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OZET

Bazi Yeni Benzimidazol Tiirevi Bilesiklerin pKa Degerlerinin

Potansiyometrik Titrasyon Metodu ile Belirlenmesi

On adet yeni benzimidazol tiirevi bilesigi ilk kez sentezlenerek bunlarin
potansiyometrik incelenmesi yapildi. Bu bilesiklerin biyolojik aktif olduklari tespit
edildi. Bu nedenle pek ¢ok pratik uygulamada onem kazanmislardir. Sentezlenen
bilesiklerin sudaki ¢oziiniirliikkleri ¢ok kiigiik oldugundan susuz ortam tercih edildi.
Coziciilerin se¢iminde ¢oziicliniin farkli ¢oziicii gruplarindan olmasi, susuz ortam
¢oziiclisii olarak yaygm kullanilmasi, dielektrik sabitleri ve otoprotoliz sabitlerinin
farkli olmasi 6nemli etken oldu. Susuz ortamda ¢o6ziicii olarak amfiprotik ndtral
¢oziiciilerden 2-propanol ve tert-butil alkol, dipolar aprotik ¢oziiciilerden asetonitril ve
N,N-dimetilformamid tercih edildi. Titrant olarak susuz ortam titrasyonlarinda genis
kullanim alani olan tetrabutilamonyum hidroksitin (TBAH) 2-propanoldeki ¢ozeltisi
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
sigmoidal titrasyon egrileri elde edildi. Yar1 notralizasyon metoduyla elde edilen veriler
ve grafikler kullanilarak bilesiklerin ¢oziiciilerdeki asitlik sabitleri hesaplandi. Elde
edilen verilere gore bilesiklerin asitlik kuvvetlerinin ¢oziiciilerde farklandirildigi
belirlendi. On yeni benzimidazol tiirevi bilesiginin degisik c¢oziiciilerdeki asitlik
kuvvetleri, ¢oziiciniin dielektrik sabiti, otoprotoliz sabiti ve seviyeleme-farklandirma
etkileri incelendi. Bilesiklerin pKa degerleri 2-propanolde 12,44 - 15,82, N,N-
dimetilformamidte 13,82 - 16,42, tert-butanolde 12,98 - 16,31 ve asetonitrilde 13,28 -
16,52 bulundu. Deneysel yontemler ile elde edilen pKa degerleri, SPARC programindan
(online teorik pKa hesaplama programi) hesaplanan teorik pKa degerleriyle

karsilastirildi.

Anahtar Kelimeler: Susuz Ortam, pKa Degeri, Potansiyometrik Titrasyon, SPARC
program



SUMMARY

Determination of pKa Values Some New Benzimidazole Derivative
Compounds with Potentiometric Titration Method

Ten new benzimidazole derivative compounds were first time synthesized and
investigated by potentiometric method. It was determinated that the benzimidazole
derivative were biologicalactive compounds. Because of that, the benzimidazole
derivative compounds are very important in many practical application.
Because of scarcely low solubility of the compounds in water, non-aqueousmedia were
prefered. The following principles were considered in choosing then on-agueous
solvents used; They should be widely used in then on-aqueous solution media, be from
different solvents groups, and have distinct auto prolysis constants. In non-gaueous
medium, 2-propanol and tert-butylalcohol among the amphiprotic type, and acetonitrile
and N,N-dimethylformamide among the dipolaraprotic type were taken as solvent.
Tetrabuthylamonniumhydroxide (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 an alyses was utilized for the determination
of acidity. The results obtained from the titrations are presented in table sand graphs.
Typical sigmoid shaped titration curves are observed in the graphs. The acidity
constants of the compoundsin the solvents chosen were calculate dusing the graphs and
the data obtained with half-neutralizati on method. The acidity strength of the
compounds was observed to differ from heinformation obtained. The acidity strength of
ten new benzimidazol ederivative 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 12,44 - 15,82 for 2-
propanol, 13,82 - 16,42 for N,N-dimethylformamide, 12,98 - 16,31fortert-butylalcohol,
13,28 - 16,52 for acetonitrile. The pKa values obtained experimentally were compared
to theoretic pKa values obtained from SPARC programme (online theoretic pKa

calculation programme).

Keywords: Non-Aqueous Media, pKaValues, PotentiometricTitration.
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SEMBOLLER VE KISALTMALAR DiZiNi

DMSO Dimetil siilfoksit

DMF N,N-dimetilformamid

THF Tetrahidrofuran

PKs Otoprotoliz sabiti

PKa Asit iyonlagma sabiti

TBAH Tetrabutilamonyum hidroksit

EMK Elektromotor kuvvet

pH Hidrojen iyonlarinin aktivetisinin eksi logaritmasi
mV Mili volt

HNP Yar1 notralizasyon potansiyeli
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1. GENEL BILGILER
1.1. Giris

Asit ve bazlar ¢ok eski ¢aglardan beri bilinmektedir. Kimyasal tepkimelerin ¢ok
onemli bir kismi asit-baz tepkimeleridir. Onceleri sulu ¢ozeltilerde deneysel olarak
gozlenen Ozellikler asit ve bazlar1 tanimlamakta kullanilmaktaydi. Madde yapisi
hakkindaki bilgiler ve genellemeler arttik¢a, bilim adamlar1 asidik ve bazik 6zellikler
gosteren maddelerle, bu maddelerin yapisal 6zellikleri arasindaki iligkileri arastirmaya
yoneldiler.

1923' te J.N.Bronsted ve T.M.Lowry asitlerin proton veren maddeler, bazlarin
proton alan maddeler oldugunu sdylemislerdir. Bu tanima gore ndtrallesme, bir asitten

bir baza proton aktarimi olayidir.

HA + B == HB" + A
Asit;  Baz, Asit, Baz;

Bu denge tepkimesinde HA asidi, B ise bazi1 gostermektedir. Geri tepkime
diisiiniildiigiinde HB" 'nin bir asit, A" 'nin bir baz oldugu kolaylikla gériiliir. Tepkimede
HA ile A" arasindaki fark yalnizca protonlanmis olma veya olmamadir. Ayn1 maddenin
protonlanmis haline asit, protonlanmamais haline de baz denir. Bdylece olusan HA ve A"
ciftine konjuge asit-baz ¢ifti denir. Benzer sekilde B ve HB" da konjuge asit-baz ¢iftidir.
Bronsted-Lowry' nin asit-baz tanimi yalnizca sudaki ¢ozeltiler i¢in degil, proton igeren
diger ¢oziiciilerdeki veya gaz fazindaki tepkimeler i¢inde gecerlidir. Asitler ve bazlar
icin kullanilan en 6nemli 6zellik asitlik veya bazlik kuvvetidir. Asitlik veya bazlik
kuvveti iyonlasma denge sabiti ile ilgili 6zelliktir. Tam olarak iyonlasan asit veya
bazlara kuvvetli asit veya baz denir. Kuvvetli asitlerin sudaki ¢ozeltilerinin denge
sabitinin sonsuz biiyiikliikte oldugu sdylenebilir.

Genel olarak saf suyun disindaki diger ¢oziiciiler i¢inde gergeklesen reaksiyonlar
susuz ortam reaksiyonlar olarak adlandirilir. Bu tanimlama, pek dogru olmamakla
birlikte bazi c¢oziiciilerin suyla karistirllmas: ile meydana gelen ¢oziiciilerdeki
reaksiyonlara da ayni sekilde susuz ortam reaksiyonlari olarak nitelendirilmektedir. Bir
reaksiyonun gerceklesmesinde ¢oziicii ¢cok dnemli bir etkendir. Bagka bir ifadeyle; bir
cOziicii reaksiyona girecek maddeleri ¢6zen, onlarin en kiigiik taneciklerinin

carpismalarina imkan veren inert bir ortam degil, aksine c¢arpisan taneciklerin



reaksiyona girmelerini kolaylastiran bir vasitadir. Tarihte her maddeyi ¢ozecek bir
¢Oziicli her zaman aranmistir. Bu tip bir ¢oziicii iiniversal ¢oziicii olarak tanimlanabilir.
Coziicliniin iiniversal olmasinda, ¢Oziiciiniin hidrojen bagi akseptorliigliniin veya
donorliigiiniin, ortaklanmamais elektron ¢ifti dondrliigiiniin veya akseptorliigiiniin, dipol
momentinin, dielektrik sabitinin, kaynama ve donma noktasinin, atmosfere karsi
inertliginin ¢ok biiyiikk bir 6nemi goriilmektedir. Bu 6zellikler dikkate alindiginda su
tiniversal olmaya aday en uygun ¢oziicii oldugu sdylenebilir. Fakat, liniversal bir ¢oziicii
olarak degil, sadece ¢oziiniirliigii cok yiiksek bir ¢oziiclidiir. Suyun en biiyiik eksikligi
organik maddelerin ¢ok biiyiilk bir ¢ogunlugunu ¢ézememesidir. Bu maddelerinde
uygun bir ¢oziiciide ¢oOziilmesi ve oOzelliklerinin arastirilmasi gerekir. Bu noktadan
hareketle suyun ¢dzemedigi maddelerin de ¢oziilmesi ve cesitli kimyasal ve fiziksel
ozelliklerinin arastirilmasi amaciyla susuz ¢oziiciilere (organik ¢dziiciiler) gereksinim
duyulmustur. Birgok sayida susuz c¢oziicii oldugundan, suda c¢oziinmeyen sayisiz
organik maddeyi bu ¢oziiciilerde ¢6zmek ve titre etmek olanakli hale gelmistir. Bu
vesile ile organik maddeler hakkinda daha ¢ok bilgilere ulasilmistir. Bu bilgiler ig¢inde
analitik bilgiler 6nemli bir yer teskil eder. Ciinkii susuz ortamlarda gerceklestirilen pek
¢ok reaksiyon, sulu ortamlarda gerceklesmesi beklenen pek ¢ok analitik istekleri yerine
getirir. Bunlar1 kisaca maddeler halinde ifade etmek istersek;

» Reaksiyonun yeteri derecede hizli olmasi

* Reaksiyonun nicel denecek oranda saga dogru gerceklesmesi

* Reaksiyonun tekrarlanabilir olmasi

* Reaksiyonun stokiyometrik olmasi

* Reaksiyonun doniim noktasinin kolaylikla tespit edilebilir olmasi

seklinde tanimlayabiliriz ( Yiiksek vd., 2002) .

Sulu ortamlarda oldugu gibi susuz ortamlardaki kantitatif tayinlerde, maddelerin
asitliginden, bazligindan, yiikseltgenmesinden, indirgenmesinden, c¢okmesinden Vs.
yararlanilabilir.

Susuz ortam reaksiyonu 1910 yilinda Folin ve Wenworth tarafindan
gerceklestirilmistir. Bu bilim adamlari, bazi1 yag asitlerini kloroform ve karbon
tetrakloriir ¢oziiciilerinde ¢ozerek bunlar1 fenolftalein indikatorliiglinde sodyum etoksit
ile titre etmislerdir. Susuz ortamla ilgili olarak yapilan bu ilk ¢alisma zamaninda fazla
deger bulmamis, bunu daha sonralar1 bir kag ¢alisma takip etmistir. 1948 yilinda Hall

ve arkadaglar1 tarafindan zayif bir asit olan ve su ortaminda titre edilemeyen fenoliin



etilendiamin i¢inde sodyum etoksit ile titre etmislerdir. Daha sonralari ise Fritz
grubunun bu alandaki yogun g¢alismalar1 konuyu daha ileri noktalara tagimiglardir. Bu
calismalardan sonra kisa bir siirede ¢ok miktarda ¢alisma yapilmistir. Sonraki yillarda
daha da oOnem kazanmaya baglamistir. Bu Onem kazanmanin nedenleri sdyle
Ozetlenebilir:
Baglar iizerindeki ¢alismalarin giderek artmasi
Klasik metotlarin disinda metotlarin gelismesi ve artmasi

Cok saf metallere ihtiya¢ duyulmasi, bilim insanin1 susuz ortam caligmalarina
ilgisini artirmistir. Bu tip ¢aligmalarda metal katyonlari 6nce koordinasyon bilesikleri
halinde ¢oOktiiriilmiis, daha sonra ¢oOktiiriilen bu bilesikler susuz ¢oziiciilerde

kristallendirilerek saflastirilarak saf metaller elde edilmistir (Giindiiz vd., 1988) .

1.2. Benzimidazol Bilesiklerinin Ozellikleri
Imidazol halkasma 4,5- konumunda bir benzen halkasmin kaynasmis oldugu

halkali yap1 benzimidazol olarak adlandirilir. Halkali yapi i¢in 1,3-benzodiazol denilse

de serinin genel bilesiginin ad1 benzimidazoldiir.
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Benzimidazol halkasinin degisik konumlar1 imino grubuna 1 numarasi verilerek
numaralandirilir. Benzimidazoller, genellikle kristal yapida yiiksek erime ve kaynama
noktasina sahip, polar ¢oziiciiler icinde ¢6ziinen, apolar ¢oziiciilerde ¢oziiniirliikleri az
olan kat1 maddelerdir.

Benzimidazoller, bir serbest imino hidrojeni bulunduran tautomerik sistemlerdir.
Imino hidrojenindeki siibstitiisyon erime ve kaynama noktasinin diismesine sebep olur.

Ciinkii N-siibstitlie benzimidazoller assosiyasyon yapmazlar. Benzimidazoller ile



imidazollerin pek c¢ok a¢idan benzer noktalar1 vardir. Her iki yapida asidik ve bazik
Ozelliklere sahiptir. Benzimidazoldeki -NH- grubu ¢ok zayif bazik ve goreceli olarak
giiclii asidik 6zellige sahiptir. Cogu benzimidazoller sulu asit ve sulu baz ¢ozeltilerinde
¢oziniirler. Benzimidazoller, imidazollere gére suda gok az ¢oziintirler (Brown ve Diez,
2006). Benzimidazollerin en belirgin 6zelliklerinden biri kimyasal dayanikliklaridir.
Asitler ve bazlarla en etkin sekilde muameleye bile direng gosterirler. Imidazol halkasi
yiikseltgenmeye karsi ¢ok direnglidir. Benzimidazol KmnQO, ile etkilestirildiginde
benzen halkasi yiikseltgenerek parcalanir ve 4,5-imidazolkarboksilik asit meydana gelir.
Benzimidazoldeki imidazol halkasi indirgenmeye kars1 da ¢ok glicliidiir. Hatta benzen
halkas1 bile indirgenmeye kars1 biraz direng gosterir. Benzimidazoller Ni ve hidrojenle
indirgenmezken, 2-metil-2-etil- ve 1,2-dimetilbenzimidazol buzlu asetikasit iginde
platin oksit lizerinde hidrojenlendigi zaman karsilik gelen tetrahidro tilirevlerine
dontisiir. 2-Fenilbenzimidazol bu kosullarda 2-siklohekzil-4,5,6,7-
tetrahidrobenzimidazol meydana getirir.

Benzimidazoliin kimyasal etkinligi, azotlarin tuz olusumu, acillenme ve
alkillenme tepkimeleri ile benzen halkasinin elektrofilik siibstitiisyon tepkimesinden
olugmaktadir. 1-konumunda siibstitiiye grup bulundurmayan benzimidazoller yiiksek
derecede asosiye halde bulunmakta fakat asosiyasyon imino hidrojeni yer degistirdigi
zaman engel olmaktadir. Bu durumda olusan sonug¢ asosiyasyonun bir molekiiliin imino
hidrojeni ile bir diger molekiiliin tersiyer azotu arasinda olusan hidrojen baglaridir. Bu
sebepten 1-siibstitiiye benzimidazoller imino hidrojeni bulundurmadiklari igin daha

diisiik erime ve kaynama noktasina sahiptirler.

1.3. iyonlasma Sabiti
Asit ve bazlarin iyonizasyonunun tarifinde Bronsted-Lowry teorisi en yaygin ve

en kullanish olanidir. Bu teoriye gore proton veren maddeler asit, proton alabilen
maddeler ise bazdir ( Savci ve Sahin, 1998). Asit ve bazlarin iyonizasyonunun ayni
skala tizerinde gosterilmesi fikri ilk defa Bronsted tarafindan ortaya atilmistir. Asitler

i¢cin iyonlasma asagidaki seklinde ifade edilir.
HA == H'+A
iyonlagma sabiti ise;

Ka = ay+. aa- / ana



seklinde gosterilir. Burada kullanilan a terimi her bir iyonik tiiriin aktivitesini gosterir.

Bazlar igin ise iyonlagma su sekilde ifade edilir.

BH" == B+H’

iyonlagma sabiti ise;

Ka =auys. ag/ agu+  seklinde ifade edilir.

Bu denklemler her hangi bir sicaklik i¢in termodinamik iyonlasma sabitleri olarak
verilir. Bu iyonlasma sabitleri konsantrasyondan bagimsizdir. Ciinkii ifadelerdeki
terimler aktivite cinsindendir. Iyonlasma sabitinin diger bir ifade sekli ise konsantrasyon
iyonlasma sabiti olup, bu ifade de aktiviteler yerine konsantrasyon kullanilir. Iyonlasma
sabitinin hesaplanmasinda aktivitelere oranla konsantrasyon daha yaygin olarak

kullanilmaktadir. Konsantrasyona gore iyonlasma sabiti su sekilde ifade edilir;
Ka=[HT[A]/[HA]

Buradaki koseli parantez iyonik tiirlin konsantrasyon cinsinden ifade edildigini
gostermektedir.

Herhangi bir ¢ozeltide ¢6ziinmiis olan maddenin iyonlarinin aktivitesi ile
konsantrasyonu arasinda a = f.c seklinde bir bagmt1 vardir (Keskin vd., 1983). Buradaki
a iyonun aktivitesi, ¢ konsantrasyonu, f ise aktivite katsayisidir. Yiikii Z olan bir iyon
icin aktivite katsayisi seyreltik ¢ozeltiler i¢in Debye-Hiickel denklemi ile verilir (Keskin
vd., 1983).

-logf = AZA1*? 1 1+1M%) - 0.1 Z21

Burada I, iyonik siddet, A" ya Debye-Hiickel parametresi denir. Bir degerli asit ve bazlar
icin iki sabit arasindaki fark ¢ogunlukla kiigiiktir. 0,01M ve 0,001 M'ik bir
konsantrasyonda hemen hemen higbir fark yoktur.

Bir nétral molekiiliin aktivitesi, herhangi bir seyreltme nedeniyle konsantrasyonda
olabilecek bir degisiklikle onemli bir degisime ugramaz. H" iyonu konsantrasyonunu
dlgmek yerine, H™ iyonu aktivitesini (pH) 6lgmek daha kolay ve iyi bir yoldur (Giindiiz
vd., 1999). Birgok madde suda ¢oziindiikleri zaman suyun elektriksel iletkenligini
artirmazlar. Bunlar elektrolit olmayan maddeler olarak adlandirilirlar ve ¢oziinme

miktarlariyla orantili olarak suyun donma noktasinmi diisiiriirler. Eter, kloroform ve



benzen elektrolit olmayan Ozellikteki maddelerdir. Diger taraftan asitler, bazlar ve
tuzlar, suda ¢oziindiikleri zaman suyun elektriksel iletkenligini artirirlar. Bu maddeler
ise elektrolit maddelerdir (Berkem vd., 1994). Tuzlardan farkli olarak, birgok asit ve baz
¢Ozeltide tamamen iyonlagsmazlar. Kuvvetli asit ve bazlar (HC1 ve NaOH gibi) 0-14 pH

araliginda tamamen iyonlasirlar. Fakat zayif asitler ve bazlar kismen iyonlagirlar.

1.3.1.Iyonlasma Sabitinin Kullanimi
fyonlasma sabiti asit ve bazlarin kuvvetini dlgmek igin kullanilan bir terimdir

(Albert vd., 1984). Bu terim sayesinde tiim asitler ve bazlar ayirt edilebilmekte, farklari
degerlendirilebilmektedir. Boylece kiyas yapmaya ve nicel degerlendirmelere olanak
saglamaktadir. Organik bilesikler asidik veya bazik gruplar icerebilirler. Bu gruplar,
bilesigin kimyasal, fiziksel ve biyolojik 6zelliklerini tayin eder. Bu gibi bilesiklerde
molekiiler, anyonik, katyonik tiirlerin birbirlerine oran1 pKa ile hesaplanabilir. Bu
hesaplama; (baz) / (asit) = 10 pH-pKa denklemi ile kolayca yapilabilir (Perrin vd.,
1981). Iyonlasma sabitleri yardimiyla verilen herhangi bir pH' de, bir maddenin
iyonlagsmasindan olusan degisik iyon tiirlerinin konsantrasyonlari hesaplanabilir.

Degisik iyon tiirleri degisik UV spektrumuna sahiptirler ve sadece bunun
bilinmesiyle 6nemli spektroskopik caligmalar yapilabilir. Verilen bir maddenin iyonik
tiirleri kimyasal ve biyolojik 6zelliklerinde oldugu gibi fiziksel 6zellikleri yoniinden de
farklidir. Iyonlagma sabitleri, bir maddenin en az iyonlastigi pH araligini tanimlayarak,
azami iriiniin alinabilecegi en iyi kosullar1 gdsterir. Iyonlasma sabitleri, yeni
sentezlenmis bir maddenin yapisim1 aydinlatmada kullanildigr gibi erime noktas: belli
olmayan iki maddenin kesin bir sekilde taninmasinda da kullanilir (Perrin vd., 1981).
Kimyasal olarak birbirine ¢ok benzeyen maddelerin birbirinden ayirt edilmesi pK,
yardimi ile yapilir.

Iyonlagma sabitleri niimerik olarak kiiciik ve kullanigsiz sayilardir. Bu nedenle
asit sabitlerinin eksi logaritmalarint (pK,) kullanmak daha pratiktir. 25°C' de suyun
iyonlar1 ¢arpiminin eksi logaritmalarinin toplami 14,00° tiir. Bu su sekilde ifade
edilebilir;

pKa + pKb = 14,00

Bazlar i¢in kullanilan pKj, degerlerini pK, cinsinden ifade edilmesi bu denklemden
yararlanilarak rahatlikla bulunabilir. Bu bilgiler dogrultusunda, pK, degerleri asitlerin

ve bazlarin kuvvetlerini karsilastirmak i¢in ¢ok uygun bir yoldur (Berkem vd., 1994).
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Bir asit ne kadar kuvvetli ise pK;’ s1 o kadar diisiik, bir baz ne kadar kuvvetli ise pK,’ s1
o kadar yiiksektir (Perrin vd., 1981).

1.3.2. iyonlasmada Céziicii Etkisi

Su, kimyacilar i¢in ¢ok 6nemli bir ¢oziiciidiir. Clinkli kimyasal reaksiyonlarin
cogu sulu ortamda gergeklesir. Dielektrik sabiti ¢oziicti hakkinda 6nemli bilgiler verir (
Giindiiz vd., 1999). Coulomb kanununa gore yiikleri qi ve g2 olan bosluktaki iki tanecik

birbirinden r kadar uzakliginda iseler bunlarin arasindaki kuvvet;
f= q1.q2/r2

Bu iki tanecik herhangi bir ortamda olurlarsa aralarindaki kuvvet ortama bagl

olarak azalir. Ortamin etkisini gosterecek sekildeki denklem ise;
f=qu.q2/ D.r°

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

azalacagindan iki zit isaretli iyon birbirinden kendiliginden ayrilir, yani iyonlagir.

1.3.3. Iyonlasmada Sicaklik Etkisi
Iyonlasma sabiti sicaklikla degisir. Karboksili asitler ve birgok asidin iyonlasma

sabiti hassas sicaklik kontroliine gerek kalmadan tayin edilebilse de karboksilik

olmayan organik asitlerin pek ¢ogu sicaklikla degisebilir ( Bergin ve Uysal, 1996).

1.3.4. Iyonlagsma Sabiti Tayin Metotlar
Iyonlagma sabitlerinin belirlenmesinde kullanilan 3 temel yontem bulunmaktadir.

Bunlar;
1. Ultraviyole-Goriiniir Bolge Spektroskopisi (UV-VIS)
2. Potansiyometrik yontem
3. Kapiler Elektroforez ile iyonizasyon

Iyonlagsma sabitini tayin etmek icin en uygun ydntem potansiyometrik titrasyon
yontemidir. Potansiyometrik yontem bir iyonlagsma sabitinin tayini i¢in 30-40 dakikaya
ithtiya¢ duyarken, UV spektroskopi yontemi genellikle bir ¢alisma gilinlinlin tamamint1
kapsamaktadir. Bununla beraber UV spektroskopi yontemi, cam elektrodunun calisma

sinirlarinin disinda olan ¢ok yiiksek ve ¢ok diisiik pH araliklarinda ve 6zellikle ¢cok az
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¢ozlinen maddelerin iyonlagma sabitlerinin tayini i¢in uygundur. UV spektroskopi
yontemi sadece UV ve goriiniir 15181 absorbe eden maddeler i¢in kullanilir. Iyonik tiirler
farkli dalga boylarinda farkli absorpsiyon maksimumlar1 gdstermelidirler. Iyonlasma
sabitinin potansiyometrik yontemle tayininde numune tarafindan bagli olmayan H*
iyonlarinin  dlgiilmesine karsilik, spektroskopik ydntemde numune tarafindan H”

iyonlarinin tutuldugu zamanki spektral kayma dl¢iiliir ( Perrin vd., 1981).

1.4. Spektroskopik Yontem

Organik maddelerin spektroskopik analizi, absorplanan 1simanin frekansinin ve
siddetinin O6l¢iilmesidir. Absorpsiyon spektrumlarinin kaydedilmesi i¢in kullanilan
cihazlara spektrofotometre kisaca spektrometre denir. Tek veya ¢ift 1sima (1s1n) demetli
olarak siniflandirilir. Cift 1s1ma demetli cihazlarda, kaynaktan ¢ikan 1sima iki demete
ayrilarak biri 6rnek c¢ozeltinin bulundugu hiicreden, digeri Ornegin ¢ozeltisinden
gecirilir; sonra her ikisi, alicida toplanir ve toplam absorplama siddetinden ¢oziiciiniin
absorplama siddeti ¢ikarilarak 6rnek ¢ozeltinin absorploma siddeti kaydedilir. Boylece
1stma kaynagindan gelecek degisikliklerin etkisi yok edildigi gibi, 6rnegin analizi de bir

islem ile yapilmis olur (Giilmez vd., 2008).

1.5. Potansiyometrik Yontem

Potansiyometrik titrasyonlar c¢alisma ortamina bagli olarak degisik sekillerde
yapilir. Eger tamamen sulu bir ortamda calisilacaksa her reaktif ilavesinden sonra pH
veya olusturulan bir pilin potansiyeli dl¢iiliir. Calisma ortaminin hi¢ su icermedigi veya
cok az su i¢erdigi durumlarda sadece potansiyel farkinin dl¢iilmesi tavsiye edilir. Ciinkii
susuz ortamlarda, 6zellikle alkali bolgede pH 6lgiimleri hatali sonug verir.

Potansiyometrik titrasyonlar, reaktifin her ilavesinden sonra potansiyel veya pH
Olciilmesi tlizerine kurulmustur. Mekanik bir karistiricr ile iyice karistirilan ¢ozeltiye
prensip olarak reaktif, doniim noktasindan Once fazla fazla ilave edilir ve doniim
noktasina dogru reaktif ilavesi azaltilir. Doniim noktasina yaklasildigi, her reaktif
ilavesinden sonra oOlciilen potansiyel veya pH' de ki degisme miktarindan anlasilabilir.
Dontim noktasinit kesin olarak bulabilmek i¢in titrasyona doniim noktasinin 6tesinde de
bir siire devam edilir. Titrasyon hangi reaksiyona dayanirsa dayansin, reaktif 6zellikle
donlim noktas1 yakininda azar azar ilave edilir ve Ol¢limler bir kag defa tekrarlanir.
Reaktifin her ilavesinden sonra 6lgiilen potansiyel farklarinin veya pH degerlerinin ilave

edilen reaktifin mL degerlerine kars1 grafigi ¢cizilirse S seklinde bir titrasyon egrisi elde
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edilir. Potansiyometrik yontemde pH 6l¢iimlerinde bir ortamda bulunan hidrojen iyonu
konsantrasyonunu tayin etmek i¢in iki elektroda ihtiya¢ vardir (Berkem vd., 1994).
Bunlar; cam elektrot ve hidrojen elektrotdur.

Cam elektrotla pH Ol¢limiinde hidrojen iyonu aktivitesi ve dolayisiyla pH en iyi
cam elektrotla tayin edilir. Bir cam elektrot kolaylikla temin edilebilir ve uzun siire
kullanilabilir. Boyle bir elektrotla kuvvetli yiikseltgenler, kuvvetli indirgenler, gazlar
(H2S AsHj gibi) ve proteinler yaninda pH 6l¢iilebilir. Hatta jel halinde bulunan ortamin
bile pH' si bu metot ile olgiilebilir (Giilmez vd., 2008). Son zamanlarda gelistirilen
mikro cam elektrotlarla damla mertebesindeki bir ¢ozeltinin pH’ sini 6lgmek
mimkiindiir.

Cam elektrot kullanilmasinda su noktalara dikkat edilmesi gerekir :

1. Cam elektrodun ¢ozeltiye daldirilip 6l¢iim yapilan kismina elle dokunulmamalidir.
Elektrot pisetten fiskirtilan saf suyla yikanmalidir.

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

3. Cam elektrot pH 10’ un iistiinde olan ¢ozeltilere daldirilmamalidir.

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

5. pH metre tampon ¢ozeltilere kars1 sik sik ayarlandigindan, tampon ¢6zeltinin ¢ok

1yi korunmasi gerekir.

6. Notrale yakin ¢ozeltilerin pH' sinin dl¢iilmesinde de dikkatli olmak gerekir. Ciinkdi,
boyle ¢ozeltilerde denge oldukea gec kurulur.

7. Cam elektrot uzun siire agikta birakilip kurutulmamalidir. Kurumus bir elektrot
kullanilmadan o6nce uzunca bir siire saf suya daldirilmali ve su zaman zaman
degistirilmelidir. En 1yisi elektrot kullanilmadig1 zamanlarda 3 molar KCI ortaminda
muhafaza edilmelidir (Giindiiz vd., 1999).

Bir ¢o6zeltinin elektrokimyasal bir hiicre haline getirilerek 6nemli miktarda akim
almadan potansiyelinin 6l¢iilmesi bu potansiyelden faydalanilarak i¢indeki maddenin
konsantrasyonunun tayin edilmesi prensibi iizerine kurulmus metotlara potansiyometri
veya potansiyometrik analiz metotlar1 denir. Bu metot, renkli ve renksiz biitiin
maddelere uygulanabilmektedir. Potansiyometride kullanilan cihazlar, genelde basit ve

ucuz cihazlardir.



Baslica 3 kisimdan olusur;
1) Referans elektrot
2) Indikator elektrot
3) Potansiyel 6l¢me cihazi.
Titrant konsantrasyonundan etkilenmeyen elektrota referans elektrot denir. lyi bir
referans elektrot, su sartlar1 yerine getirmelidir:
1) Tersinir olmal1 ve Nernst denklemine uymaldir,
2) Zamanla bagimli olmayan sabit bir potansiyel vermelidir,
3) Az miktarda akim alindiktan sonra eski haline kisa zamanda donmelidir,
4) Sicaklik degismelerinden ¢ok az etkilenmelidir.
Ancak, higbir referans elektrot yukarida verilen sartlarin hepsine sahip olamaz. Referans
elektrotlar 3° e ayrilirlar. Bunlar;
1) Standart Hidrojen Elektrot (SHE)
2) Kalomel Referans Elektrot
3) Giimiis / Glimiis Kloriir Referans Elektrot
Hidrojen gaz elektrotlar, eskiden beri elektrokimyasal calismalarda sadece
referans elektrotlar olarak degil, ayn1 zamanda pH tayinlerinde indikator elektrotlar

olarak da yaygin bi¢imde kullanilmistir. Bu tip bir elektrotun yapisi;
Pt. H, (p atm) =——= 2H" ((1H+ =x)

Parantez i¢indeki terimlerden platin yiizeyindeki potansiyelin, ¢ozeltideki hidrojen
iyonu aktivitesine ve ¢ozeltiyi doyurmak ic¢in kullanilan hidrojenin kismi basincina
bagli oldugu anlasilir. Hidrojen elektrotun potansiyeli, sicakliga, hidrojen iyonu
aktivitesine ve elektrot ylizeyindeki hidrojen basincina baghdir. Geleneksel olarak bu
elektrotun potansiyeli tiim sicakliklarda tam sifir volt olarak kabul edilir. Standart
hidrojen elektrot temelde c¢ok oOnemli olmasina ragmen, elektrot yiizeyinin
hazirlanmasinda ve reaktif aktivitelerinin kontroliinde karsilasilan giicliik, elektrotun
yeteri kadar pratik olmadigini gosterir. Bu nedenle giinliikk o6l¢iimlerde nadiren
kullanilir.

Cok yaygin olarak kullanilan ikinci bir referans elektrot doygun kalomel
elektrottur (DKE). Bu elektrot civa (I) kloriir ile doyurulmus bir potasyum kloriir
cozeltisiyle temasta olan bir civa havuzundan ibarettir. Platin tel diger iletkenle
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elektriksel temas saglamak iizere civaya batirilmistir. Bu referans elektrotun potansiyeli
0,24 V pozitiftir. Elektrot reaksiyonu sekildeki gibidir;

Hg,Cl g+ 260 === 2CI + 2Hg (y

Bu elektrotlarin dezavantaji, sicaklik degistiginde potansiyelin yeni bir degere,
potasyum kloriir ile kalomelin ¢dzliniirliik dengesinin yeniden kurulmasinin gerektirdigi

zaman nedeniyle, ¢ok yavas ulagsmasidir.

1.6. Organik Bilesiklerde Asitlik ve Bazlik
Gilinlimiizde genis kapsamli bir organik kimya bilgi birikiminin olugsmasinda ve bu

dalda yogun bilimsel ¢aligmalarin siirdiiriilmesinde, modern elektronik teorilerin katkisi
cok biiyiiktiir. Modern elektronik teorilerin yardimi ile organik kimyaya iligkin bir ¢ok
alanda reaktivite ile molekiiler yap1 arasinda korelasyon kurulmasi séz konusudur.
Modern elektronik teorilerin 15181nda, 6zellikle organik asitlerin ve bazlarin yapilari ile
asitlik ve bazlik kuvvetleri arasinda ¢ok basarili korelasyonlar kurulabilmektedir. Buna
gore molekiiler yapisi bilinen bir bilesigin nedenli kuvvetli bir asit (veya baz) olacagi,
modern elektronik teorilerin yardimi ile dnceden kestirilebilir.

Organik monoprotik asitleri H-A olarak ifade edersek, A atomunun
elektronegativitesinin  asitligi etkileyen en temel etkenlerin basinda geldigini
belirtebiliriz. A atomunun elektronegativitesi ne kadar fazla ise, H-A bilesiklerine
iliskin asitlik o kadar fazla olacaktir. A atomunun elektronegativitesi arttikca, bag
polarizasyonu artacaktir. Farkli bir ifade ile H-A kovalent bagna iligskin iyonik
karakterin, A atomunun elektronegativitesindeki artisa kosut bir artig gosterecegini
biliriz. Bu durumun hidrojenin bagli oldugu atomun biiytikliigiinde veya farkl bir ifade
ile polarizabilite yatkinliginin artisindan kaynaklandigini belirtebiliriz. Hidrojenin baglh
oldugu atomun boyutlar1 biiyiidiik¢e (veya polarizabilitesi arttik¢a) asitliginin artmast

s0z konusudur.

1.6.1. Asitligi ve Bazhig1 Etkileyen Yapisal Etkenler

Temel yapiya baghi olan gruptaki atomlarin konumlari, o&zellikleri ve
diizenlenmeleri asitligi ve bazlig1 etkileyen temel etkenlerdir. Bu etkenler “yapisal
etkenler olarak” bilinir. Asitligi ve bazlhigi etkileyen temel yapisal etkenler bes ana
sinifta yer alirlar. Bunlar;

- Rezonans (veya delokalizasyon veya konjugasyon) etkisi,
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- Indiiktif etki,
- Hidrojen baglanmas: etkisi,
- Hibritlesme etkilesi (Hibridizasyon),
- Sterik etkidir.
Gergekte ise bu temel etkenler sadece asitlik ve bazlik i¢in gegerli degildir.

Yapisal etkenler diger tiim bilesiklerin reaktivitelerini etkileyen faktorlerdir.

1.7. Susuz Céoziiciilerin Faydalar
Susuz ¢oziiciilerin ¢ok sayida yarari vardir. Bu yararlardan bazilarin1 maddeler

halinde asagidaki sekilde siralanabilir:

1) Su ¢ok 1yi bir ¢6ziicii olmasina karsin, her seyi ¢ozen bir ¢oziicli degildir. Clinkii
cok sayida organik asit ve bazlarin ¢ogunlugunu ¢ézemez. Bundan dolayr da boyle
maddelerin titrasyonlarinin su ortaminda yapilmasi imkansiz hale gelir; bundan dolay1
da bu maddeler hakkinda istenilen bilgilerin (asit, baz, ¢okme, komplekslesme, redoks
reaksiyonlar1 gibi) elde edilmesi miimkiin olmaz. Fakat suda ¢oziinmeyen bu organik
asit ve bazlar, susuz ¢oziciilerde ¢oziiniirler ve asit, baz, ¢okme, komplekslesme,
redoks reaksiyonlar1 gibi konulardaki bilgilere rahatlikla ulasilir.

2) Su polar o6zelligi yiiksek olan amfiprotik bir ¢oziiclidiir. Su ortaminda en
kuvvetli asit HsO" iyonu, en kuvvetli baz da OR iyonudur. Bunlardan H3O" iyonu
anilini, OH" iyonu da fenoli titre edecek kadar kuvvetli degildir. Fakat susuz
ortamlarda zayif bazlar1 (pKy>11) titre etmek icin H3O" iyonundan ¢ok daha kuvvetli
SH*, SH,", CH3CO" gibi asitler bulunabilir. Zayif asitleri titre etmek igin de OH’
iyonundan daha kuvvetli S, RCH,’, R4NOH gibi bazlar bulunabilir. Ayrica su, asitlik
ve bazlik 6zelliklerini dengeler. Bunu bir 6rnek ile agiklamak gerekirse, su ortaminda
kuvvetli asit olarak bildigimiz HCI, HBr, HNOj3, H,SO,4, HCIO, gibi asitlerin hepsi de
kuvvetli asitlerdir. Bu asitlerin kuvvetlilik bakimindan aralarinda herhangi bir fark
yoktur. Bunun nedeni, su ortaminda hepsi de H3O" asidini veriyor olmasidir. Aslinda
ise gergek boyle degildir. Bu asitlerin kuvetlilikleri arasinda bir fark vardir. Bu fark
asetik asit ortaminda soyledir:

HC|O4 > HBr > H,SO, > HCI> HNO;
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3) Su ortaminda sadece Bronsted asitleri titre edilebilmesine karsin, susuz
ortamlarda hem Bronsted asitleri, hem de Lewis asitleri kolaylikla titre edilebilmektedir.
Boylece bir ¢cok sayida asidin titrasyonu yapilmakta ve 6zellikleri hakkinda daha detayli
bilgiler elde etme imkan1 dogmaktadir.

4) Su ortaminda titrasyonlari yapilamayan bazi metal asetatlar ve amonyum
(kuvaterner) halojentirler susuz ortamlarda kolaylikla titre edilebilirler.

5) Anhidritlerde ve agcillerde serbest kalan asitleri su ortaminda tayin etmek
miimkiin olmadig1 halde susuz ortamlarda bu maddeleri tayin etmek miimkiin
olmaktadir.

6) Su ortaminda ¢6ziinmeyen ve dolayisiyla titrasyonu miimkiin olmayan ilag aktif
maddeleri de susuz ortamlarda tayin etmek miimkiin olabilmektedir.

7) Susuz ¢oziiciilerin sayisi ¢ok, ayrica cesitli oranlarda karistirilmalar1 da miimkiin
oldugundan bir maddenin titrasyonu i¢in dielektrik sabiti degisik ¢oziiciileri deneme
imkani1 vardir.

8) Bir maddenin asitlik ve bazlik 6zelligi ¢oziiciiye bagh olarak degisir. Diger bir
deyisle; secimi iyi yapilan bazik bir ¢dziicii, i¢inde ¢oziilen zayif asidi; se¢imi iyi
yapilan bir asidik ¢oziicli de icinde ¢oziilen zayif bir bazi kuvvetlendirir ve onu titre
edilebilecek bir hale getirir. Ornegin; su ortaminda yeterince bazik olmayan iire, aset
anhidridi ortaminda perklorik asitle titre edilebilecek kuvvete yiikselir.

9) Iki asidin dissosyasyon sabitleri arasinda sulu ortamda 2 pK birimi kadar fark
varsa, bu fark susuz ortamlarda 5 pK birimine kadar c¢ikabilir. Bu da yan yana
titrasyonlar1 kolaylastirir. Kisaca ifade etmek gerekirse, susuz ortam reaksiyonlannin
dogruluk derecesi yiiksektir. Bu reaksiyonlar hizlidir, basittir ve uygulama alan1 genistir

(Giindiiz vd., 1988).

1.8. Organik Coziiciiler
Organik ¢oziiciler, hidrojen bagi akseptori veya dondrii olmalarina,

ortaklanmamus elektron ¢ifti akseptdrii veya donérii olmalarina, dipol momentlerine ve
dielektrik sabitlerine gore cesitli gruplara ayrilabilir. Ancak bunlar arasinda kesin
sinirlar yoktur. Soyle ki, elektron ¢ifti donorii veya akseptorii olan ¢oziiciiler, hidrojen
bag1 donoérii veya akseptorii olan ¢oziiciilerden farkli yapt ve ozelliklerde ¢oziiciiler
degildirler (Kili¢ ve Giindiiz vd., 1988). Elektron ¢ifti donorii olan dimetil siilfoksit,
piridin, dioksan gibi ¢oziiciiler ayn1 zamanda hidrojen bagi akseptoriidiirler. Elektron

cifti akseptorii olan asetik asit, alkoller gibi ¢d6ziicliler de hidrojen bagi dondrii
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¢Oziiciilerdir. Hatta elektron ¢ifti donorii olan dimetil siilfoksit, dioksan, hekzametil
formamit gibi ¢oziiciiler, ayn1 zamanda elektron cifti akseptorleridir. Ancak, donorlitk
Ozellikleri daha fazladir. Bunun tersi de dogrudur. Bu nedenle bir ¢6ziicliniin ad1 degisik
Ozelliklere gore verilmis ¢dziicii ¢izelgelerinde goriilebilir (Giindiiz vd., 1986).
Hidrojen bag1 s6z konusu olunca ¢oziictiler ii¢ gruba ayrilir.
1) Hidrojen bagi akseptorii ve dondrii olan ¢oziiciiler. Bu ¢oziiciilere amfiprotik
¢oziiciiler denir. En ¢ok bu deyim kullanilir. Bunlar iige ayrilir:
* Notral ¢oziiciiler
* Protojenik ¢oziiciiler (asidik)
* Protofilik ¢oziiciiler (bazik)
2) Daha cok hidrojen bagi akseptorii olan ¢oziiciiler. Bu ¢oziiciilere dipolar aprotik
coziictiler denir. Dipolar aprotik ¢oziiciiler de ikiye ayrilir:
* Protofilik ¢oziiciiler
* Protofobik ¢oziiciiler
3) Hidrojen bagi dondrii veya akseptorii olmayan ¢oziiciiler. Bunlara inert ¢oziiciiler
denir. Inert ¢dziiciiler ayrica alt gruplara ayrilmazlar.

Dipolar aprotik diye ifade edilen ¢oziiciiler iginde pKs degeri olanlar, hem asidik
hem de bazik 6zellik gosterirler. Coziiciiler arasinda kesin sinirlar ¢izmek pek miimkiin

degildir (Glindiiz vd., 1988).

1.9. Uygun Céoziiciiniin Secilmesi
Cok sayida susuz c¢oziicii oldugundan, yapilacak ise uygun bir ¢oziicliniin

secilmesi oldukea giigtiir. En 6nemli nokta bir asit titre edilecekse bazik, bir baz titre
edilecekse asidik bir ¢oziicli segilir. Bu ¢oziicli secimi isleminde yapilacak birinci
islemdir. Genelde bir titrasyon i¢in uygun olan ¢oziicii denenerek bulunur. Bu 6nemlidir
clinkii, bir asidin titrasyonu i¢in segilecek ¢oziicliniin bazikligi gereginden az veya
gereginden ¢ok olmamalidir. Aksi halde yapilacak olan titrasyon dogru sonucu vermez
(Bahgeci vd., 2002). Fakat, denenerek secilen bir ¢oziicliniin de yapilan is i¢in ¢ok ideal
oldugunu soylemek yanlis olur. Bu nedenle uygun bir ¢oziiciinlin se¢iminde aranan
baslica 6zelliklerden bazilari soyledir:

1) (Coziicli titrasyonu yapilacak maddeyi, titrant1 ve titrasyon esnasinda ortamda
meydana gelecek maddeleri (molekiiler, iyonik) ¢ozmeli

2) Coziicli ucuz olmali ve kolaylikla temin edilebilmeli
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3) (Coziicli oda sicakligmin altinda ve istiinde genis bir sicaklik araliginda sivi
halde bulunabilmeli

4) Titrasyon esnasinda ortamda jelimsi veya kristalin madde olugsmamali

5) Coziicliniin dissosyasyon sabiti (Ks) kiiciik, diger bir deyisle ¢alisma araligi
potansiyeli (mV) olarak genis olmali

6) Asitlerin titrasyonu igin secilen ¢oziicli yeterince bazik, bazlarin titrasyonu i¢in
secilen ¢oziicii de yeterince asidik olmali

7) Coziicliniin dipol momenti biiyiik, viskozitesi kii¢iik olmal1 (¢c6zme ve iyonlagsma
iyi, potansiyel okumalar1 kararli olur)

8) Coziinen madde ¢oziicii de bozunmamali veya ¢oziiciiyle kalict bir reaksiyona
girmemeli

9) Coziicliniin dengeleme etkisi olmamali, ¢oziicii dipolar aprotik olmali

10) Coziiclide asit titre edilecekse asidik, baz titre edilecekse bazik safsizlikla olmamali

(Giindiiz vd., 1988).

1.10. Coziiciinun Yeterince Asidik veya Bazik Olmasi
Secilecek olan ¢dziiciiniin asidik veya bazik 6zelligi ¢ok dnemlidir. Ciinkii, asidin

titrasyonu i¢in secilen ¢oziicli olmasi gereginden fazla bazikse yarar yerine zarar verir.
Ciinkii boyle bir ¢oziicliniin molekiilleri konsantrasyon avantajindan dolay1 dzellikle
titrasyonun sonlarina dogru bazik titrant molekiilleriyle rekabete girer ve tuttugu
protonun titrantla reaksiyona girmesine engel olur. Bunun sonucu olarak asidin
konsantrasyonu diisiik bulunur (Bahgeci vd., 2002). Titrasyon sonlarina dogru ortamda
hem asit, hem de baz eser orandadir. Buna Kkarsilik ¢6ziici molekiillerinin
konsantrasyonu ¢ok yiiksektir. Asit konsantrasyonu ne kadar diisiik olursa olsun onu
yakalar ve reaksiyona sokar (kiitlelerin tesiri kanunu). Buna karsilik ¢6ziicii yeterince
bazik degilse, bu defa da titre edilmek istenen asidi yeterince kuvvetlendiremez ve
dolayisiyla ortamda bazla titre edilecek oranda solvatlastirilmis proton (SH™ gibi)
bulunmaz (Berkem vd., 1994). Bilindigi gibi bir c¢odziiciideki en kuwetli asit SH”
asididir. Bazik ¢oziicii ¢ozdiigi HA asidiyle

HA +S == SH" + A’

dengesini meydana getirmeli ve bu dengeyi hissedilir oranda saga kaydirmalidir.

Kisacas1, bazik bir ¢oziicii ¢dzdiigii asitten protonu koparip yeterli konsantrasyonda SH”
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iyonu verecek kadar kuvvetli bazik, titrant olarak kullanilan B baziyla da rekabete
giremeyecek kadar zayif bazik olmalidir (Yiiksek vd., 2004). Diger bir deyisle;

SH" + B == BH" + S

reaksiyonunu kolayca ve kantitatif olarak verecek kadar zayif bazik olmalidir. Bilindigi
gibi zayif baz {lizerindeki protonu kolayca birakan bazdir. Bir zayif bazin titrasyonunda

kullanilacak asidik bir ¢dzilicliniin de titrasyonu yapilacak B baziyla su dengeyi vermeil
SH+B ==BH +§

ve dengeyi yeterince saga kaydirmalidir. Ortamda yeterince S bazi bulunmalidir.
Ortamda bulunabilecek en kuvvetli baz S° bazidir (SH ¢oziicii molekiilii). Bazik
¢oziiciide sdylenene paralel bir sekilde, asidik ¢oziicii de B baziyla BH' iyonunu
verecek kadar kuvvetli asidik, titrant olarak kullanilan HA asidiyle titrasyon siirecinde
rekabete giremeyecek kadar da zayif asidik olmalidir. Bu sdylenenler daha ¢ok

amfiprotik ¢oziiciiler i¢indir (Kilig vd., 1994).

1.11. Coziiciiniin Dengeleme Etkisi
Dipolar aprotik ¢oziiciilerin dengeleme etkileri olmadigindan, bdyle ¢oziiciilere

asit karisgimlari veya baz karisimlart kademeli olarak titre edilebilir. Ciinkii, bdyle
¢oziiciilerin genis bir galisma potansiyel araligi vardir. Ornegin, amfiprotik ¢dziiciide 2
pK birimi kadar olan bir fark, dipolar aprotik ¢6ziiciilerde 5 pK birimine kadar ¢ikabilir.
Calisma potansiyel aralig1 veya pH araligi ¢cok genis oldugundan (30 pH birimi gibi) bu
bliytik fark titrasyon kolaylig1 saglamis olur (Giindiiz vd., 1988).

1.12. Coziiciilerde Bulunan Safsizliklarin Tayini
Coziictlilerin igermis oldugu safsizlik miktar1 deneysel olarak tespit edilebilir. Bu

miktarin dikkate deger olup olmadig: ise ¢ikan sonuca gore yorumlanir. Bazik ¢oziiciiler
asidik, asidik ¢oziiciiler de bazik safsizlik ihtiva etmemelidir.

Bir ¢oziiciideki asidik safsizligr tespit etmek igin, ¢oziiciiniin 20 mL’ sine bir
damla timol mavisi ilave edilir ve sonra ¢oziiciiniin rengi maviye doniinceye kadar
0,100 M tetrabutilamonyum hidroksitle titre edilir. Titrasyondaki sarfiyat 0,04 mL’ yi
geemiyorsa, ¢Oziicliniin dikkate deger safsizlik ihtiva etmedigi sonucuna varilir. Titrant
sarfiyati 0,04 mL’ yi geciyorsa bu miktar esas titrasyondaki sarfiyattan diisiiliir. Bir

¢Oziiciiniin bazik safsizlig1 da ¢6ziiciiden alinan 20 mL’ lik bir kisim iizerine bir damla
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metiloranj konup renk kirmiziya doniinceye kadar 0,100 M perklorik asitle titre edilerek
tespit edilir. Titrasyonda 0,04 mL’ den az titrant sarfedilmigse ¢oziiciiniin dikkate deger
safsizlik ihtiva etmedigi sonucuna varilir. Sarfiyat 0,04 mL’ yi gecgerse bu sarfiyat
titrasyondaki esas sarfiyattan cikarilir. Asetik asit, propiyonik asit gibi ¢dziiclilerdeki
bazik safsizlik tespitinde kristal viyole indikatorii kullanilir. Coziiciilerdeki asidik ve
bazik safsizlik tespitinde kullanilan titrant sarfiyati 0,04 mL’ yi ¢ok gecerse, ¢Ozliciiniin

uygun bir metodla saflastirilmasi gerekir (Giindiiz vd., 1999).

1.13. Titrasyonun Dogrulugunu Etkileyen Faktorler
Bir titrasyonun dogrulugunu cesitli faktorler etkiler. Bu faktorler, ¢oziicliniin

solvatlagtirma giicli, ¢Oziicliniin dielektrik sabiti ve iyonlarin yiikii, ¢oziiclinlin saflik
yiizdesi, kullanilan titrantin kuvvetliligi, calismacinin bilgisi, sabri, deneyimi ve
laboratuvar olanaklari, kullanilan cihazin kalibrasyonunun standartlara uygun sekilde

yapilmis olmasi faktorler titrasyonun dogrulugunu etkiler.

1.14. Susuz Coziiciilerde Otoprotoliz ve pH
Susuz ¢oziiclilerdeki otoprototiz olayr veya diger adiyla otodissosyasyon daha g¢ok

amfiprotik ¢oziiciilerde gozlenen bir reaksiyondur. Bu reaksiyon dipolar aprotik
¢oziiclilerde ise ¢ok sik goriilmez, inert ¢oziiciilerdeyse hi¢c gorilmez (Giindiiz vd.,
1999). Amfiprotik ve benzeri ¢oziiciler SH ile gosterilecek olursa, otoprotoliz

(otodissosyasyon) reaksiyonu sdyle gosterilebilir:
SH+SH == SH,"+§

Bu dengedeki SH," iyonu liyonyum iyonu, S iyonu ise liyat iyonu olarak
adlandirilir. Bu tip ¢6ziiciilerde en kuvvetli asit liyonyum iyonu, en kuvvetli baz ise
liyat iyonudur. (Bu tanima uygun olarak saf sudaki hidroksonyum ve hidroksil iyonlar1
verilebilir). Sayet ortama liyonyum iyonundan daha kuvvetli bir asit eklenirse,
kendisine esdeger liyonyum iyonu olusur. Ilave edilen asitlerin hepsi liyonyum iyonuyla
dengelenirler. Liyat iyonundan daha kuvvetli bazlar da asitlerdeki gibi liyat iyonunda
dengelenirler (Giindiiz vd., 1988).

Bir ¢6ziiclide meydana gelen liyonyum iyonu, bir baska ¢o6ziicide meydana gelen
liyonyum iyonunundan kuvvet bakimindan birbirinden ¢ok farklidir. Liyat iyonlar: i¢in

de ayn1 durum sz konusudur. Fakat, ¢oziiciiniin otoprotoliz sabiti ¢ok kiiclik (pKs = 30
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gibi) olursa yukarida sozii edilen dengeleme olayna rastlanmaz. Boyle coziiciiler
asetonitril, dimetilsiilfoksit gibi dipolar aprotik ¢oziiciilerdir.
Amfiprotik ve baz1 dipolar aprotik ¢oziicilerde gbzlenen otoprotoliz

reaksiyonunun derecesi otoprotoliz sabiti denen bir sabitle ifade edilir.
pKs = [SH,].[S] Buradan da;
pKs = p[SH,"] + p[S] elde edilir.

Bir ¢oziiciiniin pKs degerinin yiiksek olmasi, onun calisma potansiyel araliginin
genis olmasi1 demektir (Yiiksek vd., 2004). Bu ozelliklerinden dolayr dipolar aprotik
¢oziicliler cok uygun coziiciiler oldugu sdylenebilir. Boyle c¢oziiciilerde asit karisimlar
bile kademeli olarak titre edilebilir. Burada sozii edilen asit veya asitler protonik
bronsted asitleridir. Lewis asitleri i¢in ise Onemli olan ¢oziiciiniin elektron ¢ifti
donorliigiidiir. Benzer sozler bazlar i¢in de sdylenebilir.

Ozellikle asit-baz reaksiyonlarinda ¢ézme zorlugu yoksa sayet, daha ¢ok pKs
degeri biiyiik olan ¢oziicli se¢ciminin yapilmasi dogru olur. Bir ¢6ziiciiniin iyi bir ¢oziicii
olmasi i¢in reaksiyona girenlerden baska, reaksiyonda meydana gelenleri de ¢ozmesi
gerekliligi unutulmamalidir.

pH degerleri susuz ortamlarda genel olarak pHs seklinde gosterilir ve tanimi ayn
su ortamindaki gibi yapilir. Buradan hareketle, susuz ortamdaki pHs solvatize olmus
proton aktivitesinin eksi logaritmasi olarak pHs = paH verilir.

Fakat, susuz ortamlarda daha ¢ok seyreltik ¢ozeltiler lizerinde calisildigindan ve
seyreltik ¢ozeltilerde de asidin ¢ok az bir kisminin solvatlagtigi dikkate alinirsa,

solvatize olmusg proton konsantrasyonu, aktif proton konsantrasyonu gibi goriiliir ve
pHs = -log [SH™] = -log [SH."] seklinde ifade edilir.

Fakat, kullanim kolaylig1 yoniinden ¢ogu zaman pHs yerine suda oldugu gibi
sadece pH yazilir. Amfiprotik ¢oziiciilerde de solvatize olmus protondan s6z edilebilir.
Ancak, ¢oziiciilerdeki proton pHs olarak degil, pKs olarak ifade edilir. Bu ifadede saf
¢oziiclide [SH2'] =[S kabul edilir. Buna gére Ks

Ks =[SH,"]1[S] ve pKs ise —log Ks seklinde verilir.
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2. YAPILAN CALISMALAR

2.1. Deneylerde Kullanilan Madde ve Cihazlar
2.1.1. Cahisilan Maddeler

On adet yeni benzimidazol tiirevi bilesigi ilk kez sentezlenerek bunlarin
potansiyometrik incelemesi yapildi. Bu bilesiklerin biyolojik aktif olduklar1 tespit
edilmistir. Bu yilizden pek ¢ok uygulamada Onem kazanmislardir. Sentezlenen
bilesiklerin sudaki ¢oziniirliikleri cok kiigiik oldugundan susuz ortam tercih edildi.

Asitliklerine bakilan maddeler asagida verilmistir.

Cl

Cl
C

H
o

Sekil 3. 2-(2-Klorobenzil)-5,6-dikloro-1H-benzo[d]imidazol (1. Bilesik)
cl N
1L
cl N
H
cl
Sekil 4. 2-(3-Klorobenzil)-5,6-dikloro-1H-benzo[d]imidazol (2. Bilesik)
Cl N
1
Cl N
H
Cl

Sekil 5. 2-(4-Klorobenzil)-5,6-dikloro-1H-benzo[d]imidazol (3. Bilesik)

19



JCx

Iz /Z

H,C

Sekil 6. 2-(3-Metilbenzil)-5,6-dikloro-1H-benzo[d]imidazol (4. Bilesik)

Cl N
- 7}
Cl N
H
CH,

Sekil 7. 2-(4-Metilbenzil)-5,6-dikloro-1H-benzo[d]imidazol (5. Bilesik)

Cl
N

N
7\

N
H

Sekil 8. 2,2’-Bis(2-Klorobenzl)-1H,1°H-5,5’-bibenzimidazol (6. Bilesik)
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Sekil 9. 2,2°-Bis(3-Klorobenzil)-1H,1°H-5,5’-bibenzimidazol (7. Bilesik)

] \

H

Sekil 10. 2,2’-Bis(4-Klorobenzil)-1H,1°H-5,5’-bibenzimidazol (8. Bilesik)

N
X CHa
st
H
) \

N
H

Sekil 11. 2,2°-Bis(3-Metilbenzil)-1H,1°H-5,5’-bibenzimidazol (9. Bilesik)
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CHj

Sekil 12. 2,2’-Bis(4-Metilbenzil)-1H,1°H-5,5’-bibenzimidazol (10. Bilesik)
Yeni sentezlenen bu on madde, Recep Tayyip Erdogan Universitesi Fen —

Edebiyat Fakiiltesi Kimya BoOlimii Organik Kimya Aragtirma Laboratuarinda

sentezlenmislerdir.

2.1.2. Coziiciiler
Bu caligmada kullandigimiz on adet yeni benzimidazol tiirevi bilesiginin asitlik

sabitlerinin tayininde susuz ortam ¢6ziiciilerinden 2-propanol, tert-butanol, asetonitril ve
N,N-dimetilformamid (DMF) kullanildi. Yapilan tercihte titrant ve asitlerin ¢oziicii
icerisinde iyi ¢Ozlinmeleri, ¢Oziiciilerin sagladigi genis potansiyel araligi, atmosfer
sartlarinda calisma imkan1 g6z Oniline alinmistir. Coziiciiler 2-propanol, N,N-

dimetilformamid, asetonitril ve tert-butanol Merck firmasindan alindi.

2.1.3. Titrantlar
Asitlerin titrasyonunda titrant olarak tetrabutilamonyum hidroksit’in (TBAH) 2-

propanoldeki standart 0,1 N’lik ¢6zeltisi seyreltilerek 0,05 N’lik ¢ozeltisi kullanildi.

Cozelti Merck firmasindan alindi.

2.1.4. Cihazlar
Yapilan galismada Orion 420A Model pH Metre kullanildi. Kullanilan pH metre

hassasiyeti pH dl¢timlerinde + 0,01 mV 6l¢iimiinde + 0,1' dir. Elektrot olarak sagladigi
biiyiik avantajlar nedeniyle kombine pH elektrodu tercih edildi. Titrasyonlarda 50 uL
lik mikropipet kullanildi. Deney diizenegi Sekil 13.”de verildi.
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Sekil 13. Potansiyometrik titrasyon deney diizenegi

2.2. Hazirlanan Cozeltiler
Benzimidazol tiirevlerinin 2-propanol, tert-butanol, asetonitril ve N,N-

dimetilformamiddeki 10° M 100 mL'lik ¢dzeltileri hazirland. Titrant olarak kullanilan
TBAH'm 2-propanoldeki 0,1 N'lik standart ¢ozeltisinden seyreltilerek 0,05 N 250

mL'lik ¢6zeltisi hazirlandi.

2.3. Deneyin Yapihsi
Potansiyometrik titrasyon icin gerekli calisma dilizenegi kuruldu. pH metre

tamponlar yardimiyla kalibre edildi. Biitiin ¢alismalar 25°C'de yapildi. Benzimidazol
tiirevlerinin hazirlanan 10° M'lik cozeltisinden 17 mL beher i¢ine alindi. Cozelti
magnetik karistiriciyla karistirilarak homojen hale getirildi. Mikropipetten karigmakta
olan asit ¢ozeltisine her defasinda 0,05 mL 0,05 N'lik TBAH'in 2-propanoldeki ¢ozeltisi
ilave edildi. [laveden sonra sabitlesen pH ve mV degerleri pH metreden okundu titrant

hacmine (mL) kars1 grafige gecirildi.

2.4. Asitlik Sabitlerinin Tayini
2.4.1. Yan Notralizasyon Metodu

Titrasyonlar sonucunda titrant hacmine karsilik olan pH ve mV degerleri
okunarak bu degerlere gore titrasyon grafigi ¢izilmistir. Donlim noktalar1 ilave edilen
titrant hacmine (mL) karsilik mV degerindeki en biiyiik sigramanin oldugu noktalardir.
Bu degerlerden de yar1 nétralizasyon noktalari belirlenmistir. Zayif asit ve bazlarin yari

notralizasyon noktalarindaki pKgy degerleri pH degerlerine esit oldugu icin pH degerleri
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pKa degerleri olarak alinmistir. Zayif asit ve onun tuzu bir tampon ¢dzelti olusturur.

Tampon ¢ozeltide:

[A7]
pH = pKg + log———
[HA]

esitliginden yar1 nétralizasyonda,
[ATT=[HA]
oldugundan pH = pKy elde edilir (Bahgeci vd., 2002)

Uc deney icin elde edilen pK, ve HNP degerleri icin ortalama degerleri

hesaplandi, ortalama degerler kullanilarak,

_%\2
S =1 /zg—lx) formiilii ile standart sapma degerleri hesaplandi.

2.5. Online Hesaplama Programlar:
Yeni bilesikleri sentezlemeden ve biiyiikk oOlcekli iiretime ge¢gmeden Once

molekiiliin fiziksel ve biyokimyasal oOzelliklerini bilmek gerekir. Ortaya g¢ikacak
malzemelerin fizikokimyasal Ozelliklerini ve c¢evresel etkilerini tahmin etmek i¢in
kantitatif yapi-etki iliskileri (QSAR) yazilim araglar1 kullanilabilir. QSAR yazilim
araclari, bilesiklerin c¢esitli ozelliklerinden olusan ¢evresel etkilerini veritabanlari
kullanarak tahmin eder.

MarvinSketch, kimyasal yapilar1 ve reaksiyonlar1 cizmek, hizli bir sekilde
hesaplamalar1 yapmak i¢in kullanilan online hesaplama programidir. ChemAxon
yazilim firmasi tarafindan gelistirilmistir. Yontem olarak atom katkilarimi temel alir.
Kullaniciya bir¢ok dosya tiiriinde destek saglar (MOL, MOL2, SDF, RXN, RDF
(V2000/Vv3000), SMILES, SMARTS/SMIRKS, MRV, InChi, CML, PDB vb.). Marvin
85 programiyla, element analizi yapilabilir ve molekiiliin IUPAC (international union of
pure and applied chemistry; uluslararasi temel ve uygulamali kimya birligi)
isimlendirmesine bakilabilir. Molekiiliin pKa’ si1, izoelektrik noktas1 belirlenebilir.

Molekiiliin 3 boyutlu yapilar1 ve konformerleri enerjileriyle beraber goriintiilenebilir.
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Atomlar iizerindeki yiikler hesaplanabilir. Yapilar SMILES (simplified molecular mput
line entry system) kodlarina doniistiirtilebilir.

SPARC adi verilen online hesaplama programinin data girisi de SMILES ile
yapilmaktadir ve yontem olarak fragmentleri temel alir. Hesaplama butonlar1 segilerek
molekiiliin birgok 6zelligi (s1v1 ve gaz fazindaki pKa degerleri, olusum 1s1s1, rediiksiyon

potansiyeli vb.) hesaplanabilir.

2.5.1. SPARC Online Teorik pKa Hesaplama Program
Bu program, asagida verilen termodinamik dongii icerisinde yer alan

reaksiyonlarin serbest enerji degisimleri {lizerinden sivi fazda ceryan eden iyonlagsma
reaksiyonun serbest enerji degisimini hesaplar. Calisma prensibinin dayandigi
termodinamik dongii ve pKa hesabinin yapildigi formiil asagidaki gibidir (Firat vd .,
2010)

AGp .
AHg — A + Hyy
J'AGE J'AG3 lAGﬁ,

AHy —— A + Hy
Sekil 14. Termodinamik dongii

AG=-2,303 . R. T. logKa

Glinlimiizde ¢esitli molekiil orbital modellemeleri {izerinden daha ayrintili ve
karmagik bilgisayar programlari ile teorik hesaplamalar yapilmaktadir. Bunlar icerisinde
SPARC bilgisayar programi kullanim kolayligi ve basitligi  bakimindan
uygulanabilirligi cok kolay olan bir bilgisayar programidir. Bu c¢alismamizda elde
ettigimiz deneysel verileri teorik degerler ile karsilastirma yapmak icin SPARC

bilgisayar programi tercih edildi.

25



3. BULGULAR
Bu bolimde on adet yeni benzimidazol tiirevi bilesiginin asetonitril, N,N-

dimetilformamid, tert-butanol, 2-propanol ¢oziiciilerindeki 10 M'lik ¢ozeltisinin 0,05
N TBAH ile titrasyonu sonucu elde edilen degerler titrant hacmine (TBAH) karst mV
olarak Tablo 1-10’da verilmistir. Ayrica asitlerin mL-mV titrasyon grafikleri de Sekil
15-54’de verilmistir. Deneyler iigcer kez tekrarlanmistir. Bu grafikler Microsoft Office
Excel 2007 programinda, maddelerin formiilleri ChemDraw Ultra 8,0 programinda
cizilmistir. Okunan pH ve mV degerleri ve ¢izilen grafikler asagida verilmistir. SPARC
bilgisayar programi yardimiyla ¢alisilan ¢oziicii ortamlar igin elde ettigimiz serbest

enerji degisimleri Tablo 11-20’de verilmistir.
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Birinci bilesik i¢in yapilan titrasyon, her bir ¢oziicii i¢inde tliger kez tekrarlandi.
Daha sonra alinan Olgiimlerin ortalamasi tablo’ ya gegirildi ve degerlerin ortalamasi
neticesinde pH- mL grafigi , mV-mL grafigi , AE/AV-mL grafigi, A’E/AV? -mL grafigi
c¢izildi. Daha sonra bu ¢izilen grafikler yardimiyla bilesigin her bir ¢oziiciideki pKa

degerleri hesaplandi.

Tablo 1. 1. Bilesigin titrasyonundan elde edilen degerlerin ortalamasi

TITRANT CALISILAN COZUCULER

(TBAH, 2-PROPANOL DMF TERT-BUTANOL ASETONITRIL
mL.) pH mv pH mV  pH mvV pH mvV

0,050 12,19 -307,2 13,37 -377,5 1343 -380,8 13,64  -392,8
0,100 12,78 -341,9 13,69 -3959 13,46 -3825 14,14  -4229
0,150 13,18 -365,5 13,92 -409,5 13,99 -4136 1461  -450,0
0,200 1359 -389,6 14,13 -422,1 1443 4395 1511  -479,9
0,250 14,49 -4429 14,37 -4359 18,82 -699,4 1555  -505,6
0,300 16,17 -542,9 1496 -470,4 1950  -740,0 19,22  -7250
0,350 16,33 -552,3 17,41 -6150 19,52 -740,8 19,93  -763,9
0,400 16,34 -553,4 18,08 -655,8 19,58 7444 19,99  -768,1
0,450 16,50 -562,0 18,49 -680,4

0,500 16,56 -565,4 18,80 -697,4

0,550 16,60 -567,9 18,98 -708,9

0,600 16,61 -569,0 19,12 -716,8

0,650 16,67 -572,2 19,20 -7226

0,700 16,69 -573,3 19,22 -723,6

0,750 16,71 -574,3 19,33 -729,6
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Sekil 15. 1. Bilesigin titrasyonundan elde edilen pH-mL grafigi
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Sekil 16. 1. Bilesigin titrasyonundan elde edilen mV-mL grafigi
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Sekil 17. 1. Bilesigin titrasyonundan elde edilen AE/AV-mL grafigi
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Sekil 18. 1. Bilesigin titrasyonundan elde edilen A’E/AV-mL grafigi
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Ikinci bilesik icin yapilan titrasyon, her bir ¢dziicii i¢inde iicer kez tekrarlandi.
Daha sonra alinan Olgiimlerin ortalamasi tablo’ ya gecirildi ve degerlerin ortalamasi
neticesinde pH- mL grafigi , mV-mL grafigi , AE/AV-mL grafigi, A’E/AV? -mL grafigi
cizildi. Daha sonra bu ¢izilen grafikler yardimiyla bilesigin her bir ¢oziiciideki pKa

degerleri hesaplandi.

Tablo 2. 2. Bilesigin titrasyonundan elde edilen degerlerin ortalamasi

TITRANT CALISILAN COZUCULER

(TBAH, mL) 2-PROPANOL DMF TERT-BUTANOL ASETONITRIL
pH mV pH mV pH mV pH mV

0,050 12,09 -301,0 1345 -381,5 1280  -3441 13,35  -3759
0,100 12,41 -3121 13,71 -397,1 1320  -368,0 1385  -4055
0,150 12,65 -334,8 13,89 -407,3 1360  -391,0 14,14  -4227
0,200 13,28 -371,2 14,15 -4231 14,14  -4224 1470  -4557
0,250 1594 5282 14,41 -4388 1841  -6740 1539  -496,1
0,300 16,02 -534,1 14,76 -459,7 1921  -7225 1956  -743,0
0,350 16,19 -5453 1539 -4936 19,31  -728,8 19,99  -768,9
0,400 16,36  -553,8 16,78 -577,7 1945  -737,7

0,450 16,38  -555,6 17,56 -624,9 1950  -738,5

0,500 16,42 -557,6 18,05 -653,1

0,550 16,45 -559,3 18,20 -661,9

0,600 16,56 -565,5 18,25 -665,0

0,650 18,64 -688,1

0,700 18,69 -692,3
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Sekil 21. 2. Bilesigin titrasyonundan elde edilen AE/AV-mL grafigi
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Uciincii bilesik icin yapilan titrasyon, her bir ¢oziicii iginde iicer kez tekrarlandi.
Daha sonra alinan Olgiimlerin ortalamasi tablo’ ya gecirildi ve degerlerin ortalamasi
neticesinde pH- mL grafigi , mV-mL grafigi , AE/AV-mL grafigi, A’E/AV? -mL grafigi
c¢izildi. Daha sonra bu ¢izilen grafikler yardimiyla bilesigin her bir ¢oziiciideki pKa

degerleri hesaplandi.

Tablo 3. 3. bilesigin titrasyonundan elde edilen degerlerin ortalamasi.

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

0,050 12,06 -299,9 13,21 -368,2 1291 -352,5 13,22  -368,0
0,100 12,71 -337,7 13,55 -387,3 13,26 -370,1 13,65 -393/4
0,150 13,09 -360,5 13,71 -397,6 13,53 -387,0 13,69  -400,0
0,200 13,51 -385,1 13,92 -409,3 13,95 -412,4 1424 -428,2
0,250 1587 -524,6 14,20 -426,0 13,98 -416,6 14,55  -44772
0,300 16,20 -537,2 14,50 -439,1 19,42 -7350 18,64 -688,3
0,350 16,36  -553,7 14,65 -452,0 19,58 -743,4 19,05 -7131
0,400 16,47 -560,5 16,74 -575,5 19,59 -744,5 19,07 -716,1
0,450 16,48 -562,1 17,40 -616,4 19,15  -719,2
0,500 16,62 -569,4 17,84 -641,8

0,550 16,63 -570,0 18,25 -665,7
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Dordiincii bilesik i¢in yapilan titrasyon, her bir ¢oziicli i¢inde iicer kez tekrarlandi.
Daha sonra alinan Olgiimlerin ortalamasi tablo’ ya gecirildi ve degerlerin ortalamasi
neticesinde pH- mL grafigi , mV-mL grafigi , AE/AV-mL grafigi, A’E/AV? -mL grafigi
c¢izildi. Daha sonra bu ¢izilen grafikler yardimiyla bilesigin her bir ¢oziiciideki pKa

degerleri hesaplandi.

Tablo 4. 4. Bilesigin titrasyonundan elde edilen degerlerin ortalamasi

TIiTRANT CALISILAN COZUCULER
(TBAH,  2-PROPANOL DMF TERT-BUTANOL ASETONITRIL
mL.) pH mvV pH mV pH mV pH mV

0,050 12,78 -342,1 1352 -386,3 12,45 -321,0 12,82 -361,8
0,100 12,80 -3445 1381 -402,9 12,50 -3249 1295  -364,8
0,150 13,29 -359,9 1399 -4128 13,31 -375,2 13,30 -3728
0,200 13,90 -408,3 14,11 -420,5 13,78 -402,2 13,59  -389,2
0,250 15,75 -517,6 14,27 -430,4 14,95 -470,6 13,86  -405,8
0,300 16,09 -537,9 1458 -4489 18,67 -690,8 14,16  -424,2
0,350 16,24 -547,3 16,96 -588,9 19,04 -7112,1 18,08 -656,6
0,400 16,45 -559 17,28 -608,5 19,09 -7153 18,38  -673,7
0,450 16,46  -560 17,53 -623,3 19,15 -719,7 18,40 -674,3
0,500 16,53 -563,7 17,63 -629,0
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Besinci bilesik i¢in yapilan titrasyon, her bir ¢oziicii iginde iicer kez tekrarlandi.
Daha sonra alinan Olgiimlerin ortalamasi tablo’ ya gecirildi ve degerlerin ortalamasi
neticesinde pH- mL grafigi , mV-mL grafigi , AE/AV-mL grafigi, A’E/AV? -mL grafigi
c¢izildi. Daha sonra bu ¢izilen grafikler yardimiyla bilesigin her bir ¢oziiciideki pKa

degerleri hesaplandi.

Tablo 5. 5. Bilesigin titrasyonundan elde edilen degerlerin ortalamasi

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

0,050 13,33 -3743 13,98 -4139 14,08 -419,8 12,10  -300,7
0,100 13,70 -3958 14,20 -4351 14,11 -421,4 13,09 -360,7
0,150 14,09 -4194 14,48 -4424 14,34 -434,6 13,34 -375,1
0,200 15,72 -516,1 14,64 -4523 15,49 -503,0 13,68 -395,8
0,250 1597 -530,4 14,86 -460,7 19,00 -710,1 1452  -445,1
0,300 16,15 -541,3 15,04 -477,7 19,01 -711,2 18,23  -664,0
0,350 16,24 -546,9 16,72 -573,7 19,29 -7129,1 18,59  -685,3
0,400 16,31 -550,8 17,36 -612,8 19,30 -730,0 18,74  -694,0
0,450 16,36 -553,8 17,62 -628,0 18,77  -696,6
0,500 16,40 -556,2 17,93 -659,1

0,550 16,42 -557,2 18,19 -662,0

0,600 18,20 -662,9
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Altinc1 bilesik i¢in yapilan titrasyon, her bir ¢oziicii i¢inde liger kez tekrarlandu.
Daha sonra alinan Olgiimlerin ortalamasi tablo’ ya gecirildi ve degerlerin ortalamasi
neticesinde pH- mL grafigi , mV-mL grafigi , AE/AV-mL grafigi, A’E/AV? -mL grafigi
c¢izildi. Daha sonra bu ¢izilen grafikler yardimiyla bilesigin her bir ¢oziiciideki pKa

degerleri hesaplandi.

Tablo 6. 6. Bilesigin titrasyonundan elde edilen degerlerin ortalamasi

TIiTRANT CALISILAN COZUCULER
(TBAH,  2-PROPANOL DMF TERT-BUTANOL ASETONITRIL
mL) pH mv pH mV pH mvV pH mvV

0,050 14,71 -456,7 14,31 -4344 14,97 -470,4 13,64 -392,8
0,100 15,06 -477,1 1432 -4354 15,12 -477,8 1414 -4229
0,150 15,24 -487,7 1438 -436,9 15,19 -486,0 14,61  -450,0
0,200 15,27 -490,5 14,40 -437,8 15,23 -490,0 15,11  -4799
0,250 16,12 -5395 14,42 -439,1 15,29 -491,3 15,55  -505,6
0,300 16,23 -546,2 14,44 -440,2 15,32 -493,2 19,22 -725,0
0,350 16,27 -548,7 1450 -4425 15,58 -508,3 19,93 -763,9
0,400 16,31 -551,0 14,54 -4458 15,76 -518,1 19,99 -768,1
0,450 16,33 -552,0 14,54 -446,7 16,01 -533,0

0,500 16,38 -554,7 1466 -453,5 16,41 -556,2

0,550 16,40 -556,3 14,74 -458,0 17,86 -642,2

0,600 16,41 -556,7 14,98 -472,4 17,92 -645,5

0,650 16,42 -557,3 16,01 -532,4 18,02 -650,4

0,700 16,44 -558,4 16,17 -543,4 18,02 -650,9

0,750 16,45 -558,9 16,28 -553,5

0,800 16,45 -559,6 16,40 -556,6

0,850 16,46 -559,9 16,44 -558,4

0,900 16,47 -560,2 16,53 -564,0

0,950 16,63 -569,7

1,000 16,63 -570,1
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Yedinci bilesik icin yapilan titrasyon, her bir ¢oziicii i¢inde iicer kez tekrarlandi.
Daha sonra alinan Olgiimlerin ortalamasi tablo’ ya gegirildi ve degerlerin ortalamasi
neticesinde pH- mL grafigi , mV-mL grafigi , AE/AV-mL grafigi, A’E/AV? -mL grafigi
c¢izildi. Daha sonra bu ¢izilen grafikler yardimiyla bilesigin her bir ¢oziiciideki pKa

degerleri hesaplandi.

Tablo 7. 7. Bilesigin titrasyonundan elde edilen degerlerin ortalamasi

TIiTRANT CALISILAN COZUCULER
(TBAH,  2-PROPANOL DMF TERT-BUTANOL ASETONITRIL
mL) pH mv pH mV pH mvV pH mvV

0,050 14,14 -422,3 14,70 -455,7 13,64 -397,5 15,48 -501,4
0,100 1435 -434,6 15,09 -4785 14,02 -416,0 1566 -512,1
0,150 14,60 -449,7 1512 -482,2 14,56 -446,0 15,68 -514,5
0,200 14,65 -453,8 1519 -485,7 14,77 -459,7 15,96  -530,1
0,250 15,46 -500,4 15,32 -492,6 14,90 -467,9 16,11  -539,1
0,300 15,60 -508,9 1543 -498,5 15,07 -477,2 16,30  -550,1
0,350 15,65 -512,2 1552 -503,9 15,26 -488,9 16,34  -554,3
0,400 1583 -522,7 15,62 -510,1 15,53 -504,5 16,62 -569,0
0,450 1593 -528,3 15,68 -5134 @ 15,62 -514,0 16,74 -576,8
0,500 16,00 -532,5 15,72 -516,0 18,30 -668,4 16,90 -585,7
0,550 16,07 -536,4 1581 -521,1 18,86 -701,4 17,08 -596,1
0,600 16,12 -539,5 15,88 -526,2 19,03 -7115 17,28  -608,1
0,650 16,16 -542,1 16,00 -530,4 19,03 -7112,3 18,66 -689,6
0,700 16,17 -542,9 16,89 -5850 19,12 -7117,0 18,70 -691,9

0,750 16,22 -5458 17,17 -601,4 19,12 -717,7 18,85 -700,8
0,800 16,25 -547,4 17,38 -614,3 19,13 -7117,9 18,93  -705,7
0,850 16,28 -548,7 17,54 -623,4 18,99  -709,4
0,900 16,28 -549,2 17,68 -631,8 19,00 -710,4
0,950 16,31 -551,0 17,81 -639,4 19,04 -712,6

1,000 16,32 -551,7 17,90 -645,2
1,050 16,33 -552,5 17,93 -646,8
1,100 17,95 -648,4
1,150 17,97 -649,0
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Sekizinci bilesik i¢in yapilan titrasyon, her bir ¢oziicli i¢inde tiger kez tekrarlandi.
Daha sonra alinan Olgiimlerin ortalamasi tablo’ ya gecirildi ve degerlerin ortalamasi
neticesinde pH- mL grafigi , mV-mL grafigi , AE/AV-mL grafigi, A’E/AV? -mL grafigi
c¢izildi. Daha sonra bu ¢izilen grafikler yardimiyla bilesigin her bir ¢oziiciideki pKa

degerleri hesaplandi.

Tablo 8. 8. Bilesigin titrasyonundan elde edilen degerlerin ortalamasi

TIiTRANT CALISILAN COZUCULER
(TBAH,  2-PROPANOL DMF TERT-BUTANOL ASETONITRIL
mL) pH mv pH mV pH mvV pH mvV

0,050 13,79 -401,9 14,57 -4479 14,19 -425,6 15,48 -502,0
0,100 13,85 -402,1 14,67 -453,9 14,37 -435,5 15,80 -520,7
0,150 14,05 -4138 14,70 -455,7 14,38 -436,6 15,97  -530,6

0,200 14,32 -429,1 14,71 -456,8 14,54 -4458 16,12  -539,5
0,250 1450 -443,8 14,74 -458,7 14,59 -448,4 16,29  -549,5
0,300 14,62 -451,1 14,87 -4654 14,72 -456,9 16,46  -559,5

0,350 14,79 -460,6 15,08 -477,8 15,10 -479,6 16,64 -570,2
0,400 14,85 -464,9 15,18 -4835 18,14 -658,8 16,82  -580,7
0,450 15,47 -501,4 15,26 -488,9 18,45 -677,3 16,99  -591,2
0,500 1556 -506,2 1533 -492,8 18,57 -684,0 17,15 -600,7
0,550 15,63 -510,3 1536 -494,4 18,57 -684,1 17,36  -613,0
0,600 15,70 -514,6 1545 -500,2 18,62 -687,5 17,51  -621,7
0,650 15,74 -517,2 16,32 -551,5 18,62 -687,8 18,64 -688,6
0,700 15,76 -518,6 16,59 -567,4 18,63 -688,2 18,90 -703,7
0,750 1581 -521,4 16,80 -579,7 18,63 -686,8 19,01 -710,2

0,800 1585 -523,4 16,98 -590,5 19,05 -7125
0,850 1586 -524,4 17,12 -598,7 19,06  -713,5
0,900 1587 -525,0 17,23 -605,7 19,07  -713,9

0,950 1590 -526,4 17,34 -611,7
1,000 1591 -526,8 17,43 -617,5
1,050 1591 -527,1 17,49 -620,8
1,100 17,51 -622,2
1,150 17,54 -624,4

48



20,00
19,00

h-‘

18,00 f

17,00
16,00 i P e
15,00
14,00 -

1300 +—
0000 0200 0400 0600 0800 1000 1200

mL (TBAH)

pH

A
i

==2-Propancl =M=I1 IMN-Dimetilf ormamid =se=Tert-Butanol ===A4 setonitnl
Sekil 43. 8. Bilesigin titrasyonundan elde edilen pH-mL grafigi

400U - '
-450,0 -
-500,0 < ﬂiﬂii
E 500 "%m bttt
-600,0 . "5@,_54
-G50,0 L X
-700,0 =
I
-750.0 mL (TBAH) |

== -Propanol ==} MN-Dimetilformarmid ====Tert-Butanol === 4 setonitril
Sekil 44. 8. Bilesigin titrasyonundan elde edilen mV-mL grafigi

49



4000

3500

-

3000

2500

2000
1500

AE [AV

1000

5”3 i bl St ey

0,05 0,25 0,45 0,65 0,85 1,05
mL (TBAH)

==2-Propanol ==17 I-Dimetilf ormarmid == Tert-Butanol === A4 setonitnl
Sekil 45. 8. Bilesigin titrasyonundan elde edilen AE/AV-mL grafigi

80000

60000

40000

20000
0 - =00
200007 ’ ’ ’

ATE [ AV?

-40000

-60000

ua. -

~80000
mI (TBAH)

=4—=2-Propanc] =M= N-Dimetilf ormarnid —d=Tert-Butanol ===A4setonitnl
Sekil 46. 8. Bilesigin titrasyonundan elde edilen A’E/AV2-mL grafigi

50



Dokuzuncu bilesik icin yapilan titrasyon, her bir ¢oziicii icinde liger kez
tekrarlandi. Daha sonra alinan olgiimlerin ortalamasi tablo’ ya gegirildi ve degerlerin
ortalamasi neticesinde pH- mL grafigi , mV-mL grafigi , AE/AV-mL grafigi, A’E/AV? -
mL grafigi ¢izildi. Daha sonra bu ¢izilen grafikler yardimiyla bilesigin her bir
¢oziiclideki pKa degerleri hesaplandi.

Tablo 9. 9. Bilesigin titrasyonundan elde edilen degerlerin ortalamasi

TIiTRANT CALISILAN COZUCULER
(TBAH,  2-PROPANOL DMF TERT-BUTANOL ASETONITRIL
mL) pH mv pH mV pH mvV pH mvV

0,050 14,08 -420,5 14,74 -457,3 1391 -417,1 1533 -496,4
0,100 14,21 -4349 1496 -4795 14,08 -426,8 15,50 -507,0

0,150 14,33 -4421 1526 -488,5 14,09 -427,9 15,52  -509,4
0,200 14,49 -451,4 1547 -510,0 14,25 -436,9 15,80 -524,8
0,250 1455 -455,6 15,75 -518,0 14,30 -439,4 15,95  -533,7
0,300 15,16 -491,4 1596 -538,9 14,43 -4478 16,14  -544.6

0,350 1525 -496,1 16,18 -543,1 14,80 -470,0 16,18  -548,8
0,400 1532 -500,1 16,33 -552,2 17,78 -645,6 16,45  -563,3
0,450 1539 -504,3 16,50 -562,1 18,08 -663,8 16,57 -571,0
0,500 15,44 -508,2 16,51 -562,7 18,20 -670,3 16,73  -579,8
0,550 1549 -5110 17,61 -627,8 18,25 -673,8 16,91  -590,1
0,600 1553 -5129 17,83 -649,3 18,26 -6744 17,11  -602,0

0,650 1554 -513,9 18,11 -657,2 18,47  -682,7
0,700 1555 -5145 18,13 -659,2 18,51 -685,0
0,750 1558 -5159 18,40 -674,4 18,66  -693,8
0,800 15559 -516,6 18,41 -675)5 18,74  -698,6
0,850 18,52 -681,4 18,80 -702,3
0,900 18,52 -681,8 18,81  -703,3
0,950 18,58 -685,3 18,85  -705,5
1,000 18,60 -686,3 18,87  -706,4
1,050 18,62 -687,1 18,88 -707,1
1,100 18,63 -687,6
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Onuncu bilesik i¢in yapilan titrasyon, her bir ¢oziicii i¢cinde iicer kez tekrarlandi.
Daha sonra alinan olgiimlerin ortalamasi tablo’ ya gecirildi ve degerlerin ortalamasi
neticesinde pH- mL grafigi , mV-mL grafigi , AE/AV-mL grafigi, A’E/AV? -mL grafigi
cizildi. Daha sonra bu ¢izilen grafikler yardimiyla bilesigin her bir ¢oziiciideki pKa

degerleri hesaplandi.

Tablo 10. 10. Bilesigin titrasyonundan elde edilen degerlerin ortalamasi

TITRANT CALISILAN COZUCULER

(TBAH,  2-PROPANOL DMF TERT-BUTANOL ASETONITRIL
mL) pH mV  pH mV pH mvV pH mvV
0,050 15,34 -4934 1571 -516,0 16,02  -5340 14,71 -476,3

0,100 1545 -504,8 1599 -532,0 16,26 -547,7 14,88  -486,5
0,150 15,70 -5159 16,10 -543,6 16,30 -550,9 1490  -488,8
0,200 1586 -524,1 16,25 -547,1 16,34 -5545 1516  -503,6
0,250 1593 -528,1 16,25 -547,9 16,40 -560,0 15,30 -512,1
0,300 16,08 -537,1 16,42 -557,4 16,54 -564,6 1549  -522,6
0,350 16,10 -539,2 16,42 -557,9 16,57 -566,2 15,52  -526,6
0,400 16,54 -564,9 16,59 -567,2 18,41 -675,0 15,79  -540,6
0,450 16,55 -565,3 16,59 -567,7 18,80 -697,8 15,90 -548,0
0,500 16,60 -568,2 16,62 -569,7 18,80 -697,9 16,06 -556,4
0,550 16,61 -568,4 16,77 -578,0 18,84 -702,1 16,23  -566,3
0,600 16,62 -569,7 16,90 -5855 18,91 -706,0 16,42  -577,7
0,650 16,66 -571,4 17,63 -628,5 18,98 -708,4 17,73  -655,1
0,700 16,66 -5716 17,80 -638,9 18,99 -709,1 17,77  -657,3

0,750 16,67 -572,3 17,95 -648,2 1791  -665,8
0,800 16,69 -573,4 18,06 -658,8 17,98 -670,4
0,850 16,69 -573,6 18,25 -665,1 18,04 -673,9
0,900 18,26 -666,0 18,05 -674,9
0,950 18,36 -672,2
1,000 18,36 -672,5
1,050 18,38 -673,9
1,100 18,48 -679,2
1,150 18,48 -679,4
1,200 18,48 -679,6
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Tablo 11. 1.Bilesik i¢in bilgisayar programi ile hesaplanan serbest enerji degisimleri

Bilesik Céziicii AGl AGZ AG3 AG4 AG
(Kcal) (Kcal) (Kcal) (Kcal) (Kcal)
2-Propanol 346,55 -17,66 -74,56  -256,88 16,39
DMF 346,55 -19,96 -80,45  -241,69 22,19
1
Tert-Butanol 346,55 -18,48 -74,69  -253,15 18,60
Asetonitril 346,55 -20,18 -83,25  -241,98 20,75

Tablo 12. 2. Bilesik i¢in bilgisayar programi ile hesaplanan serbest enerji degisimleri

Blleslk CéZﬁCﬁ AGl AGQ AGg AG4 AG
(Kcal) (Kcal) (Kcal) (Kcal) (Kcal)
2-Propanol 346,98 -18,01 -75,27  -256,88 16,42
2 DMF 346,98 -20,34 -81,20  -241,69 22,22
Tert-Butanol 346,98 -18,82 -75,40  -253,15 18,63
Asetonitril 346,98 -20,63 -84,07  -241,98 20,79

Tablo 13. 3. Bilesik igin bilgisayar programi ile hesaplanan serbest enerji degisimleri

Bilesik  Coziicu AG, AG, AG3 AGy AG
(Kcal) (Kcal) (Kcal) (Kcal) (Kcal)
2-Propanol 347,00 -18,07 -75,34  -256,88 16,43
DMF 347,00 -20,41 -81,27  -241,69 22,23
3
Tert-Butanol 347,00 -18,89 -75,47  -253,15 18,64
Asetonitril 347,00 -20,71 -84,14  -241,98 20,79

Tablo 14. 4. Bilesik i¢in bilgisayar programi ile hesaplanan serbest enerji degisimleri

Bilegik Cf)ZﬁCﬁ AGl AGQ AGg AG4 AG
(Kcal) (Kcal) (Kcal) (Kcal) (Kcal)

2-Propanol 347,60 -17,49 -74,88 -256,88 16,67

DMF 347,60 -19,73 -80,72 -24169 22,46
4

Tert-Butanol 347,60 -18,30 -75,00 -253,15 18,87

Asetonitril 347,60 -19,91 -83,47 -24198 21,03
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Tablo 15. 5. Bilesik igin bilgisayar programi ile hesaplanan serbest enerji degisimleri

Bilesik Céziicii AG; AG; AG; AG,4 AG
(Kcal) (Kcal) (Kcal) (Kcal) (Kcal)

2-Propanol 347,63 -17,55 -714,94  -256,88 16,68

DMF 347,63 -19,80 -80,78 -241,69 22,48

° Tert-Butanol 347,63 -18,36 -75,07 -253,15 18,89
Asetonitril 347,63  -19,96  -8353 -241,98 21,05

Tablo 16. 6. Bilesik i¢in bilgisayar programi ile hesaplanan serbest enerji degisimleri

Bilesik CﬁZﬁCﬁ AGl AGZ AGg AG4 AG
(Kcal)  (Kcal) (Kcal) (Kcal)  (Kcal)

351,11 -31,72 -89,99 256,88 17,99
350,96 -31,72 -89,96 -256,88 17,92
351,11 -36,11 -97,99 -241,69 23,77
350,96 -36,11 -97,96 -241,69 23,71
351,11  -33,13 -90,71 -253,15 20,19
350,96 -33,13 -90,69 -253,15 20,13
351,11 -36,86 -101,28 -24198 22,36
350,96 -36,86 -101,25 -24198 22,29

2-Propanol

6 DMF

Tert-Butanol

Asetonitril

Tablo 17. 7. Bilesik igin bilgisayar programi ile hesaplanan serbest enerji degisimleri

Bilesik Coziicii AG; AG; AG; AG, AG
(Kcal) (Kcal)  (Kcal) (Kcal) (Kcal)

351,55 -32,41 -91,05 -256,88 18,02

351,39 -32,41 -91,02 -256,88 17,95

! 35155 -36,86 -99,11 -24169 2381
OMF 351,39 -36,86 -99,08 -241,69 23,74

35155 -3381 -91,76 -253,15 20,23

351,39 -33,81 -91,73 -253,15 20,16

351,55 -37,76 -102,55 -24198 22,39

351,39 -37,76 -102,52 -24198 22,33

2-Propanol

Tert-Butanol

Asetonitril
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Tablo 18. 8. Bilesik igin bilgisayar programi ile hesaplanan serbest enerji degisimleri

Bilesik Céziicii AGl AGZ AGg AG4 AG
(Kcal)  (Kcal) (Kcal) (Kcal)  (Kcal)

351,57 -32,53 -91,17 -256,88 18,03
351,41 -3253 -91,15 -256,88 17,96
351,57 -37,00 -99,25 -24169 23,81
351,41 -37,00 -99,22 -241,69 23,75
351,57 -33,93 -91,89 -253,15 20,23
351,41 -3393 -9186 -253,15 20,17
351,57 -37,90 -102,70 -241,98 22,40
351,41 -37,90 -102,67 -241,98 22,34

2-Propanol

8 DMF

Tert-Butanol

Asetonitril

Tablo 19. 9. Bilesik i¢in bilgisayar programi ile hesaplanan serbest enerji degisimleri

Bilesik Coziicu AG, AG, AG3 AGy AG
(Kcal) (Kcal) (Kcal) (Kcal) (Kcal)

352,18 -31,39 -90,15 -256,88 18,27
352,02 -31,39 -90,13 -256,88 18,20
352,18 -35,66 -98,04 -241,69 24,06
352,02 -35,66 -98,01 -241,69 23,99
352,18 -32,78 -90,86 -253,15 20,48
352,02 -32,78 -90,83 -253,15 20,41
352,18 -36,32 -101,24 -241,98 22,64
352,02 -36,32 -101,21 -241,98 22,58

2-Propanol

9 DMF

Tert-Butanol

Asetonitril
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Tablo 20. 10.Bilesik i¢in bilgisayar programi ile hesaplanan serbest enerji degisimleri

Bilesik Coziicu AG, AG, AG3 AGy AG
(Kcal) (Kcal) (Kcal) (Kcal) (Kcal)
35221 3150 9027 25688 18,28
2-Propanol 35205 31,50 90,24 25688 18,22
35221 3579 9817 24169 24,07
DMF 35205  -3579 9814  -24169 24,01
10 35221 32,90 90,98  -25315 20,49
TertButanol oo 05 -3200 90,95 25315 20,43
N 35221 3644  -101,36 24198 22,66
Asetonitri 35205  -3644  -101,33 241,98 22,59
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4. TARTISMA VE SONUC
Yapilan bu ¢alismada bazi yeni benzimidazol tiirevi bilesiklerin asitlik sabitleri ve

yar1 nétralizasyon degerleri tayin edildi. Calisma potansiyometrik metod kullanilarak
25°C’de susuz ortamda gergeklestirildi. Coziicii olarak amfiprotik ve dipolar aprotik
¢oziiciiler olan 2-propanol, N,N-dimetilformamid, tert-butanol ve asetonitril tercih
edildi.

Kullanilan ¢oziiciilerdeki elde edilen pKa degerlerine ait sonuglar Tablo 21-30
arasinda verildi. Elde edilen verilerden pK, degerleri yar1 notralizasyon metoduna gore
hesaplanda.

SPARC bilgisayar programi yardimiyla calisilan ¢oziicli ortamlar1 igin elde
ettigimiz serbest enerji degisimleri yardimiyla teorik olarak hesaplanan pKa degerleri
Tablo 31-40 arasinda verildi.

Sonug olarak deneysel veriler ile SPARC bilgisayar programi ile elde edilen pKa
degerlerinin birlikte karsilastirilmasi Sekil 55-64°te yapildi.
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Tablo 21. 1. Bilesik i¢in hesaplanan pKa ve HNP (mV) degerleri

Bilesik Cozici pKa HNP (mV)
2-Propanol 13,03 £ 0,04 -357,4+0,8

1 N,N-dimetilformamid 14,03 + 0,06 -415,8+2,9
Tert-Butanol 13,63 + 0,03 -394,8+5,5
Asetonitril 14,44 + 0,02 -4399+1,3

Tablo 22. 2. Bilesik i¢in hesaplanan pKa ve HNP (mV) degerleri

Bilesik Cozici pKa HNP (mV)
2-Propanol 12,44+ 0,06 -318,8+1,3

2 N,N-dimetilformamid 14,05+ 0,04 -416,3+2,3
Tert-Butanol 13,37 +£0,07 -378,2+45
Asetonitril 14,04 +£0,09 -416,5+6,1

Tablo 23. 3. Bilesik igin hesaplanan pKa ve HNP (mV) degerleri

Bilesik Coziicii pKa HNP (mV)
2-Propanol 12,91 £0,08 -348,5+3,6

3 N,N-dimetilformamid 13,82 +0,04 -403,6 +2,3
Tert-Butanol 13,32 +0,06 -373,7+4,9
Asetonitril 13,65+ 0,07 -397,0+5,8

Tablo 24. 4. Bilesik i¢in hesaplanan pKa ve HNP (mV) degerleri

Bilesik Coziicii pKa HNP (mV)
2-Propanol 12,92 £ 0,05 -3473+£6,5
N,N-dimetilformamid 14,09 + 0,08 -419,4+5,8

4 Tert-Butanol 12,98 0,10 -354,2+7,6
Asetonitril 13,39+ 0,02 -378,0+ 0,8
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Tablo 25. 5. Bilesik i¢in hesaplanan pKa ve HNP (mV) degerleri

Bilesik Coziicii pKa HNP (mV)
2-Propanol 13,57 £ 0,06 -388,1 £5,2
N,N-dimetilformamid 14,54 + 0,04 -4454 +7,3

5 Tert-Butanol 14,14+0,07  -4228+49
Asetonitril 13,28 £ 0,05 -371,6 £ 6,8

Tablo 26. 6. Bilesik i¢in hesaplanan pKa ve HNP (mV) degerleri

Bilesik Coziicii pKa HNP (mV)
2-Propanol 15,19 + 0,08 -485,6 £ 6,0
N,N-dimetilformamid 15,40 + 0,08 -502,1 +£9,2

6 Tert-Butanol 1530+0,02  -492,3+1,3
Asetonitril 15,30 + 0,04 -491,0+5,8

Tablo 27. 7. Bilesik igin hesaplanan pKa ve HNP (mV) degerleri

Bilesik Coziicii pKa HNP (mV)
2-Propanol 14,59 + 0,08 -450,6 £ 1,6
N,N-dimetilformamid 15,47 + 0,03 -500,9+1,8

! Tert-Butanol 14,73+0,11  -461,1+6,0
Asetonitril 16,32 + 0,09 -551,6 £5,5

Tablo 28. 8. Bilesik i¢in hesaplanan pKa ve HNP (mV) degerleri

Bilesik Coziict pKa HNP (mV)
2-Propanol 1439+ 0,06 -434,0+7,2
N,N-dimetilformamid 1493 +£0,05 -469,1 +4,9

8 Tert-Butanol 14,49+0,08 -4431+ 6,8
Asetonitril 16,52+ 0,04 -562,9+5,3
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Tablo 29. 9. Bilesik i¢in hesaplanan pKa ve HNP (mV) degerleri

Bilesik Cozici pKa HNP (mV)
2-Propanol 14,29 £ 0,07 -4399+5,9
N,N-dimetilformamid 15,77+ 0,07 -5212+4,2

9 Tert-Butanol 14,20+ 0,09 -4343+7,3
Asetonitril 16,16 £ 0,08 -546,1 + 6,4

Tablo 30. 10. Bilesik i¢in hesaplanan pKa ve HNP (mV) degerleri

Bilesik Coziicii pKa HNP (mV)
2-Propanol 15,82+ 0,05 -521,8+6,6
N,N-dimetilformamid 16,42 +0,02 -557,1+2,2

10 Tert-Butanol 16,31 +0,04 -551,2+29
Asetonitril 15,50+ 0,06 -524,0+7,3

Tablo 31. Bilgisayar programi ile 1. Bilesik i¢in hesaplanan teorik pKa degerleri

Bilesik Coziict pKa
2-Propanol 12,08
N,N-dimetilformamid 16,35
' Tert-Butanol 13,70
Asetonitril 15,29

Tablo 32. Bilgisayar programi ile 2. Bilesik i¢in hesaplanan teorik pKa degerleri

Bilesik Coziicii pKa
2-Propanol 12,10
N,N-dimetilformamid 16,37

? Tert-Butanol 13,72
Asetonitril 15,32
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Tablo 33. Bilgisayar programi ile 3. Bilesik i¢in hesaplanan teorik pKa degerleri

Bilesik Coziict pKa
2-Propanol 12,10
N,N-dimetilformamid 16,38
3 Tert-Butanol 13,73
Asetonitril 15,32

Tablo 34. Bilgisayar programi ile 4. Bilesik i¢in hesaplanan teorik pKa degerleri

Bilesik Coziicii pKa
2-Propanol 12,28
N,N-dimetilformamid 16,55
) Tert-Butanol 13,90
Asetonitril 15,50

Tablo 35. Bilgisayar programi ile 5. Bilesik i¢in hesaplanan teorik pKa degerleri

Bilesik Coziici pKa
2-Propanol 12,29
N,N-dimetilformamid 16,56
> Tert-Butanol 13,92
Asetonitril 15,51

Tablo 36. Bilgisayar programi ile 6. Bilesik i¢in hesaplanan teorik pKa degerleri

Bilesik Coziicl pKa pKa
(Ortalama)

2-Propanol 13,26/ 13,20 13,23

N,N-dimetilformamid 17,52 /17,47 17,50

° Tert-Butanol 14,88 / 14,83 14,86

Asetonitril 16,48 /16,42 16,45
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Tablo 37. Bilgisayar programi ile 7. Bilesik i¢in hesaplanan teorik pKa degerleri

Bilesik Coziicl pKa pKa
(Ortalama)

2-Propanol 13,28 /13,24 13,26

N,N-dimetilformamid 17,54 117,50 17,52

! Tert-Butanol 14,91/ 14,86 14,88

Asetonitril 16,50/ 16,46 16,48

Tablo 38. Bilgisayar programi ile 8. Bilesik i¢in hesaplanan teorik pKa degerleri

Bilesik Coziicii pKa pKa
(Ortalama)

2-Propanol 13,28 /13,24 13,26

N,N-dimetilformamid 17,54 /17,50 17,52

| Tert-Butanol 14,91/ 14,86 14,88

Asetonitril 16,50/ 16,46 16,48

Tablo 39. Bilgisayar programi ile 9. Bilesik i¢in hesaplanan teorik pKa degerleri

Bilesik Cozictu pKa pKa
(Ortalama)

2-Propanol 13,46/ 13,41 13,44

N,N-dimetilformamid 17,72 /17,68 17,70

? Tert-Butanol 15,09/ 15,04 15,06

Asetonitril 16,68 / 16,64 16,66

Tablo 40. Bilgisayar programi ile 10. Bilesik i¢in hesaplanan teorik pKa degerleri

Bilesik Coziicii pKa pKa
(Ortalama)

2-Propanol 13,47 /13,42 13,44

DMF 17,74 117,69 17,72

10 Tert-Butanol 15,10/ 15,05 15,08

Asetonitril 16,70/ 16,64 16,67
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pKa

2000 16,35
13,62 T dd—15,2%
71303 1208 1403 13,70

15,00 ' \

10,00 -

500 ©

0,00

(" ozitciiler

B 2-Propancl (Deneysel) B2 Propancl (SPARC) DMEF (Deneysel)
BDME (SPARC) Tert-Butanol (Deneysel) B Tert-Butanol (SPAEC)
B A zetonitnl (Deneyzel) B & setonitril (SFPARC)

Sekil 55. 1. Bilesik i¢in elde edilen deneysel ve teorik pKa degerlerinin karsilagtirilmasi

pKa
20.00 16,37
14,05 Teb 015,32
71244 12,10 13,37 13,72

15,00 * '

10,00

500

0,00

Coziiciiler

B 2-Propanocl (Deneyszel) B2 Propancl (SPARC) DMEFE (Deneysel)
B DME (SPAEC) Tert-Butanel (Deneysel) B Tert-Butanol (SPAEC)
B Azetonitnl (Denevzel) W A zetontnl (SPARC

Sekil 56. 2. Bilesik i¢in elde edilen deneysel ve teorik pKa degerlerinin karsilastirilmasi
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pKa
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B DMFE (SPARC Tert-Butanol (Deneysel) ETert-Butanol (SPAREC)
B A zetomtnl (Denevzel B A zetomtnl (SPARC

Sekil 57. 3. Bilesik i¢in elde edilen deneysel ve teorik pKa degerlerinin karsilastirilmasi

pPKa |~ 16,55

18,00 [ 14,09 13,90 15,50
1600 1292 1228 12,98 13,39

1400 \ \

12,00 © _

1000

800

6,00
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B 2-Propanol (Deneysel) B 2 Propancl (SPARC) HDMEF (Deneysel)
EDIF (SPAEC) Tert-Butanol (D eneysel) B Tert-Butancl (ZPARC)
A zetonitril (Deneysel) B 4 setonitril (SPARC)

Sekil 58. 4. Bilesik i¢in elde edilen deneysel ve teorik pKa degerlerinin karsilagtirilmasi
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pKa | 16,56

18 14 54 14,14 13,92 15,51

16 1357 1220 13,28

4 \ 1

12

10

8

&

4

2

0

Cozuciler

B 2-Propanol (Deneysel) N 2-Propanol (SPAEC) B DME (Deneysel)
BDMEF (SPARC Tert-Butanol (Deneysel) B Tert-Butanol (SPAREC)
B4 setonitnl (Deneysel) B A zetonitrl (SPARC)

Sekil 59. 5. Bilesik i¢in elde edilen deneysel ve teorik pKa degerlerinin karsilastirilmast

pKa
20,00

15,00

10,00

5,00

0,00
Caziiciiler
B 2-Propancl (Deneysel) B 2 Propanol (SPARC) HDME (Deneysel)

B DMFE (SPARC) Tert-Butanol (Deneysel) B Tert-Butanol (SPARC)

0 A setonitnil (Deneysel) B & setomtnl (SPAEC)
Sekil 60. 6. Bilesik i¢in elde edilen deneysel ve teorik pKa degerlerinin karsilastirilmasi
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pKa | 17,52 16,32 1648

8 [ 7 1459 15,47 1473 1488
16 [~ 1326 | L \
s
12 |
10
8
f
4
2
0
Caziiciiler
B 2-Propancl (Deneysel) B2 Propancl (SPARC) FDMEFE (Deneysel)
B DMF (SPAEC Tert-Butanol (Deneysel) B Tert-Butanol (SPARC)
B Asgetonitrl (Deneysel) B 4 zetonitril (SPAEC)

Sekil 61. 7. Bilesik i¢in elde edilen deneysel ve teorik pKa degerlerinin karsilagtirilmasi

pka | 17,52 16,52 16,48

8 1439 14,93 1449 14,83

16 1326 | l \

14

12

10

8

&

4

2

0

(Coziiciiler

B Z2-Propanol (Deneysel) B Z2-Propancl (SPAERC) BDME (Deneysael)
BEDMFE (SPARC) Tert-Butanol (Deneysel) B Tert-Butanol (SPAFRC)
B A zetonitril (Deneysel) B A setonitrl (SPARC)

Sekil 62. 8. Bilesik i¢in elde edilen deneysel ve teorik pKa degerlerinin karsilagtirilmasi
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pKa

2000 16,16 16,66
15,00
10,00
5,00
0,00
Coziciler
B 2-Propancl (Deneysel) B2 Propancl (SPAEC) FDME (Deneysel)
B DME (SPARC) Tert-Butanol (Deneysel) B Tert-Butanol (SPAREC)
0 & setonitril (Deneysel) B A zetonitrl (SPARC)

Sekil 63. 9. Bilesik i¢in elde edilen deneysel ve teorik pKa degerlerinin karsilagtirilmasi

pia 1642 1072 1531 16.67
18.00 [ 15,82 -. _ 1508 15,50
1600 13,44
1400 :
1200 ¢ 7
10,00
800 | 7
6,00
400 7
2,00 -
0,00
Coziiciler
B 2-Propanol (Deneysel) B 2 Propancl (SPARC) B DMEF (Deneysel)
mDMF (SPAEC) Tert-Butanol (Deneysel) B Tert-Butancl (SPARC)
A zetonitril (Deneysel) B 4 zetonitril (SPARC)

Sekil 64. 10.Bilesik igin elde edilen deneysel ve teorik pKa degerlerin karsilastiriimasi
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On adet yeni benzimidazol tiirevi bilesigindeki halka sisteminde N-H protonunun
zay1f asidik ozellik gosterdigi bilinir. Yapilan ¢aligmalarda 10 farkli benzimidazol tiirevi
bilesiginin pK,; ve HNP degerleri tayin edildi. Benzimidazol tiirevi bilesiklerinin sulu
ortamdaki ¢oziinlirliigli cok az oldugundan susuz ortam ¢dziiciileri tercih edildi. Coziicii
olarak amfiprotik ve dipolar aprotik ¢oziiciilerden 2-propanol, N,N-dimetilformamid,
tert-butanol, ve asetonitril kullanildi. Titrasyonda titrant olarak yaygin kullanilan
tetrabutil amonyum hidroksidin (TBAH) 2-propanoldeki ¢ozeltisi kullanildi.

Sonuglar ¢6ziiciilerin dilelektrik sabitine gore incelendiginde, teorik olarak asitlik
siralamasi dielektrik sabitinin artmastyla asitlik sabiti artar. Bu sonuca gore asitlik sabiti
artig1 ; N,N-dimetil formamid (D : 37 ) > asetonitril (D : 36 ) > 2-propanol (D : 19,4 )
>tert-butanol (D : 12 ) seklindedir. Elde edilen sonuglar pK, degerindeki artisa gore
(veya asitlikteki azalmaya gore siralandiginda) incelendiginde; 2., 3. ve 4. bilesiklerde;
2-propanol >tert-butanol > asetonitril> N,N-dimetil formamid, 1., 7. ve 8. bilesiklerde;
2-propanol >tert-butanol >N,N-dimetil formamid > asetonitril, 5. ve 10. bilesiklerde;
asetonitril>2-propanol >tert-butanol >N,N-dimetil formamid, 6. bilesikte; 2-propanol
>tert-butanol = asetonitril> N,N-dimetil formamid, 9. bilesikte; tert-butanol > 2-
propanol >N,N-dimetil formamid > asetonitril, siralamasi1 elde edildi. Literatiirdeki
caligmalar ile bazi noktalarda paralellik gozlendi ( Mentese vd., 2013) .

Dielektrik sabitine gore asitlik kuvvetleri irdelendiginde amfiprotik ¢oziiciilerden
2-propanol ve tert-butanol’iin dielektrik sabitleri sirasiyla 19,4 ve 12,0 olan
¢oziiclilerdeki benzimidazol tiirevi bilesigindeki bilesiklerin asitliklerinin dielektrik
sabiti biiylik olan ¢6ziiciide (2-propanolde) daha fazla olmasi beklenir. Yapilan
caligmalar sonucunda elde edilen veriler incelendiginde 1., 2., 3., 4., 6., 7. ve 8.
bilesiklerde bu siralamaya uygun oldugu, 5., 9. ve 10. bilesiklerde ise bu siralamanin
uygun olmadigi goriildii. Daha onceki c¢alismalarimizdaki sonuglar paralelinde
siralanmalar tespit edildi ( Mentese vd., 2012) .

Dipolar aprotik ¢oziiciiler incelendiginde asitlik kuvvetindeki artis N,N-dimetil
formamid > asetonitril siralamasinda olmasi beklenirken 1., 7., 8. ve 9. bilesigin
disindaki bilesiklerin bu siralamaya uymadigr goriildii.

Bilindigi gibi dipolar aprotik coziicliler liyonyum iyonu verdikleri halde 1
iyonu vermezler. Molekiiler asit HA ve ¢ozici S oldugunda protofilik (M

dimetilformamid gibi) ¢oziiciilerde denge,
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HA + S SH'A" SH* + A

seklindedir. Bu dengede protofilik ¢oziiciilerde birinci ve ikinci dengeler biiyiik oranda
gerceklesirken iigiincii denge ¢ok diisiik oranda saga kayar. Uciincii dengedeki serbest
SH" ortamda bulunabilecek en kuvvetli asittir ve titrantla dogrudan reaksiyona girebilir.
Ancak ¢oziicii protofobik (asetonitril gibi) ise dengesi ¢ok daha diisiik oranda saga
kayar. Uciincii denge ise eser oranda meydana gelir. Bdyle protofobik ¢oziiciide
meydana gelen SH* iyonu, protofilik ¢oziiciide meydana gelenden ¢ok daha kuvvetli
asittir. Bu teorik agiklamaya dayanarak g¢alisilan asitlerin cogunlugunda (2., 3., 4., 5., 6.
ve 10. bilesikler) asetonitril ortaminda N,N-dimetilformamiddekinden daha asidik
olmasi agiklanabilir. Literatiirdeki ¢alismalardaki sonuclar ile bu noktada benzerlik
gozlendi ( Islamoglu vd., 2011) .

Otoprotoliz sabitine gore incelendiginde 2-propanol (pKs : 20,6) ortaminda, N,N-
dimetilformamid (pKs : 18,0) ortaminda ve tert-butanol (pKs : 22,0) ortaminda tiim
bilesikler zayif asidik 6zellik gostermektedir. Asetonitril (pKs : 33,0) ortaminda ise 8.
bilesik disindaki tiim bilesikler zayif asidik 6zellik gostermektedir.

Farkli ¢oziiciilerdeki benzimidazol tiirevi bilesiklerinin asitlikleri incelendiginde
1.,2.,3.,4.,6., 7., ve 8. bilesiklerin 2-propanol ortaminda, 5. ve 10. bilesigin asetonitril
ortaminda, 9. bilesigin tert-butanol ortaminda daha asidik 6zellik gostermislerdir. 1., 7.,
8. ve 9. bilesiklerin asetonitril ortaminda, 2., 3., 4., 5., 6., ve 10. bilesiklerin N,N-
dimetilformamid ortaminda zayif asidik 6zellik gostermislerdir.

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

Her bir coziiciiye gore bilesikler incelendiginde asitlik kuvvetinin azalisi 2-
propanol ortaminda; 2 >3>4>1>5>9>8>7>6 >10, N,N-dimetilformamid
ortaminda; 3>1>2>4>5>8>6>7>9 >10, tert-butanol ortaminda, 4 >3 > 2> 1
>5>9>8>7>6>10, asetonitril ortaminda, 5>4>3>2>1>6>10>9 > 8 >7
seklinde belirlendi. 2-propanol ortaminda 2.,N,N-dimetilformamid ortaminda 3,. tert-
butanol ortaminda 4. ve asetonitril ortaminda 5. bilesik daha asidik 6zellik gosterirken,
2-propanol, N,N-dimetilformamid ve tert-butanol ortaminda 10. bilesik, asetonitril
ortaminda ise 7. bilesik daha zayif asidik 6zellik gosterdi. Benzer sekilde maddelerin

asitliginin degerlendirilmesi literatiirde goriilmektedir ( islamoglu vd., 2011) .
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Coziciilerin farklandirma ve seviyeleme etkileri incelendiginde tiim bilesiklerin

calisilan ¢oziiciiler icerisinde farklandirildigi goriildi.

Yar1 nétralizasyon metoduna gore potansiyometrik yontemle elde edilen deneysel

sonuglar1 teorik sonuglar ile karsilastirdigimizda asagidaki tabloda verilen % hata

degerleri elde edildi.

Tablo 41. Calisilan on adet yeni benzimidazol tiirevi bilesiginin deneysel ve teorik
pKa degerlerinin karsilagtirilmasi ve % hata degerleri

Bilesik Coziicl pKa (Deneysel) pKa (Teorik) % Hata
2-Propanol 13,03 12,08 7,29
N,N-Dimetilformamid 14,03 16,35 -16,54
Tert-Butanol 13,63 13,70 -0,51

1 Asetonitril 14,44 15,29 5,89
2-Propanol 12,44 12,10 2,73
N,N-Dimetilformamid 14,05 16,37 -16,51
Tert-Butanol 13,37 13,72 -2,62

2 Asetonitril 14,04 15,32 9,12
2-Propanol 12,91 12,10 6,27
N,N-Dimetilformamid 13,82 16,38 -18,52
Tert-Butanol 13,32 13,73 -3,08

3 Asetonitril 13,65 15,32 112,23
2-Propanol 12,92 12,28 4,95
N,N-Dimetilformamid 14,09 16,55 -17,46
Tert-Butanol 12,98 13,90 -7,09

4 Asetonitril 13,39 15,50 -15,76
2-Propanol 13,57 12,29 9,43
N,N-Dimetilformamid 14,54 16,56 -13,89
Tert-Butanol 14,14 13,92 1,56

5 Asetonitril 13,28 15,51 -16,79
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Bilesik Coziiclu pKa (Deneysel)  pKa (Teorik) % Hata

2-Propanol 15,19 13,23 12,90
N,N-Dimetilformamid 15,40 17,50 -13,64
6 Tert-Butanol 15,30 14,86 2,88
Asetonitril 15,30 16,45 -7,52
2-Propanol 14,59 13,26 9,12
N,N-Dimetilformamid 15,47 17,52 -13,25
7 Tert-Butanol 14,73 14,88 -1,02
Asetonitril 16,32 16,48 -0,98
2-Propanol 14,39 13,26 7,85
N,N-Dimetilformamid 14,93 17,52 -17,35
Tert-Butanol 14,49 14,88 -2,69
8 Asetonitril 16,52 16,48 0,24
2-Propanol 14,29 13,44 5,95
N,N-Dimetilformamid 15,77 17,70 -12,24
Tert-Butanol 14,20 15,06 -6,06
9 Asetonitril 16,16 16,66 -3,09
2-Propanol 15,82 13,44 15,04
N,N-Dimetilformamid 16,42 17,72 -7,92
Tert-Butanol 16,31 15,08 7,54
10 Asetonitril 15,50 16,67 7,55

Yukarida ki tablodan da goriildiigli gibi, deneysel sonuglar ile teorik degerler
arasinda cok bilyiik farklar elde edilmemistir. En diisiik hata yiizdesi asetonitril
ortaminda 8. bilesikte % 0,24 iken en biiyiik hata yiizdesi N,N-dimetilformamid
ortaminda 3. biesikte -% 18,52 olarak hesaplanmistir. Hesaplanan % hata degerlerinin
% 30’ u % 5’ in altinda, % 35”1 % 10’ un altinda, % 15”1 % 15 in altinda ve % 20°’si

% 20’ nin altinda oldugu belirlenmistir.
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5. ONERILER
Bu tez ¢alismasinda on adet yeni benzimidazol tiirevi bilesiginin asitlik sabitleri

incelendi. Onerilen bu ¢alismalarm yaninda farkli susuz ortam ¢oziiciilerinde ve ¢oziicii
karigimlarinda  asitlik  Ozellikleri incelenebilir. Ayrica ¢alismalar sirasinda bazi
bilesiklerde goriillen indikatér 6zellikleri incelenebilir ve bu bilesiklerin kompleks

kararlilik sabitleri belirlenebilir.
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