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OZET

Piridin,2,4-dimetilpiridin,2,6-dimetilpiridin,anilin,3-metilanilin
N,N-dimetilanilinin pKa degerleri,su,%25 dioksan-su,%50 dioksan-su ve
n-heptanda UV Spektrofotometrik ve pH dlgme yontemi ile belirlenmistir.

Bazik ozellik gOsteren maddelerin,bazlik kuvvetleri su,%25 dioksan-
su, %50 dioksan-su ve n-heptan sirasinda azalmaktadir.Giinkii ¢bziiciilerin
bazliklari,yukarida belirtilen siraya gore artarken polarliklari azalmakta-
dir.Suyun dielektrik sabiti(78,5) biiyikk oldugundan kolaylikla iyonlarina
ayrigabilir.Dioksanin ise dielektrik sabiti(2,2) cok kiicik oldugundan
kendiliginden iyonlagamaz.Dioksan iginde ayrismamis iyon ¢iftleri kolaylik-
la olugabilir.$imdiye kadar belirtilen nedenlerden dolay: su,%25 dioksan-su
%50 dioksan-su sirasinda bazlik kuvvetleri azalmistir.Ornegin,piridin ve
tirevlerinin pKa degerleri:

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

Piridin 5,36 5,05 4,47

2,4-Dimetilpiridin 6,54 6,09 5,83

2,6-Dimetilpiridin 6,64 6,01 LYY
bulunmustur.

GOziucinin bazlig: arttikca,bazik 6zellik gdsteren maddelerin bazlik
kuvvetleri azalmaktadir.

Inert ¢ozlici olan n-heptanda ¢aligilan maddeler,simdiye kadar lite-
ratirde rastlanan polar ¢oziiciilerin gésterdigi siranin aksine bazlik sira-
lar1 gostermiglerdir.Standart asit olarak kullanilan HC1 molekiilleri,n-hep-
tan ¢oziiciisinde molekiiler halde dagilirlar.Bu ¢oziiciide reaksiyon merkezi
HCl molekillerinin yaklagmasina sterik olarak engellenmistir.n-Heptanda
metil gruplarinin elektron verici etkilerine karsi sterik etkileri daha
baskindir.Ortamda bazligr arttiran hi¢ bir etki bulunmamaktadir.Bu nedenle
n-heptanda pKa dederleri diger ¢ozuciilerden farkli olarak kiigik bulunmustur.
Ornegin,n-heptanda anilinin pKa s1 3,13;3-metilanilinin pKa s1 2,88;N,N-di-
metilanilinin pKa s1 2,66 olarak belirlenmistir.
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Bu degerler,su igin verilen literatiir degerleri(anilin pKa:4,60 ; 3-metil-
anilin pKa:4,81 ; N,N-dimetilanilin pKa:5,12) ile karsilastirilmsgtir,
Bu karsilastirma ile n-heptandaki bazlik kuvveti sirasi:

CeHgNH, S 3-MeCgH,NH, CgHsNMe,
sudaki bazlik kuvveti sirasi ise;
CeHighity < 3-MeCeh N, { CohighMe,
olarak birbirine ters iki bazlik kuvveti sirasi gozlenmistir.

Sonuglarin incelenmesinde piridin,anilin ve bazi tiirevlerinin bazlik
kuvvetleri iizerine ¢oziicii etkisinin 6nemli oldugu gérilmistir.
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BOLUM I.GIRIS
1.1.5USUZ ORGANIK GOZUCULERDE ASIT-BAZ DENGESI

Organik bilegiklerin onemli bir sintf oluyluran aromatik amin-
lerin ozellikleri azot atomlarinda serbest elektron giftlerinin mevcut
olmasiyla ve onlarin gesitli elektrofillerle ya da protonlarla olan bag-
lanma yetenekleriyle karakterize edilir.Protonlarin transferlerine neden
olan asit-baz denge tepkimeleri yaygin olarak kullanilir(1).Bronsted ku-
ramina dayanan tepkimeler oldukga yararlidir.Brénsted asit-baz tepkimele-
ri asagidaki sekilde olur:

Asit1 + Bazz-————*-Asitz + Baz1 e @ @ 040

Burada asit1-baz1 ve asit?_-baz2 herbiri konjuge asit-baz ciftidir.

Asit ve bazlarin ayrisma dereceleri,gbziiciiye cok baglidir.0rnegin,
hidrojen kloriirin benzendeki ¢ézeltisi elektrik akimini iletmezken,sulu
¢Ozeltilerde kuvvetli bir asit olarak davranir.Su,diger ortamlara karsi
iyonlastirici bir ¢oziici olarak istiinlik saglamasina ragmen birgok orga-
nik maddeler suda iyonlasmadiklarindan dolay1 sadece susuz coziiciilerde
incelenebilirler(2,3).

Asit-baz dengesine ¢oziicii etkileri asagidaki ana nedenlerden kay-
naklanir:
a)Coziciiler,proton dengesinde rol oynarlar.Buna gbre,iyonlasma sabitleri

¢Ozicunlin bazligina veya asitligine baglidir.Asidik bir ¢oziici bazlarin
bazikligini arttirmaya egilimli iken,asitler iizerine ters etki yaparak
onlari zayiflatir.Kuvvetli asitler suda tamamen ayrisirlar.Ornegin,

HC10, + HEO-——-H3O+ +C10,” oo - [0.2)
a, by ay by

HCL + Hy0 —— H30+ #C1° ... (1.3)

HNO3 + H,0 —— H30+ + N0y - .. (1.8)

Bu U¢ kuvvetli asit gercekte farkli i¢sel asit kuvvetliliklerine sahip
olmalarina ragmen hepsi suda aynlasidi(Haﬂ*Jolustururlar ve boylece esit

asidik kuvvette goriiniirler.Buna seviye etkisi denir.



Buna gbre HCl,suda kuvvetli bir asittir,buzlu asetik asitte ancak kismen
ayrigir.Suda zayif olan bir asit ise asidik bir ¢éziiciide daha gok zayif-
lar.Asetik asit suda zayif bir asit olmasina ragmen sivi amaonyakta kuvvet-
I1 asittir.Benzer sekilde benzoik asit su iginde zayif,sivi amonyakta kuv-
vetli asittir.

b)Cozeltideki tim iyonlar,yakinlarindaki c6ziicii molekiillerini kuvvetli olarak
polarize ederler.Bu gibi etkilesmenin kuvveti,iyonik bilesiklerin sudaki
gozeltilerinde ok biiyiktir.Polar olmayan goziiciilerde ise hidrokarbonlar
gibi ¢ozicileri polarize etmek zor oldugundan daha zayiftir.iyonlarin ¢o-
zicl ile hidrojen bag:r olugturmalari,kuvvetli bir etkilesmeyi gosterir.

c)Yikld bir maddenin elektrostatik enerjisi,coziicinin dielektrik sabiti(D)
arttikca azalir.Gozicinin dielektrik sabiti,onun zit yiikli parcaciklari
birbirinden ayirma yeteneginin bir olgiislidiir.Su gibi yiiksek dielektrik

sabiti(DH 0:78.5) ne sahip bir ¢Ozicide,pozitif yiikli bir iyonu,negatif
2
yiklu bir iyondan ayirmak icin en az miktarda enerjiye gerek vardir.Asetik

asit gibi disiik dielektrik sabit(DCH3CD0H =6,2) 11 bir ¢oziclide bu islemi

gerceklestirmek igin daha biiyiik enerjiye gerek vardir.iyonlasma islemi zit
pargaciklar:l olugturduguna gore ¢oziiciinin dielektrik sabiti coziinen asitle-
rin ve bazlarin kuvvetlerinin belirlenmesinde 6nemli bir rol oynar.0Ornegin
ylksiiz bir zay1f asit olan HA,amfoter bir ¢oziici olan SH da ¢Ozundigu zaman
iyonlasma islemi SH2+ ve A~ yiklid pargaciklarinin olusmasini gerektirir.

HA + SH===SH," + A~ . . . (1.5)
Ayn1 durum yiksiz bir baz olan B gdzeltisi i¢in de gecerlidir.

B+ SHs==—= BH" + 5~ ¢ + s [1:6)

Bu tur tepkimelerde su gibi dielektrik sabiti yiksek olan gOzicllerin denge-
sinin metanol ve etanoldeki dengeye gére daha ok saga dogru kaymasi bekle-
nir,qunku suda iyonlagma islemi igin daha az enerjiye gerek vardir.Bu etki
biiyiik olabilir.0rnegin,asetik asidin sudaki ayrigma sabiti yaklasik 10'5
dir,bu deger etanolde 10”10 dan biraz kiigiiktiir.Bu tiirdeki baska asitlerin

iyonlagma sabitlerinin degerlerinde benzer azalmalar gorulir.



Eder ayrigma tepkimesi bir yilk ayrilmasini gerektirmiyorsa asitle-
rin veya bazlarin kuvvetleri,ortamin dielektrik sabitinden pek etkilenmez-
ler.0Ornegin,asagidaki denge,coziiciiniin(SH) dielektrik sabitindeki deqisme-
lerle degisiklige ugramaz.

BH++SH...___SH2++B S

AT + SH=—==HA + §~ CRRe o (1%

Bununla birlikte,organik ¢oziiclilerin ¢ogunda iyonlar,iyon ¢ifti
olugturmak egilimindedirler.Katyon-anyon bir iyon ¢iftidir.Ornegin,buzlu
asetik asit icerisinde,kuvvetli asitler cogunlukla iyon ¢ifleri halinde
(gok az serbest CH3000H2+ ya da A" mevcuttur)bulunurlar.Bu gibi gozicile-
rin dusik dielektrik sabitinden dolayi ¢oziinmiis proton,asit anyonuyla bir
iyon ¢ifti olugturur:

SHYA™ . .. (1.9

HA + S

Zay1f bir B bazi,bir iyon ¢iftiyle asadidaki gibi etkilegir:

SH'A™ + B=—=8H'A" + S ... (1.10)
Clnkd B,gbziicisinden daha kuvvetli bir bazdir.

Aprotik coziicilerde bir asit,ya molekiiler bilesik(HA) ya da ayris-

mamis iyon qifti(H+A') halinde bulunur.Bunlar,bazla zayif olarak etkilese-
rek asit-baz tepkimesi verirler:

HA(ya da H'A") + B=——= BH'A" s . (1.11)

Disik dielektrik sabitinden dolay1 dioksandaki iyon ¢ifti Gnemli
Olgide ayrigmaz(2).Bir notral baz,dioksanda c¢oziildiiginde serbest baz(B)
olarak davranir.

Asitin dioksan iginde bazla etkilegmesi su sekilde gosterilebilir:

HCI + 0 ) —— 0 0K | . J(1.42)

— | -
0 0:1'Cl + B =——= BlIcl 4 ¢ 0:  .(1.13)




1.1.1.COZUCULERIN SINIFLANDIRILMASI

Goziiculeri ozelliklerine gore li¢ sinifta toplamak uygundur(1).
1)Amfoter(amfiprotik) Coziiciiler
a) Notral Amfoter Coziiciiler:Su ve alkoller gibi notral olan amfoter GO~
zucller.Notral amfoter coziciler asidik ve bazik 6zelliklerin ikisine
de sahiptir ve asagidaki denkleme gére otoprotolize ugrarlar:

2BH BH2+ + B” ... (1.18)

Burada BH amfoter ¢oOzici molekiliini ve BHZ+ solvatize protonu belirler;
B~ anyonu ise baza kargiliktir.Genel durum i¢in otoprotoliz sabiti

KS = [BHzﬂ[ B] olarak tanimlanir.

b) Asidik Amfoter Coziiciiler:Asetik asit,siilfiirik asit veya formik asit
gibi bazi amfoter ¢oziiciiler kuvvetli asit 6zellidine sahiptir.

c) Bazik Amfoter Céziiciiler:Amonyak,etilendiamin gibi gOzucllerin bazik
ozellikleri asidik dzelliklerinden daha kuvvetlidir.

2)Aprotik Goziciiler
Gorunurde asidik ve bazik oGzellik gostermeyen ortamda anyon ve katyon
meydana getirmeyen ¢ozuciilere aprotik ¢oziciler denir.Bilyik dipol moment-

11 aprotik goziiciiler,dipolar aprotik ¢oziiciiler olarak adlandirilirlar.
Bunlar da protofik (piridin,dioksan,THF vb.) ve protofobik (asetonitril,
nitrometan,aseton vb.) olmak lzere ikiye ayrilirlar.

3)inert Goziciiler
Digitk dipol momentli ve diisiik dielektrik sabit(D <10) 1i coziicilere inert
gozicller denir.ﬁrnegin,benzen,n-oktan.n-heptan,CCl4,1,2—dik10retan vb.

1.1.2.C0Z0CU SECIMINDE DIKKAT EDILECEK NOKTALAR
Iyi bir susuz ortam goziicisinin asagida belirtilen 6zelliklere sahip
olmasi1 gerekir(1,2).
a) Galigilan maddenin ¢bziiciide ¢oziinmesi,
b) Bazlar igin asidik,asitler icin ise bazik &zellik gésteren bir coziicii
olmas1 ,
c) Gozicunin otoprotoliz sabitinin kigik olmasi,
d) Coziiciiniin dielektrik sabitinin biyik olmasi,
e) Yiksek saflikta olmasi,



f) Cozlicinin hidroliz olmamasi,

g) lyi cozebilme yetenegine sahip olmasi;bu Gzellik c¢dzinenin homokonju-
gasyon etkisini onlemek icin gereklidir,

h) Kolaylikla elde edilebilir ve ucuz olmasi,

1) Cok ugucu ya da viskoz olmamasi gerekir.

1.2.PRIDIN VE TUREVLERININ BAZLIK KUVVET]

Gero ve Markham(4),2-,4-konumlari,piridin halkasindaki rezonanstan
dolayr elektron boslugu olusturduklarindan elektron salici bir metil gru-
bunun bu konumlarda nasil bir etki yapacagini incelemislerdir.

Brown ve Barbaras(5),piridin bazlarinin trimetilborin ile verdikleri
kati1lma tepkimelerine iligkin calismalariyla bu problemi incelemislerdir.
Hiperkonjugatif etki bakimindan hem 2- hem de 4-metilpiridin,piridinden
daha kuvvetli baz haline gelir.indiktif etki agisindan 2- konumundaki metil
grubu 4- konumundaki metil grubundan bazik merkeze daha yakindir.Bu bakimdan
2-metilpiridinin 4-metilpiridinden daha kuvvetli bir baz olmasi beklenirken,
bu bilegiklerin trimetilborin ile verdikleri tepkimelerde elde edilen katil-
ma drinlerinden 2-metilpiridinin katilma drinleri bekleneni gostermemistir.
Bu bilesigin katilma iriniiniin diger bazlarin katilma iriinine gore daha hizli
ayrigtigr gozlenmistir.Caligsmacilar bu durumun 2- konumundaki metil grubunun
elektron verici etkisine ek olarak metil grubunun sterik engellemesinden
kaynaklandigini ileri siirmislerdir. '

Baz1 caligmacilarca,piridin ve homologlarinin pH-titrasyon egrileri
yontemiyle belirledikleri pKa degerleri Gizelge(1.1) de verilmistir.

Gizelge(1.1).Piridin ve Homologlarinin pKa Degerleri

Baz pKa Kaynak
Piridin 5,22 3 5,50 (4,6)
2-Metilpiridin 5,96 ; 6,10 (4,6)
4-Metilpiridin 6,05 ; 6,10 (4,6)
2,6-Dimetilpiridin 6,62 ; 6,90 (4,6)
2,4-Dimetilpiridin 6,79 ; 6,74 (4,7)
2,4,6-Trimetilpiridin 7,45 ; 7,59 (4,7)




Gero ve Markham(4),molekiildeki metil grubu sayisina karsi pKa deger-
lerlnl grafige gegirerek bir dogru elde etmislerdir (Sekil(1.1)).

75

7,01

6,5

6,0

5,58

5.0 | | 1

0 1 2 3
== Metil gruplar: sayisi

Sekil(1.1).Piridin Bazlarinin pKa larinin Metil Grubu Sayisiyla
Degigimi(4).

Sekil(1.1) deki dogru iizerinde goriilen herbir noktadan olan sapmalar,
of -konumunda bulunan herbir metil grubunun piridinin pKa sini 0,73 pKa
birimi kadar, ¥ -konumunda bulunan herbir metil grubunun 0,82 pKa birimi
kadar, e£- oL konumunda bulunan her iki metil grubunun ise sadece(2 x 0,73-0,06)
pKa birimi arttirmakta oldugunu gostermiglerdir(4).0rnegin ,

6,69
6,62
0,06 pKa birimlik fark gosterir.

Beklenen pKka (2 x 0,73) + 5,22
Gozlenen pKa

A pKa 6,69 - 6,62

Bu bulgularin sterik engellemeden kaynaklandigini savunmuglardir.

n

Daha sonraki caligmalarda piridin ve tiirevlerinin bazlik kuvvetleri-
ne sterik baski etkisi,referansolarak alinan asitlerin bu bazlarla olan
tepkime 1si1lari belirlenerek arastirilmistir(8).



$ekil(1.2) de gorildigi gibi referans olarak alinan asitlerin sterik
gereksinmeleri H' dan BH3,BF3 ve BMe3 e dogru gidildikce artmakta ve buna
bagl: olarak piridin,2-metilpiridin ve 2,6-dimetilpiridin serisinin bazlik
kuvveti derecesinin de diizgiin bir sekilde dedistigi gozlenmistir.

3,0L CH SU3H
0,0k
|
}% -3,0
o
(& ]
3
o -6,0L
<g BF3
=
IQ "9,0 =
<]
-12,0 fi
il = BMe
| \ 3,
Py 2-Me 2,6-Me2

9ekil(1.2).Referans Asitlerinin Artan Sterik Gereksinmelerine Bagli
Olarak Piridin,2-Metilpiridin ve 2,6-Dimetilpiridinin
Bagil Bazlik Kuvvetleri(8).

Benzer bir degisme,Sekil(1.3) de piridin,2-metil,2-etil,2-izopropil
ve 2-t-bitil sirasinda da gézlenmistir(9).



CH3503H
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Py 2-Me 2-Et 2-i-Pr 2-t-Bu

Sekil(1.3).Referans Asitlerin Artan Sterik Gereksinmelerine Bagli

Olarak Piridin ve 2-Alkilpiridinlerin Bagil Bazlik
Kuvvetleri(9).

Y

/N

N—A BASKI
-
:§§;§§?
(1)

Bazlik kuvvetindeki bu degismeler,alkil substituentler(R) ve referans

asidi(A) nin artan sterik gereksinmesi ve artan sterik baskisindan ileri gel-
mektedir.



_ Piridin(5,17),2-metilpiridin(5,97) ve 2,6-dimetilpiridinin(6,75)
pKa dederlerindeki diizgiin artisin,proton referans asidi oldugunda 6neml i
Olciide sterik etki bulunmamasindan kaynaklanmadig1 belirtilmistir(8).

Bu durum bahsedilen bazlarin nitrobenzen cozeltilerinde metansiilfonik
asitle olan tepkime 1silarinin(AH=17,1 ; 18,3 ; 19,5 kcal/mol) ¢izgisel
olarak artmasiyla desteklenebilir(10).Sekil(1.2) de bu durum gorulmektedir.
Diger taraftan,2-alkilpiridinlere proton katilmasinda bu tirevdeki alkil
substituentlerin biiyiimesiyle pKa ve AH degerlerindeki azalma,gali1gmacilara
sterik etkinin olabilecedi konusunda bir ip ucu vermistir Gizelge(1.2) ve
Sekil(1.3) .

Gizelge(1.2).Metansiilfonik Asidin Alkilpiridinlerle Tepkimesinde
pKa ve Tepkime Isis1 Degerleri(10,11)

Baz pKa -AH  (kcal/mol)
2-Metilpiridin 5,97 18,34
2-Etilpiridin 5,92 18,22
2-1zopropilpiridin 5,83 18,10
2-t-Butilpiridin 5,76 18,02

Piridin,2-alkilpiridinler ve 2,6-dialkilpiridinlerin %50 sulu etanol
cOzeltisindeki pKa degerleri UV Spektrofotometrik yontemiyle belirlenmisg ve
sonuglar Gizelge(1.3) de 6zet olarak verilmigtir(11,12,13)

Cizelge(1.3).Piridin ve Bazi Tirevlerinin %50 Etanol-Su Karisimindaki
pKa Degerleri

] Baz pKa Baz pKa
Piridin 4.38 2,6-Dimetilpiridin 8577
2-Metilpiridin 5,05 2-Metil-6-t-biutilpiridin 5,52
2-Etilpiridin 4,93 2-Etil-6-t-biitilpiridin 5,36
2-1zopropilpiridin| 4,82 2-1zopropil-6-t-biitilpiridin | 5,13
2-t-Bitilpiridin 4,68 2,6-Di-t-bitilpiridin 3,58
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2,6-Di-t-butilpiridinin %50 etanol-su karisimindaki beklenen pKa
degeri asagidaki gibi hesaplanabilir:

Birinci t-butil grubu,piridinin 4,38 olan pKa degeri Uzerine 0,30pKa
birimlik bir artma yapar (4,68 - 4,38 = 0,30).ikinci t-biitil grubu da
ayni etkiye sahipse 2,6-di-t-biitilpiridin igin ;

Beklenen pKa 4,38 + 0,30 + 0,30 = 4,98
Gozlenen pKa = 3,58
A pKa 4,98 - 3,58 = 1,40 pKa birimlik fark gos-
termektedir.

Sulu gozeltilerde 6nceden gbzlenenlere benzer sekilde piridin,2-metil
piridin ve 2,6-dimetilpiridinin karisik ¢oziiciilerdeki (%50 Etanol-Su) pKa
degerleri Sekil(1.4) de goriildugii gibi dizgiin bir artma gostermistir(8).

pKa

i 1 1

Py 2-RPy  2,6-RyPy

Sekil(1.4).Piridin Bazlarinin Bazlik Kuvveti Uzerine 2- ve 2,6-Konu-
munda Bulunan Alkil Gruplarinin %50 Etanol-Su Cozuctisin-
deki Etkisi



"

Bazlik kuvvetindeki benzer gizgisel artis piridin,2-izopropil ve
2,6-diizopropilpiridin serisi igin de goézlenmistir.Bununla birlikte t-biitil
turevlerinde 2-t-bitilpiridine ikinci t-biitil grubunun girmesiyle belirgin
bir azalma tesbit edilmistir.Sekil(1.4).

Bir etil ya da izopropil grubu ba§ ekseni etrafinda serbest donmele-
rinden dolay1 azot atomuna bagli bir grupla olan sterik etkilegmelerini mini-
muma indirirler.Bunun sonucunda 2-etil ve 2-izopropil-6-t-bitilpiridinin dav-
raniginin,2-metil-6-t-bltilpiridininkinden 6nemli derecede farklilik goster-
memigtir(8).Sekil(1.5).

pKa
-

R=H Me Et 1-Pr t-Bu

Seil(1.5).Piridin Bazlarimin Bazlik Kuvvetleri fizerine 2-Konumundak i
AMKLL Grubu Buyuk Lugunun %50 ELanol-Su daki ELkisi

2,6-Di-t-bitilpiridinde iki t-biitil grubunun bulunmasi durumunda baski-
y1 azaltacak donme olmadigindan,azot atomu iizerindeki protonla tersiyer grup-
lar arasinda sterik etkilesmeler olur.Bu nedenle iyonlagma egilimi artar.
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= =
L I S l +HY L (1.15)
N AR oMy KR N ¢ ~Chs
He™ ey by Ci, ¢ eHy nge” o,

Alternatif olarak,orto substituent etkisi nedeniyle protonlanmis
molekiiliin solvasyonunun miimkiin olmamasi,(1.15) tepkimesini saga kaydirir.
Bu ise asitligin artmasi ve bazlik kuvvetinin azalmas1 demektir(14,15).

Sterik engelli bazlarda sterik etkinin fonksiyonel gruptaki hidras-
yona yansimasi,hidrasyon etkilerinin boyutu hakkinda bilgi verebilir(1e).
Engelleme tam olarak etkiliyse,bazlik kuvvetinin sonugtaki azalmas:i kar-
silastirilabilir.Bu sekilde engelsiz bazlarin kuvvetliligine hidrasyon
etkilerinin gercek Glgiisii ortaya cikacaktir.

Rochester(17) ise piridin,2-,3-,4-metilpiridin,2,4-dimetilpiridin,
2,6-dimetilpiridinin konjuge asitlerinin iyonlasma sabitlerini 25°C da
metanolde spektrofotometrik yontemle 2,6-dinitrofenol indikatoru kullanarak
tayin etmigtir.Yaptig: calisma sonucunda pKa degerlerini sulu ¢ézeltideki
dederlerle paralellik gosterdigini ve 2,6-dimetilpiridin durumunda sterik
etki gorilmedigini savunmustur.Cizelge(1.4) de bazi piridinyumiyonlarinin
pKa degerleri 25°C da verilmistir(17,18).

Cizelge(1.4).Baz1 Pridinyum lyonlarinin 25°C daki pKa Degerleri

iyon pKa(MeOH) | pKa(HOH)
Piridinyum 5,37 5,22
2-Metilpiridinyum 6,11 5,96
3-Metilpiridinyum 5,82 5,63
4-Metilpiridinyum 6,16 5,98
2,4-Dimetilpiridinyum | 6,76 6,63
2,6-Dimetilpiridinyum | 6,86 6,72
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_ McDaniel ve Ozcan(19),sterik olarak engellenmis piridinlerin bazlik
kuvvetini ¢oziicii degisimi etkisiyle incelemeye caligmislardir.Bunun igin
piridin,2-t-bitilpiridin ve 2,6-di-t-biitilpiridinin pKa degeri,alkol arali-
g1 hacimce %70 e varan konsantrasyonda metanol,etanol ve 2-propanolun sulu
¢Ozeltilerinde dlghlmistir.Veriler,2,6-di-t-biitilpiridinde alkil gruplarinin
baz zayiflatici etkisini solvasyonun sterik olarak engellendigi sonucunu
desteklemektedir.Ayn1 galigmacilar Brown ve Kanner'in (6,11),mevcut verile-
rinden ,2,6-dialkilpiridinlerin ¢ogunun pKa degerlerinin piridin ve mono-
substituye piridinlerinin substituent etkilerinin toplanabilirligini kabul
ederek hesaplanabilecegini ortaya koymuglardir.

2,6-Di-t-bltilpiridinin %50 etanoldeki deneysel pKa degeri,toplana-
bilirlik kabullenmesiyle hesaplanan pKa dederinden 1,4 pKa birimi sapmistir.
1,4 pKa birimlik bu sapma,protona karsi sterik engellemenin &lciisii olarak
alinmigtir.Bu agiklama dogru ise 2,6-di-t-bitilpiridinin basit toplanabilir-
likten hesap edilen pKa sindaki sapma,coziicii sistemindeki degismelerden
bagimsiz olacaktir.Diger taraftan,Condon(16)'un solvasyonun sterik engellen-
mesi agiklamasi dogru ise sapma,coziiciinin ve ¢oziici sistemindeki degisikli-
gin sterik gereksinmesine bagdli olacaktir.

Bu farkl1 gorigleri denemek igin,piridin,2-t-biitilpiridin ve 2,6-di-
t-bUtilpiridinin pKa degerleri,hacimce %2 den %70 e varan sulu metanol,
sulu etanol ve sulu 2-propanolda dlgilmigtiir(19).Coziici bilesiminin fonksi-
yonu olarak piridinlerin pKa degerleri,Cizelge(1.5),(1.6),(1.7) de gosteril-
mistir.

Cizelge(1.5).Piridin ve Substituye Piridinlerin Sulu Metanol
Gozeltisindeki pKa Degerleri(19).

% 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-Butilpiridin 4,56 4,99 5,04 5,42 5,65 5,74 5,90
2,6-Di-t-butilpiridin| 3,50 4,32 4,73 4,9 5,06 5,24 5,02
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Cizelge(1.6).Piridin ve Substituye Piridinlerin Sulu Etanol
Cozeltisindeki pKa Degerleri(19).

% Alkol Hacmi
70 50 40 30 20 10 2
Piridin 3,66 4,39 4,65 4,87 5,09 5,12 5,18
2-t-Butilpiridin 4,16 4,76 4,97 5,28 5,61 5,65 5,80
2,6-Di-t-biitilpiridin [ 2,83 3,65 4,06 4,77 4,81 4,87 4,91

Gizelge(1.7).Piridin ve Substituye Piridinlerin Sulu 2-Propanol
Cozeltisindeki pKa Degerleri(19).

% 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 5,5 5,61 5,79
2,6-Di-t-bitilpiridin ---- ( 2,5) 3,85 4,61 4,84 4,88

Toplanabilirlikten sapma,2,6-di-t-biitilpiridinin protonlanmasinda
sterik baskidaki artisin 6lcisiu olarak alinir.Veriler,toplanabilirlikten
hesaplanan 2,6-di-t-biitilpiridinin pKa sindan olan sapmaya,¢Ozicli etkisi-
nin incelenmesini saglar.Bu sapmalar asagida drnekte gosterildigi gibi
hesaplanmigtir.

%30 luk 2-propanolde birinci t-butil grubu,piridinin 4,65 olan pKa
degerinin izerine 0,43 pKa birimlik bir artma yapar.ikinci t-bitil grubu da
ayni etkiye sahipse 2,6-di-t-butilpiridinin beklenen pKa degeri asagidaki
gibi olur.

Beklenen pKa 4,65 + 0,43 + 0,43 = 5,51
Gozlenen pKa = 3,85
ApKa 5,51 - 3,85 = 1,66 pKa birimlik sapma

gostermektedir.
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Bu anlamda galisilan ¢o6ziici bilesimleri igin toplanabilirlikle
hesaplamada sapmalar Cizelge(1.8) de gdsterilmistir.Sapmanin sabit olmadi-
g1,cozlicilye bagli oldugu goriilmektedir.Ornedin,%40 2-propanolde 2 pKa biri-
minden fazla,%40 metanolde 0,69 pKa birimi kadardir.

Cizelge(1.8).Cesitli Coziiciilerde, 2,6-Di-t-biitilpiridin igin
Toplanabilirlige Dayanarak Hesaplananla Glciilen Deger
Arasindaki Farklar(19).

% Alkol Metanol-Su Etanol-Su 2-Propanol-Su
2 1,57 1,51 1,53
10 1,08 1,31 1,29
20 1,08 g IO 1,55
30 0,98 0,92 1,66
40 0,69 1,23 2
50 1,19 1,48 -
70 1,90 1,83 ———

Bu sapma,basit olarak iki orto t-biitil gruplariyla asidik proton arasindaki
sterik bask: agisindan agiklanamaz.Ciinkii bu sterik bask:1 ¢oziiciiden bagimsiz
olacaktir.Sapma ¢oziiciiye bagli olup,Condon(16)'un Gnerdigi ¢6ziinmenin sterik
engellenmesine iliskin yorum,verileri daha iyi aciklamaktadir.%2 alkol bile-
simindeki sapmalar deney hatalari icindedir.

Cizelge(1.9) da benzer sekilde belli alkol konsantrasyonlarinda
piridin ve bazi tiirevleri lizerine ¢oziicii degisikliginin etkisi verilmistir.
Bu ¢izelgede goriilecedi iizere belli alkol konsantrasyonlarinda
2,6-di-t-biitilpiridin igin ¢oziiciideki degisikligin etkisi en biiyiiktir.Ayn1
etkiler 2-t-biitilpiridin icin de gegerlidir.Alkol derisimi arttikca,bu fark-
I1l1k da artar.Bu etki,metanol ve 2-propanol kullanilarak yapilirsa beklenil-
digi gibi solvasyonun sterik olarak onlenmesi daha biiyiiktiir.Bu veriler giiglii

olarak Condon(16)'un dnerisini desteklemektedir hatta tek bir orto grubu,
solvasyonu onemli @lgiide sterik olarak engelleyebilmektedir.
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Cizelge(1.9).Belli Metanol ve Etanol Konsantrasyonunda pKa

Degerindeki Farklar(19).

pKa(Metanol) - pKa(Etanol)

% Alkol Piridin 2-t-Biitilpiridin 2,6-Di-t-biitilpiridin
70 0,06 0,40 0,67
50 0,08 0,23 0,67
40 0,01 0,07 0,67
30 0,01 0,14 0,20
20 0,03 0,04 0,25
10 0,04 0,09 0,37
2 0,03 0,10 0,11
—pKa(Metanol) - pKa(2-Propanol)
% Alkol Piridin 2-t-Biitilpiridin 2,6-Di-t-bitilpiridin
50 0,19 0,73 -——
40 0,32 0,44 V2,2
30 0,26 0,34 1,1
20 0,16 0,09 0,45
10 0,07 0,13 0,40
2 0,04 0,1 0,14
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1.3.ANILIN VE TUREVLERININ BAZLIK KUVVETI

Anilin ve bazi tirevlerinin bazlik kuvvetleri,su ve %50 alkol-su
iceren ¢oziiciilerde UV Spektrofotometrik ve pH Glgme ybntemleri ile tayin
edilmistir(13,20,21).

Ry

E = Azot veya Fosfor Anilin
R,R'= Hidrojen veya alkil

(I1) (111)

Substituentler,yerlerine gore azot ya da fosfor atomlari izerindeki
ortaklanmamis elektronlari etkileyerek halka lizerindeki elektron ydgunlugu-
nu degistirebilir ve orbitallerin simetrilerini bozabilirler.Substituentler
orto yerinde oldugu zaman bu etki maxsimumdur.Substituentlerin yaratacag
etkiye bagli olarak anilin ve tiirevlerinin bazlik kuvvetleri degisebilir.
Bu etkilir,asagidaki gibi agiklanabilir(14,22):

1) Indiiktif ve hiperkonjugasyon etkisi(R' ve R gruplarinin),

2) Amino ve alkil gruplari arasindaki etkilegme(Elektromerik Etki),

3) Rezonansa Kargi sterik etki(R' ve R gruplarinin),

4) Sterik baski(R ve R'gruplarinin),

5) Solvasyona karsi sterik engeldir.

+
dH3 NH2
=
—— m ¥ H+ veya BH'=—==18 + Ht (1.16)
N

Burada B,baz1 gostermektedir.Bu tepkime ne kadar sola kayarsa B bazi o
Kadar kuvvetli bir bazdir.Bu reaksiyonun sola kaymasina neden olan faktor-
ler cegitlidir.Bunlar baz kuvvetlendirici faktorlerdir.
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Bu faktorler,ornegin solvasyon,coziici asitligi,bazin yapisinda meydana
gelen degisiklikler, substitusyon vb. dir.
—

H +
|
NH i
Hy Hq 3 CH3
+ HY « (1.17)
(Beklenenden daha zay1f baz) (Solvasyondan dolay1 bu yapi )
+
NH3 kararsizdir,
+ C0ZUcu SOLVASYON . . . (1.18)

(Salvatize olmus molekiiller baskldan)
dolay1 kararsizdir. '

Orto konumundaki buyik slerik gereksinmeli bir gr'up,—NH3+ grubunurn
sterik gereksinimiyle etkilegir.Sonugta olusan sterik baski amonyum 1yo-
nunun olusumuna engel olur;bu ise bazin gorinurdeki kuvvetinin azalmasi
demektir.Tepkime(1.17) ve (1.18) de bu tip bir sterik baskinin olusumu
gosterilmistir.

2,6-Dimetilpiridin-boron triflorir(IV),kendisine karsilik gelen
piridin turevlerlnden daha zor olusur.Ginkd BF3 grubunun sterik gereksin-
mesi —NH3 grubuna gbre biraz daha yiiksektir.2,6-dimetilpiridin- -borin(Vv) de
sterik baski,2,6-dimetilpiridin-boron triflorir dekine gbrz daha azdir.

, H
FioihF H-B-H
N N
= A
\ \
(1v) (v)

Burada -NH3+ yUkld grubu,¢ozicli molekilleriyle kuvvetli gekilde solvatize
oldugundan daha kararli hale gelir.



19

Sterik baski ve orto metil gruplari, ¢Ozict molekillerinin solvatize
olmalarlnl engelleyerek solvasyon derecesini digtrirler.Bu olay,serbest
bazla bunun iyonu arasindaki dengeyi daha cok sola kaydirir.

Metil grubunu,anilinde meta ya da para konumuna getirmek bazlik
kuvvetinde orta derecede bir artis saglamigtir.Bazlik Kuvvetindeki bu artis
metil grubunun hiperkonjugatif ve indiktif etkilerinden kaynaklanmaktadir.
Bununla beraber,bir metil grubunun orto konumuna getirilmesi bazin kuvvetini
azaltmigtir.ikinci bir orto substituentin yerlestirilmesi bazin kuvvetini
daha da azaltmistir.Orto konumundaki bu etki,ORTO ETKISi veya alkil grubu-
nun azaltici etkisi olarak bilinir.Orto konumuna bir t-biitil grubunun gir-
mesi bazlik kuvvetini,orto-dimetilanilinin de altina digtrmustir.

Gizelge(1.10) da anilin ve bazi tirevlerinin su , %50 etanol-su
¢Oziuciilerindeki pKa degerleri verilmistir(14)

Cizelge(1.10).Anilin ve Bazi Tiirevlerinin Su, %50 Etanol-Su
Coziculerindeki pKa Degerleri

Baz Su %50 Etanol-Su
Anilin 4,60 4.26
2-Metilanilin 4,44 4,09
3-Metilanilin 4,68 ;4,81 (21)] ----
4-Metilanilin 5,11 4,74
2-Etilanilin 4,37 4,04
2-1zopropilanilin ——— 4,06
2-t-Butilanilin 3,78 3,38
2,6-Dimetilanilin 3,89 3,49

Suda,orto konumundaki metil gruplarindan dolayr 2,6-dimetilanilindeki
pKa degisikligi asagidaki gibidir.

Para konumundaki bir metil grubu igin 5,11 - 4,60 = 0,51 pKa birimlik
bir etki varsa:

Baklenen pKa : 4,60 + 0,51 + 0,51 = 5,62
Gozlenen pKa : = 3,89
A pkKa 5,62 - 3,89 = 1,73 pKa birimi fark gozlenmis-

tir.E@er etki olmasaydi orto konumundaki metil gruplari anilinin baz)i1gini
para konumundaki metil grubu kadar kuvvetlendirecektir.
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Ayn1 sonuglar %50 etanol-su ¢ézeltisindeki pKa degerleri kullanila-
rak da elde edilebilir.%50 etanol-su da metil grubu sayisina karsi grafige
gecirilen pKa degerleri $ekil(1.6) da gdsterilmistir(22).

NH
2
4,50}
NH
s 2
P
4,000
=
(=X
3.50 NHy
Me e
| 1 1
0 i 2

=orto metil grup sayi1si—e

Sekil(1.6).%50 Etanol-Su da Metil substituentlerin Anilinin
Bazli1gina Olan Etkileri(22).

1.3.1.N,N-DIMETILANILIN BAZININ BAZLIK KUVVETi UZERINE ORTO SUBSTiTUENT
ETKiSi
Orto-alkil substituye dimetilanilinlerin bazlik kuvvetlerindeki
diizensizlikler ilk defa Thomson(20) tarafindan incelenmigtir.Thomson,
aromatik bazlarin bazlik kuvvetlerinin belirlenmesinde rezonansin cok
Onemli bir faktdor olmadigini 6nermistir.Bu tartismasini,%50 etanol-su
da (VI) ve (VII) maddeleri arasinda bulunan kii¢iik bir pKa farkina dikkati

Gekerek desteklemistir.
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HSC\N/CH3 H3C \N/CH3
H,C CH
H3C CH

(pKa = 4,69) (pKa = 4,48)
(V1) (VII)

3

2,6-Dimetil-N,N-dimetilanilin (VI) de rezonans,sterik olarak engellenmekte-
dir.Oysa 3,5-Dimetil-N,N-dimetilanilin (VII) de rezonansin engellenmesi siz
konusu dedildir.(VI) ve (VII) maddeleri arasinda 0,21 birimlik bir pka farki
goriulmigtir.Eder rezonans,pKa degerinin belirlenmesinde dnemli olsaydi,
rezonansin engellenmesinden dolayi (VI) ve (VII) maddeleri arasindaki pKa
farkinin daha bilyiik ¢ikmasi gerekirdi.

Diger taraftan,2-metil-N,N-dimetilanilinin bazlik kuvvetinin géreli
olarak yiiksek olmasi,orto konumundaki ve azot atomu iizerindeki metil grup-
larinin varliginin,rezonans: sterik olarak engellemesi ile agiklanmistir(22).
Bu agiklamaya gére orto metil gruplarinin biiyiimesi dimetilamino grubunun
halka ile ayn1 diizlemde olmasina engel olur.Belirtilenlere uygun olarak
(1.19) daki yapinin rezonans katkilar: azalmaktadir.Bu nedenle bazin kuvveti
artmistir.

H3Ct_"/CH3 H3C \+/CH3
N N

CH3 CH3

o .o o (¥:19)

(_i\iH

+
2 NH,
< )—
SN

Anilin bilegiginde (1.20) de goriildigi gibi rezonans katkisi bilyiik oldugun-
dan,bazlik kuvveti daha diisiiktiir.

L

-— (1.20)
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Gizelge(1.11) de N,N-dimetilanilin ve bazi tirevlerinin pKa deger-
leri verilmistir(14).

Gizelge(1.11).N,N-Dimetilanilin ve Baz1i Tiirevlerinin Su
ve %50 Etanol-Su daki pKa Degerleri

Baz pKa(Su) | pKa(%50 Etanol-Su)
Anilin 4,60 4,26
N.N-Dimetilanilin 5,12 4,39
2-Metil-N,N-dimetilanilin 6,11 5,15
2-Etil-N,N-dimetilanilin ——— 5,20
3-Metil-N,N-dimetilanilin 5,24 4,66
4-Metil-N,N-dimetilanilin 5,50 4,94
2,6-Dimetil-N,N-dimetilanilin 5,31 4,81
2-t-Butil-N,N-dimetilanilin 4,32 ———

Sekil(1.7) de 2- ve 2,6-konumlarindaki metil substituentlerin,
N,N-dimetilanilinin bazlik kuvvetine olan etkileri gosterilmistir(22).

5 2 501 NMEz
Me

5,00

pKa

4,50] Me,
Me e
l NMe2

4,00

1 1 1
0 1 2
Metil grubu sayisi__

Sekil(1.7).%50 Etanol-Su da Halka Uzerinde Bulunan Metil Gruplarinin
N,N-Dimetilanilinin pKa Dederine Olan Etkileri
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Dimetilaniline bir proton katilmasiyla,amino grubunun azot atomu
ve aromatik halka ile ilgili rezonansi bozulacaktir.Burada ne rezonansin
sterik engellenmesi ne de burada dlstnilen tirde bir sterik baski soz ko-
nusu degildir.

2-Metil-N,N-dimetilanilindeki rezonans,orto substituentin azaltic)
etkisinden dolay1 tersiyer aminden daha azdir.Boylece bir proton katilma
siyla rezonans enerjisinde kicuk bir azalma ortaya cikacaktir.Bu durum
Jekil(1.8) de R-I iliskisi olarak gorilebilir.Bununla birlikte,amonyum
iyonu olugmasi sonucu,sterik baskidaki kigiik yukselmeyle toplam enerji
dedigiminde artma gdzlenir.Sonucta,2-metil-N,N-dimetilanilinin bazlik
kuvveti bir &lgiide artar,ancak sterik baskinin olmadi1§: durumdakinden de
fazla degildir.Sekil(1.8) de anilin bazlarinin anilinyum iyonuna donigme-
lerindeki enerji degisimleri sematik olarak gdsterilmistir(22).

[ |

] ‘ q

I o )
R E — S
R E I
L E
R
1 y 1
+ ¥ +
NMe2 HNMe2 NMe2 H Me2 e, HNMe
Me e Me Me Me
+H+-'———"' +H+...,__ +H+...__.
(A) (B) (C)

Me

Sekil(1.8).Anilin Bazlarinin Anilinyum iyonuna Déniismelerindeki
Enerji Degisimlerinin Sematik Gosterimi
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2,6-Dimetil-N,N-dimetilanilin de ise,iki orto metil substituentten
dolayl rezonans olduk¢a azalmigtir.Bununla birlikte,burada sterik baski
daha biyiik bir faktor olarak ortaya Gikar.Net sonug,kiciik bir pKa degerini
yansitan biyiik bir enerji degisimidir Sekil(1.8)(C).

Sonug olarak,me,et,i-pr,t-bitil serisinde orto substituent hacminin
artmasiyla rezonans etkisinin bilyiik 6l¢lide azalmasi nedeniyle pKa baslan-
gigta artar ama daha sonra azalir.pKa daki bu azalma miktar:1 orto konumun-
daki substituentlerin sterik baskisi arttik¢a daha belirgin hale gelir.

Bazlik kuvvetine,alkil gruplarinin polar etkisi goz Onine alinip,

0- ve p—MeC6H4NR2 nin pKa degeri karsilastirilarak azot atomu ilizerine bag-
lanan artan hacimli substituentlerin etkisi incelenmistir(22).Cizelge(1.12)
de gorildigi gibi p—MeC5H4NH2 den p—MeC6H4NMe2 ye geciste pKa dederi az bir
artma gosterdigi halde p--MeCSH4NEt2 oldugunda daha belirgin bir artma izlen-
mektedir.Bu durum Sekil(1.9) da gésterilmistir.

Cizelge(1.12).N-Alkil ve N,N-Dialkilaminlerin Sulu Cozeltideki
Bazlik Kuvvetleri(22).

Baz R=H Me Et  n-Pr
CGHSNHR 4,58 4,85 5,11 5,02
C6H5NR2 4,58 5,06 6,56 5,59
p—MeCGH NR2 5,12 5,50 7,09 o---
O—MEC6H4NR2 4,39 5,86 7,18 =—---

Metil gruplari yerine etil gruplarinin gecmesiyle sterik baskinin

arttiga anlasxlmaktadlr.o—MeCEHqNMe2 nin pKa degeri(S,SO),p—MeCGH4Me2

pKa degerinden (5,86) 0,36 pKa birimlik bir artma gostermektedir.Daha biyiik
olan etil gruplarinin,rezonans azaltici etkileri daha fazla olacaktir.Ancak
o—MeC6H4NEt2 nin pka degeri{7,18),p-MeCGH4NEt2 pKa degerinden (7,09) az da
olsa daha bilyiiktiir.Bu durum alkil gruplarinin rezonans yavaslatici etkile-
rinin(baz kuvvetlendirici),artan sterik etkilerinden(baz zayiflatici) daha
baskin oldugunu gosteriyor.Gizelge(1.12) de goruldugu gibi alkil substilu-
entlerin baz kuvvetlendirici etkileri HSMe <Et) n-Pr sirasindadir.
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/7,001

4,005_

1 1 ]
H Me Et
— Azot atomu Uzerindeki substituent—e

Sekil(1.9).Azot Atomu Uzerindeki Substituentlerin Buyuk 1 ugiinun
Anilin Bazlarinin Bazlik Kuvvetlerine Etkileri(22).

Anilin,N-metil,N,N-dimetilanilinin ve piridinin konjuge asitlerinin
BH* lyonlagma sabitleri DMSO da potansiyometrik olarak belirlenmistir(23).
Sonuglar Cizelge(1.13) de verilmistir.

Gizelge(1.13).BH" iyonlarinin 25°C daki pKa Degerleri

Baz(B) pKa(Su) pKa(DMSO)
Anilin 4,60 3,72
N-Metilanilin 4,85 2,76
N,N-Dimetilanilin| 5,16 2,51
Piridin 5,17 3,45
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Gizelge(1.13) de goriildigi gibi N-metil substituentlerin baglan-
masit ile anilinlerin bazlik siralari DMSO da asadidaki gibidir.

CoMaNHy ) CeHehiie > CHNie,
Bu azalma,DMSO da H-baglanmasi icin gerekli olam N-H proton sayilarinin
azalmasindan kaynaklanir(23).Benzer azalma etkisi metilaminlerde de goriil-

miistiir(24).
MeNH,, ) Me, NH MeN

Diger taraftan,iic anilinyum iyonlar:i icin sudaki pKa degerleri tam
ters bir sira izlemektedir(25).Bu durum da metil gruplarinin beklenen baz
kuvvetlendirme etkisi ile uyum igindedir.

Aromatik aminlerin pKa degerleri termodinamik 6zelliklere bagli
olarak ,susuz ortamda gesitli cozeltilerde ve farkli sicakliklarda
belirlenmistir(26).Bulunan pKa degerleri (izelge(1.14) de verilmistir.

Cizelge(1.14).Anilin ve 4-Metilanilinin Cesitli (bziiciilerdeki
pKa Degerleri

MeOH | EX0OH Formamit
Baz 15 20% 25°% 30% 35°%
Aniling 4 BLO0 | BTl s e abme  asmn  Esds
Anilinge oo 6,02 5,60 | == mcox  ceom mmem oo

4-Metilanilin(Lit ) 6,60 (6,24| 5,93 5,88 5,81 5,66 5,53

4-Metilanilin 6,56| 6,16 6,06 5,94 5,81 5,69 5,58

(Hesap.)

Hesaplanmis bu veriler,literatiir (27,28) deki pKa degerleriyle uyum
icindedir.0zellikle formamitte biitiin sicakliklarda iyi bir uyum gézlenmis-
tir. )

Yakin gecmisteki bir ¢aligmada,metil,etil,n-propil ve n-biitilamin
serilerinin siklohekzan ve hekzan iginde perklorik asitle potansiyometrik
titrasyonlar: yapilms ve bazlik sabitleri hesaplanmistir(29).Polar dzel-
lik gosteren ¢oziiciilerde gézlenen bazlik kuvveti siralarina ters ydnde
bir sira bulunmustur.Etil,n-propil ve n-biitilamin serisinde;

NH3> RNH,» RoNH ) RN
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metilamin serisinde ise;
NH5 > MeNH,, ) Me2NH> Me N

seklinde bir sira bulunmustur(29).
Bu sonuglar ,alkil grubu sayisinin artmas: ve alkil grubunun biyi-
mesinin bazl1g1 azaltan etmenler oldugunu gdstermistir.

1.4 .CALISMANIN AMACI

Aromatik aminlerin,piridin ve tirevlerinin pKa larinin pratik kulla-
nimi cok onemlidir.Bazlik kuvvetlikleri,uzun yillar aragtirmacilar arasinda
bir tartigma konusu olmus ve olmakta da devam etmektedir.

Birgok bilim adami,alkil substituentlerin tirine ve halkadaki konu-
muna gore anilin,piridin ve tiirevlerinin bazlik kuvvetleri izerine yapmis
olduklar: etkiyi,indiktif ve mezomerik,sterik bask1,elektromerik,solvasyona
karsi sterik etkilerden biri veya bir kaginin bilegimi ile agiklamaya calis-
miglardir.

Bu calxsmada,anilin,N,N-dimetiIani1in,3-metilani1in,piridin,2,4-di-
metilpiridin,2,6-dimetilpiridin bazlarinin bazlik kuvvetleri lizerine ¢oziicii
nin cesitli o6zelliklerinin yaratacag: etkinin incelenmesi amaglanmigtir.

Bu nedenle su,%25 dioksan-su,%50 dioksan-su ve heptan ¢ozicilerinde soz
konusu bilesiklerin pKa degerleri UV Spektrofotometrisi ve pH élcme yontemi
ile belirlenecek ve sonucglar literatiir degerleri ile karsilastirilarak
coziicu etkisi ybniinden degerlendirilecektir.
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BGLUM 2.DENEYSEL KISIM
2.1.KIMYASAL MADDELER

Piridin(Merck Cat.No.7461),2,4-dimetilpiridin(Merck Cat.No.805734),
2,6-dimetilpiridin(Merck Cat.No.805650),anilin(Merck Cat.No.822256),3-metil-
anilin(Merck Cat.No.808314),N,N~-dimetilanilin(Merck Cat.No.3060),dioksan
(Merck Cat.No.3115),n-heptan(Merck Cat.No.4379) ,NaOH(Merck Cat.No.6482),
HC1(Merck Cat.No.317),NaAc(Merck Cat No.6268) ,KOH(Merck Cat.No.5032),
HAc(Merck Cat.No.62) ve 82H3C102(Merck Cat.No.800412) ticari olarak saglan-
mig ve herhangi bir saflastirma iglemi yapilmadan kullanilmistir.

2.2.KULLANILAN ALET VE MALZEMELER

pKa degerlerinin tayini spektrofotometrik yontemle yapilmistir.
Tim spektral olgimler icin "PERKIN ELMER MODEL 402 UV-VIS SPECTROPHOTOMETER"
marka UV aleti ve 1cm lik kuartz UV hiicreleri kullanmilmigtir.Aletin 6zellik-
leri asagida verilmistir.
Prensip:Otomatik ¢ift 1s51n demetli,kagit kaydedicili
Apsis Araligi: 190-850 nm dalga boyunda diiz,otomatik kaynak degistiricili
Ordinat Araligi:0,0 — 1,5 ,Gizgisel absorbans degerleri
GUrdltiu: Ortalama pikten pike 0,005A, 1,0A dan fazla degildir.
Tarama Zamani: Tim dalga boyu araligi 2(F),10(M), veya 40(S) dakikada tara-
nabilir,

Gug Gereksinimi: 210-250 v AC,50 Hz veya 115 V,60 Hz

Tum pH Olgimleri,"NEL Model 821" sayisal pH metrede yapilmistir.
Sulu ortam igin,"INGOLD U402-K7 No.104023092"marka kombine cam elektrodu
(Sekil 2.1),susuz ortam IcIn ise “INGOLD 405-88TE-K7 No.104053376" marka
kombine cam elektrodu kullanilmistar.

Kullanilan pH metrenin 6zellikleri:
Olci Bandi: 0,00 - 14,00 pH ; ¥ 1999 my
Okunabilirlik: 0,01 pH ; 1 mv ; 0,1°C
Duyarlik: + 0,01 pH ; ¥ 1 mv ; F 0,1%
Sicaklik: 0 - 100% draliginda on panelden veya ATC probu kullanilarak
Egim GOstergesi: Kuramsal degerinden %80 - %100 arasi
Gi¢ Gereksinimi: 220 V AC,50/60 Hz
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pPH metreyi ayarlamak ic¢in asagida belirtilen tamponlar kullanilmig-
2 §
PH(25%)  Ingold Order No/250mi.
4,01 209863250
7,00 209865250
Referans elektrolit olarak"Ingold Order No 20 9811 250 ve 20 9817 250"
cozeltileri kullanilmistir.
sekil(2.1) ve $ekil(2.2) de sirasiyla sulu ve susuz ortamlarda kul-
lanilan "Ingold" marka kombine elektrotlar gosterilmistir.

U402-K7 0...14 0...80 screw-cap 104023092

a=120mm "1

standard combined pH electrode wilh shock-prool domed membrasne
Electralyte: 3 mol/l KCI saturated with AgCl, Order No. 9811

Sekil(2.1).Sulu Ortam Elektrodu

405-88TE-K7 o.12 0...60 screw-cap 104053376

a= 120 mm "‘I

Combmed pH electiode with shock-proaf cylindrical membiane and
separable Teflon ground jowit (sleeve) diapl ragm. Also suntable for
precision pH measurements

Electrolyte: 3 mol/I KCI saturated with AgCl, Order No. 8911

For non-aqueous media. fill with FRISCOLYT®. Order No. 9817

Sekil(2.2).Susuz Ortam Elektrodu
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2.3.DENEYLERIN YAPILISI
2.3.1.COZELTILERIN HAZIRLANMASI

Piridin,2,4—dimetilpiridin,z,ﬁ-dimetilpiridin,anilin,N,N-dimeti]—
anilin ve 3-metilanilin cézeltileri ayni gekilde asagidaki ornekde oldugu
gibi hazirlanmistir.

50mL lik balon jojeye 0,1M olacak sekilde piridin dogrudan tartil-
mig ve Uzeri isaret gizgisine kadar ¢oziici ile tamamlanmistir.Bu ¢bzeltinin
uygun olarak seyreltilmesiyle 0,01M piridin cozeltisi,0,01M piridin ¢ozel-
tisinin de uygun sekilde seyreltilmesiyle 0,001M piridin ¢ézeltisi hazirlan-
mistir.Bu cozelti pKa belirlemelerinde stok ¢ozelti olarak kullanilmistir.
S0mL lik iic ayr1 jojeye 5mL 0,001M piridin ¢ozeltisinden konmus ve iizeri
sirayla 0,1 HCl reaktif cozeltisi,0,1 NaOH reaktif ve de tampon reaktif
cOzeltileri ile toplam hacim 50mL olacak sekilde doldurulmustur.Boylece,

1x10™*M piridin igeren 0,1 HCl gozeltisi;ix10™%M piridin 0,1 NaOH cozel-

tisi ve 1x10'4M piridin iceren tampon cozeltisi hazirlanmigir.

GOzuciu tiketiminin az olmasi i¢in,%50 dioksan ve %25 dioksan-su cozel -
tileri 1073y olarak 25mL lik jojelerde,n-heptan cozeltileri ise 10mL 1lik
jojelerde hazirlanmistir.

%50 dioksan-su g¢ozeltisi igin agirlikca 492,6mL dioksan,%25 dioksan-
su cozeltisi igin de agirlikca 244,5mL dioksan alinip lzerleri saf su ile
litreye tamamlanmistir.

Tampon ¢ozeltiler,Cizelge(2.1) de gosterilen miktarlarda 0,2M sodyum
asetat ve 0,2M asetik asit karisimiyla istenilen pH lar elde edilecek sekil-
de hazirlanmigtir.

Gizelge(2.1).Su,%25 Dioksan-Su,%50 Dioksan-Su daki pH Dederleri

(mL) 0,2M NaAc| (mL)0,2M HAc| (mL) Son Hacim|pH(Su)(30) [01ctilen pH Degerleri
®25Dioksan| %50Dioksan
1,2 8,8 10 3.8 4,41%0,01 | 5,26%0,01
1,8 8,2 10 .0 2 llecsssss [ seceae
4,9 5,1 10 4,6 5,1940,01 | -==---
5,9 4,1 10 4,8 | emeeee | oo
7,0 3,0 10 5.8 @ |ssmss ||| emem==

(mL) 0,1M KOH [ (mL) 0,1M ClHAc| (mL) Son Hacim pH(Su) (31

8,89 16,21 100 3,0 | -=---- 4,24+0,01
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2.3.2.pH ve pKa BELIRLEMELER]

Gozeltilerin hazirlanmasindan hemen sonra pH dlgimleri oda sicakli-
dinda pH metre ile yapilmgtir.pH élcimlerinden dnce pH metre iki farkli
tampon gozeltisi ile ayarlanmistir.

pKa belirlemeleri McDaniel,0zcan(19),tarafindan belirtilen islemlere
gore yapilmigtir.Yontem,piridin,anilin ve bunlarin tiirevlerinin tamamen
protonlanmamis ya da yaklasik yari protonlanmis olmalari kosullarinda ¢ozel-
tilerinin UV absorpsiyon spektrumlarinin olgimlerini kapsamaktadir.

0,1 HC1;0,1M NaOH ve uygun tamponlarda 1x10'4M olarak onceden
belirtildigi gibi hazirlanan baz 6rneklerinin UV spektrumlar: asagida belir-
tilen kosullarda alinmigtir.

Tarama hizi:Orta(M),10 dak. ;Dalga boyu: 190-400 nm ;Tarama Modu:
Normal( N ) ;Hiicre Boyutu: 1cm dir.
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BOLUM 3.SONUGLAR VE TARTISILMASI

3.1.VERILERIN HESAPLANMASI
Piridin,2,4-dimetilpiridin,2,6-dimetilpiridin,anilin,N,N-dimetil-

anilin,3-metilanilinin pKa degerleri asagidaki denklem yardimiyla hesap-

lanmistar.

Ag - ANaou c .. (3.1)

A

pKa = pH +Log
Hel™ A

Burada, A_,A A 0, ’ el
B *"NaoH’"HCl sirasiyla tamponda,0,1M NaOH ve 0,1M HC1 cozeltile

rindeki absorbans degerlerini gdstermektedir.

Caligilan her bir baz igin ortalama pKa degerleri,en az iki farkli
dalga boyunda hesaplanmigtir.Ornek olarak,%50 dioksan-su coziiciisunde
2,6-dimetilpiridinin pKa dederinin hesaplanmasi Gizelge(3.1) de verilmistir.

Gizelge(3.1).2,6-Dimetilpiridinin %50 Dioksan-Su daki pKa
Dederinin Hesaplanmasi

Dalga Boyu(nm) AHCl AB(pH=5,26) A

NaOH
. 271 0,71 0,64 0,39
2. 274 0,77 0,67 0,35
3. 279 0,75 0,62 0,24

Denklem(3.1) kullanilarak;

0,64 - 0,39

1. pKa = 5,26 + Log = 5,81
0,71 - 0,64
0,67 - 0,

2. pKa = 5,26 + Log 3 35 = 5,76
0,77 - 0,67

3. pKa = 5,26 + Log 0,62 - 0,24 5,73
0,75 - 0,62

Ortalama pKa degeri: 5,77 + 0,01
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Piridin ve tirevlerinin belirlenen pKa degerleri (izelge(3.2) de

verilmistir.

Cizelge(3.2).Piridin ve Tirevlerinin Su,%25 Dioksan-Su, %50 Dioksan-
Su ve n-Heptan daki pKa Degerleri

Su | %25 Dioksan-Su | %50 Dioksan-Su n-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 5,01 3,07

Anilin ve tiirevlerinin belirlenen pKa degerleri Cizelge(3.3) de

verilmistir.

Cizelge(3.3).Anilin ve Tiirevlerinin %25 Dioksan-Su, %50 Dioksan-Su

ve n-Heptan daki pKa Degerleri

%25 Dioksan-Su | %50 Dioksan-Su [ n-Heptan
Anilin 4,25 3,50 3143
3-Metilanilin 4,66 3,62 2,88
N,N-Dimetilanilin 4,88 3,70 2,66

3.3.BAZI BAZ ORNEKLERININ CESITLI COZUCULERDEKI UV SPEKTRUMLARI

Sekil(3.1) den $Sekil(3.6) ya kadar sirasiyla piridinin su,piridinin
% 25 dioksan-su,2,6-dimetilpiridinin %50 dioksan-su,2,6-dimetilpiridinin
n-heptan,2,4-dimetilpiridinin n-heptan ve anilinin n-heptandaki UV spektrum-
lar1 verilmistir.
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k1. 107 Piridin + HCl
2. 107 Piridin + HAC/NaAc Tampon (pH=4 ,67)
3. 10°* Piridin + NaOH

190 225 250 275 300
DALGA BOYU(nm)

Sekil(3.1).Piridinin Sudaki UV Spektrumu



0,0

0,11
0,2
0,3
0,4
0,5k
0,6

0,7

0.8 1. 10”* Piridin + HCI
2. 107 Piridin + HAc/NaAc Tampon(pH=5,19)

0,9 A
3. 10°°'M Piridin + NaOH

~———ABSORBANS ———=

1,0
1,1

|

] 1 |
190 225 250 - 275 300

DALGA BOYU(nm) ———

Sekil(3.2).Piridinin %25 Dioksan-Sudaki UV Spektrumu

35
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0.9 1. 107 2,69imetilpiridin + HCl

2. 107 2,6-Dimetilpiridin + HAc/NaAc Tampon (pH=5,26)

3. 107* 2,6Dimetilpiridin + NaOK

.50, , )

190 200 250 300
DALGA BOYU (nm)

Sekil(3.3).2,6—Dimetilpiridinin %50 Dioksan-Sudaki UV Spektrumu
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DALGA BOYU (nm)

0.6]
0.7 1. 107 2,6-Dimetilpiridin + HC
e 2. 10"4M 2,6-Dimetilpiridin + HAc/NaAc Tampon(pH=3,88)
8t 3. 107% 2,6-Dimetilpiridin + NaOH
0.9
1.0l
1.2
1.5
] i 1
190 200 250 300

9ekil(3.4).2,6-Dimetilpiridinin n-Heptandaki UV

Spektrumu
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Vs 1073 2,4-Dimetilpiridin + HCI
107%M 2.4-Dimetilpiridin + HAc/NaAc Tampon(pH=3,57)
1.9 3. 107%M 2,4-Dimetilpiridin + NaOH

1.9

i |
190 200 250 300 325
DALGA BOYU (nm)

Sekil(3.5).2,4-Dimetilpiridinin n-Heptandaki UV Spektrumu
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1.0L
1. 6,5.10°% Anilin + HCI
2. 107 Anilin + HAc/NaAc Tampon (pH=3,36)
P 107 Anilin + NaOH
1.5 | i A 1
190 200 250 300 325

DALGA BOYU(nm) =

Sekil(3.6).Anilinin n-Heptandaki UV Spektrumu



ABSORBANS

1

1. 6,5.107% Anilin + HCI
2. 1074 Anilin + HAc/NaAc Tampon (pH=3,36)
2L 3. 107 Anilin + NaOH

| = i A

39

190 200 250 300
DALGA BOYU(nm)

325

Sekil(3.6).Anilinin n-Heptandaki UV Spektrumu
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3.4.SONUGLARIN TARTISILMASI

Piridin,2,4-dimetilpiridin,2,6-dimetilpiridin,anilin,3-metilanilin
N,N-dimetilanilinin pKa degerleri su,%25 dioksan-su,%50 dioksan-su ve
n-heptan coziicillerinde UV Spektrofotometrisi ve pH &lcme yontemiyle hesap-
lanmigtir.Elde edilen sonuglar Gizelge(3.2) ve (3.3) de verilmistir.

Cizelge(3.2) ve (3.3) de goriildigi gibi bazik maddelerin pKa deger-
leri,dioksan-su ¢bziicisiinde daha kiigiiktiirler ve ¢oziiciideki dioksan yiizdesi
arttikga pKa degerleri daha da azalmaktadir.Olay ayrintili olarak incelen-
diginde bulunan pKa degerlerinin beklenilen yonde oldugu gorilir.Ginki ¢ozii-
cU asitligi ve bazligy diisiiniliirse,dioksan suya gbre daha baziktir.Yiizde
dioksan degeri arttikga g¢Oziciniin bazligr da artar.Buna paralel olarak
bazik maddelerin pKa s1 daha diisiik olur.Bu nedenle yukarida bahsedilen
maddeler bazik ozellik gosterdiginden su,%25 dioksan-su,%50 dioksan-su
sirasinda ¢bzicu bazligr artar ve pKa degerlerinin bu sirada azalmasi bek-
lenir.Ornedin,piridinin sudaki pka s1 5,36,%25 dioksan sudaki pKa s1 5,05
ve %50 dioksan-sudaki pKa s1 4,47 olarak bulunmustur.Bu calismada bulunan
pKa degerleri,bazik 6zellik gosteren maddelerin ¢oziicuniin bazlik giici arttik-
¢a azalacagl beklentisine uygundur.

GOzucunun dielektrik sabiti ve polarlig: da pKa degerlerine etki et-
mektedir.Su,dioksan,n-heptan ¢oziiciillerinin dielektrik sabitleri ve polarlik-
lar1 farklidir.

B + Hy0 s====BH" + O ... (3.2)

Burada B,baz1 gostermektedir.Suda iyonlagma iglemi icin daha az enerjiye
gerek vardir.Ginki suyun dielektrik sabiti(78,5) oldukca bilyiiktir ve oto-
protoliz ozelligine sahiptir.Cozeltideki tim iyonlar,su molekiillerini
kuvvetli olarak polarize ederler ve bazik maddelerin sulu ¢ozeltideki
lyonlagmalar: yukarida belirtilen ozelliklerden dolay1 daha kolaydir.Bu
nedenle (3.2) tepkimesi daha ziyade sagda kayar;bu ise bazin kuvvetliliginin
artmasi demektir.

Dioksan aprotik bir ¢ozict olup dielektrik sabiti 2,2 dir.Ortamda
anyon veya katyon meydana getirmez,kendiliginden otoprotolize ugramaz.
Duglk dielektrik sabitinden dolay: dioksandaki iyonlar,ayrismamis iyon
giftleri halinde bulunurlar.
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Eger iyonlasma tepkimesi bir yilk ayrilmasini gerektirmiyorsa asitlerin
veya bazlarin kuvveti,ortamin dielektrik sabitinden fazla etkilenmez.Bu
nedenle suya gore %25 dioksan-su ve %50 dioksan-su ¢oziicilerinin polarlig:
daha azdir.Bunun sonucu da bazlarin dioksan-su karisimindaki bazlik kuvve-
ti daha diisiiktiir.

Bu calismada,Cizelge(3.2) ve (3.3) de gérildigi gibi piridin,anilin
ve bazi tiirevlerinin hesaplanan pKa dederleri,cbziiciiniin dielektrik sabiti
ve polarliginin etkisiyle uyum saglamaktadir.0rnegin,2,6-dimetilpiridinin
sudaki pKa s1 6,64,%25 dioksan-sudaki pKa s1 6,01,%50 dioksan-sudaki pKa
s1 5,77 bulunmustur.

Bu calismada ilk kez inert ¢bziicii olan n-heptanda piridin,2,4-dimetil-
piridin,2,6-dimetilpiridin,anilin,3-metilanilin,N,N~-dimetilanilinin pKa
degerleri belirlenmistir.inert coziiciilerde UV Spektrofotometrik ve pH &lgme
yontemi ile pKa hesaplanmasina literatiirde rastlanamamistir.pH dlgiimleri
igin ilk defa "Ingold" marka kombine cam elektrot kullaniImistir.n-Heptan
da bulunan pKa dederlerinin bazilar: Gizelge(3.4) de verilmistir.

Cizelge(3.4).Anilin,3-Metilanilin ve N,N-Dimetilanilinin n-Heptan

ve Sudaki pKa Degerleri

Coziici Anilin | 3-Metilanilin|N,N-Dimetilanilin
n-—Heptan(Hesap_) 3,13 2,88 2,65
SU(Literatiir) 4,60 4,81 5,12

Gizelge(3.4) de gorildigi gibi su ve n-heptanda pKa degerleri ters
yonde degisim gostermektedir.trnegin,N,N-dimetilanilin,anilin,3-metilaniline
gore suda daha kuvvetli bazdir.Ciinkii suda ¢ok kiigiik hidrojen iyonu séz konusu
oldugundan sterik etki azdir.Hidrojen iyonu kolaylikla azot lizerinebaglanir.
N,N-dimetilanilin de metil gruplarinin elektron verici ﬁzelligj onemlidir.n-heptan
da ise molekiiler olarak dadilan HCl le N,N-dimetilanilindeki metil gruplar: sterik
etki yaratir.Hidrojen bag:i yoktur.Bunlarin hepsi bazlik kuvvetini azaltan
etkenlerdir.

CGaligmalarda standart asit olarak kullanilan HC1,n-heptanda iyonla-
samadigindan molekiiler halde dagilir.Bu ¢oziiciide reaksiyon merkezi,HC1
molekiillerinin yaklasmasina sterik olarak engellenmistir(STERIK ETKi).
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n-Heptanin molekiiler &zelliginden dolay:1 madde protonlanamadigindan,
n-heptanla madde arasinda hidrojen bagi olusmaz.Bnceden belirtilenler
baz kuvvetlendirici etkiler olmadigindan n-heptanda, metil gruplarinin
baz kuvvetlendirici elektron verici etkilerine kars: baz zayiflatici
sterik etkileri daha baskindir.

Bu ¢alismada N,N-dimetilanilinin n-heptandaki pka s1 2,66 olarak bulunmug-
tur.Bulunan bu deder sudaki pKa degeri ile karsilastirildiginda Gnerilen
¢oziict etkilerini dodrulamaktadir.

Inert ¢oziicii olan h-heptanda calisilan maddeler simdiye kadar
literatiirde rastlanan polar ¢oziiciillerde bulunan siranin aksine bazlik
siralary gostermistir.Goziicii inertliginden dolay:1 n-heptandaki pKa de-
derleri diger c¢oziiciilerden farkli olarak kiiciik bulunmustur.

n-Heptandaki bazlik kuvveti sirasi:

CgHght, D 3-MeCoH NH, > CeHeNMe,

Sudaki bazlik kuvveti sirasi:

Cetighity < 3-MeCehNH, { CoHcNe,

seklindedir.Goriildigu gibi bu ¢éziiciilerde birbirine ters iki bazlik sirasi
belirlenmistir.
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