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OZET

Benzoik asit, piridin, anilin ve bunlarin bazi tirev-
lerinin su ve %10 dioksan-su ¢oéziiciilerinde pKa degerleri,
UV spektrofotometrik ve pH dlgme ydntemi ile belirlenmis-
tir. Belirlenen pKa degerleri yardimiyla Hammett Denklemi
kullanilarak siibstitiient sabitleri(oc) hesaplanmistir.

o-degerleri elektron cekici siibstitiientler icin pozi-
tif caikarken, elektron verici siibstitiilentler i¢in negatif
degerler bulunmustur.

Tepkime sabiti(p) degerleri, o-pKa veya o- & pKa gra-
fiklerinden elde edilen dogrularin egiminden hesaplanmis-
tir. %10 dioksan-su c¢odziiciisiinde benzoik asit, piridin,
anilin ve bunlarin tiirevlerinin olusturdugu seriler igin,
tepkime sabiti(P) degerleri, sirasaiyla 1.26, 6.15 ve 2.93
olarak bulunurken; bu degerler su da 1, 5.89 ve 2.68
olarak belirlenmistir. Piridin serisindeki p degerinin su
da 5.89, %10 dioksan-su ¢dziiclisiinde 6.15 olarak daha buyltk
cikmasi, tepkime merkezinin halkada olmasindan kaynaklan-
maktadir. P degerlerinin pozitif ¢ikmasi; elektron ceken
siibstitiientlerin reaktiviteyi arttairdigi, elektron veren-
lerin ise azalttigini gdstermektedir.

Piridin ve anilinin; 2,6-dimetil- , 2,4-dimetil- ,

2-metil-, 2-etil- , 2-amino ve 4-siyano siibstitiientleri
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iceren tiirevlerinde, o ’'ya karsi pKa, o'ya karsi ApKa ve
pKa’ya karsi pKa grafiklerinde Hammett iliskisinden sapma
gozlenmistir.Bu durum, siibstitiientlerin indiiktif etkileri,
sterik baskilari, cdziinmenin sterik olarak engellenmesi,
hidrojen bagi olusturma gibi etkiler acisindan degerlen-
dirilmistir.

Ayrica iki basamakli iyonlasma gosteren piridin kar-
boksilli asitler ve aminobenzoik asitlerinin pKai ve pKaz
degerleri % 10 dioksan-su c¢oziiclisiinde belirlenmistir.

Antranilik asit ve alkil tiirevlerinin sudaki ¢&zinir-
liikleri sinirli oldugundan, ilk defa sentezlenmis olan
N-oktil-, N-desil-, N-dodesil- ve N-tetradesil antranilik
asitlerin pKa degerleri % 84.2 metanol-su coziiciisiinde be-
lirlenmistir.Bu maddelerin pKa degerleri; zincir uzunlugu,
alkil gruplarinin etkisi ve solvasyonla asitin ivonlasmasi
arasindaki iliskiler acisindan degerlendirilmistir. Bu
maddeler ilk kez sentezlendiginden sonuclarin karsilasta-
rilacagy ilgili bir literatiir bilgisi voktur. Gelecekte
vapilacak calismalara bu bilgilerin 1sik tutacagini umuyo-

TUuz.
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BOLUM 1.

1.1.GIR1S

Organik asit ve bazlarin iyonlasmalar: basit tersinir
tepkimeler olduklarindan deneysel calismalar icin cok uy-
gundurlar. Bu iyonlasma tepkimeleri,Denklem (1.1) ve (1.2)
de gosterilebilir.

RCOzH + H20 m————== RCO2- + H3O* (1.1)

RNHz + Hz0 ————> RNH3* + OH- (1.2)
Asit ve bazlarin iyonlasma tepkimeleri aslinda boyle basit
olmayip daha karmasiktar. Bzellikle iyonlasma ile molekiil
yapisi1 arasinda yakan iliskiler vardar. Bu iligkiler, bir
olciide organik kimyada asit ve bazlaran sulu ve cesitli
organik c¢dzlicilerdeki davraniglarinin aciklanmasi icin ge-
ligtirilen kuram ve kavramlara da temel olusturur. Ayrica
asit ve bazlarin iyonlasmalari ile ilgili calismalar iyon-
iyon ve iyon-g¢oziici etkilesmelerini de kapsar. Son olarak
bu alan,yapisal parametrelerden hareketle iyonlagma sabit-
lerinin dolayla olarak hesaplanabilmesi ic¢in nicel kuram-
larin gelismesine de yol agar. Yakin zamana kadar, asit ve
bazlarin iyonlasmalari sulu c¢odzeltilerde incelenmistir.
Bu calismalarda polar ve elektriksel etmenlerin iyonlasma-
ya olan etkileri vurgulanmis ve sterik etmenlerin 6nemi ya

azaltilmis ya da tamamen ihmal edilmistir €1,2),



Son yillarda kimyasal baglar iizerinde ortaya atilan
goriislerin deger kazanmasi, aletli analiz yontemlerinin
gelismesi ve cogalmalari ve de bzellikle atom pilleri ile
roketlerin yapimlarinda c¢ok saf maddelerin kullanilmasa
susuz ortamda asit-baz tepkimelerinin glincellesmesini
saglamistir(3).

Asit ve bazlarin iyonlasmalarinda molekiil yapisinin
rolii ve etkisinin su ve ¢esitli susuz ortam cozicllerinde
incelenmesi uygulama ac¢isindan bir cok c¢alismaya temel
olusturmustur. Molekiil yapisi ve iyonlagsma sabiti arasin-
daki iliskinin anlasilmasiyla, yapisi tam olarak bilinme-
yen maddelerin iyonlasma sabitleriyle ilgili denel veriler
kullanilarak bu maddelerin yapilarainin aydinlatilmasi ve
cesitli ¢dziicii sistemlerindeki davranislarinin kavranmasi
olasadar(1-4),

1.2. HAMMETT DENKLEMI

Tepkime mekanizmasi bilinen bir cok tepkime ic¢in,
siibstitiient etkisinin etkinlige (:reaktivite) olan katkisi
tnceden tahmin edilebilir. Hatta siibstitiientlerin kismen
elektron verme ve cekme yetenekleri ile etkinlik arasinda
nicel bir iliski kurulabilir. Bu tir bir iliskinin varliga
ilk kez L.P.Hammett tarafindan ortaya atilmistar. Hammett,
25°C de sulu cozeltideki benzoik asitin iyonlasmasini
standart tepkime kabul etmis ve farkla siibstitiientler icin

pKa degerlerini saptamistar(4.5),



00H coo

Ko * {(1.:.3)

COOH 00~
K + (1.4)

Bu sekilde Hammett, siibstitilent etkilerini nicel olarak
agsagida belirtildigi gibi tanimlamis ve her siibstitiient
i¢in ox degerlerini hesaplamistir,
ox = Log K - Log Ko = - pKa + (pKa)o (1.5)

Benzen halkasindaki siibstitiientlerin benzoik asitin asit-
ligine olan etkisi, pKa cinsinden ifade edilir. Bu gibi
etkiler, indiktif ve rezonans a¢isindan ag¢iklanir. m- ve
p-siibstitiilye benzoik asitler igin elektronik faktoérler
onemlidir ve siibstitiient ve de tepkime merkezi arasindaki
sterik etkilesmeden dolayi ¢ok karmasik bir hal alir. Bu
elektronik etkilerin nicel o&lgimii, sibstitiiye benzoik
asitlerin pKa degerleri arasindaki fark ile belirtilir.Bu
gibi etkilerin biiyiikliigii belli bir siibstitiient icin (1.4)
dengesine gore Denklem (1.5) ile tanimlanan siibstitiient
sabiti, o ile olcgiiliir. K, siibstitiiye benzoik asitin denge

sabitidir.



I~

Cizelge 1.1 de m-nitro, p-nitro, m-metil, p-metilbenzoik
asit ve benzoik asitin pKa degerleri verilmis ve ayrica
Denklem (1.5) kullanilarak bu iki grup icin os Ve Op

degerleri hesaplanmistar.

Cizelge 1.1.Bazi Benzoik Asitlerin pKa ve o Degerleri(4)

( Hz0, 25°C )

X pKa(meta) pKa(para) Om Op
NO2 3.50 3.43 0.71 0.78

(Benzoik asit icin pKa = 4.21 )

NOz gibi elektron cekici siibstitientler (1.4) deki dengeye
jliskin denge sabiti K 'y1 arttirirlar. Bu siibstitientler,
iyonlasma ile olusan karboksilat anyonunu kararli kildik-
larindan pKa degeri, sayisal olarak benzoik asitten daha
kiiciiktiir ve sonucta o pozitif olur. Diger taraftan CH3s
gibi elektron salici gruplar denge sabitini dﬁsﬁrdﬁkle—

rinden,bunlarin o degerleri de negatif olur (6.7),



1.2.1. m- ve p-Sibstitiiye Benzen Tiirevleriyle Hammett

Iligskileri

Hammett, cok sayidaki m- ve p-siibstitiiye benzenlerin

tepkimeleriyle ilgili olan Log k ve Log K degerlerine kar-

si1 bir baska tepkimenin Log k ve Log K degerlerinin gra-

fige gecirilmesiyle bir doZru elde edilecegini bulmustur

(5,6,8), 8ekil 1.1 de benzoik asitin iyonlasmasindaki

Log K' degerlerine karsi fenil asetik asitlerin iyonlasma

sabitleri ile ilgili grafik verilmistir(9.10),

lasetik asitler)
&
=

Feni
&
N

Log K (
&
£~

| L L
-3.6 4.0 4.4
Log K (Benzoik asitler)

Sekil 1.1.Benzoik ve Fenil Asetik Asitlerin 25°C Sudaki

Iyonlasma Sabitleri Arasindaki Iliski(9)



Denel veriler Denklem (1.6) ya gdre bir dogru verir.

Log K = p Log K' + C (1.6)
Bu denklemde K've K belli bir siibstitiientle sirasiyla
benzoik ve fenil asetik asit i¢in iyonlasma sabitleridir.p
dogrunun egimi, C ise dogrunun ordinat kesme degeridir.
Denklem (1.6) hidrojen referans siibstitiienti olarak alinaip
herhangi bir siibstitiient icin kullanilabilir. Buradan,

Log Ko = p Log Ko + C (1.9)
denklemi yazilabilir. Denklemde Ko ve K; sirasiyla fenil
asetik ve benzoik asitin iyonlasma sabitleridir. Denklem
(1.6) ve (1.7) nin taraf tarafa cikarilmasiyla,

v
Log(K/Ko) = P Log(K /Ko ) (1.8)

Herhangi bir tepkime icin Benzoik asit icin

denklemi elde edilir. Bu sekilde Hammett, 25°C de sulu
cbzeltide benzoik asitlerin iyonlasma sabitini K ile
(Benzoik asit igin Hz0 ’'da p =1 ) goésterip Log( K'/ K; )
ile siibstitiientin karakteristigini goésteren yeni bir sabit
o tanimlamistar(2.7),

Log ( K'/ Kc: ) =0 (1.9)
Burada, K've K; sirasiyla siibstitiiye benzoik asitlerin ve
benzoik asitin iyonlasma sabitleridir.Bu denklemden yarar-
lanilarak Denklem (1.8) kisaltilabilir ve asagidaki gibi
yeniden diizenlenebilir.

Log ( K / Ko ) = p © {1.30)

Bu denklemden goriilecegi lizere o’ya karsi Log K veya Log k



degerleri grafige gecirildiginde ordinat kesmesi Log Ko
veya Log ko olan, egimi ise p 'yu veren bir dogru elde
edilir. Eger dogrudan pKa degerleri grafige gecirilirse
degeri beklenen egimin negatif isaretlisidir.

m- ve p-siibstitiiye benzoik asitler ve fenollerin

suda 25'C deki iyonlasma sabitlerinin karsalastirilmasa

Sekil 1.2 de gdsterilmistir(%),

+2.8 Mb]

+2.4

+2.0 |

+1.6

+1.2 |

+0.8 |

+0.4

(o]
1

Log (K/K ) (Fenollerin Ayrismasi)

0.4 | ,@b

-0.8 |

1 1 1 1

= 1 1 =) 1
0.8 0.4 0.0 +0.4 +.8

Ll
Log (K IKD) (Benzoik Asitlerin Ayrismasi)

Sekil 1.2. m-, p-Siibstitiiye Benzoik Asitler ve Fenollerin

lyonlasma Sabitleri Arasindaki 1liski(®)
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Tepkime standart serbest enerjisi ile denge sabiti arasain-
daki iliski ayni zamanda Hammett denklemine de uygulanabi-
lir(6.11)  Tepkime standart serbest enerjisi ile denge
sabiti arasindaki ilisgki,

AG® = =R T Ln K (1.11)
veya

Log K = - AG® / 2.303 RT (1.12)
oldugundan, Hammett bagintisi bir ikinci yaklasimla,

Log Kx - AGx® / 2.303 RT (1.13)

Log Ki = - AGr°® / 2.303 RT (1.14)
olarak yazilabilir.Denklem (1.10) geregince benzer sekilde

Log (KEx/Kn) = p ox (1.15)
ifadesi yazilabilir.Diger taraftan benzoik asit icin p =1
oldugundan, Denklem (1.15) asagfidaki gibi yazilabilir.

Log (Kx/Kn) = ox (1.16)
Denklem (1.13) ve (1.14) iin taraf tarafa cikarilmasiyla,

Log (Kx/Ku) = -( AGx® - AGs® ) / 2.303 RT {(1.17)
bagintisi elde edilir.Herhangi bir tepkime ig¢in bir siibs-
titiientin neden olacagi enerji farki ( AGx°® - AGa® ) bir
diger tepkimedeki serbest enerji bagintisi olarak adlandi-
rilair.Bu baginti, Denklem (1.15) ve (1.16) da kullanilarak
asagidaki gibi yeniden yazilabilir.

-( AGx® - AGw° ) / 2.303 RT p Log (Kx/Ku) (1.18)

Benzoik asit

-{ AGx°® - AGH® ) / 2.303 RT P Ox (1.19)

Benzer sekilde, tepkime hiz sabitleri ile siibstitiient



etkileri arasinda nicel bir iliski kurulabilir. Bu durumda
hiz sabitleri ile aktivasyon enerjilerinin dogrusal ser-

best enerji bagintisi gdsterdikleri varsayilar.

pLog(ks/kn) = -( AGx? -AGa? ) / 2.303 RT (1.20)

Diger taraftan, AG =AH - TAS oldugundan asagidaki ifade
vazilabilir.

8xAG = 8xAH - T8xAS = -2.303 RT po (1.22)
Burada 8x, siibstitiisyondan kaynaklanan degismeyi goster-
mektedir. 8xAS= 0 oldugu zaman 8xAG = 6xAH olur. Bu halde
dogrusal serbest enerji iliskisi (DSEl), dogrusal entalpi
iligkisine donilistiirilebilir. Bu serilere, izoentropili
seriler denir. Ayni sekilde 8x AH = 0 oldugu andaki seri-
lere de izoentalpili seriler denir. Entropi degismelerin-
deki farkin, entalpi degismesindeki farkla iliskili oldu-
gunu gosteren daha genel bir ifade Snerilmistir (12-14),

6 AH = B & AS (1.23)
Burada B, bir sabit olup sicaklik cinsinden ifade edilir.
Buna izokinetik sicaklik da denir. Denklem (1.22) yeniden
vazilirsa;

B8 AS - T6 AS = -2.303 RT p © (1.24)
veya

8AS = -2.303RTp o/ (B-T)=ga0c (1.25)
bagintilar: elde edilir. Burada g, o -AS grafiginin egim
degeri olup sabittir. Bu iliskiler, Sekil (1.3) de grafik-

sel olarak gosterilmistir.
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Sekil (1.3). Hammett Parametrelerinin AH ,AS ve T

ile 1liskisi(12)

Béylece p ’nun sicaklikla degisimi de belirlenirken,
AG, AH, AS ve ACp fonksiyonlari da yukaridaki baginti-
lardan yararlanilarak belirlenebilir.
1.2.2.Tepkime Sabiti ( p )

p , bir oranti sabiti oldugundan tepkimenin elektron
verici ve cekici siibstitiient etkilerine olan duyarlilaga-
nin bir 6lciisiidiir. Baska bir deyisle tepkime sabitidir.
Siibstitiientin o degerlerinin degismesiyle denge sabitinin
nasil degisecegini belirtir.Bir tepkime, siibstitiient etki-
lerine tamamen duyarsiz ise p degeri sifair olur. Elektron
verici siibstitiientlerin, etkinligi arttairdigi tepkimeler

icin degeri negatiftir. Elektron c¢ekici siibstitiientlerin,
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etkinligi arttairdig: tepkimeler icin ise p degeri pozitif
olur (9,15),

Bir yan =zincir tepkimesi icin p pozitif ise, bu
tepkime elektron cekici siibstitiientlerle hizlandarilabilir
ve elektron verici siibstitiientlerle yavaslatilabilir.

Bir denge tepkimesi ig¢in p pozitif ise; elektron
cekici siibstitiientler denklemin sag tarafini tercih eder-
lerken, elektron verici siibstitiientler denklemin sol tara-
fini tercih ederler. p degeri negatif ise bunun tersi
dogrudur. Cizelge 1.2 de bazi tepkimeler i¢in p degerleri

verilmistir(15,16)

Cizelge 1.2.Bazi Tepkimelerin p Degerleri (Hz0)(15.,16)

Tepkime P
ArfNH3s =————= ArNHz + H* +2.77
ArOH —m————= AroO- + H* +2.11
ArCOOH =—/———> ArCO0O- + H* +1.00
ArCHz COOH =/———= ArCH2C00- + H* +0.49
AraCCl ———= ArsC* + Cl- -3.97
ArH + HNO3 === ArNOz + H20 -7.29

Denklem (1.8) ve o’nin tanimindan 25°C da suda benzoik
asitin iyonlasma tepkimesi standart tepkime olarak kabul

edilerek p degeri 1.00 alinmistar (Cizelge 1.2).
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Hammett denkleminde, m- ve p- siibstitiientler ic¢in farkli o
degerleri kullanilir.Ancak belli bir sicaklikta ve ¢oziicii-

deki her tepkime i¢in bir p degeri kullanilar.

1.2.3.8iibstitiient Sabiti (o)

o, siibstitiientin elektron verme ve cekmesinin nicel
bir ©®lgiistidiir. Benzen halkasina bagli bir siibstitiientin
halka icindeki elektron dagilimina etki edecegi aciktar.
Bir siibstitiientin elektronik etkisi om ve op degerleriyle
ifade edilir.Buda nicel olarak indiiktif ve rezonans katki-
larinin toplami seklinde degerlendirilebilir.lndiktif etki
I, halka ile siibstitiient arasindaki o-baga elektronlarainin
polarizasyonundan kaynaklanir. Benzen halkasinda m- ve p-
konumlarindaki siibstitiientlerin indiiktif etkileri asagi-
daki denklemler ile verilebilir.

IToplam = D + Jo + Ix (1.26)

In = O (1.27)
Denklem (1.27) den yararlanilarak Denklem (1.26) yeniden
diizenlenirse,

ItToplam = D + Io (1.28)
denklemi elde edilir.Bu denklemlerdeki D, Io, In li¢ farkla
tiirdeki indiiktif etkiyi karakterize etmektedir.D, dogrudan
elektrostatik etkilesmeyi gésterir ve buna elektriksel
alan etkisi de denilmektedir. Io, benzen halkasindaki o-
baglarinin ardisik polarlanmalarindan ileri gelen induktif
etkidir. Ir, aromatik = sistemiyle olan etkilesmelerden

kaynaklanir ve degerinin kiiciik oldugu kabul edilir.
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Halkaya bagli siibstitiientin o-baga aromatik m-baglarina
dik olduklarindan yani ayni diizlemde olmadiklarindan dola-
vi1 bu etkilesme kiicliktur.

Rezonans etkisi R, benzen halkasindaki wm elektronlari
ile siibstitiientin ayni diizlemdeki orbitalleri arasindaki
etkilesmeyi kapsar. Rezonans etkisi yiksek polarlanabilir-
likte olup halkaya diger gruplarin sokulmasi ya da bir
reaktifin yaklasmasina karsi duyarlidir. Bununla birlikte
orto konumlarina iki metil grubunun sokulmasi rezonans
etkisini azaltirken indiiktif etki degismeden kalir.Bdylece
indiiktif etkinin esit olarak m- ve p- konumlarina yayildi-
g1 kabul edilerek, os indiiktif etkinin bir olcgiti olarak
degerlendirilebilir. (op - om) ise rezonans etkisinin de-
gerlendirilmesinde kullanilabilir. o’nin indiiktif etkiden
dolayi olan kismi o1, rezonanstan olan kismi da or olarak
belirtilirse om ve op icin asagidaki denklemler yazila-

bilir(15.17),

Om = OI (1.29)

Op = 01 + OR (1.30)

o= 'nin vanlizca indiiktif etkiden kaynaklandiga seklindeki
bir vyaklasim kullanilirken dikkat edilmelidir. Rezonans
etkisi m-konumunda da hissedilebilir.Cizelge 1.3 de cesit-
1i siibstitiientler icin Denklem (1.5) den hesaplanan siibs-

titiient sabitleri verilmistir(8.7),
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Cizelge 1.3.Bazi Gruplarin Siibstitiient Sabitleri(6.7)

Siibstitiient On op Siibstitiient Om Op

N(CHs )z -0.21 -0.23 NH2 -0.16 -0.66
OCH3s 0.12 -0.27 OCz2 Hs 0.10 -0.24
o- -0.71 -0.52 CzHs -0.07 -0.15
CHa -0.07 -0.17 C(CHs )3 -0.10 -0.20
CH(CHs )2 -0.07 -0.15 Ccl 0.37 0.23
F 0.34 0.06 I 0.35 0.28
Br 0.39 0.23 COCH3 0.38 0.50
COOCz Hs 0.37 0.45 NO2 0.71 0.72
CN 0.56 0.66 CF3 0.42 0.54
N* (CHs3 )3 0.88 0.82 OH 0.12 -0.37
N2+ 1.70 1.80 Ce Hs 0.22 0.01

Pozitif o deferi siibstitiientin asit kuvvetlendirici veya
elektron c¢ekici oldugunu, negatif o degeri ise séz konusu
siibstitiientin elektron verici oldugunu goéstermektedir(is).
Doymamis sistemlerde rezonans etkilesmesiyle elektron ge-
ken NOz grubu gibi siibstitiientlere -R etkili siibstitiient-
ler denir. Amino grubu gibi elektron vericiler, +R etkili-
dirler. Indiiktif olarak elektron geken gruplar -1 etkiye

sahipken , elektron verenler +I etkisi gosterirler.



LS

-COCHs , -COOC2Hs , -NO2 ve -CN gibi (-R,-I) etkili
siibstitiientlerin op degerleri, Cizelge 1.3 den de gori-
lecegi lizere om degerlerinden daha biuyiuktir. -I etkisi,
-R etkisine nazaran daha agir basar. -NR2, -OR ve halo-
jenler gibi (+R) etkili siibstitiientler ig¢in op , o= den
daha kiicuktiir(19),

Halojenler elektronegatifliklerinden dolayi gigli -I
etkisi gosterirler ve serbest elektron g¢iftlerini halkaya
vermelerinden dolayil ortaya cikan (+R) etkisini yenerler.

£1CH3)3 , ne biiyiikk bir (+R) ne de (-R) etkisi goster-
memektedir. Bu grubun o degeri, yanliz I etkisi hakkinda
vaklasik bir bilgi veriyor. Halkaya bagli atomun ilzerinde
bir pozitif yiik iceren siibstitiient ic¢in, o degeri biliyik ve
pozitiftir. Bu durum kuvvetli elektron cekildigini goster-
mektedir. oms 'nin sadece az bir oranda op dan biiyliik olmasai,
siibstitiientin indiiktif etkisinin, her iki konumda da ayni
etkiyi gosterdigini belirtmektedir (15.17.20),

o sabitleri icin degisik bir set de onerilir.Rezonans
elektron cekimi i¢in p-siibstitiientleri iceriyorsa,o- degeri
ile gosterilir. ot degerleri ise rezonans elektron salica
p-siibstitiientleri icerir(10,21,22)

p-nitro siibstitiient, ekstra rezonanstan dolayi fenol-
lerin iyonlasmasinda benzoik asitlerin iyonlasmalarina
oranla daha kuvvetli elekton cekici olarak etkir.Sibstiti-
ent ve tepkime merkezi arasindaki rezonans etkilesmesinin
karmasikligir tartisilirken, bazi benzoik asit tiirevlerinde

olan ekstra rezonansin ©o6nemli oldugu vurgulanmalidar.
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Baz1 arastirmacilar ekstra rezonansin belirgin bir sekilde
gorilmedigi tepkimeler ile 1ilgili verilerden siibstitiient
sabitleri hesaplamislar ve bunlari o™ olarak tanimlamis-

lardir(18,23)

1.3.BENZOIK ASIT VE SUBSTITUYE BENZOIK ASITLER
Benzoik asitte,benzen halkasinin rezonans ve indiiktif

ozellikleri ters ydndedir.

St |

Benzoik asidin 4.20 olan pKa degerinin doygun alifatik

indiiktif
Rezonans

asitlerinkine yakin olmasi, asit durumunda aromatik halka-
nin rezonans ve indiiktif etkilerinin ters yénde rol oyna-
malarina karsin bu iki etkinin yaklasik esit olmasi gerek-
tigini ortaya koymaktadir(9%.15) _Aromatik halkadaki siubsti-
tiient etkisini, ©6zellikle tepkime merkezine orto ve para
konumundaki siibstitiientlerde de g6z Oniine alarak rezonansi
da diisiinmek gerekmektedir. Orto siibstitiientlerin etkisi,
diigiiniildiigii sekliyle sadece rezonans karakteristiklerine
bagli olmayip, sterik gereksinmelere de baglidir.

Benzoik asite trimetilamonyum grubunun sokulmasi,

asitlik kuvvetini m- konumunda p- konumundan daha fazla
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arttirdigl belirtilmistir.Bu gdzlemler, asit baz merkezine
olan uzakligin artmasiyla azalan indiktif etki yoluyla

aciklanir(9),

COOH COOH COOH
N(CHy)
#N(CHy)
I I 11
pia 5.73 4.42 4.22

(%50 Etanol)

Bir negatif yiikiin asitlik kuvvetini azaltmasi bekle-
nir. -SO3- siibstitiienti benzoik asitin asitlik kuvvetinin
artmasina neden olur. Asitlik kuvvetindeki bu artis, -SOsH
grubunun negatif yiikten etkilenmesine karsin hala aktif
olan elektron c¢ekici indiiktif etkisinden kaynaklanabilir.
Bu maddenin pKa degeri, biiyiik 6lcliide ortamin iyon sidde-

tinden etkilenir.

COOH COOH COOH

SO
S50

W

Iv v VI

pKa 4.20 4.15 4.11
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Bu bilegsiklerdeki diger bir godzlem de, -S03- grubunun daha
uzak p- konumunda, daha yakin m- konumuna nazaran daha
kuvvetli etki gosterdigidir. -S0O3- grubunun para konumunda
daha etkili olmasi asit-baz grubuyla rezonansa girmesinden
ileri geldigi diisiiniilebilir. Bu sekildeki rezonans, protik
bilegigin bazik seklini kararli hale getirecek ve bunun
sonucunda bir protona katilma egiliminde azalma olacaktir.
Benzer etki m- konumundaki bir grup i¢in olasi degildir.
Dipolar siibstitilentlerin de davranis olarak benzer ozel-
likler gosterdigi gozlenmistir. Bu nedenle metoksil siibs-
titienti, asetik asitteki etkisinden dolayi benzoik asiti
kuvvetlendirmesi beklenir. Ayni sekilde asit kuvvetlendi-
rici m- tirevleri de gozlenmistir. Bununla birlikte p-
konumunda metoksil grubu asitlik kuvvetini azaltmistair.

p- konumunda protonlanmis bazi kararli hale getirebi-
len, m- konumunda s6z konusu olmayan rezonans, gézlemler

icin gecerlidir.

Qo= .20 O<.-. -0 0 0 s =
X - 03 = -0
© CL
OCH,
OCH, +OCH,
VII VIII IX X

pKa 4.20 4.47 4.09
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m- ve p- konumlarinda alkil grubu gibi elektropozitif
siibstitiientler, aromatik asitleri zayiflatirlar, ancak
bazlari kuvvetlendirirler.

Nitro, nitril, hidroksil, metoksil ve halojen gibi
elektronegatif siibstitiientler m- konumunda diizenli olarak
asitleri kuvvetlendirirlerken bazilari da zayiflatarlar.

Ortaklanmamis elektron iceren, halka ile etkilesen
gruplar (-OH, -OCH3, -OC¢Hs, -SCHs3, -F, -Cl, -Br, -1 ) da,
p- konumunda m- dan daha fazla olarak kiiciik elektron cekme
etkisi gdézlenmistir. Bazi durumlarda grubun elektriksel
etkisinin gercekten terslendigi goézlenmistir. m- ve p-
bilesiklerinin pKa degerlerindeki farklilik, rezonans et-
kilesmesinin bir dlciitidiir.

Benzoik asitte m- ve p- konumlarina metil gruplarinin
sokulmasiyla, asitin kuvvetliligi azalar. Bu durum basit
olarak siibstitiientin polar etkisi yoluyla agiklanabilir.
Bununla birlikte o- konumunda metil grubu asitlik kuvve-
tinde ©nemli bir artmaya yol acar. Burada ac¢ikca metil
grubunun indiiktif etkisinin disinda bazi faktorlerin de
kuvvetlilikteki godzlenen artmada etkili oldugu sonucu or-

taya cikmaktadar.

OOH OOH OOH COOH
CH3
CH3
CH3
X1 X111 XIII XIV

pKa 4.20 4.34 4,24 3.91
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m- ve p- konumlarindaki t-biitil grubu etkisi ile aym
konumlardaki metil grubunun yaptigi etki karsilastairilda-
ginda asitlik kuvvetinde ©nemli bir farklilaik gozlenmez.
Bununla birlikte o- konumunda, t-biitil grubu daha etkindir

ve sonucta asitlik kuvvetinde keskin bir artmaya neden

olur.
COOH COOH COOH COOH
f: :E C(CH3)3
C(CH3)3
C(CH3)3
XV XVl XVII XVIII
pKa 4,20 4.40 4,28 3.46

Bu durumu, alkil gruplarinin olasi polar farklailigi aca-
sindan aciklamak olasi degildir. Iki fonksiyonel grubun
sterik gereksinmelerindeki farkliliklar cinsinden acikla-
mak daha uygun goriilmektedir(4).

Benzoik asitlerdeki orto etkisi i¢in bir c¢ok aciklama
gelistirilmistir(24.25), Hidrokarbon gruplari icin goézle-
nen sapmalar t-biitil- > fenil- > etil- > metil- sirasinda-
dir. Bu sira, rezonansin sterik yasaklanmasindan ortaya
cikan sapmalardan beklendigi gibidir(25),

Benzoik asit ve benzoat iyonunun rezonans yapilara,
karboksilat grubunun aromatik halka ile ayni dizlemde

olmasini (XIX) gerektirir. Orto konumundaki biiyiik hacimli
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bir silibstitiient ayni diizlemde yer alan karboksilat grubu
ile girisim yapacaktar. Kalabalik grup, halka diizleminin
disina karboksilat grubunun biikiilmesiyle rezonans enerji-
sinin harcanmasina kolaylastirabilir. Bunun sonucunda
rezonans katkisinda azalma ile asitlikte artma ortaya
¢ikar. Bu etki rezonansin sterik engellenmesi olarak ta-

nimlanir(4.26)

0 0 "0 0
N7 S
XIX XX

Orto siibstitiientin sterik gereksinmesinin biuyukligu,
karboksilat grubunun sterik itmeyi azaltmak ic¢cin blkiilmesi
ile ilgili acinin biiyik olmasi anlamina gelir. Halojenler
gibi polar siibstitiientlerin benzoik asite orto konumunda
sokulmasiyla bu gruplarin m- ve p- konumlarindaki etkin-
likleri géze alindiginda daha fazla asitlik kuvvetini art-
tirdiklara gozlenir. Bu durumu Cizelge (1.4) de verilmis
olan siibstitiiye benzoik asitlerin pKa degerlerinden goézle-

mek olasidir(4.25)
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Cizelge 1.4. Siibstitiiye Benzoik Asitlerin pKa Degerleri

(H20 , 25°C)(¢,25)

Benzoik Asit Konum

XCs Hs COOH Orto- Meta- Para-
Hidrojen 4.20 4.20 4.20
Flor 3.27 3.87 4.14
Klor 2.94 3.83 3.99
Brom 2.85 3.81 4,00
Iyot 2.86 3.86 -
Metil 3.91 4.24 4.34
Etil 3.77 - 4.35
Izopropil - - 4.35
t-Biltil 3.46 4.28 4.40
Fenil 3.46 = ——

Sivi-siva ekstraksiyonunda kullanilmak iizere, alta
yeni N-alkilantranilik asit tilirevi sentezlenmistir.Sentez-
lenen bu maddelerin yapilari, element analizleri ve spek-
troskopik verilere dayanilarak aydinlatilmistir(27). Bu
maddelerin pKa degerleri, ilk defa bu c¢alismada % 84.2
metanol-su c¢oziiciisiinde belirlenecektir. Cizelge (1.5) de
N-alkilantranilik asit ve tilirevlerinin element analiz

sonuclari ve erime noktalari verilmistir.
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1.4.PIRIDIN VE SUBSTITUYE PIRIDINLER

Hetero aromatik bilesiklerde asit-baz oGzelliklerinin
degerlendirilmesinde iic olasi yaklasim vardir. Bu durumu
piridin halkasinda inceleyebiliriz. Birinci olarak azot
atomuna m- ve p- konumlarindaki siibstitiientlerin etkinligi
degerlendirilebilir. Ikinci olarak, azot atomu bir siibsti-
tiient olarak diisiiniilebilir ve halkadaki elektron dagilima
{izerine olan etkisi incelenebilir. Bu sirada m- ve P-
konumlarindaki bir yan zincirde olan tepkime incelenir.
Baska bir deyimle birinci durumda tepkime merkezi azot
atomu iken ikici durumda yan zincir tepkime merkezini
olusturur. Sonl olarak yan zincir ve piridin halkasinda
siibstitiientin toplanabilirlik etkilerinin incelenmesi
olabilir.

Calismalar, elektron cgekici indiiktif etki nedeniyle
halkadaki kismi pozitif olarak yiiklenmis azot atomu ile
siibstitiientler arasinda kuvvetli etkilesme oldugunu gos-
termektedir (28). Piridinlerin pKa degerleri, siibstitiient
etkileri icin cok belirgin birer &6rnektirler (4,15,25-30) ,
Cizelge (1.6) da piridin ve tiirevlerinin 25°C de, cesitli
coziiciilerdeki pKa degerleri verilmistir (4,25)

Halojenler gibi elektronegatif siibstitiientler bazlik
kuvvetini diisiiriirlerken, alkil gibi elektropozitif sibsti-
tilentler, tam ters etki gosterirler. Orto halopiridinlerin
asitlik kuvveti kabaca haloasetik asitlerinkiyle paralel-
lik gostermistir. Burada indiiktif etkinin stz konusu oldu-

gu kabul edilmistir (25),
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Orto ve para konumlari,piridin halkasindaki rezonans-
tan dolayi: elektron boslugu olusturduklarindan, elektron
salici bir metil grubunun bu konumlarda nasil bir etki ya-
pacagl da incelenmigtir (31), Ayrica sterik baskinin piri-
din ve tirevlerinin bazlik kuvvetlerine olan etkisi, refe-
rans olarak alinan asitlerin bu bazlarla olan tepkime isi-
lari: belirlenerek arastirilmistar (32), Piridin ve alkil
tirevlerinin %50 etanol-su c¢&éziiciisiindeki pKa degerleri be-
lirlenmis ve degerler (Cizelge (1.7) da verilmistir(33-36),

Cizelge 1.6.Piridin ve Bazi Tiirevlerinin Cesitli
Coziiciilerdeki pKa Degerleri(4.25)

pKa(Su) pKa(%50 Etanol-Su)

Piridin

orto meta para orto meta para
H 5.17 4.38
F- -0.44 2.97
Cl- 0.72 2.84
Br- 0.90 2.84
I- 1.82 3.25
CHs3 - 5.97 5.68 6.02 5.05
C2Hs - 5.97 5.70 6.02 4.93
(CH3 )2CH- 5.83 5.72 6.02 4.82
(CHa )sC- 5.76 5.82 5.99 4.68
Ce Hs - 4.55 4.87 5.38 4.40 4.59 5.15
CH3 CO- 3.18
OH- 0.75 4.72 3.12
NH2 6.68 5.80 8.96
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Cizelge 1.7.Piridin ve Bazi Alkil Tiirevlerinin %50 Etanol-
Su (Cbdziiciisiindeki pKa Degerleri(3s)

Baz pKa Baz pKa
Piridin 4.38 | 2,6-Dimetilpiridin 5.77
2-Metilpiridin 5.05| 2-Metil-6-t-biitilpiridin 5.52
3-Etilpiridin 4.93 | 2-Etil-6-t-blitilpiridin 5.36

2-1zopropilpiridin|4.82 | 2-1zopropil-6-t-biitilpiridin|5.13

2-t-Blutilpiridin 4.68| 2,6-Di-t-biitilpiridin 3.58

Piridin, 2-t-biitilpiridin ve 2,6-di-t-biitilpiridinin
pKa degeri alkol yiizdesi hacimce % 70’e varan oranlarda
metanol ve 2-propanol iceren sulu c¢o&zeltilerde belirlene-
rek sterik engelli piridinlerin pKa degerlerine ¢&ziiciiniin
etkisi tartisilmistir. Bu sonuclar sirasiyla Cizelge(1.8),
(1.9), (1.10) da verilmistir (37), 2,6-di-t-biitilpiridinde
alkil gruplarinin baz zayiflatici etkisini solvasyonun

sterik olarak engellendigi sonucunu desteklemektedir.

Cizelge 1.8.Piridin ve Tiirevlerinin Metanol-Su
Céziiciilerindeki pKa Degerleri(37)

% Alkol Hacmi

70 50 40 30 20 10 2

Piridin 3.72(4.47)|4.66|4.91(5.12|5.16(5.21

2-t-Bitilpiridin 4.56|4.99(5.04|5.42|5.65|5.74(5.90

2,6-Di-t-biitilpiridin|3.50|4.32|4.73|4.96|5.06(5.24(5.02
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Cizelge 1.9.Piridin ve Tiirevlerinin Etanol-Su
Coziiciilerindeki pKa Deferleri(37)

% Alkol Hacmi

70 50 40 30 20 10 2

Piridin 3.66(14.39)|4.65|4.87|5.09|5.12]5.18
2-t-Biitilpiridin 4.16|4.76|4.97|5.28|5.61|5.65|5.80

2,6-Di-t-blitilpiridin|2.83|3.65]|4.06]4.77|4.81|4.87]|4.91

Cizelge 1.10.Piridin ve Tiirevlerinin 2-Propanol-Su
Coziciilerindeki pKa Degerleri(37)

% Alkol Hacmi
50 40 30 20 10 2
Piridin 4.28| 4.34| 4.65 [4.96| 5.09| 5.17
2-t-Butilpiridin 4.26| 4.60| 5.08 [5.56| 5.61| 5.79
2,6-Di-t-biitilpiridin|--- 2.50( 3.85 (4.61| 4.84| 4.88

Ayni calismacilar, 2,6-dialkil piridinlerin pKa degerleri-
nin, piridin ve monosiibstitiiye piridinler esas alinarak
siibstitiient etkilerinin toplanabilirligi yoluyla hesapla-
nabilecegini ortaya koymuslardir. 2,6-di-t-bilitilpiridinin
% 50 etanol-su c¢oziiciisiindeki pKa degeri, toplanabilirlik
kabullenmesiyle hesaplanan pKa deferinden 1.4 pKa birimi
bir sapma gostermistir.

Diger taraftan solvasyonun sterik oalrak engellenebi-
lecegi ortaya konulmustur(38) Eger bu aciklama gecerli ise

gozlenen sapma c¢oziicliniin ve ¢oziici sistemindeki degisikli-
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gin sterik gereksinmesine bagli olacaktir. Toplanabilir-
likten sapma, 2,6-di-t-biitil piridinin protonlanmasinda
sterik baskidaki artisin bir oOlgiisii olarak alinabilir.
Veriler, toplanabilirlikle hesaplenan 2,6-di-t-biitilpiri-
dinin pKa degerinden olan sapmaya, coziicii etkisinin ince-
lenmesini saglar. Bu sapmalar, asafidaki &rnekte gosteril-
mistir.

% 30 'luk 2-propanol-su goziiciisiinde birinci t-biitil
grubu, piridinin 4.65 olan pKa degerinin iizerine 0.43 pKa
birimlik bir artma yapar. lkinci t-biitil grubu da ayni et-
kiye sahipse 2,6-di-t-biitilpiridinin beklenen pKa degeri;

Beklenen pKa : 4.65 + 0.43 + 0.43 = 5.51

Gézlenen pKa : 3.85

pKa : 56.51 - 3.85 = 1.66 pKa birimlik bir
sapma gostermektedir. Secenek olarak, orto siibstitiient et-
kisi nedeniyle protonlanmis molekiiliin solvasyonunun miimkin
olmamasi (1.31) tepkimesini saga kaydairir. Bu ise asitli-

gin artmasi ve bazlik kuvvetinin azalmasi demektir(39.40),

Zz l Z l
NG A o, T e A M eny + HT (1.31)
C/C\CH Hy. ¢ CH i
gy 3 H,C CH; B € CHg

Siibstitiient etkilerinin, azot .atomunun fonksiyonel
merkez olarak rol oynadigi piridin tepkimelerinde de para-

lellik gosterecegi ve azot atomunca aromatik halkanin
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polarizasyonunun siibstitiient etkilerinin belirleyebilmesi
beklenebilir(28),

Piridin icin p degeri, o degerine karsi pKa degerle-
rinin grafige gecirilmesiyle elde edilecek dogrunun dogru-
sal regresyon analizi yapilarak bulunan egimden elde edi-
lebilir(15,28). Sekil (1.4) de piridinler ic¢cin o - pKa
grafigi gdsterilmistir. Bu grafikten p 6.01 olarak belir-
lenmistir. Burada pKo ise 5.19 alinmistar. Cesitli calis-

malarda p degeri 25°C de Hz0 da 5.77 olarak hesaplanmis-

tlr[7,25,30,33).
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Sekil 1.4.Piridinler I¢in o - pKa Grafigi(12)

3-Metoksi grubu icin siibstitiient sabitinde artma olmustur.

Bunun nedeni 3-metoksipiridinyum iyonunda (XXI) yapaisa



gibi rezonans yapilarindan dolaya

H
artan katkidan ileri geldigi sek- _ T\\
linde aciklanabilir. Sonuc olarak [;;::L§6CH
grup 3-konumunda olsa dahi bir XXT g
rezonans etkisi vardair(28), Diger
kuvvetli +M grubu olan 3-amino da da bir rezonans etkisi
beklenecektir. Bununla birlikte 3-amino icin siibstitiient
sabiti ylikselmemistir.

Bir siibstitiientten, tepkime merkezine dogru elektron-
larin verilmesi olayi +M yani mezomeri etkisi olarak bili-
nir. Bunun tersi ise -M etkisidir(28),

Daha dncedende belirttigimiz ilizere azot atomu bir aza
siibstitiient olarak alinabilir. Protonlanmig azota, azonyum
siibstitiienti denir. Aza siibstitiient ic¢cin uygun o degeri,
nikotinik asitin iyonlasma sabitinden tiiretilebilir.Bunun-
la birlikte, bu durum molekiilde tautomerik denge ve ikiz
iyon olusumu nedeniyle olduk¢a karmasaiktar (7.25,41,42),

1ki basamakli iyvonlasma dengesinde asitlik sabitle-
rinin spektrofotometrik olarak degerlendirilmesi izoniko-
tinik asit sistemine uygulanmistir. Calismada Sekil (1.5)
de goériildiigii gibi A-pH grafikleri gizilerek bunlarin mak-
simum veya minimum gostermelerinden yararlanilarak iyon-
lasma sabitleri sayisal ve grafiksel yontemlerle sulu ¢o-
zeltide 20°C de 0.1M'11k iyon siddetinde ve cesitli dalga
boylarinda belirlenmistir(43-45), Sekil (1.6) da farkla pH
deggerlerine sahip izonikotinik asit c¢o6zeltilerinin UV

absorpsiyon spektrumlari gésterilmistir.
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Sekil 1.5.1zonikotinik Asitin Absorpsiyon
Degerlerinin pH'ya Baglilaga(43)

d

L

230 50 170 280 Xinml

Sekil 1.6. Farkla: pH Degerli 1lzonikotinik Asidin
Absorpsiyon Egrileri(43)

Asuero ve arkadaslari, izonikotinik asitin iyonlas-
ma sabitlerini pKai = 1.78 £+ 0.10 ve pKaz = 4.85 % 0,08
(sayisal y6ntemle), 4.79% 0.02 (grafiksel yontemle) belir-
lemislerdir. Ayirca spektroskopik yontemle monobazik asit-
lerin asitlik sabitlerinin belirlenmesinde sayisal yontem-
lerin tek basamakli iyonlasma dengesine uygulanmasini da

incelemislerdir(46)
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Son yillarda piridin, 2,4-dimetilpiridin, 2,6-dimetil-
piridin, anilin, 3-metilanilin, N,N-dimetilanilinin bazlik
kuvveti tlizerine su, ¥ 25 dioksan-su, % 50 dioksan-su ve
heptan c¢oéziiciilerinin yaratacag:s etki incelenmistir(47),
Bu c¢alismada 1Ingold U 402- K7 elektrod kullanilmistar.
Cizelge 1.11 de bu ¢odziiciilerde piridin ve tiirevlerinin,
Cizelge 1.12 de ise anilin ve tiirevlerinin pKa degerleri
verilmistir.

Cizelge 1.11. Piridin ve Tiirevlerinin Cesitli Coziici-
lerdeki pKa Degerleri(47)

Su |%25Dioksan-Su|%50Dioksan-Su|Heptan

Piridin 5.36 5.05 4.47 4,27
2,4-Dimetilpiridin|6.54 6.09 5.83 4.03
2,6-Dimetilpiridin|6.64 6.01 5.77 3.07

Cizelge 1.12. Anilin ve Tiirevlerinin Cesitli Cozici-
lerdeki pKa Degerleri(47)

%25Dioksan-Su %50Dioksan-Su| Heptan

Anilin 4,25 3.50 3.13
3-Metilanilin 4.66 3 .62 2.88
N,N-Dimetilanilin 4,88 3.70 2.66

n-Heptandaki bazlik kuvveti sirasi:

CeHs NHz > 3-MeCsHaNHz > Ce Hs NMez

Sudaki bazlik sirasa:

CeHs NHz < 3-MeCsH4NH2 < Ce¢Hs NMez
Gorildigi gibi bu ¢dziiciilerde birbirine ters iki bazlik
sirasi belirlenmistir. Ayrica hesaplanan pKa degeri, ¢ozi-
ciinlin dielektrik sabiti ve polarliginin etkisiyle uyum

saglamaktadir(47),
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1.5.ANILIN VE SUBSTITUYE ANILINLER

Siibstitiientler, yerlerine gdre azot atomu ilizerindeki
ortaklanmamis elektronlari etkileyerek halka ilizerindeki
elektron vogunlugunu degistirebilir ve orbitallerin simet-
rilerini bozabilirler. Siibstitiientler orto yerinde oldugu
zaman bu etki maksimumdur. Siibstitiientlerin yaratacagi et-
kiye bagli olarak anilin ve siibstitiiye anilinlerin bazlik
kuvvetleri degisebilir. Bu etkiler asagidaki gibi acikla-
nabilir(39,48),

i) Indiiktif ve hiperkonjugasyon etkisi ( R ve R
gruplarinin)
ii) Amino ve alkil gruplari arasindaki etkilesme
(Elektromerik etki)
iii) Rezonansa karsi sterik etki (R"ve R gruplarinin)
iv) Sterik baska (R"ve R gruplarinin)
v) Solvasyona karsi sterik engellerdir.

Anilinin 4.58 olan pKa degeri, kendi doymus benzeri
olan siklohekzilaminin 10.64 olan pKa degeri ile karsilasg-
tirildiginda anilinin c¢ok zayif bir baz oldugu goérilir.
Fenil halkasi bulunmasindan kaynaklanan bu belirgin fark-
li1li1k aromatik halkanin indiiktif etkisi ve rezonans etki-
lesmesinden ileri gelmektedir. Her iki etki bazligin azal-

masy ve asitlik kuvvetliligin artmasi yoniinde rol oynar.
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Indiiktif
Rezonans

30

XXII XXIII

Anilinin bazlik kuvvetindeki azalmanin yarisinin in-
diiktif etkiden, diger yarisinin da rezonans etkisinden
ileri geldigi belirtilmistir(15), Asagida anilinyum icin

tepkime denklemi verilmistir.

ﬁH3 NH,
@ — @ + H' veya BH'=—=B + H*  (1.32)

Burada B, bazi gdstermektedir. Bu tepkime ne kadar sola
kayarsa B bazi o kadar kuvvetli bir bazdir. Bu tepkimenin
sola kaymasina neden olan etmenler c¢esitlidir. Bunlar baz
kuvvetlendiricidir.Bu etmenler solvasyon, c¢oziici asitligi,
bazin yapisinda meydana gelen degisiklikler, siibstitiisyon
ve benzerleridir.Bu etmenlerden solvasyon etkisi ve sterik

baski (1.33) ve (1.34) tepkimelerinde aciklanmistar.

— —

(1.33)

—

(Beklenenden daha zayif) (Solvasyondan dolay: yapi kararsiz)



35

+ GOZUCU =——== SOLVASYON (1.34)

(Solvatize molekiiller baskidan
dolayx kararsizdar )

Orto konumundaki biiyiikk sterik gereksinmeli bir grup -NHs*
grubunun sterik gereksinmesiyle etkilesir. Sonucta olusan
sterik baski amonyum iyonunun olusumuna engel olur. Bu
durumda bazin goriiniirdeki kuvveti azalar.

Metil grubunu, m- veya p- konumuna getirmek bazlik
kuvvetinde orta derecede bir artis saglamistir. Bazlik
kuvvetindeki bu artis metil grubunun hiperkonjugatif ve
indiiktif etkilerinden kaynaklanmaktadir. Bununla beraber,
bir metil grubunun orto konumuna getirilmesi bazin kuvve-
tini daha da azaltmistir. Orto konumundaki bu etki, orto
etkisi veya alkil grubunun azaltici etkisi olarak bilinir.
Orto konumuna bir t-biitil grubunun girmesi bazlik kuvveti-
ni, orto-dimetilanilinin de altina diigirmustir.

Cizelge (1.13) de anilin ve bazi tiirevlerinin su ve
% 50 etanol-su coziiciilerindeki pKa degerleri verilmis-
tir(39), Anilinyum iyonlarinin 25°C de suda ayrismasinin
degeri 2.77 olarak belirlenmistir(1%). Cizelge (1.14) de
m- ve p-siibstitile anilinlerin pKa degerleri verilmis-

tir(49),



Cizelge 1.13.Anilin ve Tiirevlerinin Su ve %50 Etanol-Su

Coziiciisiindeki pKa Degerleri(3%)

Baz Su % 50 Etanol-Su

Anilin 4.60 4.26
2-Metilanilin 4.44 4.09
3-Metilanilin 4.68 e

4-Metilanilin 5.11 4.74
2-Etilanilin 4.37 4.04
2-1zopropilanilin -—— 4.06
2-t-Biitilanilin 3.78 3.38
2,6-Dimetilanilin 3.89 3.49

36

Cizelge 1.14. Anilin ve Bazi m- , p-Siibstitiiye Tiirevleri-
nin pKa Degerleri (Hz0, 25°C) (49)

Siibstitiient pKa Siibstitilient pKa
H 4.58 m-CH3 4.73
m-NOz 2.50 p-CH3 5.08
p-NOz 1.06 m-0CH3 4.23
m-COCH3 3.56 p-0OCH3 5.34
p-COCH3 2:21 m-NHz 4.88
m-CN 2.76 p-NHz2 6.08
p-CN 1.76 m-C1 3.52

p-Cl 3.98
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Sekil (1.7) de o-degerlerine karsi Cizelge (1.14) de ve-

rilmis olan pKa degerleri grafige gecirilmistir(15),
7F

pKa

2

m-COCH, p-CN

Y S pCHy, mOCH, ,lcoch,| ® >
NH p-OCiH’Im-CH, l p-Cl Fl m-’CN p;!:)O, e
- J X 1 ) -N
(j Pll 1: B — .’In I;\lel *il I.| .ﬂl"(;l I 1 IJJ" il J‘__l_ i A A A
08 06 04 0.2 0 02 04 06 08 1.0 1.2 14
- o +

Sekil 1.7.Anilinyum lyonlari l¢in o-pKa Grafigi(1$5)

Tiim m-siibstilitentler dogrunun ya tam lizerinde ya da
cok yaninda tiim p-siibstitiientlerle birlikte yer alairlar.
Ancak -R etkili p-NO:z siibstitiienti (XXIV), haric¢tir. Bura-
daki sapma nitro anilinyum iyonun (XXV) da olmayan konju-

gasyon (XXIV) den dolayidar.

*NH N
(.: 2 N:“:;
N+
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Bu durum serbest baz molekiililne ekstra kararlilik sagliya-
rak bazligini azaltir. Bu diisiinceye gdre, m-NO2 icin basit
o degeri,m-NOz anilinyum iyonunun asitliginin tahmini icin
oldukca dogru islev gosterir. Burada nitro grubu, amino
grubu ile konjugasyonda degildir.Buna gbre etkisini baskin
olarak indiiktif etki seklinde gosterir.

Alifatik ve aromatik aminlerin bazlik kuvvetleri
nitrobenzende potansiyometrik titrasyon ydntemi ile ince-
lenmistir (50,51), R = Etil, n-Propil, n-biitil i¢in; R3aN >
RzNH > RNHz > NH3 sirasi, R = Me icin; MezNH 2 MeaN >
MeNHz > NH3 ve pirimer, sekonder, tersiyer amin serileri
icin sirasiyla; EtNHz > MeNHz > n-PrNHz > n-BuNHz > NHs,
Etz NH > Mez NH > n-Prz NH > n-Buz NH > NHs ,
EtaN > n=-PraN 2 n-BuzN > MeaN > NHs3 siralari yazi-
labilir. Alkil gruplarinin sayisinin artmasi, aminlerin
bazligini arttirir. Alkil grubu biiylikliigiiniin artmasi ise
bazligi azaltir. n-Biitilamin, dallanmis zincirli pirimer
biitilaminlerden daha kuvvetli bazdir(50),

Amonyak ve aromatik aminler icin asagidaki sira bulun-
mustur.

NH3 > Py > PhNEtz > PhNMez > PhNHEt > PhNHMe > PhNHz >
PhzNH > PhaN

N-alkil siibstitiisyonu anilinin bazligini arttirmakta,
N-aril siibstitiisyonu ise azaltmaktadir. Bundan baska siibs-
titiientlerin biiyiikliigii ve sayisi da anilinin bazligini bii-
yiik dlciide etkilemektedir. Buna N-etilanilinlerin kendi-

lerine karsilik gelen N-metilanilinlerden daha bazik olma-
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lari ornek verilebilir (51),

Ayni arastirmacilar siklohekzan ve hekzan icinde ali-
fatik aminlerin bazlik siralarini perklorik asitle potan-
siyometrik titrasyon yontemiyle belirlemisler ve asagidaki
saralari vermislerdir(52),

NHs > MeNHz > EtNHz > n-PrNHz > n-BuNH2

NHs > MezNH > EtzNH > n-PrzNH > n-BuzNH

NH3 > MeaN > EtsN > n-PraN > n-BusN
Bu siralamalardan baska her etil, n-propil ve n-bilitilamin
serilerinde; NH3 > RNHz > RzNH > Ra3N seklinde bir sira,
metilamin serilerinde ise; NHs > MeNHz > MezNH > MeaN
seklinde bir sira verilmigtir. Bu gdézlemler, literatiir ve-
rilerinin aksine alkil grubu sayisinin artmasinin ve alkil
grubunun biliylimesinin bazligi azaltan birer faktdr oldugunu
ortaya koymustur. Aminlerin yari notralizasyon potansiyel-
leriyle, icerdikleri karbon veya hidrojen sayilari arasin-
da dogrusal bir baginti oldugu goriilmistir.Biitin bu bulgu-
lar aminlerin bazliklari lizerine ¢dziicii cinsinin ¢ok Gnem-
1i oldugunu géstermigtir (51),

Nitrobenzen ve asetik asit c¢oziiclilerinde de anilin
bazligina bazi siibstitiientlerin etkisi incelemistir(53),

Metil, amino, hidroksi gruplari orto, meta veya para
konumlarindan herhangi birinde olurlarsa olsunlar anilinin
bazligina arttirmaktadirlar. Artma metil ve amino grupla-
rinda p > m > o sirasinda, hidroksi grubunda ise p > o > m

sirasindadir. Klor, brom, iyot, nitro, karboksil gruplara
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anilinin bazligina azaltmaktadir. Azalma halojenlerde
o > p > m sirasinda, karboksil grubunda ise p > o > m si-
rasindadir. Halojenlerin kendi arasindaki bazlik azalmala-
ri1 para tilirevleri igcin I > Br > Cl seklindedir. Ayraica
siibstitiientlerin, anilinin bazligini arttirma ve azaltma
siralari sirasiyla asagidaki gibi verilmistir(53),

NHz > OH > CHs

NOz > COOH > I > Br > Cl

Bazi 2- ve bH-siibstitiiye benzimidazol tilirevlerinin pKa
degerleri UV-Goriiniir Bolge spektroskopisi yéntemi ile sap-
tanarak, bilesiklerin pKa degerleri ile Hammett iliskile-
ri incelenmigtir(54-56)

Cizelge (1.5) de bazi benzimidazol tilirevlerinin pKa

ve Ohes degerleri verilmistir.

Cizelge 1.15. Bazi Benzimidazol Tiirevlerinin pKa ve
Ohes Degerleri(54)

Siibstitiient| pKa Ches Siibstitiient pKa Ches
2-H 5.53 0 2-CHs 6.19 |-0.180
2-Cz2Hs 6.15 |-0.174 2-CH(CHs )2 5.90 |-0,131
2-CHz OH 4.93 0.034 2-CHzCl 4.14 0.170
2-CFa 1.97 0.539 2-CeHs 5.23 |-0.017
2-CHz2 SH 3.39 0.296 2-CHz Ce Hs 6.17 |-0.177
2-CFz2C1 1.05 0.696 2-(2-Furil)| 5.39 |-0.044
2-(2-Fenil)| 4.57 0.095 5-0CH3 5.72 |-0.245
5-CHa 5.65 |-0.205 5-F 5.11 0.097
5-Cl1 4.98 0.170 5-Br 4.89 0.221
5-CF3 4.22 0.597 5-NOz2 3.93 0.760
5-0CzHs 5.70 |-0.234




41

1.6. CALISMANIN AMACI

Aromatik asit ve bazlarin pKa’larinin pratik kulla-
nimi c¢ok Onemlidir. Molekiil yapisi ve iyonlasma sabiti
arasindaki iliski, yapisi bilinmeyen maddelerin yapilari-
nin ayvdinlatilmasinda kolaylik saglar,

Bu c¢aligmada, 6zellikle azot atomunun fonksiyonel
merkez olarak rol oynadigal piridin tepkimelerinde de
Hammett iliskilerinin % 10 dioksan-su c¢oziiclisiinde paralel-
lik gdsterecegi beklentisi incelenmeye calisilacaktair. Su
ve % 10 dioksan-su c¢oziiciilerinde piridin, anilin, benzoik
asit ve tiirevlerinin pKa degerleri, UV spektrometresi ve
pH 6lcme yéntemi ile belirlenecektir. Hammett esitligi ge-
regince o degerleri hesaplanacaktir. % 10 Dioksan-su ¢d&zii-
ciisliniin p 'nun degerinin degismesine olan etkisi incele-
necektir.

Ayrica gecis elementlerinin sivi-sivi ekstraksiyonu
yontemiyle ayrilmasinda maddelerin pKa degerlerinin bilin-
mesi ekstraksiyon islemlerinin izlenmesi icin gereklidir.
Bu nedenle ilk defa sentezlenen N-oktil-, N-desil- ,
N-dodesil- ve N-tetradesilantranilik asit tiirevlerinin
% 84.2 metanol-su c¢oziiciisiindeki pKa degerlerinin belirlen-

mesi amaclanmistar.
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BOLUM 2. DENEYSEL KISIM
2.1.KIMYASAL MADDELER

Tiim deneylerde laboratuvarda elde edilen damitik su
kullanilmistir. Deneylerde kullanilan kimyasal maddeler ve
saglandigi kaynaklar Cizelge (2.1) de verilmistir. Kulla-
nilan kimvasal maddelere herhangi bir saflastirma islemi

uygulanmamistar.

Cizelge (2.1).Deneylerde Kullanilan Kimyasal Maddeler
ve Saglandigi Kaynaklar

Kimyasal Maddeler Ticari Kaynaklar
Piridin Merck Kat.No: 7461
2,4-Dimetilpiridin - " " 805734
2,6-Dimetilpiridin " " " 805650
2-Metilpiridin Fluka Kat.No: 80221
2-Etilpiridin " " e 04780
3-Metilpiridin e g 3 80230
4-Metilpiridin U o " 80240
4-Etilpiridin " 2 " 04800
2-Aminopiridin " " ! 80290
3-Aminopiridin e " " 09360
4-Aminopiridin i " » 09370
4-Siyanopiridin = " v 28590
3-Siyanopiridin & " " 28580
Piridin-2-karboksilli asit ” ¢ " 80290
Piridin-3-karboksilli asit " " 2 72309
Piridin-4-karboksilli asit " " " 58930
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Kimyasal Maddeler

Ticari Kaynaklar

Anilin
2,4-Dimetilanilin
2,6-Dimetilanilin
2-Metilanilin
3-Metilanilin
4-Metilanilin
2-Etilanilin
4-Etilanilin
4-Siyanoanilin
3-Siyanoanilin
3-Nitroanilin
3-Klorocanilin
4-Aminoanilin
2-Aminoanilin
Benzoik asit
2,4-Dimetilbenzoik asit
2,6-Dimetilbenzoik asit
2-Metilbenzoik asit
3-Metilbenzoik asit
4-Metilbenzoik asit
4-Etilbenzoik asit
2-Aminobenzoik asit
3-Aminobenzoik asit
4-Aminobenzoik asit

3-Siyanobenzoik asit

Fluka Kat.No

" L "

(1] L1 "

" LU} "

" " "

Merck Kat .No

" " "

" n LU

Fluka Kat .No

Aldrich Kat.No

" " LU

Fluka Kat .No

Aldrich Kat.No

Fluka Kat.No:

Sigma Kat.No

Fluka Kat.No:

Aldrich Kat.No

: 10410
39480
39520
89610
89620
89630
03060
03070
07010
07002

: 806209

802612
807246

7243

-

: 12350
:13,816-9
15,690-6
: 89882
89892
89902
:19,128-0
10690
: A-5393
06940

:15,716-3
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Kimyasal Maddeler Ticari Kaynaklar
3-Nitrobenzoik asit Merck Kat.No: 800645
3-Klorobenzoik asit " " " 800473
Perklorik asit » v 2 519
Sodyum perklorat " v, % 6564
Dioksan " " " 3116
Potasyum Hidrojen Ftalat Sigma Kat.No: P-3792

2.2.KULLANILAN ALET VE MALZEMELER

pKa degerlerinin belirlenmesi spektrofotometrik
yoéntemle yapilmistir. Tiim spektroskopik oOlclimler icin
" SHIMADZU UV-VIS SPECTROPHOTOMETER " marka UV aleti ve
1 em lik kuartz hiicreler kullanilmistir. Aletin odzellikle-
ri asagida verilmistir.

Olciilebilen Dalga Boyu Aralagi : 200 - 1100 nm

Dalga Boyu Dogrulugu : + 0.5 nm

Fotometrik Calisma Sistemi : Cift 1sin demeti

Kaydetme Araligi, Absorbans : =2.5 - 2.5
Transmitans : =125 - 125 %

Tiim pH &lciimleri, " NEL MODEL 821 " sayisal pH metrede
yvapilmistir.Sulu ortam icin " INGOLD U402-K7 No.104023092"
kombine cam elektrodu, kismi karisimlar icin ise " INGOLD

405-88TE-K7 No.104053376" elektrodu kullanilmistar.
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Kullanilan pH metrenin dzellikleri :

Olcii Banda . 0.00 - 14.00 pH ; * 1999 mV
Okunabilirlik : 0.01 pH ; 1 mV ; 0,1°C

Duyarlaik : + 0,01 pH ; £+ 1 mV ; % 0.1°C
Sicaklik . 0 - 100°C araliginda &n panelden

veya ATC probu kullanilarak
Egim Gostergesi : Kurﬁmsal degerinden, % 80 - % 100

Giic Kaynaga : 220 V AC, 50/60 Hz

pH metreyi ayarlamak ic¢in asagida belirtilen standart

tampon c¢odzeltiler kullanilmistar.

pH (25°C Ingold Ismarlama No/250 mL
4.01 209863250
7.00 209865250

Kismi karisimlar icin 0.05 m potasyum hidrojen ftalat
iceren tampon ¢ozeltiler kullanilmistar (57-59), Referans
elektrolit cézeltileri olarak "Ingold Ismarlama No 209811-

250 ve 209817-250" c¢dzeltileri kullanilmistar.

2.3. DENEYIN YAPILISI
2.3.1.COZELTILERIN HAZIRLANMASI

Caligilan tiim kimyasal maddelerin c¢ozeltileri asagi-
da verilen &rnekteki gibi hazairlanmistar.

25 mL 'lik balon jojeye 0.1 M olacak sekilde calisi-
lan madde dogrudan tartilmis ve iizeri isaret cizgisine

kadar c¢odziicii ile tamamlanmistair. Bu cdzeltinin uygun bir
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sekilde seyreltilmesiyle 0.01 M madde iceren c¢oézelti,
0.01 M ¢dzeltinin de uygun olarak seyredilmesiyle 0.001 M
madde iceren ¢bzelti hazirlanmistar. Bu c¢dzelti pKa belir-
lemeleri icin stok ¢odzelti olarak kullanilmistar.

10 mL 'lik balon jojelerin her birine stok ¢ozeltiden
UV bolgesinde calisilabilecek derisim araliginda olacak
sekilde madde alinmistir. Herbir jojeye iyon siddetini
sabit tutmak icin su ve % 10 dioksan-su coziicisii icin
0.1 M , % 84.2 metanol-su céziiciisii icin 0.5 M NaClO4 Hz20
cézeltisinden 1 mL eklenmistir. Daha sonra % 10 dioksan-su
coziiciisii icin farkla derisimlerde hazirlanan perklorik
asit ve tetrabiitilamonyum hidroksit coézeltilerinden birkac
damla damlatilarak farkli pH ’'la cozeltiler elde edilmis-
tir. Su coziiciisii icin bazik ¢dzelti hazirlamakta NaOH ¢o-
zeltisi kullanilmaistar.

Madde sayisinin ¢ok olmasi nedeniyle % 10 dioksan-su
cozeltileri 10 mL 'lik jojelerde hazirlanmistir.

% 10 Dioksan-su ¢dzeltisi icin agarlikca 97.37 mL
dioksan alinip tzeri saf su ile litreye tamamlanmistar.
2.3.2. pH ve pKa BELIRLEMELERI

Cozeltilerin hazirlanmasindan hemen sonra pH olcumle-
ri oda sicakliginda yapilmistair. pH metre, pH odlciimlerin-
den 6nce iki farklai pH 11 tampon cbzeltiyle ayarlanmistar.
Sulu codzeltiler icin "Ingold" marka hazar pH = 7 ve pH = 4
tampon ¢ozeltileri, kismi karisimlar icin potasyum hidro-

jen ftalat tamponu kullanilmistair.
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pKa belirlemeleri, Ek 2 ve Ek 3 ' de aciklanan
spektrofotometrik yodntemlerden yararlanilarak yapilmig-
tir (43,44,47,60,61)

Ek 1 'de bazi UV spektrumlari ornek olarak verilmis-

tair.
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BOLUM 3.
3.1.VERILERIN DEGERLENDIRILMESI

Verilerin degerlendirilmesinde ii¢c yontem kullanil-
mistir. Bu yontemler, EK 2 ve EK 3 de ayraintili olarak
aciklanmistir. Bu kesimde, kullanilan yontemlerin denel
verilere uygulanmasi bazi calisilan maddeler ilizerinde or-
neklenecektir.

2,4-dimetilbenzoik asitin, % 10 dioksan-su g¢oziiclisin-

deki pKa’sinin EK 2 deki grafiksel yontemle belirlenmesi:
11k 6nce farkla pH' larda hazirlanmis olan c¢odzeltilerin UV
spektrumlary alinir. Sekil (3.1) de 2,4-dimetilbenzoik
asitin pH ’ya karsi A grafigi verilmistir. UV spektrumla-
larindan maddenin maksimum absorpsiyon yaptigi dalga boyu
ve yakinindaki bazi farkli dalga boylarindaki absorbans
degerleri belirlenir ve grafikten absorpsiyonun fazlaca
degismedigi pratikce sabit kaldigi deger Ao olarak alinir.
Sonra belirlenen yonteme gore hesaplamaya gec¢ilir. Hazir-
lanmis c¢ozeltilerin pH' lari ve bu g¢ozeltilerin absorbans

degerleri farkla dalga boylarinda asagida verilmistir.

pH DEGIS1K DALGA BOYLARINDAKI ABSORBANS DEGERLERI
279 nm 281 nm 283 nm 285 nm
1.56 0.756 0.747 0.721 0.686
2.42 0.735 0.727 0.701 0.668
3.40 0.690 0.679 0.651 0.619
4.03 0.575 0.558 0.528 0.495
4.33 0.478 0.455 0.423 0.390
4.417 0.435 0.409 D377 0.343
4.69 0.370 0.340 0.307 0.272
5.19 0.211 0:175 0.139 0.105

pH = 5.19 daki degerler, Ao degerlerini vermektedir.
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Onceki sahifede verilmis olan pH, A ve Ao degerleri kulla-
nilarak 1/[H] ve 1/(A-Ao) deggerleri hesaplanarak asagida

verilmistir.

1/[H]x 10-4 HESAPLANAN 1/(A-Ao) DEGERLERI
279 nm 281 nm 283 nm 285 nm

0.004 1.835 1.748 1.718 13721
0.026 1.908 1.812 1.779 L TEB
0.251 2.088 1.984 1.953 1.946
1.072 2.7417 2.611 2.571 2.564
2.138 3.745 3.571 3.5621 3.509
2.951 4.464 4.274 4.202 4.202
4.898 6.289 6.061 5.952 5.988

Daha sonra, 1/[H] 'a karsi 1/(A-Ao) degerleri grafige ge-
cirilir. Sekil (3.2) de 2,4-dimetilbenzoik asit ic¢in 1/[H]
1/(A-Ao) grafigi verilmistir. Bu grafiklerde elde edilen
dogrularin dogrusal regresyon analizleri yapilarak her
dogru icin egim ve kayma degerleri belirlenir. Asagida bu
egim ve kayma degerleriyle bunlarin oranlanmasindan elde
edilen Ka'lari verilmistir. Bu Ka degerlerinin eksi loga-
ritmalari alinarak pKa degerleri belirlenir. Islemler ce-
sitli dalga boylarinda yapildigindan sonugta pKa degerle-

rin ortalamalari alainar.

1/[H] - 1/(A-Ao) grafiginde [Sekil (3.2)] dogrularain,
dogrusal regresyon analiz sonuclarai:
HESAPLAMADA SECILEN DALGA BOYLARI
DEGER 279 nm 281 nm 283 nm 285 nm
EGIM x105 9.013 8.725 8.568 8,631
KAYMA 1.837 1.738 1.713 1.703
pKa 4,309 4,299 4.300 4.295

pKa(ort.)=(4.309 + 4.299 + 4.300 + 4.295)/4 = 4.30%0.01
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Piridin-3-karboksilli asitin % 10 dioksan-su ¢oéziiciisiinde

sayi1sal yontemle pKa 'sinin hesaplanmasi:

Cesitli pH’larda hazirlanmis olan c¢ézeltilerin UV
spektrumlari alinir ve maksimum absorpsiyona karsilaik ge-
len dalga boyunda c¢dzeltilerin absorbans degerleri belir-
lenir. Sekil (3.3a) da i= 270 nm de Sekil (3.3b) de ise
A= 258 nm ve 264 nm de piridin-3-karboksilli asitin pH'ya
kars:1 absorbans grafikleri verilmistir. Gorildigi gibi
ayni maddenin farkli: dalga boylarindaki egrileri degisik
cikmaktadir. 258 ve 264 nm ’ lerdeki egriler birer maksi-
mum vermediklerinden bu dalga boylarindaki hesaplamalar
grafiksel yonteme gore yapilmistar. pH - Absorbans grafi-
gi maksimum veren maddelerin pKa degerleri Ornekte goste-
rilecek olan sayisal ydnteme goére bulunur.

Bu ydntemde ilk &nce pH - Absorbans egrisinde, pH eksenine
farkla iki absorbans degerinden paraleller cizilerek kesim
noktalarina karsi gelen pH degerleri belirlenir. Daha son-

ra EK 2 ye gére asagidaki gibi hesaplamalara gecilir.

A= 270 nm
A pH1 pHz
0.43 2.70 4.05 Ao = 0.333
0.41 2.30 4.40

1.9963 x 10-3 Hza 8.9125 x 10-5

b o
=
[}
I

5.0119 x 10-3 Hzbv = 3.9810 x 10-35

=

P
-
]

oa = (1/Hia + 1/Hza)-1 8.5314 x 10-3

ob = (1/Hibv + 1/Hzp)-1 3.9496 x 10-5

qQ =0a / ob = 8.5314 x 10-5 / 3.9496 x 10-5 = 2.1600
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r =(Aa -Ao) / (Ab -Ao) =(0.43 -0.333) / (0.41 - 0.333)
r = 1.2597

Kaz = 0a (1 - ) / (r - q )

Kaz 8.5314 x 10-% (1 - 1.2597) / (1.2597 - 2.1600)

Kaz 2.4610 x 10-5

PEaz = 4.61

A1 = (Aa q - r Ab) / (q -r)

Ai = (0.43 x 2.1600 - 1.2597 x 0.41) / (2.1600 -1.2597)
A1 = 0.4579

s = (Aa - A1)/(Ab - A1)= (0.43 - 0.4579) / (0.41 - 0.4579)

0.5832

Oa = Hia + Hza = 2.0844 x 10-3

ob = Hip + Hzp 5.05617 x 10-3
P =o0a / ob = 2.0844 x 10-3 / 5.0517 x 10-3
p = 0.4126

Kai = 0a (1 - s) / (s - p)

Kai 2.0844 x 10-3 (1 - 0.5832) / (0.5832 - 0.4126)

Kai 5.0925 x 10-3

pPEax = 2.29

A (nm) pKai pKaz
258 2.25 4.68
264 2.31 4.55
270 2.29 4.61
pKai (Ort.) = 2.28 * 0.01
pKaz2 (Ort.) = 4.61 * 0.01



Piridin-3-karboksilli Asit
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Sekil (3.3a).Piridin-3-karboksilli Asitin %10 Dioksan-Su
Cozlicliisliindeki pH-A Grafigi( 1= 270 nm)



Piridin-3-karboksilli Asit
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Sekil (3.3b).Piridin-3-karboksilli Asitin %10 Dioksan-Su
Coziicliisiindeki pH-A Grafigi( A = 258 ,264 nm)
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3-Nitroanilinin % 10 dioksan-su ¢oéziicisiindeki pKa degeri-

nin belirlenmesi :

3-Nitroanilinin cesitli pH 'larda % 10 dioksan-su ¢o-
ziiciisiinde hazirlanan orneklerinin UV spektrumlari alinmis
ve maksimum absorpsiyona kargi gelen dalga boyu belirlen-
mistir. Daha sonra bu dalga boyu ve yakinindaki farkla
dalga boylarinda ¢ozeltilerin absorbans degerleri bulun-

mustur. Hesaplamalar EK 3 deki yonteme gbre yapailmistar.

DEGISIK DALGA BOYLARINDAKI ABSORBANS DEGERLERI
PH 361 nm 363 nm 365 nm
0.95 0.043 0.040 0.038
1.42 0.118 0.116 0.114
1.74 0.177 0.173 0.172
1.77 0.182 0.180 0.177
1.87 0.206 0.203 0.200
2.24 0.297 0.294 0.293
2.72 0.395 0.394 0,392
2,76 0.402 0.401 0.398
3.40 0.459 0.459 0.456
4,34 0.473 0.472 0.470
5.41 0.479 0.478 0.475
6.28 0.480 0.479 0.477

2 DALGA BOYU (1)
361 nm 363 nm 365 nm

A BH 0.043 0.040 0.038
A B 0.480 0.479 0.477
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Log (A, = Axen)/(Axs - A,)
pH A: 361 nm 363 nm 365 nm
1.42 -0.683 -0.679 -0.680
1.74 -0.354 -0.362 -0.360
1.77 -0.331 -0.329 -0.330
1.87 -0.230 -0.228 -0.230
2.24 0.142 0.137 0.140
2.72 0.617 0.619 0.620
2.76 0.663 0.665 0.660
3.40 1.296 1.320 1.300

Yukarida verilmis olan pH degerlerine karsa
Log (A'l— Alnn)/(Ala - Al) degerleri grafige gecirilerek
Sekil (3.4) deki dogru elde edilmistir. Bu dogrunun apsisi

vani pH eksenini kesdigi degerden pKa degeri bulunmustur.

DALGA BOYU (1)
361 nm 363 nm 365 nm

pKa 2.09 2.11 2.10

pKa(Ort.) = (2.09 + 2.11 + 2.10) / 3

2.10 %= 0.01

pKa(Ort.)
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N-Oktilantranilik asitin % 84.2 metanol-su c¢o&ziiclisliinde

sayisal yontemle pKa 'sinin hesaplanmasi:

Cesitli pH'larda % 84.2 metanol-su ¢odziicisi ile ha-
zirlanmis olan cbzeltilerin UV spektrumlari alinair. Daha
sonra maksimum absorpsiyona karsilik gelen dalga boyu ve
buna yakin olan bazi farkli dalga boylarinda da c¢ozeltile-
rin absorbans degerleri belirlenir. Sekil (3.5) de cesitli
pH 'lardaki N-oktilantranilik asit c¢ozeltilerinin farkla
dalga boylarindaki absorbans degerlerinin pH ile degisimi
grafiksel olarak goésterilmistir. Grafikten goriilecegi lze-
re ayni maddenin belirtilen dalga boylarindaki tiim egrile~-
ri birer maksimum vermektedir. pH - Absorbans grafigi mak-
simum veren maddelerin pKa degerleri, piridin-3-karbok-
silli asit drneginde oldugu gibi EK 2 de belirtilen sayi-
sal yoénteme gére bulunur. Bu yéntemde ilk once pH - Absor-
bans egrisinde, pH eksenine farkli iki absorbans degerin-
den paraleller cizilerek kesim noktalarina karsa gelen pH
deggerleri belirlenir. Daha sonra asagidaki gibi hesaplama-

lara gegilir.

A= 356 nm
A pH1 pH2
0.676 | 2.61 6.32 Ao = 0.369
0.650 | 2.46 6.48

4.7863 x 10-7

"
n

Hia 2.4547 x 10~3 Hza

Hib 3.4674 x 10-3 Hzb 3.3113 x 107
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oa = (1/Hia + 1/H2a)-! = 4.7853 x 10-7
ob = (1/Hiv + 1/Hzp)-1 = 3.3110 x 10-7
qQ =0a / ob = 4,7853 x 10-7 / 3.3110 x 10-7 = 1.4453
r =(Aa -Ao) / (Ab -Ao) =(0.675 - 0.369)/(0.650 - 0.369)
r = 1.0890
Kaz =oca (1 - ) / (r -4q)
Kaz = 4,7853 x 10-7 (1 - 1.0890) / (1.0890 - 1.4453)
Kaz = 1.1953 x 10-7
pKaz = 6.92
A1 = (Aa g - r Ab) / (g -1)
A1 = (0.675 x 1.4453 - 1.0890 x 0.650) / (1.4453 - 1.0890)
Ay = 0.7514
s = (Aa - A1)/(Ab - A1)= (0.675 - 0.7514)/(0.650 -0.7514)
s = 0,7535
oa = Hia + Hza = 2.4552 x 10-3
ob = Hib + Hzp = 3.4677 x 10-3
P =o0a / ob = 2.4552 x 10-3 / 3.4677 x 10-3
p = 0.7080
Kair = oa (1 - s) / (s - p)
Kap = 2.4552 x 10-3 (1 - 0.7535) / (0.7535 - 0.7080)
Kai = 1.3476 x 10-2
pKar = 1.87
a(nm) pKai pKaz
3417 1.89 6.89
350 1.85 6.91
356 1.87 6.92 pKai (Ort.) = 1.87 % 0.01
359 1.87 6.94 pKaz (Ort.) = 6.92 * 0.01




N-Oktilantranilik asit
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3.2.BULGULAR

3.2.1.Benzoik Asit, Piridin, Anilin ve Tirevlerinin Su ve
% 10 Dioksan-Su (dziiciilerindeki pKa Degerleri

Belirlenen pKa degerleri, Denklem (1.5) de kullanila-
rak siibstitiient sabitleri hesaplanmistar. Bu siibstitient
sabitlerinden de yararlanilarak Hammett iliskileri irde-
lenmistir. 11gili grafikler, Sekil (3.8) - (3.15)’ler de
gosterilmistir.

Cizelge (3.1) de benzoik asit ve bazi tirevlerinin
% 10 dioksan-su coziiciisiinde belirlenmis olan pKa degerleri
ve hesaplanan aApKa (pKasab - pKao) degerleri verilmistir.

Cizelge 3.1. Benzoik Asit ve Bazi Tiirevlerinin

%10 Dioksan-Su (oziicliisiindeki pKa ve
ApKa Degerleri

Madde pKa ApKa
Benzoik asit 4.47 0.00
2-Metilbenzoik asit 4.15 ~-0.32
3-Metilbenzoik asit 4.58 +0.12
4-Metilbenzoik asit 4.70 +0.23
4-Etilbenzoik asit 4.68 +0.21
2-Aminobenzoik asit 5.33 +0.86
3-Aminobenzoik asit 4.72 +0.25
4-Aminobenzoik asit 5.35 +0.88
3-Siyanobenzoik asit 3.78 -0.69
3-Nitrobenzoik asit 3.62 -0.85
3-Klorbenzoik asit 3497 -0.50
2,4-Dimetilbenzoik asit 4,30 -0.117
2,6-Dimetilbenzoik asit 3.82 -0.65




Cizelge (3.2) de piridin

% 10 dioksan-su céziiciilerinde belirlenmis olan pKa deger-

leri ve hesaplanan

mistir.

Cizelge 3.2. Piridin ve Tiirevlerinin Su ve

Cozlicliisindeki pKa ve

ApKa (pKasiib

ve bazi tiirevlerinin

- pKao )
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degerleri veril-

ApKa Degerleri

4-Metilpiridin
2-Etilpiridin
4-Etilpiridin
2-Aminopiridin
3-Aminopiridin
4-Aminopiridin
3-Siyanopiridin
4-Siyanopiridin
2,4-Dimetilpiridin

2,6-Dimetilpiridin

6.17 +0.81
+0.83
+0.64
6.98 +1.62

6.12 +0.76

8.84 +3.48
1.41 -3.9b6
6.54" +1.18
6.64" +1.28

Madde pKa ApKa pKa ApKa

( Su ) (¥10Dioksan-Su)

Piridin 5.36"% 0.00 4.97 0.00
2-Metilpiridin 5.79 +0.43 5.60 +0.63
3-Metilpiridin 5.60 +0.24 5.29 +0.32

5.84 +0.87
5.64 +0.67
+0.83
6.63 +1.66
5.98 +1.01

9.00 +4.03

1.22 -3.76
1o82 -3115
6.48 +1.51

6.55 +1.58

Bu degerler, M.Yurdako¢ ve M.Uzcan,

C 13,(53),362(1990) dan alinmistar.

Doga Tr.J.of Chem.,

su ve

%10 Dioksan-Su
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Cizelge (3.3) de anilin ve bazi tiirevlerinin su ve
%10 dioksan-su c¢oéziiciilerinde belirlenmis olan pKa degerle-

ri ve hesaplanan ApKa degerleri verilmistir.

Cizelge 3.3. Anilin ve Tiirevlerinin Su ve %10 Dioksan-Su

Coziiclisiindeki pKa ve ApKa Degerleri

Madde pKa ApKa pKa ApKa
( Su ) (%¥10Dicksan-Su)
Anilin 4.62 0.00 4.20 0.00
2-Metilanilin 4.50 -0.12 4.08 -0.12
3-Metilanilin 4.78 +0.16 4.29 +0.09
4-Metilanilin 5.20 +0.58 4.80 +0.60
2-Etilanilin 4.43 -0.19 4.01 -0.19
4-Etilanilin 5.14 +0.52 4.78 +0.58
3-Siyanocanilin 2.90 -1.72 2.29 -1.91
4-Siyanoanilin 1.83 -2.79 1.30 -2.90
3-Nitroanilin 2.52 -2.10 2.10 -2.10
3-Kloranilin 3.74 -0.88 3.15 -1.05
2-Aminoanilin 4.54 -0.08 4.12 -0.08
4-Aminoanilin 6.12 +1.50 5.98 +1.78
2,4-Dimetilanilin 4.92 +0.30 4.49 +0.29
2,6-Dimetilanilin 4.01 -0.61 3.56 -0.64

3.2.2. 1ki Basamakli lyonlasma Gosteren Bilesiklerin pKa
Degerleri

Cizelge (3.4) de piridin karboksilli asitler ve amino
benzoik asitlerin ¥ 10 dioksan-su c¢ozuciusiindeki pKa deger-
leri, Cizelge (3.5) de ise antranilik asit ve tilirevlerinin

% 84.2 metanol-su c¢oziiciisiindeki pKa degerleri verilmistir.
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Cizelge 3.4.Piridin Karboksilli ve Aminobenzoik Asitlerin

% 10 Dioksan-Su (Coziiclisiindeki pKa Degerleri

Madde pKai pKaz
Piridin-2-karboksilli asit 1.42 5.16
Piridin-3-karboksilli asit 2.28 4.61
Piridin-4-karboksilli asit 1.76 4.70
2-Aminobenzoik asit 1.71 5+33
3-Aminobenzoik asit 2.73 4,72
4-Aminobenzoik asit 2.09 5.35

Cizelge 3.5. Antranilik Asit ve Tiirevlerinin % 84.2

Metanol-Su Coziiciisiindeki pKa Degerleri

Madde pKai pKaz
Antranilik asit 1.57 6.51
N-Oktil-antranilik asit 1.87 6.92
N-Desil-antranilik asit 1,90 6.98
N-Dodesil-antranilik asit 1.98 7.00
N-Tetradesil-antranilik asit 2.15 7.10

3.2.3.HAMMETT 1L1SKILERI
Cizelge (3.6) ve (3.7) de calisilan maddelerin sira-
si1yla saf suda ve % 10 dioksan-su ¢oziclilerindeki hesapla-

nan o degerleri verilmistir.



66

Cizelge 3.6.Benzoik asit, Piridin, Anilin ve Bunlarain Bazi
Tirevlerinin Sudaki o Degerleri”

Madde o Madde Ches
Benzoik asit 0.00 Piridin 0.00
2-Metilbenzoik asit +0.29 2-Metilpiridin -0.07
3-Metilbenzoik asit -0.07 3-Metilpiridin -0.04
4-Metilbenzoik asit -0.18 4-Metilpiridin -0.14
2-Etilbenzoik asit +0.43 2-Etilpiridin -0.14
4-Etilbenzoik asit -0.15 4-Etilpiridin -0.11
2-Amimobenzoik asit -0.75 2-Aminopiridin -0.28
3-Aminobenzoik asit -0.16 3-Aminopiridin -0.13
4-Aminobenzoik asit -0.66 4-Aminopiridin -0.59
3-Siyanobenzoik asit +0.60 3-Siyanopiridin +0.67
2,4-Dimetilbenzoik asit +0.15 2,4-Dimetilpiridin -0.20
2,6-Dimetilbenzoik asit +0.58 2,6-Dimetilpiridin -0.22
3-Klorbenzoik asit +0.37 Anilin 0.00
4-Siyanobenzoik asit +0.66 2-Metilanilin +0.04
3-Nitrobenzoik asit +0.71 3-Metilanilin -0.06
2-Etilanilin +0.07 4-Metilanilin -0.22
4-Etilanilin -0.19 2-Aminoanilin +0.03
4-Aminoanilin -0.56 3-Aminoanilin =
4-Siyanoanilin +1.04 3-Siyanoanilin +0.64
3-Kloranilin +0.33 3-Nitroanilin +0.78
2,6-Dimetilanilin +0.23 2,4-Dimetilanilin -0.11
*Sadece benzoik asit ve tiirevlerinin o degerleri, (9,15)

nolu kaynaklardan alinmistir. Diger degerler bu caligmada

belirlenmistir.
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Cizelge 3.7.Benzoik asit, Piridin, Anilin ve Bunlarin Baza
Tiirevlerinin %10 Dioksan-Su (Cozliclisindeki Ohes

Degerleri
Madde Ohes Madde Ches
Benzoik asit 0.00 Piridin 0.00
2-Metilbenzoik asit +0.25 2-Metilpiridin -0.10
3-Metilbenzoik asit -0.09 3-Metilpiridin -0.05
4-Metilbenzoik asit -0.18 4-Metilpiridin -0.14
2-Etilbenzoik asit ———— 2-Etilpiridin -0.11
4-Etilbenzoik asit -0.186 4-Etilpiridin -0.13
2-Aminobenzoik asit -0.68 2-Aminopiridin -0.27%
3-Aminobenzoik asit -0.20 3-Aminopiridin -0.16
4-Aminobenzoik asit -0.70 4-Aminopiridin -0.65
3-Nitrobenzoik asit +0.66 3-Nitropiridin =
3-Klorbenzoik asit +0.39 3-Klorpiridin o
3-Siyanobenzoik asit +0.556 3-Siyanopiridin +0.61
4-Siyanobenzoik asit ———— 4-Siyanopiridin +0.51

2,4-Dimetilbenzoik asit +0.13 2,4-Dimetilpiridin -0.24

2,6-Dimetilbenzoik asit +0.52 2,6-Dimetilpiridin -0.25

Anilin 0.00

2-Etilanilin +0.06 2-Metilanilin +0.04
4-Etilanilin -0.19 3-Metilanilin -0.03
2-Aminoanilin +0.02 4-Metilanilin -0.20
3-Aminoanilin ———— 3-Siyanoanilin +0.65
4-Aminoanilin -0.61 4-Siyanoanilin +0.99
2,6-Dimetilanilin +0.22 3-Nitroanilin +0.72

2,4-Dimetilanilin -0.10 3-Kloranilin +0.36
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Calisilan tim maddeler ile ilgili olarak bulunan pKa,
ApKa ve o degerleri, Hammett Denklemine uygulanarak karsi-
likla iliskiler incelenmistir. Bu iliskileri gdsteren gra-
fikler, Sekil (3.8) - (3.15) de verilmistir. Sekil (3.8)
ve (3.9) da verilen grafiklerdeki dogrularin egimlerinden
tepkime sabitleri( p) belirlenerek sonugclar Cizelge (3.8)

de gosterilmistir.

Cizelge 3.8.Benzoik asit, Piridin, Anilin ve Bunlarain
Bazi Tiirevlerinin Su ve %10 Dioksan-Su

Cozilicuslindeki p Degerleri

Madde p(Su) p(%10 Dioksan-Su)
Benzoik asit 1.00 1.26
Piridin 5.89 6,15

Anilin 2.68 2.93
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Sekil (3.8). Benzoik Asit, Piridin, Anilin ve Tirevlerinin
Sudaki o - pKa Grafigi
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Sekil (3.9). Benzoik Asit, Piridin, Anilin ve Tiirevlerinin
%10 Dioksan-Su (Céziiciisiindeki o - pKa Grafigi
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Sekil (3.12). Benzoik Asit ve Tiirevleri ile Piridin, Anilin

ve Tiirevlerinin

Grafigi
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pKa (Benzoik asit ve Turevleri )

Sekil (3.13). Benzoik Asit ve Tirevleri ile Piridin, Anilin
ve Tiirevlerinin %10 Dioksan-Su Coziliciisiindeki
pKa - pKa Dogrusal Grafigi
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3.3.TARTISMA VE SONUC

Benzoik asit ve tiirevleri; piridin ve tiirevleri; ani-
lin ve tiirevlerinin, su ve % 10 dioksan-su ¢oéziiciilerinde
pKa degerleri belirlenmistir. Belirlenen pKa degerleri
sirasiyla Cizelge (3.1), (3.2),(3.3) ve (3.4) de verilmig-
tir.Ayrica antranilik asit ve tiirevlerinin % 84.2 metanol-
su c¢oziiciisiinde belirlenen pKa degerleri Cizelge (3.5) de
géosterilmistir. Benzoik asit ve tiirevlerinin pKa degerleri
suya gore %10 dioksan-su c¢oziiciisiinde artis gdstermektedir.
pKa degerlerindeki bu artma, s6z konusu c¢ozeltide denge
sabiti degerinin azaldigini gosterir. Bu nedenle benzoik
asit ve tiirevlerinin asitligi bu c¢éziicide azalmaktadar.

Piridin ve tiirevlerinin, anilin ve tilirevlerinin suya

gore %10dioksan-su c¢odziiciisiinde pKa degerleri azalmaktadar.

pKa degerlerindeki bu azalma, BH* B + H* tepkimesi-
nin denge sabitinin arttigini gésterir.Bu nedenle piridin,
anilin ve bunlaran tiirevlerinin bazlaigi bu g¢oziicide azal-
maktadir, Cizelge (3.2) de goriildugi gibi bu c¢oziiclide
4-metilpiridin ile 4-etilpiridinlerin pKa degerleri birbi-
rine yakin cikmistar. Bu durum hiperkonjugatif ve indiktif
etkilerin dengelendigini gosterir.

Benzoik asit ve tiirevlerinin; piridin ve tiirevlerinin;

su ve % 10 dioksan-su c¢oziiclilerinde belirlenen pKa deger-

leri yardimiyla Hammett iliskileri incelenmistir.
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11gili grafikler, Sekil (3.8),(3.9),(3.10),(3.11), (3.12),
(3.13), (3.14) ve (3.15) de verilmistir. Bu calismada
piridin ve tiirevleri; anilin ve tiirevleri; benzoik asit ve
tiirevleri icin su ve %10 dioksan-su c¢odziciisiinde p degeri,
H, 3-CHs, 4-CHs, 3-NHz, 4-NH2, 3-CN, 3-Cl, 4-C2Hs ve 3-NO2z
siibstitiientleri iceren benzoik asit tiirevlerinin sudaki o
degerlerine karsi pKa degerlerinin grafige gecirilmesiyle
elde edilen dogrunun egiminden belirlenmistir.Denel deger-
lerinden hesaplanan ohes degerleri, Hammett siibstitiient
sabitlerine uygun bulunmustur. Cizelge (3.6) ve (3.7) de
goriildiigli gibi elektron cekici siibstitiientlerin o degeri
pozitif,elektron verici substitiientlerin o degeri negatif
cikmistir. Tahminlerimize wuygun olarak elektron veren
siibstitiientler pKa degerini arttairmis,elektron ceken siibs-
titilentler ise pKa degerini azaltmislardar.

Sekil (3.8), benzoik asit, piridin ve anilin serile-
rinin ayri ayri sudaki o - pKa grafigini gostermektedir.
Sekil (3.9) ise ayni serilerin % 10 dioksan-su c¢oziiciisiin-
deki o - pKa grafigini gostermektedir. Elde edilen dogru-
nun egiminden p degeri belirlenmistir. Ayni sekilde her
coziicii icin o 'ya karsi ApKa(pKasib - pKao) degerleri de
grafige gecirilerek elde edilen dogrunun egiminden hesap-
lanan p degerlerinin, o - pKa grafiginden hesaplanan P
degerleri ile ayni oldugu goérilmiistir. Sekil (3.8), (3.9),
(3.10), (3.11) de goriildigi gibi 2,6-dimetil, 2,4-dimetil,
2-metil, 2-etil, 4-siyano, 2-amino siibstitiientleri Hammett

iliskisinden sapma gostermislerdir.
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Ayni siibstitiientler, Sekil (3.12) ve (3.13) de gosterilen
benzoik asit tiirevlerinin pKa 'sina karsi cizilen piridin
tiirevlerinin pKa ’'si ve anilin tiirevlerinin pKa ‘s1 gra-
fiklerinden de sapma gostermislerdir.

Piridinin orto konumlarinda siibstitiient iceren tiirev-
lerinde, siibstitiientlerin indiktif etkileri, sterik baski-
lari, coziinmenin sterik olarak engellenmesi nedeniyle
Hammett iliskisinde sapmaya neden olabilirler. Anilin ve
tiirevlerinde ise ayni konumdaki siibstitlientlerin hidrojen
bagi, sterik baskilara ( R've R gruplarinin), c¢oziinmenin
sterik olarak engellenmesi ve orto etkisi (damping etkisi)
gibi etkiler Hammett iliskisinde sapmaya neden olabilir-
ler. Bizim bulgularimiz bu beklentiyi dogrular nitelikte-
dir. Ayrica 4-siyano grubu piridin ve anilinde rezonans
etkisinden dolaya: Hammett iliskisinde sapma gostermistir.

Sekil (3.12) ve (3.13) de goériilldigu gibi piridin ti-
revleri ve anilin tiirevlerinin, benzoik asit tiirevleriyle
olusturdugu pKa - pKa sistemleri ayri ayra dogrusallak
gdsterdigine gére piridin tiirevleri ve anilin turevleri
sistemi de ayni sekilde birbiriyle dogrusal iliski goster-
melidir. Denel bulgularimiza dayali Sekil (3.14) ve (3:15)
de gdriilen dogrusal iliskiler bu beklentiyi dogruiamakta-
dir.

Benzoik asit ve tiirevlerinin, piridin ve tiirevlerinin,
anilin ve tiirevlerinin % 10 dioksan-su ¢Oziiclisiindeki P

degerleri sirasiyla 1.26, 6.15 ve 2.93 olarak bulunmustur.
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Suda ise piridin ve tiirevlerinin, anilin ve tiirevlerinin,
P degerleri sarasiyla, 1*, 5.89, ve 2.68 olarak belirlen-
mistir (Cizelge 3.9). Bdylece % 10 dioksan-su coziiclisiinde
benzoik asit ve tiirevlerinin p parametresinin en iyi de-
geri 1.26 dair. Siibstitiiye benzoik asitlerin pKa degeri,
pKa = 4.47 - 1.26 ohes denklemiyle gosterilebilir. Siubsti-
tiiye piridinlerin pKa degerleri, pKa = 4.97 - 6.15 Ohes
olarak verilebilir. Siibstitiiye anilinlerin pKa degeri ise
pKa = 4.20 - 2.93 ohes denklemiyle tanimlanabilir.

Piridin serisindeki p degerinin suda 5.89, %10 diok-
san-su cﬁzﬁcﬁsﬁnde 6.15 olarak biuyik ¢ikmasi tepkime mer-
kezinin benzen halkasinda olmasindan kaynaklanmaktadir. ,
degerinin pozitif olmasi, elektron ceken siibstitiientlerin
reaktiviteyi arttirdigini, elektron verenlerin ise azalt-
tigini1 gostermektedir. % 10 dioksan-su g¢oziiciisiinde p 'nun
degeri suya gore artmistir. Cinkii suyun dielektrik sabiti,
%10 dioksan-su c¢ozliciisiinden daha biiyliktliir. %10 dioksan-su
¢coziiciisiinde asit anyonunun yiik kararlilik derecesinde
azalma olur. Bu nedenle, iyonlasmanin substitiient etkile-
rine olan hassasligi daha da artar. Bu sonu¢ p degerinin
artmasl1 beklentisine uygundur.

Calismada ayrica iki basamakli iyonlasma gosteren pi-
ridin karboksilli asitler, aminobenzoik asitlerin % 10
dioksan-su c¢odziiclisiindeki pKai ve pKaz degerleri belirlen-

mis ve degerler Cizelge (3.4) de verilmistir.

* Benzoik asitin sudaki calismasi yapilmamistair.
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Antranilik asit ve ilk defa sentezlenen N-oktil, N-desil,
N-dodesil, N-tetradesil tiirevlerinin % 84.2 metanol-su
coziiciisinde pKai ve pKaz degerleri de belirlenmistir.
Bu degerler Cizelge (3.5) de verilmistir. Antranilik asit
ve tiirevlerinin uzun alkil gruplarindan dolaya sudaki ¢o-
ziiniirliikleri sinirlidir.Bu nedenle calismada ¢dziicii olarak
% 84.2 metanol-su sistemi secilmistir.

Zincir uzunlugunun artmasi, molekiiliin hidrofob karak-
terini arttirair. Molekiiliin hidrofob karakterinin artmasa
ise polar cbziiciide solvasyonu giliclestirir. Asidin iyonlag-
masl solvasyona bagli oldugundan zincir uzunlugu ile asi-
din iyonlasmasi zayiflar ve pKa degeri yilikselir. Antrani-
1ik asit ve tiirevlerinin pKa degerleri karsilastirildigin-
da [Cizelge (3.5)] elektron verici 6zelliginden dolayi -R
grubunun azota baglanmasiyla asidik grubun asitlik giici
azalmakta, bazik grubun bazligi ise artmaktadar.

Bu calismada incelenen antranilik asit ve tiirevleri-
nin pKai ve pKaz degerleri % 84.2 metanol-su c¢oziiclisiinde,
elektron verici gruplarin bazligi: arttirmasi, asitligi
azaltmasi beklentisine uygundur. Bu maddeler ilk defa ha-
zirlandigindan sonuc¢larimizi karsilastiracagimiz literatiir
bilgisi heniiz mevcut degildir. Bu verilerin, gelecekte ya-

pilacak olan galismalara 1sik tutacagini umuyoruz.
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BAZI MADDELERIN UV SPEKTRUMLARI

Sekil (3.16). Benzoik Asitin %10 Dioksan-Su Coziliciisiinde

Sekil

Sekil

Sekil

Sekil

Sekil

Sekil

Sekil

Cesitli pH’lardaki Cdzeltilerinin UV Spektrum-

lara

(3.17). 3-Metilbenzoik Asitin %10 Dioksan-Su Cdziicii-

siinde Cesitli pH’lardaki Coézeltilerinin UV

Spektrumlara

(3.18). 3-Aminobenzoik Asitin %10 Dioksan-Su Coézici-

siinde Cesitli pH’lardaki Cozeltilerinin UV

Spektrumlara

(3.19). Piridinin Suda Cesitli pH’lardaki Coézelti-

lerinin UV Spektrumlara

(3.20). 2,4-Dimetilpiridinin %10 Dioksan-Su Coéziicl-

siinde Cesitli pH'lardaki Cozeltilerinin UV

Spektrumlara

(3.21). Piridin-3-Karboksilli Asitin %10 Dioksan-Su

Coziiclisiinde Cesitli pH’lardaki Cozeltilerinin

UV Spektrumlara

(3.22). 4-Aminocanilinin %10 Dioksan-Su C(Coziiclisiinde

Cesitli pH’lardaki Cézeltilerinin UV Spektrum-

lara

(3.23). 2,4-Dimetilanilinin %10 Dioksan-Su (Coziici-

siinde Cesitli pH'’lardaki Cézeltilerinin UV

Spektrumlara



Sekil (3.24).

Sekil (3.25).
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3-Kloranilinin %10 Dioksan-Su Coziciisiinde

Cesitli pH ’'lardaki C(Cézeltilerinin UV

Spektrumlara

N-Desilantranilik Asitin % 84.2 Metanol-Su

Cdziiciisiinde Cesitli pH ’'lardaki Cozelti-

lerinin UV Spektrumlara
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Sekil (3.16). Benzoik Asitin %10 Dioksan-Su Cdziiciisiinde
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Sekil (3.17). 3-Metilbenzoik Asitin %10 Dioksan-Su Cozicii-
slinde Cesitli pH'lardaki (o6zeltilerinin UV
Spektrumlara
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Sekil (3.18). 3-Aminobenzoik Asitin ¥10 Dioksan-Su Coziicii-
siinde Cesitli pH’lardaki Cozeltilerinin UV

Spektrumlara
2.0
- 1.5
=
<
&
e 108
%)
=]
<

200 250 300 350 400

DALGA BOYU (nn)

Sekil (3.19). Piridinin Suda Cesitli pH’'lardaki Cézelti-
lerinin UV Spektrumlara
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Sekil (3.20). 2,4-Dimetilpiridinin %10 Dioksan-Su Cozicli-
sinde Cesitli pH’lardaki (&ézeltilerinin UV
Spektrumlara
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Sekil (3.21). Piridin-3-Karboksilli Asitin %10 Dioksan-Su
Céziiciisiinde Cesitli pH'lardaki Cozeltilerinin
UV Spektrumlara
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Sekil (3.22). 4-Aminocanilinin %10 Dioksan-Su Coziiciistinde
Cesitli pH’lardaki Cézeltilerinin UV Spektrum-
lara
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Sekil (3.23). 2,4-Dimetilanilinin %10 Dioksan-Su (Cozucu-
siinde Cesitli pH'lardaki Cozeltilerinin UV
Spektrumlara



88

ABSORBANS

NMwwwwbbo
o
~J

350 400

DALGA BOYU (nm)
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Sekil (3.25). N-Desilantranilik Asitin % 84.2 Metanol-Su
Coziiciisiinde Cesitli pH ’lardaki Cozelti-
lerinin UV Spektrumlara
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EK 2
VERILERIN HESAPLANMASINDA KULLANILAN YONTEMLER

Cok Basamakli Asit-Baz Dengeleri

Bir iki protonlu asidin ayrisma dengesi ve bunlara iliskin

asitlik sabitleri asagidaki gibidir (43-45,60,61)

HzR === HR + H 2 HR == R + H
[H] [HR] [H] [R]

Kai = : ve Kaz = {(3:3)
[HzR] _ [HR]

Burada [H], hidrojen iyonu aktivitesini godstermektedir.
Yazim ve gosterimde kolaylik saglamak lizere yiikler yazil-
mamistir. A, derisimi Cr olan maddenin 6lciilen absorbansa
ve Cr maddenin ¢&zeltideki toplam derisimi ( Cr =[R]+[HR]+
[HzR] = sabit ), ayni zamanda Ao, A1 ve Az sirasiyla R, HR

ve HzR tiirevlerinin absorbanslarini gosterirse;

Ao + A1 ( [H]/ Kaz) + Az ([H]? / Kaz Kai)
A = {(3.2)
1 + [H]/Kaz + [H]? / Kaz Kai

Denklem (3.2) nin diizenlenmesiyle asagidaki denklem elde

edilebilir.

(A - Ao)KazKai1 + (A - Ai1)[H]Ka:1 + (A - Az)[H]? =0 {(3.3)



90

pPH ’ ya karsi absorbans degerleri grafige gecirildiginde
bir minimum veya maksimumdan gecen egri elde edildigi za-
man, gozlenen her bir absorbans degerine karsilaik iki tane
pPH ve dolayisiyla iki [H] degeri elde edilir. Bu degerler
kullanilarak Denklem (3.3) ’e benzer iki denklem elde
edilir. Bu iki denklemin diizenlenmesiyle de Denklem (3.4)

bulunur.

(A - A1) Kai + (A -A2)([H]1 + [H]z2) = O (3.4)

(pH1,A) ve (pH2,A) gdézlem ciftleri arasinda Kai yok

edilirse, Denklem (3.5) elde edilir.

1 1

(A - Ao) Kaz ( © ) = A1 - A (3.5)
[H]1 [H]2

Denklem (3.4) ve (3.5) , spektrofotometrik yontemle pKa

belirlemesinde verilerin degerlendirilmesine temel olustu-
rur. Bu denklemler ilk defa Ang(®1) tarafindan Snerilmis-
tir. pKa, belirlenmesinde genel olarak denel veriler sayi-

sal veya grafiksel olarak degerlendirilebilir.

Sayisal degerlendirme

PH degerleri farkli olan ancak absorbanslari ayni olan a

ve b gibi iki ¢&zelti ic¢in Denklem(3.5) iki kez yazilirsa;
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: | 1

(Aa - Ao) Kaz ( + ) = Ay - Aa (3.6)
[Hl1a [H]za
1 1

(Ab - Ao) Kaz ( + ) = A1 - Ap (3.:7)
[Hl1b [H]zb

denklemleri elde edilir. Bu denklemler Aa ve Ab ye gore

yeniden diizenlenirse Denklem (3.8) ve (3.9) elde edilir.

Ao - Aa
Aa = Kag ——— + A1 (3.8)
Oa
Ao - Ab
Abp = Kaz —— + A1 (3.9)
Ob

Bu denklemlerde oi asagidaki gibi tanimlanar.

oi = (i = & ¥b) (3.10)
1 1
( + )
[H]1i [H]2i

Denklem (3.8) ve (3.9), Kaz ve A1 'e gore cozilurse,
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Aa 1
Ab 1 Aa - Ab
Kaz = = (3.11)
(Ao - Aa) (Ao - Aa) (Ao - Ab)
1 =
Ta Oa Ob
(Ao - Ab)
1
Ob
(Ao - Aa)
—_—e Aa
Oa
(Ao - Ab) (Ao - Aa) (Ao - Av)
—_— Ab Ayp —_ Aa
Ob Oa Ob
Al = = (3-12)
(Ao - Aa) (Ao - Aa) (Ao - Ab)
1 L
Oa Oa Ob
(Ao - Ab)
1
Ob

denklemleri elde edilir. Her iki denklem;

r = (Aa - Ao) / (Ab - Ao) ve q = oa / Ob (3.13)

seklinde tanimlamalar yapilarak basitlestirilebilir.

(1 = )
Kaz = gg ——— (3.14)
(r = 4q)
(Aa @ - r Ab)
Al = (3:156)

q = .r
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A1 degeri belirlendikten sonra, Ao ve Kaz degerleri de ay-
n1 sekilde, ayni islemler bu kez Denklem (3.4)’e uygulana-

rak elde edilebilir.

(Al = Aa)
Aa = Kag ——— 4+ A2 (3.16)
Oa
(A1 - Av)
Ab = Kay —— 4+ A2 (3.17)
Ob
Bu kez,
oi = [H]1i + [H]214 (3.18)
s = (Aa - A1) / (Av - A1) ve P =0a / OB (3.19)
olarak tanimlanirsa;
(1 - 8)
Kai = gg —m8Mm— (3.20)
in -~ p)
(Aa P - s Ab) .
Az = (3:21)
P - S

olarak bulunur.Yontem, Ao ve Az nin deneysel olarak belir-

lenemedigi sistemlerde de uygulanabilecek sekilde genisle-

tilebilir. Denklem (3.4) ve (3.5) ayni zamanda tek proton-

lu asitlerin spektrofotometrik davranislarinin da incelen-

mesinde kullanilabilir. Islemler, Denklem (3.4) ve (3.5)

asagidaki genel sekliyle yazilarak basitlestirilebilir.
A - AN+1-n

Kan = {3.22)
AN-n - A
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Denklem (3.22) den, Kan, Ax+1-n ve Ax-n degerlerini he-
saplayabilmek icin dort terimli ve 1ili¢c bilinmeyenli denk-

lemler tiiretilebilir.

AN+1-n 1
AN-n + Ta — = Aa Ta = Aa (3.23a)
Kan Kan
AN+1-n 1
AN-n + To ——— - Av Th = Ab (3.23b)
Kan Kan
AN +1 -n 1
Aten ¥ Mo ———— = Aes Te = Ac (3.23c)
Kan Kan

(3.23abc) denklem sisteminin coziilmesiyle (Cramer Kurali);
Kan, AN+1-n vVve Anx-n degerlerini veren asagidaki esitlik-
ler elde edilir.

Zix B (Z2r = 1) % Z1 (1 = Zi1)

Kan = To (3.24)
R (1~ Z1) + (Zzz = 1)

Ac (Z1i1 - 1) + Aa R (1 = ZI)
AN+1-n = (3.25)
R(1 -21) + (Zx1 - 1)

Zit R (Aa - Ab Z1) + Zr (Ab Z11 - Ac)
AN-n = (3.26)
2sy R AL ~Zx) v &y 218 = 1)

Bu denklemleri basitlestirmek igin,
R =(Ac - Av)/(Aa - Av) , Z1= Ta/Tp ve Z211= Tec/To (3.27)

alinabilir. Ayn1 sekilde T, Cizelge (3.9) de verilmistir.
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Cizelge 3.9. T ’nin Tanimi

n Degeri T Z1 Zi1
k| e Ba /6b Oc /6b
2 o oa /Ob oc /ob

Grafiksel Yontemler

Denklem (3.22) ’ nin cesitli sekillerdeki diizenlenme-
lerinden yararlanilarak bir denklem serisi daha tiiretile-
bilir. Denel veriler bu denklemlere uygulanarak olusturu-
lan grafiklerin egim ve kayma degerlerinden Ki ve Kz he-
saplanabilir. Bu egim-kayma islemleri Cizelge (3.10) de

ozetlenmistir.

Cizelge 3.10. Egim - Kayma Bagintilara

Yontem | Ordinat Apsis Egim Kayma
I 1/(A-Ao0) 1/0 Kaz /(A1-Ao0) 1/(A1-A0)
1/(A-A1) 1/6 Kai /(A2-A1) 1/(A2-A1)
i A (Ao-A) /o Kaz A1
A (A1-A)/6 Kai A2
o Cr /A (A-Ao) /Ao Kaz2 /€1 1/e:
Cr/A (A-A1) /A8 Kai /€2 1/€2




96

EK 3
TEK BASAMAKLI ASIT-BAZ DENGELERI

Tek basamakli asit-baz titrasyonunun, spektrofotomet-
rik titrasyon egrisinde her noktada, proton aktarim denge-

si cok hizlidir. Bu denge asagidaki gibidir.
BH + H20 &=——=B- + H3O* (3.28)

Béylece, elektrokimyasal bir parametre olan pH ve iyonlas-
mi1s, iyonlasmamis asit tiirlerinin derisimleri arasinda
asagidaki gibi bir iliski vardar.

Ki (3:29)

n
=
n
=

Bu denklemde K1, ayrisma sabiti; h, hidronyum iyon aktif-
ligi; a, ayrisma derecesini gdéstermektedir. Denklem b ve

bh ig¢in diizenlenirse;

K1 bh h b
—— (3.30)

h Ka

elde edilir. Sadece BH ve B~ tilirlerinin, absorpsiyon yap-
mas1 ve Lambert-Beer-Bouguer yasasina tam uyduklari kabul
edilirse, herhangi bir asit-bazin spektrofotometrik tit-

rasyonunda asagidaki denklemler dogru olmalidar.

1

A. = €,88 .+ bo + ( €8 - €,80) L
A ) ¥ (3.31)
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Denklem (3.29) ile Denklem (3.31) birlestirilerek, spek-
trometrik titrasyon sirasinda olgiilebilen parametreler(A ,
PH veya h) arasinda bir iliski kurulabilir(62),

b a (Ay - Ay Br)

K = B B o——— i K (3.32)
bh 1 - a (AAB‘AA)

Burada, A, =f(pH) ve herhangi bir titrasyon noktasina
karsilik gelen absorbans degeri; A,su asit tiirliiniin absor-
bansi(bh=bo), A)p ise bazik tiiriin absorbans(b=bo) degerini
gostermektedir. Denklem (3.32) ’ in logaritmasi alinarak

dogrudan Henderson-Hassellbalch denklemi elde edilir.

PK = pH - log(b/bh) = pH - logla/(1-a)]

(Al + &, BH ) (3.33)

PK = pH - log

(AAB “ &y )

Tek basamakli protoliz dengeleri icin pK degerlerinin
spektrofotometrik olarak belirlenmesinde tim ydntemler
pratik olarak Denklem (3.32) ve (3.33) iin yeniden diizen-
lenmesine dayanar(47),

Spektrofotometrik titrasyon egrileri genellikle iki
sekilde dogrusallastirilabilir. Denklem (3.33) de pH ' ya
karsi log [(A, - A, 8n) / (Ayp - A, )] degerleri grafige
gecirildiginde; egimi bir , apsis boyunca kaymasi pH = pKa
olan bir dogru elde edilir. Bu yaklasimda da A sa ve A)»p

nin sinir degerlerinin bilinmesi gerekir(63.64)
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