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OZET

BAZI SUBSTITUE vic-DIOKSIMLERIN POTANSIYOMETRIK TITRASYON
YONTEMI ILE pKa SABITLERININTAYINI

UCAN, Mustafa
Nigde Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisit

Kimya Anabilim Dal1
| Damigman:  Prof Dr.Tevfik GEDIKBEY
Mayis 1996, 120 sayfa

Nigde ve Selguk Universitelerinden temin edilen orijinal substitue vic-
Dioksimlerin 2-propanoldaki 102 M ¢ézeltileri, Tetrabutilamonyum-
hidroksit’in 2-Propanoldaki 0.05N ¢dzeltisi ile potansiyometrik olarak titre
edildi. Titrasyonlarin yari ekivalens noktasindaki pH degerleri titre edilen vic-

dioksimlerin pKa degerleri olarak belirlendi.

Yapilan potansiyometrik ¢alismalar sonucunda ; Isonitrosoaseto-
fenon’un pKa = 12,31 ; p-Kloro Isonitrosoasctofenon’un pKa = 8.19 ;
Fenilglioksixﬁ’in pKa = 13.01 ; Fenilkloro glioksim’in pKa, = 5,73
pKa, = 11,48 ; p-Klorofenilglioksim’in pKa, = 8,45 pKa,=11,51;

p-Klorofenilkloroglioksim’in pKa, = 5,49 pKa,=13,03 Isonitrosofenil-
asetofenon’un pKa = 11,91 ; Naftilglioksim’in pKa, = 12,67 pKa, 14,16 ;
Naftilkloroglioksim’in  pKa, = 11,67 pKa, 12,80 ve 1,2-

Bis(isonitrosofenilimino)benzen’in  pKa=12,15 olarak  bulundu. Vic-
dioksimlerin pKa degerlerinin, substitue klor baglh oksimlerde daha digik

oldugu gdzlendi.

Anahtar sézcitkler ;: Oksim, Asitlik sabiti, Potansiyometrik titrasyon



ABSTRACT

DETERMINATION OF pKa VALUES OF SOME SUBSTITUTED
vic-DIOXIMES BY POTENTIOMETRIC TITRATION METHODS
UCAN,Mustafa
University of Nigde
Graduate school of Naturel and Applied Science
Department of Chemistry
Supervisor : Prof Dr.Tevfik GEDIKBEY
May 1996, 120 pages

pKa measurments for substituted vicinal oximes was carried out
potentiometrically, thus a 10° M solution of substituted vicinal dioximes
dissolved in 2-propanol was titrated against a 0,05 N solution of
tetrabutylaminonuim hydroxide in 2-propanol .

The pH values mecasured at the mid equivalence point corresponded to
the pKa values of tha vic-dioximes, the pKa values of tha vicinal oximes,
synhesized in and obtained from Selguk University were compared with those
having chloro substituents on them from these measurments, we have found
that the pKa values of the chloro substituted vicinal dioximes are smaller than
those with no substituent on then. The pKa values of the compounds we have
studied in this research are given below :

pKa of Isonitrosoacetophenon was equal to 12,31 ; while the pKa of the
p-chloro Isonitrosoacetophenon was 8.19 ; the pKa value of Phenylglyoxime
was 13.01 ; whe“ar_a‘sj' 1ts Choloro substituent’s pKa, value was 5,73 and that
of pKa, was equal to 11,48 ; p-Chloro phenyl glyoxime is 8,45 and pKa,
was 11,51; simillarly the pKa, values of p-chloro phenyl chloro glyoxime is
5,49 and pKa, was 13,03, pKa of isonitrosophenylasetophenonone was 11,91 ;
pKa,; and pKa; values of naphtyl chloro glyoxime were 12,67 and 12,80 ;
respectively and that of naphthyl glyoxime were 11,67 and 12,80 whearas that
for 1,2 Bis(isoniirosOphcnyl-imino)benzene’s pKa value was found to be equal
to 12,15.

Key Words :Oximes, Potentiometric Titration, acidity Ionization constand.
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1.GIRIS
Sulu ortamda bir asitle bir baz arasinda meydana gelen
H,O' + O —* 2H,0

reaksiyonuna, nétrallesma reaksiyonu bu reaksiyon iizerine kurulu tayin
metoduna da ndétralimetri denir. Tanim her ne kadar reaksiyon sonunda
ortamin nétral olmasini ima ederse de, bu duruma (nétral olma) her zaman

rastlanmaz.

Asafida asit ve bazlarin verdigi reaksiyonlarda ortam nétraldir. Conki,
asit ve bazlarin iyonlagma dereceleri birbirine gok yakindir.

HCl + NaOH = NacCl + H,0
HNO,; + KOH — KNO, + H;0
NH, + CH,COOH —® (CH,COO NH,

Asgagidaki reaksiyonlara da nétrallegme reaksiyonu denirse de, gergekte
ortam ndtral degildir. Birincide bazik, ikincide ise asidiktir. Nétrallegme
reaksiyonlarinin biiyiik ¢ogunlugu bu gruptandir.

CH;COOH + NaOH —® CH,COONa + H,0
NH; + HCI —® NH,CI

Her asit ve baz, titrimetride ve nétralimetride kullanilmaz. Bu amagla
kullanilacak asit ve bazlarda aranan baglica 6zellikler sunlardir.

1-Sulu ortamda 6nemli d6lgiide iyonlarina ayrilmalari,

2-Seyreltik ¢ozicillerde ugucu olmamalari,

3-Seyreltik ¢ozeltilerinin hava ve 1g1ktan kolayca etkilenmemeleri,
4-Ortamda tegekkiil eden tuzlarin suda ¢éziinmeleri gerekir[1].

Titrimetrik reaksiyonlarin en bagta gelen o6zelliklerinden birisi,
rcaksiyonun tamamlanir olmasidir. Asitlik ve bazlik sabitleri 10 ve daha



kiigiik olan asit ve bazlarin titrasyonlar: bu gart1 tagimadigs i¢in sulu ortamda
direkt olarak titre edilemezler. Bu nedenle, bu tiir asitlerin titrasyonlar: bagka
bir ortamda yapilir. Ne var ki, susuz ortamda yapilan bu tip titrasyonlar, sulu
ortamda oldugu gibi temel prensiplere ve kantitatif olgiillere dayanmazlar.
Yalmz asit ve baz reaksiyonlartmin kalitatif yonlerinin daha iyi
aydinlanmasina yardim eder [2].

Suyun digindaki, diger g¢éziiciiller iginde cereyan eden reaksiyonlara
"Susuz Ortam Reaksiyonlarit” denir.Ancak, pek dogru olmamakla beraber bazi
¢Ozicilerin suyla karngtirilmasindan meydana gelen ¢ézicilerdeki
reaksiyonlara da susuz ortam reaksiyonlar1 denilmektedir  [2].

Gegen yiizyil iginde, ¢ogu kimyasal maddenin sulu ¢ozeltisindeki iyonik
halleri, iyon hareketlilikleri, iyonik siddetleri ve bunlardaki farkliliklarin
kargilagtirilmasi konusunda yeterli bilgi edinilmigtir. Bununla beraber, susuz
¢oziictlerdeki galigmalar 1950°1i yillara kadar ¢ok az yapilmig, bundan sonraki
yillarda isc bu konuya biraz daha fazla énem verilmeye baglanmigtir. Susuz
ortamdaki galigmalara son yillarda 6nem verilmeye baglanmasinin sebeplerinin
baginda, uzay ve atom enerjisi iizerindeki g¢aligmalarda ¢ok saf metallere
ihtiyag duyulmas: gelmektedir. Bu metallerin koordinasyon bilegikleri susuz
goziiciilere ckstrakte edilerek oldukg¢a saf metal ve metal bilegikleri elde
edilmigtir. Bu scbeple, susuz ortamdaki iyonik maddelerin dogasi ve bu
sistemlerdeki kimyasal ézelliklerinin anlagilmasi gerekmektedir. Bunun igin
ise, dielektrik sabiti genig bir skalada degisen ve solvatlama kabiliyetleri
farkli ¢oziicilerdeki, ¢éziinen maddc-¢éziicii iligkilerini anlamak i¢in c¢ok
dikkatli dlgiimlerin yapiimasi zorunlu olmugtur[3]. Bunun yanisira suda
¢Ozlinmeyen organik bilegiklerin, asitlik, bazlik, spektroskopik ozellikler ve
iyon hareketliligi gibi bazi1 ézelliklcri susuz ortam ¢ézicileri iginde
incelenebilmigtir.

Sulu ortamda kuvvetli asitleri, asitlik sirasina gére siralamak suyun
seviyeleme etkisi nedeniyle miimkiin olmamigtir. Halbuki susuz asetik asit
ortaminda yapilan c¢alismalar kuvvetli asitlerin de kendi aralarinda bir
kuvvetlilik sirasina sahip oldugunu gdstermistir. Bu sira su sekildedir;

HCIO, > HBr > H,SO, > HNO, > HCI

Ayrica, ¢ok zayif asitler ve bazlar su ortaminda titre edilememektedir. Buna
sebep olarak; asit ve bazin asitlik ve bazlik sabitlerinin gok kiigiikk olmast ve
suyun 14 pH birimlik bir pH skalasina sahip olmasi gdésterilebilir. Halbuki



baz1 ¢éziiciilerde bu skala 25-30 pH birime kadar ¢ikabilmekte ve ¢ok zayif
asit ve bazlarin déntim noktalan tesbit edilebilmektedir. Bunun yanisira, ¢ok
zayif asitler bazik karakterli g¢oziiciler iginde, ¢ok zayif bazlar ise asidik
karakterli g¢oziiciiler iginde titre edilebilmektedir. Mesela su ortaminda gok
zayif baz olan irenin asidik bir ¢6ziicii olan asetanhidritte giizel bir “S” egrisi
vererek titre edilebilecegi gosterilmigtir [4].

Kimyasal baglar {izerinde ortaya atilan gériiglerin 6nem kazanmasi ve
instriimental metodlarin geligerek ¢ogalmas: da bilim adamlarin1 susuz ortam
caligmalarina iten baglica sebeplerdendir.

Oksimler basitge, aldehit ve ketonlerin hidroksilaminle bir kondensasyon
tiriind olarak tanimlanabilir. Oksim kelimesi genel bir isimlendirmedir [5].

Oksimler genellikle renksiz, orta sicakliklarda eriyen kati maddelerdir.
Oksimler hidroksil grubundan dolay: zayif asidik, C = N - grubundan
dolayida zayif bazik karakterde olan amfoter maddclerdir. Bu sebeple suda
az, sulu NaOH’ de ¢ok ¢oziniirler.Sulu CO, ‘de (H,CO;) ¢okerler. Basit
oksimlerin pKa’ lar1 10 ile 12 arasindadir [6]. Vic-Dioksimler ise momno
oksimlerden daha kuvvetli asidik o6zellikler gosterirler ve pKa larn 7 - 10
arasinda degigir [5].

Oksim bilegiklerinin biyolojik yapilarinin énemi, sanayideki kullanim
oraninin ve alanimin giinden giine artmasi, son zamanlarda kanser
aragtirmalarinda anti timér etkisinin bulunmasi, komplekslerinin "6zellikle
vic-Dioksim komplekslerinin " iizerindeki aragtirmalarin yogunlagmasina
sebep olmusgtur. Vic-Dioksim komplekslerinin, vitamin B,; ve bitkilerin
klorofil renk maddesine benzerliginden dolays, biyolojik yapilarin
aydinlatilmasinda kullanilmas:1 oksimlerin onemini arttirmistir. Bu sebeple,
bunlarin kimyasal ézelliklerinin gegitli ortamlarda incelenmesi, bu maddelerin
o6zelliklerinin daha iyi taninmasina yardimei olacaktir.

Endiistride  boya  sanayiinde ve  biyolojik  mekanizmalarin
aydinlatilmasinda model bilegik olarak kullamlan ve anti tiimér etkisinden
dolay: kanser aragtirmalarinda da 6nem kazanan vic-dioksimler ve
steroizomerlerinin susuz ortamdaki titrasyonlar: giin gegtik¢e daha fazla ilgi
toplamaktadir. Literatirde bu bilegiklerin ve kompleksierinin asitliklerini
inceleyan bazi gallsmalara az sayida da olsa rastlanmaktadir. Bu alandaki
galigmalara faydali olmasi diigiincesiyle, béliimiimizdeki ¢aligma imkanlan da
goz oniinde bulundurularak, bazi substitue vic-dioksimlerin pKa degerlerinin
susuz ortamda potansiyometrik titrasyonla bulunmasi ve bu sonuglarin
literatlire kazandirilmas: galigmamizin amacint tegkil etmigtir.



2. TEORIK KISIM
2.1.Asit-Baz Tanimlari

En genel anlamda asit-baz tanimi Lewis tarafindan yapilmigtir. Lewis’e
gore bir asit, elektron alabilen veya clektron ¢iftine katilabilen, baz ise
elektron verebilen veya elektron ¢ifti tasiyan maddedir. Bu tarife asit ve
bazlarin clektron tarifi denir. Diger bir tarif Lowry-Bronsted tarafindan
verilmig olan asit ve bazlarin proton tarifidir. Bu tarife gére; Asit proton
verebilen, baz ise proton alabilen bir maddedir. Protonun alinip verilmesi
genellikle sulu, susuz ve gaz ortamda olabilir. Sulu ortamdaki proton alig-

verigi iyonlar, susuz ortamdakiler ise molckiiller arasindadir[7].

(sulu) Na* + OIT + H" + ¢CI" =™ Na' + CI' + H,0
(susuz)CelIsNEHL, + HCT = C H NH,CI
(gaz) NII; + HCl —" NII,Cl

Analitik kimyada ortam gencllikle su oldugundan, bir asit sulu ortamda
H' verir. Protonun yiik yogunlugu ¢ok biiyitk oldugundan ortamda yalniz halde
kalamaz ve bir molekill su koordine cderek H30' haline déniigiir. Bu iyona,
hidroksonyum vcya hidronyum iyonu denir. Protonun sulu ortamdaki gergek
durumu ;0" olmasina ragmen, kisaligindan dolay:r genellikle H* seklinde
kullanilir[8]. 'h

2.2.Asit ve Bazlarin Stmiflandirilmasi

Molekiilgram veya formilgram bagina bir iyongram proton veren
maddelcre monoasit veya monobazik asit veya monoprotik, iki veya daha fazla
proton veren maddelere de poliasit veya polibazik asit veya poliprotik asitler
denir. Bu bir simiflandirmadir.  Asit  ve bazlan  degigik  sckillerde

simiflandirmak mimkindiir.



Asitler ve bazlar sulu ¢dzeltilerinde seyreldikge (0,1-0,01M ) iyonlarina

ayrilma derecelerine gore;

-Kuvvetli

-Zayif

-Cok zayif olmak tizere tige ayrilir.
Kuvvetli asitler, analitik kimya g¢oézeltileri sinirlan iginde %100’c gok yakin
bir oranda iyonlarina ayrilan maddelerdir. Zayif asitler sulu ortamda ylizde
birkag¢ oraminda iyonlarina ayrilan asitlerdir. Boyle asitler ortamda bir denge
meydana getirirler. Asidin dengesinden bagka ortamda suyun iyonlagma
dengesi de kurulur. Cok zayif asitler ise, ¢ok seyreltik ¢ozeltilerinde bile suda
pek az iyonlarina ayrilan asitlerdir. Béyle asitlerin asitlik sabiti 10 ve daha
kiigiiktiir.

2.3.Konjiige Asitler ve Bazlar

Bir asitle bir baz reaksiyona girer ve ortamda yine bir asit ve baz
meydana gelir.Bu yeni meydana gelen ¢ifte, daha onceki asit ve bazin konjiige
giftleri denir.HA bir asit B dc bir baz olmak iizcre,

HA + B ™" A+ BH'
Asit Baz Baz Asit

reaksiyonu yazilabilir. Baz1 istisnalarla tim katyonlar asit,anyonlar ise bazdir.
Istisnalara baglica érnekler, HSO,” H,PO, gibi maddelerdir. Bunlar anyon
olmalarina ragmen sulu ortamlardaki reaksiyonlan asidiktir. Bir anyonun asit
veya baz oOzelligi goéstermesi ihtiva ettigi protonlarin oynakhik derccesine
baglhidir[7].

2.4. Asitler ve pH

H' iyonu konsantrasyonunun ( daha dogrusu aktifliginin )
-logaritmasina pH denir.

pH = -log ay, = -log [H'].fy+



pH bir pH-metre ile élguldagii zaman, dlgilen konsantrasyon degil hidrojen
iyonu aktifliginin negatif logaritmasidir. Kolaylik olmasi igin, pH denildigi

zaman;
pH = -log [H'] kullanilir,

25°C de 107 M dan daha bilyiik konsantrasyonda H' igeren bir gozelti
asidik, 10" M dan daha az H' igeren g6zeltiye de bazik ¢ozelti denir.

Her ne kadar bir ¢ok ¢ozeltinin pH’s1 0-14 arasinda degigmeke ise de
buniar simr degildir. Ornegin pH’nin -1,00 olmast demek -log ay, = -1,00
veya a3y = 10 demektir. Bu aktiflige derigik kuvvetli asit gozeltilerinde
kolaylikla ulagilabilir. Yiiksek iyonik siddetlerdeki aktiflik katsayilar1 birden
biyilkk oldugu igin 12 M HCI ¢ézeltisinin pH’s1 yaklagik -2,8 dir[3].

2.5. Seviycleme Etkisi

Belirli bir ¢dzeltinin tabiati, en kuvvetli asitler ve bazlarin bu ¢éziiciide
ne kadar kuvvetli oldugunu belirler. Bir sulu ¢ézelti igin, en kuvvetli asit
H;0" ve en kuvvetli baz OH dir. [9]. H;0" dan kuvvetli ( proton verici) biitiin
asitler H;0* olusturmak igin suya proton verirler. OH ‘den kuvvetli olan
bitin bazlar 11,0’ dan H' alarak OH iyonunu olustururlar. H,O"’dan gii¢liy
olan bir asidin"'gﬁcﬁnﬁn, H;0" degerine diigiiriilmesi ve OH™ den giiglii olan
bir bazin giiciiniin, OH degerine dusiiriilmesi seviyeleme etkisi olarak
adlandinilir. Ornegin, OH den daha kuvvetli baz olan etoksit suda ¢ézildiga
zaman OH vererek reaksiyona girer.

CH;CH, O + H,O0 ™ CH;CH;OH + OH"

Hidroksit ctoksitten daha kuvvetli baz olsaydi, yukaridaki reaksiyon saga degil
sola kayardi[9].

2.6.pKa
pKa terimi, asitlerin denge sabiti Ka’nin negatif logaritmasin1 gosterir.

pKa = -logKa = -log [A][H'] / [HA]



Ka artarken, pKa azalir. pKa ne kadar kiigiikse asit o kadar kuvvetlidir.Genel
olarak HA sgeklinde gésterilen bir asidin asitlik sabitiyle, bu asidin konjige
bazi A- nin bazlik sabiti arasinda,

Ka . Kb =XKw

Seklinde bir bagint: vardir [3].

2.7. Asit -Baz Titrasyonlari

Asitler ve bazlar gerek cins gerck konsantrasyon ve gerekse kuvvetlilik
bakimindan, gok farkli olduklarindan, ¢esitli titrasyon egrilerinden 86z edilir.
Her titrasyon 6zel bir indikatér yaminda yapilir. Titrasyon igin uygun indikat6r
segimi gok dnemli bir igtir. Indikatériin rengine pH’dan bagka faktérlerde tesir
eder. Bu faktérler sunlardir;

-Sicaklik
-Konsantrasyon
-Organik ¢oziiciiler
-Kolloidal tanecikler.

Ozellikle son iki faktér indikatér renk degistirme pH’sim “bir pH
biriminden fazla degistirebilir. Bundan dolay: sadece indikatér segmek ve
titrasyon teorisini bilmek yetmez, ortam hakkinda da yeterli bilgi sahibi olmak
gerekir. |

Sulu ortamda gergeklestirilen titrasyon reaksiyonlarinda,

H'+ OH — H,0

temel olayr meydana gelir.Asit veya baz ister kuvvetli olsun, isterse zayif
olsun bir milickivalent -gram baz veya asidi nétirlestirir.

Monoasit ve monobazlarin titrasyonlarinda konsantrasyon olarak
genellikle normalite poliasit ve polibazlarda ise molarite kullanilir. Ciinki,
poliasitler veya polibazlar basamakli olarak titre edilirler[10].



2.7.1.Kuvvetli bir asidin kuvvetli bir bazla titrasyonu

Her ikisi de monofonksiyonel olan kuvvetli bir bazla kuvvetli bir asidin
titrasyon egrisinin ¢izilmesinde gercken verilerin elde edilmesi igin yapilan
hesaplamalar; asidin, bazin ve meydana gelen tuzun tamamiyle dissosiye
olmasi sebebiyle dogrudan dogruya yapilir.

Hesaplama tarzi 6rneklerle daha iyi anlagilacaktir.
100ml 0,10 M Kuvvetli bir mono asit ¢6zeltisinin 0,10 M kuvvetli bir mono
bazla titrasyonu,

[H*] = Asidin molaritesi = 0,10 M = pH=1,00
Ornegin 5 ml baz ilave edildiginde;
Baglangigtaki asit miktar1  : 10,00 mmol

Ilava edilen baz miktan : 0,50 mmol
Artan asit miktart : 9,50 mmol
Toplam ¢6zelti hacm : 105,00 mi

[H']=9,50/105,00 =0,09M = pH=1.04

Benzer hesaplamalar, ilave edilen bazin hacmine bagh olarak aym
sckilde yapilir ve bulunan pH degerleri ordinata, ilave edilen bazin hacmi
absise yerlestirilerek grafik ¢izilir. Sekil 2.1

2.7.2.Kuvvetli bir bazin kuvvetli bir asitle titrasyonu.

Monockivalent bir bazin kuvvetli bir monoprotik asitle titrasyonu
yukarida verilen egrilerin tersidir. Aym tarzda fakat [H'] yerine [OH'] koymak
surctiyle hesaplama yapilir. Titrasyon egrisi iizerindeki her bir nokta, asitin
titrasyon egrisi Ozerindeki tekabiil eden pH degerini 14,00’den ¢ikarmak
surctiyle bulunabilir.Bagka bir deyigle; bazin titrasyon egrisi buna tekabiil
eden asidin titrasyon egrisinin aynadaki gorintiisiidir ve asidin titrasyon
egrisinin pH= 7,00’den gegen ve absis eksenine paralel olan bir dogruya gére
simetrigini bulmakla elde edilebilir [11].



=
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Sekil  2.1. Kuvvetli bir monoasidin kuvvetli bir monobazla titrasyonunda,
derigimin titrasyon egrisine etkisi

A Egrisi : 0,1 M HA + 0,1 M BOH

B Egrisi : 0,01M HA + 0,01 M BOH

C Egrisi : 0,001M HA + 0,001 M BOH

2.7.3.Zay1if bir asitin kuvvetli bir bazla titrasyonu.

Zayi1f asit kuvvetli baz titrasyonuna 6rnek olarak CH;COOH, NaOH ¢ifti
érnek alinabilir. Ka= 1,8.10°
Ortamda 100 ml 0,1 N CH;COOH oldugunu kabul edelim:
a -Titrasyon baglangicinda;
[H' ] =VKa.C, = pH=2,87

Ortama 1 damla titrant ilavesinden ckivalent noktasina kadar, titrant
¢Ozeltisinde CH3;COOH / CH;COO” tamponu bulunur ve pH hesaplan
PH = pKa + log CB/CA bagintis1 ile yazilir [12].

b -Ortama 20 ml baz ilave edildiginde pH = 4,14
¢ -30 ml baz ilave edildiginde pH = 4,35
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d -50 ml baz ilave edildiginde pH = 4,74

e -90 ml baz ilave edildiginde pH = 5,70

f -99 ml baz ilave edildiginde pH = 6,74 olur.

g -100 m! 0,1 N NaOH ilave cdildiginde ortamda bulunan asit tamamen
CH;COONa haline déniigiir. Béyle bir tuz hidroliz oldugundan ve anyonun
bazlik derecesi katyonun asitlik dereccsine nazaran daha kuvvetli oldugundan,

¢Ozelti zayif bazik 6zellik gosterir.

CH,COO™ + H,0 =" CH,COOH + OH’
[ OH]. [ CH;COOH ]/ [ CH;COO™ | = Kb

pH = 8,72 bulunur.

14104 c
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Sekil 2.2. 100ml 0,1 N CH,;COOH’in 0,1 N NaOH ile titrasyon egrisi
A Bélgesi :Tampon,
B Bolgesi :pH sigramasi (ekivales noktasi)

C Bolgesi :Asi kuvvetli baz bolgesi



11

h- Ekivalens noktasinin étesinde ¢ozelti tampon olmaktan ¢ikar ve ortamin
pH’simt aginn NaOH konsantrasyonu tayin cder. 110 ml NaOH ilavesindeki
pH’y1 hesap edérsek;

Artan baz miktar1 : 1,00 mmol olacaktir.
Toplam hacim : 210 ml
pOH = - log [ OH'] = -log (1mmol / 210 ml ) = -log 4,76.10° pOH = 2,32

olarak bulunur.
2.7.4.Cok zay1f asitlerin ve bazlarin titrasyonu

Cok zayif asitlerin kuvvetleri, ortama ilave edilen yardimct maddelerle

arttinilir ve ondan sonra titre edilir.
2.7.4.1.Borik asit titrasyonu

Asitlik sabiti, Ka = 5.10° olan borik asit (H;BO;) ¢ok zayif bir asit
oldugu igin, kuvvetli bir bazla dogrudan titre edilemez. Borik asit ¢6zcltisine
mannitol, furuktoz gibi polihidroksi komplcksleyicilerden biri ilave edilerek,
borik  asitle  bir  kompleks  olusturmalari  saglamir.bu  kompleks,
Ka = 7.10°° olan zayif bir mono asit gibi davranir ve titrasyonu kuvvetli bir
bazla yapilabilir(fenolftalein yaninda). Kompleks olugumu ve kompleksin

olusumuna ait rcaksiyonlar agagidaki gibidir:

| |-
—C—O0H —i—o o——C—
HB0, +2 | e i O>B/ [ |0+ 21,0
——C~—0H —C— —_
| | |
| - | | -
—-C—o\ /O—C— -—c—o\ /O—C—-

__TI_O/B,\O_j'_ ot st e _T'_O/B\;_‘%__ 20



Yukandé verilen reaksiyonlarda da goriillecegi fizere, borik asidin bu
titrasyondaki tesir degerligi n = 1 dir.

Bor tuzlart dogada, alkali ve toprak alkali metallerin boratlar1 gseklinde
bulunur. Bu tuzlar kuvvetli asitlcrde g¢éziniirler. Bu gekilde elde edilen
¢ozeltide ¢ozme igleminden artan kuvvetli asit ve olugan ¢ok zayif asit H;BO,
vardir. Bu iki asidin titrasyonunda 6énce kuvvetli asit metiloranj yaninda titre
edilirck sarfiyat belirlenir. Ortama yeteri kadar mannitol ve fenolftalein ilave

edildikten sonra, ayarli NaOH ¢ozcltisi ile titre edilir. FF indikatérii yaninda

yapilan sarfiyai, B.Os; veya H;BO; igin yapilan sarfiyattir[13].
2.7.4.2.Fosforik asit tirasyonu

Fosforik asit lig basamakta iyonlagan bir triasittir. Siras1 ile asitlik sabiti;
1,1.10%, 2.107 ve 3,6.10"*dar. Bu degerler birinci asitligi Metiloranj

yaninda,

H,PO, + O —™ [L,PO, + H,0
ikinci asitliginin FF yaninda,

H,PO,” + OHT —" [[PO,” + H,0

NaOH gibi kuvvetli bir alkali ile titrasyonunu mtimkiin kilar.

Bunun tersi bir uygulama ile Na;PO,, HCI gibi kuvvetli bir asitle
yukarida belirtilen ¢ift indikatér yaninda titre edilebilir. i1k basamakta PO,”
iyonu HPO,™ a doniigir ve bu doniigim FF pH aralifina, ikinci basamak ise
HPO,” , H,PO," e déniigmesidir. Bu déniigiimde MO pH araligina uygundur.

Asagidaki gckilde HyPO,’in NaOH ile, Na,PO,’1n HCI ile titrasyonlari
MO ve Metilkirmizis: indikatérleri yaninda gésterilmigtir gekil 2.3.

Fosfat asidinin tgiincii asitligini higbir indikatér yaninda NaOH ile titre

ctmek mimkiin degildir (Ka; = 3,6.107"%) [13].
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H,PO,
Ka, l NaOH
NaH2P04 Fenolftalein
Ka; | NaOH
HCI|Kb,
NaH,PO, | Metilorange
HC{KM
Na,PO,

Sekil 2.3. H;PO,’in NaOH ile, Na;PO,’1n HCI ile titrasyonlari
2H,P0O, + 3CaCl, —® C(Ca;(PO,); + 6 HCI
- 6 HCI + 6NaOH — ™ 6 NaCl + 6H,0

Bu durumda H,PO,’iin tesir degerliligi n = 3 olur.

2.7.5. Asit baz titrasyonlarindaki hatalar

Bir titrasyon sonucundaki hatalar, numunenin tartimindaki. hatadan,
¢ozeltinin pipetle alinmasindaki ve okunmasindaki belirsizlikten, biiretteki
éniinc gegilmeyen kagaklardan, sicaklik degigiminden, numune ¢ézeltisindeki
safsizliktan, daima aym indikatérle titrasyon yapilsa dahi renk tonunu ayirt
etmedeki ve diger gagitli bilyiiklikte sonuca degigik derecede etki eden
hatalardan kaynaklanir. Oyle ki; aym numune ile ve aymi gartlar altinda
yapilan bir seri titrasyon isleminin herbirinin sonucu bir miktar sapar. Bu
sapmalara rastgele hatalar denir. Bunlarin biyikligiine ve tekrarlama

derecesine bagh olarak bir titrasyonun hassasiycti yitksek veya digiik olur.
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Rastgele hatalardan tamamen kagimilamiyacagindan, bunlar ancak islemlerde
dikkat edilerek azaltilabilir.

Sistematik hata olarak bilinen bir bagka hata tipi, uygulamilan metodla
ilgilidir. Béyle bir hata sonucun dogru degerden tek yénde gok biyiik oranda
sapmasina neden olur ve bunun biyiikligi titrasyon sonucunun rakamlar
mertebesindedir.

Bununla beraber her sistematik hatanin rastgele bilegeni ile bir arada
olmasi nedeniyle pratikte rastgele hata ile sistematik hatay: ayirmak zordur.
Bu, ozcllikle titrimetrideki damla hatasinda dogrudur. Bitim noktas1 yakiminda
birkag damla titrant ilave edildiginde titrasyonda renk degigimi gozlenir. Bir
sira titrasyonda sonuncu damlanin ilavesinden o&nceki bitim noktasina
yaklagmanin hassasiyeti, degigik ve tabii ki, az bir titrant ilavesindeki fazlalik,
titrasyondan  titrasyona farkli olacaktir. Kiigiik titrant hacimleri
kullanildiginda artan bu hata cger biiyiikk hacimde titrant kullanilirsa ihmal
edilebilir. Damla hatas1 gogu zaman géziin ayirt etme hatasimi da ihtiva eder.
Dikkatli ¢aligmada gerckirse renk kiyaslama ¢o6zeltisi kullanilmas:1  ve
titrasyonun bir damladan daha az miktarda tamamlanmas: saglanirsa, damla
hatas1 azaltilabilir.

Indikator hatasi biyiik bir sistematik hatadr. Zayif asit ve zayif baz
halindeki indikatér, titre edilen veya titrant olarak kullanilan bazi maddeleri
sarfeder. Sadece gok az bir indikator ilave edildiginden, genecllikle bu hata
ihmal edilebilir. Bununla beraber az numune ve seyreltik titrantlarla
caligilmasi hélinde hata 6nemli o6lgiilere varir ve gahit deneme veya bagka
sekilde ortadan kaldirilmas: gerekebilir.

Biitiin bu hata ihtimalleri ile dogru bir titrasyon sonucuna ulagmanin giig
oldugu sonucuna varilabilir. Bununla beraber, g¢egitli kaynaklardan gelen
rastgele hatalar bilyiiklik ve igaret bakimindan farklilik gésterir. Bu nedenle
rastgele hatalar birbirini gétiriir ve net rastgele hata kigiik olabilir. lyi cihaz
ve dikkatli Qajismayla net rastgele hata yani titrasyonun kesinligi bir veya iki

damla ile yani :i 0,05-0,10 ml igerisinde saglanabilir.
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2.8.Susuz Ortam Reaksiyonlarn

Suyun ¢Ozicl olarak kullamlmadii veya ¢ok digiik oranlarda
kullanildig: reaksiyonlara " susuz ortam reaksiyonlar1 " denir [7].

Bilindigi gibi su, bol ve ucuz olarak temin edilebilmesi, canlilar igin
tehlikesiz olusu ve diclektrik sabitinin bilyilk olmasi sebebiyle titrimetrik
analizlerin gelismesinde 6nemli rol oynamig ve yirminci yiizyilin baglarina
kadar sulu ortam reaksiyonlari giincelligini korumugtur. Ancak yirminci
yiizyilin baslarindan sonra bilim ve teknolojideki geligmelere su ortamindaki
reaksiyonlar cevap vermemeye baglamig ve bilim adamlarini sudan bagka
¢oziiciilerde meydana gelen reaksiyonlar: aramaya itmigtir.

Suyun yetersiz kaldig1 durumlan su sekilde siralayabiliriz.

a- Birgok organik bilesik suda az ¢ézinmekte veya hi¢ ¢éziinmemektedir.
Aminler ve fenoller buna érnek olarak verilebilir.

b- Agil kloriirii ve asetanhidriti gibi baz1 bilesikler su ile reaksiyona
girerler.

c- Su yiiksek dielekirik sabitine sahip amfiprotik bir ¢éziiciidiir. Su iginde
en kuvvetli asit H30+ dur ve bu asit anilin gibi gok zayif bazlarin titrasyonu

igin yeterli kuvvette degildir. Aym1 zamanda HBr, HZSO‘4 , HNO, , HCI,

HCIO, yapilar1 farkli, dolayisila asitlik giigleri farkli olmas: gereken asitler

suda ¢oziildiiklerinde H30+ iyonunu verirler. Dolayisiyla biitiin bu kuvvetli
asitler su ortaminda aym kuvvette gérniirler. Buna suyun seviyeleme etkisi
denir. Aym sekilde, su iginde en kuvvetli baz da OH - dir ve bu da fenol gibi
zayif asitlerin xtitrasyonu i¢in yeterli kuvvete sahip degildir.

d-Férklx iki : asit Qeya baz grubunu aymi molekiil iizerinde bulunduran
bilegiklerin pe;k ¢ogu sulu ortamda birbirinden bagimsiz olarak titre

edilememektedir.

Bu ve bunun gibi sebeplerden dolay: sudan bagka géziiciler gogu zaman

tercih edilirler.
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Susuz ortamin sulu ortama iistiinlitklerini de géyle siralayabiliriz:

a-Suda ¢dziinmeyen organik maddelerin tayinini mﬁmkﬁn kilar.

b-Seviyeleme etkisi ortadan kalkti§1 veya bazi ¢oziiciilerde farkli béigelere
kaydigs igin, su ortaminda aym giddette goérilen bazi asit ve bazlarin
kuvvetlilik sirasi tespit edilebilmektedir.

c-Suyun galléma pH araligi 14’ diir.Halbuki susuz ortam ¢éziictleri ile 25-30
pH birimlik bir aralikta ¢alismak mimkiin olmaktadir. Bu da bize birkag
fonksiyonlu grubu ihtiva eden madde veya madde karisimlarinin déniém
noktalarinin bir skalada gésterilmesini saglamaktadir.

d-Sulu ortamda sadece Bronsted asitleri titre edilebildigi halde sulu
ortamda hem Bronsted, hem de lewis asitleri itre edilebilmektedir.

e-Su ortaminda bozunan bazi ilag aktif maddelerinin titrasyonu susuz

ortamda yapilabilmektedir.
f-Cesitli organik c¢oéziiciiler kanigtirilarak dielektrik sabiti farkli pek c¢ok

yeni ¢oziicii sistemleri elde edilebilmektedir.
g-Suda ¢6ziinse bile dissossiasyon sabiti 1.10" 'den daha kigk asit ve
bazlar sulu ortamda titre edilemezler. Bunlarin titrasyonu uygun susuz

ortamlarda miimkiin olmaktadir [3,7,9].
2.9.Susuz Ortamda Asit-Baz Titrasyonlar:

Susuz ortam asit ve bazlari denince akla hem bronsted hemde lewis asit
ve bazlan gelir. Ancak su ortaminda oldugu gibi susuz ortamda da tzerinde en
¢ok durulan asit ve bazlar Bronsted asit ve bazlaridir. Bir Bronsted asidi genel
olarak HA, bazi da B ile gosterilir. HA asidi protonu verdifi zaman geride
kalan anyon [A"], HA asidinin konjuge bazi, B’de proton aldif1 zaman
meydana gelen katyonu [BH'], B bazinin konjiige asidi denir.

Bir HA asidinin yaninda veya ortaminda, iizerindeki protonu aktaracagi
bir bagka madde ( molekil veya iyon ) yoksa HA’min asitlifinden s6z

edilemez.
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Asit-baz reaksiyonlarinda genel olarak asit veya baz ¢éziiciidir. Buna
gore bir HA asidinin denel olarak bulunan asitligi kendisinin hipotetik asitligi
ile icinde bulundugu ¢éziiciiniin hipotetik bazliginin ¢arpimina egittir. Bir baz
i¢cin de benzer seyler sdylenebilir. bir asit-baz reaksiyonunda ortam amfiprotik

bir ¢oziicii ise HA asidi ile bu ¢6ziicii arasinda;

HA + SH =" g’ + A
dengesi meydana gelir. Bu dengenin sabiti;
Ka == [SIL'] . [AT] / [HIA]. [SH]

dir. Buna gére bir asidin asitligi ¢dziiciiniin bazli§1 oraninda artar. Bagka bir
deyigle bir asit bazik ¢éziiciide ¢oziliince asitligi artmig olur. Biitlin bunlardan
titre edilecek zayif bir asidin kuvvetli bazik bir ¢dziiciidde, zayif bir bazin da

kuvvetli asidik bir ¢éziiciide ¢6ziilmesi gerektigi sonucuna varilabilir.
2.9.1.8usuz ortamda kullanilan ¢éziiciiler ve 6zellikler

Ik olarak. Bronsted 1938 yilinda, organik g¢éziicileri asidik ve bazik
dzelliklerini temel olarak, 4 ana gruba ayirmigtir. 1968 yilinda ise Davis,
Bronsted 'in  yaptifi simflandirmay: genigletmis ve herbir simift dielektrik
sabiti 20 den bilyiik ve kiigiik ¢oziiciler diye ikiye ayirmistir. Ayrica gok diigtik
dielektrik sabitinden dolay:, i¢inde iyonik dengelerden bahsedilmeyen
céiﬁcﬁler inert .g('izﬁciiler diye ayr1 bir sinifta toplanmigtir.Bu siniflama genig
bir gekilde gizelge 2.1.°de verilmigtir [14,15,16]. |

Bu tablonun kesin olarak degil de sadece bir teklif olarak kabul
edilmesinde fayda vardir. Tabloda gecen ve g¢éziigiilerin simflandirilmasinda
kullanilan bazi terimlerin agiklanmasi.

Amfiprotik, ¢éziciiniin hem asidik hem de bazik karakterinin oldugunu
ifade etmektedir. Bu gibi hem asidik hem de bazik karakteri benzer olan

¢Oziiciiler nétral, sudan daha kuvvetli asit ve daha zayif baz 6zeligi gosteren
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¢Oziciller protojenik, sudan daha kuvvetli baz daha zayif asit 6zellifi gésteren
¢Oziicliler ise protofilik ¢6ziiciiler olarak adlandirilmagtir.
Amfiprotik ¢déziciller genel olarak SH geklinde goésterilirler.Béyle

¢oziciler,

SH+SH ™= SH' + §-

Ksy = [SHp*] . [S"] otoprotoliz dengesi ile karakterize edilirler [7].

Cizelge 2.1. Céziiciilerin gruplara ayrilmasi, pK . degerleri ve baz1 fiziksel

sabitleri.
Amfiprotik
notral
su 14,2 78 1,83 0,89
metanol 16.5 33 1.71 0.54
etanol 18.7 24 1.70 1.08
n-pripanol 19.2 20.3 1.68 2.00
i-propanol 20.6 19.4 1.66 2.08
n-biitanol 21.6 17.5 1.66 2.56
t-biitanol . 222 12 1.66 W ~e-e-
etilen glikol 15.8 38 2.28 16.9
protojenik
formikasit 6.2 58 1.82 1.97
asctik asit 14.5 6 @ - 1.23
protofilik

etilendiamin >33 13 1.99 1.54
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Cizelge 2.1. (Devami)

Céziicii pKsn D p n

formamid S 109 3.73 3.30
DMSO =33 46 3.96 1.96
hegzametilfosfattriamin ~----- 29.6 5.30 3.25
amonyak ‘ 33 | A
N-mectilasetamid = ----- 119 e eeeew
N-metilfofmamid ----- 174 ceeee emeee
DMF 18 37 3.86 0.796
Pridin e 12 2.23 0.83
THF e 6.5 1.71 0.45
Dioksan  eeee- 2.2 0.45 1.20
protofobik

Propilenkarbonat = -~--- 64 4.98 2.53
sitlfolan e 44 4.81 10.3
Asctonitril >33 36 3.92 0.34
Nitrometan = eeee- 36 3.56 0.610
Aseton  eeee- 21 2.88 0.304
Metilisobiititkketon ~  ----- 12 2.79 0.55
Inert )

l,2dik10raselpn ----- 10 1.4 0.73
Kloroform = eeee- 5 1.15 0.59
Korobenzen @ aeeee 2.5 0 0.839
n-oktan . R~ 2 0 0.515
Benzen 0000000 eeee 2 0 0.60
Karbontetraklgrﬁr ----- 2 0 0.88

(*) Higbir gekilde proton alip vermiyor ve bunlar ign bir pH ‘dan
bahsedilmiyor [7,17,18].
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Dengedeki SH; 'va Liyonyum iyonu , $ 'ye Liyat iyonu adi verilir.
Aprotiklik ise genellikle otoprotoliz dengesi meydana getirmeyen ve gok zay:f
asitlik giiciine sahip ¢ozicileri ifade etmektedir.Ayrica tablo 2.1. 'deki
dérnekler incclénccck olursa DMSO’in hem amfiprotik protofilik g¢éziiciiler
sinifinda, hem de aprotik dipolar protofilik ¢6ziictiler sinifinda yer aldigi
goriilliir. DMSO’in  Dimsil isminde kararlibir liyat iyonunun oldugu
bilinmektedir. Do]ay1s1yla DMSO’in amfiprotik karakteri vardir. Ancak daha
onceki literatiirlerde aprotik olarak sinmiflandirildigindan bundan sonra da
karigikhiga schp olmamak amaciyla aprotik ¢éziiciler simifina  dahil
edilmigtir.

Ayrica tabloda gériilmemekle beraber pekgok inorganik ¢éziicii de susuz

ortam olarak kullamilmaktadir. Bunlara 6rnek olarak pek gok erimis inorganik

halojen tuzlarn verilebilir [19,20,21}.

Cizelge.2.2. Organik ¢éziiciilerin siniflandirilmas

Tip No a ORNEKLER
— Notral la + su, metanol
b - t-biitanol, s-heksanol
Amfiprotik o E 2a 4 [12S04 HF , HCOOH
protojenik 2b . HAc
’ [ 3a + DMSO, formamid , tetrametilitre
L protofilik 3b - Etilendiamin, tetrametilguanidin
—dipolar 1a ' DMLI, DMSO
protofilik 4b - Piridin, Dioksan ,THIF
dipolar S5a + Asetonttril , Aseten , nitrometan

Aprotik . .
protofobik | o ) Metilizobiitilketon , metiletilketon

inert — 5¢ - Alifatik hidrokarbonlar, CCl4 , Benzen

nd

a- + lar dielektrik sabiti 20 den bityiik, - ler ise 20 den kiigiik olanlar
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2.9.2. Susuz ortam ¢é6ziiciilerin sagladifi yararlar

1- Su ¢ok iyi bir ¢6ziicit olmasina ragmen, iiniversal bir ¢éziici degildir.
Ozellikle organik asit ve bazlarin ¢ok biiyilkk bir ¢ogunlugunu ¢ézemez. Bu
nedenle de bu tir maddelerin titrasyonlar1 su ortaminda yapilamaz ve
dolayisiyla asit-baz, komplekslestirme, redoks gibi 6zellikleri iizerinde bilgi
edinilemez. Halbuki suda ¢éziinmeyen bu maddeler susuz ¢éziicii ortaminda
¢Oziilir ve anilan konularda bilgi edinilir.

2- Su amfiprotik karakterli bir ¢éziiciidir Bundan dolay: su ortaminda en
kuvvetli asit, H;O" iyonu, en kuvvetli baz ise OH iyonudur. Bu suyun
dengeleme ku;vvetinden dolay1 meydana gelir. Bunlardan H;O" anilini titre
edecek kadar kuvvetli bir asit, OH’de fenolii titre edecek kadar kuvvetli bir
baz degildir. Halbuki susuz ortamlarda béyle bir sinirlama yoktur. Zayif
bazlar titre cfmck igin H;0"’dan daha kuvvetli asitler, zayif asitleri titre
etmek igin de OH’den daha kuvvetli bazlar vardir.

3- Su biytk polar karakteri nedeniyle asit ve baz 6zelliklerini dengeler
(Amfiprotik karakteri bunu pek etkilemez). Ornegin, su ortaminda HCIOy4

HBr , HpSO4, HNO3 , HCl gibi asitlerin hepsi de kuvvetli asitlerdir.

Kuvvetlilik siralarinda herhangi bir farklilik yoktur. Buna sebep su ortaminda
bu asitlerin hepsinden de H;O' asidinin meydana gelmesidir. Halbuki gergek
béyle degildir.Bunlarin kuvvetlilik sirasindaki farklanma ancak susuz (asetik
asit ortaminda) ortamda ortaya ¢ikar.

4- Su ortaminda sadece Brosted asitleri titre edilebildikleri halde,susuz
ortamda hem Bronsted, hem de Lewis asitleri titre edilebilmektedir. Boylece,
susuz ortamda yiizlerce asidin titrasyonu miamkin olmakta ve dzellikleri
ortaya gikariimaktadir,

5- Su ortaminda titrasyonu miimkiin olmayan bazi metal asetatlan ve
amonyum halojeniirleri susuz ortamlarda titre edilebilmektedir.

6- Anhidritlerde ve agillerde serbest kalan asitleri su ortaminda tayin etmek
miimkiin olmadlgn halde (su ile reaksiyona girerek bozunmalarindan dolay: )

susuz ortamda miimkiin olmaktadir.
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7- Su ortaminda ¢oézilldikleri zaman bozunan bazi ila¢ aktif maddeleri
(amin hidrokloriirier gibi ) ancak susuz ortamda tayin edilebilmektedir.

8- Su ortaminda diigiiniilmesi bile miimkiin olmayan bazi reaksiyonlar susuz
ortamda gergeklegebilmektedir. Ornegin nitrometan ile sivi N,O, kangtirilir
ve bu karigima bakir bir tel daldinilirsa tel ¢éziiniir ve susuz bakir nitrat elde
edilir. Aym1 reaksiyon tek bagina nitrometan veya sivi  N,O, ortaminda
meydana gelmez.

9- Susuz c¢oéziicillerin sayis1 g¢ok, ayrica kangtinimalari da mimkin
oldugundan dielcktrik sabiti dcgigik ¢6ziiciiler ve ¢6ziichh karigimlart elde
edilebilir. Dielektrik sabiti farkl1 ¢éziiciiler titrasyonda son derece 6nemlidir.

10- Bir maddenin asitlik ve bazlik 6zellikleri ¢oéziiciiye bagli olarak
degigir. Ornegin ire su ortaminda son derece zayif bir baz gibi davranir ve
titre edilemez. Buna kargilik asitlik 6zelligi suya gére daha biiyiik olan formik

asitte titre edilebilir.

H,NCONH, + HCOOH ™" H,NCONH;"' + HCOO’

Ortamda meydana gelen format iyonu kuvvetli bir asit ile titre edilebilir. Ayni

madde s1vi amonyak ortaminda ise asit gibi davranir ve,

H,NCONH, + NH; ™" H,NCONH + NI’

dengesini meydana getirir. Meydana gelen NH," kuvvetli bir baz ile titre
edilebilir [7].

2.9.3.Susuz ortamda asitler
Asitlerin ve bazlarin su ortaminda kuvvetli olam1 oldukga azdir. Bunlara

baglica 6rnekler ;
HzS8O04 , HCl , HNO3 , HCIO4 “dir.
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I8 M ve %98 lik H;S8S04 tamamen molekiillerden meydana geldigi
halde 14 M lik H3SO4 ‘dec ;

Hp804 ™" H' + HSO4

dengesi biiyilk oranda sag tarafa kaymuistir,
6 M lik HNO, ¢é6zeltisinde %10, 10 M lik HCI ¢ozeltisinde ise % 0,3
molekiil bulunur.
HCOOH, CH3;COOH, H,C,0, gibi organik asitler de suda ¢ok biyik
oranda molekiil halindedirler.
Sudan bagska ¢oéziiciiler kullanarak asitler ve bazlar hakkinda daha fazla
bilgi edinilebiiir.Bir ¢bziicii iginde iyonlagma, genellikle sunlara baglidir.
1-Coziiciiniin diclektrik sabitine,
2-Céziiciiniin solvatasyon meyline ( Coéziinenin iyonlarini sarma ve onu
¢ozeltiye gekme Gzelligi ).
3-Céziiciiniin asit ve bazligina
Asitlik sabitleri, alkoller i¢inde sudakilerine gére 10.000 - 100.000 defa
daha kugiktirler. Cunkii alkollerin dielektrik sabitleri suyunkinden ¢ok
kiigiktir. Buna kargilik s1tvi  amonyak, sudén daha bazik oldugundan ¢6zdiugh
asitler daha ¢ok iyonlarina ayrilirlar. Ornegin, H;CCOOH bile béyle bir
ortamda, tipki su ortamindaki HCl, HNO; gibi asitlerin seyreltik ¢ézeltilerine

benzer,yani % 100 iyonlarina aynilir.
CH;COOH + NH; ‘we=a NH," + CH;COO"

Bdylece, sivi amonyak asitlerin kuvvet farkini bir nevi ortadan kaldinir ve
onlari dengeler.Halbuki su sadece kuvvetli denen HCl, HNO;, H,80, gibi
asitleri dengeler (seviyeleme etkisi).

Ote yandan, asetik asit sudan daha kuvvetli asit oldugundan iginde
sadece birkag molekiil yaklagik % 100 iyonlarina ayrigir.

HCIO; + CH;COOH  w==m  CH,COOH;" + ClO,
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Coéziict olarak sivi HF, ,SO, gibi daha kuvvetli asitler kullanilacak

olursa, asitlerin kuvvetleri daha da zayiflar. Ornegin sivi HF ortaminda HNO;
baz gibi davranir.

HNO; + HF ™ NO;H,' + F
Bazi susuz ¢éziiciller de su gibi iyonlarina aynilirlar.

2NH; ™" NH," + NH,
2CH,COOH "= CH,COOH,' + CH,COO

Genel olarak iginde cereyan ettigi géziiciiniin molekillerini meydana getiren
bir reaksiyona nétrallesme reaksiyonu denir. Ornegin sivi amonyak iginde
NaNH, baz, NH,Ci asit gibi davranir ve nétrallesme sonucu ortamda NH;
molekilleri, benzer sekilde susuz asetik asit ortaminda CH;COONa baz, HCI
asit gibi davranir ve nétrallesme sonucu asetik asit meydana gelir. Ancak,
agagidaki ornekte goérildagi gibi, susuz ortamda ¢dziicii molekiillerinin

meydana gelmedigi nétrallesme reaksiyonlar1 da vardir.

BCl; + N(C,Hy); "™ CI;B-N(C,H;)s

Bu reaksiyonda ¢éziicii olarak karbontetrakloriir kullanilir. Ama yukarida
gorilen reaksiyonlarda oldugu gibi nétrallegme sonucu CCl, meydana gelmez.
Bu reaksiyonlarda da asit - baz reaksiyonlarinda oldugu gibi bir indikat6s
kullanilir, Indikatér BCly iginde asit rengini gdsterir. Bundan bagka susuz

ortamda cereyan eden;

2Na + Cl, ™" 2NacCl
CaO + SO, ™™ (aSO,
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gibi reaksiyonlar da vardir. Bunlar da tipik nétrallesme veya asit - baz
reaksiyonlaridir. Yukarida verilen ve daha bunlara binlercesi eklenebilen asit
ve baz reaksiyonlarim inceleyen G.N.Lewis’in asit ve baz tanimi 6zellikle

susuz ortamda ve yiiksek sicaklikia cereyan eden rcaksiyonlari agiklamakta

¢ok yararli ve daha genel bir tanimdir [7].
2.9.4.8Susuz ortamda asitlerin titrasyonunda kullanilan titrantlar

2.9.4.1.Asidik titrantlar:

Perklorik asit : Perklorik asit en kuvvetli asitlerden biridir. Pek ¢ok
organik ¢6ziiciide ¢o6ziiniir ve Dioksan, Asetikasit, Nitrobenzen gibi
¢oziicitlerde de kararhidir. Caligilacak goziici iginde perklorik asit kararh ise,
titre edicinin o ¢6zlcl iginde hazirfanmasi uygun olur. Bir ¢ok titrasyonda,
%70 - 72°lik perklorik asidin asetik asit icinde ¢é6ziilmesi ile hazirianan
perklorik asit kullanilabilir. Ancak, ¢ok zay:if bazlar titre edilccekse, perklorik
asit igerisindeki su, asctanhidrit kullanilarak uzaklastirilmalidir. Primer ve
sckonder aminler asctanhidritle asetillenmis bilesikler meydana getirdigi igin,
bunlarin titraéyonu yapilacaksa asetanhidritin fazlasindan kaginiimalidir
[22,23].

Asetik asit’in de su gibi scviycleme etkisi oldugu igin bu gibi durumlarda
1,4-Dioksan’da hazirlannug perklorik asit iyi bir titranttsr. Titrant igindeki az
miktardaki suyun titrasyona etkisi ihmal edilebilir. Dioksan i¢inde hazirlanmig
perklorik asit, hemen hemen tiim ¢éziiciilerdeki titrasyonlarda kullanilabilir
[24,25]. Perklorik asidin alkolld ¢6zeltisi titrant olarak kullaniliyorsa
kesinlikle isititlmamalidir. Fakat asctik asiticki ¢ézcltisi 1sitilabilmekte, hatta
destillenebilmektedir.

Salfirik asit : Su iginde perklorik asit ile aym kuvvette olan siilfiirik
asit, asetik asit ortaminda daha zayif bir asittir. Silfiirik asidin asetik asit

igerisindeki dissossiasyon sabiti 10-7:24 ( 5,8.10™) diir
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Sdalfonik asitler : p-toluen silfonik asit ve diger silfonik asitler bazlarin
titrasyonlarmda kullamiimaktadirlar. Bunlar perklorik asitten daha zayif
asitlerdir [24,25].

Lewss asitleri : Cegitli bazlarin titrasyonunda lewis asitleri
kullanilmaktadir. Bunlara 6rnek olarak AICl;, FeCls, SnCI'3 ve TiCly i

sayabiliriz.
2.9.4.2.Asidik titre edicilerin ayarlanmasi:

Bu amagla en g¢ok kullanilan primer standart madde potasyum asit
ftalat’tir. Kullamlan diger primer standartlar asagida ¢izelge halinde
verilmigtir.

Cizelge.2.3. Asidik titre edicilerin ayarlanmasinda kullanilan gesgitli primer

‘POOH
. COOK

Tris(Hidroksimetil ) Aminometan. . . . . . . .(CH,OH ); CNH,NH

standart maddeler.

Potasyum asit ftalat .

Difenilguanidin . . . . . . . . . . . . . .CiH,- HNCNH - CH,
NH

Susuz sodyum karbonat. . . . . . . . ... . . . . . . .NaCO,

Salfamikasit. . . . . . . . . . .. . ... .. . . HNSO.H

O

4-Amino pridin.




27

2.9.4.3.Bazik tiire ediciler:

Alkali metal bazlari : Potasyum ve sodyum hidroksid’in alkolde
hazirlanmig gozeltisi zayif asitler igin iyi bir titre edicidir. Ayrica zayif asitler
i¢in sodyum ve potasyum metoksit de yaygin bir gekilde titre edici olarak
kullanilir. Bunlar, mectanolde hazirlandiktan sonra, asidik Kkarakterleri
nedeniyle benzen ile seyreltilirler. Asidik karakteri nedeni ile fazla metanol,
susuz ortamda titre edilen zayif asitlerin déniim noktasindaki sigramayi

azaltir.

MeO + HA = A" + MeOH
Baz Asit Baz Asit

Kuaterner amonyum hidroksit : Potansiyometrik titrasyonlar igin en gok
kullanilan bazlar tctra mctil, tetra ctil, tctra bitil gibi kuaterner amonyum
hidroksitlerdir. Bunlar kullanildiginda cam elektrod da alkali hatasi meydana
gelmemesi ve titrasyon sonucu olugan GrGnin titrasyon neticesini
etkilememesi tetra alkil amonyum hidroksitler i¢in bir avantajdar.

Kuaterner amonyum tuzlarinin elde edilmesi igin literatiirde iki metod
vardir.

Harlow, Noble ve Wyld, kuaterner amonyum iyodiriin 2-propanoldeki
¢Ozeltisini  hidroksil formundaki anyon degistirici kolondan gegirerek

kuaterner amonyum hidroksit tuzlarint elde etmiglerdir.

RRN'T + OHF ™ RN'OH + T
( 2-prOH’da ) Anyon degistirici
Cundiff ve Markunas, Tetra bﬁtﬁlamonyuni bromiir ve iyodirii metanol
de ¢é6ziip Ag,O ile ¢alkalayarak Tetrabutilamonyum hidroksit 'i hazirla-

muglardir.
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2Bu,N'I' + Ag,O + NaOH —® Bu,N'OH + Bu,N'ONa + 2Agl

Bu gekilde hazirlanan titre edici, cgit miktarda hidroksit ve metoksit
ihtiva eder. Kuaterner amonyum hiroksitler alkolde kararli, ancak piridin gibi
bazik ¢oziciilerde kararsizdir [ 24,25 ].

Tetrabutilamonyum hidroksit’in 2- propanol yada benzen-metanol
igerisindeki ¢dzeltisi, susuz ortamda asitlerin titrasyonunda ¢ok kullanilan bir
titranttir. Tetrabutilamonyum hidroksit ve diger kuaterner amonyum
hidroksitlerin diger titrantlara gére iki énemli avantaji vardir. Hemen hemen
her durumda titre edilen asidin tetra alkil amonyum tuzu genel olarak
kullanilan ¢éziicide ¢6ziinir. Titre edilen asitlerin sodyum veya potasyum
tuzlar1 jelatinimsi ¢okeltiler olusturur. Tetrabutilamonyum hidroksit ve diger
tetra alkil amohyum hidroksitlecrin bagka bir avantaji ise cam ve kalomel
elektrod  kullamiimasi ile elde edilen potansiyometrik  egrilerin
muntazamhigidir.

Kuaterner amonyum hidroksitler alkollerin i¢cerisinde nisbeten kararlidir.
Fakat piridin gibi bazik ¢6ziicilerde karali degildir.

Kuaterner amonyum titrantlar1 diisiik sicakliklarda ¢ok kararlidirlar.
Ornegin 2-propanol igerisindeki tetra etil amonyum hidroksit -15°C dekinden
16000 kez daha kararlidar.

Genel olarak asitlerin titrasyonunda tributilmetil amonyum yada tetra

butil amonyum hidroksitlerin ¢ézeltileri uygun sonuglar verir [7,9].

Bazik titre edicilerin ayarlanmasinda en ¢ok kullanilan primer standart
madde benzoik asittir. Ancak sodyum ve potasyum metoksit ile yapilan
titrasyonlarda jelatinimsi ¢oékelekler vererek indikatériin renk degigimini
bozdugundan, benzoik asit yerine 2,4 dinitro benzen siilfonil kloriiriir’iin

primer standart olarak kullanilmasi Nukhija ve Boparai tarafindan teklif

edilmigtir [3,9].
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Cizelge.2.4. Kuaterner amonyum hidroksit titrantlarinin 2-propanol

iqcriéindeki kararliliklar:

Kuaterner amonyumtitrant % H,0 miktan Yarilanmasiiresi
35¢°C 50 °C
Tetra butil 0.09 --- 26
Metil tri butil --- 400  ---
Tetra hegzil 0.09 127 6.1
Tetra butil 0.10 “123 71
Tetra propil 0.10 -—- 2.5
Tetra metil 0.10 3 0.2

2.9.5. Susuz ortamda titrasyon

Sulu ortamda titre edilemiyen gok zayif baz B ile kuvvetli asit H;O" ile

goOsterilirse ;

B + H,0* —" BH' + H,0
[BH']/ [H']. [B] = Kb/Kw

olur.Cok zay1f bir asit HA ile kuvvetli baz da OH ile gésterilrse ;

HA + OH —* A" + H,0
[A]/[HA]. [OH] = Ko /Kw

olur. Bu dengelerin her ikisi de biyik élgiide sol tarafa kaymistir. Bunlar
saga kaydirmak igin ¢6ziciilerini degigtirmek gerekir. Ornegin, su yerine

formik asit alinirsa gok zayif baz dengesi buyik dl¢iide sag tarafa kayar. Yani
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formik asit alinirsa ¢ok zayif baz dengesi bilyiik élgiide sag tarafa kayar. Yani
sulu ortamdaki kuvvetli asidin ( Perklorik asit gibi ) yerine susuz ortamda ayni
asit alinirsa, B bazi Daha biiyiik oranda proton baglar.

Perklorik asit gibi kuvvetli bir asit su ve formik asitle ;

H,0 + HCIO, = 0,0t + Clo,

HCOOH + HClO, ™™ HCOOH,' + CIO,

dengelerini meydana getirir. Buna gére formik asitli ortamda

B + HCOOH,' W=  pH* + HCOOH

dengesi kurulur. Bu dengenin sabiti,

[BH'] / [B] ..[HCOOH,'] = Kb/Ko

Kb' zayif bazin formik asit igindecki bazlik sabiti agagidaki gibi olacaktir.

B + HCOOH == By' + HCOO
[BH'] . [HCOO}/[B] = Kb' '

Seyreltik  hallerde ( suda oldugu gibi ) Formik asidin molar
konsantrasyonu sabit oldugundan Kb' ‘niin i¢ine alinmigtir. Ko, Saf formik

asidin iyonlars ¢arpimudir.

JHCOOH === HCOOH,' + HCOO
[HCOO'] . [HCOOH;'] = Ko
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Yukanda anlatilanlara paralel olarak, sulu ortamdaki kuvvetli baz OH’in

yerini, susuz ortamda C,H ;O iyonu alirsa,

HA + CH,O ™ A" + C;HsOH
Cok biyiik oranda saga kayan bir denge meydana gelir. Bu dengeniin sabiti
[A]/[HA]. [C;HsO'] = K'o/Ko

dir. Buradaki K'o zayif asidin etil alkoldeki asitlik sabiti,

HA + GH,0© ™™ A" + CH,0H,'
[A]. [C;Hs;OH,'] / [HA] = K'a

K, ise etilalkoliin iyonlar1 ¢arpimdir.
[C.H;0H,'] . [C;H;O0] = K,

Susuz ortamda kurulan dengelerin sabitleri, s6zkonusu bazin veya asidin
¢oziicii igndeki sabitine ve g¢oéziiciiniin iyonlar garpimina baghdir. Baz veya
asidin sabiti ne kadar biiyiik, ¢éziiciiniin iyonlar: ¢arpimi ne kadar kigiikse
reaksiyon o kadar saga kayar. Bu iki sabit birbirinden bagimsiz degildir.

Susuz ortamdaki g¢éziiciiniin iyonlar ¢arpimi ( K, ), suyun iyonlar
garpiminin (K;,) yerini alir.

Daha gok asidik 6zellik gosteren bir ¢éziich ( Asctik asit, formik asit
gibi) bazlik 6zelligini arturir. Ornegin anilinin bazhik sabiti suda yaklagik
10" iken asetik asit iginde bundan binlerce defa daha biyiktir. Bundan

dolay1 da anilin asetik asit igerisinde titre edilebilir [9].

ph-NH, + CH;COOH =2 Ph-NH,* + CH,COO’
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Asidik ¢ozeltiler bazlik 6zelligini boyle arttirirken, asitlik 6zelligine de
azaltir. Ornegin, HCI asetik asitte zayif bir asittir ama perklorik asit, asetik
asitte de kuvvetli bir asittir. Bu, perklorik asidin Hidroklorik asitten daha
kuvvetli bir asit oldugunu gésterir. Zayif asitler asetik asitte daha da
zayiftirlar.

Etilendiamin, amonyak gibi bazik ¢éziiciiler de asidik ézelligi arttinirlar.
Sulu ortamda zayif bir asit olan fenol, etilen diamin ortaminda titre edilecek
kuvvete erigir.

Metanol, etanol gibi olkoller nétral ¢oziicilerdir. Bunlar hem asitlik

hem de bazlik 6zelligini arttirirlar.
2.9.6.Susuz ortamda asit-baz titrasyonu igin ¢dziicii segimi

Nétralizasyon reaksiyonunun istenilen ydne kaymasi, titre edilecek
maddenin ( asit veya baz ) o ¢éziiciideki sabitinin biyiuklagit ile dogru,
otoprotoliz sabitinin buyiklugi ile ters orantilidir. O halde iyi bir titrasyon
icin K, / K, ( asitlerde ) buyilk olmasi gerekir.

Bir nétralizasyon reaksiyonunda, uygun ¢oéziciiniin segimi igin gu
noktalara dikkat edilmesi, gézéniinde bulundurulmas: gereklidir.

1- Coziicii titre edilecek maddeyi ve titrasyon sonucu olugacak maddeyi
¢6zmelidir. Kristalin ve j6lemsi bir madde olugmamalidir.

2- Zayif bir asit titre edilecekse bazik bir ¢Oziicn, zayif bir baz titre
edilecekse asidik bir ¢oziicii segilmelidir.Ancak bir asidin titrasyonu igin
segilen ¢oziicinin fazla bazik olmamasi gerekir.Eger olursa konsantrasyon
avantajindan  yararlanarak titrant molekiilleri ile rekabete girer.Bunun
sonucunda kantitatif analiz yapilamaz Efer ¢6ziicii yeterince bazik olmazsa bu
defa da asidi kuvvetlendiremez.

3- Coziiciiniin otoprotoliz sabiti kiigiik olmalidir.

4- C6zicuniin diclektrik sabiti biiylik olmalidir.

5- Coziiciiniin dissossiasyon sabiti kiigiik olmalidir.

6- Dipol momenti biyiik, viskozitesi kiigiik olmalidir.

7- Céziinen madde ¢éziiciide bozunmamalidir.
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8- Céziicide asit titre edilecekse asidik safsizlik, baz titre edilecekse bazik

safs1zlik bulunmamalidir.

Bir asidin kuvveti onun proton verebilme, bir bazin kuvveti de proton
alabilme meyliyle élgilir. Bu meyillerde ¢6ziiciiniin biiyilkk rolit vardir.
Coziicti ne kadar bazikse asit o kadar kuvvetli, ¢oziicii ne kadar asidikse, o
kadar zayiftir. Benzer durumlar bazlar i¢in de dogrudur. Buna gdre asit ve
bazlarin kuvvetleri bagildir. Onun igin asitlik ve bazhik kuvvetlerinde 6l¢i

¢oziictiniin iyonlaridir. Ornegin sulu ortamda cereyan eden reaksiyonlarda

asitlik ve bazlik kuvvetleri H30+ ve OH" iyonlarinin, metil alkollii ortamda

ise CH,OH; ve CH,O” iyonlarinin asitlik ve bazlhik ozellikleri ile

kiyaslanarak verilir. Agagida dengeleri verilen maddeler iginde,

CH3COOH + HyO ™ H30t + CH3C00"  K,=1,8.10"5

HCN + HpO ™" H30* +CN- K.=7,2.10"10
asitlik kuvveti goyledir;

H30% > CH3COOH > HCN

Bazlanin kuvveti de benzer gekilde OH~ baziyla kargilagtirilarak verilir,
Ormegin ,

NH3 + H,O ™= NHy* + OH- K, = 1,8.10"

CH3CO0" + HyO ™=  CH3COOH + OH" K,;=5,6.10"
dengelerinin sabitlerinden anlagilacag: gibi gerek amonyak ve gerekse asetat
iyonlar1 OH’den daha daha zayif bazlardir. Baz olarak kuvvetlilik siralari

agagidaki gibidir.

OH" > NHjz > CH3COO"
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Sulu ortam da seyreldikge ¢6zeltilerin dengeleri de tamamen sag tarafa

kayar. K, ve K, si birden biiyiik asit ve bazlara kuvvetli asit ve bazlar denir.
Kuvvetli asitlerin anyonlan ve konjiige bazlan (Cl-, NO3-, ClO4" gibi ) ¢ok

zayifur (7].

2.9.7.Susuz ¢oziicii ve gozeltilerde hidrojen baglan

Hidrojen baglarinin iyon ve molekillerin solvatize olmalarinda ve
dolayistyle ¢6ziilmelerinde ¢ok 6nemli bir yeri vardir. Klasik valans teorisine
gore hidrojen atomu bir atomla, tek bagli bir bilesik verir. Fakat,hidrojen bag:
verdigi zaman iki atomla iki bag yapar. HA bir Brosted asidi B’de
elektronegativitesi H' atomununkinden daha btytk bir Levis baz1 olmak tizere
aralarinda AH....B Bagi meydana gelir. Bu yeni baga AH.....B Hidrojen bags
denir. B’ye H-bagi akseptorii, AH’ya da H-bagi donérii denir.

Bazi H-baglarinda AH ve B ayn1 molekiildiir. Buna tipik 6rnek amfiprotik
¢bzicilerdir. Su molekiilleri 6zel yapilar1 nedeni ile H-bagi yaparak
polimerlegirler. Her su molekiuli iki hidrojen bag:1 dondérii ve iki hidrojen bag:

akseptorii olabilir.

He |
| | . |
He=—0===*H—0 -==-H ——-T-— H =——0-==H——Q-==-H—Q ===-
H H H H L
~—0—H mens O—H
H H

Sekil-2.4. H30' ve OH ‘in su ortaminda H-bagli halleri
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Amfiprotik ¢dziicillerden mono hidroksilli alkollerde H-baglari her
molekillde bir veya iki tane olacak sekilde meydana gelir. Ornek olarak

verilecek olursa;

R=~OH----0R

H===«OR

H

Su ve alkol kangimlarinda her iki maddenin de H-bagi kompleksleri
mevcuttur. Ancak su, benzen gibi inert ve ¢ok zayif bazik bir ¢éziciide
¢6zildigi zaman su molekilleri biyik 6lgiide kendi aralarinda, eser halde de
benzen ile H-bag: verir.

c
7\
| ----H—oH

C

[
e/

Genel olarak séylemek gerekirse, biitiin proton traansfer reaksiyonlar1 bir
H-bag: ile birlikte yiiriir.Buna gére,yiikii ne olursa olsun herhangi bir asit
bazik bir S ¢6ziiciisinde ¢6zilldigih zaman,ara iriin olarak H-bagli bir
kompleks meydana gelir,onu iyonlagma ve iyonik dissossiasyon olaylar: takip
eder.

AH+ 8§ = AH..S§ ™ SH'A” ™ SH' + A

Ortamda meydana gelen SH' iyonu bir bagka S molekiili ile H-bag1 yapar ve
SH'.....S bilegigi meydana gelir gerek SH'’ya gerckse SH'.....S’ solvatize
olmug proton  denir. Bunlar H'S geklinde de gésterilir. Amfiprotik
goziicillerde ise birkag tane SH molekiili kendi aralarinda H-bagi yaparak
solvatize olmug protona baglamirlar ve SH,'.....(SH)n geklinde kompleksler

meydana getirirler.
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Lokalize olmusg kloriir, bromiir, karbonat gibi anyonlar suda ve alkollerde
H-bag1 yaparak kuvvetle solvatize olurlar ( ROH.....Cl gibi ).

Sonug olarak sdylemek gerckirse, H-baglar1 molekiiller ve iyonik yapilt
maddelerin ¢6ziinmelerinde ¢gok 6nemli bir rol oynar [7].

2.9.8. Konjligasyon

Bir anyonun konjiige asidiyle reaksiyona girmesi ( hidrojen bagi vermesi)
olayina homokonjiigasyon, bir anyonun kendisiyle ilgisi olmayan bir bagka
asitle  reaksiyona girmesi (Hidrojen bagi vermesi) olaymna da
heterokonjiigasyon, her ikisinede birden konjiigasyon denir.

Bir konjugasyon olayi genel olarak protofobik ¢éziiciilerde meydana
gelir. Protofobik g¢oziiciiler anyonlarla FH-bagi yapamadiklar gibi, asit
molekilleri ile de yapamazlar. Bu nedenle bir asit titrasyonu esnasinda hem
asidin molekiili  hemdc anyonu sabitlegecmez. Bunun sonucu titrasyon
esnasinda gelen asidin anyonu ile heniiz titre edilmemis molekiilii arasinda,

A- + HA ™= A".._.HA (HA,)

seklinde, yeni II-baglt bir bilcsik meydana gelir. ( Homokonjiigasyon ), bu
yeni bilegife homokonjiigat, homokonjiigatin meydana geldigi reaksiyona da
homokonjiigasyon reaksiyonu denir. Heterokonjiigasyon reaksiyonu ig¢in de
benzer geylerden bahsetmek miamkiindiir.

Konjiigatlarin durumu yukarida verilenlerden daha da karigiktir. Ornegin,
homokonjiigat HA, seklinde degil A-(HA), seklinde, heterokonjiigat da HBA~
geklinde degil A-(HB), seklindedir. (n = 1,2,3...n).

Sulu seyreltik ¢ozeltilerde homokonjiigasyon olaymna ve homo-
konjiigatlara ( gok dayanikli olan HF, iyonu hari¢ ) pek rastlanmaz. Cinki, su
molekiilleri anyonlarla kolayca H-bag1 verir ve onlar sabitlegtirir.

Protofilik ¢éziiciilerde bazen konjiigasyon olayr meydana gelir.
Konjiigasyon olayinin derecesi de bir sabitle ifade edilir. Bu sabite
konjiigasyon sabiti denir,

Protofobik ¢oziicilerdeki konjiigasyon sabitleri protofilik
¢Ozucillerdekinden daha biuyiktir. Bunun nedeni HA’min  protofilik
¢Oziliclilerde H-bagi yapmasi, buna kargilik protofobik ¢éziiclilerde H-bags
yapmamasidir '
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Protofilik bir ¢bziiciide titrasyon esnasinda H-bagi yapmaya miisait A" ve
S bazlar: olduguna gére bu iki baz HA ile H-bag yapmak iizere rekabete girer
ve hangisi daha kuvvetli ise 0 H-bag1 yapar.

Cizelge-2.5. Cesitli HA asitlerinin AN, DMSO, DMFA i¢indeki
homokonjugasyon sabitleri [KHA; ]

Coéziicii Asctik asit Benzoik asit Salisilik asit
AN 5.10° 4.10°° 2.1072
DMSO ~3.10 ~6.10 ~3.10
DMFA 4.10° 2,5.1020 | —eeee-

Genel olarak yiikii lokalize olan anyonlar aprotik, protofobik g¢éziiciler
de H-Bag1 donérleriyle dayamikls homo ve hetero konjigatlar verir. Bunlarin
dayamiklili: ¢6zeltinin bazikliginin artmasiyla azalir. Ote yandan, anyonun
yikii delokalize ise homokonjiigasyon ¢ok zayiflar ve sabiti kuigilir.

Homo ve hetero konjiigasyon olayr gézle de takip edilebilir. Ornegin
tetra alkilamoﬁyum 3,5-dinitrofenolat’in AN’deki ¢bzeltisi kirmizi renklidir.
Bu ¢dzeltiye bir parca 3,5-dinitrofenol ilave edilirse rengi sartya déner. Bunun
nedeni ortamda tegekkil eden homokonjiigattir. Benzer olay, ¢ozeltiye p-
bromofenol, su veya metanol ilave edilince de goriliir [7].
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2.10. Susuz ortam titrasyonunda kullanilan metodlar
2.10.1. Potansiyometri

Potansiyometrik titrasyon titrantin her ilavesinden sonra g¢ozelti
potansiyelinin Ol¢ilmesi esasina dayanan bir metot’dur. Potansiyometrik
titrasyon metodu genecllikle zayif asit ve bazlara, karigimlara ve bilinmeyen
kuvvetteki asit veya baz igeren numunelere uygulanabilir. Bu metod benzen,
kloroform, dioksan gibi dielektrik sabiti gok kigiik olan g¢dziiciiler harig,
pekgok orgaﬁik ¢6ziicii ile yapilan tayinlerde kullanilabilir. Cok digiik
dielektrik sabitli ¢éziicilerde alet yitksek elektriksel direnc gosterdiginden
kararh potansiyel okumalar: elde etmek miimkiin olmayabilir.

Susuz ortamlarda yapilan potasiyometrik asit baz titrasyonlarinda da pH-
metrelerin - kullamilmas: mimkindidr. pH-metreler kullanildifi zaman pH
skalas1 degil genellikle mV skalasi kullanilir.

Hidrojen iyonu aktivitesi sebebiyle, potansiyometrik ¢aligmalarda pH , en
iyi cam elecktrodla tayin edilir. Cam elektrodun potansiyeli su gekilde
agiklanabilir. Konsantrasyonlar: farkli iki asit ¢dézeltisi 6zel olarak yapilmig
incebir cam levha ile ayrilirsa cam levhanin iki yizii arasinda bir potansiyel
farki meydana gelir. Bu potansiyel farki ;

E=K-0,059loga /a,

seklinde ifade edilir. Burada a, ve a; ¢6zeltilerin hidrojen iyonu aktiflikleri, K
ise bir sabittir. Bu egitlikten yararlanarak potansiyometrik olarak pH tayinleri
yapilir. Bu amagla ¢ézeltilerden birinin aktifligi 6rncgin ; a, sabit tutulursa

cam elektrodun potansiyeli ;

E=K- 0,059 log a,
ve dolayisiyla
E =K + 0,059 log pH

olur. Bir cam elektrot igin K sabiti aktivitesi belli bir ¢6zelti alimip
potansiyelinin dlgiilmesi ile hesaplamir. Cam clektrod kullaniimadigs

zamanlarda saf su veya ¢ok az asitli suda saklanir.
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2.10.1.1.Potansiyometrik titrasyonlarin kullanim alanlan

1- Nétrallegme titrasyonlar1 ve pKa tayini,
2- Coktiirme titrasyonlari,

3- Redoks titrasyonlan,
Bir bazin standart asitle titrasyonunda havanin CQ,’inden korunmak igin

uygun diizenek Kurularak i¢ginden CO;’siz hava gegirilerek titrasyonu yapalir,
Titrasyon sirasinda ve Ozellikle ¢okelme reaksiyonlarinda g¢ézeltiyi iyi bir
kanistiric1 ile devamli karigtirmak gerekir. Potansiyometrik nétrallegme
reaksiyonlarinda cam clcktrot ve bir pl - metre kullanilir. Bu metodla
asagidaki ¢ozeltiler titre edilebilir; '

a- Asidik ve bazik renkli ¢ézeltiler,

b-Asidik ve bazik bulanik ¢ézeltiler,

c- Asit-baz kangimlari,

d- Poli asitler ve polibazlar.
Yukaridaki ¢o6zeltilerin  titrasyonlar1  klasik titrimetri ile (indikatér

kullanilarak) hatali sonuglar verir.

2.10.1.2. Cam eclektrodun ¢aligma prensibi

pH dlgiimlerinde en yaygin sekilde kullanilan elektrot cam elektrot’dur.
Hem cam hem de referans elektrodun birarada bulundugu tipik bir kombine
clektrot agagida verilmigtir. Bu hiicrenin ¢izgi diagrami agagidaki gibi

yazilir.

Cam

Mcmbran

Diglaki referans cam elektrodun Cam elektrodun  igteki referans elektrot

H*(aq, icteki), Cl'(nq)lAgCl(k)lAg(k)

Ag(k) | AgCI(k) l cr (aq)” H*(aq, digtaki)

elektrot digindaki H" t¢indeki H'

( dency ¢dzeltisi)
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Sckil-2.4. Giumiis Gimiskloriir referans clektrodlu bir cam kombine clektrot.
Cam elektrod, pH s1 bilinmeyen bir ¢dzeltiye sag alttan gériilen
gézenekli tikag sivi yilizeyinin altinda olacak gekilde daldirilir.Cam
membranin iki ylizeyi arasinda potansiyel iki giimiig elektrotla él¢ilir.

Elektrodun pH’ya duyarli kismi elektrodun dip tarafinda 6zel olarak
yapilmig ince cam membrandir. Asagidaki sekil camin yapildigs silikat
O0rgiiniin yapisim géstermektedir.

Jekil-2.3. Oksijén atomlar tizerinden tetrahedral bagli, dizensiz af yapih
8i0,’den ibaret cam yapisi  Li*, Na', K*, Ca* gibi katyonlar oksijen
atomlarina koordine olmugtur. Silikat ag yapist diizlemsel
degildir[52].

Diizensiz silikat ag yapisindaki uygun boyutlardaki metal katyonlarini
koordine etmek #zere negatif yiiklii oksijen atomlari bulunur. Tek yikli
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katyonlarin, 6zellikle Na*’un, silikat 6rgiisii iginde az da olsa haraket etme
kabiliyeti vardir. pH elektrodundaki cam membranin gematik bir kesiti $ekil-
2.6.’da verilmistir [8].

10 nm (3 10 nm
Y 0,1 mm (10° nm) o
D Ry

D1y gbzelii
(A degigkendir)

(H*veaNa'fleiggal (BOWOn mer- (H* veNa' ileiggal
odilmig dedigim  kezier Na* le  edilmiy degigim
merkezeri) iggal ediimig) merke2eri)

Sekil 2.6. Bir pH clcktrodunun cam membraninin kesitini gdésteren sematik
diagram

Sulu g¢ézeltiyle temas eden iki yiizey biraz su absorblar ve siger.
Hidratlagmig jel bolgelerindeki metal katyonlarinin ¢ofu camdan ¢dzeltiye
gegerken, ¢ozeltiden I iyonlart gigmis silikat 6rgisiine geger ve katyon
baglayan merkezlerin bazilarim iggal ederler. Camdaki metal katyonlar: yerine
H' iyonlarinin gegmesiyle ilgili dengeye iyon degisim dengesi denmektedir. H
iyonlartyla ilgili iyon defisim dengesi sekil-2.10°da sematik olarak
gosterilmigtir [8].

Sekil 2.7. Cam membranin i¢ ve dig ylzeylerindeki iyon-degigim dengeleri

Igteki gézelti ( genellikle 0,1 N HCI ) digtaki ¢ézeltiden daha yiksek
konsantrasyonda 1" igerir. Bu durumda H' iyonlar1 digtaki hidratlagmis jel
tabakasina gére igteki hidratlagmig jel tabakasinin iyon-degisim merkezlerini
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daha ¢ok iggal edecektir. Cam membranin i¢ yiizeyi dig yiizeyine gére pozitif
olacaktir.

Digtaki ¢ozeltinin H' konsantrasyonu 10 M 'dan 10°M’a degigseydi cam
membranin dig yiizeyine daha az sayida H' baglanacak ve boylece dig yiizey
halen daha negatif olacaktir.

f¢ ve digtaki gimilg-gimugklorir elektrodlar: aasindaki potansiyel farki,
herbir elektrod . boliimiindeki kloriir konsantrasyonuna ve cam membramn iki
ylizeyi arasinda dogacak potansiyele baglidir. ClI” konsantrasyonu herbir
elektrod bolimiinde sabit tutulur. H" konsantrasyonu da cam membranin ig
tarafinda sabit tutuldugundan hiicre potansiyelinde degisime sebep olacak tek
faktér cam membramin digindaki deney ¢ozeltisinin pH’sindaki degisimdir.

Termodinamik kurallarina gére, cam elektrodun her iki yiizeyi arasindaki
potansiyel farkinin Nerst egitliine uymas: gerekmektedir. Bunun béyle
oldugunu anlamak igin, bir mol proton iyonunun aktifligi a, olan bir bélgeden
a, olan bir bdlgeye gegtigi zamanki scrbest enerji degigimi agagidaka gibi

verilebilir.

AG = -RT In a, /a,

Membranin her iki yizeyi arasindaki clektrik potansiyel fark: agagidaki
egitliklerle ifade edilebilir.

AG =-nFE=-RT Ina, / a,
E=(RT/nF)In a,/a, =(RTIn10/F)loga, /a,
E =(RTIn10/F ) [-loga, - ( -log a;)]

E =0.05916 ApH ( volt,25 °C 'da) '

Yukaridaki egitlik, cam elektrodun i¢ ve dig ¢dzeltileri arasinda her bir pH
birimlik fark ‘igin 25 °C’da 59,16 mV’luk bir potansiyel farki olmasi

gerektigini géstermektedir.
Ideal bir cam elektrodun pH’sindaki degigimlere cevabi hemen hemen

Nerst egitlifine uyar ve bu egitlik agagidaki gibidir :

E = Sabit - B ( 0.05916 ) Log a§9,¢i3+ / a,,,,,.km"
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Elektriksel iletkenlik diye adlandirilan g gayis1 1.00%a yakindir. Bu say1
camun tipine bagli olup ayrica herbir elektrot igin degigir.Camin her iki yiizii
her bakimdan aym: olsa idi sabit terim sifir olurdu. Yani, H' aktifligi
membranin iginde ve diginda ayni oldugunda, potansiyel gézlenmeyecek ve
membran ideal olacakti. Fakat gergek bir malzemenin her iki ytizli de higbir
zaman ayni olmaz ve mcmbranin her iki tarafinda aynr oldugunda bile kiigitk
bir potansiyel dogar [26].

Bu asimetri potansiyeli i¢in, pH 's1 bilinen g¢ozeltilerde elektrodun
kalibrasyonunu yapmak surctiyle diizeltme yapariz.Asimetri potansiyeli
zamana ve sgartlara bagli oldugu igin elektrodun kalibrasyonu sik sik
yapilmalidir,

pH-metre ile potansiyel olgiiliirken, aletten ¢ok kiigilkk bir akim
geemelidir. Direnci tipik olarak 108 ohm olan cam membrandaki elektrik
akimi bityiik dlgiide camdaki diger iyonlara gére silikat orgisiine daha iyi
difizlenen Na® iyonlart ile tagimr. Tirityum izleme teknigi ile H' ' nun cam
memrandan gegmedigi ve bu yiizden elektrik akimint tagimadigs gérillmiigtiir.

2.10.1.3.Cok kullanilan referans elektrotlar.

Gimilg-gimigkloriir elektrodu: Gumig AgCl | Ag ¢ifti i¢in standart
indirgenme potansiycli 25 °C’de + 0,222 V 'dur.ac;- = 1 olsaydi bu deger, bir
gimilg-gimis kloriir elektrodun potansiyeli olacakti. Fakat 25 °C’da doygun
KCl g¢ozeltisinde Cl7un aktifligi 1 degildir ve gekil 2.11.°deki Elektrodun

potansiyeli 25 °C’de standart hidrojen elektroda karsi +0,197 V olarak
bulunmustur.

AgCl(k) + e= =" Ag(k) + CI Eo = +0,222 V
E (Doymug KC1) = +0,197V
Kalomel elektrot : Bir kalomel elektrod agagidaki reaksiyona dayanir.
Hg,Clygy + 2¢- ™ 2Hg(s) + 2CI"

E=E°-(0.05916 / 2).Log[CI'}
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Bu reaksiyon ig.in standart potansiyel (E°) +0,268 V’dur. Hiicre 25°C’da
KCl ile doymligsa CI’un aktifligi, 0,241 V elektrot potansiyeli olugturacak
biiyﬁklﬁktedir; KC1 ile doymus kalomel elektroda doymus kalomel elektrod
denir. Bu elektrod oyle sik kullanilir ki kimyada D.K.E.seklinde kisaltilir.
Doygun KC1 ¢ézeltisi kullanilmasinin avantaji, bir miktar sivi buharlagsa bile
kloriir konsantrasyonunun degigmemesidir.

. Baplants teli

Hava girigi

Ag 1ol
KC! ve AgCl lle
doygun sulu gbzelti

AgCl pastas)

Dig gdzeiti fle tamass
safjlayan gdzenekii
nkag {tuz kdprasa)

Kat KCl ve
biraz AgC!

Sekil-2.8.Gumis-Gimibsklorir elektrodu
Bagtant: teli

Pttel

Asbestos fitil
{tuz képrisd)

Sekil-2.9.Doymug kalomel elektrod ( D.K.E.)
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2.10.1.4.Cam elekrodla yapilan potansiyometrik titrasyonlarda dikkat

edilecek hususlar :

Bir cam elektrodu uygun bir sckilde kullanmak igin asagidaki hususlan
iyi anlamak ve dikkat etmek gereklidir.

1. Bir deney ¢dzeltisinin pH’s1 hakkindaki bilgimiz pH metreyi ve elektrodu
kalibre etmekte kullamilan tamponlarin pH’lari hakkindaki bilgimizden daha
iyi olamaz. Bu hata tipik olarak + 0.01 pll birimi mertebesindedir.

2. Yukaridaki gézenekli tikacin her iki tarafi arasinda bir temas potansiyeli
mevcuttur. Gézenekli tikag digtaki giimiig-giimigklortir elektrodu ile deney
gozeltisini birbirine baglayan tuz kopriisidir. Deney ¢6zeltisinin iyonik
bilegimi standart tamponunkinden farkli isc, iki ¢6zcltinin pH’s1 ayni olsa bile
temas potansiyeli degigecektir. Bu degisim pH’da bir degigsime sebep olur ve
en az yaklagik 0.01 pH birimi kadar belirsizlige yol agar.

3. H”nun konsantrasyonu ok diisik ve Na'’nin konsantrasyonu yiiksek
oldugu zaman ( kuvvetli bazik ¢dzeltideki gibi ) elektrot, H ’ya oldugu gibi
Na'’ya da cevap verir. Bunun sebebi Na'’min hidratlagmig jel tabakasindaki

iyon degisimine katilabilmesidir.

4 mmin +
Na (gulu fazda ) Na ( hidratlagmis jel tabakasinda )

Bu reaksiyon H' iyon degigimi kadar 6nemli degildir. Fakat at dilgiik ve a +
buytk ise 6nemli hale gelir. Elaktrot, sodyumlara kars1 sanki onlar H+ imis
gibi davranir ve gézlenen pH gergek pH’dan daha diigitkk olur. Bu davrams
alkali hatasina veya sodyum hatasina yol agar ve bu hatamin biyiikliigii canmun
bilegimi ile degisir. Alkali hatasini azaltmak igin, cam elektrotlardaki
sodyumun yerine lityum kullanilir.

4. Cok asidik gézeltilerde, dlgillen pH gergek pH’dan daha yiiksektir. Bunun
sebebi agik degildir fakat derisik asit ¢ozeltisinde suyun azalmis aktifligi ile
ilgili olabilir.

5. Cam membranin yeni bir ¢6zelti ile dengeye ulagmasi igin uygun bir siire
beklenmelidir. Iyi tamponlanmis bir g¢ozeltide bu siire uygun gekilde
kangtinldig1r taktirde saniyeler mertebesindedir. Iyi tamponlanmamg bir
sistemde ise ( Bir titrasyonun egdegerlilik noktasi civarindaki gibi) dengeye

ulagma dakikalar alabilir.
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6. Suda muhafaza edilmeyen bir clektrot kurur ve H"’ya dogru bir gekilde
cevap vercbilmesi i¢in suda birkag dakika bekletilmesi gerckir.

Yukarida 1 ve 2°deki hatalar kagimilmazdir ve cam elektrotla pH
6l¢imiiniin  dogrulugunu en iyi thtimalle +0.02 pH birimiyle sinirlar.
Gozeltilerin pH lan arasindaki 6lgilmesi uygun bir diizenekle yaklagik £0.002
pH birimi dogrulukla yapilabilir. Fakat ger¢ek pH’daki belirsizik halen en az
bir mertebe kadar biiyiiktir. £0.002 pH birimi kadar bir belirsizligin ag,’da +
%S5 lik bir belirsizlige karg1 geldigi bilinmektedir.

Bir pH metrede 1 pH birimlik bir degigim 0 °C’de 54 mV’a 25°C’da 59
mV’a 50°C’da 64 mV’a tekabiil eder. pH-metre 6l¢iimiin yapilacags sicaklikta
kalibre edilmelidir. Aletin kalibrasyonunu bir sicaklikta yapip sadece sicaklik
ayarini degistirmek suretiyle baska bir sicaklikta dogru 6lgiim yapmak
miimkin degildir. pH metre bilinmeyen ¢ozelti i¢in kullamlacak sicakliktd
kalibre edilimelidir. Ayrica standart bir tamponun pll’s1 sicaklikla degigir ve
kalibrasyon igin kullanilacak tamponlar i¢in bu degigimin sinirlan

bilinmelidir.
2.10.1.5. Cam elektrodun Kkalibrasyonu

Bir pH elektrodu kullaniimadan 6nce pH’s1 bilinen iki veya daha fazla
tampon ¢6zelti kullanilarak kalibre edilir, bilinmeyen pH, bu ¢ézeltilerin pH
lar1 arasina dismelidir. pH-metrelerin herbir modeli igin kalibrasyon islemi
farkli olabilir. Elektrot kalibrasyondan 6nce damitik su ile ytkanir ve uygun
bir kagit mendille yavag¢a kurulanir. Elektrot ovulmamalidir, aksi halde cam
tizerinde statik elektrik olusabilir.

Kalibrasyon igin, clektrot standart bir tampona daldinlir ve dengeye
gelmesi igin bir siire beklenir. pH kalibrasyonunda ve élgiilmesinde kullanilan
bitin g¢oézeltiler, Slgiimden 6nce ve Olgiim esnasinda siirekli karigtirildigs
taktirde en iyi sonuglar alinir. Yapimcinin talimatlart izlenerek, pH-metre
okumalar: standart tamponun pH’sim1 gosterecek sckilde ayarlanir. Sonra
elektrod yikanir silinerek kurulanir ve ikinci bir standart tampona daldirilir,
Elektrodun cevabi nerst esitligine iyi bir gekilde uyuyorsa, potansiyel 25 °C’da
0.05916 V / pH birimi kadar degisecektir. Gergekte degigim biraz daha
dugiktiir. Bu yiizden iki 6lgiim yardimiyla nerst egitligindeki B 'nin degeri
tesbit edilir. Bu deger, farkli aletlerde " slope " veya " temperature "

digmeleri kullanilarak pl-metreye verilir. Sonunda, elektrod pH’s1
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bilinmeyen ¢ozeltiye daldirilir. Potansiyel pH-metre de dogrudan pH’'ya
gevrilir.

Bir cam eclektrot, camin hidratlasmis jel tabakasinin kurumamas: igin
sulu ¢ézeltide muhafaza edilmelidir. Elektrot kurumugsa, birka¢ saat suda
bekletilerek yeniden kalibre edilmelidir. Elektrot pH’s1 9°dan bityiik ¢6zeltiler
igin kullanilacaksa pH s1 yliksek tamponda bekletilmelidir.

Ticari olarak pekgok pH standardi mevcuttur. Cizelge- 2.5.°deki
¢cozeltilerin pH degerleri " United States National Bureau of Standards "
tarafindan 6lgiilmiis ve £0.001 pH birimi dogrulukla verilmigtir.

Cam clektrodlar zamanla kismen de olsa aginirlar, ginki ¢ézelti ile
temas yiizeyinde camin bilesimi, igeri ve disan1 difiizlenen iyonlar sebebiyle
degisir.

Elektrodun cevabi kararsiz ise veya elektrod uygun sekilde kalibre
edilemiyorsa, 6 M HCl ve daha sonra su ile yikanir. Son bir gare olarak
clcktrot, plastik bir beherdeki % 20°lik ( w/w ) sulu amonyumbifloriir
NH,HF,, ¢ézeltisine bir dakikalik siireyle daldirilabilir. Bu madde cam: biraz
¢ozer ve taze bir yiizey ortaya gikarir. Elektrot su ile yikanir ve tekrar kalibre

edilir.
Cizelge 2.6. Standart tamponlarin pH degerleri
Sicaklik [ povguuas®c [ o0e [ Gaimn™ | et | o | Sorvem -
hidiojen hidrojenftalat | fosfat hidrojenfas bikarbonat d.nlndto;:n
tartarat 0:025‘mduody fat 0.03043 ©0.025m sitrat
bidrojenfosfa m disodyom sodyum
. hidrojenfosfa karbonat
0 " 3.863 6.984 7.534 9.464 | 10.317 | 3.862
5 | e-e-- 3.840 6.951 7.500 9.395 10.245 | 3.840
10 | ----- 3.820 6.923 7.472 9.332 110.179 | 3.820
15 | ----- 3.802 6.900 | 7.448 9.276 10.118 | 3.802
20 | seee- 3.788 6.881 7.429 9.225 | 10.062 | 3.788

25 3.557 3.776 6.865 7.413 9.180 | 10.012 | 3.776

30 3.552 | 3.766 6.853 7.400 9.139 9.966 3.766

35 3.549 3.759 6.844 7.289 9.102 9.925 3.759

38 3.548 | ----- 6.840 7.384 9.081 | emmee | emea

40 3.547 | 3.753 6.838 7.380 9.068 | 9.889 3.753

45 3.547 | 3.750 | 6.834 | 7.373 | 9.038 | 9.856 | 3.750

50 | 3.549 | 3.749 | 6.833 7.367 | 9.011 9.828 | 3.749

55 3.554 | ewe-- 6.834 | oew-- 8.985
60 3.560 | ----- 6.836 | ~---- 8.962
70 3.580 | =---- 6.345 | ----- 8.921
80 3.609 | ----- 6.859 | a---- 8885 | -meem | weme-
90 3.650 | ----- 6.877 | ----- 8.850

95 3.674 | ----- 6.886 | --~-- 8.833
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2.10.1.6.Potansiyometrik titrasyon ve déniim noktasinin yerinin tayini :

Potansiyometrik titrasyonlar, titrantin her ilavesinden sonra ¢dzelti
potansiyelinin 6l¢iilmesi esasina dayanir. Manyctik kanistirict ile karigtirilan
¢Ozeltiye prensip olarak titrant, baglangigta fazlasiyla ilave edilir ve dénim
noktasina dogru azaltilir. Déniim noktasina yaklagildigi, her ilaveden sonra
olgillen potansiyclin degisme miktarindan anlagilir. Dengeye geldigi nokta
potansiyelin birbirine yakin degerler vermesi ile anlagilir. Cogu kez ¢ozeltinin
karigtirilmas: dengeye varmayi hizlandirir. Déniim noktasim1 kesin olarak
bulabilmek igin, titrasyona déniim noktasinin 6tesinde bir siire devam edilir.
Coktiirme ~rcakéiyonlannda denge yavas yavas kuruldugundan g¢okelek iyice
karigtirilir ve bir siire daha bekledikten sonra 6lgiim yapilir. Titrasyon
hangi reaksiyona dayanirsa dayansin, titrant 6zellikle déniim noktasi civarinda
azar azar ilave edilir ve Slgtimler birkag¢ defa tekrarlanir. Titrantin ilave edilen
ml sayisina kargilik okunan potansiyel degerleri bir milimetrik kagida gizilirse
S geklinde bir egri elde edilir. Bu egriden yararlamlarak déniim noktast
bulunabilecegi gibi, egrinin birinci ve ikinci tiirev egrilerinden de déniim
noktast bulunabilir.

Titrasyon egrisi ¢izildikten sonra egri iizerinde maximum egime karsin
olan infleksiyon noktasinin yerini tayin etmek gerekir. Bu yéntem hem uzun
hemde hatali olabilir. Ikinci bir grafik geklide, apsise hacim (V-ml), ordinata
da potansiyelin birinci tirevi (dE/dV) veya pH birinci tiirevi (dpH/dV) konur.
Grafik ekivalens noktasinda bir maximum gésterir. Birbagka yontemde ikinci
tiirev yontemi olup (d°E/dV?) egrinin apsisi kestigi noktadaki hacim miktar
tepkimenin ekivalens noktasi titrant hacmine egittir $ekil-2.10 [7].
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Sekil.2.10. Potansiyometrik titrasyonlarda déniim noktasinin bulunmasi

2.10.1.7. Nétrallesme Titrasyonlar: ve pKa Tayini

Potansiyometrik nétrallcgme titrasyonlarinda bir plH-mctre kullanilir. Bu
metotla agagidaki g¢ézeltiler titre edilebilir.
1. Asidik ve bazik renkli ¢ozeltiler ,
2. Asidik ve bazik bulanik ¢ézeltiler (Jellerde dahil),
3. Asit ve baz karigimlari,
4. Poliasitler ve polibazlar .

Sozinii ettipimiz bu ¢ozeltilerin titrasyonlari, klasik titrimetriyle ya
imkansiz veya ¢ok hatali sonuglar verir. Bundan bagka bu metodla, zayif asit
ve bazlarin dissossiasyon sabitleri ve cgdeger gramlari tayin edilebilir. Bu
amagcla zayif asixt’, ayarli kuvvetli bir bazla potansiyometrik olarak titre edilir.
Titrasyon i¢in sarfcdilen ¢ézeltinin ml sayisinin yarisindan gizilen dikmenin

pH egrisini kestigi nokia sézkonusu asidin pKa degerini verir [27].



50

i1y

Y
-
[~
-
[ X
-
»n
-
o0

Sekil-2.11. Zayif bir asidin Ka’ sinin bulunmasi
HA + H,O =" H,0' + A’

Ka = [H;0'].[A"] / [HA] scklinde yazilabilir.
Yan ekivalens noktasinda ;

[HA] = [A"] olacagindan ,

Ka = [H;0']

pH = PKa olur.

2.10.1.8.Potansiyometrik Titrasyon Egrileri

Potansiyometrik titrasyon egrilerinin sekilleri ortamda cereyan eden
reaksiyon hakkinda onemli ipug¢lari verir. Bu egrilerin gekilleri g¢esitli

faktérlere baglidir. Bunlar baglica séyledir ;
a.Titrantin ve titre edilenin asitlik ve bazlik kuvveti,
b.Titrantin ve titre edilenin konsantrasyonu’na,

c.Cozicinin cinsi (Dielektrik sabiti, dipol momenti, hidrojen bagi yapip

yapmamasi),
d.Ortamda bulunan veya ortama ilave edilen yabanci maddeler.

Dipol momenti blyiik olan ¢éziciler daha ¢ok ortamdaki iyonlar ile
dipol bag: vererck onlar sabitlegtirir. Bu durum da, asidin kuvvetli bir asit

gibi davranmasina sebep olur.
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Coziiciiniin dielektrik sabitinin biiyiik olmas:1 da ortamda meydana gelen
iyonlar arasindaki ¢ekimi azaltarak kristallenme ve jellenmeyi 6nler
Cozicinin HA asiti ile hidrojen bag: yapmasi soyle olur ;
1.Coziicii hidrojen bag: akseptérii olarak davranir,
2.Coziicii hidrojen bagi dondrii olarak davranir,
Gozicunin hidrojen bags akseptérti olarak davranmasi iki gekilde olur :
a.Cdziici yctcrince bazik degilsc, HA asidi ile hidrojen bag verir ve onu
sabitlegtirir. Boyle bir asit daha zayif bir asitmig gibi davranir ve titrasyon
sigrama araligi kiigiilir. Doniim noktasi tespiti giglegir.
b.Céziicii yeterince bazik ise hidrojen bagi akseptSrligi daha ileri gider ve
¢bziicii protonu tamamen iizerine alir. Béylece asit protonu ¢éziiciiye aktarilir,
Bunun sonucu HA asidi daha kuvvetli bir asit gibi davranir ve sigrama arali1
bilyiir. Doniim noktasi tespiti kolaylagir.
Co6ziconiin hidrojen bagi don6rii olarak davranmasi da su sekilde olur;
Coziicii molekili HA asidine degil de onun anyonu olan A anyonuna
karg: Hidrojen bagi donérii gibi davranir ve A” iyonunu. sabitlegtirir. Béyle bir
durumda HA asidi yine kuvvetli bir asitmig gibi davranir. Titrasyon egrisi
sigrama aralia biyir.
Bir ¢oziicinin B bazi iizerine etkisi HA asidi iizerine etkisine benzer
gekilde agiklanabilir. ,_
a-Coziicii B bazina karg: zayif hidrojen bagi donérii gibi davranir ve onun
bazligim zayiflatir. Bunun sonucu titrasyon egrisinin sigrama araligs kiigilir.
b-Coéziicii B bazina karsi1 kuvvetli hidrojen bagi dondrii gibi davramir ve
¢Oziicii molekiiliinde bulunan proton tamamen B’ye transfer olur ve ortamda

SH + B —" BH' + §

reaksiyonu meydana gelir. Boylece B bazi daha kuvvetli olan §™ baziymig gibi
titre edilir ve titrasyon egrisinin sigrama aralig: biyir.
Bir titrasyonun dogrulugunu etkileyen baglica faktérler soyledir ;

a- Coziiciniin solvatlagtirma etkisi,

b- Céziiciiniin safligi,

c- Titrantin segimi,

d- Caligmacinin tceritbesi, bilgi birikimi ve sabr,

e~ Kullanilan cihazin kalibrasyonu.
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2.10.2. Kondiiktometri

Elektrolit ¢ozeltilerin elektrik akimim iletmeleri 6zelligi  {izerine
kurulmus olan metodlar topluluguna kondiikktometri denir. Bir elcktrolit
¢ozeltinin  clektrik akinmuni  iletmesi elektrotlar arasina uygulanan bir
potansiyel farki ile iyonlarin kendi yiiklerinden farkl: yilikteki elektrodlara gé¢
etmeleri ile olur. Iginde iyon bulunan ¢ézeltiler elcktrik akimumi iletirler.
Sicakligin arttirilmasi1 ¢ozeltilerde, kati yar: iletkenlerde, eritilmig tuzlarda
v.s. hareketliligi de arttirir. Elektrolit ¢ozeltilerin elektrik akimimi iletmeleri,
iyonlarin konsantrasyonuna, ¢aplarina, harcketliliklerine, ¢dziiciiniin cinsine,
sicakligina ve clektrodlar aras1 uygulanan potansiyele gore degisir.

2.10.2.1.11etkenlik hiicresi :

Kullamldig1 igse gore cesitli iletkenlik hiicreleri yapilabilir. En g¢ok
kullanilan hicre, yaklagik 1 cm? yiizeyli platinden yapilmig iki elektrod ihtiva
eden tiptendir. Bu eclektrodlar ¢oézcltiye daldinildigi zaman dik konumda
bulunacak gekilde imal edilirler. Elektrodlar kalinca bir platin tele kaynak
yapilmistir. Bu tellerde pyrex bir cam igine stkica yerlestirilmigtir. Béylece
hiicredeki ¢ozeltinin  karigtirilmasi esnasinda elektrodlarda herhangi  bir
sallanma meydana gelmez [3].

Bir konduktometrik hiicrenin I/A oranina hiicre sabiti denir. Bu sabit,
cesitli konsantrasyonlarda 6z iletkenligi bilinen KCI yardim ile hesaplanir.

2.10.2.2.Kondiiktometrik titrasyon cgrileri :

Kondiiktometrik titrasyon, titrasyonu yapilacak ¢ozeltiye her titrant
ilavesinden sonra iletkenlik él¢iimleri Gzerine kurulmugtur. Bu yéntem ile elde
edilen grafik dénitm noktasina kadar lincer’dir. Déniim noktasinda egri az
veya ¢ok keskin bir a¢i ile déner ve yeni bir yone dogru devam eder.
Kondiiktometrik titrasyonun potansiyometrik titrasyondan iistin tarafi
titrasyon ecgrisinin kollarinin lineer olmasindan dolayr dénim noktasinin
ekstrapolasyon ile olduk¢a kolay bir gekilde bulunabilmesidir.
Kondiiktometride iyonlarin clektroliz olmasindan degil onlarin elektrodlara
go¢ etmelerinden yararlanilir.

Susuz ortamlarda ise genelde iyon ¢iftlerinin olugmas: sebebiyle,
kondiiktometrik titrasyon egrilerinin gekli, sulu ortamdaki egrilerden daha
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karigtktir ve agiklamas: daha zordur. Buna draek olarak, 3,5-Dinitro benzoik
asidin asetonitril ortaminda trietilaminle titrasyonu verilebilir gekil-2.15.

Bu egride yar1 nétralizasyon noktasinda gérillen maksimum, karboksilat
iyonunun serbest asitle verdigi homo-konjiigattan ileri gelir. Karboksilat iyonu
profilik ¢oziiciyle sabitlesemediginden, homokonjiigat iyonlart ( HA; )
meydana gelir. Karboksilat iyonlar1 ¢ok profiliktir. Béyle bir homokonjigat
ancak % 50 nétralizasyon noktasina kadar artar, ondan sonra azalmaya baglar,

Spesifik iletkenlik

L ks
[+ as 18

mnol baz / mmel asit

Sekil-2.15. Asetonitril i¢inde 3,5,~-dinitrobenzoik asitin trietilaminle
kondiktometrik titrasyon egrileri, I. 0,0187 M asit, II. 0,0619 M asit

Gunkii yar1 nétralizasyon noktasinda ortamda sadece HA,  bulunur. Bundan
sonra baz ilave edildikge ortamda A" ( Karboksilat ) iyonu meydana gelir.
Ancak BH' A" tuzunun asctonitrildeki ¢éziinirligi, BH'HA, tuzunun
¢Ozinirliginden daha az oldugu igin, iletkenlik hizla diiger. [letkenlikteki
digme HA; iyonu tamamen A" iyonuna déniigiince son bulur. Bu andan
itibaren iletkenlik sabit kalir. Ciinkii ortamda iletken olmayan trietilamin
konsantrasyonu artar. Bu nokta titrasyonun doéniim noktasidir. Ancak, bazi
hallerde ortamdaki BH' homokonjiigati meydana gelir ve iletkenlik tekrar
ylikselir [19].

Yukarida verilen 6rnek susuz ortam ¢éziciileri olarak tanimladigimiz
¢Oziiciilerden sadece bir tanesi igindeki davramiglan agiklamaktadir. Bu
¢oziicillerin gok sayida ve hepsinin farkli ézelliklerde oldugu digiiniilecek
olursa, susuz ortam ¢ézicileri igindeki olaylari anlamanin ve agiklamanin
zorlugu kargimiza ¢ikacaktir [ 9].
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2.2.0KSIMLER
2.2.1.0ksimler ve ézellikleri

(R{R;C=NOH ) oksi - imin adinin kisaltilmas1 ile ortaya ¢ikan oksimler,
zayif bazik karakterde ( C = N - ) grubu ile zayif asidik karakterli ( -OH )
grubunu ihtiva eden amfoter maddelerdir.

Oksim genel bir isimlendirmedir.Onceleri, aldehit ve ketonlardan
tiiretilen oksimler, bu aldehit ve ketonlarin sonlarina oksim kelimesi eklenerek
isimlendirilirdi. Asceton oksim [(CH;),C = NOH ], asetal oksim CH; - CH =
NOH, benzaldoksim (C¢tls - CH == NOH ) v.b.gibi. Bugiin isc, ana grup kcton
veya aldehit olmak sartiyla, " Hidroksiimino " eki ile isimlendirilmektedir.

O

HyC ==C ~— ¢

HO
2-Hidroksiimino propiyonik asit

Oksimler ( C = N ) bagimn varliginda karbon atomuna R ve R' (R ve R’
, alkil , aril , v.b.) gibi farkl iki grup baghysa geomectrik izomeri mimkiindir
ve genellikle syn - , amphi - ve anti 6n ekleriyle gosterilir.

Asimetrik keton ve aldehit gruplarinin ayirdedilmesi gerekir. Aldehitlerde
hidrojen ve oksijenlerin aynt tarafta olmasi: durumunda syn - eki kullanlar.

HyC = C ~—H

N

™ oH

Syn - Asetaldoksim

Asimetrik ketonlar ile ketoksim gruplari bulunan oksimlerde bu ekler

referans olarak alinan substituent’in yerine gore segilir.
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H3C — C —C2Hg H3C =~——C ——C3H¢
N N\
HO/ OH
Syn - ctilmetil ketoksim Anti - etilmetil ketoksim
Vic-dioksimlerde ise bu ckler ; - OH  gruplarinin birbirlerinin

pozisyonlarina bagli olarak kullanilir.

\ / \ /7 \c —_ c/
/ \ / c\ N/ N

Non Ho/ N\ \OH HO/ \OH
Syn - Amphi - anti -

Cok saylda aromatik aldchit ve ketoksimlerin geometrik izomeri izole ve
karakterize edilmigtir. Bunlarin bir¢ogu birbirine déniigebilir. Aldoksimlerin
izomerizasyon silar1 0,5 ile 5 kcal / mol arasinda degigir. izomerizasyon
isilart yapilarina baghdir.

Syn- ve amphi- izomerleri HCI ile rcaksiyona girer ve Anti-
izomerlerinin hidrokloriirleri tegekkiil cder.

H
N7 \

/5
=
(%]
>

Genellikle vic-dioksim konfigiirasyonlarinda anti- formu amphi-formuna
nazaran daha diigik ecnerjili yani daha kararlidir. Ayni zamanda anti-
formlarinin erime noktast amphi- ve syn- formlarina nazaran daha yiiksektir.
Ancak bunun istisnalar1 da vardir.[53,54,55,56].
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H
Q / @ S Q /
C (' € c — C\
( ) { N { \
OH HO/ \OH \OH HO/ OoH
Syn - fenilglioksim amphi - fenilglioksim anti - fentlglioksim
e.n :170 e.n :180 e.n: 166 - 168

Oksimlerin zayif asidik 6zellikleri vardir ve sulu NaOH’de ¢6ziinecek
kadar kuvvete sahiptir. Fakat sulu CO, ile ¢okerler. Basit oksimlerin pKa’ s1
10-12 arasindadir. Anti - keto grubunun asit giciinii arttirmasindan dolay:
anti- dioksimler mono oksimlerden daha kuvvetli asitlerdir. Glioksimlerde,
pKa = 9 iken, dimetilglioksimlerde pKa = 10,7 civarindadir. Amino
glioksimlerde, R- gruplarimin yerine -NIH, grubunun gegmesiyle molckilin
bazikliginin artmasina ragmen, bu oksimlerde amfoterdir.

X - wsinlart kristalografi metoduyla degisik oksim tarevlerinin yapilar
incelenmig ve agagida goriillen degerler asetoksim igin tayin edilmigtir.

H3c:\C /CH3
ll

/N
HO
C=N:149 Ao N-0:1,36 A° C-C(Syn-):1,49 A°
C-Canti-):1,55A¢c CNO:111° CCN (Syn-):131°

CCN (anti - ) :113°
2.11.2.0ksimlerin cldesi

Vic - dioksimlerin sentezi i¢in klasik yéntem; Anti- diketonlarin uygun
bir ¢oziiclide ve uygun bir baz yaminda, hidroksilamin hidroklorir tuzu ile
reaksiyona sokulmasi ile gergeklestirilir. Kloralhidrattan ¢ikilarak elde edilen
anti- kloroglioksim ve amphi- kloroglioksim ile degigik amin tiirevierinin
reaksiyonu sonucu birgok vic- dioksimlier elde edilebilir[49].



AcONa
R——CHO+NH20HHC| = R —— CHw==N——QH +NaCl + AcOF

- NaOH _
Are—— CHO +NH20H HC| = Ar — CH==N——0"Na*

|

AT e G Howownt N e OH

Oksim olugumu sirasinda recaksiyon ortaminin bazikligi ¢ok onemlidir.
Reaksiyon hizi ¢ozelti pII” sina baglh olarak incelendiginde nétral noktaya
yakin bir yerde maksimum oldugu goézlenir. Zor g¢oziinen ketonlarin
oksimlenmesinde hem baz hem de ¢éziicit gbrevini piridin yapar.

Aktif metilen grubuna sahip metilenlerin nitrolanmas: ile ketoksimler
sentczlenebilir. Alifatik nitro bilegiklerinin indirgenmesiyle veya primer
aminlerin yiikscltgcnmesiyle ¢egitli oksimler elde edilebilir.

R,CH = NH, WM‘ R,C —— N === OH
Sulu akol

Oksimler nitrolama yoluyla, primer aminlerin 11,0, ile oksitlenmesiyle
Ketiminlerin hidroksilaminle reaksiyonundan, Klorolhidrat ile hidroksilamin
reaksiyonundan, Kelonlarin (aseton ) nitrozilkloriir ile reaksiyonundan,
kloromectilglioksimin cldesi,  Alkenlerin N,O4 ile muamelesinden, 1,2-
hidroksilamino oksim, amino glioksim in eldesi, alifatik nitro bilegiklerinin
indirgenmesivle, Aldehit ve ketonlarin hidroksilaminle rcaksiyonundan, ve
1,2-diaminlerle aminlere di - siyan - di - N - oksit katilmasiyla elde edilir.

2.11.3.Oksimlerin spcktroskopik 6zellikleri

Kovalent yarigap ve elektronegatiflik degerlerini gézonine alarak
hesaplanan bag vzunluklari ( C = N ) igin 1,27 A°, ( N-O) i¢in ise 1,44 A° dir.
Oksimlerde ( C = N ) bagi i¢in 6lgiilebilen degerler genellikle +0.02  Ae lik
bir sapma ile hesaplanan degere uygunluk gésterir.

X-1g1n1 | difraksiyon ¢aligmalari yapilamiyan oksimlerin yapisini
aydinlatmak igin LR ve 'H-NMR spckirumlarn genig élgiide yardimer olur.
Aldoksim ve ketoksimler i¢in karaktcristik IR bantlar1t 3300 - 3130 cm-! deki
(OH), 1660-1600cm-! deki (C=N ) ve 100-930 cm! deki ( NO ) titresimleridir.
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Oksimlerin cldesine ait birkag reaksiyonu géyle vercebiliriz,
(C5H5)2 C mewes NH + N%OH E— (C(‘,Hs)g C =N —OH + m3

Ketiminlerin hidroksilaminle reaksiyonu

O
I coono |

CoHy == C ——CHy—— COOEt ———t C,H, =me G G CH,
HCI

0 o) N\OH

I NaCH I NaNo,

R~ C——CH, =~ COQEt = R—— C ~——CH— COO i
HCH

0]
ll
R G=—=C=—COCH et R~ G— CH== N-— OH

€0,
r‘\OH

Nitrolama reaklifiyle

CHy=—C —C —CH, + NH,OHHC| ——8EH, —C=—— C — CH3

ﬂ. o

o Hc/ \OH

Alfa-kctoksim vic-Dioksim

Seyreltik ¢ozelti veya gaz halinde IR spektrumu alindiginda oksimin (
OH ) grubuna ait stretching titresimi 3600-3500 cm-! de ¢ikar,bunun sebebi -
O-H grubunun serbest olmasidir. Vic-dioksimlerde (-O-H ) gruplarinin
birbirine gére 3 farkli pozisyonda bulunmalari mimkiandir. Anti-
dioksimierde (-OH ) gruplari birbirine z1t dogrultularda yonlenmigtir.

Doymus konjiige olmayan oksimlerde ( C=N ) bandi 1685-1650 cm-! de
goriilirse de vic- dioksimlerde s6zkonusu bant 1600cm-! yakinlarina kadar
kayabilir.Anti- glioksimlerde (C=N) titregiminin 1621cm-! civarinda zayif bir
bant olarak gorillmesi, merkez simetrili bir yapida olmalarindan ileri gelir.
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Oksimlerde bir ¢ift baga komgu ( N-O ) titresimine tekabul eden (N-O)
bandi, 970-925c¢m ! arasinda giddetli bir absorbsiyon gosterir. (N-O ) frckansy
konfigiirasyona bagli olarak o6nemli bir degisiklik gdstermez, ancak oksim
grubuna bagli siibstituendlerin 6zelligine goére degisir. Dimetilglioksimde
952cm! , anti- glioksimlerde 978cm™!, antidiklorglioksimlerde ise 1000 cm-!
de goralir.

Alifatik ve alisiklik keton ve aldchitlerin oksimleri igin tespit cdilen
(OH) kimyasal kaymalart 11,00-10,00 ppm arasindadir. Aromatik ve
heteroaromatik oksimlerde 12.50-11.00 ppm.arasinda degerler Slgiilmiigtiir.

2.11.4. Oksimlerin kompleksleri

Vic-dioksimlerin gegis metalleri ile olusturdugu kompleksler hakkinda
oldukga fazla ¢aligma vardir [32].

ilk defa 1905 'de Tschugaeff tarafindan nikeldimctilglioksimin clde
edilmesimden sonra ¢aligmalar baslamig ve ginimiize kadar artarak
stirmiigtiir. Yine Tschugaceff tarafindan1907’'de DMG’in Co(lIl) ile verdigi
kompleksin elde edilmesi ve daha sonra elde edilen vic-dioksim
komplekslerinin biyokimyasal mekanizmalarinin  ag¢iklanmasi igin, model
bilegik olarak kullanilmasi vic-dioksimlerin énemini daha da arttirmigtir.Bu
kompleksler ‘I'schugacff  tarafindan genel olarak CoX(D,11,)B  seklinde
verilmigtir. Burada X, bir asit anyonu (CI°, Br-, CN~, v.b.) ve B, bir
bazdir.( pridin , imidazol , v.b.). A¢ik bir formiill verilmesine ragmen,
oktahcdral tipinde olduklan anlagilan bu komplcksler de, Co-X baginin
reaksiyon verme yakinligina sahip oldugu ve daha sonraki ¢alismalarda kobalt

atomunun, aynen B, vitamini ve kocenzim komplekslerinde oldugu gibi, beg

azot atomu ihtiva eden ligand alaninda oldugu farkedilmistir,
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Bu 6zelligin  farkedilmesinden sonra, biyokimyasal mekanizmalarin
aydinlatilmasi  agisindan  bis (dimetilglioksim)kobalt kompleksi 6nem
kazanarak iizerinde genig Slgiide ¢aligmalar yapilmgtir. Yukaridaki sekilde
gorildagi gibi, iki dimetilglioksim molekila, karcdizlem simetride bir
molekiil olugturarak ve herbir dimetilglioksimin oksim gruplan uzerinde
bulunan hidrojenler, bir hidrojen kopriisit olugturarak saglam bir yapt meydana
getirir. Bu yapt kompleksin stabilitési, o kadar vyikseltir ki, kompleks

bozulmadan kobalt atomu +1 degerlilie kadar indirgenebilir. Boyle
indirgenmis kobalt igeren komplekse, B,, vitaminine uygun olarak,

"Kobaltoksimg " denilmektedir.

Bu madde azot gazi altinda, ¢ézeltide mevcut olup indirgenmis B,
vitaminine " vitamin By,, " benzer rcaksiyonlar verdigi gézlenmistir. Yapidaki
kararli Co-C bagi miimkiin olabildiginden, degisik gruplar baglamak suretiyle
bir dizi kompleks elde edilmis ve bu komplekslerie yerdefistirme
reaksiyonlart yapilarak B,; vitamini ve kocnzimlerinin biyolojik yapilan
aydinlatilmaya ¢ahigilmistir.

+1 degerlilikli kobalt igeren bu dioksim  komplcksinin yapisi asagida
gorildigi gibi dz® orbitaline, spinlcri birlegmis serbest elektron ¢iftinden
dolayt , bir protonu baglamak mimkiin olabilmektedir. Ancak, azot
atmosferinde ve ¢ozelti halinde elde cdilebilen son kompleks diamagnetik
olup , hava ile temasa gelir gelmez derhal paramagnetik Co (II) iizerinden

diamagnetik Co (III) haline gelmektedir.

0 He o O ===- H=— O
| | }L o
N N * / \
lH:c-—c/ N / \C—C”a He=—¢ "‘T 4 IC-_CH3
O IR G ()
e I \ o ”"_} ] \
N"' \N N
B B l

o J—— H..-.O

Co-N bagi kolaylikla pargalanmaktadir ; zayif asidik ortamlarda olefinler
olugmakta, fakat alkali ¢ézeltide ise iriinlerin aldehit ve keton oldugu

gozlenmektedir.
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Ayrica, vic - dioksimleri tabii reginelcre fonksiyonel grup olarak
baglamak sutétiylc elde edilen tirevlerin kolon dolgu maddesi olarak
kullanilabilecegi ve kromotografik olarak niikleosid ve nikleotitlerin
ayrilmasinda kullanilabilecegi g(’iétcrilmislir [33].

2.11.5.Caligmada kullamilan oksimlerin sentezi
2.2.5.1.1zonitrosoasctofenon 'un sentezi
Literatiirde, 4-dimetilaminometil-1-oksiimino asetilbenzenden gikilarak,
sodyum etoksit katalizérliginde bitilnitrit ile reaksiyonu sonucunda 4-

dimetilaminometil-fenilglioksal-1-oksim elde edilmistir. Bu literatiir bilgileri
is1ginda, asetofenon dan ¢ikilarak isonitrosoasetofenon sentezlenmigtir [34].

I

E C4HgONOIC H5ONa [ P
o1 . 0-1<
H

-50C

2,03g (88 mmol ) sodyum metali 100 ml mutlak etanolde g¢oziiliir.
Uzerine sicakhik -5 °C’ yi gegmeyecek sekilde diganidan sogutulup
kangtirtlarak 8,24 g ( 80 mmol ) butilnitrit ( 20-30 dakika ) yavas yavas
damlatilir. Kanigtirmaya 15-20 dakika daha devam edildikten sonra Gzerine
ayni sicakhikta kanigtirilarak 9,24 g ( 77 mmol ) asetofenon 20-30 dakikada
damlatilir. ‘

Bu karigim oda sicaklifina gelinceye kadar karigtirmaya devam edilir.
Bir gin dinlenmeye birakilarak olugan sari-kirmzi  kristaller sizilor,
Kristaller eterle birkag defa yikanarak askari miktarda su ile ¢éziiliir.olugan
¢Ozelti asetik asit ile asitlendirilip olugan ¢ékelti siiziliir. Su ile birkag defa
yikanarak etanol-su (1/2) karigimindan kristallendirilir.

Verim :7,45 g ( %65), €.n.129°C ( bozunma ), Bu bilegik , DMSO, DMF,
etanol, pridin de ¢6ztintr. CCl,;, CHCl;, de az ¢6ziiniir, suda ¢6zlinmez.
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2.11.5.2 Fenilglioksimin scntezi

Fenilglioksim 'in sentezi literatiirde belirtildigi gibi sentezlenir. [35,36].

i NOH NOH NOH
O—i—< —— Il

\" +NHZ;0H. HCI _——""_"4 Saat kay. \

H

Ancak verimin yiikselmesi igin kullanilan hidroksilamin hidrokloriir ve
sodyum asetat’in miktarlars stokiometrik miktardan 1,3 kat fazla alinmistar,
Kristallendirme yapilirken aseton-kloroform, benzen-etilasetat yerine etanol-

su karigimi kullanilir.
Verim : 8,25 g (% 75 ) e.n. 166-168 °C Bozunma ) Fenilglioksim, ,

DMSO, DMF,etanol 'de ¢oziiniir. CCly, CHCl,, de az ¢6ziniir, suda ¢éziinmez.,

2.11.5.3 Klorofenilglioksim 'in sentezi

literatiirde metilglioksim i¢in verilen klorlama metodu bazi sartlan
degigtirerck fenilglioksimin, klorofenilglioksim haline dénigtiriilmesinde
kullanilabilir [34].

NOH /NOH NOH NOH
O mon, @dt
\" v 40-45¢°C

Bu uygulama gu gekilde yapilir. 4 g fenilglioksim kristali kloroform
igerisinde siispansiyon haline getirilerek 2,5 saat UV 1181 altinda kuru Cl,
gaz1 gegirilir. Bu esnada kangimin sicaklifn  40-45°C  civarindadir.
Fenilglioksim’in rengi kirli beyaz renge doniip, klorlama isleminin bitiminde
de karigtm tamamen beyazlasarak ¢okelti kabin dibinde toplanir. Karisim
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sogutulduktan sonra ¢eker ocakia bir saat bekletilerck agirt klor uzaklagtirilir,
Cokelti suziulir birkag defa kloroform ve su ile yikanir. Benzende

kristallendirilir.

Verim 3,69 g (%75 ) e.n.195-196 °C eter, alkol, DMSO, DMF ‘'de
¢Oziinlir, suda ¢6ziinmez.

2.11.5.4. 1,2-Bis-(isonitrosofenilimino)benzen’in sentezi

298 g ( 20 mmol ) isonitrosoasctofecnon alinarak 30 ml lik alkol
icerisinde ¢o6ziiliir. Uzerine 1,08 g (10 mmoll) 1,2-fenildiamin’in 20 ml lik
etanollii ¢ézeltisi karistirtlarak ilave edilir. Cézelti ortaminda bir miktarda
K;CO; ilave edilerek 12 saat kanstirtlir. A¢ik sart  renkteki ligant
¢Oktirilerek stizalir. (1/4) alkol-su’da kristallendirilir. Vakumda kurutulur.

Etanol, DMF, DMSO’de ¢é6ziinen ligand suda ¢éziinmektedir [37].

O e ORP

Cmmmpy.
Barot
odastcaidi§t
/C—NOH HaN Nqu / \NOH Ho N/C\
H
H

2.11.5.5. Isonitroso -p- kloroasetofenon’un sentezi

Literatiirdeki  bilgilerin  1g18inda, p-kloroasetofenondan  ¢ikilarak
{sonitroso -p- kloroasetofenon sentezlenir [5].

Hs0 ﬁ)
n-C4HaONOIC Na

t—@—c—cv—g 4HONOC, ...C_@_C_C/
A100C \H

0,1 mol (2,3 g) sodyum metali 100 ml mutlak etanol de ¢éziliir. Uzerine
temperatlir -10 °C 'yi gegmeyecek sekilde digaridan sogutulup karigtirilarak
0,1 mol (10,3 g) butil nitrit yavas yavas damlatilir.(20-30 dakikada ).
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Kangtirmaya 15-20 dakika daha devam ettikten sonra iizerine ayni sicaklikta
karigtirilarak 0,1 mol (15,46g) p-kloroasetofenon 20-30 dakikada damlatilir.
Bu karigim oda sicakligina gelinceye kadar karigtirmaya devam edilir. Bir gin
dinlenmeye birakilarak olugan kirmiza kristaller sozilir. Eterde birka¢ defa
yikanir, asgari miktarda su ilc birka¢ defa yikanarak etanol-su (1/2)
karigtminda kristallendirilir [5].

Verim :13,4 g ( %73 ), e.n.:158-160 °C (Bozunma ). Bu bilesik , etanol ,
DMSO, DMF, piridin de ¢6ziiniir. CCl,, CHCl; de az ¢6ziniir suda ¢dziinmez.

Kiitle spektrumu (70 eV ) m/e 183(13,2), 139(100,0), 111 (70,6), 85 (7,8)
75 (66,9).

2.11.5.6. P-klorofenilglioksim’in sentezi

NOH

o]
HO
| /NOH NH;0H.HC 1/ C H;COONa N\ /
—~O— e O
NH 4Saat Kay. \

H

P-klorofenilglioksim’in sentezi literatiirlere dayandirilarak yapilabilir.
Ancak verimin ytikselmesi igin kullanilan hidroksilaminhidrokloriir ve sodyum
asetatin miktarlann1  stokiometrik miktarlardan daha fazla alinmalidir. .
Kristallendirme yapilirken aseton-kloroform, benzen-ctilasetat yerine etanol-
su (1/2) karigtnm kullamlabilir [5].

Verim : 15,89 g ( %80 ) , en. : 150-152 °C ( Bozunma ) P-
klorofeniiglioksim, etanol , DMSO, DMF’de ¢6zinir. CCl,, CHCl; de az
¢Oziniir suda ¢oézilnmez. Kiitle spektrumu ( 70 eV ) m /¢ 198 (6.2 ), 151 (
22.7), 137 (49.3), 123 (21.8 ), 111 ( 28.8 ), 102 (69.0 ), 89 (21.9 ), 75
(100.0)

2.11.5.7.p-klorofenilkloroglioksim 'in sentezi
Literatiirde metilglioksim i¢in verilen klorlama metodu, bazi gartlan

( sicaklik, ¢oOziicli, ve uv g1t ) degistirilerck  p-klorofenilglioksim’in,
P- klorofenilkloro-glioksim haline déniigtiiriilmesinde kullanilabilir [5].
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c
|: :l NOH
. C/NOH c/

élz { CHCl3 I
(l: tw 20-25°C C.

e \NOH NOH

5 g p-klorofenilglioksim kristalleri havanda iyice 6giitillerek kloroform
igerisinde sispansiyon haline getirilerek, onbeg dakika, giineg 1g181 altinda,
kuru klor gaz: gecirilir. Yavas yavag p- klorofenilglioksim kirli beyaz renge
doéner. Sonra UV 15181 altinda ( 254 nm ) Cl, gazi gegirmeye yarim saat daha
devam edilir. Karigtmin sicakligs 20-25 °C civarinda tutulursa karigim
tamamen beyazlagarak ¢okelti halinde, kabin dibinde toplanir. Klorlama
tamamlaninca karigimin igerisinden yarim saat hava gegirilerek klorun fazlast
uzaklagtinhir. Cékelek siiziiliip kloroform ile yikanir [5].

Etanol-su (1/2) karigiminda kristallendirilir. Verim : 4,341 g ( %75 ),
e.n. : 134-135 °C. Bu bilesik , Alkol , DMSO, DMF, piridin de ¢éziiniir. CCl,,

CHCl; ve suda ¢oziinmez.
Kutle spektrumu ( 70 eV) m /e 233 ( 52.3 ), 198 ( 38.5), 151 (50.4),
137 (63.2), 123 (24.8), 111 (40.1), 102 (68.5), 75 (100.0).

2.11.5.8.1sonitrosonaftilasetofenon’un sentezi :

ﬁ’ NOH

ﬁ) n-C4HgONO/ C HsONa L__ c/

Qo . >
N.S. -

0,1 mol (2,3 g) sodyum metali 500 ml mutlak etanol de ¢oziilir. Uzerine
oda sicakliginda karigtirilarak 0,1 mol (10,3 g) biitil nitrit ( d=0,971
gr / ml ) yavag yavag damlatilir. ( 20-30 dakikada ). Karigtirmaya 15-20 dakika
daha devam ettikten sonra iizerine aymi sicaklikta karigtirilarak 0,1 mol (
17.021g ) naftilasetofenon 20-30 dakikada damlatilir. 30 dakika daha
karigtirmaya devam edilir. Bir gin dinlenmeye birakilarak olusan kirmizi
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kristaller suzilur.Eterde birkag defa yikanir, asgari miktarda su ile ¢oziilir.
Cozelti asetik asit ile asitlendirilerek olugan ¢ékelti siiziiliir. Su ile birkag defa
yikanarak etanol-su (1/2) kansiminda kristallendirilir. e.n.:85 °C [38].

2.11.5.9. Naftilglioksim’in sentezi :

ﬁIOH "NOH

ll

W NOH

: 7/ CH;COONa o~ &0

CORNEE o cpaN
H 4 Saat

Sodyumasetat ve hidroksilamin az miktarda suda ¢éziilerek 75 ml su ile
tamamlanir. 50 ml etanolde 19,921 g isonitrosonaftilasetofenon g¢oziilip
karigtirlir. Bir balonda karigtirilarak geri sogutucu altinda 4 saat kangtirilir
ve sogutulur. Coékme olunca siiziilir, su ile yikanir, kurutulur. Ug
isomerisininde bulundugu naftilglioksim clde edilir. Verim %92 ve e.n.:184-
186 °C’dir [38].

2.11.5.10. Naftil kloroglioksim’in sentezi :

: NOH NOH NOH  NOH
00 e oo

5 g 2-Naftilglioksim kristalleri havanda iyice 6gutulur kloroform igerisinde
siispansiyon haline getirilir, onbeg dakika giines 15181 altinda, kuru klor gaz
gegirilir. Yavag yavag naftilglioksim kirli beyaz renge déner. Sonra UV 111
altinda ( 254 nm ) Cl, gaz1 gegirmeye yarim saat daha devam edilir. Karigimin
sicakhigs 20-25 °C civarinda tutulursa karigim tamamen beyazlagarak ¢okelti
halinde, kabin dibinde toplanir. Klorlama tamamlaninca karigimin igerisinden
yarim saat hava gegirilerek klorun fazlasi uzaklastirilir. Coékelek siziiliip
kloroform ile yikanir. Etanol-su (1/2) karigiminda kristallendirilir [38].

Verim : %82 , e.n. : 196-198 °C. Bu bilegik , Alkol , DMSO, DMF,

piridin de ¢6ziniir. CCl,, CHCl; ve suda ¢dziinmez.
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Analitik kimyada su, istiin 6zellikleri olan bir ¢éziicii olmasina ragmen
dzellikle bazi organik asit ve bazlarin suda ¢éziinmemesinden dolay: asidik ve
bazik Kkarakterler hakkinda yeterli bilgi edinilememektedir. Genel olarak
asidik ve bazik karakterler sulu ortamlarda incelenmigtir. Ancak, son yillarda
susuz ortamlarda yapilan ¢aligmalarin sayis1 artmigtir [39].

Karatas ve Ozler, Konya Selguk Universitesinde, 1990 yilinda
hidroksamik asit Kkloriirlerini sentezlemigler ve etanol ortaminda,
potansiyometrik metodla bu madelerin pKa’larini tespit etmiglerdir [39].

Kolthoff ve Bruckenstein asctik asit igerisinde bazi nétrallegme
reaksiyonlarini bagari ile gergeklestirmigir. [14]

Bruss ve Vyld 1950 yilinda metil izobiitil keton iginde bazi asitlerin yari
néralizasyon potansiyellerini bulmuglardir [51].

Kalomel elektrodu susuz ortam c¢aligmalarinda kullanmak igin gegitli
¢aligmalar yapilmistir. 1956 yilinda Cundiff ve Marcunas fenollerin titrasyonu
igin KCI “‘iin doygun metanol ¢6zeltisiyle doldurulan ticari kalomel elektrodun
daha uygun oldligunu énermiglerdir. Metanol yerine izopropanol ve etanol de
kullanilabilir. Bu gekilde hazirlanan elektrotlar ozellikle susuz ortamda
yapilacak galigmalar i¢in ¢ok uygundur. '

Fritz ve Listcki, sodyum metoksit ¢ozeltisi ile butil amin igerisinde
benzoik asit ile fenol karigiminin titrasyonlarini potansiyometrik titrasyon
yontemiyle yapmuglardir. Titrasyonlarda antimon ve cam elektrodlar
kullaniimistir[24].

Fritz ve Marple, pikrik asit, 2,4-dinitrofenol, o-nitrofenol ve fenol
karigimim t-biitanol igerisinde 0,1N TBAH ile potansiyometrik titrasyonunu
gergeklegtirmiglerdir. Titrasyonda cam ve kalomel clcktrod kullamlmigtir[25].

ikizler ve arkadaglari, bazi 1,2,4-triazolin-5-on tﬁyevinin asitlik
sabitlerini susuz ortam ¢éziiciisii olarak 2-propanol kullanmak suretiyle tayin
etmiglerdir. Bu amagla bilegiklerin 2-propanoldaki 10°M ¢ézeltileri
hazirlanmig ve titre edici ¢ézelti olarak TBAH’in 2-propanoldaki 0,05N
gozeltisi kullanilmugtir {29,30].
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Giundiz ve arkadaglari, N-fenil salisildiamin Shift bazimin amin
komponentine orto-, para- ve meta- pozisyonunda kloro, bromo, iyodo, nitro,
karboksi, hidroksi,metil ve metoksi substituendlerinin girmesi ile shift bazinin
CH = N ( imin ) grubunun bazliginin ve hidroksi grubunun asitliinin nasil
degistigini incelemigtir. Shift bazlann piridin ortaminda 2-propanol’de
hazirlanmig TBAH ile asit olarak potansiyometrik metodla titre edilmigtir.
Titrasyon sonunda piridin ortaminda su sonuglan elde etmiglerdir.

1- Kloro, bromo, iyodo gruplarinin asitligi arttirdifi substituendler o-
pozisyonunda oldugunda asitligi arttirma stras1 1 > Br> Cl s.eklindc degistifi
bulunmusgtur, Halojenler m- ve p- pozisyonunda oldugu ise bitin shift
bazlarinin asitliklerinin hemen hemen birbirinin ayni1 oldugu gézlenmigtir.

2- Nitro, karboksi ve hidroksi gruplarinda her ¢ halde asitligi artirdi§s
tespit edilmigtir.

3- Metil ve metoksi gruplarimin ise¢ rcferans shift bazlarimin asitligini
azalttig: goriilmisgtir[19,20,21,22,23].

Berecket ve Demir, g¢esitli ¢oéziici karisimlarinda bibenzimidizo
tiirevlerinin potansiyometrik titrasyonunu yaparak pKa degerlerini elde
etmigtir. Benzimidizon tiirevlerinin degisen oranlardaki sulu-DMSO, su-DMF,
su-metanol, su-izopropanol, su-tersiyerbutilalkol karigimlarindaki 10 M lik
¢ozeltileri 10. kez derigik NaOH ¢ozeltisi ile cam clektrod kullanarak titre
edilmig ve yar1 nétralizasyon potansiyellerinden ¢oziicii karigimlarindaki pKa
degerlerini bulmustur, c

Giindiiz ve arkadaglar1 (1990), Aseonitril igerisinde trietilamin ile titre
edemedikleri fenol, 2,5-dinitro fenol ve 2,6-dinitro fenol’t TBAH ile
potansiyometrik olarak titre ederek doniim noktalarini elde etmiglerdir.  2,4-,
2,5- ve 2,6-dinitrofenoller ¢ok keskin titrasyon egrileri verirler. Bu
bilegiklerin déniim noktasinda potansiyel artiglart 500 mV’un tzerindedir
[23].

Ozeroglu ve Sarag (1992 ), para ve nitro substitue aromatik asitlerin
metanol ve metiletil ketondaki titrasyonlarim: incelemiglerdir. TBAH titrant
olarak kullamiarak asit ve asit karnigimlgarimin miktari hassas bir sekilde

saptanmigtir.
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Kenar, susuz ortamda cereyan eden nétrallesme reaksiyonlarini
potansiyometrik ve kondiikktometrik titrasyonlarla inceleyerek bir doktora tezi
sunmustur[3]. -

Ikizler ve arkadaglari, Susuz ortamda ( 2-propanol ), baz1  1,2,4-triazol
tiirevlerini, TBAH ile titre ederck pKa degerlerini tespit etmistir.

Oksimler tizerine de oldukga ¢ok galigmalar yapilmigtir. Ozellikle Konya
Selguk Universitesi bu konuda oldukga gok yayin ve tez hazirlamgtir.

Ugan ve Mirzaoglu, Kloro fenil glioksim’in alkollu ¢ézeltisine, anilin, p-
toludin, o-toludin, benzilamin, p-anisidin ve naftilamin’in alkollii ¢ézeltileri
ilave ettiklerinde anilinofenilglioksim, benzil aminofenil glioksim, p-
Anisidinofenilglioksim ve naftilominofenilglioksim ligantlar1 sentezlenmis ve
bunlarin Ni(II), Cu(ll) ve Co(II) metal kompleksleri yapilmigtir. Yapilarn.
NMR, IR, UV ve clementel analiz teknikleri ile aydinlatilmigtir[34].

Pekacar ve Ozcan, p-kloro fenilglioksim’in alkollii ¢ézeltisine, 1,4 -
fenilen diamin, benzidin, 4,4 - diamino difenileter, 4,4 -diamino difenil metil
ve 4,4 -diamino difeniletil’in alkollii ¢ézeltileri ilave edildiginde, 4-fenil-
bis(amino-p-klorofenilglioksim), 1,1-difenil oksi-4,4-bis(amino p-
klorofenilglioksim) ve 1,1-difeniletilen-4,4-bis(amino-p-klorofenilglioksim)
ligantlart sentezlenmis ve bunlarin Ni(II), Cu(ll) ve Co(II) metalleri ile
polimerik kompleksleri yapilmigtir. Yapilar1 NMR, IR, AAS ve Elementel
analiz teknikleri ile aydinlatilmigtir [5].

Pekacar ve Ozcan, p-fenilglioksim’in alkollii ¢ézeltisine, anilin,
benzilamin, p-toluidin ve p-anisidin’in alkollii ¢gozeltileri ilave edildiklerinde
anilo-p-klorofenilglioksim, benzil amino-p-kloro glioksim,p-toludino-p-
kloroglioksim ve p-anisidino-p-kloroglioksim ligandlar1 sentezlenmig ve
bunlann Ni(I1I), Cu(Il) ve Co(II) metal kompleksleri yapilmistir. Yaptlan
NMR, IR, AAS ve Elementel analiz teknikleri ile aydinlatilmigtir[S6].

Yapisinda -N=N- ¢ift bagi bulunduran organik maddelerle azo bilegikleri
olarak adlandirilirlar. Azo grubundaki azot atomlarimi aromatik grup ve
alifatik grup baglanmas: ile alifatik ve aromatik azo bilegikleri olugur.

Aromatik azo bilesikleri renkli maddeler olmasindan dolay: bagta tekstil, ilag,
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kagit, plastik, boya vc kozmctik sanayiide olmak tizere ¢ok genig bir kullanim

sahasi vardir.

Kurtoglu , 15 adet aromatik azo bilegigi sentezlenmistii'. Sentezlenen bu
maddelerin asetonitril ve 2-propanol igerisindeki ¢ézeltileri hazirlanarak
potansiyometrik titrasyon yapilmigtir[9].

frez ve Hiseyinzade, literatiirde kayithi olan N-(fenil)aminoglioksim
(PAGH,), N-(Naftil)aminoglioksim (NAGH;), N-(2-Naftil)aminoglioksim
(NBGH,) ve 1,1bifenil-4-amino-4-aminoglioksim (BAGH,) ligandlarinin
literatiirde belirtildigi sekilde elde edilmesinden sonra, bu bilesiklerin pKa

degerleri potansiyometrik metodla tayin etmiglerdir [40].
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4. MATERYAL ve METOD

Bu ¢aligmada, bazi substitue vic-dioksimlerin pKa degerleri susuz ortam
¢oziiciisii olarak 2-propanol ve titre edici olarak da
Tetrabutilamonyumhidroksit’in (TBAH) 2-propanol’daki ¢o6zeltisi kullanilmak
suretiyle potansiyometrik olarak tayin edilmigtir.

4.1.Materyal
4.1.1.Kullamlan cihazlar
4.1.1.1. Potansiyometre

Potansiyometrik ¢aligmada Orton 420A model pH metre, elektrod olarak
da Triod marka kombine cam elektrod, kombine elektrod’a referans olarak
Ag/AgCl elektrodu kullanilds.

pH-metre kullanmadan 6nce iki ayrt pH standard: kullanilarak
(pH = 4,01 ve pH = 10,01 ) kalibre edilmigtir. Bu iglem belirli zaman
arahiklan ile tekrarlanmigtir. Tamponlar cihazin orijinal ¢ézeltileridir.

4.1.1.2. Mikropipet

Calismada titrant ilavelerinde BIOHIT PROLINE marka 5-50 ve 200-100
pl ayarli mikropipet kullanildi. Mikropipet kullanilmadan Once belirli
hacimde tridistile su ¢ekilerek agiriig1 0.0001g hassasiyctli elektronik teraziye
karsi kalibre cdilmigtir.

4.1.1.3. Magnetik kangtirict

Titrasyon esnasinda homojen bir ortam saglanmasi1 amaciyla JANKE and
KUNKEL marka magnetik karigtirici1 ve 1 cm lik magnet kullanildi.



4.1.2.Kullanilan kimyasal maddeler.
4.1.2.1. Kullanilan ¢dziici

Susuz ortamda kullanilan ¢oéziiciiniin saf olmasi, yapilan titrasyonun
dogrulugu agisindan ¢ok onemlidir. Bu sebeple, glivenilir firmalardan alinan

saf ¢oziciler kullanilmistir.
Caligmamizda MERCK marka 2-propanol (d=0,78 g/ml, m.p.=-89°C,
b.p.=82°C f.p.=12°C ) saf ¢éziicii olarak kullanildi.

4.1.2.2. Kullanilan titre edici

Titre edici baz ( titrant ) olarak CARLO ERBA firmasinin susuz ortam
titrasyonlart i¢in 6zel imal ettigi 1/10 N lik standart tetrablitilamonyum
hidroksit’in 2-propanol’deki ¢ozeltisi kullanildi.

TBAH, fazla dayanikli bir madde degildir. Fakat alkollii ¢ézeltilerinde
oldukg¢a dayaniklidir. Pridin gibi bazik ¢éziiciilerde ise hi¢ dayamikli degildir
[41]. Bu sebeple titrant olarak 2-propanol daki 0,1 N’ lik ¢dzeltisi satin

alinmsgtir.
4.1.2.3. Titre edilen maddeler.

Titre edilen kimyasal maddeler, Selguk ve Nigde Universitelerinde
scntczlenip yapilar1  aydinlatidmis ve ¢ogunlugu yurt disit  dergilerde
yayinlanmig olan Vic- dioksimlerdir[53,54,55,56].

Vic-dioksimlerin 2-propanoldaki 1.10° M’lik ¢ézeltileri hazirlanms ve
bu g¢ozeltilerden her defasinda 17-20 ml arasinda numuneler alinarak 0,1 N
TBAH ile titre edilmigtir.

Titre edilen vic-dioksimlere ait sentez yontemleri 2. bélimde,

yayinlanmig oldugu dergiler ise kaynaklar bélimiinde verilmistir.
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4.2 . Metod

Titre edilececk maddelerden 1.10* M konsantrasyonda 17-20 ml hacimde
¢ozeltiler alind1 ve 0,05 M konsantrasyondaki titrant ile titre edildi. Titrant
her seferinde 0,05 ml olacak gckilde doniim noktasina kadar ilave edildi. 17-
20 ml arasinda az madde ile titrasyonu gergeklestirmede, hacim artigindan
dolay1 ortaya gikacak potansiyel degisimi hatasini minimuma indirmek amaci
gidiillmiigtir. )

Ilave edilen titrant hacmi apsise, Buna kargilik gelen potansiyeller mV
olarak ordinata yerlestirilerek potansiyometrik “S” egrisi elde edilmigtir. “S”
egrisinin sigrama bolgesinin tam ortasindan apsise indirilendikmenin apsisi
kestigi nokta doéniim noktasi olarak tespit edilmistir (B6lim-2 de déniim
noktasinin tespiti daha teferruatly bir gekilde verilmigtir). Bu noktadaki
sarfiyatin tam yarisindaki sarfiyata kargilik gelen potansiyel yar1 nétralizasyon
potansiyeli (ynp) olarak okunmustur. Zayif asitlerin titrasyonunda yart
sarfiyattaki pH degeri o zayif asidin pKa degerine egit oldugu igin (Bélim-2.)
ynp degeri de o asidin asitlik kuvveti ile alakali bir degerdir. Farkli asitlerin
veya bazlarin ynp degerlerini birbiri ile kiyaslayarak asitlik-bazlik sirasim
tespit etmek mimkindiir.

Bu g¢aligmada da, potansiyometrik titrasyonlarin necticesinde ynp
degerleri bulunmug ve titre edilen maddelerin asitlik bazalik giiglerinin
birbirine gére olan durumlari ve substitue gruplarin asitlik kuvveti tizerine
etkisi incelenmeye ¢aligilmigtir [29,30,42,43].
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5. DENEYSEL BULGULAR ve TARTISMA

Yeni sentezlenmis olan orijinal substitue vic-dioksimlerin 2-propanol
igindeki deéisik konsantrasyonlarda ¢ozeltileri hazirlandi. Denemeler
sonucunda tifrasyon icin en uygun derisimin 1.107 M oldugu gérilda ve
bundan dolayi bu derigimdeki ¢ézeltilerin titrasyonlar: yapildi. Titrasyonlarda
titrant olarak TBAH’in 2-propanol’daki standart ( Carlo Erbaa 0,1N) ¢ozeltisi
kullanildi. Titre edilecek ¢ézeltilerden 17 ml alinarak 0,05 ml (50 pl - mikro
pipet ile ) araliklarla titrant ilavesi yapiladiktan sonra potansiyel ve pH
degerleri okundu. Titrasyonlara baglanmadan énce her defasinda pH metre
4,01 ile 10,01 tamponlar: arasinda kalibre edilmistir.

Deneylerden elde edilen mV degerleri, ilave edilen titrantin hacmine
kargt grafige gecirilerck nétralizasyon potansiyel egrileri ¢izildi. D6nlim
noktalan birinci tirev yontemi ile bulundu. Biitin oksinlerin ynp’leri bu
gekilde bulunduktan sonra asitlik sabitleri hesaplandi.

Agagida oOncelikle literatiir sonuglar1 bilinen NH,, Na,CO; ve salisil
aldoksim’in sonra da orjinal maddelerimizin potansiyometrik titrasyon

sonuglari gizelgeler ve gekillerle verilmigtir.

5.1. 0,1 N HCl ile 0,1 N NH_’in potansiyometrik titrasyonu

Yaptigimiz litcratiir aragtirmalar: sonucunda teorik olarak dogruluguna
inand1gimiz y6niemin dogrulugunu denemek amaciyla 0,1 N amonyak ¢6zeltisi
hazirlandi ve bu ¢ézeltiden alinan 17 mi lik ¢ézelti 0,1 N lik HCI’den birer ml
ilave edilerek titre edildi ve agagidaki sonuglar bulundu.
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Cizelge-5.1. NH; 1n ayarli HCl ile titrasyonu

Stra ilave asit my pPH AmV | AmV/Aml
ml

1 - -231 11,04 - -
2 3 -169 9,96 62 21
3 4 -161 9,81 8 8
4 51 -153 9,68 8 8
5 6 -147 9,57 6 6
6 7 -141 9,46 6 6
7 8 -134 9,35 3 3
8 9 -128 9,24 6 6
9 10 -122 9,13 6 6
10 11 -114 8,99 8 8
11 12 ~-105 8,85 9 9
12 13 -95 8,68 10 10
13 14 -80 8,42 15 15
14 15 -52 7,93 | 28 28
15 16 243 2,85 295 295
16 17 270 2,39 27 27
17 18 282 2,18 12 12
18 19 288 2,07 6 6

Sekil-5.1.a.NH;’1in HCI ile titrasyonunda mV-V(ml) grafigi
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Sekil-5.1.b.NH;’in HCl ile titrasyonunda mV-V(ml) grafiginin I tiirev egrisi

Do6niim Noktasi :16,00ml]
Yar déniim noktasi :8.00 ml
Yari Doniim Noktasindaki pH = pKa 19,29
pKb 4,71

5.2. Na,COs’1n ayarli HCI ile potansiyometrik titrasyonu

NH; ile HCI’in titrasyonu sonunda ydntemin tek iyonlagmali (Tek pKa
degeri olan) maddelerde dogru sonug verdigi anlagild1. Dioksimler genellikle
¢ift iyonlagmali zayif asitler oldugu igin, kullamilan yontemin dogrulugu iki
déniim noktas: veren Na,CO; ile de denendi ve alinan 20 ml lik Na,CO,
numunesi ayarls 0,1 N HCI ile potansiyometrik olarak titire edildi.Titrasyon
sonucunda agagidaki sonuglar bulundu.
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Gizelge-5.2 Na,CO;’tin ayarh 0,1 N HCl ile potansiyometrik titrasyonu

sonuglari
Swra| Ilave Asit my pH AmV | AmV/Aml
, ml

1 - -243 11,14 - -
2 1 -215 10,67 28 28
3 2 -197 10,35 18 18
4 3 -183 10,11 14 14
5 4 -169 9,88 14 14
6 5 -154 9,63 15 15
7 6 -135 9,30 19 19
8 7 -91 8,54 44 44
9 8 -8 7,15 73 73
10 9 13 6,77 21 21
11 10 30 6,48 17 17
12 11 43 6,26 13 13
13 12 58 6,02 15 15
14 13 76 5,70 18 18
15 14 120 4,97 44 44
16 15 249 2,78 129 129
17 16 274 2,34 25 25
18 17 285 2,16 11 11
19 18 292 2,04 7 7

]

mV
100 -
e e — e . T —
6 1 2 3 6 7 o 10 1 4 15 16 17 18
-100 +
a0 ]

Sekil-5.2.a. Na,CO,’mn HCl ile potansiyometrik titrasyonunun mV-V(ml) grafigi
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Sekil-5.2.b. NaiCO;’m HCI ilepotansiyometrik titrasyonunda mV-V(ml)
grafiginin I. Tirev egrisi

1.D6niim Noktasi :8,00ml
1.Yar1 déniim noktasi 14,00 ml
1.Yar1 Déniim Noktasindaki pH = pKaj 6,14
2.Dd6niim Noktasi :15,00ml
2.Yar1 déniim noktast 211,50 ml

2.Yan Dontim Noktasindaki pH = pKay 19,88

5.3. Salisilaldoksim’in 0,1 N Ayarli NaOH ile potansiyometrik titrasyonu

Tek ve ¢ift iyonlagmali maddelerde yontemin dogrulugu anlagildiktan
sonra basit bir oksim olan salisilaldoksimin NaOH ile potansiyometrik
titrasyonu yapildi. Literatiirde sulu ortamda g¢aligilmig ve Ka’s1 9,18 olarak
bulunmusgtur [31,44]). Literatire benzer bir g¢alisma yapildi ve
salisilaldoksimden hazirlanan 1.10-3 M ¢ézeltiden alinan 20 mlP’lik numune
0,1 N ayarlt NaOH ile titre edildi ve agagidaki sonuglar bulundu.
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Cizelge-5.3.8alisilaldoksim’in, NaOH ile potansiyometrik titrasyonunun

sonuglar
Sira | Ilave Baz mV PH AmV AmV/Aml
ml

1 -] - 6,20 - -
2 0.01 68 8,04 - -
3 0.02 79 8,32 11 220
4 0.03 89 8,54 10 200
5 -0.04 99 8,70 10 200
6 0.05 107 8,84 8 160
7 0.06 114 8,95 7 140
8 0.07 121 9,07 7 140
9 0.08 128 9,19 7 140
10 ,0.09 135 9,31 7 140
11 0.10 142 9,44 7 140
12 0.11 150 9,57 8 160
13 0.12 158 9,70 8 160
14 0.13 170 9,86 12 240
15 0.14 178 10,04 8 160
16 0.15 190 10,25 12 240
17 0.16 204 10,52 14 280
18 0.17 215 10,71 11 220
19 0.18 226 10,90 11 220
20 0.19 235 11,05 9 180
21 0.20 241 11,16 6 120
22 0.21 247 11,26 6 120
23 0.22 252 11,34 5 100
24 0.23 256 11,41 4 80
25 0.24 260 11,47 4 80
26 0.25 263 11,53 3 60
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$ekil-5.3.a. Salisilaldoksim’in NaOH ile titrasyonu sonucu elde edilen mV-V(ml)

potansiyometrik titrasyon grafigi
300 1
[ AmV/AmL
20 1
200 + \—\
150 + : N
100 +
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0 +—t —t + + $ 1 —+ d
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$ekil-5.3.b. Salisilaldoksim’in NaOH ile titrasyonu sonucu elde edilen mV-V(mf)

potansiyometrik titrasyon egrisinin I Tiirev grafigi

1.Déniim Noktas: : 0,155 mi
1.Yar1 déniim noktasi : 0,076 ml
1.Yar:1 Déniim Noktasindaki pH = pKaj : 9,180
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Neticeleri yukarida verilen bu ii¢ titrasyon, ¢aligmamizin esasinmi1 temsil
eden potansiyometrik titrasyonun, laboratuvarimiz sartlarinda
uygulanabilirliéini tespit etmek amactyla yapiimigtir. Once tek iyonlagmals bir
baz olan NH; ayarli HCI ile titre edilmis ve pKa = 9,29 olarak bulunmustur,
Oksimlerimiz genellikle ¢ift doniim noktasi gosterdigi i¢in yani, titre edilebilir
iki tane protonu oldugu igin, ¢ift iyonlagmali bir baz olan Na,CO;’da ayarls
HCl ile titre cdilmig ve pKa, = 6,14 , pKa, = 9,88 olarak bulunmustur.

Tek ve ¢ift iyonlagmali maddelerde ydntemin dogrulugu anlagildiktan
sonra basit bir oksim olan salisilaldoksim’in ayarli NaOH ile potansiyometrik
titrasyonu yapildi. Literatiirde bu oksim igin sulu ortamda galigilmis ve pKa
9,18 olarak bulunmustur [31,44]. Litcratire benzer bir ¢aligma yapild1 ve
sonugta pKa = 9,18 olarak bulundu. Bu titrasyona 1,5 ml (1500 mikro litre)’ye
kadar devam edildigi halde 0,155 ml den sonra bir déniam noktast
gézlenmemisgtir.

Amonyak, Sodyum karbonat vec salisilaldoksim’in potansiyometrik
titrasyonlar1 sonunda elde edilen pKa degerleri literatiir verileri ile uyumlu
oldugu goriildikten sonra, uyguladigimiz yéntemi laboratuvar gartlarinda
dogru neticeler verecegi sonucuna varildi. Ayn1 gartlarda, elimizdeki orijinal
vic-dioksimlerin potansiyometrik titrasyonu yapildi. Bu titrasyonlarin
sonucunda elde edilen dcgerler, sirasi ile ¢izelge ve gekiller halinde

verilmigtir.

5.4.isonitrosoasetofenon’un 0,05 N TBAH ile potansiyometrik titrasyonu

Isonitrosoasetofenon’un 2-propanol’daki 1.10° M ¢ézeltisinden 17 ml
erlene alinmig ve 0,05 N TBAH ile potansiyometrik titrasyonu
gergeklestirilmistir,

Titrasyonda clde cdilen degerler gizclge-5.4. ve Sckil 5.4.a. ve 5.4.b.’de

verilmigtir.
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Cizelge-5.4. Isonitrosoasctofenon’un 0,05 N TBAH ile potansiyometrik

titrasyonu sonuglari

Sira | Titrant s. ml mV DPH AmV AmV/Aml
1 0.05 -128 9,14 —— —
2 0.10 -241 11,12 25 500
3 0.15 -266 11,54 13 260
4 0.20 -279 11,77 13 260
5 0.25 =292 11,98 12 240
6 0.30 -304 12,20 13 260
7 0.35 -317 12,41 15 300
8 0.40 -332 12,69 23 460
9 0.45 -326 12,56 6 120
10 0.50 -345 12,88 19 380
11 0.55 -366 13,24 21 420
12 0.60 -390 13,65 34 680
13 0.65 410 13,97 20 400
14 0.70 -429 14,31 19 360
15 0.75 -449 14,63 20 440
16 ~0.80 -463 14,85 14 260
17 0.85 -475 15,07 12 240
18 0.90 -482 15,19 7 140
19 0.95 -487 15,28 5 100
20 1.00 -492 15,34 5 100
21 -495 | 15,40 3 60




83

50 +
100 +
150 +
200 +
250 +
00 ¢
s 4
400 +
450 +
500 +
550 +
600 +
650 +
700 1
750 +
800 +
850 +
q00 4

100 L

850 +

sekil-5.4.a. Isonitrosoasetofenon’un 0,05 N TBAH ile potansiyometrik

titrasyonu sonugu elde edilen mV-V(ml) titrasyon grafigi
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Sekil-5.4.b.1sonitrosoasctofenon’un 0,05 N TBAH ile potansiyometrik

titrasyonu sonugu elde edilen mV-V(ml) titrasyon egrisinin I.Threv
grafigi
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Titrasyon -egirisinden anlagilacags iizere Isonitrosoasctofenon tek proton

salabilen bir oksimdir.
+ (CqHgUN*OH- >
C==mNOH -H20 /C ===NO" *N(C4Hg)4
e H

Isonitrosoasetofenon’un titrasyonunda déniim noktast 550 pl ve yari déniim
noktas: da 275 ul olarak bulunmustur. Bu sarfiyattaki pH degeri 12,31 olarak
tespit edilmig ve pKa’ da 12,31 olarak tespit edilmistir.

Titrasyon beklenen dogrultuda ilerlemis fakat, 350-400 ul arasinda
kuguk bir sigrama gézlenmistir. Bu sigramanmin da dénim noktasina

yaklagildig1 i¢cin meydana gelen kararsiz okumalardan kaynaklandigi sonucuna

variimigtir,

5.5. p-kloroisonitrosoasctofenon’un 0,05 N TBAH ile potansiyometrik

titrasyonu

P-Kloroisonitrosoasetofenon’un 2-propanol’daki 1.10°M ¢ézeltisinden
17 ml erlene alinmig ve 0,05 N TBAH ile potansiyometrik titrasyonu

gcrgcklestirilmiqtir.

Titrasyonda elde edilen degerler gizelge-5.5. ve Sekil 5.5.a. ve 5.5.b.’de

verilmistir.
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Cizelge-5.5. P-Klorolsonitrosoasetofenon’un 0,05 N TBAH ile

potansiyometrik titrasyonu sonuglari

Stra Titrant s. ml ml pH AmV AmV/Aml
1 — -7 7,12 — —_—
2 0.05 -40 7,69 33 660
3 0.10 -62 8,05 22 440
4 0.15 -78 832 16 320
5 0.20 -93 8,57 15 300
6 0.25 -112 8,89 19 380
7 0.30 -139 9,36 27 540
8 0.35 -182 10,09 43. 860
9 0.40 =202 10,42 20 400

10 0.45 -215 10,64 13 260
11 0.50 -223 10,78 8 160
12 0.55 -230 10,90 7 140
13 0.60 -235 10,98 5 100
14 0.65 =241 11,08 6 120
15 0.70 244 11,14 3 60
16 0.75 -247 11,20 3 60
0 : } bt } + : t |
O\ 50 100 150 200 250 300 350 400 450 500 550 600 650 00 70
.w i i
mL
-100 +
-150 +
20l
20 L mv
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Sekil-5.5.a. p-kloroisonitrosoasetofenon’un 0,05 N TBAH ile potansiyometrik

titrasyonu sonucuclde edilen mV-V(ml) titrasyon grafigi

800 T .
AmV/AmL
800 4

Il i 1 It } L Il 3 } 43
T t T U 1 T T 1

0 5 100 150 200 250 300 350 400 450 500 550 600 650 W0 750

Sekil-5.5.b. p-kloroisonitrosoasetofenon’un 0,05 N TBAH ile potansiyometrik
titrasyonu sonucuelde edilen mV-V(ml) titrasyon egrisinin I.Turev grafigi

p-kloroisonitrosoasctofenon’da isonitrosoasctofenon gibi tek iyonlagmali
bir oksimdir. Fakat Isonitrosoasetofenon’dan daha kararli ve giizel bir titras
egrisi vermektedir. Klorun indiktif etkisiyle oksijen sizerindeki elektronlari

¢ekerek O-H bagini zayiflatarak daha kolay kapmasina sebep olmaktadir.

T—o

+ (CHoANYOH- —T >

479 -H20 _/CTNOT IN(C g Haly
H

Sekil .5.a.’dan doniim noktasinin 350 pnl oldugu goriillmektedir. Buradan
TBAH sarfiyatinin yarisina kargin olan pH degeri 8,19 pka degeri olarak
saptanmigtir. Gérilldigii gibi klor substituendi Ka degerini 12,31°den §,19°a

kadar diigiirmigtir. Yani asitlik oldukg¢a artmagtir.
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5.6.Fen’ilglioksim’in 0,05 N TBAH ile potansiyometrik titrasyonu

Fcnilgliéksim’in 2-propanol’daki 1.10° M ¢ézeltisinden 17 ml erlene
alinmig ve 0,05 N TBAH ile potansiyometrik titrasyonu gergeklegtirilmigtir.
Titrasyonda elde edilen degerler ¢izelge-5.6. ve Sekil 5.6.a. ve 5.6.b.’de

verilmisgtir.

Cizelge-5.6. Fenilglioksim’in 0,05 N TBAH ile potansiyometrik titrasyonu

sonuglart

Sira Titrant s. ml mV pH AmV AmV/Aml
1 — -224 10,44 S ——
2 0.05 -288 11,92 64 ———
3 0.10 =312 12,32 24 480
4 0.15 -326 12,54 14 280
5 0.20 -337 12,74 14 280
6 0.25 -348 12,92 11 220
7 0.30 -359 13,10 1§ 220
8 0.35 -372 13,31 11 220
9 0.40 -391 13,63 13 260
10 0.45 414 14,04 19 380
11 0.50 -438 14,44 23 460
12 0.55 455 14,73 24 480
13 0.60 -467 14,94 17 340
14 0.65 476 15,08 12 240
15 0.70 483 15,19 9 180
16 0.75 -488 15,28 7 140
17 0.80 -491 15,34 5 100
18 0.85 495 15,40 4 80
19 0.90 -499 15,46 4 80
20 0.95 -502 15,51 3 60
21 1.00 -504 15,54 2 40
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Cizclge-5.6.a. Fenilglioksim’in 0,05 N TBAH ile potansiyometrik titrasyonu

sonucu e¢lde edilen mV-V(ml) titrasyon grafigi
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Cizelge-5.6.b. Fenilglioksim’in 0,05 N TBAH ile potansiyometrik titrasyonu

sonucu elde edilen mV-V(ml) titrasyon egrisinin I.Tirevi grafigi
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Fenilglioksim’den bekledigimiz ¢ift doniim noktasi vermesidir. Fakat,
1500ul’ye kadar titre edilmesinc ragmen ikinci bir déniim noktasi
gézlenmemigtir, Bunun sebebi de benzen halkasinin indiktif etki ile elektron
salmasindan kaynaklanmaktadir. Bu iki etki birbirini hemen hemen yok edecek
kadar zayiflamakta ve protonlardan biri koptugunda molekil iginde kuvvetli
bir hidrojen ba{gl kopriisii kurulmaktadir wve altili bir kararli halka
olusmaktadir. Bu olusan bag koparilamadigindan tek déniim noktas: gériilmesi

olas1 bir ihtimaldir. Bu olayin reaksiyon ifadesini s6yle verebiliriz.

o e\

C wum N C me N
N, No
l N+ (C4HgN*OH" l N\
H . “H
'o‘ -H20 -’
c—N.’\ C===N
H/ ) H 0" *N(C4Hg)4
\H

Bagka bir olas1 ihtimal de iki protonunda aym anda veya
gbzlemliyemiyecegimiz kadar diigiitk araliklarla kopmasi ihtimalidir. Ciinka
déniim noktasindaki TBAH sarfiyaiina baktigimizda iki protonluk veya buna
yakin bir sarfiyat (550 ul ) oldugu gorilmektedir.

TBAH sarfiyatinin yarisindaki (275 ul ) pH degeri de bu bilesigin pKa

degeridir ve pKa = 13,01 dir.
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5.7. Klorofenilglioksim’in 0,05 N TBAH ile potansiyometrik titrasyonu

Klorofenilglioksim’in 2-propanol’daki 1.10® M ¢ézeltisinden 17 ml
erlene almmig ve 0,05 N TBAH ile potansiyometrik titrasyonu
gergeklegtirilmigtir. )

Titrasyonda clde edilen degerler gizelge-5.7. ve Sekil 5.7.a. ve 5.7.b.’de

verilmigtir.

Cizelge-5.7. Klorofenilglioksim’in 0,05 N TBAH ilc potansiyometrik

titrasyonu sonuglar

Sira titrant s. ml ml’ pPH AmV AmV/Aml
1 — 246 2,77 — —
2 0.05 171 4,04 71 1420
3 0.10 100 5,25 12 240
4 0.15 81 5.55 22 440
5 0.20 60 5,90 14 280
6 0.25 74 5,74 6 120
7 0.30 68 5.79 16 320
8 0.35 52 6,13 218 4360
9 0.40 -166 9,86 60 120

10 045 -226 10,87 21 420
11 - 0.50 -247 11,23 15 300
12 0.55 -262 11,48 12 240
13 0.60 -274 11,70 15 300
14 0.65 -289 1,93 15 300
15 0.70 -304 12,21 17 340
16 0.75 -331 12,63 52 1040
17 0.80 -383 13,55 40 800
18 0.85 423 14,23 27 540
19 0.90 -451 14,69 12 240
20 0.95 -463 14,91 10 200
21 1.00 473 15,06 5 100
22 1.05 478 15,18 5 100
23 1.10 -483 15,22 4 80
24 1.15 -487 15,30 3 60




21

300 -

200 4+

350 L 4

100 4
150 L
200 +
250 +
300 4
200 4
a0 4
500 +
550 +
600 +
650 +
700 4
750 +
600 +
gsa 4
a00 4
%50 1

1000 4

mV

1050 +

100 +

1180 +

sekil-5.7.a. Klorofenilglioksim’in 0,05 N TBAH ile potansiyometrik titrasyonu

sonucunda elde edilen mV-v(ml) titrasyon egrisi

AmV/AmL

]

100 +
180 +
200 +
300 +
350
400

80 +

450 ++
500 +
850 +
600 +
650 ¢+
00 +
750 +
800 +
650 +
900 +
950 +
1000 -

1050 A
1100 4

1150

gekil-5.7.b. Klorofenilglioksim’in 0,05 N TBAH ile potansiyometrik titrasyonu

sonucunda clde edilen mV-v(ml) titrasyon egrisinin I.Tiirev grafigi
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Bu bilegikte titrasyon beklendigi sekilde sonu¢ vermig ve iki tane pKa

degeri tespit edilmigtir.

% L G et 0" *N(C4Hgl4

C s NOH C = NOH
+ (CHGIN*OH —mmpm l HOH: et l ‘on
] (CHgls o + {CHglaN*OH o + (C4HgHN*OH
[T T - CromN (" *N(C sHg)4 CmmmN—0" *N(CqHg) “*N{C4Hale
cl{/“\el s o o’

Bu bilesigin fenilglioksim bilegiginden farkli olmas: Klor’un indiktif
etki ile -O-H béglanm zayiflatmasindan kaynaklanir. Zayiflayan proton
yeteri kadar kuvvetli bir H-bag: yapamaz ve halka olugturamiyarak kopar Klor
alttaki proton‘édaha yakin ooldugundan éncelikle alttaki proton kopar.

Sekil-5.7.a.’da birinci doéniim noktasimin 350 pl ve TBAH’In yan
sarfiyatinin 150 ul oldugu goérilmektedir. 175 pl sarfiyatindaki pH’da
5,73’diir. Yani pKa, = 5,73 olarak bulunmustur. Ayni sekilde ikinci déniim
noktastda 750 pl ve TBAH’in yan sarfiyati 550 nl dir. Yan sarfiyattaki
pH = pKa’dan, pKa,’dc 11,48 olarak bulunmustur.
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5.8. p-Klorofenilglioksim’in 0,05 N TBAH ile potansiyometrik titrasyonu

p-Klorofenilglioksim’in 2-propanol’daki 1.10° M ¢6zeltisinden 17 ml
erlene alinmis ve 0,05 N TBAH ile potansiyometrik titrasyonu

gergeklegtirilmigtir.

Titrasyonda elde editen degerler gizelge-5.8. ve $ckil 5.8.a. ve 5.8.b.°de
verilmistir,
Cizelge-5.8. P-Klorofenilglioksim’in 0,05 N TBAH ile potansiyometrik

titrasyonu sonuglar

Sira Titrant s. mi ml pH AmV AmV/Aml
1 — -19 732 — —
2 0.05 -47 7,80 28 560
3 0.10 -64 8,09 17 340
4 0.15 -717 8,30 13 260
5 0.20 -96 8,62 19 380
6 0.25 -In 8,83 15 300
7 0.30 -133 9,25 22 440
8 0.35 -169 9,87 36 720
9 0.40 -204 10,46 35 700

10 0.45 -236 11,00 32 640
11 0.50 -251 11,25 15 300
12 0.55 -254 11,30 3 60
13 0.60 -266 11,51 6 120
14 0.65 -269 11,55 9 180
15 0.70 . 276 11,68 7 140
16 | - 0.75 =275 11,67 1 20
17 - 0.80 -273 11,63 2 40
18 0.85 -283 11,79 10 200
19 0.90 -289 11,89 6 120
20 0.95 -22 11,94 3 60
21 -~ 1.00 -296 12,01 . 4 80
22 1.05 -300 12,07 4 80
23 : 1.10 -302 12,13 2 40
24 LIS -305 12,17 3 60
25 120 -308 12,21 3 60
26 1.25 -311 12,26 3 60
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titrasyonu sonucunda elde edilen mV-V(ml) titrasyon egrisi.

AmV/AmL

+

T 082t
T D02i
T 8511
T 0oLl
1 0s0L
T 0001
+ 056
+ 008
T 088
T 008
1 0S4
+ 00
T 058
T 008
T 085
T 008
T 05
- 00
- 05E

1 052
+ 00z
+ 05t
4 oot
+ 08

800 1
700

800 +
500 +
400 +
200 +
200 4+
100 4

Sekil-5.8.a. p-Klorofenilglioksim’in 0,05 N TBAH ile potansiyometrik

titrasyonu sonucunda elde edilen mV-V(ml) titrasyon egrisinin

L. Tiurevgrafigi.

Sekil-5.8.b .p-Klorofenilglioksim’in 0,05 N TBAH ile potansiyometrik



95

~ hel

C N e 1 C memaN—O~ *N(C4Hg)y4

Cl

+ 2(C4H9)4N+0H-—2—-> I

-2H,0
6_ 8

H H

CmmmN—0O" *N(C4Hg)4

Titrasyon sonucu beklendigi gibi, iki tane déniim noktast meydana
gelmistir.Ikinci déném noktasina yaklagildiginda oldukga farkli kararsiz
okumalar gézlenmistir. Bu kararsiz okumalarin konjiigasyon etkisinden olmas1
bir  ihtimaldir [3]. Kararsiz okumalar sonucu tiirev egrisinin
degerlendirilmesi oldukga zorlagmistir. Sekil-5.8.b.°250 ul sarfiyatta gézlenen
maksimum, iki proton koparmaya yeterli olmadi§: igin sistem hatas: olarak
gézard: edilmigtir. Bu hata konjigasyon, hidrojen bagi, molekiil ici
halkalagma gibi sebeplerden kaynaklanmis olabileceginden déniim noktas:
olarak alinmamustir.

Sonugta elde edilen birinci déniim noktasinda TBAH sarfivat: 350 ul ve
yart sarfiyat 175 ul olarak alinmistir. Yari sarfiyattakipH degeri 8,45 ve
dolayisiyla pKal = 8,45 tir. Ikinci déniim noktasinda ise sarfiyat 850 ul'ye
¢ikmig ve yari sarfiyat 500 pl olarak hesap edilmigtir. ikinci yart ekivalens
noktasindaki pH = 11,51 olarak ol¢ilmig ve pKa2 = 11,51 olarak

belirlenmisgtir.
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5.9. p-Klorofenilkloroglioksim’in 0,05 N TBAH ile potansiyometrik
titrasyonu .

p-Klorofenilkloroglioksim’in 2-propanol’daki 1.10° M ¢ézeltisinden 17
ml erlene alinmig ve 0,05 N TBAH ile potansiyometrik titrasyonu
gergeklestirilmistir.

Titrasyonda elde edilen degerler ¢izelge-5.9. ve Sekil 5.9.a. ve 5.9.b.’de
verilmistir,

Cizelge-3.9. P-Klorofenilkloroglioksim’in 0,05 N TBAH ile potansiyometrik

titrasyonu sonuglari

Sira Titrant s. ml my pH AmV Aml7Aml
1 —— 247 2,93 S —

2 0.05 138 4,87 109 2180
3 0.10 108 5,49 30 600
4 0.15 65 6,24 43 860
S 0.20 -83 8,92 148 1960
6 0.25 =217 11,29 134 | 1680
7 0.30 -249 11,87 32 640
8 0.35 271 12,25 22 440
9 0.40 -294 12,66 23 460
10 0.45 -313 13,03 19 380
11 0.50 -334 13,41 21 420
12 0.55 -333 13,37 1 : 20
13 0.60 -353 13,71 20 400
14 0.65 -378 14,16 25 500
15 0.70 413 14,77 35 700
16 0.75 -408 14,63 26 520
17 0.80 -434 15,18 15 300
18 0.85 . -449 15,37 11 220
19 0.90 -460 15,57 14 280
20 095 -474 15,95 10 200
21 1.00 -484 15,99 9 180
22 1.05 -493 16,10 7 140
23 1.10 -500 16,23 6 120
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500 mV

Sekil-5.9.a. P-Klorofenilkloroglioksim’in 0,05 N TBAH ile potansiyometrik
titrasyonu sonucu elde edilen mV-V(ml) titrasyon egrisi.

AmV/AmL
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Sekil-5.9.b. P-Klorofenilkloroglioksim’in 0,05 N TBAH ile potansiyometrik
titrasyonu sonucu elde edilen mV-V(ml) titrasyon egrisinin I. Tirev grafigi.
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Cl CJ\

]
C ety 8 C =N —0~ *N(C 4Hg)

I + 2(c4H9)4N*0H‘-2-—> I
-2H50
c—N—g_g z CmmmN——0" *N(C4Hg)y

c1</'—'\ C/

Tahmin edildigi gibi ¢ift donim noktas: gézlenmis, fakat (5.7) ve (5.8)
bilesiine gdre oldukea yiiksek asidite gézlenmistir. Sebebi de daha 6nce de
izah edildigi gibi klorun indiktif etkisinden dolay: (-O-H) baglarini tamamen
zayiflatmasindan dolayidur,

Titrasyonun sonucunda birinci ekivalens noktast sarfiyat1 500 ul ve yan
sarfiyat 100 pl olarak bulunmustur. Yan sarfiyattaki pH = pKal = 5,49 olarak
tespit edilmigtir. Aym sekilde ikinci ekivalens noktasinda sarfiyat 700 ul
yan sarfiyat 450 ul ve bu sarfivattaki pH = 13,01 ve pKa2 =13.03 olarak

belirlenmigtir.
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5.10. Isonitrosofenilasetofenon’un 0,05 N TBAH ile potansiyometrtik
titrasyonu

Isonitrosofenilasetofenon’un 2-propanol’daki 1.10° M ¢ozeltisinden 17

m! erlene alinmigs ve 0,05 N TBAH ile potansiyometrik titrasyonu

gerceklegtirilmigtir.

Titrasyonda e¢lde edilen degerler ¢izelge-5.10. ve Sekil 5.10.a. ve
5.10.b.’de verilmistir.

Cizelge-5.10. isonitrosofenilasetofenon’un 0,05 N TBAH ile potansiyometrik

titrasyonu sonuglar:

Titrant s.ml

Sira mV pH AmYV AmV7/Aml
1 — -85 8,67 E —
2 0.05 -234 10,98 149 e
3 0.10 -257 11,36 23 460
4 0.15 -267 11,53 10 200
5 0.20 -275 11,66 8 160
6 0.25 -281 11,76 6 120
7 0.30 -290 1191 9 180
8 0.35 -297 12,03 7 140
9 0.40 -306 12,17 9 180

10 0.45 -317 12,36 11 220
11 0.50 -333 12,63 16 320
12 0.55 -366 13,18 33 660
13 0.60 452 14,63 86 1720
14 0.65 474 15,02 22 440
15 0.70 -484 15,18 10 200
16 0.75 -493 15,33 9 180
17 0.80 -496 15,37 3 60
18 0.85 -499 15,43 3 60
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Sekil-5.10.a. [sonitrosofenilasetofenon’un 0,05 N TBAH ile potansiyometrik

titrasyonu sonucunda elde edilen mV-V(ml) titrasyon egrisi.

m-
AmV/AmL
m-».
800 +
sm__
400 +
3m_...
m.-
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100 +
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°© 2 8 82 28 2 8 28 8 8 8 8 28 8 8 28 8 g
L L and ~N o~ Lag o - - w {Tr4 o @0 "~ ~ «© o
sekil-5.10.b. Isonitrosofenilasetofenon’un 0,05 N TBAH ile potansiyometrik

titrasyonu sonucunda elde edilen mV-V(ml) egrisinin I.Tiirev egrisi.
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Isonitrosoasetofenon bilegigine benzer bir titrasyondur. fakat, Naftil
grubunun elektron gekici etkisinden dolayi -O-H bagi kismen zayiflamig ve

yar1 ekivalens noktasindaki pH, dolayisiyla da pKa = 11,91’ e diigmiigtiir.

T NO*N-(R),

| ]

C~——C
\H +(R),- N*OH- ——— \,
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5.11. Naftilglioksim’in 0,05 N TBAH ile potansiyometrik titrasyonu

Naftilglioksim’in 2-propanol’daki 1.10° M ¢6zeltisinden 17 ml erlene
alinmig ve 0,05 N TBAH ile potansiyometrik titrasyonu gergeklegtirilmigtir.
Titrasyonda elde edilen degerler ¢izelge-5.11. ve S$ekil 5.11.a. ve
5.11.b.’de verilmistir.

Cizelge-5.11. Naftilglioksim’in 0,05 N TBAH ile potansiyometrik titrasyonu

sonuglari
Swra | Ilave baz ml ml pH AmV AmV/Aml
1 — -206 10,51 ——- ——e
2 0.05 =275 11,66 69 —
3 0.10 -294 11,99 19 380
4 0.15 -305 12,17 11 220
5 0.20 -315 12,34 10 200
6 0.25 -322 12,46 7 140
7 0.30 -329 12,57 7 140
8 0.35 -335 12,67 6 120
9 0.40 -341 12,78 6 120
10 0.45 -347 12,88 6 120
11 0.50 -354 12,99 7 140
12 0.55 -361 13,12 7 140
13 0.60 =371 13,28 10 200
14 0.65 -383 13,48 12 240
15 0.70 -397 13,71 14 280
16 0.75 -408 13,90 11 220
17 0.80 419 14,09 11 220
18 0.85 418 14,08 1 20
19 0.90 428 . 1424 0 180
20 0.95 437 14,40 9 180
21 1.00 -447 14,57 10 200
22 1.05 460 14,73 13 260
23 ° 1.10 464 14,84 4 80
24 1.15 -470 14,96 6 120
25 1.20 476 15,06 6 120
26 1.25 -481 15,13 5 100
27 1.30 484 15,20 3 60
28 1.35 -487 15.25 3 60
29 1.40 -490 15,29 3 60
30 1.45 -492 15,33 2 40
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b

Sekil-5.11.a. Naftilglioksim’in 0,05 N TBAH ile potansiyometrik titrasyonu

sonucunda elde edilen mV-V(ml) titrasyon egrisi.
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Sekil-5.11.b. Naftilglioksim’in 0,05 N TBAH ile potansiyometrik titrasyonu

sonucunda elde edilen mV-V(ml) titrasyon egrisinin 1. Tiirev grafigi.
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(R)- N*‘ 0+N (R),

NOH NOH
SOt e o

H

Benzer bir oksim olan Fenilglioksim bilesiginde tek dénim noktas:
gézlenmesine ragmen naftilglioksim’de ¢ift doniim noktas: gézlenmigtir.

Sebebi ise naftil grubunun elektron ¢ekici olmasindan kaynaklanmaktadir.

e ,_?\
\ \

~-O-H bagindaki oksijenin kismen pozitiflesmesi sonucu bag oldukga
zayiflar ve titrasyon esnasinda Oncelikle bu proton kopar. Dolayisiyla
Fenilglioksim bilesiginde gérillen hidrojen bagi molekilin geometrik
vapisindan dolayr bu bilesikte goriilmeyecektir. Sonugta molekil iki proton
vererek iki déniim noktas: gdsterecektir.

Birinci déniim noktasi sarfiyati 700 pl, yar1 déniim noktasindaki pH,
12,67 pKa, = 12,67°dir.Ikinci déntim noktas:i sarfiyai 1050 pnl wve
pKa; = 14,16’d1r.

5.12. Naftilkloroglioksim’in 0,05 N TBAH ile potansiyometrik titrasyonu

Naftilkloroglioksim’in 2-propanol’daki 1.10° M ¢ézeltisinden 17 ml
erlene alinmig ve 0,05 N TBAH ile potansiyometrik titrasyonu
gergeklestirilmigtir.

Titrasyonda elde edilen degerler ¢izelge-5.12. ve S$ekil 5.12.a. ve
5.12.b.’de verilmistir.
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Cizelge-5.12. Naftilkloroglioksim’in 0,05 N TBAH ile potansiyometrik

titrasyonu sonuglari

Stra Titrant s. ml my PH AmV AmV/Aml
1 —_ 134 4,66 —_ S
2 0.01 -164 9,80 298 ———
3 0.02 -236 11,07 72 —
4 0.03 -255 11,39 19 ——
5 0.04 -265 11,57 10 200

6 0.05 =271 11,67 6 120
7 0.10 -292 12,05 21 420
8 0.15 -302 12,22 10 200
9 0.20 -308 12,32 6 120

10 0.25 -314 12,41 6 120

11. 0.30 -319 12,50 S 100

12 0.35 -323 12.56 4 80

13 0.40 -326 12,64 3 60

14 0.45 -331 12,69 5 100

15 0.50 -334 12,73 3 60

16 0.55 -336 12,78 2 40

17 0.60 -340 12,85 4 80

18 0.65 -344 12,91 4 80

19 0.70 -348 12,92 4 80

20 0.75 -352 13,04 4 80

21 0.80 -358 13,13 6 120

22 0.85 -364 13,24 6 120

23 0.90 -372 13.35 8 160

24 0.95 -380 13,50 8 160

25 1.00 -391 13,69 11 220

26 1.05 -412 14,09 11 220

27 1.10 -152 14,65 40 800

28 1.15 476 15,17 24 480

29 1.20 -489 15,35 13 260

30 1.25 -495 15,48 ) 120

31 1.30 -499 15,52 4 80

32 1.35 -501 15,58 2 40

33 1.40 -504 15,59 3 60
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Sekil-5. 12.b Naftilkloroglioksim’in 0,05 N TBAH ile potansiyometrik
titrasyonu sonucu elde edilen mV-V(ml) titrasyon egrisi.
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Klorofenilglioksim bilesigine benzer gekilde beklendigi gibi iki dondm
noktas: goéstermistir. Birinci ekivalens noktasindaki sarfiyat 100 ul ve yan
ekivalens noktasindaki pH,11,67 ve pKa, = 11,67 dir. Ikinci ekivalens
noktasindaki sarfiyat 1100 ul, yari sarfiyat 600 pl pH =12,80 ve pKa; = 12,80

5.13. 1,2-Bis-(Isonitrosofenilimino)benzen’in 0,05 N TBAH ile

potansiyometrik titrasyonu

1,2-Bis-(Isonitrosofenilimino)benzen’in  2-propanol’daki 1.10° M
¢Ozeltisinden 17 ml erlene alinmis ve 0,05 N TBAH ile potansivometrik
titrasyonu gergeklestirilmisgtir.

Titraéyonda élde edilen degerler ¢izelge-5.13. ve Sekil 5.13.a. ve
5.13.b.’de verilmisuir.
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Cizelge-5.13. 1,2-Bis-(Isonitrosofenilimino)benzen’in 0,05 N TBAH ilc

potansiyometrik titrasyonu sonuglari

Stra Titrant s. mi ml pH AmV AmV/Aml
1 -———- -153 9,63 —_— R
2 0.05 -236 11,04 19 380
3 0.10 -255 11,34 10 200
4 0.15 -265 11,52 9 180
5 0.20 -274 11.66 6 120
6 0.25 -280 11,78 6 120
7 0.30 -286 11,87 5 100
8 0.35 -291 11,96 i 140
9 0.40 -298 12,07 5 100

10 0.45 -303 12,15 6 120
11 0.50 -309 12.25 5 100
12 0.55 -314 . 12,35 7 140
13 0.60 -321 12,45 7 140
14 0.65 -328 12,58 10 200
15 0.70 -338 12,75 14 280
16 0.75 -352 12,98 18 360
17 0.80 -370 13,28 23 460
18 0.85 -393 13,69 28 560
19 0.90 421 14,14 41 820
20 0.95 -380 13,43 37 740
21 1.00 -417 14,10 36 720
22 1.05 453 14,67 17 340
23 1.10 -470 14,99 11 220
24 1.15 -481 15,10 6 120
25 1.20 487 15,16 5 100
26 1.25 -492 15,25 4 80
27 1.30 496 15,32 3 60
28 1.35 -499 —_— 2 40
29 1.40 -501 — 3 60
30 1.45 -504 —_— 2 40
31 1.50 -506 —_— 2 40
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Sekil-5.13.a. 1,2-Bis-(Isonitrosofenilimino)benzen’in 0,05 N TBAH ile

potansiyometrik titrasyonu sonucunda elde edilen mV-V(ml)

titrasyon egrisi.
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Sekil-5.13.b. 1,2-Bis-(Isonitrosofenilimino)benzen’in 0,05 N TBAH ile

potansiyometrik titrasyonu sonucunda elde edilen mV-V(ml)
titragyon egrisinin I. Tiirev grafigi.
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1,2-Bis-(Isonitrosofenilimino)benzen’in 0,05 N  TBAH ile
potansiyometrik titrasyonu sonucunda elde edilen ¢izelge ve sekillerden de
gorildagi gibi titrasyon sonucu tek déniim noktasi goézlenmigtir. Bunun

sebebi, bilyiik olasilikla yapinin simetrik olmasindandar.

R

Dimetilglioksim gézdéniine alindiginda bu yaklagim kuvvetli ihtimaldir.
Cinkii, DMGO’ de bir simetri vardir ve tek déniim noktas: gésterir [44].
Gériilen tek doniim noktas: 950 ul sarfiyattadir ki bu da iki protonun serbest
hale gecebilmesi i¢in yeterlidir. Bu sarfiyatin yarisindaki pH’ dan da

pKa = 12,20 olarak bulunmustur.
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6.SONUC ve ONERILER
6.1.Sonug

Calismamizda c¢ogu suda c¢éziinmeyen veya c¢ok digilk ¢oéziinirlik
gosteren ve zayifca asidik 6zellige sahip baz.l substitue vic-dioksimlerin asitlik
sabitleri, potansiyometrik 6l¢limler alinmak suretiyle tayin edilmigtir.

Calismalarimiz neticesinde titre edilecek bilegiklerin en uygun
konsantrasyonu 1.10° M olarak bulunmus ve hazirlanan bu ¢dzeltiden
titrasyohda 17 'ser ml kullamlmigtir. Béylece, titrasyon ¢ézeltisinin hacmi
yitksek tutularak, titrasyon mrasxﬂda hacim artiginda meydana gelebilecek
hatalar 6nlenmigtir [ 29,30,40] .

Titrasyon islemine baslamadan 6nce pH-metrenin kalibrasyonu yapilmig
ve titrasyon her kararli okumadan sonra 0,05 ml daha tetrabutilamonyum
hidroksit ¢ozeltisi damlatilarak siirdriilmiigtir. Caligmada kullanmilan
bilesikler kararli olduklari igin, inert bir ortamda ¢alisma geregi
duyulmamugtir [3].

Titrasyon isleminde déniim noktasna yaklasildiginda kararsiz
okumalarin bagladig1 gézlenmis ve sistemin denge haline gelmesi i¢in bir siire
beklemek gerekmistir. Okunan mV ve pH degerleri kullanilarak yapilan

analitik hesaplamalar sonucunda Cizelge- 6.1.'deki neticeler elde edilmigtir.

o e 0O

C me==NOH C ===NOH
H/ H/c—NOH
2

1
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Cizelge-6.1.Caligmamizda kullanilan substitue vic-dioksimlerin pKa degerleri

Oksim No Oksimin Adi pKa, pKa,
1 Isonitrosoasetofenon 12,31 -
2 p - kloro isonitrosoasetofenon 8,19 -
3 Isonitroso fenil asetofenon 11,91 -
4 Fenilglioksim 13,01 -
5 p - Klorofenilglioksim 8,45 11,51
6 Naftil glioksim 12,67 14,16
7 Kloro fenil glioksim 5,73 - 11,48
8 P - kloro fenil kloro glioksim 5,49 13,01
9 Naftil kloro glioksim 11,67 12,80
10 1,2 - Bis (isonitrosofenilimino) 12,15 -

Benzen

Yukaridaki ¢izelgede de goértildigu gibi, c¢aligmamizda elde edilen
sonuglar (2, 5, 7, 8, 9) bilegiklerinde klor substituendlerinin oksim'in asitligini
arttirict y6nde etki ettiklerini gdstermektedir. Bir bagka deyisle klor 'un
induktif etki ile elektron ¢ekici olmast, (-O-H) bagim zayiflatmasi [31] ve
buna bagli olarak da asitlikte artma meydana gelmesi son derece normaldir.

Denemelerden ¢ikarilacak bagka bir sonug¢ da, substituend gruplarin
baglandiklari yere gére asitlifi arttirma kabiliyetleridir. Oksimlerin pKa lar
verilirken benzer oksimlerin pKa’lari ard arda verilmistir. Cizelgede de
goriilecegi gibi, substitue klorlar oksime eklendik¢e, oksimin pKa’si oldukga
diigmekte yani asitlii arttirmaktadir. Ozellikle substitue klorlar 7 nolu

oksimde oldugu gibi oksim yanina yakin bélgede ise ;
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“c====N0 H /—\ CEN—O—H +cHoN B °

H e B c—N—o° ON(C4H9)4

c./‘/’\
t:-===~——-o N(C4Ho)

-HQO C ===N _""O N(C4H9)4
Ct

ctkilesim daha kuvvetli olmakta ve asitlik sabiti 5,73 ‘e kadar
dugebilmekiedir.

Substitue benzen ucuna baglanmasi da asitligi artinict yoénde etki
etmektedir. Sterik engellerden dolay: etki digerindeki kadar kuvvetli

olmamaktadir. Bu etki asagida gosterilmigtir.

Hem benzen hem de oksim ucunda substituend grup olarak klor bagh ise,
iki yonden de bir indiktif etki meydana gelmekte ve pKa’'y:r 5,49’a kadar

digirmektedir.
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6.2.0neriler

Yapilan ¢aligmada; susuz ortam ¢éziciisi olarak 2-propanol, titrant
olarak TBAH’in 2-propanoldaki ¢ozeltisi kullamilarak, 10 degisik vic-
dioksimin pKa’lar: potansiyometrik yontemle belirlenmis ve oldukga bagarili

sonuglar elde edilmigtir.

Bu konuyla ilgili olarak, bir yiiksek lisans tezi kapsaminda, tizerinde
gerekli caligmalani gergeklestiremedigimiz asagidaki Snerilerin caligilarak

aragtirmanin daha mitkemmel hale getirilmesini arzu ederiz.

1. Potansiyometrikyontemin vic-dioksimler digindaki  diger oksimlere

uygulanarak, bagarilt sonuglar verip vermediginin tespiti,

2. Caligilan vic-dioksimlerin pKa’larinin konditktometrik ve
spektrofotometrik yontemlerle de tayin edilerek, sonuglarin uygun olup

olmadiklarinin gériilmesi,

3. Hava ortaminda gergeklestirilen ¢aligmanin inert ortamda da g¢ahlisilarak
havadan gelen CO;, O, ve nemin pKa’lar tizerinde bir etkisinin olup

olmadiginin tespiti.
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