemeyen aprotik ¢oziicii ile ¢dzme giicii olan amfiprotik ¢oziicl
karisimi kullanilmasi basarili sonuglar verebilir. Benzen—metanol veya hekzan-etilenglikol

gibi ¢oziicli karigimlart buna 6rnek olarak verilebilir [12].

1.4.2. Anorganik Coziiciiler

Bu ¢oziiciilere Bronsted asit-baz reaksiyonlarindan ¢ok Lewis asit-baz
reaksiyonlarinda rastlanir. Analitik amagli kullanimlar1 ¢ok smirhidir. Ciinkii bunlar
cogunlukla ¢ok asindirici, toksik, hava nemine ve oksijene karsi ¢ok duyarlidir. Asit-baz
titrasyonlar1 agisindan 6nemli ¢oziiciilere fosforoksi kloriir, arsenik trikloriir, siv1 kiikiirt

dioksit gibi 6rnekler verilebilir [3].

1.5. Coziiciilerin Genel Ozellikleri

Coziiciiler kimyasal dengeyi olumlu veya olumsuz etkileyebilir. Bu nedenle susuz
ortamda ¢ok zayif asit veya baz titre edildiginde ¢oziicii titrasyonda onemli rol oynar.
Uygun ¢oziicii se¢imi 6nem kazanir. Ciinkii bircok dogal ¢oziicli (aseton, metil etil keton

ve metil isobutil keton) zayif asidik veya bazik bilesikleri farklandirabilir.

1.5.1. Cozme Kuvveti
Organik bilesiklerin karmasik yapilarindan dolay1 ¢oziinmelerinde molekiil ici ve
molekiiller aras1 kuvvetler etkilidir. Organik bilesiklerin ¢oziiniirliiklerini su faktorler

belirler:



1. Coziinen maddenin yapisindaki fonksiyonel gruplar ve ¢oziicli molekiilleri;

onlarin miktari, polarligi, asitligi, bazligi, molekiildeki bagil yeri,

2. Coziiciiniin dielektrik sabiti,

3. Molekiil i¢i ve molekiiller aras1 hidrojen baglari,

4. Homolog serideki karbon atomlarinin sayis1 ve yeri,

5. Yapidaki gifte bag veya aromatik grup,

6. Yap1 engelinin yoklugu,

Coziciiniin dielektrik sabiti, iyonik bilesiklerin ¢oziinmesinde dnemli bir faktordiir.
Dielektrik sabitinin 6l¢iisii karsit yiiklii iki iyon arasindaki etkilesimin azalmasidir. Karsit
yuklii iyonlar arasindaki etkilesim asetik asitte vakumdakinin sadece 1/6’s1, n-butanolde
1/16’s1 ve siklohegzanda 3/2’sidir. Bu nedenle n-butanolde iyon ¢iftinin bulunabilirligi
diistiktiir. Asetik asitte bu ihtimal daha artar ve siklohegzanda yiliksek orandadir. Farkli
sekildeki assosiasyon arasinda farklandirma yapmak giigtiir. Cozme kuvveti zayif olan
¢oziiclilerde disosiye iyonlar, kovalent bagli molekiiller ve iyon kiimeleri arasinda bir¢ok
ara durum olasidir.

Organik bilesiklerin bircogu polar ve apolar gruplar icerir. Bu gruplarin ¢oziicii
molekiilleriyle etkilesimi ¢ozliinmelerini etkiler. Eger molekiiliin bir kismi hidrokarbon ise
etki fazla olur. Coziiniirliigli polar olmayan ¢oziiclilerde artar. Fakat molekiil eger polar
fonksiyonel grup igeriyorsa ¢oziicii igerisindeki ¢oziiniirliigii suya benzer sekilde artar ve
polar olmayan ¢oziiciilerde azalir. Tipik 6rnegi alkoloid tomatindir. Bu madde CCls’te
hemen hemen hi¢ ¢dzlinmez. Ancak ¢oziiciiye polar bir fenol bilesigi ilave edildiginde
¢ozunur.

Genel olarak molekiil agirliginin artmas1 molekiil i¢i kuvvetleri de artirir. Bu nedenle
¢oziiniirliik azalir. Ornegin metil akrilat ve glukoz suda kolayca ¢dziiniir. Fakat onlarm
polimerleri ¢oziinmez. Coziinen ile c¢oziicli arasindaki spesifik etkilesim dielektrik
sabitinden daha &nemlidir. Iyon dipol etkilesimi bu tip etkilesime bir drnektir. Sodyum
kloriir suda ¢oziindiigiinde sudaki dipol oksijen atomlar1 Na® iyonlarinin etrafini sarar.
Sonug olarak denge, ¢ekme ve sterik iyon-dipol itmesiyle olusur. Kloriir iyonunun birinci

solvatasyon seviyesi hidrojen bagi etkilesimi ile tutulur.

1.5.2. Solvasyon
Solvasyon, ¢ozelti olusum siireci ile yakin iliski i¢indedir. Genel olarak solvasyon

¢oziicii ve ¢dziinen molekiil veya iyonlar arasindaki tiim etkilesimleri igerir. Iyon ve
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molekiiller polar bir ¢oziiciide yonlendirilir ve ¢oziicli ¢oziinen yakinlagsmasi sonucunda
disartya enerji verir. Boylece sistem daha kararli hale gelir. Solvasyon enerjisi ¢ogu kez
kovalent bag enerjisi ile aymidir. Solvasyon enerjisi sadece elektrostatik etkiyle degil
baziklige ve ¢oziiciiniin hidrojen bagi meyline de baglidir.

Katyonlar ve Lewis asitleri niikleofilik ¢6ziici molekiilleri tarafindan solvate edilmis
olduklarindan golgelenirler. Kovalent bag olustugunda elektron eksigi olan ¢oziici
molekiilleri (hidrojen igermezler) elektron donor anyonla etkilesirler. Aktif ya da asidik
hidrojen igeren ¢oziiciilerde anyonun solvasyonu ¢oziiciiniin asitligi ya da onun hidrojen
bag1 olusturma istegine baglanabilir. Bu sekilde olusan katilma iirliniiniin kararliligi ¢cok
farkli olabilir. Bu nedenle hidrojen baginin olusmasi icin gereken enerjiye bagli olarak
hidrojen baglari aminler ve asit amidlerin serbest enerjisini azaltir. Hidrojen baglarinin
olmamasi bazikligi artirir. pK, degeri diger faktorlerin de bir fonksiyonudur. Ornek olarak
London kuvvetleri, iyon ¢ifti etkisi, ¢oziiniirliik gibi [19]. Boylece sulu ¢ozeltideki asit ve
baz kuvveti her zaman susuz ¢6ziiclide bulunanlarla karsilastirilamayacagi anlasilir [20].

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

Hidrojen baglar1 olusturmayan ¢oziiciiler ig¢inde asit molekiilleri birbiriyle
baglanabilir. CCls ya da benzen i¢inde karboksilik asitlerin dimerlesmesi uzun zamandan
beri bilinmektedir. Bu ¢oziiciilerdeki asit baz dengesiyle ilgili olarak diizeltmeler

yapilmalidir. Hatta dimerlesmenin sulu ¢6zeltilerde bile olustugu sanilmaktadir.

1.5.3. Solvoliz

Solvasyondan sonra solvoliz elektrostatik anyon ya da katyon etkilesmesine gore
gerceklesebilir. Coziicli dipolleri iyon-dipol birlesik {iriinlinii, ¢6ziici anyon ya da
katyonlar1 seklinde ayirir. Kuvvetli ya da orta kuvvetli azotlu bazlar asetik asitte
¢ozlindiigi zaman bir asetat baz1 olusturur. Boylece asetat iyonu perklorik asitle titre edilir.
Seviyeleme etkisinden dolay1r baz kuvvetleri neredeyse aynidir. Karboksilli asitler de
proton fazlalig1 olan bir iyonun olusumu ile solvate olmus olurlar.

Kullanilan bazik ¢ozeltinin bagil elektronegatifligine bagli olarak asitlerin ve asit
analoglarinin bagil kuvvetleri de bdyle c¢oziiciilerde degisir [3]. Tablo 2’ de asitlerin g¢esitli

coziiciilerdeki relatif kuvvetleri verilmistir.
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Tablo 2. Asitlerin ¢esitli ¢oziiciilerdeki relatif kuvvetleri

Asit Su DMF Etilendiamin
HCI Kuvvetli asit Kuvvetli asit Kuvvetli asit
Benzoik asit Zayif asit Kuvvetli asit Kuvvetli asit
Fenol Titre edilemez Cok zayif asit Zayif asit

Inert ¢oziiciilerde, drnegin hekzan, benzen ve karbontetrakloriir, ¢dziinen ve ¢dziicii
arasindaki etkilesme oldukga farklidir. Ciinkii hi¢bir solvoliz olusmaz ve asit ve bazlarin

kuvveti ¢oziicii tarafindan ¢ok az etkilenir.

1.5.4. Assosiasyon

Bircok organik ¢oziiciide ¢oziinen molekiillerin durumunu, kendi aralarinda ya da
¢Oziinen ve ¢oOzlci molekiilleri arasinda gergeklesen assosiasyondan dolayr ve
konsantrasyonla degisen assosiasyon derecesi sebebiyle incelemek daha zor hale gelir.
Sonug olarak, organik bir ¢oziiciideki denge iliskileri karmasik haldedir. Diisiik dielektrik
sabitli ¢oziiciilerde iyonlarin aktifligi 1’den biiyiik Ol¢iide sapar; ve bu sapma iyon
ciftlerinin olusumu ve diger assosiasyonlarla da aciklanabilir. Iyon ciftlerinin polaritesi,
assosiasyon sabitleri ve bazlik derecesi ¢Oziiciiye baghidir. Ancak belli durumlarda
konsantrasyona da bagli olmaktadir. Ornegin yiiklii kompleks iyonlar asagida gosterildigi
gibi asetik asitte ¢ozlilmiis bir amino grubu i¢ceren molekiillerden olusur ve konsantrasyona

bagli olarak molekiiler yap1 ortaya cikar:

MeAc0) —3-%9'1 o ) _ L
M0 <L [ MEAO) +(MACOY) 2= (MAO: = SMACO 2= 30 + 3A.0° (10)
i J 1M —3=0.1M «— (01M

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

Kompleks iyonlarin ikinci disosiasyonuna gore, biiyiikk katyonlardan olusan
kompleksler asetik asit icinde basit tuzlardan daha biiyiik Olgiide disosiye olurlar.
Yukaridaki semanin sagindaki ¢ok seyreltik c¢ozeltilerde, tuzlarin bilinen dissosiasyonu
gerceklesir. Bununla birlikte konsantrasyondaki artigla iletkenlik bir minimum {izerinden

gecer. Clinkii (MAcO); tipinde asosiasyonlar olusur. Fakat konsantrasyondaki daha fazla
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artis (yaklasik 0.1M) bu yiiksiiz iiclii kompleksi, iki adet yiiklii komplekse doniistiiriir,
boylece iletkenlik tekrar artar. Son olarak, semanin solunda assosiasyonun artmasinin
disosiasyondaki azalma ile birlikte yiiriidiigi siire¢ gosterilmistir. Kompleks iyonlarin

asitlik ya da bazlig1 konsantrasyon ile degisebilir [20].

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

denir.

A +HA A-.....HA (11)

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

olmayan HB asidiyle hidrojen bagi vermesine heterokonjugasyon denir.

A +HB A-...... HB (12)

Olusan HBA™ bilesigine heterokonjugat denir.  Heterekonjugasyon ve
homokonjugasyon olaylarinin ikisine birden konjugasyon adi verilir. Protofobik ¢oziiciiler
anyonlarla hi¢ hidrojen bagi yapmaz, asit molekiilleriyle de ¢ok zayif hidrojen bagi
yaparlar. Bu nedenle de anyonlar1 hi¢ sabitlestiremezler, asit molekiillerini de kiigiik
oranda sabitlestirirler. Bunun sonucunda ortamda bulunan anyonlarla, asit molekiilleri
kendi aralarinda hidrojen bagl bilesikler vererek sabitlesirler. Olusan bilesik veya konjugat
daha biiylik molekiillii oldugundan tizerindeki yiik delokalize olur ve protofobik ¢oziiciide
daha rahat barinir.

Asidik disosiasyon ve katyonik homokonjugasyon sabiti degerleri nitrometan
ortaminda dokuz adet substitue N-oksit i¢in calisilmistir. Diger polar aprotik ¢oziiciilerde
oldugu gibi nitro metanda da katyonik homokonjugasyon gostermistir. Homokonjugasyon
sabitleri asetonitrilde digerlerinden daha biiyiiktiir ve N-oksitlerdeki baziklik arttik¢a artar.
Homokonjugasyon sabitlerinin polarite ve asit-baz kuvvetleri gibi temel ¢oziicii
0zeliklerine bagli olmasi dnemlidir.

Substitue pridinler ve konjuge katyonik asitler ¢ozelti i¢inde asit-baz dengesine
ulasmistir. Yani onlarin asit disosiasyonu katyonik homokonjugasyon ve katyonik
heterokonjugasyon durumlar1 daha 6nceden bir¢ok polar aprotik ¢oziiciilerden propilen

karbonat, asetonitril ve nitrometan igerisinde dnceden ¢alisilmistir. Calisilan ¢oziiciiler goz
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oniine alindiginda donorliik sayisi, akseptorliik sayisi ve dielektrik sabitleri Tablo 3’deki

gibi verilebilir.

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

1.7. Otoprotoliz

Susuz coziiciilerde otoprotoliz veya otodissosiasyon daha ¢ok amfiprotik ¢oziiciilerde
goriilen bir tepkimedir. Bu reaksiyon dipolar aprotik ¢oziiciilerde nadiren goriiliir. inert
¢oziiclilerde ise hig goriilmez [3]. Amfiprotik ¢oziiciiler kendi kendine iyonizasyona ya da
otoprotolize ugrayabilirler. Otoprotolizin varlig1 genellikle saf ¢oziiclinlin fark edilebilir
iletkenliginden ya da ilave asit ya da bazla ortaya ¢ikan iletkenlikteki artigtan anlagilir.
Buna ragmen safsizliklardan gelen iletkenlikle otoprotolizden gelen iletkenlik arasindaki
farki ayirt etmek zordur [14]. Amfiprotik ve benzeri coziiciiler SH ile gosterilirse
otoprotoliz sabiti Ksy saf bir ¢oziiciiniin iyonlagma derecesini gosterir. Otoprotoliz

reaksiyonu ve bu reaksiyon i¢in otoprotoliz sabiti reaksiyon (9)’daki gibidir.

—_—

SH + SH SH, + S ; Ks= [SH2+][ S

Amfiprotik ve birka¢ tane dipolar aprotik c¢oziiciilerde goriilen otoprotoliz

reaksiyonunun derecesi otoprotoliz sabiti denen bir sabitle verilir. pKs degerleri,

Ks =[SH."].[ST, (13)

pKs =p[SH2"] + p[ST] (14)

seklinde verilir.
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Bir ¢oziiciiniin pKs degerinin biiylik olmasi, onun caligma potansiyel araliginin
bliyiik olmasidir. Boyle ¢oziiciilerde asit karisimlar1 bile kademeli olarak titre edilebilir.
Buradaki asit veya tiim asitler protonik bronsted asitleridir [3].

Titrasyonlarda otoprotoliz sabiti titrasyon reaksiyonlari iizerinde etkilidir. Onun igin
asit-baz reaksiyonlarinda ¢6zme zorlugu yoksa mutlaka pKs degeri biiyiik olan ¢oziicii
secilir. Ornegin zayif HA asidinin suda kuvvetli baz NaOH ile titre edildigini diisiinelim.

Titrasyon reaksiyonu,

HA + NaOH NaA + H0 (15)
ve iyonik reaksiyonu,
HA + OH A" + H,O (16)

1.8. Dielektrik Sabiti
Bir ¢oziiclinlin dielektrik sabiti, onun zit yliklii parg¢aciklar: ayirma yetenegini dlger.
Iyonlasma iki adimli olarak diisiiniilebilir. Dissosiasyon (iyon ¢iftinin ayrilmasi) takiben

proton aktarimi olugmasi asitlerin ve bazlarin susuz ¢oziicliler i¢indeki davranislari

hakkinda fikir verir.

Bir HS c¢oziiciisii icinde HA asidi i¢in sunu yazabiliriz.

Disosiasyon ~ :HpS'A” HoS" + A 17)

Proton Transferi : HA + HS H,S™ + A (18)

Tam iyonlasma reaksiyonu bu iki reaksiyonun toplamidir.

HA + HS

H,S™ + A (19)

Proton transfer derecesinin Ol¢limii, ¢Oziinen ve ¢oziicliniin Kg’si ve asit baz
Ozellikleriyle belirlenir. Disosiasyonun derecesini ¢Oziiciinlin iyonik yiikii ve dielektrik
sabiti belirler.

pKa’daki kiigiik bir degisim ilave edilen diisiik dielektrik sabitli (hekzan ve benzen)
aprotik ¢oziiciilerden veya dielektrik sabiti tert-butanole yakin olan benzer ¢oziiciilerden

tayin edilir. 2-propanol bu ¢oziiciilere bir 6rnek olarak verilebilir. Aksine pKj’daki en
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genis degisim dielektrik sabiti yliksek benzer ¢oziiciilerden elde edilir. Pikrik asit ¢zeltisi
icin katilan su 6zel bir durumdur. Tetrabutilamonyum pikrat veya hidroksitte, su ilave
edildigindeki etki metil alkol ilave edilmesine ¢ok benzerdir. Fakat pikrik asit i¢in su ilave
edildiginde pK, degerindeki diisiis metil alkol ilavesindekine gore ¢ok daha kuvvetlidir.
Kolthoff ve Chantooni suyun tert-butanolde bir proton alicis1 olarak hareket ettigini ve
boylece ortamda bulunanlarin asidin iyonlasmasini artirdigini sonugta pK, beklenenden
daha diisiik degerde sonuglandigini ileri stirmiistiir [21].

Coziiclinlin dielektrik sabiti diisiik oldugunda titrasyon esnasinda homokonjugasyon
reaksiyonu meydana gelir. %50 baz titre edildiginde reaksiyon hizi artar ve maksimuma
ulasir. Homokonjugasyon reaksiyonunda kompleks formu (BHB®) solvate serbest baz
B’den daha zayif baziktir. Bu bir bazin yar1 notralizasyon potansiyeli civarinda keskin bir
egime sebep olur. Bu egim kolayca bir titrasyon egrisi tizerinde gortilebilir [22].

Dielektrik sabitinin biiyiik olmasi iyi ayirma giici demektir. Su dielektrik sabiti en
biiyiik ¢oziiciilerdendir. Tam iyonlasma proton transferi derecesiyle belirlenir. Asetik asit,
dielektrik sabiti 6.2 dir ve iyon ciftlerini ayirmada cok etkili degildir. Asetik asitte

perklorik asit ¢oziindiigiinde asagidaki dengeler olusur:

HCIO, + CH3CO,H CH3CO,H,"CIO, (20)
CH5CO,H,"ClO, CH3CO,H," + ClO, (21)
HCIO, + CH3;CO,H CH3CO,H," + ClO4 (22)

1.9. Seviyeleme ve Farklandirma Etkisi

Amfiprotik ¢oziiclilerdeki seyreltik asit ve baz ¢ozeltileri dikkate alinirsa ¢oziicii
katyonu SH," en kuvvetli asit, ¢oziicii anyonu S’ kuvvetli bazdir. Kuvvetli asitler ¢6ziicii
icerisinde SH," ve kendi konjuge bazina tamamen déniistiigiinden ¢oziicii tarafindan
dengelenir. Benzer sekilde S™den daha kuvvetli baz ¢oziicii tarafindan dengelenir. Bu
nedenle amfiprotik coziiciilerde kuvvetli asitler ve bazlar smirlidir. Inert ¢oziiciilerin
seviyeleme etkisi yoktur [11]. Ciinkii yeterince asidik veya bazik degillerdir. Ayrica pek
cogu diisiik polariteli tuzlar icin bile ¢ézme giicli zayif olan c¢oziiciilerdir. Bu durum
¢ozeltinin iletkenligini azaltir. Benzen 6rneginde oldugu gibi potansiyometrik titrasyonlari

miimkiin degildir.
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Amfiprotik ¢oziiciilerde karboksilli asitler ve aminler zayif asit ve zayif bazlardir.
Buna karsilik amfiprotik protojenik ¢oziiclilerde, 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 ¢oziiciilerin aminlerin bazlik kuvvetini dengelemesidir.
Dengeleme bu maddelerin protonlanmasi iizerinden olusur. Anilinde anilinyum ve format
iyonu, pridinde pridinyum ve format iyonu meydana gelir. Olusan format iyonu formik asit
ortaminda en kuvvetli baz oldugundan bu maddeler de bir asitle titre edilebilir [11]. Bazi

aminlerin formik asit ve sudaki pKy degerleri Tablo 4’ de verilmistir.

Tablo 4. Bazi aminlerin formik asit ve sudaki pKy, degerleri

Amin pKy(formik asit) pKy( suda)
Anilin 0.40 9.6
Pridin 0.40 9.0
Benzidin 0.70 9.0
Dietilanilin 0.70 2.9

(Coziiclinlin asitligi ve bazligr disinda dielektrik sabiti de biiylik dl¢lide etkilidir.

Ortamin dielektrik sabitinin biiylik olmast HA gibi yiiksiiz asitlerin iyonlagsmalarini

kolaylastirir.

Bunun

¢ozuclnlin

yiiklii

taneciklerin

olusmasina

engel

olusturmamasidir [3]. Tablo 5°de Asitlerin ¢esitli ¢oziiclilerdeki disosiasyon sabitleri

verilmistir.

Tablo 5. Asitlerin gesitli ¢oziiciilerdeki disosiasyon sabitleri

Asit Su Metanol | 2-propanol | tert-butanol DMF | Asetonitril
Asetik Asit 4.7 9.7 11.3 14.3 135 22.3
Benzoik Asit 4.2 9.3 - 15.0 12.3 20.7
Salisilik Asit 3.0 7.8 - - 8.20 16.7
Pikrik Asit 0.3 3.8 3.70 4.00 1.60 11.0
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Asetik asit bazlarin titrasyonu ve belirli benzodiazofinler i¢in ¢ok kullanilan bir
¢oziicii olmasma ragmen HB"’nin olusum sabiti asetonitrilde asetik asittekinden ¢ok daha
bliyliktiir. Bunun sonucu olarak doniim noktasindaki pH araligi asetonitrilde asetik
asittekinden ¢ok daha biuyliktiir. Ayrica iki veya daha fazla farkli kuvvetteki bazin
farklandirilmasi i¢in yapilan titrasyonda asetik asidin seviyeleme etkisinden sakinmak
gerekir. Bunun igin, seviyeleme etkisi olmayan asetonitril gibi ¢oziiciilerde ve perklorik
asidin nitrometandaki ¢6zeltisi kullanilarak yapilabilir [23].

Seviyeleme bir ¢oziiciiniin kullanimimi sinirlar. Ciinkii toplam asitlik veya bazligi
kantitatif olarak belirlenmesinde ¢06ziicii hala kullanilabilmesine ragmen seviyeleme,
maddelerin kuvvetlerinin farklanmasin1 onler. Bu durum ikinci bir protolitik etki ve
¢oziiciilerle ilgili degildir. Bu tezat ¢6ziiciiyle 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 +SH AH + § (23)

ve

BH" + SH SH," + B(SH = Goziicli ) (24)
seklinde yazilir.

1.10. Coziiciiniin Asitligi ve Bazhig

Cozeltinin asitliginin belirlenmesinde ¢oziicii biiyiik rol oynar. Gergek asitlik gaz
fazindaki ¢oziicli molekiilleri araciligi ile ortaya g¢ikar. Amacg ¢ozeltideki reaksiyonun
gidisine asidik veya bazik bir etkiyi belirlemekse, ¢ozelti asitligi tercihen reaksiyonda
kullanilan ¢oziiciide belirlenir [24]. Ornek olarak pridin pridin N-okside gore genis pKa
degerine ve kiiglik proton afinitesine sahiptir. Buna gore pridin N-oksit gaz fazinda
kuvvetli baz, fakat suda pridinden daha zayiftir [25 ]. Coziiciilerin bagil asitlik ve bazliklar
incelendiginde, diisiik dielektrik sabitli ¢oziiciiler dikkate alinmadiginda iyon ¢ifti olusumu
fazla ise bir kuvvetler skalas1 olusturmak miimkiin olmaz. Kuvvetlerin karsilastirildiklari

sartlar1 agikca belirtmek oldukca 6nemlidir. Boylece,

CH;O" + H,0 CH30OH + OH (25)
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reaksiyonu goz Oniine alindiginda ¢6ziicii sudan alkole degistiginde denge sola kayacaktir.
Diger bir deyimle metanoliin suya gore asitliginin arttig1 goriilecektir. Alkollerin ve suyun

asitlik 6zelliklerini karsilastirmak igin,

RO + SH ROH + S (26)

tipindeki dengeyi inceleyelim. Burada SH ¢oziiciisinde (ROH) alkolleri diisiik
konsantrasyondadir. Bu standart ¢oziicii zayif bir asit ve iyi bir solvate edici olmak
zorundadir. Hine ve Hine, ¢6ziicli olarak 2-propanolii secerek dengeyi spektrofotometrik
metotla tayin etmistir. Ballinger ve Long, su i¢inde alkolleri karsilastirdi. Sudaki NaOH’in
cok seyreltik bir ¢cozeltisine cok az miktarda alkol (0.01M) ilave edildiginde iletkenlikteki
azalmayi dlgerek bunu yaptilar.

Alkoliin asitlik kuvveti su esitlikle ifade edilir.

1N

Q= N0 oy (27)
[ROH][S™]
Aktiflik katsayis1 faktorii (Yro /yYronys) diisiik ROH konsantrasyonunda bire yakin
olmalidir. Coziiciiniin otoprotoliz sabiti (K) bilinirse, K asitlik sabitine dontistiiriilebilir.

K,= An-8ro _p g

a ROH

(28)

S

Ozellikle, metanol sudan ii¢ ya da dort kat daha asidiktir. Etanolden de biraz daha
asidiktir. Asit kuvvetindeki bu kii¢iik degisiklikleri boyle zayif asitler i¢in tayin etmek
zordur. Ustelik yukarida varsayildigi gibi ROH 1 aktifligi i¢in standart durum SH igin 1
m’lik ¢ozelti degilse yani saf ROH ise biraz farkli sonuglar elde edilir [26].

Fenol suda zayif bir asitken etilendiamin gibi kuvvetli proton alici ve bu nedenle
bazik olarak smiflandirilan ¢6ziicii iginde standart bir baz ile titre edilebilecek kadar
kuvvetlidir [27]. Protonlanmig aminlerin asetonitrilde sudakinden daha zayif asit oldugu
sonucuna varilmistir. Alifatik aminlerde 7.5 birim, aromatiklerde 6.5 birim fakli oldugu
tespit edilmistir [28].

Yap1 etkisine gelince; molekiiliin asitlik ve bazliginda iki biiyiik faktoér rol oynar.

Bunlar yap1 ve ¢oziicii etkisidir. Molekiillerin ¢ogunda her iki etki olugsmasina ragmen daha
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cok yapi1 etkisi vardir. Bazen yap1 ve ¢oziiciilerin etkisini farklandirmak oldukga giictiir
[29].

Bilesigin asitligine oldugu gibi bazligina da yap1 ve ¢oziiciinlin etkisi onemli iki
faktordiir. Calismalar metil ve etil pridinlerin, pridinden daha kuvvetli baz oldugunu
gostermistir.  Alkil pridinlerin deneysel olarak belirlenen baziklik sirasi incelenen
¢oziciilerde 3-alkil pridin<2-alkil pridin<4-alkilpridin seklindedir. Bu siralamada temel
olarak alkil gruplarinin sterik ve elektronik etkisi dnemlidir [30]. Elektron ¢ekici grup pKa
degerini azaltir ve asitligi artirir. Substitue grubun sterik etkisindeki artis pK, degerini
artirir ve asitligi azaltir [31].

Genelde bilesiklerin bazikligine etki eden faktorler: indiiktif etki (substituent, alkil,
aril etkileri), sterik etki, ¢oziicii etkisi (dipol moment, diclektrik sabiti, asitlik ve bazlik),
hidrojen bag1 ve rezonans etki olarak siralanabilir. Yapilan ¢alismalar nitrobenzen i¢inde
schiff bazlarinin bazikliginde indiiktif ve rezonans etkileri kuvvetli ve hidrojen bag: etkisi
zayiftir [32]. Aminlerin suda bazikligine hidrasyon ve indiiktif etki etkilidir. Hidrasyon
etkisi substitue alkil sayisinin artisiyla azalir. Ancak indiiktif etki alkil grubunun sayisi
arttik¢a artar. Nitrobenzen ¢oziiciisii icin bu durum gegerli degildir.

Metil, hidroksi amino, kloro, bromo, iyodo ve karboksilik anilin tiirevlerinin
baziklikleri nitrobenzen ¢oziiciisii i¢inde potansiyometrik olarak tayin edildiginde metil,
amino ve hidroksi gruplarinin bazikligi artiran bir etki gosterdigi ancak digerlerinin
bazikligi azaltan etki gosterdigi tespit edilmistir. Anilin lizerinde her bir grubun bazikligi
artirma etkisi hidroksi grubunda para>orto>meta seklindedir. Halojenler, nitro ve karboksi
gruplart anilinin bazikligini azaltir. Azalma halojenlerde orto>meta>para, para tiirevlerinde
siralama I>Br>Cl ve orto, meta tiirevlerinde Br>Cl diizenindedir. Nitro grubunun bazikligi
azaltmasi orto>para>meta sirasindadir. Karboksi gruplarinda para> orto> meta seklindedir.
Tiim gruplarda bazikligi artirma sirast NH2> OH> CHg3 ve bazikligi azaltma siras1t NO2>
COOH> I> Br>Cl sirasindadir [33].

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

iyodo gruplar1 amin bilesigindeki herhangi bir pozisyonda bazikligi azaltmistir [34].
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Tim alkil asetatlar amonyum asetatlardan daha baziktir. Ayrica alkil gruplarinin
blytikligli hesaba katilmazsa alkil amonyum asetatlarin bazikligi alkil gruplarinin sayisi

arttikga artar [35].

1.11. Asidik Titrantlar

Perklorik asit bilinen kuvvetli bir asittir. Genellikle asidik titrant olarak kullanilir.
Susuz ortamda perklorik asit titrant1 hazirlamak i¢in ¢oziicii olarak genelde asetik asit ve
dioksan kullanilir. Konsantre perklorik asidin %72’si HCIO4 ve %28’i H,O dur.
Dolayisiyla titrasyon ¢ozeltisi su ile otamatik olarak seyreltilmistir. Coziicli asetik asit
oldugunda, suya esdeger miktarda asetik anhidrit ((CH3CO,),0) ilave edilerek

uzaklastirilir.
(CH3C00),0 + H) O ———» 2 CH3COOH (29)

Titrasyonda olusan perklorat tuzu asetik asitte ¢oziinmez ve donliim noktasinda
belirsizlige sebep olabilir. Donlim noktast potansiyometrik olarak belirlenirse elektrotlara
zarar verebilir [12].

Perklorik asitle baz karisimi titre edilecekse asidin dioksandaki ¢ozeltisi kullanilir.
Bunun sebebi asetik asidin bazlari seviyeleme etkisine sahip olmasidir [36].

Potasyum hidrojen ftalat, trishidroksimetilaminometan ve difenilguanidinin asetik
asitteki perklorik asit ¢ozeltisini standardize etmek i¢in kullanilan primerstandart bazlardir.
Potasyum hidrojen ftalat sulu baz c¢ozeltilerini standardize etmek igin de kullanilir.
Hidrojen ftalat iyonu amfiprotik bir maddedir ve asetik asit i¢inde asitlerin ayarlanmasinda
kullanilacak kadar baziktir. Perklorik asitle asagidaki reaksiyonu verir [12].

HCIO4 + KHCgH4O4 % H,CgH404 + KCIO4(s) (30)
Asidikten ¢ok 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 doniim

noktasi verir [34].
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Susuz ortamda kullanilan diger titrantlar hidrobromik asit, pikrik asit, triflorosiilfonik
asit, floro siilfonik asit, p-tolien siilfonik asit, 2,4,6-trinitrobenzen siilfonik asit, hidrojen

tetraklorozinkattir.

1.12. Bazik Titrantlar

Alkol ve alkol benzeri ¢oziiciilerle sinirlanmasina ragmen TBAH bazik titrant olarak
genellikle ¢cok kullanilir. Cozelti hazirlamak i¢in ¢oziintirliigii oldukca yeterlidir. TBAH 1n
titrant olarak bilinen iki 6zelligi kuvvetli bir baz olmasi ve genellikle titrasyonda olusan
{iriinleri ¢dzmesidir. Iki metotla hazirlanir. Birincisi tetrabutilamonyum iyodat, alkoldeki

giimiis oksitle titre edilir. Olusum reaksiyonu,

2(C4Hg)4N+|- + Ag.0(s) + ROH —> (C4H9)4N+OH- + (C4H9)4N+OR- + 2AgI(s) (31)

seklindedir.

Agl ve asirt AgO siiziilerek uzaklastirilir. Kalan ¢ozelti benzenle seyreltilir.
Seyreltilen titrant ¢ozeltisi genellikle %10 alkol ve %90 benzendir.

Ikinci metod tert-butilamonyum iyodatin alkoldeki ¢dzeltisi iyon degistirici regine
iginden gegirilir [12]. Tetraalkil amonyum hidroksit %1 kadar su ihtiva eden 2-propanolde
cok dayanikhidir. Alkali hatas1 meydana getirmezler. En biiyiik dezavantaji ise pridin,
etilendiamin gibi bazik ¢o6ziiciilerde pargalanmalaridir [3].

Tetrabutilamonyum hidroksit kadar kuvvetli bazik goriilmemesine ragmen sodyum
ve potasyum metoksit metanol-benzen karisimi iginde zayif asitlerin bazik ¢oziiciilerdeki
¢Ozeltisinin titrasyonunda kullanilir. Ayrica titrasyonda olusan tuz genellikle ¢6ziinmez ve
bu nedenle doniim noktasinin belirlenmesi giigtir [12]. Tablo 6’da susuz ortam

titrasyonlarinda kullanilan titrantlar gdsterilmistir.

Tablo 6. 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
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1.13. pH’1In Anlanm

Ayni c¢oziiciiler kullanildiginda pH=3 c¢ozeltisi pH=4 ¢d6zeltisinden on kez daha
asidiktir. Tiim ¢oziicliler i¢in {liniversal bir pH skalas1 yoktur. Bu nedenle sulu ¢ozeltideki
pH=6"n1n etanol ¢ozeltisindeki pH=7"den daha asidik oldugu sdylenemez. Birka¢ ¢Oziicii
icin pH’y1 kiyaslamak muhtemelen ayirt etmenin en kolay yoludur. Bu deger saf ¢oziicii
i¢in kolayca hesaplanabilir. Ciinkii hidrojen iyonunun konsantrasyonu otoprotoliz sabitinin
karekokiidir [12].

Cozeltinin pH’1 sadece proton konsantrasyonuna degil fakat bununla beraber, aktivite
katsayist ilizerinden ortamda bulunan hidrojen iyonlarina da baghdir. Kimyasal dengede
seyreltik ¢ozeltide iyonik tiirler bulunur, K. (konsantrasyonlar cinsinden denge sabiti)
degeri ve digerleri kantitatif olarak denge sabiti esitliginden, herhangi bir diizeltme

yapmadan hesaplanir; iyonik kuvvet sabiti de degismeden kalir [37].

1.14. Susuz Ortamda pH Degeri
Sulu ¢dzeltilerde pH degeri suyun otoprotoliz sabitinin (Ky,) izahiyla ilgilidir. Ifade,

pH=-logC30" = -logKy, + logCoH’ (32)

ile verilir.

Bu tanimlama suya benzer ¢oziiciilere kolayca uygulanabilir. Bunlar amfolittir ve
otoprotolize ugrarlar. Suyun iyonlar ¢arpimi K, ¢6ziicliye gore degisir. Suda oldugu gibi
saf c¢oOziciilerin noétrallik  noktast dengedeki liyonyum ve liyat iyonlarinin

konsantrasyonlartyla belirlenir.

PHustranik = -10g VK, (33)

Sudakine benzer iliski susuz ¢oziiciilerde de bulunabilir.

Cesitli ¢oziiciiler farkli K degerlerine sahip oldugundan noétrallesme noktalarindaki
pH degerleri de farklidir. Benzer sekilde verilen aktivitede asit ¢ozeltisinin pH’s1 tiim
coziicilerin noétrallesme noktasindakinden aymi miktarda farklilhik gostermez. Bu
tanimlamanin genel anlatimi 6rnegin 0.1M Kkuvvetli asit olan HCIO,’{in notral amfiprotik
coziicliler kullanildig: dikkate alinmadiginda yaklasik pH degeri 1°dir, bu deger suyun

nétrallik noktasinda 6 birim, formik asitten 2.1 birimle etanolden 8.7 birim ve sivi
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amonyaktan 10 birim farklidir. Bu farklilik ¢esitli ¢oziiciilerdeki farkli iyonik iirinlerden
meydana gelir.

Notral pH degeri pHp olarak bilinir. Alt indis p saf ¢oziiciiniin pH degeridir. Bu
nedenle 0.1M sudaki HCI’in sahip oldugu pHy degeri 1 dir.

Bu pH tanimi sadece nispeten yiiksek polariteli amfiprotik ¢oziiciiler i¢in gegerli
olmast nedeniyle bunun dezavantajidir. Eger pH liyonyum iyonlar1 bulunmadan
belirlenebilirse (sadece amfiprotik c¢oziiciilerde meydana gelir) tniversal bir skala
bulunabilir. Fakat hidrojen iyonu aktivitesi biitiin ¢oziiciiler i¢in gecerlidir. Asagidaki

esitlik biitiin ¢oziiciilere uygulanabilir.
pH=-loga,,, (34)

Hidrojen iyonu a,+ aktivitesi artirllamadigi i¢in bu tanimlama pratikten ¢ok teorik
olarak 6nemlidir.

Susuz ortamlarda pH degerleri genel olarak pHs seklinde gosterilir ve tanimi su
ortamindaki gibi yapilir. Buna goére, susuz ortamdaki pHs solvatize olmus proton
aktivitesinin eksi logaritmasi olarak verilir. Ancak susuz ortamlarda seyreltik ¢ozeltiler
tizerinde,

pHs= pH (35)

calisildigindan ve seyreltik ¢ozeltilerde de asidin ¢ok az bir kisminin ¢6ziindiigii dikkate
almirsa solvatize olmus proton konsantrasyonu, aktif proton konsantrasyonu gibi kabul

edilir ve

pHs = -log[SH"] = -log[SH;] (36)

olur. Ancak pratikligi nedeniyle ¢cogu zaman pHs yerine suda oldugu gibi sadece pH
yazilir. Amfiprotik ¢Oziiclilerde de solvatize olmus protondan soz edilebilir. Ancak

¢oOziiciideki proton pHs olarak degil, pKsolarak alinir. Bu durum,

[SHz"]=[S] (37)

seklinde ifade edilir. Buna gbre, esitlik (13)’deki gibi (Ks = [SH2'][ST) verilir [3].
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1.15. Coziiciiler ve pH Ol¢iimii

Karisim ya da saf susuz ortam ¢oziiciileri i¢indeki hidrojen iyonlarinin aktifligi i¢in
potansiyometrik Ol¢timlerle ilgili uluslararasi pH kabuliiniin tanim1 heniiz yapilmamistir.
Genis bir seri ¢Oziicli i¢in zordur. Bu seride bir ¢esit genis kimyasal 6zellikler bulunur.
Cozicii tipinin siniflandirilmasi bile zordur. Amfiprotik ¢oziiciiler hem asidik hem bazik
Ozellige sahiptirler ve esitlik (13)’de su igin belirlendigi gibi bir K otoprotoliz sabiti ile
karakterize edilir. Bu smif i¢inde sudan daha fazla asidik olan ¢oziiciiler protojenik olarak
isimlendirilir ve daha bazik olanlar protofilik olarak degerlendirilir. Dipolar aprotik
¢oziiciiler etkin olarak H" verme egilimine ve asitlige sahip degillerdir. Fakat biiyiik dipol
momentleri ve orta yiikseklikte dielektrik sabitlerine sahiptirler. Burada protofilik
¢oziiciiler protofobik tiptekilerden daha iyi hidrojen bagi alicilaridirlar. Inert ¢oziiciiler
hem zayif asitler ya da bazlar hem de diisiik dielektrik sabitleri sayesinde maddenin
iyonlagmasin1 engelledigi ve asit baz transferi sadece c¢Ozilinenler arasinda olustugu
disiiniilir.

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

Yani dissosiasyon dengesi:

Ka

HA + HS HoS + A (38)

Ka
B + HS S+ HB (39)

olur ve g¢ogunlukla burada sola kayar. H,S Olgiilen asit tiiri ve S bazik bilesendir.
Coziinenlerin asit-baz kuvveti boylece ¢oziicliniin bagil asit-baz kuvvetine baglidir. Suda
cok az dissosiye olan organik asitler etilendiamin gibi daha fazla kuvvetli bazik SH i¢inde
bu sekilde disosiye olabilirler. Bunun aksine, suda seviyelenmis ya da tamamen dissosiye
olmus mineral asitleri buzlu asetik asit gibi asidik c¢oziiclide farklandirilabilir. Kj
¢Oziinenin asit kuvveti icin tekrar karakteristik olur; g¢esitli ¢oziiciiler i¢cin baz1 degerler
Tablo 9’da verilmistir [3].

Aprotik ¢oziiciilerin bircogunda ve gergekte biitlin inert ¢oziiclilerde asitligin anlami
daha az agiktir. Asit disosiasyonu asagidaki esitlige gore iyon ¢ifti olusumu ile bir arada

olabilir. Bunu,
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Ky Ko

HA + HS SH,* A SH," + A (40)

ile gosterbiliriz.

Buradaki K; iyonizasyonunu ve Kj iyon ¢ifti dissosiasyonunu temsil eder. K;.K;
carpimi bilinen K, y1 olusturur. Buna ilaveten eger ¢oziicli disosiasyon ile olusan anyonik
ya da katyonik tiirler i¢in zayif solvate etme Ozelligine sahipse disosiye olmamis asit
¢oziinen tiirler ile solvasyon olusturabilir.

Notral konjuge asit ile anyonun solvasyonu,

Ke

(41)

A+ nHA AHA),

esitligine gore homokonjugasyon olarak isimlendirilir. Diger tiirler olan HR tarafindan
solvasyon heterokonjugasyon olarak isimlendirilir ve benzer bir denge ile gosterilir. Tablo

7°de ¢oziiciilerin 25 °C’deki pKa ve diger 6zellikleri verilmistir.
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Tablo 7. Coziiciilerin 25 °C’de pKa ve diger 6zellikleri

Coziicii pK; Dielektrik Sabiti Dipol Moment | Viskozite
Amfiprotik Notral

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

Asetik Asit 14.50 6.00 - 1.23
Amfiprotik Protofilik

Formamid - 109 3.73 3.30
Dimetil Siilfoksit 33.00 46.00 3.96 1.96
Dipolar Aprotik Protofilik

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

Asetonitril 33.00 36.00 3.92 0.34
Nitrometan - 36.00 3.56 0.61
Inert

Karbontetrakloriir - 2.00 0 0.88

Sonraki denge Ozellikle susuz ortam titrasyonlarinda sikinti1 vericidir. Ciinkii son

nokta, bazik titrant ve HA nin konjugeleri arasindaki yarismadan dolay1 kaybolur. Inert

coziiciilerdeki bu konjugasyon oligomerlere hatta polimerik basamaklara kadar ilerleyebilir

ve herhangi bir tiirlin disosiye olmus tiirlerinin bulunmasi kesin degildir.

1.16. Asitlik Sabitinin Belirlenmesi ve Formiillendirilmesi

Molekiiller veya katyonik asitler arasindaki etkilesimi incelemek ve temel olarak

susuz ortam ¢oziiclisii igindeki bir asit-baz dengesi modelini tahmin etmek miimkiindiir. Bu

denge, kismen aprotik ¢oziiciiler i¢inde, kompleks ve kullanilan ortamin yapisina baghidir.

Yine de inert ¢oziiciiler icindeki durum, bir proton kaybetmis tiir olarak bulunmayabilir ve

¢oziicli asit- baz etkilesiminde etkili olmayabilir; zayif polar aprotik c¢oziiciilerdeki kadar
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karigiktir. Bu ¢oziiciilerde kompleksin, iyonik ve molekiiler kiimeler {iretmek i¢in dengeye
ulasmasi olasidir.

Cozeltiler i¢cindeki asit-baz dengelerini daha iyi anlamak i¢in genellikle polar aprotik
coziiciiller kullanilir; bu polar aprotik ¢oziiciiler ¢ok zayif olmasina ragmen yine de
olgiilebilir amfiprotik ozellikler gosterir. Kuvvetli farklandirma &zellikleri sebebiyle suda
gozlenemeyen bazi Ozellikler polar aprotik ¢oziiciilerde goézlenebilir. 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 oldukga sinirlidir [38].

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

formiillendirilebilir. Birincisi molekiiler ¢6ziinme,

HX + SH

SHHX (42)

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

SHHX SH,"™X (43)

Bu islem iyon ¢ifti olusumu olarak adlandirilir. Bunu iyon ¢iftinin disosiasyon ile

ayrilmast izler.

SH,"™X SH" + X (44)

Molekiiler c¢oziinmenin kolayca belirlenebilmesine ragmen iyonlarin ve iyon
ciftlerinin ¢oziinmesi bu kadar kolay belirlenemez. Bu durumu basitlestirmek i¢in
¢oziinmiis biitiin tiirlerin HX, H'X', H" ve X oldugunu farz edelim. Bdylece iyon cifti

olusumu, dissosiasyon ve klasik asitlik sabitini belirleriz.

K, — X (45)
aHX
a_.a _

K= — (46)
I

a _.a _ K. K

K, =—H"x it (47)

agy +ta,. . 1+K;
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Asitlerin susuz c¢oziciilerdeki asitlik sabitleri yaygin olarak iletkenlik, EMK
(elektromotor kuvvet) ve spektrofotometrik metotlarla belirlenir. Siilfiirik asitle yapilan
temel calismalar icin kriyoskopik metodun kullanisli oldugu ispatlanmustir. iletkenlik ve
EMK yontemleri molekiilii iyon ciftlerinden, spektrofotometri de iyon ¢iftini iyonlardan
ayirt edemez.

Genel olarak iki asidin bagil asitlik sabitini belirlemek, 6zellikle biri indikator ise,
asitlerin sabitlerini tek basina belirlemekten daha kolaydir. Dogru metotlarin
uygulamalarindaki giigliiklerden kaginmak ve islemi kolaylastirmak i¢in bazi ihmaller
yapilir. Ornegin, iyonlar arasi kuvvetler yok sayilabilir. Dielektrik sabiti diisiik oldugu
zaman bu miimkiindiir. Gergekte dielektrik sabitiyle tersinir ¢esitli iyonlar arast kuvvetler
mevcuttur. Cozeltideki iyonik kuvvetler, iyonlarin ¢ogu iyon ¢ifti olarak bagl oldugundan
cok kiiciiktlir. Asit konsantrasyonu diisiik tutulmadikca iyonlarin aktifligi, iyon ¢iftleri ve
molekiiller, iyonlar aras1i kuvvetler yok sayilsa bile bunlarin konsantrasyonlarindan
farklidir. Boylece asitlik sabiti (K,) ile deneysel olarak elde edilen (Q,) denge sabitlerinin
ayn1 kabul edilmesi asit konsantrasyonundan bagimsiz oldugu ispatlanmadik¢a uygun

degildir [26].

1.17. Titrasyon Egrisi
Susuz ortamdaki asit ve bazlarin dengedeki davranislar1 ¢ok karmasik olabilir. Iyon
¢ifti formunun goriilmesi, diisiik dielektrik sabitli ¢oziiciiyle karsilasildiginda karmagiktir.

Birlesme reaksiyonlarinin diger sekli olan kendiliginden birlesme meydana gelir:

2HA (HA), (48)

Cok polar olmayan ¢oziiciide iyonik maddeler az ¢oziinebilir ve homokonjugasyonla

dengeyi saglamaya calisir.

SH,™X SH," + X (49)

BH' + B B,H* (50)

Kalitatif denge hesaplart miimkiin olsa bile bir¢ok kabul igerir ve sulu ortam i¢in

hesaplanandan daha az dogrudur. Teorik titrasyon egimini hesaplamak zor oldugundan
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susuz ortam hakkinda bilinenlerin cogu deneme ve yanilmayla 6grenilmektedir. Sulu ortam

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

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

Su asidik ¢oOziiciide zayif baz ve bazik ¢oziiciide zayif asit olarak proton igin
seviyeleme etkisi dolayisiyla ¢6ziicliyle rekabet eder. Esdegerlik noktasi yakinlarinda
kiiciik pH araliklarindan dolay: titarsyonlardan elde edilen sonuglar ¢ok hassas degildir. Su
miktar titre edilen asit ve bazin kuvvetine bagli 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 [12].

Coziiciiniin su igerigi mimkiin oldugunca az olmalidir. Asetik asit i¢in en fazla %3
olmasi tavsiye edilir. Markunas ve Riddicic titrasyonda baslangi¢c hacmi 30 mL olan asetik
asitte %1.5’den fazla su igcermemesi gerektigini belirtmistir. Basarili bir titrasyon i¢in su
iceriginin %0.3’li agmamast gerekir. Kuvvetli asit kuvvetli baz ile potansiyometrik
titrasyonunda asetik asitteki su igerigi %3 kadar olmasina ragmen kullanilabilir (Sekil 1)

[12].

v 100
50 10%H,0
0
5%H:0
-0 3%H:0
100 2%H:0
-150 1%H:0
0%H:0

ml 0.03N HCIO 4

Sekil 1. % Su igerigine gore susuz sodyum karbonatin asetik asitteki ¢ozeltisinin susuz
asetik asitteki perklorik asidin 0.05M °‘lik ¢ozeltisi ile altin ve grafit elektrotlar kullanilarak
titrasyonu
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Suyun istenmeyen etkisi zayif bazik karakterinden dolayidir. Tomicek ve
Hetrousky’nin ¢aligmalar1 %97’lik asetik asit ortaminda ¢6ziinmiis protonlarin (pH birimi)
konsantrasyonun 10 kat azalmasi veya artmasina bagli olarak potansiyel degisimin 10-15
mV kadar degistigi ve yalnizca asetik anhidrit igeren asetik asidde ulastig1 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
asidin su igerigi onun harcadigi perklorik asit kadardir. Hidroksonyum asetat zayif bir baz
oldugundan potansiyometrik titrasyonda hidrojen elektrotta herhangi bir potansiyel artisa
sebep olmaz. Onun varliginda diger bazlarda sodyum asetatdaki gibi diisiik potansiyel artig
olur. Ayni zamanda her iki bilim adaminin gdsterdigi gibi teorik miktar1 asan bir harcama
yapar.

Su varliginda benzer bozucu etki bazik ¢oziiclilerde de belirlenebilir. Eger zayif asit
titre edilirse bazik ¢oziiciiler lizerinde zayif asidik etki gosterir. Bu nedenle N,N-
dimetilformamid %1’den fazla ve etilendiamin %5’den daha fazla su igermemelidir.

Genel olarak tim ¢oziciilerdeki su igerigi miimkiin olan diisiik miktarda

saklanmalidir.

1.18.2. Sicaklik Etkisi

Bircok titrasyon oda sicakliginda gerceklestirilir. Herhangi bir madde isitilarak
¢oziiliiyor, titrasyondan oOnce sogutuluyorsa, sogutuldugunda c¢okiiyorsa ¢ozelti tam
sogumadan titre edilmelidir. Titrasyonun olas1 ilerleyisi veya her bir titrasyon i¢in 6n
denemeleri dikkate almak gerekir. Buna ragmen, genel olarak, titre edilen ¢dzeltinin
sicakliginin titrasyonun ilerleyisi lizerinde ¢ok fazla etkiye sahip olmadig: sdylenebilir.

Titrant hacmi lizerine sicakligin etkisi ¢cok Onemlidir. Susuz asetik asit, dioksan,
benzen, kloroform ve ¢esitli ¢oziiciilerin karigimlar titrant ¢ozeltilerinin hazirlanmasinda
cok sikca kullanilir. Tiim bu ¢oziiciiler bazen sudan daha biiyiik genlesme katsayisina
sahiptir ve hassas ¢ozeltilerde kullanilan titrant hacminde sicaklik diizeltmesi ig¢in
gereklidir. Ornek ayarlandigindan daha yiiksek sicakliktaki bir titrant ile titre edilirse,
kullanilan hacim 1-[(T1-To)k] faktoriiyle carpilmalidir. T; titrasyonda kullanilan titrant
sicakligl, T, ayarlamadaki titrant sicakligt ve k 20 °C’de mL/derece kiibik genlesme
katsayisidir. Eger titrant sicakligi ayarlamadakinden daha diisiikse kullanilan hacim

1+[(To-T1)k] faktoriiyle carpilir.
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1.18.3. Tuz Etkisi

Susuz asetik asit ortaminda HCI1, HBr ve HI asitleri o kadar asidiktir ki onlarin metal
tuzlar1 da (civa ve bakir tuzlari disindaki bazilar1) asidik reaksiyon gosterir. Asitlik
kuvvetleri asagidaki sirayla azalir HI, HBr ve HCI. Perklorik asit asetik asit ortaminda
kuvvetli asit olmasina ragmen alkali metal tuzlarin titrasyonunda indikator elektrotta
potansiyel artisina sebep olacak kadar kuvvetli asit degildir. Susuz asetik asit icerisinde
bulunabilen serbest tuzlar civa asetat ilavesiyle uzaklastirilabilir. Susuz asetik asit igindeki

%3’liik ¢dzeltisi tuz iyonlarinin etkisini gidermek igin gereklidir.

1.18.4. Siilfat Iyonu Etkisi
Alkoloidlerin nétral siilfatlarinin perklorik asit ile titrasyonunda yalnizca bir esdeger

baz titre edebilecegi bulunmustur. Hidrojen siilfat formundaki diger esdeger baz:

(Baz),SO4 + HCIO, — > (Baz)ClO4 + (Baz)HSO, (51)

seklinde verilebilir.

HSO, iyonu susuz asetik asit i¢inde o kadar kuvvetli asidiktir ki perklorik asitle titre
edilemez.

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

Organik baz olan siilfitin analizinde siilfiirik asit igerigi ilk olarak su, etanol veya
susuz ortamda alkalimetrik titrasyon ile belirlenmelidir. Yaklasik benzidin miktarinin
%951 (belirlenen siilfattan hesaplanir) 0.05 M ¢ozeltisi halinde ilave edilir ve ortaya ¢ikan
baz 0.1 M perklorik asit ¢ozeltisi ile metil viyole indikatorii kullanilarak 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.
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1.18.5. —SH ve =S 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 igeren ilgili organik bilesikler; agir metal tuzlari suda ¢éziinmez.

2R-SH + Hg(CH3;C00), —— (RS),Hg + 2CH;COOH (52)

Bayer ve Posgay bu reaksiyonun susuz asetik asit ortaminda olustugunu buldular. —
SH veya =S gruplarinin etkisini gidermek i¢in %3’liik civa asetatin susuz asetik asitteki
¢oOzeltisinin biraz asiris1 (stokiometrik miktardan biraz fazlasi) bu smf siilfiir iceren
organik maddelerin susuz asetik asitteki ¢ozeltisine ilave edilir. Bu yontem tiyamazol,
tiyokarbamid, tiosinamin, disiilfiram, metiltiourasil ve tiobarbitali belirlemek i¢in basarili

bir yontemdir [39].

1.19. Potansiyometrik Titrasyonlar

Potansiyometrik analiz yontemleri, elektrokimyasal hiicrelerde fark edilebilir bir
akim ge¢mezken yapilan potansiyel Olclimlerine dayanan yontemlerdir. 20. yiizyilin
basindan beri potansiyometrik teknikler, titrimetrik analiz yontemlerinde doniim noktasinin
belirlenmesinde kullanilir. Titrimetri yiiksek hassasiyetle, kolay ve kullanisli olmasi
nedeniyle hala genis dl¢iide kullanilmaktadir. Titrimetri kesin bir metot olarak calisilabilir.
Titrant konsantrasyonu kesin biliniyor ve kullanilan volumetrik kaplar ileri bir
kalibrasyona ihtiya¢ duymadig: siirece dogru titrasyonlar i¢in kalibrasyon egrilerine ihtiyag
duymazlar [40]. Daha sonralari bu yontemlerle iyon segici bir membran elektrodun
dogrudan potansiyeli Olgiilerek iyon derisimi belirlenmektedir. Bu elektrodlar 6nemli
6l¢iide girisimlere neden olmaksizin pek ¢ok sayida anyon ve katyonun kalitatif tayininin
hizli ve uygun olarak yapilmasina imkan saglar.

Bir elektrodun potansiyeli i¢ine daldirildigr ¢ozeltide bulunan iyon veya iyonlarin
aktivitelerine baglidir. Bu iyon veya iyonlar elektrot elementinin tuzlarindan gelebilecegi
gibi, elektrot elementiyle ilgisi olmayan baska bir elementin tuzlarindan da gelebilir.
Potansiyometri bu temeller {izerine kurulmustur.

Bir karsilastirma elektrodu ve wuygun bir ikinci elektrot ile olusturulan
elektrokimyasal hiicrelerde olciilen gerilim degerleri kullanilarak hiicrenin ¢6zeltisindeki

iyonlarin nicel analizine potansiyometri denir.
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Potansiyometrik yontemlerin gerektirdigi diizenekler basit ve ucuzdurlar ve bir
referans elektrot, bir indikator elektrot ve potansiyel 6l¢iim cihazim igerirler. Cozeltiye
daldirilan iki elektrotla meydana getirilen galvanik pilin (hiicrenin) potansiyeli (EMK)
Olciilir. Elektrotlardan birisi referans elektrot, digeriyse indikatdr elektrottur. Referans
elektrot potansiyeli daldirildigi ¢ozeltiden etkilenmez. Potansiyeli sicaklik degismedigi
siirece sabit kalir, sicaklik yiikselmesi potansiyelin diismesine neden olur. indikator
elektrot daldirildig1 ¢6zeltide bulunan elektroaktif iyonun konsantrasyonuna bagli olarak

bir potansiyel gosterir. Bu 6zellik Nerst denklemiyle verilir.

0.059 logi aj: Indirgenmis iyon, ay: Yiikseltgenmisiyon  (53)

n ay

E=E, -

Potansiyometrik doniim noktasi yaygin olarak kullanilmaktadir. Elde edilen veriler
indikator kullanilarak elde edilenden daha dogru sonuglar verir. Ozellikle renkli ve bulanmk
cozeltilerin titrasyonunda ve c¢oOzeltide bulunmasi istenmeyen tiirlerin varliginin
saptanmasinda kullanilir. Ne yazik ki otomatik titrator kullanilmadik¢a bu yontem
indikator kullanilarak gerceklestirilen titrasyona oranla zaman alicidir.

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

grafiklerini olusturabilir ve elde edilen asitlik sabitleri yiiksek kesinliktedir [41].
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2. YAPILAN CALISMALAR

2.1. Deneylerde Kullamlan Madde ve Cihazlar
2.1.1. Cahisilan Maddeler

1. Bilesik:

CH,

Sekil 2. 3-(4-bromobenzil)-4-(4-metilfenil)-4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-on

2. Bilesik:
H
VS
PN
N (@)

OH

Sekil 3. 3-(4-bromobenzil)-4-(4-hidroksifenil)-4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-on
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3. Bilesik:

Br I)I—H
AN,

Sekil 4. 3-(4-bromobenzil)-4-(4-florofenil)-4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-on

4. Bilesik:
H
QA_
[N
N (@)

N
H,e” Yo

Sekil 5. 3-(4-bromobenzil)-4-(4-asetilfenil)-4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-on
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5. Bilesik:

Sekil 6. 3-(4-bromobenzil)-4-(4-fenoksifenil)-4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-on

6. Bilesik:
H
N—N
/4 /\§
H,c® "N~ O
CH,
H,C CH,

Sekil 7. 3-metil-4-(4-tert-butilfenil)-4,5-dihydro-1H-1,2,4-triazol-5-on
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7. Bilesik:

2

HaC H

H
N—N
//\§

N (@]
C
CHs

Sekil 8. 3-fenil-4-(4-tert-butilfenil)-4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-on

8. Bilesik:
H
N—N
PN
N (@)
CHj
H3C CHj

Sekil 9. 3-benzil-4-(4-tert-butilfenil)-4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-on
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9. Bilesik:

Sekil 10. 3-etil-4-(4-tert-butilfenil)-4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-on

10. Bilesik:

H;C
H
N—N
/ /\§
N @]
;CH3
H;C CHg

Sekil 11. 3-(4-metilbenzil)-4-(4-tert-butilfenil)-4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-on
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11. Bilesik:

Cl

CHj,
H,C CHj;

Sekil 12. 3-(4-klorobenzil)-4-(4-tert-butilfenil)-4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-on

12. Bilesik:
CH,
H
N—N
PN
N O
CHj
H5;C CHj;

Sekil 13. 3-(3-metilbenzil)-4-(4-tert-butilfenil)-4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-on

Potansiyel biyolojik aktif baz1 4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-on tiirevi yapisindaki
12 farkli bilesiginin asitlik sabitleri susuz ortamda potansiyometrik yontem kullanilarak
tayin edildi. Asitliklerine bakilan maddeler, yukarida ac¢ik yapilari ile birlikte verilmistir.

Bu bileslerin tamami, Rize Universitesi Fen — Edebiyat Fakiiltesi Kimya Boliimii Organik

Kimya Arastirma Laboratuvarinda sentezlenmistir [42].
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2.1.2. Coziiciiler

4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-on tiirevi yapisindaki 12 farkli bilesigin asitlik
sabitlerinin tayininde, susuz ortam ¢oziiciilerinden 2-propanol, tert-butanol, asetonitril ve
N,N-dimetilformamid (DMF) tercih edilmistir. Yapilan tercihte, titrant ve asitlerin ¢oziicii
icerisinde 1iyi ¢Ozlinmeleri, coziiclilerin sagladigi genis potansiyel araligi, atmosfer
sartlarinda ¢aligma imkani etkili olmustur. Titrant olarak tetrabutilamonyum hidroksitin
(TBAH)  2-propanoldeki  ¢0zeltisi  kullamilmustir.  Coziiciiler  2-propanol,  N,N-

dimetilformamid, asetonitril ve tert-butanol Merck firmasindan temin edilmistir.

2.1.3. Titrantlar

Asitlerin titrasyonunda genis Ol¢iide kullanilan bazik bir titrant olan TBAH
kullanildi. Asitlerin titrasyonunda titrant olarak tetrabutilamonyum hidroksitin (TBAH) 2-
propanoldeki standart 0.1 M’lik ¢ozeltisi seyreltilerek 0.05 M’lik ¢ozeltisi kullanildi.

Cozelti Merck firmasindan alindi.

2.1.4. Cihazlar

Yapilan ¢alismada Orion 420A Model pH Metre kullanilmistir. Kullanilan pH metre
sayesinde, pH olglimlerinde +0.01 hassasiyette, mV olglimiinde +0.1' lik hassasiyettedir.
Elektrot olarak sagladigi biiyiik avantajlar nedeniyle ingold kombine pH elektrodu tercih
edilmistir. Titrasyonlarda 50 uL lik mikropipet kullanilmistir. Deney diizenegi Sekil 14°da

verilmistir.
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Sekil 14. Potansiyometrik titrasyon diizenegi

2.2. Hazirlanan Cozeltiler

4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-on tiirevi yapisindaki 12 farkli bilesigin 2-propanol,
tert-butanol, asetonitril ve N,N-dimetilformamiddeki 10°M 100 mL'lik g¢ozeltileri
hazirlandi. Titrant olarak kullanilan TBAH''n 2-propanoldeki 0.1 M'lik standart
cozeltisinden seyreltilerek 0.05 M 250 mL'lik ¢6zeltisi hazirlandu.

2.3. Deneyin Yapihisi

Potansiyometrik titrasyon i¢in gerekli ¢alisma diizenegi kuruldu. pH 's1 4.00 + 0.01
(25°C), 7.00 £ 0.01 (25°C) ve 10.00 = 0.01 (25°C) olan ii¢ adet tampon ¢ozelti yardimiyla
pH metre kalibre edildi. Biitiin ¢alismalar 25°C'de yapildi. 4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-
on tiirevi yapisindaki 12 farkli bilesiklerden hazirlanan 10°M'Lik ¢ozeltisinden 17 mL
beher icine alindi. Cozelti magnetik karistiriciyla karistirilarak homojen hale getirildi.
Mikropipetten karigmakta olan analit ¢6zeltisine her defasinda 0.05 mL 0.05 M'lik
TBAH'm 2-propanoldeki ¢ozeltisi ilave edildi. ilaveden sonra sabitlesen pH ve mV

degerleri pH metreden okundu ve titrant hacmine (mL) kars1 grafige gegirildi.
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2.4. Yan Notralizasyon Metodu ile Asitlik Sabiti Tayini

Titrasyonlar sonucunda titrant hacmine karsilik olan pH ve mV degerleri okunarak
bu degerlere gore titrasyon grafigi c¢izilmistir. Cizilen grafiklerden doniim noktalar
bulunmustur. Doniim noktalar1 ilave edilen titrant hacmine (mL) karsilik mV degerindeki
en biiylik sigramanin oldugu noktalardir. Bu degerlerden de yar1 ndtralizasyon noktalari

belirlenmistir. Zayif asit ve bazlarin yar1 notralizasyon noktalarindaki pK, degerleri pH
degerlerine esit oldugu i¢in pH degerleri pK, degerleri olarak alinmistir. Zayif asit ve onun

tuzu bir tampon ¢6zelti olusturur. Tampon ¢ozeltide:

_ Al
pH = pK, + log [HA] (54)

esitliginden yar1 nétralizasyonda,

[A"]=[HA] (55)

oldugundan pH =pK_ elde edilir.

2.5. Yar1 Notralizasyon Metodu ile Doniim Noktas1 Tayini
Asagida Ornek olarak 3-metil-4-izobutirilamino-4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-on
bilesiginin tert-butanol ortamindaki potansiyometrik metodla titrasyon sonuglar1 verilmistir

[43].
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Tablo 8. 3-metil-4-izobutirilamino-4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-on bilesiginin tert-
butanoldeki deney sonuglari

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

Bu degerlerden yararlanarak titrasyon egrisi ¢izilmistir (Sekil 15). Fakat bu titrasyon
egrisinden doniim noktasini belirlemek gii¢ oldugundan birinci tiirev ve ikinci tiirev egrisi
cizilmistir (Sekil 16-17). Bunun i¢cin AE/AV degeri hesaplanarak titrant hacmine karsilik
grafige gecirilmistir. AE/AV degerleri titrant hacmine kars1 hesaplanmigtir  (Tablo 9).

Birinci tiirev ve ikinci tlirev egrisinden yaralanarak, titrasyonun doniim noktasi
belirlendi. Tablo 9’daki degerlerden doniim noktast 0.30 - 0.35 mL arasinda oldugu
gorlliir. Doniin noktast 0.32 mL titrant hacmine karsin olan —561.9 mV dur. Yan
noétralizasyondaki TBAH degeri 0.16 mL olup pH degeri ise 14.070 dir.

Yar nétralizasyondaki pH = pK_ oldugundan 3-metil-4-izobutirilamino-4,5-dihidro-
1H-1,2,4-triazol-5-on bilesiginin tert-butanoldeki pK_ degeri 14.070, yari nétralizasyon

potansiyeli -402.0 mV olarak hesaplanmuistir.
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Tablo 9. 3-metil-4-izobutirilamino-4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-on bilesiginin tert-
butanoldeki deney sonuglarinin birinci ve ikinci tiirevleri

TBAH (mL) mvV AE/AV A’E/AV?

0.15 -398.8
} 324

0.20 -415.0 } 3600
S

0.25 -440.2 } 7160
} 862

0.30 -483.3 } 45680
} 3146

0.35 -640.6 } -50200
} 636

0.40 -672.4 } - 7720
} 250

0.45 -684.9 -3760
} "

0.50 -688.0

0.55
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Sekil 15. 10°M 3-Metil-4-izobutirilamino-4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-on 0.05 M
TBAH ile tert-butanol ortamindaki titrasyonundan elde edilen mL-mV grafigi
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Sekil 16. 10°M 3-Metil-4-izobutirilamino-4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-on 0.05 M
TBAMH ile tert-butanol ortamindaki titrasyonundan elde edilen AE/AV egrisi
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Sekil 17. 10°°M 3-Metil-4-izobutirilamino-4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-on 0.05 M
TBAH ile tert-butanol ortamindaki titrasyonundan elde edilen A’E/AV? egrisi

Bu tez ¢alismasinda her bir madde igin bes deneme yapildi. Bu bes denemede elde
edilen pK, ve HNP (Yar1 Notralizasyon Potansiyeli) degerleri igin ortalama degerler

hesaplandi, ortalama degerler kullanilarak,

—\2
/ X —X
s= Z:;I—l) formiilii ile standart sapma degerleri hesaplandi.
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3. BULGULAR

Bu bolimde bazi 4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-on tiirevi yapisindaki 12 farkl
bilesigin asetonitril, N,N-dimetilformamid, tert-butanol, 2-propanol ¢oziiciilerindeki 103
M'lik ¢ozeltisinin 0.05 M TBAH ile titrasyonu sonucu elde edilen degerler titrant hacmine
(TBAH) karst mV olarak Tablo 10 - 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 18 — 77°de verilmistir. Deneyler beser kez tekrarlanmistir. Bu
grafikler Sigma Plot 8.0 programinda, maddelerin formiilleri Chemwindow 6.0
programinda c¢izilmistir. Asitlerin formiilleri, ¢aligilan her ¢6ziiciide okunan pH ve mV

degerleri ve ¢izilen grafikler asagida verilmistir.
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Tablo 10. 3-(4-bromobenzil)-4-(4-metilfenil)-4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-on bilesiginin
2-propanol, N,N-dimetilformamid, asetonitril ve tert-butanoldeki 10°M’lik ¢Ozeltisinin
0.05 M TBAH ile titrasyonundan elde edilen degerlerin ortalamasi.

mL CALISILAN COZUCULER

(TBAH)

2-PROPANOL R
DMF Tert-BUTANOL | ASETONITRIL

pH mV pH mV pH mV pH mV

0.050 13.68 | -395.0 | 15.74 | -516.7 | 14.76 | -458.4 | 15.42 @ -498.1

0.100 13.86 | -405.9 | 15.90 | -526.0 | 14.84 | -462.3 | 15.73 | -516.2

0.150 14.04 | -416.6 | 15.96 | -530.1 | 14.97 | -469.1 | 15.96 | -530.3

0.200 1425 | -428.0 | 16.08 | -534.1 | 15.08 | -476.3 | 16.16 | -541.8

0.250 14.44 | -438.0 | 16.09 | -537.4 | 15.12 | -480.2 | 16.31 | -550.5

0.300 1475 | -458.8 | 16.15 | -541.4 | 1552 | -504.1 | 16.49 @ -560.9

0.350 15.64 | -511.3 | 16.28 | -548.9 | 15.96 | -529.5 | 16.62 @ -568.6

0.400 1586 | -523.6 | 16.40 | -556.9 | 17.78 | -637.7 | 16.8 | -579.4

0.450 16.05 | -532.9 | 16.72 | -574.7 | 18.13 | -658.1 | 17.08 | -596.1

0.500 16.12 | -539.4 | 18.34 | -670.7 | 18.24 | -665.4 | 17.75 | -630.6

0.550 16.19 | -543.0 | 18.76 | -695.5 | 18.26 | -666.0 | 19.43 | -715.2

0.600 16.26 | -546.7 | 19.11 | -7155 19.55 | -731.9
0.650 16.27 | -5475| 19.31 | -7284 19.60 | -743.6
0.700 16.29 | -549.4 | 19.50 | -739.3 19.67 | -749.3
0.750 16.32 | -551.1 | 19.69 | -750.7 19.71 | -751.7

0.800 16.34 | -552.4 | 19.81 | -758.0

0.850 16.36 | -553.8 | 19.88 | -762.2

0.900 16.38 | -554.7 | 19.89 | -766.7

0.950 16.39 | -555.5| 19.97 | -767.1

1.000 16.40 | -556.3

1.050 16.41 | -556.9

1.100 16.42 | -557.5

1.150 16.44 | -558.3

H
Br\©\/£_ N
(A
Calisilan N o

Madde
1. Bilesik

CH,
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Sekil 18. 3-(4-bromobenzil)-4-(4-metilfenil)-4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-on bilesiginin
2-propanol, N,N-dimetilformamid, tert-butanol ve asetonitrildeki 10°M'lik ¢oOzeltilerinin
0.05 M TBAH ile titrasyonundan elde edilen pH-mL grafigi
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Sekil 19. 3-(4-bromobenzil)-4-(4-metilfenil)-4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-on bilesiginin
2-propanol, N,N-dimetilformamid, tert-butanol ve asetonitrildeki 10°M'lik ¢ozeltilerinin
0.05 M TBAH ile titrasyonundan elde edilen mV-mL grafigi
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Sekil 20. 3-(4-bromobenzil)-4-(4-metilfenil)-4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-on bilesiginin
2-propanol, N,N-dimetilformamid, tert-butanol ve asetonitrildeki 10°M'lik ¢oOzeltilerinin
0.05 M TBAH ile titrasyonundan elde edilen AE/AV-mL grafigi
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Sekil 21. 3-(4-bromobenzil)-4-(4-metilfenil)-4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-on bilesiginin
2-propanol, N,N-dimetilformamid, tert-butanol ve asetonitrildeki 10°*M'lik ¢ozeltilerinin
0.05 M TBAH ile titrasyonundan elde edilen A’E/AV2-mL grafigi
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Sekil 22. 3-(4-bromobenzil)-4-(4-metilfenil)-4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-on bilesiginin
2-propanol, N,N-dimetilformamid, tert-butanol ve asetonitrildeki 10°>M'lik cozeltilerinin
0.05 M TBAH ile titrasyonundan elde edilen AV/AE-mL grafigi

52



Tablo 11. 3-(4-bromobenzil)-4-(4-hidroksifenil)-4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-on
bilesiginin 2-propanol, N,N-dimetilformamid, asetonitril ve tert-butanoldeki 10*M’lik
¢ozeltisinin 0.05 M TBAH ile titrasyonundan elde edilen degerlerin ortalamasi.

mL CALISILAN COZUCULER
(TBAH)
2-PROPANOL .
DMF Tert-BUTANOL | ASETONITRIL
pH mV pH mV pH mV pH mV
0.050 12.15 | -304.4 | 15.04 | -475.1 | 1348 | -380.3 | 13.68 | -395.30
0.100 1250 | -325.2 | 15.16 | -482.7 | 13.81 | -402.8 | 14.31 | -432.20
0.150 12,73 | -338.8 | 15.29 | -490.2 | 14.04 | -416.5 | 14.77 | -459.40
0.200 12,94 | -351.5| 1541 | -497.3 | 14.29 | -431.2 | 15.10 | -479.10
0.250 13.18 | -365.5| 1551 | -503.6 | 14.53 | -445.4 | 15.38 | -495.40
0.300 13.42 |-379.5| 1559 | -508.2 | 14.81 | -462.3 | 15.67 | -512.70
0.350 13.76 | -399.4 | 15.75 | -517.6 | 15.73 | -516.2 | 16.47 | -560.30
0.400 14.47 | -442.0 | 15.82 | -522.0 | 16.04 | -534.4 | 16.83 | -581.10
0.450 14.81 | -461.5| 15.96 | -530.2 | 16.26 | -548.1 | 17.03 | -593.60
0.500 15.03 | -474.8 | 16.12 | -536.8 | 16.46 | -559.8 | 17.20 | -603.20
0.550 15.18 | -483.4 | 16.23 | -546.0 | 16.66 | -571.5 | 17.34 | -611.60
0.600 1531 |-491.4 | 16.41 | -556.6 | 16.86 | -583.2 | 17.49 | -620.50
0.650 15.44 | -499.3 | 16.96 | -588.6 17.63 | -628.50
0.700 15.54 | -505.3 | 17.14 | -599.8
0.750 15.64 | -511.1 | 17.26 | -606.9
0.800 15.73 | -516.2 | 17.35 | -612.4
0.850 15.80 | -520.7 | 17.39 | -614.9
0.900 15.83 | -522.1
0.950 15.87 | -524.8
H
Calisilan Br 7_'\'
Madde NX\O
2. Bilesik
OH
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Sekil 23. 3-(4-bromobenzil)-4-(4-hidroksifenil)-4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-on
bilesiginin 2-propanol, N,N-dimetilformamid, tert-butanol ve asetonitrildeki 10°M'lik
cozeltilerinin 0.05 M TBAH ile titrasyonundan elde edilen pH-mL grafigi
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Sekil 24. 3-(4-bromobenzil)-4-(4-hidroksifenil)-4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-on
bilesiginin 2-propanol, N,N-dimetilformamid, tert-butanol ve asetonitrildeki 10°*M'lik
cozeltilerinin 0.05 M TBAH ile titrasyonundan elde edilen mV-mL grafigi
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Sekil 25. 3-(4-bromobenzil)-4-(4-hidroksifenil)-4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-on
bilesiginin 2-propanol, N,N-dimetilformamid, tert-butanol ve asetonitrildeki 10°M'lik
¢ozeltilerinin 0.05 M TBAH ile titrasyonundan elde edilen AE/AV-mL grafigi
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Sekil 26. 3-(4-bromobenzil)-4-(4-hidroksifenil)-4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-on
bilesiginin 2-propanol, N,N-dimetilformamid, tert-butanol ve asetonitrildeki 10>M'lik
cozeltilerinin 0.05 M TBAH ile titrasyonundan elde edilen AZE/AV-mL grafigi
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Sekil 27. 3-(4-bromobenzil)-4-(4-hidroksifenil)-4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-on
bilesiginin 2-propanol, N,N-dimetilformamid, tert-butanol ve asetonitrildeki 10°M'lik
cozeltilerinin 0.05 M TBAH ile titrasyonundan elde edilen AV/AE-mL grafigi
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Tablo 12. 3-(4-bromobenzil)-4-(4-florofenil)-4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-on bilesiginin
2-propanol, N,N-dimetilformamid, asetonitril ve tert-butanoldeki 10°M’lik ¢Ozeltisinin
0.05 M TBAH ile titrasyonundan elde edilen degerlerin ortalamasi.

mL CALISILAN COZUCULER

(TBAH) N
2-PROPANOL DMF TertBUTANOL | ASETONITRIL

pH mV pH mV pH mV pH mV

0.050 12.69 | -336.5 | 15.66 | -491.8 | 14.11 | -420.5 | 1555 | -505.0

0.100 13.09 | -360.3 | 15.89 | -5124 | 1433 | -433.0 H 15.87 @ -524.3

0.150 13.40 | -378.6 | 15.99 | -525.7 | 1443 | -439.0 H 16.11 @ -538.8

0.200 13.69 | -395.6 | 16.05 | -531.2 | 1454 | -4455 | 16.33 | -551.7

0.250 13.95 | -411.1 | 16.13 | -535.4 | 14.76 | -459.2 | 16.62 | -568.9

0.300 1432 | -435.9 | 16.20 | -540.1 | 15.16 | -4829 | 17.18 | -601.6

0.350 1472 | -456.5 | 16.33 | -544.1 | 17.48 | -617.4 | 19.55 | -785.6

0.400 15.95 | -529.3 | 16.50 | -552.0 | 17.78 | -637.8 | 19.72 | -806.5

0.450 16.18 | -542.9 | 16.66 | -561.9 | 17.94 | -646.8 | 19.73 | -807.2

0.500 16.30 | -550.3 | 16.89 | -571.5 | 18.09 | -656.2

0.550 16.38 | -554.6 | 18.13 | -636.0 | 18.17 | -660.5

0.600 16.37 | -555.2 | 18.79 | -668.3 | 18.22 | -663.8

0.650 16.41 | -556.3 | 19.16 | -695.7 | 18.26 | -666.0

0.700 16.44 | -558.8 | 19.44 | -719.3 | 18.27 | -666.1

0.750 16.50 | -561.9 | 19.64 | -736.3

0.800 16.53 | -563.5| 19.82 | -7475

0.850 16.54 | -564.1 | 19.91 | -758.1

0.900 16.55 | -564.6 | 19.98 | -763.5

0.950 -768.9
1.000 -777.1
1.050 -779.6
1.100 -782.4
1.150 -783.4
1.200 -784.4
1.250 -785.0
H
Br N—N
Calhisilan m }%
N o
Madde
3. Bilesik
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Sekil 28. 3-(4-bromobenzil)-4-(4-florofenil)-4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-on bilesiginin
2-propanol, N,N-dimetilformamid, tert-butanol ve asetonitrildeki 10°M'lik ¢oOzeltilerinin
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Sekil 29. 3-(4-bromobenzil)-4-(4-florofenil)-4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-on
bilesiginin2-propanol, N,N-dimetilformamid, tert-butanol ve asetonitrildeki 10°M'lik
cozeltilerinin 0.05 M TBAH ile titrasyonundan elde edilen mV-mL grafigi
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Sekil 30. 3-(4-bromobenzil)-4-(4-florofenil)-4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-on
bilesiginin 2-propanol, N,N-dimetilformamid, tert-butanol ve asetonitrildeki 10>M'lik
¢ozeltilerinin 0.05 M TBAH ile titrasyonundan elde edilen AE/AV-mL grafigi
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Sekil 31. 3-(4-bromobenzil)-4-(4-florofenil)-4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-on
bilesiginin 2- propanol, N,N-dimetilformamid, tert-butanol ve asetonitrildeki 10°*M'lik
cozeltilerinin 0.05 M TBAH ile titrasyonundan elde edilen A?E/AVZ:-mL grafigi
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Sekil 32. 3-(4-bromobenzil)-4-(4-florofenil)-4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-on
bilesiginin 2- propanol, N,N-dimetilformamid, tert-butanol ve asetonitrildeki 10°M'lik
cozeltilerinin 0.05 M TBAH ile titrasyonundan elde edilen AV/AE-mL grafigi
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Tablo 13. 3-(4-bromobenzil)-4-(4-asetilfenil)-4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-on

bilesiginin 2-propanol, N,N-dimetilformamid, asetonitril ve tert-butanoldeki 10*M’lik

¢ozeltisinin 0.05 M TBAH ile titrasyonundan elde edilen degerlerin ortalamasi.

mL CALISILAN COZUCULER
(TBAH) 2-PROPANOL DMF Tert-BUTANOL | ASETONITRIL
pH mV pH mV pH mV pH mV
0.050 12.49 | -324.6 | 14.67 | -453.3 | 13.85 | -405.3 | 15.27 | -489.1
0.100 12.92 | -350.0 | 15.06 | -477.1 | 14.10 -420.2 | 1547 | -501.2
0.150 13.21 | -367.4 | 1531 | -4915 1431 | -432.6 | 15.62 | -510.3
0.200 13.50 | -384.9 | 1550 | -502.8 | 14.49 -443.0 | 15.77 | -519.0
0.250 13.85 | -405.3 | 15.75 | -517.8 | 14.69 -454.6 | 15.95 | -529.3
0.300 14.39 | -437.1| 15.82 | -521.9 | 14.91 -467.9 | 16.19 | -543.4
0.350 15.42 | -497.6 | 15.85 | -523.4 | 15.31 | -491.8 | 16.75 | -575.5
0.400 15.90 | -526.4 | 15.87 | -524.8 | 18.02 -651.9 | 1948 | -737.4
0.450 16.11 | -539.1 | 15.88 | -525.5 | 18.23 -664.5 | 19.79 | -768.5
0.500 16.23 | -545.7 | 15.90 | -526.2 | 18.29 -667.7 | 19.86 | -773.1
0.550 16.30 | -550.4 | 15.92 | -527.7 | 18.31 -669.0 | 19.93 | -775.1
0.600 16.36 | -553.8 | 15.98 | -531.4
0.650 16.41 | -556.4 | 16.05 | -535.3
0.700 16.44 | -558.5 | 16.07 | -536.5
0.750 16.47 | -560.2 | 16.11 | -538.3
0.800 16.50 | -561.6 | 16.12 | -539.4
0.850 16.52 | -563.1 | 16.13 | -540.1
0.900 16.53 | -563.9 | 16.20 | -543.7
0.950 16.55 | -564.8 | 16.38 | -554.8
1.000 16.56 | -565.4 | 17.40 | -612.7
1.050 17.62 | -625.5
1.100 17.71 | -637.4
1.150 17.78 | -644.6
1.200 17.82 | -647.5
1.250 17.84 | -649.8
Br N—
m X\
Cahsilan o
Madde
4. Bilesik
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Sekil 33. 3-(4-bromobenzil)-4-(4-asetilfenil)-4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-on
bilesiginin 2-propanol, N,N-dimetilformamid, tert-butanol ve asetonitrildeki 10°M'lik
cozeltilerinin 0.05 M TBAH ile titrasyonundan elde edilen pH-mL grafigi
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Sekil 34. 3-(4-bromobenzil)-4-(4-asetilfenil)-4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-on
bilesiginin 2-propanol, N,N-dimetilformamid, tert-butanol ve asetonitrildeki 10>M'lik
cozeltilerinin 0.05 M TBAH ile titrasyonundan elde edilen mV-mL grafigi
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Sekil 35. 3-(4-bromobenzil)-4-(4-asetilfenil)-4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-on
bilesiginin 2-propanol, N,N-dimetilformamid, tert-butanol ve asetonitrildeki 10°M'lik
c¢ozeltilerinin 0.05 M TBAH ile titrasyonundan elde edilen AE/AV-mL grafigi

80000
60000 -
40000
20000 -
=
= 0 -
NLIJ
<
20000 -
-40000 -
-60000 -
-80000 ; ; ; . . .
0,0 0,2 0.4 0,6 0,8 1,0 1,2 1,4
mL (TBAH)
—e—— 2-PROPANOL
~o. - DMF
——-—- T-BUTANOL
— -4 —  ASETONITRIL

Sekil 36. 3-(4-bromobenzil)-4-(4-asetilfenil)-4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-on
bilesiginin 2-propanol, N,N-dimetilformamid, tert-butanol ve asetonitrildeki 10>M'lik
cozeltilerinin 0.05 M TBAH ile titrasyonundan elde edilen A%E/AV?-mL grafigi
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Sekil 37. 3-(4-bromobenzil)-4-(4-asetilfenil)-4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-on
bilesiginin 2-propanol, N,N-dimetilformamid, tert-butanol ve asetonitrildeki 10>M'lik
cozeltilerinin 0.05 M TBAH ile titrasyonundan elde edilen AV/AE-mL grafigi
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Tablo 14. 3-(4-bromobenzil)-4-(4-fenoksifenil)-4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-on
bilesiginin 2-propanol, N,N-dimetilformamid, asetonitril ve tert-butanoldeki 10°M’lik
¢ozeltisinin 0.05 M TBAH ile titrasyonundan elde edilen degerlerin ortalamasi.

mL CALISILAN COZUCULER
(TBAH) —

2-PROPANOL DMF Tert-BUTANOL | ASETONITRIL

pH mV pH mV pH mV pH mV
0.050 1555 | -505.4 | 16.16 | -540.2 | 15.28 15.28 | 17.76 | -628.3
0.100 15.71 | -5145| 16.19 | -543.1 | 15.54 1554 | 1795 | -647.4
0.150 15.83 | -522.0 | 16.37 | -553.5 | 15.71 15.71 | 18.18 | -658.6
0.200 15.90 | -526.3 | 16.49 | -560.9 | 15.88 | 15.88 | 18.38 | -671.9
0.250 1596 | -530.3 | 16.60 | -567.7 | 16.04 16.04 | 18.47 | -678.2
0.300 16.02 | -533.6 | 16.72 | -574.9 | 16.24 16.24 | 18.65 | -684.8
0.350 16.07 | -536.6 | 16.85 | -582.2 | 16.53 16.53 | 18.78 | -695.6
0.400 16.09 | -537.8 | 16.99 | -590.6 | 17.36 | 17.36 | 19.31 | -721.6
0.450 16.13 | -540.0 | 17.11 | -597.8 | 19.01 19.01 | 1948 | -731.3
0.500 16.16 | -541.8 | 17.26 | -606.8 | 19.25 | 19.25 | 19.55 | -739.6
0.550 16.19 | -543.6 | 17.43 | -616.6 | 19.32 19.32 | 19.60 | -745.1
0.600 16.28 | -550.8 | 17.59 | -626.5 | 19.36 19.36 | 19.64 | -748.8
0.650 16.75 | -582.2 | 17.82 | -639.0 | 19.37 19.37 | 19.68 | -750.4
0.700 16.86 | -587.5| 18.04 | -652.8 19.71 | -753.2
0.750 16.89 | -589.2 | 18.24 | -663.8 19.72 | -754.5
0.800 16.91 | -590.4 | 18.44 | -682.8
0.850 16.92 | -591.4 | 19.03 | -727.0
0.900 16.94 | -592.6 | 19.15 | -738.8
0.950 16.96 | -593.4 | 19.28 | -746.4
1.000 16.97 | -594.3 | 19.33 | -749.0
1.050 16.98 | -594.6 | 19.42 | -754.5
1.100 16.99 | -595.1 | 19.48 | -757.8
1.150 17.00 | -595.6 | 19.52 | -760.7
1.200 19.55 | -761.9
1.250 19.56 | -763.1

Br 7-“
1SS
Calisilan
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5. Bilesik
— )
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Sekil 38. 3-(4-bromobenzil)-4-(4-fenoksifenil)-4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-on
bilesiginin 2-propanol, N,N-dimetilformamid, tert-butanol ve asetonitrildeki 10>M'lik
¢ozeltilerinin 0.05 M TBAH ile titrasyonundan elde edilen pH-mL grafigi
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Sekil 39. 3-(4-bromobenzil)-4-(4-fenoksifenil)-4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-on
bilesiginin 2-propanol, N,N-dimetilformamid, tert-butanol ve asetonitrildeki 10°*M'lik
¢ozeltilerinin 0.05 M TBAH ile titrasyonundan elde edilen mV-mL grafigi
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Sekil 40. 3-(4-bromobenzil)-4-(4-fenoksifenil)-4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-on
bilesiginin 2-propanol, N,N-dimetilformamid, tert-butanol ve asetonitrildeki 10>M'lik
cozeltilerinin 0.05 M TBAH ile titrasyonundan elde edilen AE/AV-mL grafigi
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Sekil 41. 3-(4-bromobenzil)-4-(4-fenoksifenil)-4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-on
bilesiginin 2-propanol, N,N-dimetilformamid, tert-butanol ve asetonitrildeki 10>M'lik
cozeltilerinin 0.05 M TBAH ile titrasyonundan elde edilen A%E/AV?-mL grafigi
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Sekil 42. 3-(4-bromobenzil)-4-(4-fenoksifenil)-4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-on
bilesiginin 2-propanol, N,N-dimetilformamid, tert-butanol ve asetonitrildeki 10°M'lik
¢ozeltilerinin 0.05 M TBAH ile titrasyonundan elde edilen AV/AE-mL grafigi
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Tablo 15. 3-metil-4-(4-tert-butilfenil)-4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-on bilesiginin 2-
propanol, N,N-dimetilformamid, asetonitril ve tert-butanoldeki 10°M’1ik ¢ozeltisinin
0.05 M TBAH ile titrasyonundan elde edilen degerlerin ortalamasi.

mL CALISILAN COZUCULER
(TBAH)
2-PROPANOL DMF Tert-BUTANOL | ASETONITRIL
pH mV pH mV pH mV pH mV
0.050 13.69 | -395.6 | 15.51 | -503.2 | 15.90 | -520.20 | 15.81 | -520.9
0.100 14.00 | -413.9 | 15.77 | -519.2 | 16.28 | -54550 | 16.23 | -545.6
0.150 14.23 | -427.7 | 1595 | -529.3 | 16.38 | -553.10 | 16.52 | -563.1
0.200 14.44 | -440.3 | 16.02 | -533.8 | 16.44 | -557.50 | 16.72 | -575.1
0.250 14.66 | -452.8 | 16.14 | -540.6 | 16.56 | -563.30 | 16.91 | -585.8
0.300 14.88 | -466.7 | 16.24 | -546.1 | 17.02 |-592.50 | 17.10 | -597.2
0.350 15.49 | -502.4 | 16.37 | -554.1 | 18.63 | -687.80 | 17.34 | -611.5
0.400 15.77 | -518.7 | 16.49 | -561.4 | 1893 |-702.70 | 17.55 | -623.2
0.450 15.96 | -530.2 | 16.56 | -565.4 | 19.02 | -709.90 | 17.82 | -639.6
0.500 16.09 | -537.8 | 16.65 | -570.7 | 19.04 |-712.50 | 19.56 | -741.7
0.550 16.18 | -543.1 | 16.74 | -575.9 | 19.05 |-713.10 | 19.91 @ -763.0
0.600 16.25 | -547.3 | 17.00 | -582.6 | 19.06 | -714.50 | 19.98 | -770.4
0.650 16.31 | -550.7 | 17.13 | -591.1 19.99 | -772.4
0.700 16.34 | -552.5 | 17.27 | -598.1
0.750 16.36 | -553.7 | 17.43 | -616.9
0.800 16.37 | -554.5 | 18.81 | -680.9
0.850 19.05 | -698.4
0.900 19.17 | -712.0
0.950 19.29 | -719.5
1.000 19.40 | -729.0
1.050 19.44 | -733.2
1.100 19.52 | -735.5
1.150 19.58 | -740.9
1.200 19.61 | -744.4
H
N—N
A
Cahgilan HC N o
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6. Bilesik
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Sekil 43. 3-metil-4-(4-tert-butilfenil)-4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-on bilesiginin 2-
propanol, N,N-dimetilformamid, tert-butanol ve asetonitrildeki 10°M'lik ¢ézeltilerinin
0.05 M TBAH ile titrasyonundan elde edilen pH-mL grafigi
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Sekil 44. 3-metil-4-(4-tert-butilfenil)-4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-on bilesiginin 2-
propanol, N,N-dimetilformamid, tert-butanol ve asetonitrildeki 10°M'lik ¢ozeltilerinin
0.05 M TBAH ile titrasyonundan elde edilen mV-mL grafigi
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Sekil 45. 3-metil-4-(4-tert-butilfenil)-4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-on bilesiginin 2-
propanol, N,N-dimetilformamid, tert-butanol ve asetonitrildeki 10°M'lik ¢ézeltilerinin
0.05 M TBAH ile titrasyonundan elde edilen AE/AV-mL grafigi
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Sekil 46. 3-metil-4-(4-tert-butilfenil)-4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-on bilesiginin 2-
propanol, N,N-dimetilformamid, tert-butanol ve asetonitrildeki 10>M'lik ¢ozeltilerinin
0.05 M TBAH ile titrasyonundan elde edilen A’E/AVZ-mL grafigi
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Sekil 47. 3-metil-4-(4-tert-butilfenil)-4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-on bilesiginin 2-
propanol, N,N-dimetilformamid, tert-butanol ve asetonitrildeki 10°M'lik ¢ézeltilerinin
0.05 M TBAH ile titrasyonundan elde edilen AV/AE-mL grafigi
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Tablo 16. 3-fenil-4-(4-tert-butilfenil)-4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-on bilesiginin 2-
propanol, N,N-dimetilformamid, asetonitril ve tert-butanoldeki 10°M’1ik ¢6zeltisinin
0.05 M TBAH ile titrasyonundan elde edilen degerlerin ortalamasi.

mL CALISILAN COZUCULER
(TBAH) .
2-PROPANOL DMF Tert-BUTANOL | ASETONITRIL
pH mV pH mV pH mV pH mV
0.050 12.78 | -341.9 | 14.48 | -4419 | 1459 | -449.2 | 14.84 | -463.4
0.100 13.13 | -362.6 | 14.70 | -454.6 | 14.76 | -458.6 | 15.12 | -479.7
0.150 13.35 | -375.3 | 14.80 | -461.6 | 14.88 | -466.1 | 15.26 | -488.4
0.200 13.52 | -385.8 | 14.91 | -467.9 | 14.99 | -472.3 | 15.41 | -497.7
0.250 13.72 | -397.3 | 15.01 | -473.8 | 15.04 | -475.6 | 15.56 | -506.2
0.300 13.90 | -407.8 | 15.05 | -476.1 | 15.14 | -481.2 | 15.72 | -515.7
0.350 1411 | -420.4 | 15.16 | -483.0 | 15.26 | -488.6 | 15.88 | -525.2
0.400 14.38 | -436.6 | 15.24 | -487.4 | 15.44 | -499.4 | 16.60 @ -561.2
0.450 15.53 | -504.7 | 15.36 | -493.8 | 15.80 | -520.6 | 19.39 | -732.8
0.500 15.87 | -524.7 | 15,52 | -504.3 | 18.35 | -671.7 | 19.79 | -756.5
0.550 16.05 | -535.3 | 15.65 | -512.6 | 18.55 | -683.0 | 19.93 | -764.7
0.600 16.16 | -541.5| 15.76 | -517.4 | 18.62 | -687.4
0.650 16.24 | -546.6 | 15.92 | -527.0 | 18.65 | -689.0
0.700 16.31 | -550.2 | 16.07 | -536.7 | 18.66 | -689.7
0.750 16.36 | -553.4 | 16.40 | -555.8
0.800 16.41 | -555.9 | 18.32 | -669.3
0.850 16.43 | -558.0 | 18.52 | -680.3
0.900 16.46 | -559.6 | 18.71 | -692.3
0.950 16.49 | -561.2| 19.01 | -7105
1.000 19.21 | -722.3
1.050 19.41 | -733.6
1.100 19.50 | -739.6
1.150 19.54 | -741.4
1.200 19.64 | -747.2
1.250 19.67 | -749.2
H
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Sekil 48. 3-fenil-4-(4-tert-butilfenil)-4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-on bilesiginin
2-propanol, N,N-dimetilformamid, tert-butanol ve asetonitrildeki 10°>M'lik
¢ozeltilerinin 0.05 M TBAH ile titrasyonundan elde edilen pH-mL grafigi
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Sekil 49. 3-fenil-4-(4-tert-butilfenil)-4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-on bilesiginin
2-propanol, N,N-dimetilformamid, tert-butanol ve asetonitrildeki 10°M'lik
cozeltilerinin 0.05 M TBAH ile titrasyonundan elde edilen mV-mL grafigi
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Sekil 50. 3-fenil-4-(4-tert-butilfenil)-4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-on bilesiginin
2-propanol, N,N-dimetilformamid, tert-butanol ve asetonitrildeki 10°>M'lik
¢ozeltilerinin 0.05 M TBAH ile titrasyonundan elde edilen AE/AV-mL grafigi
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Sekil 51. 3-fenil-4-(4-tert-butilfenil)-4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-on bilesiginin
2-propanol, N,N-dimetilformamid, tert-butanol ve asetonitrildeki 10°M'lik
cozeltilerinin 0.05 M TBAH ile titrasyonundan elde edilen A?E/AVZ:-mL grafigi
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Sekil 52. 3-fenil-4-(4-tert-butilfenil)-4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-on bilesiginin
2-propanol, N,N-dimetilformamid, tert-butanol ve asetonitrildeki 10°>M'lik
¢ozeltilerinin 0.05 M TBAH ile titrasyonundan elde edilen AV/AE-mL grafigi
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Tablo 17. 3-benzil-4-(4-tert-butilfenil)-4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-on bilesiginin 2-
propanol, N,N-dimetilformamid, asetonitril ve tert-butanoldeki 10°M’1ik ¢ozeltisinin
0.05 M TBAH ile titrasyonundan elde edilen degerlerin ortalamasi.

mL CALISILAN COZUCULER
(TBAH) —
2-PROPANOL DMF Tert-BUTANOL | ASETONITRIL
pH mV pH mV pH mV pH mV
0.050 13.29 | -371.8 | 15.65 | -510.3 | 14.85 | -464.1 | 15.70 | -514.5
0.100 13.69 | -395.6 | 15.76 | -517.4 | 15.11 | -479.5 | 16.03 | -534.1
0.150 13.95 | -411.1 | 15.83 | -522.6 | 15.29 | -490.9 | 16.27 | -548.2
0.200 14.18 | -4245 | 1594 | -528.5 | 1546 | -500.0 | 16.42 | -557.3
0.250 14.40 | -437.9 | 1598 | -531.3 | 15.60 | -508.8 | 16.57 | -566.3
0.300 14.66 | -453.0 | 16.06 | -535.1 | 1598 | -531.2 | 16.71 | -574.3
0.350 15.44 | -499.1 | 16.16 | -541.8 | 17.22 | -604.2 | 16.89 | -584.8
0.400 15.68 | -513.0 | 16.28 | -548.3 | 17.64 | -629.0 | 17.19 | -602.9
0.450 15.85 | -523.5| 16.42 | -556.9 | 17.75 | -635.6 | 19.35 | -776.5
0.500 15.99 | -5631.7 | 16.59 | -567.3 | 17.76 | -636.6 | 19.43 | -796.4
0.550 16.07 | -536.7 | 16.83 | -580.8 19.45 | -799.2
0.600 16.09 | -538.1 | 17.25 | -605.5
0.650 16.13 | -540.1 | 18.76 | -695.8
0.700 16.18 | -543.0 | 19.05 | -712.4
0.750 16.22 | -545.4 | 19.34 | -729.1
0.800 16.26 | -547.6 | 19.49 | -738.4
0.850 16.29 | -549.8 | 19.64 | -747.4
0.900 16.32 | -551.4 | 19.75 | -754.2
0.950 16.34 | -552.6 | 19.77 | -755.1
1.000 16.37 | -554.1 | 19.81 | -758.0
1.050 16.38 | -554.6 | 19.85 | -759.9
1.100 16.39 | -555.3 | 19.88 | -762.2
1.150 16.40 | -556.0 | 19.91 | -763.2
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Sekil 53. 3-benzil-4-(4-tert-butilfenil)-4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-on bilesiginin 2-
propanol, N,N-dimetilformamid, tert-butanol ve asetonitrildeki 10°M'lik ¢ézeltilerinin
0.05 M TBAH ile titrasyonundan elde edilen pH-mL grafigi
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Sekil 54. 3-benzil-4-(4-tert-butilfenil)-4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-on bilesiginin 2-
propanol, N,N-dimetilformamid, tert-butanol ve asetonitrildeki 10°M'lik ¢ozeltilerinin
0.05 M TBAH ile titrasyonundan elde edilen mV-mL grafigi
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Sekil 55. 3-benzil-4-(4-tert-butilfenil)-4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-on bilesiginin 2-
propanol, N,N-dimetilformamid, tert-butanol ve asetonitrildeki 10°M'lik ¢ézeltilerinin
0.05 M TBAH ile titrasyonundan elde edilen AE/AV-mL grafigi
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Sekil 56. 3-benzil-4-(4-tert-butilfenil)-4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-on bilesiginin 2-
propanol, N,N-dimetilformamid, tert-butanol ve asetonitrildeki 10°M'lik ¢ozeltilerinin
0.05 M TBAH ile titrasyonundan elde edilen A%E/AV?-mL grafigi
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Sekil 57. 3-benzil-4-(4-tert-butilfenil)-4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-on bilesiginin 2-
propanol, N,N-dimetilformamid, tert-butanol ve asetonitrildeki 10°M'lik ¢ézeltilerinin
0.05 M TBAH ile titrasyonundan elde edilen AV/AE-mL grafigi
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Tablo 18. 3-etil-4-(4-tert-butilfenil)-4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-on bilesiginin 2-
propanol, N,N-dimetilformamid, asetonitril ve tert-butanoldeki 10°M’1ik ¢6zeltisinin
0.05 M TBAH ile titrasyonundan elde edilen degerlerin ortalamasi.

mL CALISILAN COZUCULER
(TBAH) —

2-PROPANOL DMF Tert-BUTANOL | ASETONITRIL

pH mV pH mV pH mV pH mV
0.050 13.85 | -405.3 | 15.65 | -511.8 | 14.84 | -463.7 | 15.84 | -522.7
0.100 1412 | -421.1 | 15.80 | -520.6 | 15.19 | -484.7 | 16.32 | -551.2
0.150 14.39 | -436.9 | 15.87 | -523.8 | 15.39 | -496.5 | 16.61 | -568.2
0.200 14.65 | -452.6 | 15.92 | -527.6 | 1556 | -506.6 | 16.80 | -579.8
0.250 14,96 | -470.8 | 16.03 | -534.2 | 15.74 | -517.1 | 16.96 | -589.0
0.300 15.67 | -512.7 | 16.11 | -539.0 | 1594 | -528.9 | 17.12 | -598.7
0.350 15.88 | -525.3 | 16.20 | -544.7 | 16.27 | -548.2 | 17.35 | -612.3
0.400 16.04 | -534.5 | 16.27 | -548.4 | 17.70 | -632.6 | 17.78 | -637.7
0.450 16.14 | -540.7 | 16.37 | -554.2 | 17.88 | -643.5 | 19.74 | -764.6
0.500 16.20 | -544.4 | 16.52 | -563.0 | 17.94 | -647.2 | 19.89 | -789.5
0.550 16.26 | -547.6 | 16.69 | -572.8 | 17.98 | -649.6 | 19.93 | -794.6
0.600 16.30 | -550.5| 16.86 | -583.4 | 17.99 | -650.0 | 19.95 | -796.0
0.650 16.34 | -552.7 | 17.12 | -598.8
0.700 16.38 | -554.9 | 18.30 | -668.7
0.750 16.42 | -557.2 | 18.75 | -694.9
0.800 16.44 | -558.5 | 19.08 | -713.4
0.850 16.46 | -560.1 | 19.28 | -725.8
0.900 16.49 | -561.2 | 19.41 | -734.0
0.950 19.55 | -742.6
1.000 19.65 | -748.2
1.050 19.73 | -752.2
1.100 19.80 | -756.8
1.150 19.84 | -759.5
1.200 19.86 | -760.7
1.250 19.87 | -761.4
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Sekil 58. 3-etil-4-(4-tert-butilfenil)-4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-on bilesiginin
2-propanol, N,N-dimetilformamid, tert-butanol ve asetonitrildeki 10°M'lik
cozeltilerinin 0.05 M TBAH ile titrasyonundan elde edilen pH-mL grafigi
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Sekil 59. 3-etil-4-(4-tert-butilfenil)-4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-on bilesiginin
2-propanol, N,N-dimetilformamid, tert-butanol ve asetonitrildeki 10°M'lik
cozeltilerinin 0.05 M TBAH ile titrasyonundan elde edilen mV-mL grafigi
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Sekil 60. 3-etil-4-(4-tert-butilfenil)-4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-on bilesiginin
2-propanol, N,N-dimetilformamid, tert-butanol ve asetonitrildeki 10°M'lik
¢ozeltilerinin 0.05 M TBAH ile titrasyonundan elde edilen AE/AV-mL grafigi
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Sekil 61. 3-etil-4-(4-tert-butilfenil)-4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-on bilesiginin
2-propanol, N,N-dimetilformamid, tert-butanol ve asetonitrildeki 10°M'lik
cozeltilerinin 0.05 M TBAH ile titrasyonundan elde edilen A%E/AV?-mL grafigi

83



0,12
0,10
0,08 -
Z o
- 0,06 -
- : :
]
0,04 b
0,02 -
0,00
0,0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 1.2 1.4
ml (TEAH)
— « 2-PROPANOL
........ Deveeeen. DINE
———9—- T-EUTANOL
— = —- ASETONITRIL

Sekil 62. 3-etil-4-(4-tert-butilfenil)-4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-on bilesiginin
2-propanol, N,N-dimetilformamid, tert-butanol ve asetonitrildeki 10°>M'lik
cozeltilerinin 0.05M TBAH ile titrasyonundan elde edilen AV/AE-mL grafigi
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Tablo 19. 3-(4-metilbenzil)-4-(4-tert-butilfenil)-4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-on
bilesiginin 2-propanol, N,N-dimetilformamid, asetonitril ve tert-butanoldeki 10*M’lik

¢ozeltisinin 0.05 M TBAH ile titrasyonundan elde edilen degerlerin ortalamasi.

mL CALISILAN COZUCULER
(TBAH) L.
2-PROPANOL DMF Tert-BUTANOL | ASETONITRIL
pH mV pH mV pH mV pH mV
0.050 13.74 | -399.1 | 15.68 | -512.8 | 15.43 | -498.7 | 1553 | -505.0
0.100 14.02 | -415.0 | 1584 | -523.1 | 15.70 | -5145 | 1593 | -527.5
0.150 14.24 | -428.3 | 15.92 | -527.5 | 15.87 | -524.7 | 16.17 | -542.6
0.200 14.44 | -439.9 | 16.04 | -534.3 | 16.04 | -534.3 | 16.37 | -552.3
0.250 14.69 | -454.9 | 16.13 | -540.3 | 16.20 | -544.2 | 16.50 | -562.0
0.300 15.46 | -500.4 | 16.23 | -546.0 | 16.40 | -555.9 | 16.66 | -571.7
0.350 15.77 | -518.8 | 16.35 | -555.1 | 16.70 | -573.6 | 16.87 | -583.8
0.400 15.95 | -529.2 | 16.46 | -559.3 | 17.54 | -623.3 | 17.17 | -601.6
0.450 16.06 | -536.1 | 16.59 | -566.7 | 19.20 | -721.7 | 18.28 | -616.9
0.500 16.15 | -541.3 | 16.70 | -573.6 | 19.44 | -735.6 | 18.35 | -636.2
0.550 16.22 | -545.4 | 16.89 | -585.4 | 19.52 | -740.5 | 18.43 | -742.9
0.600 16.28 | -549.1 | 17.14 | -600.1 | 19.56 | -742.7 | 18.46 | -747.5
0.650 16.33 | -551.7 | 18.44 | -675.9 | 19.57 | -742.9 | 18.47 | -748.1
0.700 16.36 | -554.1 | 18.90 | -704.0
0.750 16.38 | -554.5| 19.19 | -720.9
0.800 16.42 | -557.0 | 19.39 | -731.0
0.850 16.44 | -558.6 | 19.50 | -738.8
0.900 16.46 | -559.6 | 19.62 | -745.7
0.950 19.70 | -751.2
1.000 19.78 | -756.0
1.050 19.82 | -757.9
1.100 19.85 | -760.4
1.150 19.87 | -761.5
H5C
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Sekil 63. 3-(4-metilbenzil)-4-(4-tert-butilfenil)-4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-on
bilesiginin 2-propanol, N,N-dimetilformamid, tert-butanol ve asetonitrildeki 10>M'lik
¢ozeltilerinin 0.05 M TBAH ile titrasyonundan elde edilen pH-mL grafigi
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Sekil 64. 3-(4-metilbenzil)-4-(4-tert-butilfenil)-4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-on
bilesiginin 2-propanol, N,N-dimetilformamid, tert-butanol ve asetonitrildeki 10°*M'lik
¢ozeltilerinin 0.05 M TBAH ile titrasyonundan elde edilen mV-mL grafigi
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Sekil 65. 3-(4-metilbenzil)-4-(4-te

rt-butilfenil)-4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-on

bilesiginin 2-propanol, N,N-dimetilformamid, tert-butanol ve asetonitrildeki 10>M'lik
cozeltilerinin 0.05 M TBAH ile titrasyonundan elde edilen AE/AV-mL grafigi
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Sekil 66. 3-(4-metilbenzil)-4-(4-tert-butilfenil)-4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-on
bilesiginin 2-propanol, N,N-dimetilformamid, tert-butanol ve asetonitrildeki 10°*M'lik
cozeltilerinin 0.05 M TBAH ile titrasyonundan elde edilen A?E/AVZ-mL grafigi
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Sekil 67. 3-(4-metilbenzil)-4-(4-tert-butilfenil)-4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-on
bilesiginin 2-propanol, N,N-dimetilformamid, tert-butanol ve asetonitrildeki 10>M'lik
¢ozeltilerinin 0.05 M TBAH ile titrasyonundan elde edilen AV/AE-mL grafigi
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Tablo 20. 3-(4-klorobenzil)-4-(4-tert-butilfenil)-4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-on
bilesiginin 2-propanol, N,N-dimetilformamid, asetonitril ve tert-butanoldeki 10°M’lik

¢ozeltisinin 0.05 M TBAH ile titrasyonundan elde edilen degerlerin ortalamasi.

mL CALISILAN COZUCULER
(TBAH) 5 propANOL DMF Tert-BUTANOL | ASETONITRIL
pH mV pH mV pH mV pH mV

0.050 13.13 | -362.7 | 14.81 | -462.4 | 15.02 | -474.6 | 1539 | -496.5
0.100 13.51 | -385.3 | 14.99 | -4725 | 1527 | -489.4 | 1583 | -521.7
0.150 13.77 | -400.2 | 15.07 | -474.6 | 1546 | -500.5 | 16.10 | -538.4
0.200 14.00 | -413.9 | 15.19 | -483.1 | 15.64 | -510.5 | 16.34 | -552.6
0.250 14.24 | -428.4 | 1534 | -493.7 | 15.82 | -521.5 | 16.56 | -564.5
0.300 1454 | -445.6 | 15.41 | -499.6 | 16.11 | -535.7 | 16.82 | -580.4
0.350 15.48 | -501.2 | 1553 | -504.8 | 16.50 | -562.0 | 17.35 | -612.2
0.400 15.84 | -523.1| 15.68 | -5129 | 18.83 | -699.1 | 19.80 | -768.1
0.450 16.04 | -534.4 | 1572 | -514.8 | 19.44 | -735.6 | 19.95 | -803.6
0.500 16.16 | -541.4 | 15.88 | -525.3 | 19.60 | -745.1 | 19.98 | -811.5
0.550 16.24 | -546.6 | 16.02 | -534.1 | 19.68 | -750.0 § 19.99 | -813.6
0.600 16.30 | -550.3 | 17.46 | -617.7 | 19.72 | -752.3 | 19.99 | -813.7
0.650 16.35 | -553.0 | 18.15 | -659.0 | 19.75 | -754.0

0.700 16.39 | -555.1 | 18.64 | -688.6

0.750 16.42 | -556.9 | 18.94 | -705.7

0.800 16.44 | -558.4 | 19.17 | -720.5

0.850 16.46 | -559.6 | 19.40 | -733.3

0.900 16.48 | -561.0 | 19.56 | -742.8

0.950 16.50 | -562.0 | 19.68 | -749.8

1.000 16.51 | -562.3 | 19.75 | -754.9

1.050 19.82 | -757.6

1.100 19.85 | -759.6

1.150 19.86 | -760.9
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Sekil 68. 3-(4-klorobenzil)-4-(4-tert-butilfenil)-4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-on
bilesiginin 2-propanol, N,N-dimetilformamid, tert-butanol ve asetonitrildeki 10>M'lik
cozeltilerinin 0.05 M TBAH ile titrasyonundan elde edilen pH-mL grafigi
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Sekil 69. 3-(4-klorobenzil)-4-(4-tert-butilfenil)-4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-on
bilesiginin 2-propanol, N,N-dimetilformamid, tert-butanol ve asetonitrildeki 10°*M'lik
c¢ozeltilerinin 0.05 M TBAH ile titrasyonundan elde edilen mV-mL grafigi
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Sekil 70. 3-(4-klorobenzil)-4-(4-tert-butilfenil)-4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-on
bilesiginin 2-propanol, N,N-dimetilformamid, tert-butanol ve asetonitrildeki 10>M'lik
¢ozeltilerinin 0.05 M TBAH ile titrasyonundan elde edilen AE/AV-mL grafigi
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Sekil 71. 3-(4-klorobenzil)-4-(4-tert-butilfenil)-4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-on
bilesiginin 2-propanol, N,N-dimetilformamid, tert-butanol ve asetonitrildeki 10" M'lik
cozeltilerinin 0.05 M TBAH ile titrasyonundan elde edilen A?E/AVZ-mL grafigi
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Sekil 72. 3-(4-klorobenzil)-4-(4-tert-butilfenil)-4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-on
bilesiginin 2-propanol, N,N-dimetilformamid, tert-butanol ve asetonitrildeki 10>M'lik
cozeltilerinin 0.05 M TBAH ile titrasyonundan elde edilen AV/AE-mL grafigi
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Tablo 21. 3-(3- metilbenzil)-4-(4-tert-butilfenil)-4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-on
bilesiginin 2-propanol, N,N-dimetilformamid, asetonitril ve tert-butanoldeki 10°M’lik

¢ozeltisinin 0.05 M TBAH ile titrasyonundan elde edilen degerlerin ortalamasi.

mL CALISILAN COZUCULER
(TBAH)
2-PROPANOL DMF Tert-BUTANOL | ASETONITRIL
pH mV pH mV pH mV pH mV
0.050 13.75 | -398.6 | 15.68 | -511.5 | 15.31 | -491.,5 | 15.80 -521.3
0.100 13.97 | -412.0| 15.75 | -517.5 | 1556 | -506.4 | 16.20 | -544.1
0.150 14.19 | -425.2 | 15.82 | -521.6 | 15.74 | -517.3 | 16.44 | -558.1
0.200 14.39 | -437.1| 15.88 | -524.6 | 1590 | -526.3 | 16.64 | -570.0
0.250 14.63 | -451.0 | 15.98 | -531.5 | 16.06 | -535.4 | 16.81 @ -580.6
0.300 14.90  -467.2 | 16.08 | -537.4 | 16.25 | -546.9 | 17.03 | -593.4
0.350 15.80 | -520.0 | 16.19 | -543.3 | 16.52 | -562.8 | 17.36 | -612.8
0.400 16.17 | -542.0 | 16.33 | -551.3 | 17.20 | -603.4 | 19.89 | -806.0
0.450 16.32 | -551.0 | 16.42 | -557.3 | 19.05 | -712.6 | 19.94 -817.0
0.500 16.44 | -558.3 | 16.60 | -568.1 | 19.28 | -726.2 | 19.96 | -819.5
0.550 16.54 | -563.4 | 16.96 | -587.8 | 19.36 | -731.3
0.600 16.58 | -566.5| 18.50 | -680.5 | 19.41 | -734.0
0.650 16.63 | -570.0 | 18.90 | -703.6 | 19.42 | -735.0
0.700 16.67 | -572.2 | 19.20 | -721.6
0.750 16.71 | -574.6 | 19.43 | -735.1
0.800 16.74 | -576.2 | 19.63 | -746.6
0.850 16.76 | -577.5| 19.75 | -754.2
0.900 16.78 | -578.6 | 19.87 | -761.2
0.950 16.80 | -579.9 | 19.93 | -764.6
1.000 19.98 | -767.9
1.050 19.99 | -768.9
1.100 19.99 | -769.8
CHjy
Calisilan N
Madde /)§
12. Bilesik N© O
CHj
HsC CHg
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Sekil 73. 3-(3- metilbenzil)-4-(4-tert-butilfenil)-4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-on
bilesiginin 2-propanol, N,N-dimetilformamid, tert-butanol ve asetonitrildeki 10°M'lik
cozeltilerinin 0.05 M TBAH ile titrasyonundan elde edilen pH-mL grafigi
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Sekil 74. 3-(3- metilbenzil)-4-(4-tert-butilfenil)-4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-on
bilesiginin 2-propanol, N,N-dimetilformamid, tert-butanol ve asetonitrildeki 10°*M'lik
¢ozeltilerinin 0.05 M TBAH ile titrasyonundan elde edilen mV-mL grafigi

94



5000

4000
&
hy
3000 - i
.
= 1
% I
= 2000 - HE !
E !
1000 -
o4 ]
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 1.2
ml (TEAH)
— % 2-DROBANOL
........ o DF
———»—— T-EUTAMNOL
——fe—..  ASETONMITEIL

Sekil 75. 3-(3-metilbenzil)-4-(4-tert-butilfenil)-4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-on
bilesiginin 2-propanol, N,N-dimetilformamid, tert-butanol ve asetonitrildeki 10°M'lik
¢ozeltilerinin 0.05 M TBAH ile titrasyonundan elde edilen AE/AV-mL grafigi
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Sekil 76. 3-(3-metilbenzil)-4-(4-tert-butilfenil)-4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-on
bilesiginin 2-propanol, N,N-dimetilformamid, tert-butanol ve asetonitrildeki 10>M'lik
cozeltilerinin 0.05 M TBAH ile titrasyonundan elde edilen A%E/AV?-mL grafigi

95



0,06
0,05 4 =
0.04

® 0,03

=

= 0,02 1 ;
=
0.01 '
0,00 -
0.0 02 0.4 0.6 0.2 1.0
ml (TEAH)
— % 2 -BROPANOL
........ o ONE
——-—wy——— T-EBEUTAMNOL
——f—.. ASETONMITEIL

Sekil 77. 3-(3-metilbenzil)-4-(4-tert-butilfenil)-4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-on
bilesiginin 2-propanol, N,N-dimetilformamid, tert-butanol ve asetonitrildeki 10°M'lik
cozeltilerinin 0.05 M TBAH ile titrasyonundan elde edilen AV/AE-mL grafigi
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4. TARTISMA

4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-on halka sisteminde N-H protonunun zayif asidik
ozellik gosterdigi bilinmektedir. N-H protonunun asidik 6zellik gostermesi asagidaki
gibi agiklanabilir:

4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-on halkasindaki N-H hidrojeni proton halinde
ayrildiginda olugsan anyon rezonans ile kararlilik kazandigindan, baska bir deyisle
hidrojen proton halinde ayrildiginda geride kalan elektron ¢ifti ikinci elektronegatif
atom olan oksijeni de i¢ine alacak sekilde delokalize oldugundan barindirilmasi kolay

olup denge saga kayar; dolayisiyla da asitlik artar.

N NH N N S\
c| (|30_‘-—H+ (l c0<—>|c|: ||c 69(56)
= + = —Q:
R \N/ R \N/ RN/ -
R R R

I ve II rezonans striiktiirlerinin rezonans hibridi III olup, negatif yiikiin

elektronegatif azot ve oksijen atomlarimi igine alacak sekilde delokalize oldugunu

gostermektedir.
e
c c—0 (57)
R~ N\ /
N
|
RI

4,5-dihidro-1H -1,2,4-triazol-5-on bilesiklerinin asitlik 6zellikleri her bir R' grubu
icin farkli R gruplan kullanilarak degisik susuz ortam c¢dziiciilerinde potansiyometrik
metot ile incelendi. Yapilan c¢alismalarda 12 farkli 4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-on
bilesiginin pK; ve HNP degerleri tayin edildi. 4,5-dihidro-1H-1,2 4-triazol-5-on

bilesiklerinin sulu ortamdaki ¢oziiniirliigli ¢ok az oldugundan susuz ortam ¢oziiciileri
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tercih edildi. Coziicii olarak amfiprotik ve dipolar aprotik ¢oziiciilerden 2-propanol,
tert-butanol, asetonitril ve N,N-dimetilformamid kullanildi. Titrasyonda titrant olarak
yaygin kullanilan tetrabutil amonyum hidroksitin (TBAH) 2-propanoldeki ¢ozeltisi ile
calisildi.

Sonuglar ¢oziiciilerin dilelektrik sabitine gore incelendiginde, teorik olarak asitlik
siralamasi dielektrik sabitinin artmasiyla asitlik sabiti artar. Bu sonuca gore asitlik
sabiti artis1 tert-butanol<2-propanol<asetonitril<N,N-dimetil formamid seklindedir.
Elde edilen sonuclar pK, degerindeki artisa gore (veya asitlikteki azalmaya gore
siralandiginda) 3-(4-bromobenzil)-4-(4-Alkil(Aril)fenil)-4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-
on (1-5 nolu bilesikler) serisinde incelendiginde 1, 3 ve 5 nolu bilesiklerde siralama 2-
propanol>tert-butanol>N,N-dimetilformamid>asetonitril seklindedir. 2 ve 4 nolu
bilesiklerde siralama 2-propanol>tert-butanol>asetonitril>N,N-dimetilformamid
seklindedir. 3-Alkil(Aril)-4-(4-tert-butilfenil)-4,5-dihydro-1H-1,2,4-triazol-5-on (6-12
nolu bilesikler) serisinde incelendiginde ise; 7, 8, 9 ve 10 nolu bilesiklerde 2-
propanol>tert-butanol>N,N-dimetilformamid>asetonitril seklindedir. 6, 11 ve 12 nolu
bilesiklerde 2-propanol>N,N-dimetilformamid>tert-butanol> asetonitril seklindedir.
Her iki seri birlikte ele alindigimda ise; 1, 3, 5, 7, 8, 9 ve 10 nolu bilesiklerde siralama
2-propanol>tert-butanol>N,N-dimetilformamid>asetonitril seklindedir. 6, 11 ve 12 nolu
bilesiklerde 2-propanol>N,N-dimetilformamid>tert-butanol> asetonitril seklindedir.

Dielektrik sabitine gore asitlik kuvvetleri irdelendiginde, 2-propanol ve tert-
butanol’lin dielektrik sabitleri sirasiyla 19.4 ve 12.0 olan ¢oziiciilerdeki 4,5-dihidro-1H
-1,2,4-triazol-5-on bilesiklerin asitliklerinin dielektrik sabiti, bilyiik olan ¢oziiciide (2-
propanolde) daha asidik olmasi beklenir. Yapilan ¢alismalar sonucunda elde edilen
veriler incelendiginde tiim bilesiklerin bu siralamaya uygun oldugu goriildii.

Dipolar aprotik  c¢oziiciiler incelendiginde, asitlik kuvvetindeki artis
asetonitril<N,N-dimetilformamid siralamasinda olmasi beklenirken 2 ve 4 nolu
bilesiklerin disindaki bilesiklerin bu siralamaya uydugu gortildii.

Bilindigi gibi, dipolar aprotik ¢oziiciiler liyonyum iyonu verdikleri halde liyat
iyonu vermezler. Molekiiler asit HA ve ¢oziicii S oldugunda protofilik (N,N-

dimetilformamid gibi) ¢oziiclilerde denge,

HA + S SH'A SH" + A (58)
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seklindedir. (58) numarali dengelerde, protofilik ¢oziiciilerde birinci ve ikinci dengeler
biiyiik oranda gerceklesirken iigiincii denge c¢ok diisiikk oranda saga kayar. Ugiincii
dengedeki serbest SH* ortamda bulunabilecek en kuvvetli asittir ve titrantla dogrudan
reaksiyona girebilir. Ancak ¢oziicli protofobik (asetonitril gibi) ise, (58) dengesi ¢ok
daha diisiik oranda saga kayar. Ugiincii denge ise eser oranda meydana gelir. Boyle
protofobik ¢oziiciide meydana gelen SH* iyonu, protofilik ¢oziiciide meydana gelenden
cok daha kuvvetli asittir. Bu teorik aciklamaya dayanarak c¢alisilan asitlerin
cogunlugunda asetonitril ortaminda N,N-dimetilformamiddekinden daha asidik olma
durumuyla agiklanabilir.

Calisilan ¢6ziicii ortamlarina gore incelendiginde, 2-propanol ortaminda 2 nolu
bilesik en kuvvetli asidik 6zellik gosterirken 5 nolu bilesik en zayif asidik o6zellik
gostermektedir. N,N-dimetilformamid ortaminda ise 7 nolu bilesik en kuvvetli asidik
ozellik gosterirken 5 nolu bilesik en zayif asidik 6zellik gostermektedir. tert-butanol
ortaminda ise 2 nolu bilesik en kuvvetli asidik 6zellik gosterirken 6 nolu bilesik en
zayif asidik ozellik gostermektedir. Asetonitril ortaminda ise 2 nolu bilesik en kuvvetli
asidik o6zellik gosterirken 5 nolu bilesik en zayif asidik 6zellik gostermektedir.

Farkli ¢oziiciilerdeki 4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-on bilesiklerin asitlikleri
incelendiginde tim bilesiklerin 2-propanol ortaminda daha asidik 6zellik
gostermislerdir. 2 ve 4 nolu bilesikler N,N-dimetilformamid ortaminda zayif asidik
ozellik gosterirler. 1, 3, 5, 6, 7, 8, 9, 10, 11 ve 12 nolu bilesikler asetonitril ortaminda
zayif asidik ozellik gosterirler.

Fonksiyonel gruplara gore incelendiginde, R fonksiyonel gruplarmin asidik
protona olan uzaklig1 nedeniyle etkisi ¢ok azdir.

Her bir ¢oziiciiye gore seriler incelendiginde, asitlik kuvvetinin azalis1 1, 2, 3, 4
ve 5 nolu bilesiklerin olusturdugu 3-(4-bromobenzil)-4-(4-Alkil(Aril)fenil)-4,5-dihidro-
1H-1,2,4-triazol-5-on  serisinde  2-propanol  ortaminda  2>4>3>1>5,  N,N-
dimetilformamid ortaminda 2>4>1>3>5, tert-butanol ortaminda 2>4>3>1>5 ve
asetonitril ortaminda 2>4>3>1>5 seklinde belirlendi. Asitlik kuvvetinin azalis1 6, 7, 8,
9, 10, 11 ve 12 nolu bilesiklerin olusturdugu 3-Alkil(Aril)-4-(4-tert-butilfenil)-4,5-
dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-on serisinde ise 2-propanol ortaminda 7>11>8>9=10>12>6,
N,N-dimetilformamid ortaminda 7>11>12>8>9>10>6, tert-butanol ortaminda

7>8>9>11>12>10>6 ve asetonitril ortaminda 7>11>8>12>10>6>9 seklinde belirlendi.
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Caligilan bilesiklerin tamamini bir biitiin olarak incelendiginde, asitlik kuvvetinin
azalis1 2-propanol ortaminda 2>4>3>7>11>1>8>9=10>12>6>5, N,N-dimetilformamid
ortaminda 7>11>2>4>12>8>1>9>3>10>6>5, tert-butanol ortaminda 2>4>3>7>1>8>9>
11>12>5=10>6 ve asetonitril ortaminda 2>7>4>3>11>1>8>12>10>6>9>5 seklinde
belirlendi.

Asitligi incelenen tiim bilesiklerin geneli degerlendirildiginde, 2 nolu bilesik
asidik olarak 3-(4-bromobenzil)-4-(4-Alkil(Aril)fenil)-4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-
on serisinde, 7 nolu bilesik ise 3-Alkil(Aril)-4-(4-tert-butilfenil)-4,5-dihidro-1H-1,2,4-
triazol-5-on serisinde digerlerinden daha kuvvetli asidiktir. 5 nolu bilesik asidik olarak
3-(4-bromobenzil)-4-(4-Alkil(Aril)fenil)-4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-on  serisinde
digerlerinden daha zayif asidiktir. 6 nolu bilesik asidik olarak 3-Alkil(Aril)-4-(4-tert-
butilfenil)-4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-on  serisinde digerlerinden daha zayif
asidiktir.

Coziciilerin farklandirma ve seviyeleme etkileri incelendiginde, 1-5 nolu
bilesiklerin olusturdugu 3-(4-bromobenzil)-4-(4-Alkil(Aril)fenil)-4,5-dihidro-1H-1,2,4-
triazol-5-on serisi igin 2-propanol ortaminda seviyelendigi, N,N-dimetilformamitte,
asetonitrilde ve tert-butanolde farklandirildigi gorildii. 6-12 nolu bilesiklerin
olusturdugu 3-Alkil(Aril)-4-(4-tert-butilfenil)-4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-on  serisi
icin 2-propanol ortaminda seviyelendigi, N,N-dimetilformamitte, asetonitrilde ve tert-

butanolde farklandirildig1 goriildii.
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5. SONUCLAR VE ONERILER

Biyolojik aktif 3-(4-bromobenzil)-4-(4-Alkil(Aril)fenil)-4,5-dihidro-1H-1,2,4-
triazol-5-on serisine ve 3-Alkil(Aril)-4-(4-tert-butilfenil)-4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol-
5-on serisine ait 12 farkli 4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-on bilesiginin asitlik sabitleri
ve vyart notralizasyon degerleri tayin edildi. Calisma potansiyometrik metod
kullanilarak 25°C’de susuz ortamda gerceklestirildi. Coziicii olarak amfiprotik ve
dipolar aprotik ¢oziiciiler olan 2-propanol, tert-butanol, asetonitril, N,N-
dimetilformamid tercih edildi. Kullanilan ¢6ziiciilerdeki elde edilen sonuglar Tablo 12-
23’ de verildi. Elde edilen verilerden pK, degerleri yar1 notralizasyon metoduna gore
hesaplandi ve ayrintili olarak verildi. Bilesiklerin 2-propanol, tert-butanol, asetonitril,
N,N-dimetilformamid c¢oziiciilerindeki asitlik sabitleri ve yar1 ndtralizasyon

potansiyelleri asagida verilmektedir.

1. Bilesik: 3-(4-bromobenzil)-4-(4-metilfenil)-4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-on i¢in;

Br I)I—H
T,

CH,4
Cbziicii pKa HNP (mV)
2-propanol 14.00 £ 0.04 -413.7+2.7
N,N-dimetilformamid 16.12 +0.08 -539.5+5.0
tert-butanol 15.09 £ 0.06 -477.6 +4.0
Asetonitril 16.34 £0.04 -552.1+2.0
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2. Bilesik: 3-(4-bromobenzil)-4-(4-hidroksifenil)-4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-0n igin;

Coziicii

2-propanol

N,N-dimetilformamid

tert -butanol

Asetonitril

Br

7_H
AN,

OH

PKa
12.82 £ 0.05
15.63 £ 0.04
14.17 £ 0.08
15.00 = 0.05

HNP (mV)
-344.1 £3.1

-510.6 £2.4
-424.1 £4.7
-473.2 £3.1

3. Bilesik: 3-(4-bromobenzil)-4-(4-florofenil)-4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-0n igin;

Coziici
2-propanol

N,N-dimetilformamid

tert -butanol

Asetonitril

Br 7—“
1S USN

PKa
13.52 £0.04
16.15+0.01
14.59+0.11
16.17 + 0.08
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HNP (mV)
-385.0+2.4

-540.2+ 0.6
-448.4 + 6.6
-542.4+48



4. Bilesik: 3-(4-bromobenzil)-4-(4-asetilfenil)-4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-on igin;

Coziicii

2-propanol

N,N-dimetilformamid

tert -butanol

Asetonitril

H,C

PKa
13.33£0.04
15.86 £ 0.08
14.46 £ 0,05
15.66 +0.01

H

Br I)I—N
A,

HNP (mV)
-3745+£223

-5243 +£4.5
-440.7+ 3.6
-512.5+£0.7

5. Bilesik: 3-(4-bromobenzil)-4-(4-fenoksifenil)-4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-on igin;

Coziicii

2-propanol

N,N-dimetilformamid

tert -butanol

Asetonitril

PKa
16.03 £0.07
17.03 £0.04
16.04 £ 0.06
18.32 £0.05
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Br [7—“
L,
"~

HNP (mV)
-533.4+£4.2

-593.0+2.5
-534.7+3.8
-667.9+3.4



6. Bilesik: 3-metil-4-(4-tert-butilfenil)-4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-on i¢in;

Coziici

2-propanol

N,N-dimetilformamid

tert -butanol

Asetonitril

H

I)I—N
HSCAN/\%O

CHg
CHg

PKa
14.33 £0.05
16.36 £0.09
16.39 £0.02
16.78 £ 0.04

HNP (mV)
-433.2+3.1

-553.4+4.8
-552.0+3.4
-577.8£2.8

7. Bilesik: 3-fenil-4-(4-tert-butilfenil)-4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-on igin;

Coziicii

2-propanol

N,N-dimetilformamid

tert -butanol

Asetonitril

CH,

H;C CHj3

PKa
13.61 £0.02
15.21 £0.03
15.02 £ 0.01
15.46 £0.03
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HNP (mV)
-390.9+1.2

-485.8+2.1
-4739+0.2
-500.2+1.9



8. Bilesik: 3-benzil-4-(4-tert-butilfenil)-4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-on igin;

Coziicii

2-propanol

N,N-dimetilformamid

tert -butanol

Asetonitril

H
N
o

N—
/
EN

NS

CHj,

HyC”™ CHy
PK,

14.06 £ 0.01

16.05 £0.09

15.30£0.08

16.46 £ 0.06

HNP (mV)
-417.4+ 0.6

-535.1+5.1
-491.1 £4.7
-559.6 £3.3

9. Bilesik: 3-etil-4-(4-tert-butilfenil)-4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-on igin;

Coziicii

2-propanol

N,N-dimetilformamid

tert -butanol

Asetonitril

H
N—N
H-.C
3\/(/\§
N @]

CHjy

H,C CHjy

PK,
14.21 £0.05
16.13 £0.09
15.44 £0.04
16.82 £0.06
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HNP (mV)
-4252+3.9

-539.8+5.3
-499.1 £ 2.7
-580.9+3.7



10. Bilesik: 3-(4-metilbenzil)-4-(4-tert-butilfenil)-4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-on igin;

Cozici
2-propanol

N,N-dimetilformamid

tert -butanol

Asetonitril

11. Bilesik

i¢in;

2-propanol
N,N-dimetilformamid
tert -butanol

Asetonitril

PK,
14.21 £0.06
16.26 £0.07
16.04 £ 0.09
16.52 £0.09

H
N—N
[ )%
N (@)

CH,

H
I)I—N
A

H3;C CHj

PK,
13.87 £ 0.03
15.40 £0.06
15.58 £ 0.04
16.19 £0.04
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HNP (mV)
-4259+3.8

-548.0 + 4.1
-534.5+4.8
-564.6 + 3.4

3-(4-klorobenzil)-4-(4-tert-butilfenil)-4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-on

HNP (mV)
-406.3+ 1.5

-497.3 £3.1
-507.1 £2.7
-540.5+£53



12. Bilesik: 3-(3-metilbenzil)-4-(4-tert-butilfenil)-4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-on

igin;
CHy
H
N—N
PN
N O
CHy
HsC CHg
Coziicii PK,
2-propanol 14.30 £ 0.05
N,N-dimetilformamid 1591 +£0.08
tert -butanol 15.94 + 0.04
Asetonitril 16.51 +£0.04

Tez caligmasinda potansiyel biyolojik aktif bazi

HNP (mV)
-431.7+2.9

-526.7+ 5.6
-528.2+2.6
-562.2+2.1

3-(4-bromobenzil)-4-(4-
alkil(aril)fenil)-4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-on tiirevleri ve bazi 3-alkil(aril)-4-(4-

tert-butilfenil)-4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-on tiirevi yapisindaki 12 farkli

dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-on  bilesiginin asitlik sabitleri incelendi.
caligmalarin yaninda farkli susuz ortam ¢éziiciilerinde ve ¢oziicii karisimlarinda asitlik

ozellikleri incelenebilir. Ayrica calismalar sirasinda bazi bilesiklerde goriilen indikator

ozellikleri incelenebilir ve bu bilesiklerin kompleks kararlilik sabitleri belirlenebilir.
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