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OZET

Bu calismada, 3,4-disubstitue-4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-on tiirevlerinin
asetonitril, N,N-dimetilformamid, tert-butil alkol ve 2-propanol c¢oziiciilerinde
tetrabutilamanoyum hidroksit ile susuz ortamda potansiyometrik titrasyonlari

yapilarak, yari-notralizasyon metodu ile pK, degerleri bulundu.

Susuz ortamda ¢oziicii olarak amfiprotik nétral ¢oziiciilerden 2-propanol ve tert-butil
alkol, dipolar aprotik c¢oziiciilerden asetonitril ve N,N-dimetilformamid tercih
edilmistir. Titrant olarak susuz ortam titrasyonlarinda genis kullanim alani olan

tetrabutilamonyum hidroksidin (TBAH) 2-propanoldeki ¢ozeltisi kullanilmistir.

Titrasyon sonucunda elde edilen sonuglar tablolar ve grafikler halinde verilmistir.
Grafikler incelendiginde S seklinde tipik titrasyon egrileri elde edilmistir. Yari-
notralizasyon metoduyla elde edilen veriler ve grafikler kullanilarak bilesiklerin
coziiciilerdeki asitlik sabitleri hesaplanmistir. 3,4-disubstitue-4,5-dihidro-1H-1,2,4-
triazol-5-on bilesiklerinin degisik coziiciilerdeki asitlik kuvvetleri ¢oziiciiniin

dielektrik sabiti ve otoprotoliz sabiti incelenmistir.

Anahtar Kelimeler: 3,4-Disubstitue-4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-on
Tiirevleri, Susuz Ortam Titrasyonlari, pK, Degerleri,

Yari-Notralizasyon Metodu
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ABSTRACT

Determination of pK, Values of Some 3,4-Disubstitue-4,5-dihydro-1H-
1,2,4,-triazol-5-one Derivatives in Non-Aqueous Media

In this study, some 3,4-disubstitue-4,5-dihydro-1,2,4-triazol-5-one derivatives were
chosen to obtain pK, values. The acidity costants were determined by using
potentiometric titration method. The chosen derivates were titrated with
tetrabutylammonium hydroxide in solvents of dimethylformamide, tert-butyl

alcohol, 2-propanol and acetonitrile.

In non-aqueous medium, 2-propanol and tert-butyl alcohol among the amphiprotic
type, and acetonitrile and N,N-dimethylformamide among the dipolar aprotic type

were preferred as solvent.

Tetrabuthylamonnium hydroxide (TBAH) in 2-propanol, a titrant widely used in

non-aqueous titrations, was used as titrant in all titrations.

The results obtained from the titrations are presented in tables and graphs. Typical

S-shaped titration curves are observed in the graphs. The were investigated.

Keywords: 3,4-Disubstitue-4,5-dihydro-1H-1,2,4-triazol-5-one Derivatives,
Non-Aqueous Media Titrations, pK, Values, Half-Neutralization

method.
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1. GIRIS

1950°1i yillardan sonra susuz ortam titrasyonlarinin Onemi artmistir. Suda
¢oziinmeyen maddeler iyi ¢oziindiikleri baska bir ¢oziiciide ¢oziiliir. Bu ¢oziiciilerde

susuz ortam coziiciileridir.

Bu calismada susuz ortam titrasyonlarindan cok asitlik sabitlerinin hesaplanmasinda

kullanilan yontemler {izerinde duracagiz.

Caligmada 3,4-disubstitue-4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-on tiirevlerinin  asitlik
ozellikleri potansiyometrik metodla ve R gruplan ile degisik susuz ¢oziiciilerin
asitlik tizerine etkileri incelenmistir. Yapilan ¢aligmalarda 8 farkli bilesigin pK, ve
HNP degerleri yari-notralizasyon metodu kullanilarak tayin edildi. 3,4-disubstitue-
4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-on tiirevlerinin sulu ortamdaki ¢oziiniirliikleri cok az
oldugundan susuz ortam ¢oziiciileri tercih edildi. Coziicii olarak 2-propanol, fert-butil
alkol, asetonitril ve N,N-dimetilformamid kullanildi. Titrasyonda titrant olarak
tetrabutilamaonyum hidroksidin (TBAH) 2-propanoldeki c¢ozeltisi kullanildi. 8 adet
bilesigin potansiyometrik titrasyonu yapildi. Elde edilen mL-mV degerlerinden 8
adet bilesige ait titrasyon grafikleri cizildi. S seklinde grafikler elde edildi. 8 adet
bilesigin asitlik sabitleride yari-notralizasyon metoduna gore hesaplandi. Asitlik

lizerine ¢oziicii ve yapi etkisi incelendi.



2. GENEL BILGILER

[Ik susuz ortam titrasyonu Folin ve Wenwort tarafindan 1910 yilinda
gerceklestirilmistir. 1948 yilinda da Hall ve arkadaslar1 etilendiamin ortaminda
fenolii sodyum etoksitle titre etmislerdir. Susuz ortam titrasyonlar1 1950°1i yillarda
kimyasal baglar iizerindeki ¢aligmalarin artmasi, instiiriimental metotlarin gelismesi
ve cogalmasi, 0zellikle ¢cok saf maddelere ihtiya¢ duyulmasi nedeniyle iizerinde ¢ok

durulan bir konu haline gelmistir ve giderek dnem kazanmastir (1).

Temelde ideal bir coziicii yoktur. Su ideal c¢oziicii 6zelliklerine oldukca yakin
oldugundan uygulamalarin biiyiik bir boliimiinde ¢oziicii olarak kullanilir. Ancak
analit suda ¢oziinmiiyorsa uygun bir ¢oziicii aranir. Bu ¢oziiciilerde susuz ortam

coziiciileridir (2).

Biz burada susuz ortam titrasyonlarinin uygulanmasindan ¢ok asitlik sabitlerinin
hesaplanmasinda kullanilan yontemler tiizerinde duracagiz. Bu yontemler yar

notralizasyon ve Gran metodudur.

3. POTANSIiYOMETRI

Potansiyometrik titrasyonlar genellikle cok zayif asit ve bazlari, bazende asit ve baz
karisimlarim titre etmek i¢in kullanmilir (3). Potansiyometrik analiz yontemleri,
elektrokimyasal hiicrelerde fark edilebilir bir akim ge¢mezken yapilan potansiyel
Olctimlerine dayanan yontemlerdir. 20. yiizyilin basindan beri potansiyometrik
teknikler, titrimetrik analiz yoOntemlerinde doniim noktasinin belirlenmesinde
kullanilir. Titrimetrik yiiksek hassasiyetle, kolay ve kullanigli olmasi nedeniyle hala

genis Olciide kullamlmaktadir (4).
Potansiyometrik metodlarla yapilan tayinler genellikle iki gruba ayrilir:
a) Direkt potansiyometrik titrasyonlar

b) Potansiyometrik titrasyonlar



Direkt potansiyometrik tayinde, dengede bulunan bir ¢ozeltideki iyon (iyon cinsleri)
konsantrasyonlarn tayin edildigi halde, potansiyometrik titrasyonlarda iyonun biitiinii
(stokiyometrisi) tayin edilir. iki metod arasindaki farki daha iyi belirtmek icin bir
ornek verelim. Birisi kuvvetli bir asit olmak iizere konsantrasyonlari ve hacimleri
ayn iki cozeltinin, her iki metodla da tayin edildigini kabul edelim. Direkt
potansiyometrik metodla cozeltiler icin farkli degerler bulunur. Halbuki
potansiyometrik metodla her iki ¢6zelti i¢cin ayn1 deger bulunur (ayn1 miktar standart
sodyum hidroksit harcanir). Direkt potansiyometrik metodla, bir ¢dzektide bulunan
iyonlarin aktiviteleri bulundugundan, metod gerek sadece aktivite ve gerekse buna

bagli olan denge sabitlerinin tayininde de cok dnemlidir.

Potansiyometrik titrasyon metodu her tip ¢ozeltiye (renkli, renksiz, denge veren veya
tamamen dissosiye olan maddelerin ¢ozeltilerine) uygulanir. Bu metodun en biiyiik

dezavantaji, oteki indikatorlii metodlara gore daha ¢ok zaman almasidir.

Her iki metoda da soz konusu cozeltiye daldirilan elektrotla meydana getirilen
galvonik pilin (hiicrenin) potansiyeli (EMK) ol¢iiliir. Elektrotlardan birisi referans
elektrot potansiyeli, daldiriligt c¢ozeltiden etkilenmez. Potansiyeli sicaklik
degismedigi siirece sabit kalir (sicaklik yiikselmesi potansiyelin diismesine neden
olur). Indikator elektrot daldirildigi c¢ozeltide bulunan elektroaktif iyonun
konsantrasyonuna bagli olarak bir potansiyel gosterir. Bu 6zellik Nerst denklemiyle

gosterilir.

0,059 . aq;

log— [3.1]
a

y

E=E, -

a;: iyonun indirgenmis hali

ay: iyonun yiikseltgenmis hali
Referans elektrotlar; bircok elektroanalitik uygulamada elektrotlardan birinin yari
hiicre potansiyelinin sabit, calisilan ¢ozeltinin bilesiminden bagimsiz olmasi ve
degerinin bilinmesi istenir. Bu tanima uyan elektrot referans elektrot olarak

adlandirilir. Referans elektrotlara standart elektrotlarda denir. Boyle elektrotlar



yardimiyla elektrot haline getirilebilen c¢ozeltilerde bulunan iyonlarin aktiviteleri

veya konsantrasyonlari tayin edilir (3).

a) Kalomel Elektrot: Referans elektrotlarda kalomel elektrot ¢ok kullanilan bir

elektrottur. Elektrotta agagidaki reaksiyon meydana gelir.

He,Cly +2¢” 2Hg + 2CT” [3.2]

Boyle bir reaksiyonun potansiyeli ortamdaki klor iyonu konsantrasyonuna baglidir.
Piyasada cesitli kalomel elektrotlar vardir. Doygun kalomel -elektrot kolay
hazirlanmasi nedeniyle analitik kimyacilar tarafindan yaygin olarak kullanilir. Diger
kalomel elektrotlarla kiyaslandiginda sicaklik sabitinin 6nemli 6lciide biiyiik oldugu
goriiliir. Diger bir dezavantaji sicaklik degistiginde potansiyelin yeni bir deger
almasi, potasyum kloriir ile kalomelin ¢6ziiniirliik dengesinin yeniden kurulmasinin

zaman almasi ve ¢ok yavas olmasidir.

b) Giimiis-Giimiis Kloriir Elektrodu:

AgCl + € Ag +CI' [3.3]

reaksiyonuna dayanir. Giimiis kloriir ile doyurulmus potasyum kloriir ¢ozeltisine
giimiis elektrodu batirilmasiyla elde edilir Bu elektrotlarda olmayan bir dezavantaji
60 °C’ nin iizerindeki sicakliklarda kullanilabilirler. Ayrica civa(l) iyonlarina nazaran
daha az numune bileseniyle reaksiyona girer. Bu tiir reaksiyonlar elektrotlarla analit

¢oOzelti arasindaki baglantinin tikanmasina neden olur.

¢) Hidrojen Elektrot: Hidrojen elektrodu da ¢ok kullanilan bir referans elektrottur.
Oteki referans elektrotlar1 arasinda 6zel bir yeri vardir. Oteki referans elektrotlar
hidrojen referans elektroduna gore ayarlanirlar. Hidrojen elektrotta meydana gelen

kimyasal reaksiyon,

H, 2H" + 2¢ [3.4]

‘dur.



Referans hidrojen elektrodunun potansiyeli her sicaklikta sifir kabul edilir. Yapimi
kolaydir. Aktivitesi bir (1,228 N) olan HCI cozeltisine daldirilan platinle kaplanmig
platin elektrot {izerine basinci bir atmosfer olan saf hidrojen gaz1 gondermekle elde

edilir ve SHE olarak kisaltilir.

Potansiyometrik susuz ortam titrasyonlarinda ¢oziiciiniin potansiyel diisiirmesini
engellemek i¢in elektrotlar arasindaki uzakligt miimkiin oldugunca kiigiik tutmak
gerekir. Bunu saglamak icin her iki elektrot da bir cam boru icine yerlestirilir. Boyle

elektrotlardan daha iyi sonuglar elde edilir.

Indikator elektrotlar; baslica dort gruba ayrilir.

a) Metalik elektrotlar (Birinci siniftan elektrotlar)
b) Ikinci ve iiiincii siniftan elektrotlar
c) Inert elektrotlar

d) Mebran elektrotlar

Bir indikator elektrot her iki potansiyometrik metodda da kullanilabilir.

Metalik elektrotlar, giimiis, kursun, civa, bakir, ¢cinko ve kadmiyum gibi yumusak
metaller, indikator elektrot olarak kullanilir. Bunlara birinci sinif elektrotlarda denir.
Bu elektrot reaksiyonlari tersinir ve tekrarlanabilir oldugundan, tuzlarin ¢ozeltilerine
batirilarak elde edilen potansiyelleri iyonlarin aktivitelerini 6lgmeye yarar. Krom,
demir, nikel, kobalt gibi sert metallerin elektrotlar1 tekrarlanabilen potansiyel

vermezler. Ciinkii kristal yapilar1 gergindir ve ylizeyleri bir asit tabakasiyla kaplanir.

Birinci sinif elektrotlarin ¢ok secici olmalar1 ve cevaplarinin yalniz kendi katyonlar
icin degil daha kolayca indirgenen katyonlar i¢inde gecerli olmasi, ayrica ¢inko ve
kadmiyum gibi bir ¢cok metal elektrot asidik ortamda ¢6ziildiiklerinden sadece notral
veya bazik c¢ozeltilerde kullanilabilirler, cok kolay yiikseltgenen bazi metallerle

havasi uzaklastirllmamis ¢ozeltilerde calisma imkaninin sinirli olmasi. Demir, krom,



kobalt ve nikel gibi baz1 metallerle tekrarlanabilir potansiyeller saglayamamalar ve
aktiviteye karsi cizilen pX grafiklerinin egimleri teorik degerlerden (-0,05921n),
onemli Olclide ve diizensiz bir sekilde sapmalar1 nedeniyle potansiyometrik

analizlerde yaygin olarak kullanilmazlar.

Bir metal elektrot, kendi katyonuyla ¢okelek veya dayanikli kompleks iyon bir
anyonun aktivitesine cevap verecek sekilde tasarlanabilir. Az ¢oziinen bir tuzun
doygun cozeltisi ile dengede olan metallerle II. simif elektrotlar adi verilir. Bunlar
karsilastirma elektrodu olarak kullanmilir. AgCl’ iin doygun c¢ozeltisiyle dengede
bulunan Ag metali ve HgCl'iin doygun cozeltisi ile dengede Hg metali biitiin

elektrotlara ornektir.

Baz1 hallerde metal elektrot farkli bir katyona cevap verebilecek sekilde
yapilandirilabilir. Boylece III. simf elektrot haline gelir. Ornegin bir civa elektrot

kalsiyum iceren bir ¢zeltinin pK, degerini tayin edebilir.

Platin, altin, palladiyum veya diger inert metallerden yapilan elektrotlara inert
elektrot denir. Bunlar bir metalin metalin iki yiikseltgenme basamagindaki iyonlarini

ihtiva eden cozeltilere daldirilarak titrasyon yapilabilir.

Ayrica anyon ve katyonun dogrudan potansiyometrik ol¢iimlerle hizli ve secici

tayinine imkan veren ¢esitli mebran elektrotlar vardir (5-6).

pH cam elektrotlar hidrojen iyonlarina duyarhidir. Genellikle 6zel bir lambaya
baglanmis i¢ referans elektrotlu ve ici ¢ozeltiyle doldurulmus yiiksek direngli cam
govdeden olusur (7). Mevcut pH elektrotlarin cogu referans ve pH’ a duyarli kismin
bir arada aynm elektrot i¢inde bulundugu kombine elektrotlardir (8). pH ve referans
elektrotlar ayni olarak da giiniimiizde de kullanilmaktadir, fakat bu egilim arastirma
Olctimlerinde yiiksek kesinlik icindir. Dogal olarak kombine pH elektrotlarin

kullanim daha pratiktir.



3.1. Direkt Potansiyometrik Tayinler

Direkt potansiyometrik tayinler hizla gerceklestirilen basit bir analiz seklidir. Her

hangi bir 6n ayirmayi1 gerektirmez. Ancak bir takim dezavantajlar vardir.

Direkt potansiyometrik metotla, dengede bulunan cozeltilerde iyon aktiviteleri tayin
edilir. Bu amagla tayini yapilacak ¢ozeltiye bir referans elektrot, bir de indikator

elektrot daldirilir. Bu elektrotlar arasindaki E, gozetlenen potansiyel farki,
E,=E —-E +E olur. [3.5]

E;, smir potansiyeli olup, referans elektrot ¢ozeltisiyle, tayini yapilacak ¢ozeltinin
sinir ylizeyleri arasinda meydana gelir. E, referans elektrodun potansiyelidir ve
sabittir. E; ise indikator elektrodun potansiyelidir. Tayini yapilacak iyonun ortamdaki
aktivitesi nR

RT
E=K+—1
, aF [3.6]

esitligiyle baghdir.

Esitlikteki R, molar gaz sabiti olup, degeri 8,316 VQ/derecedir. F, faradaydir ve
degeri 96500 kulondur. Bu degerler yerlerine konur, tabii logaritma da adi
logaritmaya cevrilirse, esitlik,

E =K+ 0,005 loga, [3.7]
n

Olur. Yukanidaki esitlikte yerine konursa,

0,059
Eg:Er—(K+ , logal.)+Es [3.8]
0,059
————Iloga, =E,-E, —E +K
n g i 8 r § [3'9]

—loga, =——— [3.10]



| (E, +K')n .
— 10 == .

ga, 0.059 [3.11]
K'=E +E —-K [3.12]

seklinde bir bagint1 vardir.

K’ ti¢ terimi temsil etmektedir. Bunlardan sadece E, sabittir. Metalik indikator
elektrotlar kullanildigi zaman K elektrodunun standart elektrot potansiyelidir. Ancak,
membran elektrotlar kullanildigr zaman K asimetri potansiyelini de i¢ine alan bir
sabittir. Ne var ki, asimetri potansiyeli degistiginden K’ da degisir. Bundan bagka Es
potansiyeli de degistiginden K” de degisir. Bu nedenlerle bir ¢ozelti iizerinde Olcii
yapilmadan 6nce K’ niin bilinmesi gerekir. Aksi halde bilinmeyen numune i¢indeki
iyonunu aktivitesini tayin etmeden 6nce K” niin tayin edilmesi gerekir. Bu da tayini
yapilacak iyonun, laboratuarda bulunan bir tuzundan konsantrasyonu bilinen bir iki
¢ozelti hazirlanir ve bunlar iizerinde Olgli yapilir. Esitlik [3.9]’da E, yerine bu
Olciilerde gozetlenen potansiyeller, a; yerine de konsantrasyonlar konarak K°
degerleri bulunup bunlarin ortalamasi alinir. Bu ortalama K” degeri bilinmeyen
numune iizerinde yapilan olciilerde kabul edilir ve bilinmeyen numunedeki iyonun a,

aktivitesi bulunur. Ancak, analiz sayis1 ¢ok oldugu zaman ve uzadigr zaman K” niin

yeniden tayin edilmesi uygun olur.

Bundan bagka o©l¢ciim yapmadan Once cozeltinin ¢ok iyi kanstirilmasi gerekir.
Boylece elektrot yiizeyinde her hangi bir konsantrasyonu farkli filmin meydana
gelmesi engellenmis olur. Ayrica Slgmenin de zaman araliklarinda tekrarlanmasi
uygun olur. Ciinkii, baz1 indikator elektrotlarin dengeye varmalar1 zaman alir. Bu

gibi hallerde sabit potansiyel elde edilinceye kadar 6l¢iim yapmaya devam edilir (3).

3.2. Potansiyometrik Titrasyonlar

Potansiyometrik titrasyon, ayiracin her ilavesinden sonra potansiyel Olciilmesi

tizerine kurulmustur. Titrasyon sekilde goriillen diizenekle yapilir. Mekanik bir



kanstiriciyla iyice karistirilan ¢ozeltiye prensip olarak ayirag baslangicta fazla fazla
ilave edilir ve doniim noktasma dogru yavas yavas azaltilir. Doniim noktasina
yaklasildigi, her ilaveden sonra Ol¢iilen potansiyelin degisme miktarindan anlasilir.
Doniim noktasini kesin olarak bulabilmek icin titrasyona doniim noktasinin 6tesinde
de daha bir siire devam edilir. Coktiirme reaksiyonlarinda denge yavas
kuruldugundan, ¢okelek iyice kanstirilir ve bir siire bekledikten sonra Slcii yapilir.
Titrasyon hangi reaksiyona dayanirsa dayansin, ayira¢ Ozellikle doniim noktasi
yakininda azar azar ilave edilir ve olciiler birka¢ defa tekrar edilir. Cozelti veya
karigim her olciiden sonra iyice karigtirilir. Ayiracin sarf edilen ml sayisina kargilik
kalomel elektroda karsi bulunan potansiyel farklart milimetrik bir kagida ¢izilirse S

egrisi elde edilir (3).

Resim 3.1. Potansiyometrik Titrasyon Diizenegi
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4. SUSUZ ORTAM TiTRASYONLARI

Su ¢ok iyi bir ¢oziicli olmasina ragmen, tiim maddeler i¢in uygun bir ¢oziicii degildir.
Bu nedenle organik asit ve bazlarin bir cogunlugunu ¢ézemez. Bu nedenle de boyle
maddelerin titrasyonlar1 su ortaminda yapilamaz. Sulu ortamda titre edilemeyen cok
zay1f asit ve bazlar, susuz ortamlarda titre edilirler. Ornegin, fenol ¢ok zayif bir asit
oldugundan, sulu ortamda titre edilemez. Ciinkii, su fenol i¢in oldukca asidik bir
¢Oziiciidiir. Sulu ortamda fenolden olusacak hidrojen iyonlarini hidroksil iyonu kadar
fenolat iyonu da tutar. Bagka bir deyimle sulu ortamda fenolat iyonu hidroksil iyonu
kadar baziktir. Yani, her hangi bir anda ortamda N tane hidrojen iyonu varsa bunun

yaklagik yarisi fenolat iyonlari, yarist da hidroksil iyonlar tarafindan baglanir.

Bu nedenle titrasyon sudan daha bazik bir ortamda ve hidroksil iyonundan daha
bazik bir iyonla yapilmasi gerekir. Bunun icin fenol sudan daha bazik olan
dimetilformamidde (veya piridinde) ¢6ziiliir ve hidroksil iyonundan daha bazik olan

sodyum alkoksidin dimetilformamiddeki ayarli ¢6zeltisiyle titre edilir.

ph-OH + RO" ph-O" + ROH [4.1]

Susuz ortam titrasyonlan c¢esitli asit ve bazlarin kuvvetlilik derecelerinin
belirtilmesinde de kullanilabilir. Ancak, bu gibi hallerde ¢6ziicii seciminde ¢ok
dikkatli olunmas1 gerekir. Ornegin, bir siilfonik asitle bir karboksilik asit asidin
kuvvetlilikleri s6z konusu oldugunda, ¢oziicii olarak etilendiamin alinmigsa bir
sonuca varilamaz. Ciinkii, etilendiamin kuvvetli bir baz oldugundan, i¢inde hem
siilfonik hem de karboksilik asit sonuna kadar iyonlasir. Etilendiaminin dengelenme

etkisi sonucu siilfonik asit ve karboksilik asit arasinda bir fark kalmaz.

Boyle titrasyonlarda, bir cam elektrot ve standart kalomel elektrot kullanilir. Olgme
islemlerinde bir pH metre kullanilirsa, pH metrenin potansiyel degerleri esas alinir.
Bu tip titrasyonlarda, pH degerleri sulu ortamdaki degerlerden cok farkli
oldugundan, pH degerleri verilecekse, sulu ortam pH degerlerinden farkli

degerlerden karsilagilir. Bunun bilinmesinde biiyiik yarar vardir.
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4.1. Susuz Ortam Titrasyonlarimin Avantajlari

a.  Su ortaminda titrasyonu miimkiin olmayan bazi metal asetatlar ve amanyum

(kuvartener) halejeniirler susuz ortamda titre edilebilirler.

b.  Anhidritlerde ve algillerde serbest kalan asitleri su ortaminda tayin etmek

miimkiin olmadig1 halde, susuz ortamlarda miimkiin olmaktadir.

c.  Su ortaminda coziinmeyen ve dolayisiyla titrasyonu miimkiin olmayan ilag

aktif maddelerini de susuz ortamlarda tayin etmek miimkiindiir.

d.  Susuz coziiciilerin sayist ¢ok oldugundan, cesitli oranlarda karistirilmalar1 da
miimkiin oldugundan bir maddenin titrasyonu i¢in dielektrik sabiti degisik

coziiciileri deneme imkani vardir.

e.  Bir maddenin asitlik ve bazlik 6zelligi ¢oziiciiye bagh olarak degisir. Diger bir
deyisle, secimi iyi yapilan bazik bir ¢oziicii, i¢inde ¢oziilen zayif asidi, se¢imi
iyl yapilan bir asidik ¢oziicii i¢inde ¢6ziilen zayif bir baz1 kuvvetlendirir ve onu
titre edilebilecek bir hale getirir. Ornegin, su ortaminda yeterince bazik

olmayan iire, asetanhidridi ortaminda perklorik asitle titre edilebilecek kuvvete

yiikselir.

(CH;CO), «—» CH;COO + CH;COO" [4.2]
CH;CO"+H,NCONH,+C104 —[CH3CO-H,NCONH,]*CIO, [4.3]
H' + CH;COO" —> CH;COOH [4.4]

f.  Iki asidin dissosyasyon sabitleri sulu ortamda 2 pK, birimi kadar fark varsa bu
fark susuz ortamlarda 5 pK, birimine kadar cikabilir. Bu da yan yana
titrasyonlarn kolaylastirir. Kisaca, susuz ortam reaksiyonlarinin dogruluk

derecesi yiiksektir. Bu reaksiyonlar hizlidir, basittir ve uygulama alan1 genistir.
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4.2. Susuz Coziiciilerin Simflandirilmasi

Susuz ¢oziiciiler organik ve inorganik ¢oziiciiler olarak iki gruba ayrilir.

4.2.1. Organik Coziiciiler

Organik coziiciiler, hidrojen bag1 akseptorii veya dondrii olmalarina, ortaklanmamis
elektron cifti akseptorii veya dondrii olmalarina, dipol momentlerine ve dielektrik
sabitlerine gore cesitli gruplara ayrlabilir. Soyle ki, elektron cifti donérii veya
akseptorii olan ¢oziiciiler, hidrojen bagi dondrii veya akseptorii olan coziiciilerden
farkli yap1 ve ozelliklerde ¢oziiciiler degildirler. Elektron ¢ifti donorii olan dimetil
siilfoksit, piridin, dioksan gibi coziiciller aynm1 zamanda hidrojen bagi
akseptoriidiirler. Elektron c¢ifti akseptorii olan asetikasit, alkoller gibi coziiciiler de
hidrojen bag1 donoérii ¢oziiciilerdir. Hatta elektron ¢ifti donorii olan dimetil siilfoksit,
dioksan, hekza metil formamit gibi coziiciiler, aym1 zamanda elektron cifti
akseptorleridir. Ancak, donérliik 6zellikleri daha fazladir. Bunun tersi de dogrudur.
Bu nedenle bir ¢oziiciiniin ad1 degisik 6zelliklere gore verilmis ¢oziicii ¢izelgelerinde
goriilebilir.

Hidrojen bagi akseptorii ve dondrii olan c¢oziiciiler. Bu ¢oziiciilere amfiprotik

¢oziiciiler denir. Bu ¢oziiciilerde tige ayrilir.
a.  Notral coziiciiler
b.  Protojenik c¢oziiciiler (asidik)

c.  Protfilik ¢oziiciiler (bazik)

Daha cok hidrojen bag1 akseptorii olan coziiciiler. Bu coziiciilere dipolar aprotik

¢oziiciiler denir. Dipolar aprotik c¢oziiciiler ikiye ayrilir.
a.  Protofilik ¢oziiciiler
b.  Protofobik ¢oziiciiler

Hidrojen dondrii veya akseptorii olmayan ¢oziiciiler. Bunlara inert ¢oziiciiler denir.
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4.2.2. Inorganik Céziiciiler

Bu c¢oziiciilere Bronsted asit-baz reaksiyonlarindan c¢ok Lewis asit-baz
reaksiyonlarda rastlanir. Analitik amag¢h kullanimlar ¢ok smirhidir. Ciinkii bunlar
cogunlukla ¢ok asindirici, toksik, hava nemine ve oksijene karsi cok duyarhdir. Asit-
baz titrasyonlar1 acisindan 6énemli c¢oziiciilere fosforoksi kloriir, arsenik trikloriir, sivi

kiikiirtdioksit gibi 6rnekler verilebilir (1).

4.3. Uygun Coziiciiniin Secilmesi

Bir titrasyon i¢in uygun olan ¢oziicli ancak denenerek bulunur. Ciinkii bir asidin
titrasyonu i¢in secilecek ¢oziiciiniin bazikligi gereginden az veya cok olmamalidir.

Aksi halde titrasyon amacina ulasmaz. Ideal bir ¢oziiciiniin 6zellikleri sunlardir.

a.  (oziici titrasyonu yapilacak maddenin titrant1 ve titrasyon esnasinda meydana

gelebilecek maddeleri (molekiiler-iyonik) ¢6zmeli
b.  Coziicii ucuz olmali ve kolaylikla temin edilebilmeli

c.  Coziicii oda sicakliginin altinda ve iistiinde genis bir sicaklik araliginda sivi

halde bulunabilmeli

d.  Titrasyon esnasinda ortamda jelimsi veya kristalin madde olusmamali

e.  Coziiciiniin dissosiasyon sabiti ( K ) kii¢iik, bir diger deyisle calisma araligi
potansiyeli (mV olarak) genis olmali

f.  Asitlerin titrasyonu i¢in segilen ¢oziicii yeterince bazik, bazlarin titrasyonu igin

ise yeterince asidik olmali

g.  Coziiciiniin dipol momenti biiyiik viskozitesi kiiciikk olmali (¢6zme ve

iyonlagsma iyi, potansiyel durumlari kararlt olur).
h.  Coziiciiniin dengeleme etkisi olmamalidir, dipolaraprotik olmalidir

1. Coziiciide asit titre edilecekse asidik, baz titre edilecekse bazik safsizliklar

olmamal1

j-  Coziinen madde ¢oziiciide bozunmamali veya reaksiyona girmemeli
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4.4. Titrasyonun Dogrulugunu Etkileyen Faktorler

a)  Coziicliniin solvatlastirma etkisi

b)  Coziiciiniin dielektrik sabiti ve yiikii

c)  Coziiniin safhig

d) Kullanilan titrantin kuvveti

e) Calismacinin bilgisi, sabri, tecriibesi ve laboratuar imkanlar1 (uygun ¢6ziiciiniin
secilmesi) gibi

f)  Kullanilan cihazin kalibrasyonu

4.5. Susuz Ortam Titrasyonlarina Etki Eden Etkenler

4.5.1. Su Etkisi

Su asidik coziiciide zayif baz, bazik coziiciide zayif asit olarak proton igin
seviyeleme etkisi dolayisiyla ¢oziiciiyle rekabet eder. Esdegerlik noktas1 yakinlarinda
kiiciik pH araliklarindan dolay1 elde edilen titrasyon sonuclari ¢ok hassas degildir. Su
miktart titre edilen asit ve bazi kuvvetine bagli olarak kismen tolere edilebilir. Bir
cok amin asetik asitte az ¢cok kuvvetli bazdir. Coziicii %2-3 kadar su icerdiginde titre
edilebilir. Bir diger yonden %0,2 kadar su, kafeinde oldugu gibi zayif bazlarin

titrasyonunun basarisina engel olabilir (2).

Coziicliniin su icerigi miimkiin olduguca az olmalidir. Asetik asit i¢in en fazla %3
olmasi tavsiye edilir. Markuanus ve Riddicic titrasyonda baslangic hacmi 30 ml olan
asetik asitte %1,5’den fazla su igcermemesi gerektigini belirtmistir. Basarili bir
titrasyon i¢in su iceriginin %0,3’ii asmamasi gerekir. Kuvvetli asidin, kuvvetli baz ile
potansiyometrik titrasyonunda asetik asitteki su icerigi %3’e kadar olmasina ragmen

kullamlabilir.
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Sekil 4.1. % Su icerigine gore susuz sodyum karbonatin asetik asetikte ¢ozeltisinin
susuz asetik asitteki perklorik asidin 0,05 N ‘lik ¢ozeltisi ile altin ve grafit
elektrotlar kullanilarak titrasyonu

Suyun istenmeyen etkisi zayif bazik karakterinden dolayidir. Tomicek ve
Hetrousky’in calismalart %97’°lik asetik asit ortaminda ¢6ziinmiis protonlarin (pH
birimi) konsantrasyonun 10 kat azalmasi veya artmasina baglh olarak potansiyel
degisin 10-15 mV kadar degistigi ve yalmzca asetik anhidrit iceren asetik asitte
ulastig1 teorik degerin 59 mV oldugunu gosterir. Su perklorik asit ile hidroksonyum
perklorat olusturur. Bu asetik asit ortaminda perklorattan daha zayif bir asittir.
Hidroksonyum asetat formundaki asetik asidin su igerigi onun harcadigi perklorik
asit kadardir. Hidroksonyum asetat zayif bir baz oldugundan potansiyometrik
titrasyonda hidrojen elektrotta herhangi bir potansiyel artisa sebep olmaz. Onun

varliginda diger bazlarda sodyum asetatdaki gibi diisiik potansiyel artis olur. Ayni
zamanda her iki bilim adaminin gosterdigi gibi teorik miktart agsan bir harcama yapar.
Su varliginda benzer bozucu etki bazik ¢oziiciilerde de belirlenebilir. Eger zayif asit
titre edilirse bazik ¢oziiciiler iizerinde zayif asidik etki gosterir. Bu nedenle N,N-
dimetilformamid %1’den fazla ve etilendiamin %5’den daha fazla su icermemelidir.

Genel olarak tiim c¢oziiciilerdeki su icerigi miimkiin olan diisilk miktarda

saklanmalidir.
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4.5.2. Sicaklik Etkisi

Birgok titrasyon oda sicakliginda gergeklestirilir. Herhangi bir madde isitilarak
¢oziiliiyor, titrasyondan Once sogutuluyorsa, sogutuldugunda cokiiyorsa ¢ozelti tam
sogumadan titre edilmelidir. Titrasyonun olasi ilerleyisi veya her bir titrasyon i¢in 6n
denemeleri dikkate almak gerekir. Buna ragmen, genel olarak, titre edilen ¢6zeltinin
sicakliginin titrasyonun ilerleyisi iizerinde cok fazla etkiye sahip olmadig

sOylenebilir.

Titrantin hacmi iizerine sicakligin etkisi ¢ok onemlidir. Susuz asetik asit, dioksan,
benzen, kloroform ve cesitli c¢oziiciilerin  karisimlarn  titrant  ¢ozeltilerin
hazirlanmasinda ¢ok sik¢a kullanilir. Tiim bu ¢oziiciiler bazen suda daha biiyiik
genlesme katsayisina sahiptir ve hassas cozeltilerde kullanmilan titrant hacminde
sicaklik diizeltmesi icin gereklidir. Ornek ayarlandigindan daha yiiksek sicakliktaki
bir titrant ile titre edilirse, kullanilan hacim 1-[(T;-Ty)k] faktoriiyle carpilmalidir. T
titrasyonda kullamlan titrant sicakligi, Ty ayarlamadaki titrant sicakligi ve k 20°C ‘de
ml/derece kiibik genlesme katsayisidir. Eger titrant sicakligl ayarlamadakinden daha

diisiikse kullanilan hacim 1+[(To-T))k] faktoriiyle carpilir.

4.5.3. Tuz Etkisi

Susuz asetik asit ortaminda HCI, HBr ve HI asitleri o kadar asidiktir ki onlarin metal
tuzlart da (civa ve bakir tuzlar1 disindaki bazilar1) asidik reaksiyon verir. Asitlik
kuvvetleri asagidaki sira ile azalir (HI, HBr ve HCI). Perklorik asit asetik asit
ortaminda kuvvetli asit olmasina ragmen alkali metal tuzlarin titrasyonunda indikator
elektrotta potansiyel artisina sebep olacak kadar kuvvetli asit degildir. Kolthoff ve
Wulman 0,002M susuz asetik asitteki KC1 ¢ozeltisi ayni ¢oziiciideki 10x10° M “lik
perklorik asit ¢ozeltisi, 0,002 M KBr ¢ozeltisi 2x10° M perklorik asit ¢ozeltisi gibi
esdeger kuvvette asidik reaksiyona sahiptir. Higuchi ve Concha’ya gore kloriirler ve

bromiirler baz gibi kaynayan susuz asetik asit igerisinde titre edilebilir. Burada
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buharlasan halojen perklorik asit ile yer degistirir. Pifer ve Wollish ilave edilen
iyonlasmamis notral tuz formundaki civa asetat, susuz asetik asitteki titrasyonlar tuz
etkisinden korur. Susuz asetik asit igerisinde bulunabilen serbest tuzlar civa asetat
ilavesi ile uzaklastirilabilir. Susuz asetik asit i¢indeki %3’liik ¢6zeltisi tuz iyonlarinin

etkisini gidermek i¢in gereklidir.

4.5.4. Siilfat iyonu Etkisi

Alkoloidlerin nétral siilfatlarinin perklorik asit ile titrasyonunda yalnizca bir esdeger

baz titre edebilecegi bulunmustur. Hidrojen siilfat formundaki diger esdeger baz:
(Baz), SO 4+ HCIOy —> (Baz)ClO4+ (Baz)HSO4 [4.5]

seklinde verilebilir.

HSO4 iyonu susuz asetik asit i¢inde o kadar kuvvetli asidiktir ki perklorik asit ile

titre edilemez.

Gauntier ve Pellerin baryum asetatin susuz asetik asit i¢indeki ¢ozeltisini kullanarak
siilfat iyonunun bozucu etkisini ortadan kaldirmay1 denedi. Organik baryum tuzu bu
ortamda baz gibi titre edilir. Diger yandan baryum siilfat susuz asetik asit igcinde
sudakinden daha fazla c¢oziiniir. Ayrica benzidin siilfat susuz asetik asitte pratikte
¢Oziinmez. Fakat benzidin perkloratin, perklorik asit ile titrasyonundaki sekli,
¢cOziiniirligti daha fazladir. Ortamda titre edilebilecek serbest benzidin
bulunabileceginden, sadece benzidinin egdeger miktarinin %95°i ilave edilir, bu

miktar yeterlidir.

Organik baz olan siilfitin analizinde siilfiirik asit icerigi ilk olarak su, etanol veya
susuz ortamda alkalimetrik titrasyon ile belirlenmelidir. Yaklagik benzidin miktarinin
%951 (belirlenen siilfattan hesaplanir) 0,05M c¢ozeltisi halinde ilave edilir ve ortaya

cikan baz 0,1N perklorik asit ¢ozeltisi ile metil viyole indikatorii kullanmilarak renk
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yesile doniinceye kadar titre edilir. Benzidin siilfat ¢okelegi titrasyon basinda kolayca

¢Oker ve titrasyonu etkilemez.

Bu metot siilfat iyonunun alifatik, aromatik, hetorosiklik aminlerin, alkoloid ve

antibiyotiklerdeki siilfatlarin belirlenmesinde kullanilir.

4.5.5. -SH(tiol) ve =S(siilfiir) Grubunun EtKisi

Madde molekiillerinde bu gruplarin her ikisi de varsa bazen verilen maddenin
perklorik asit ile dogrudan titrasyonu miimkiin olmayabilir. Sulu ortamda tioller ve
metal ile tuz halinde siilfiir iceren ilgili organik bilesikler; agir metal tuzlar suda

¢Oziinmez.
2R-SH + Hg(CH3COO), —> (RS),Hg + 2CH3;COOH [4.6]

Bayer ve Posgay bu reaksiyonun susuz asetik asit ortaminda olustugunu buldular.

—SH veya =S gruplarinin etkisini gidermek icin %3’liikk civa asetatin susuz asetik
asitteki ¢ozeltisinin biraz asiris1 (stokiometrik miktardan biraz fazlasi) bu sinif siilfiir
iceren organik maddelerin susuz asetik asitteki cozeltisine ilave edilir. Bu yontem
tiyamazol, tiyokarbamid, tiosinamin, disiilfiran, metiltiourasil ve tiobarbitali

belirlemek i¢in bagarili bir yontemdir (9).

4.5.6. Otoprotoliz

Susuz coziiciilerde otoprotoliz veya oto dissosiasyon daha c¢ok amfiprotik
¢oziiciilerde goriilen bir tepkimedir. Bu reaksiyon dipolar aprotik c¢oziiciilerde
nadiren goriiliir. Inert ¢oziiciilerde ise hi¢ goriilmez (1). Amfiprotik ¢oziiciiler kendi
kendine iyonizasyano ya da otoprotolize ugrayabilirler. Otoprotolizin varlig

genellikle saf ¢oziiciiniin fark edilebilir iletkenliginden ya da ilave asit ya da bazla
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ortaya c¢ikan iletkenlikteki artistan anlagilir. Buna ragmen safsizliklardan gelen
iletkenlikle otoprotolizden gelen iletkenlik arasindaki farki ayirt etmek zordur (10).
Amfiprotik ve benzeri ¢oziiciiler SH ile gosterilirse otoprotoliz sabiti K saf bir
¢Oziicliniin iyonlagma derecesini gosterir. Otoprotoliz reaksiyonu ve bu reaksiyon

icin otoprotoliz sabiti s0yle yazilabilir.

SH + SH

SHy" +S7 5 K= [SH}][S™ ] [4.7]
Bu dengede SH," iyonuna liyonyum iyonu, S™ iyonuna da liyat iyonu denir. Boyle
¢oziiciilerde en kuvvetli asit liyonyum iyonu, en kuvvetli bazda liyat iyonudur.
Ortama liyonyum iyonundan daha kuvvetli bir asit ilave edilirse kendine esdeger
liyonyum iyonu meydana gelir. ilave edilen asitler liyonyum iyonuyla dengelenir.
Benzer durum liyat iyonu icinde gecerlidir. Ancak ¢oziiciiniin otoprotoliz sabiti ¢ok
kiiciik (pK¢=30 gibi) olursa sozii edilen dengelenme olayma rastlanmaz. Boyle

coziiciiler asetonitril, dimetilsiilfoksit gibi dipolar aprotik ¢oziiciilerdir.

Tristibtitiie pridin N-oksitlerin, asetonitril ve asetondaki pK, degerleri incelendeginde
pK. degerinin her iki polar protofobik aprotik ¢oziictideki degisimi dort pozisyondaki
subtutientlerin etkisine gore oldugu belirlenmistir. Onlarin artis1 elektron donér
substutientten (MeO, Me) elektron akseptore dogrudur (CI, NO;). Nitrometan, N,N-
dimetilformamit ve metanoldeki disosiasyon sabitleri asetonitril ve asetondakiyle
karsilastirildiginda  sabitin  degeri sadece ¢Oziicii bazikligine bagh degil

otoiyonizasyon sabiti ve ¢oziicii polaritesine de baglidir (11).

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

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

pK, = [SH31.[S7]

pK¢=[SH3 1+ p[S™] [4.8]

seklinde verilir.
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Bir ¢oziiciiniin pK; degerinin biiyiik olmasi, onun ¢alisma potansiyel araliginin biiyiik
olmasidir. Boyle c¢oziiciilerde asit karigimlart bile kademeli olarak titre edilebilir.

Buradaki asit veya tiim asitler protonik brénsted asitleridir (1).

Titrasyonlarda otoprotoliz sabiti titrasyon reaksiyonlari iizerinde etkilidir. Onun i¢in
asit-baz reaksiyonlarinda ¢ézme zorlugu yoksa mutlaka pK; degeri biiyiikk olan
coziicii segilir. Ornegin zayif HA asidinin suda kuvvetli baz NaOH ile titre edildigini

diisiinelim. Titrasyon reaksiyonu,

HA + NaOH <~—— NaA +H,0
[4.9]
ve iyonik reaksiyonu,
HA + OH™ A +H0
[4.10]

Aymni asit etanolde kuvvetli baz olan sodyum etoksit (C,HsONa) ile titre edilirse, su

reaksiyonlar1 yazabiliriz;

HA + CobHsONa — > NaA + C,Hs0H [4.11]

HA + C,HsONa — > NaA + C,H5;0H [4.12]

Reaksiyon [4.10] basitce A- bazi i¢in iyonizasyon reaksiyonunun tersidir.Bu nedenle
1 _ Ky

Keg= — = 4.13
eq K, Ku [4.13]

Benzer sekilde reaksiyon [4.12] icin

1K,

Ky K,

K

eq = [4.14]

Ky” ve K,” baz ve asidin etanoldeki iyonlagsma sabitidir. Esitlik [4.14]" e gore K
arttirlldiginda Keq kiigiiliir. Bunun anlamm titrasyon reaksiyonunun tamamlanmasinin
daha gii¢ olacag: seklindedir. Benzer esitlik zayif bazin kuvvetli asitle her bir ¢oziicii
icin tiiretilebilir. Biiylik oranda tamamlanan reaksiyonlar en iyi titrasyon egrisi verir.
Bu nedenle kiiciikk otoprotoliz sabitli coziiciiler tercih edilir. Baz1 ¢oziiciilerin

otoprotoliz sabiti Cizelge 4.1.’de verilmistir (2).
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Cizelge 4.1. 50 °C’de coziiciilerin otoprotoliz ve dielektrik sabitleri

Coziicii Otoprotoliz Sabiti pKj Dielektrik Sabiti
Amfiprotik
Asetik Asit 14.45 6.1
Asetonitril 322 36.0
Amonyak 33.0 22.0
Etanol 19.5 243
Etilendiamin 15.3 12.9
Metanol 16.7 32.6
Su 14.0 78.5
Aprotik veya Bazik
Benzen _ 23
Dimetilfomamid _ 36.7
Dioksan _ 2.2
n-Hegzan _ 1.9
Metil Izobutil Keton _ 13.1
Pridin _ 12.3

Son IUPAC dokiimanlarinda susuz ortam c¢oziiciilerinin otoprotoliz sabiti ve sulu
organik c¢oziiciilerin her birindeki otoprotoliz sabitinin 6nemi belirtilmistir. Yapilan
calismada ¢oziicii karigim tiirlerinin pKy degeri tizerindeki etkisi belirlenmistir. Tiim
karisim oranlarinin belirlenen pK degerleri asetonitrilin mol fraksiyonuna ve ¢oziicii
karisiminin bagil dielektrik sabiti ile dogrusal olarak bagintili oldugu belirlenmistir

(12).
4.5.7. Dielektrik Sabiti
Bir coziiciiniin dielektrik sabiti, onun zit yiiklii parcaciklar ayirma yetenegini olger.

Iyonlagsma iki adimh olarak diisiiniilebilir. Dissosiasyon (iyon c¢iftinin ayrilmasi)

takiben proton aktarimi olusmasi asitlerin ve bazlarin susuz ¢oziiciiler i¢indeki
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davramiglar1 hakkinda fikir verir. Bir HS c¢oziiciisii icinde HA asidi icin sunu

yazabiliriz.

Disosiasyon

H,S+A" HoS* +A [4.15]
Proton Transferi

HA + HS H,S™* + A [4.16]

Tam iyonlasma reaksiyonu bu iki reaksiyonun toplamidir.

HA +HS H,S* + A [4.17]

Proton transfer derecesinin Ol¢iimii, ¢oziinen ve c¢oziiciiniin K’ si ve asit-baz
ozellikleriyle belirlenir. Disosiasyonun derecesini iyonik yiikii ve dielektrik sabiti

belirler.

pK.’daki kiiciik bir degisim ilave edilen diisiik dielektrik sabiti (hekzan ve benzen)
aprotik c¢oziiciilerden veya dielektrik sabiti fert-butil alkole yakin olan benzer
¢oziiclilerden tayin edilir. 2-propanol bu coziiciilere 6rnek olarak verilebilir. Aksine
pKy’daki en genis degisim dielektrik sabiti yiikksek benzer coziiciilerden elde edilir.
Pikrik asit c¢ozeltisi i¢in katilan su 6zel bir durumdur. Tetrabutilamaonyum pikrat
veya hidroksitte, su ilave edildigindeki etki metil alkol ilave edilmesine cok
benzerdir. Fakat pikrik asit icin su ilave edildiginde pK, degerindeki diisiis metil
alkol ilavesindekine gore cok daha kuvvetlidir. Kolthoff ve Chantooni suyun tert-
butil alkolde bir proton alicis1 olarak hareket ettigini ve bdylece diisilk degerde

sonuclandigini ileri stirmiistiir (13).

Siklohekzan ve hekzan organik tiirlerdir ve zayif coziiciiler olarak bilinirler. Bunun
yaninda benzen, heptan gibi bazi1 c¢oziiciiler, siklohekzan ve hekzan gibi benzer
dielektrik sabitine sahiptir ve benzer calismalarda kullanilir. Coziiciilerin dielektrik
sabitleri sirasiyla 2.03, 1.89, 2.28 ve 1.92 dir. Coziiciilerin dielektrik sabitleri ¢ozme
isleminde ¢ok Onemlidir. Bu c¢oziiciilerde organik tuzlar iyon ¢ifti formunda cok
¢Oziinen tiirlerdir ve serbest iyon vermek icin ¢ok zayif iyon cifti ¢coziiciilerdir.

Coziiciiniin dielektrik sabiti diisiik oldugundan titrasyon esnasinda homokonjugasyon

reaksiyonu meydana gelir. % 50 baz ile titre edildiginde reaksiyon hizi artar ve
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maksimuma ulagir. Homokonjugasyon reaksiyonunda kompleks formu (BHB™)
solvate serbest baz B’den daha zayif baziktir. Bu bir bazin yar nétralizasyon
potansiyeli civarinda keskin bir egime sebep olur. Bu egim kolayca bir titrasyon

egrisi iizerinde goriilebilir (14).

HCIO, + CH;CO,H <——= CH;CO,H; CIO, ~ [4.18]
CH5CO, CIO4~ CH;CO,H; + CIO; [4.19]
HCIO, + CH;CO,H CH;CO,H; CIO; [4.20]

Denge sabiti yontemin tamam i¢in yaklagik 10”dir. Perklorik asidin ¢oziiciideki
zayif asit oldugu sunucuna varabiliriz. Arastirmalar proton transferinin
tamamlandigim gosterir. Yani perklorik asit kuvvetli bir asittir. Kiiciik denge sabiti

asetik asidin proton transferinde iyon ¢ifti ayirmak icin yetersiz olmasimdandir.

Baz1 asitler ve bazlar proton transfer reaksiyonuna ugrar, iyon cifti olusturmazlar.

Asagidaki reaksiyonlar 6rnek olarak verilebilir:

HA'+ HS H.S™+ A [4.21]

B+ HS HB +S~ [4.22]

Reaksiyonlar icin ¢oziiciiniin dielektrik sabiti ve bazin kuvvetini (tam iyonlagma

miktarini1) 6nemli derecede etkilemez (2).

4.6. Asitlik Sabitlerinin Hesaplanmasi

4.6.1. Yar1 Notralizasyon Metodu

Titrasyonlar sonucunda titrant hacmine karsilik olan pH ve mV degerleri okunarak
bu degerlere gore titrasyon grafigi cizilmistir. Cizilen grafiklerden doniim noktalart
ilave edilen titrant hacmine (mL) karsiik mV degerindeki en biiyiik sicramanin

oldugu noktalardir. Bu degerlerden de yari noétralizasyon noktalar1 belirlenmistir.

Zay1f asit ve bazlarin yar1 nétralizasyon noktalarindaki pK, degerleri pH degerlerine
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esit oldugu icin pH degerleri pK, degerleri olarak alinmistir. Zayif asit ve onun tuzu

bir tampon ¢6zelti olusturur. Tampon ¢ozeltide:

A
PH =pK, +log A1 [4.23]
[HA]
esitliginden yar1 noralizasyonda,
[A] = [HA] [4.24]

oldugundan pH = pK, elde edilir (10-11).
a) AE-mL grafigiyle
b) AE/AV-mL grafigiyle
c) A2E-AV2-mL grafigiyle
0,1000 N AgNO:s ile bir kloriir numunesinin tayininde
Titrasyonun doniim noktasinin ¢esitli metotlarla tayini soyle yapilir.

Once sarf edilen mL sayisina karsilik okunan potansiyel farki grafige (mL-E) ¢izilir.
Egrinin neredeyse dik olarak yiikseldigi kismin tam ortasi bulunur. Buradan mL
eksenine indirilen dikmenin bu ekseni kestigi nokta titrasyon igin sarf edilen 0,100 N

AgNO; hacmini verir, bu da grafikten goriilecegi gibi 24,35 mL’ dir (3).
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Sekil 4.2. Bir titrasyon sonucunun ¢esitli metotlarla degerlendirilmesi ve
doniim noktasinin bulunmasi.

Bu titrasyonun grafigi tiirev esasina gore ¢izilmistir. Bu metot da ortamla ilave edilen
titre edicinin birim hacmi basina potansiyel degismeleri (AE/AV) ordinat eksenine,
titre edicinin ortalama ml sayilar1 da apsis eksenine isaretlenir. Genel olarak bulunan
noktalarin ekstrapolasyonundan bulunan maksimum AgNOs’in sarfiyatin1 verir.
Ancak, bodyle bir maksimum bulunmasinda bir takim hatalar yapilir. Ciinkd,

maksimum noktasi ekstrapolasyonun nasil yapildigina baghdir.

Her iki metotta da doniim noktasinin bulunmasinda egrinin esdegerlik noktasi
etrafinda simetrik olmasi esas olarak alinir. Ancak, her titrasyonda da bu esasa

rastlanmaz.
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Potansiyelin hacimle degismesinin ikinci tiirevi alinmal ve A?E/AV2-mL grafigi

cizilerek de doniim noktasi bulunabilir.

Boyle bir grafikte A2E/AV? degerini sifir oldugu nokta esdegerlik noktast olarak
almir. Bu grafige esas olan degerlerden de goriilecegi gibi esdegerlik noktas1 24,30
ml ile 24,40 mL arsinda bir degerdedir. Ciinkii, bu noktalarda ikinci tiirev 0,44 ve -
0,59 degerlerini almaktadir. Buna gore esdegerlik noktasi, iki sarfiyatin ortalamasi

olan 24,35 mL olarak alinabilir. Ancak, daha iyi sonug

mL =24,30+ O,IL =22734 [4.25]
0,44+ 0,59

esitligiyle bulunur.

Kor Deneme Titrasyonu; Bir titrasyonda daha iyi sonu¢ almak icin yukaridaki
yapilanlar yeterli degildir. Bir de kor deneme titrasyonu yapilmali ve bundan bulunan
degerler esas titrasyon degerlerinden ¢ikarilmalidir. Bu islem titrasyonlardan bulunan

degerlerle cizilen egrilerin birbirinden ¢ikarilmasiyla da gergeklestirilebilir.

Kor deneme, titre edilen madde hari¢ olmak iizere, her yonden esas titrasyonu
yapilan c¢ozeltiye benzer bir ¢ozelti hazirlanir ve bunun titrasyonu yapilir. Boylece
bulunan degerler, esas titrasyondaki degerlerden ¢ikarilinca, titrasyon i¢in kullanilan

yardime1 maddelerden gelen etkiler bertaraf edilmis olur (3).

Asagida ornek olarak: 3-Metil-4-izobutirilamino-4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-on
bilesiginin fert-butil alkol ortamindaki potansiyometrik metodla titrasyon sonuglari
verilmistir.
N—NH
H5C /t N /L )
&H—ﬁ—$H—CH3
O CH;,

Sekil 4.3. 3-Metil-4-izobutirilamino-4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-on
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Cizelge 4.2. 3-Metil-4-izobutirilamino-4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-on bilesiginin
tert-butil alkoldeki deney sonuglari

TBAH(mL) pH mV
0,05 13,130 -354,0
0,10 13,684 -382,8
0,15 14,004 -398.8
0,20 14,311 -415,0
0,25 14,791 -440,2
0,30 15,598 4833
0,35 - -640,6
0,40 - 6724
0,45 - -684.9
0,50 - -688,0
0,55 - -690,4
0,60 - -690,6

Bu degerlerden doniim noktasini belirlemek giic oldugundan birinci tiirev ve ikinci
tiirev egrisi ¢izilmistir. Bunun i¢in AE/AV degeri hesaplamak titrant hacmine karsilik

grafige gecirilmistir. AE/AV degerleri titrant hacmine kars1 hesaplanmistir.
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Cizelge 4.3. 3-Metil-4,5-izobutrilamino-4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-on bilesiginin

tert-butil alkoldeki deney sonuglarinin birinci ve ikinci tiirevleri

TBAH (mL) mV AE/AV A’E/AV?

0.15 -398.8
} 324

0.20 -415.0 } 3600
} 504

0.25 -440.2 } 7160
} 862

0.30 -483.3 } 45680
} 3146

0.35 -640.6 } -50200
} 636

0.40 -672.4 } - 7720
} 250

0.45 -684.9 } -3760
} &2

0.50 -688.0

0.55

Birinci ve tiirev egrisinde yaralanarak, titrasyonun doniim noktast belirlendi.

Tablodaki degerlerden doniim noktasi 0,30-0,35 mL arasinda oldugu goriiliir. Doniim

noktasi 0,32 mL titrant hacmine kars1 olan -561,9 mV’ dur. Yar1 notralizasyondaki

TBAH degeri 0,16 mL olup pH degeri ise 14,070°dir. Yar1 nétralizasyondaki

pH=pK, oldugundan bilesiginin tfers-butil alkoldeki pK, degeri

notralizasyon potansiyeli -402,0 olarak hesaplanmistir.

14,070, yan
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Sekil 4.4. 10°M 3-Metil-4-izobutirilamino-4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-on 0,05 N

TBAH ile fert-butil alkoldeki ortamindaki titrasyonundan elde edilen

a) mL-mV grafigi,
b) AE/AV egrisi,
¢) A’E/AV? egrisi.

4.6.2. Gran Metodu

Potansiyometrik titrasyon verilerinin dogrusallastirilmasinda kullanilan baslica metot

Gran metodudur. 1952 yilinda Gran tarafindan asitligin belirlenmesinde yeni bir

kavram ortaya konulmustur.

Orijinal gran fonksiyonlar

doniim noktasinin

belirlenmesinde klasik metotlarin basarisiz oldugu ve titrasyondaki reaksiyonlarin

kantitatif olarak gbz Oniine alinmadigr hesaplamalar i¢in ileri siiriilmiistiir. Buna

ragmen c¢ok diisiik denge sabitli titrasyon reaksiyonlar1 icin orijinal gran lineer

egrilerinde dikkate deger bir kavislenme goriilir (15). Titrasyon sonuglarimin
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belirlenmesinde kullanilan ana metot Gran metodudur. Titrant hacmine karsi elektrot
potansiyeli yerine titrasyondaki her bir nokta icin ortamda kalan analit
konsantrasyonuna kars1 grafik cizildiginde ekivalens noktasinda, konsantrasyonun
sifira kadar azaldigi dogrusal kisim esas alinir. Benzer sekilde ekivalens noktasindan
sonraki titrantin konsantrasyon egrisi konsantrasyondaki artma ile dogrusal bir grafik
olusabilir. Konsantrasyon, doniim noktasinda sifira ulagir. Bu metot titrasyon verileri
icin kullanildiginda, biri ekivalens noktasindan 6nce okunan degerler icin ikincisi
ekivalens noktasindan sonra okunan degerler icin iki fonksiyon tiiretilebilir. Her F
fonksiyonu titrant hacmi V’ye lineer olarak baglidir ve her iki esitlik ekivalens
noktasinda sifira esittir. Bu nedenle ekivalens noktasina ulagsmak icin gereken
degerlerin konumunu, bir veya daha fazla dogru ile eksenin kesistigi nokta belirler. F
fonksiyonu Gran metodu ile tiiretilmistir. Vy titrasyondan 6nce ilave edilen bir iyonik
kuvvet ayarlama cozeltisi, maskeleme cozeltisi, tampon ¢ozelti gibi herhangi bir
reaktif ¢Ozeltisinin hacmini iceren titrasyon ¢ozeltisinin baslangic hacmidir. E
Olciilen Epyyere degeri, S elektrotun kalibrasyon degeridir. Eger miktar olarak —pX
belirlenebiliyorsa veya hidrojen iyonu disindaki iyon aktiviteleri belirlenebiliyorsa

E/S, -pH olarak yazilabilir.

1. Kuvvetli Asit-Kuvvetli Baz,
a.  Ekivalens noktasindan once: F= (V0+V)10E/S [4.26]

b.  Ekivalens noktasindan sonra: F= (V0+V)10'E’ S [4.27]

2. Zayif Asit-Kuvvetli Baz,
a.  Ekivalens noktasindan dnce: F= Vx10¥5 [4.28]

b.  Ekivalens noktasindan sonra: F= (V0+V)10'E/ s [4.29]

3. Zayif Baz-Kuvvetli Asit,
a.  Ekivalens noktasindan énce: F= Vx10™®5 [4.30]

b.  Ekivalens noktasindan sonra: F= (Vo+V)10¥° [4.31]
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4. Cokelme Titrasyonu aA + bB — A,By, B(Titrant) I¢in Elektrot Cevabi
a.  Ekivalens noktasindan once: F:(V()+V)10'bE/aS [4.32]

b.  Ekivalens noktasindan sonra: F:(VO+V)10E/S [4.34]
5. Cokelme Titrasyonu aA + bB — A,By A(Tayin edilen) i¢in Elektrot Cevabi
a. Ekivalens noktasindan once: F= (V0+V)10E/ S [4.35]

b.  Ekivalens noktasindan sonra: F= (V+V)1072E8 [4.36]

6. Kompleksometrik Titrasyon aA + bB — A,By, B(Titrant) i¢in Elektrot Cevabi

a.  Ekivalens noktasindan 6nce: F= (V+V)10""xv 2 10545 [4.37]
b.  Ekivalens noktasindan sonra: F= (Vo+V)10¥° [4.38]
7. Komplesometrik Titrasyon aA + bB — A,By, A(Tayin edilen) I¢cin Elektrot Cevabi
a. Ekivalens noktasindan dnce: F= (Vo+V)10%5 [4.39]
b. Ekivalens noktasindan sonra: F= (V0+V)101’(1/b)x 107208 [4.40]
8. Oksidasyonla (yiikseltgenme) Tayinler ngA;eq + NaBoksi — NpAgksi + NaBred

a.  Ekivalens noktasindan dnce: F= Vx10",%5 [4.41]
b.  Ekivalens noktasindan sonra: F= 10"3™° [4.42]
9. indirgenme Tayinler ngAoksi + NABred — NAred + NaBoksi

a. Ekivalens noktasindan once: F= Vx10™,%5 [4.43]
b.  Ekivalens noktasindan sonra: F= Vx10™;%® [4.44]

Gran metodu deneysel olarak bircok yolla uygulanabilir. Analit konsantrasyonuna
kars1 potansiyel icin bir kalibrasyon grafigi cizilebilir ve potansiyel okumalart direkt
olarak konsantrasyona doniistirmek icin kullanmilir; doniim noktast siniri,

konsantrasyonun sifir oldugu noktanin y ekseni iizerindeki karsihigidir. Skala bir



32

veya daha fazla standartla kalibre edildikten sonra (her 59/n mV konsantrasyondaki
10 katlik bir degisime esittir). pH metre iizerindeki logaritma skalasi kullanilarak
direkt konsantrasyon degerleri okunabilir. Alternatif olarak okunan pH’in veya
potansiyelin antilogaritmasi hesaplanir ve titrant hacmine kars1 grafige gecirilir.
Kesigme noktasi analit konsantrasyonunun sifir oldugu andaki potansiyele karsilik

olabilir.

Lineer egrilerin avantajlarindan biri, Gran egrisi potansiyel artistaki sapma, diisiik
seviyedeki iyonlarin algilanabilmesi ve ilave edilen titrant artisinin ¢ok kiigiik olmasi
nedeniyle doniim noktasi civarindaki ol¢iimlere gerek duymamasidir. Diger avantaji
dogrusal grafik i¢in birkac nokta belirlenerek yatay eksene dogru grafik uzatilarak
doniim noktasinin  kolaylikla bulunabilmesidir. Belirtilen simirlamalar iginde
kullanildiginda Gran metodunun avantaji titrasyon egrisinin her bir kolunu
belirlemek icin yalnizca okunan alt1 Epy. ve titrant hacmine ihtiya¢c duyulmasidir.
Bu nedenle titrant, titrasyon siiresince siirekli ve orantili olarak ortama ilave
edilmelidir. Ekivalens noktasindan dnce ve sonra 6 deger okunursa ekivalens degeri
icin F=0 veren iki bagimsiz deger i¢in uygun iki fonksiyon bulunur. Ayrica ekivalens
noktas: yakinindaki tampon bolgede Epice denge degerine genellikle daha hizh
ulagilir ve daha kararhidir bunun sonucu olarak giivenli bir ekstrapolasyon yapilabilir.

Kii¢giik sicrama noktalarinda doniim noktas1 Gran egrisiyle ¢ok kolayca belirlenebilir.

Gran egrisi AE/AV-V birinci tiirev egrisi ile belirlenebilir. Tiiretilen AE/AV
titrasyonunda ekivalens noktasinda sonsuza gider, olusan iki egrinin kesistigi yerde
sifira gider ve V seklinde bir egriyle sonuglanir. Bu kullanimda birinci tiirev

grafiginde oldugu gibi iki artis arasindaki ortala hacim isaretlenir (16-17) .

Potansiyometrik titrasyonlarda birkac metot kullanilabilir. Doniim noktasi igin
tiirevlerin kullanilmasindaki problem, titrasyon sonug¢larinda déniim noktasinin kesin
belirlenmesinin ¢ok zor olmasidir. Ciinkii tamponlama en az, elektrot tepkisi
yavastir. Gran egrisi doniim noktasi 6ncesinden doniim noktasinin belirlenmesine

kadar verilerin kullanilmasina izin veren bir grafik metodudur.
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Gran egrileri diger egrilerden daha keskindir. Bunun sebebi daha az veri gerektirir ve
elektrot tepkisi Olgiimlerden ekstrapolasyon i¢in ihtiya¢ duyulan konsantrasyonlarda

genellikle sabittir. Hesaplama kolay ve hizlidir (18) .

Ol¢iim kolaylig1, hesaplama kolaylig1, hassasiyet ve bu metotta pH araliginin sadece
bir boliimiinde elde edilen Ol¢iimlerin kullanilmasi Gran metodunun avantajlart
arasindadir. pH~2.5’de hidroliz olan metal iyonu iceren asitler oldugunda geleneksel
metotlarla bu tip kuvvetli asit ¢ozeltilerinin konsantrasyonunu belirlemek ¢ok giic

olabilir (19).

Doniim Noktast Tayini; Bu metot titrimetrik verilere uygulanirken iki fonksiyon
tiiretilir; bunlardan biri esdegerlik noktasindan once digeri esdegerlik noktasindan
sonra elde edilen verilerle ilgilidir. Her bir & fonksiyonu titrant hacmi v' ye dogrusal
olarak baghdir ve bu fonksiyonlarin her ikisi de esdegerlik noktasinda sifir olur.
Boylece bu noktaya ulasmak icin gerekli hacim fonksiyonlarindan elde edilen
dogrularin herhangi birinin veya her ikisinin hacimlerinin geg¢irildigi yatay ekseni
kestigi noktadan bulunabilir. Gran tarafindan tiiretilen & fonksiyonlari titrant-titre
edilen sistemin durumuna baglh olarak degismektedir. Burada bizim kullandigimiz

kuvvetli asit-kuvvetli baz sistemi i¢in Gran fonksiyonlar iizerinde duracagiz.

Hidrojen iyonlarina tersinir olan elektrotla kombine referans elektrot bulunduran bir

hiicrede baslangi¢ konsantrasyonu H; olan bir asidin V hacmi, konsantrasyonu B;
olan kuvvetli bazin v hacmi ile titre edilmis olsun. Sirasiyla asidik ve bazik

bolgelerde & ve 8 gibi iki fonksiyonu soyle tanimlayabiliriz:

@ = (V + v )10 [4.45]

@ = (V +v)10FF230RT [4.46]
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Burada E hiicrenin emk s1, F ise Faradaydir.

1 QEF/Z305RT biiyiikliigi serbest hidrojen iyonu konsantrasyonu ile dogru orantili

oldugundan su ifadeleri yazabiliriz:

@ o (V+v)[H] [4.47]

@a. (V + v )[OH] [4.48]

Doniim noktasina ulagilmadan 6nce ve sonra su esitlikler gecerlidir:
[Hl=(HV-Biv) /(V +v) [4.49]
[OH]=(Biv-HiV)/ (V +v) [4.50]

Boylece & ve 8 biiyiikliiklerinin her ikisi de v'nin dogrusal fonksiyonlaridir. v
esdegerlik noktasinda harcanan hacim oldugunda her ikisi de sifir olur. Bu yiizden &
(v) ve Q,(V) egrileri birbirini ve x eksenini egdegerlik noktasinda kesmelidir. x
ekseninin altindaki bir kesisme bazin karbonatla kirlendigini gosterir. Boyle
durumlarda &’ (v) egrisi goz Ontine alinmamalidir ve esdegerlik noktast & (v) ve x
ekseninin kesisim noktasindan elde edilmelidir. Gran egrisine ¢esitli ornekler asagida

verilmistir.
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Cizelge 4.4. Karisim + 50 mL su + 5 mL 0,1 M HCI’in 0,1 M NaOH ile titrasyonu
sonuclart; ve = 4,97 mL, B = 0,1006

v V+v '‘pH' -'pH' 10 o

0 55,0 2,160 3,840 6,918.10” 0,831
1,00 56,0 2,257 3,743 5,534.10” 0,310
2,00 57,0 2,393 3,607 4,050.10” 0,231
3,00 58,0 2,575 3,425 2,661.107 0,154
4,00 59,0 2,897 3,103 1,268.107 0,75

10°" (5.10)0'
5,00 60,0 9,828 - 6,73.10° 0,002
6,00 61,0 11,268 - 185,2.10° 0,056
7,00 62,0 11,549 - 354,0.10° 0,109
%
\e
\_.h-‘l‘ é
‘\,_
/’I’(/‘-
R ‘I‘:‘r_?/f " :
¥l
Sekil 4.5. Kuvvetli baz ile kuvvetli asit titrasyonuna ait Gran titrasyon grafigi
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Sekil 4.6. 20,0 ml 0,05 M asetik asidin 0,106 M NaOH ile titrasyonuna ait Gran
titrasyon grafigi

3-Alkil(aril)-4-(2,4-dihidroksibenzilidenamino)-4,5-dihidro-1H-1,2 4-triazol-5-on

tiirevlerinden olusan alt1 adet bilesigin etanol-su karigiminda potansiyometrik olarak
titrasyonlar1 yapilarak Gran metodu ile pK, degerleri tayin edilmistir. Alt1 adet
bilesigin etanol-su karisiminda 3.10° M’'lik cozeltileri hazirlanmis. Titrant olarak da
0,1 N’lik NaOH’in sulu ¢ozeltisi kullanilmistir. Hazirlanan titrant ¢ozeltisi Na,SOs’a
kars1 ayarlandi.50 mL’lik bir behere 1,25 mL 3.10° M’Iik bilesigin, 0,5 mL ayarh
0,1 M HCI ¢ozeltisi, 2,5 mL 0,1 M NaCl c¢ozeltisi, 12,5 mL etanol ve 8,25 mL su
ilave edildi. Boylece 25 mL’lik analit ¢ozelti hazirlandi. Hazirlanan ¢o6zelti bir
magnetik karistiric1 tizerinde karistirllarak 0,1 M’Iik NaOH ¢ozeltisi ile titre edildi.
Okunan mV degerlerinden Gran metodu kullanilarak pK, degerleri hesaplandi. Elde

edilen mL-mV grafikleri asagida verilmistir.
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Sekil 4.7. 3-Alkil(aril)-4-(2,4-dihidroksibenzilideamino)-4,5-dihidro-1H-1,2,4-

triazol-5-on bilesigi
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Sekil 4.8. 3-Alkil(aril)-4-(2,4-dihidroksibenzilidenamino)-4,5-dihidro-1H-1,2,4-

triazol-5-on tiirevlerinden olusan alt1 adet bilesige ait mL-mV grafikleri

37
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Sekil 4.8.Devam. 3-Alkil(aril)-4-(2,4-dihidroksibenzilidenamino)-4,5-dihidro-1H-

1,2,4-triazol-5-on tiirevlerinden olusan alt1 adet bilesige ait
mL-mV grafikleri



Bilesiklerin pK, degerleri Gran metodu ile hesaplamistir.

verilmistir.
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Sonuglar asagida

Cizelge 4.5. 3-Alkil(aril)-4-(2,4-dihidroksibenzilidenamino)-4,5-dihidro- 1H-1,2,4-
triazol-5-on tiirevlerinden olusan alt1 adet bilesigin Gran metodu ile

hesaplanmis pK, degerleri

BILESIK HNP (mV) pKa
1 126,5 3,065
2 130,8 2,984
3 132,8 2,950
4 129,5 3,007
5 134,5 2,974
6 131,8 2,968

3-Alkil(aril)-4-(4-nitrobenzilamino)-4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-on tiirevlerinden

olusan alt1 adet bilesigin metanol-su karigiminda potansiyometrik olarak titrasyonlari

yapilmis ve Gran metodu ile pK, degerleri tayin edilmistir. Alt1 adet bilesigin

metanol-su karisiminda 3.10° M’lik cozeltileri hazirlandi. Titrant olarak 0,1 N’lik

NaOH’in sulu c¢ozeltisi kullanildi. Hazirlanan titrant ¢ozeltisi Na,COs’a karst

ayarland1.50 mL’lik behere 1,25 mL 3.10° M’lik bilesigin, 0,5 ml ayarli 0,1 M HCI

¢ozeltisi, 12,5 mL metanol ve 8,25 mL su ilave edilmistir. Boylece 25 mL’lik analat

¢ozeltisi hazirlanmis oldu ve bir karistirict iizerinde karigtirilarak 0,1 M’lik NaOH

cozeltisi ile titre edildi. Okunan mV degerlerinden Gran metodu kullanilarak pK,

degerleri hesaplanmistir. Elde edilen mL-mV grafikleri asagida verilmistir.
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Sekil 4.9. 3-Alkil(aril)-4-(4-nitrobenzilamino)-4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-on

bilesigi
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Sekil 4.10. 3-Alkil(aril)-4-(4-nitrobenzilamino)-4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-on
tiirevlerinden olusan alt1 adet bilesige ait mL-mV grafikleri
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Sekil 4.10.Devam. 3-Alkil(aril)-4-(4-nitrobenzilamino)-4,5-dihidro-1H-1,2 4-triazol-
5-on tiirevlerinden olusan alt1 adet bilesige ait mL-mV grafikleri
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Cizelge 4.6. 3-Alkil(aril)-4-(4-nitrobenzilamino)-4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-on
tiirevlerinden olusan alt1 adet bilesigin Gran metodu ile hesaplanmig

pK, degerleri

BILESIK HNP (mV) pK,
1 183,0 3,890
2 180,5 3,918
3 179,8 3,913
4 177,6 3,965
6 177,3 3,958

Bir baska oOrnekte sarabin potansiyometrik titrasyonudur. Bir kaba 100 cm’
kaynamis iyonsuz su ile 5 cm’ sarap Ornegi konur. Coziicli ve ¢oziinenin 6zelliklerini
etkilemesinden dolay1 etanoliin konsantrastyonu diisiiriiliir. Sarap 6rnegi 298,15 +

0,05 K’de 0,1 M’lik NaOH c¢ozeltisi ile titre edilir. Titrasyondan elde edilen degerler

asagida verilmistir.

B ] T I ¥ { T i T
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32.()0 — e L EOO
o e e
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viem3)}

Sekil 4.11. 5 cm’ sarap + 100 cm’ suyun 0,1 M NaOH ile titrasyonu.Baz eklenmesi
ile pH ve @' ‘ndeki degisimler; pHe = 10,26, C =0.1044 M
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Sekil 4.12. 5 cm’ model karisim ( asetik asit, tartarik asit, malik asit, siiksinik asit ve
sitrik asidin sulu ¢ozeltileri ) + 100 cm’ su, 0,1 M’lik KOH ile titre
edildiginde pH ve @' ‘deki degisim; pH. = 9,74, C =0,1055 M
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N,N-dimetilformamit, metilprolidin ve piridin de zay1f asidin potansiyometrik tayini;
Genellikle zayif ve ¢ok zayif asitler N,N-dimetilformamid, metilprolidin ve piridin

gibi bazik coziiciilerle titre edilir. Sulu titrasyonlar gibi susuz titrasyonlarda da

indikator elektrot olarak cam elektrot kullanilir (21).

mV

3b 5b
1

\ 2 4w \ i W

mL

Sekil 4.13. Titrant: TBAH; 1a, 1b, 3b: Sodyum Metilat; 2a, 3a, 5b: Potasyum
Hidroksit; 4a, 2b, 4b. Metilprolodinde Benzoik Asit ve a-nitroso-f-
naftol’ deki potansiyometrik titrasyonlari
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mV

b 20 3b 5b 6b b~

" 1 n i L o

mL
Sekil 4.14. Titrant: 1a-TBAH; 3a, 1b, 3b, 5b, 6b, 7b: Sodyum Metilat; 2b, 4b-KOH.
N,N-Dimetilformamit de asitlerin potansiyometrik titrasyonu

mV
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Sekil 4.15. Titrant: 2a, 1c: TBAH; 1a, 2b, 3c, 4c, 6d: Sodyum Metilat 3a, 1b, 2c, 5d:
KOH. Piridin ile asitlerin potansiyometrik tayini
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mL

Sekil 4.16. KOH ve piridindeki atranalik asidin potansiyometrik titrasyonu.
1: Susuz Ortam; 2: % 0.5 su; 3: % 1 su; 4: % 5 su; % 10 su

Susuz ortamda azlakton boyalarinin pK, degerlerinin tayini;

Okzalon tiirevleri susuz ¢oziiciilerde ¢oziilebilir. TBAOH giiclii kuartener amonyum
bazi ile iyi bir kesinlikte potansiyometrik titrasyonu yapilir. TBAOH ile okzalon
halkas1 etkileserek stokiyometrik son noktaya uygunluk gosterir. Okzalon tiirevleri
ile caligsmak i¢in bes ¢Oziicii arasindan iyi ¢6zen aseton segilir. Metodun dogrulugunu
degerlendirmek icin, ii¢ farkli okzalon tiirevi aseton ¢oziiciisiinde bes kere test edildi.
HNP degerleri, potansiyometrik tayin ile +6,7 mV’ dan daha az ortalama hata ile

tayin edilir (22).
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Sekil 4.17. Azlakton Tiirevleri;
4-Fenilmetilen-2-fenil-5-okzalon (I)
4-o-Hidroksifenilmetilen-2-fenil-5-okzalon (II)
4-(p-N,N-dimetilamino fenilmetilen)-2-fenil-5-okzalon (III)
4-(p-Metoksifenilmetilen9-2-fenil-5-okzalon (IV)
4-(2-Hidroksinaftilmetilen)-2-fenil-5-okzalon (V)
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Sekil 4.18. Guarterner amonyum bazi TBAH ile dimetilformamitte azlakton
bilesiklerinin poansiyometrik titrasyon (Ia, Ila, Illa, IVa, Va) ve
birinci tiirev (Ib, IIb, IIIb, IVb, Vb) egrileri
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Cizelge 4.7. Azlakton boyalarinin pK, ve HNP degerleri

HNP; mV) pKa
Bilesikder N,N-DMF rert-Butl Asetonitril Piridin Aseton
Alkol
| (-532) 11.85 | (-501) 11.06 | (-587) 11.34 | (-540) 12.87 | (-250) 15.65
11 (-617) 12.87 | (-480) 10.56 | (-575) 11.21 | (-517) 12.07 | (-267) 15.81
111 (-629) 12.88 | (-467) 10.34 | (-557) 10.81 | (-610) 13.89 | (-240) 15.57
v (-580) 12.56 | (-470) 10.39 | (-542) 10.44 | (-520) 12.09 | (-187) 14.09
\Y% (-598) 12.81 | (-490) 10.84 | (-548) 10.64 | (-530) 12.16 | (-248) 15.58
Baz1 4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-on tiirevlerinin etanol-su karistminda Gran

metodu ile pK, degerlerinin tayini;

Bu calismada 4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-on tiirevlerinin asitlik sabitleri tayin
edilmistir. Sulu ortamda ¢oziiniirlitkleri az olan bilesiklerin etanol-su karisimindaki
asitlikleri incelenmistir. Titrasyonlar potansiyometrik metotla yapilmistir. pK,

degerleri okunan mV degerlerinden Gran metodu ile doniim noktalar1 ve pH

degerleri hesaplanmistir. Sonuclar asagida verilmistir (23).
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Sekil 4.19. Baz1 4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-on tiirevleri
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Sekil 4.20. Bazi 4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-on tiirevlerinden 6 adet bilesige
ait mL-mV grafikleri
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Sekil 4.20.Devam. Bazi 4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-on tiirevlerinden 6 adet
bilesige ait mL-mV grafikleri

Cizelge 4.8. Baz1 4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-on tiirevlerinin HNP ve pK,

degerleri
Bilesik HNP (mV) pKa
1 126.5 3.065
2 130.8 2.984
3 132.8 2.950
4 129.5 3.007
5 134.5 2.974
6 131.5 2.968
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Gran metodu ile iyodat ve klorit tayini;

Gran metodunun en O6nemli avantajlan ekivalens noktasi ve son nokta arasinda bir
ayirma iriiniine duyarhi ya da duyarsizliginda ekivalens noktasi icin genellikle en

uzak experirental veriler elde edilir. Gran metodunun sonuglarina uygulanir (24).

129
1058

10

n T LB T 1
0.00 0.20 0.40 0.60 0.80
% titrant

Sekil 4.21. (a) 5.107, (b) 1.10*, (¢) 1,2.10™* mol" Giimiis nitrat ¢ozeltisi ile
1.10° mol™ iyodat’in titrasyonuna ait gran egrisi

| E(mV) (&) I E (mV) (B)

.
- -

V (ml) V (ml)
Sekil 4.22. Tyodat ve klorat icin ekivalens noktalar (1) ve (2)
(A) Bir miktar titrant ile yapilan titrasyon egrileri
(B) Titrasyon egrilerinin daha ayrintil1 bir sistemle gdsterimi
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Nitro benzende 4-aminofenil, 4-nitrofenil ile simetrik ve simetrik olmayan tetra

arilporpirins’in susuz ortamda potansiyometrik titrasyonu (25).

N R R R R
| H H H
i NO, H H
I NO, NO, H
NO, H NO,

v NO, NO, NO;
\'% NO, NO, NO;

VI NH; H H
VII NH,  NH; H
NH; H NH.

VIII NH;  NH; NH;
X NH2  NH; NH;

ZIIII%IIIII
(5]

H;

Sekil 4.23. 4-Substitue fenil simetrik ve simetrik olmayan porpirinlerin yapilari
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Sekil 4.24. Nitrobenzende perklorikasit ile nitrofenil porpirin ¢ozeltilerinin
titrasyon egrileri
(m) Tetrafenilporpirin
(®) 5-(4-Nitrofenil)-10,15,20-Trifenilporpirin
(A) 5,10+5,15-Bis-(4-Nitrofenil)-15,20-Difenilporpirin
(') 5,10,15-Tris-(4-Nitrofenil)-20-Fenilporpirin
(#) 5,10,15,20-Tetrakis-(4-Nitrofenil)Porpirin
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Sekil 4.25. Aminoporpirinin HNP degerindeki azalma ve nitrofenilporpirinin
HNP degerlerindeki artma
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Sekil 4.26. Nitrobenzende perklorikasit ile aminofenilporpirinin titrasyon egrileri
(m) Tetrafenilporpirin; (X) 5-(4-aminofenil)-10,15,20-trifenilporpirin;
(*) 5,10+45,15-bis-(4-aminofenil)-15,20-difenilporpirin; (I) 5,10,15,
-tris-(4-aminofenil)-20-fenilporpirin;(+)5,10,15,20-tetrakis-(4-amino
fenil)porpirin
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Cizelge 4.9. Oda sicakliginda nitrobenzendeki perklorikasit ile simetrik ve simetik
olmayan porpirinlerin potansiyometrik titrasyonu sonucu elde edilen

HNP degerleri
BIiLESIKLER NO | HNP(mV) | AHNP(mV)
5,10,15,20,-Tetrafenilporpirin (referans)
I 368 00
5-(4-Nitrofenil)-10,15,20-Trifenilporpirin
I 409 +41
5,10+5,15-bis-(4-Nitrofenil)-15,20-Difenil
I 432 +64
porpirin
5,10,15-tris-(4-Nitrofenil)-20-Fenilporpirin
v 461 +93
5,10,15,20-tetrakis-(4-nitrofenil )porpirin
v 520 +152
5-(4-aminofenil)-10,15,20-trifenilporpirin
VI 340 -28
5,10+5,15-bis-(4-aminofenil)-15,20-difenil
Vil 302 -66
porpirin
5,10,15,-tris-(4-aminofenil)-20-fenilporpirin
VI 238 -130
5,10,15,20-tetrakis-(4-aminofenil)porpirin
IX 225 -143
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Potasyum permanganat ile Fe(Il) ve Fe(Ill) iyonlarinin potansiyometrik tayini;

Potasyum permanganat ile Fe(Il) ve Fe(Ill) iyonlarinin potansiyometrik tayininde

Gran metodu kullanilmustir (26).
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Sekil 4.27. Fe(Il) ve Fe(Il) iyonlarina ait Titrasyon egrileri



Nitro benzende alifatik aminlerin susuz ortamda potansiyometrik tayini (27).
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Sekil 4.28. Nitrobenzendeki perklorik asit ile n-butilaminlerin titrasyonu grafigi
A: n-BuNH,, B: n-Bu,NH, C: n-BusNH
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Sekil 4.29. Alkil gruplarinin numaralarina kars1 nitrobenzendeki alifatik aminlerin
HNP degerleri
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Tetra-n-butilamonyum hidroksiti ile asagidaki bilesiklerin susuz ortamda titirasyonu

yapilmustir (27).

Sekil 4.30. Mefemanik asit, fenbufen, ibuprofen, diklofenik sodyumun yapilart
( I). Mefemanik asit
(IT). Fenbufen
(ITD). ibuprofen
(IV). Diklofenik sodyum



MILLIVOLTS
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TBAH, ml

Sekil 4.31. Asetonitrildeki tetrabutilamonyun hidroksit ile mefenamik asidin
titrasyon egrisi
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Sekil 4.32. Asetonitrildeki tetrabutilamonyum hidroksit ile fenbufen’nin titrasyon
egrisi
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Sekil 4.33. Asetonitrildeki tetrabutilamonyum hidroksit ile iboprofen’in titrasyon
egrisi
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2-Hidroksi-1-naftilaldehit ve salisilaldehit ile diger shif bzalarimin ve 2-amino-3-

siyanofuran, 2-amino-3-siyanohiophenes’in asit-baz davanislar incelenmistir (28).

Shif Baz1 HNP pK, Shif Baz1 HNP pK,
Ph CN HO Ph. CN HO
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Sekil 4.34. Baz shif bazlarinin HNP ve pK, degerleri
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Sekil 4.35. Piridindeki tetrabutilamonyum hidroksit ile aminlerin potansiyometrik
titrasyonundan elde edilen HNP ve pK, degerleri
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Sekil 4.36. Piridindeki TBAH ile 2-amino-3-siyano-4-etil-5-metilyhiophene’nin
titrasyon egrisi
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Sekil 4.37. Piridindeki TBAH ile 2-amino-3-siyano-4,5-difurylfuran’ nin titrasyon

egrisi
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Sekil 4.38. Piridindeki TBAH ile 2-amino-3-siyano-4-fenilpirol’in titrasyon
egrisi
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5. YAPILAN CALISMALAR

5.1. Deneylerde Kullanilan Madde ve Cihazlar

5.1.1. Cahsilan Maddeler

Calismalarda asitlikleri incelenen 8 adet bilesik agsagida verilmistir.
3-Metil-4-(2-hidroksietil)-4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-on (1 bilesigi)
3-Benzil-4-(2-hidroksietil)-4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-on (2 bilesigi)
3-(p-Metilbenzil)-4-(2-hidroksietil)-4,5-dihidro- 1H-1,2,4-triazol-5-on (3 bilesigi)
3-(p-Klorobenzil)-4-(2-hidroksietil)-4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-on (4 bilesigi)
3-(p-Nitrobenzil)-4-(2-hidroksietil)-4,5-dihidro- 1H-1,2,4-triazol-5-on (5 bilesigi)
3-(p-Metilbenzil )-4-(2-kloroetil)-4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-on (6 bilesigi)
3-(p-Kolrobenzil)-4-(2-kloroetil)-4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-on (7 bilesigi)
3-(p-Nitrobenzil)-4-(2-kloroetil)-4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-on (8 bilesigi)

5.1.2. Coziiciiler

8 adet bilesiklerin asitlik sabitlerinin tayininde susuz ortam ¢oziiciilerinden 2-propanol,
tert-butil alkol, asetonitril ve N,N- dimetilformamid (DMF) tercih edilmistir. Yapilan
tercihte titrant ve asitlerin ¢oziicii icerisinde iyi ¢oziinmeleri, ¢coziiciilerin sagladigi genis
potansiyel araligi, atmosfer sartlarinda c¢alisma imkani etkili olmustur. Titrant olarak
(TBAH) tetrabutilamonyum hidroksit’in 2-propanoldeki ¢ozeltisi  kullanilmastir.
Coziiciiler 2-propanol, N,N-dimetilformamid, asetonitril ve fert-butil alkoldeki Merck

firmasindan temin edilmistir.

5.1.3. Titrantlar

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

Cozelti Merck firmasindan alindi.
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5.1.4. Cihazlar

Yapilan calisgmada Jenco model pH metre kullanilmistir. Kullamlan pH metre pH
Olctimlerinde +0.01 kesinlikte, mV ol¢iimiinde +0.05'lik kesinliktedir. Elektrot olarak
sagladig biiyiik avantajlar nedeniyle pH elektrodu tercih edilmistir. Titrasyonlarda 1 ml

lik pipet kullanilmisgtir.

5.1.5. Hazirlanan Cozeltiler

3,4-disubstitue-4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-on tiirevlerinin = 2-propanol, fert-butil
alkol, asetonitril ve N,N-dimetilformamiddeki (DMF) 10° M 100 mL'lik cozeltileri
hazirlandi. Titrant olarak kullamilan TBAH'!n 2-propanoldeki 0.1 N'lik standart
cozeltisinden seyreltilerek 0.05 N 250 mL'lik ¢cozeltisi hazirlandi.

5.2. Deneyin Yapilhisi

Potansiyometrik titrasyon igin gerekli calisma diizenegi kuruldu. Tampon tabletler
yardimiyla pH's1t 7.00£0.02 (25°C) ve 10.00+0.05 (25°C) olan iki adet tampon ¢ozelti
hazirlandi. pH metre tamponlar yardimiyla kalibre edildi. Biitiin calismalar 25°C'de
yapildi. 3,4-Disubstitue-4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-on tiirevlerinin hazirlanan 103
M'lik ¢ozeltisinden 17 mL beher i¢ine alindi. Cozelti magnetik karistirictyla karistirilarak
homojen hale getirildi. Mikropipetten karismakta olan asit ¢ozeltisine her defasinda 0.05
mL 0.05 N'lik TBAH"1n 2-propanoldeki ¢ozeltisi ilave edildi. Ilaveden sonra sabitlesen

pH ve mV degerleri pH metreden okundu titrant hacmine (mL) kars1 grafige gecirildi.



67

6. BULGULAR

Bu boliimde 3,4-disubstitue-4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-on tiirevlerinin asetonitril,
N,N-dimetilformamid (DMF), tert-butil alkol, 2-propanol ¢oziiciilerindeki 10 M'lik
¢ozeltisinin 0.05 N TBAH ile titrasyonu sonucu elde edilen degerler titrant hacmine
(TBAH) kars1 mV olarak Cizelge 6.1, 6.2, 6.3, 6.4, 6.5, 6.6, 6.7, 6.8’de verilmistir.
Ayrica asitlerin mL-mV titrasyon grafikleri de Sekil 6.2, 6.4, 6.6, 6.8, 6.10, 6.12,
6.14, 6.16 'da verilmistir. Bu grafikler Excel programinda, maddelerin formiilleri
Chemwindow 6.0 programinda cizilmistir. Asitlerin formiilleri, okunan pH ve mV

degerleri ve ¢izilen grafikler asagida verilmistir.
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6.1. 3-Metil-4-(2-hidroksietil)-4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-on

N—NH

H3CJ|\ /go

)
CH,CH,OH

(1 bilesigi)
Sekil 6.1. 3-Metil-4-(2-hidroksietil)-4,5-dihidro-1H-1,2 ,4-triazol-5-on

Cizelge 6.1. 3-Metil-4-(2-hidroksietil)-4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-on (1bilesigi)
bilesiginin 2-propanol, DMF, asetonitril ve terz-butil alkoldeki 10°M’lik
¢ozeltisinin 0.05 N TBAH ile titrasyonu sonuglari

1 2-Propanol DMF tert-Butil Alkol Asetonitril
Bilesigi pH mV pH |mV | pH mV pH mV

0.05 11,80 | -283,5 | 13,78 |-365| 15,93 | 471 | 14,27 -384
0.10 12,18 | -317,8 | 15,07 |-415| 16,30 | -485 | 14,39 -397
0.15 12,40 | -330,7 | 15,84 |-449| 16,51 -495 | 14,63 -407
0.20 12,70 | -340,1 | 16,71 |-488 | 16,67 | -502 | 14,72 -410
0.25 12,72 | -346,5 | 16,80 |-486| 16,77 | -508 | 14,97 -422
0.30 12,79 | -352,1 | 16,82 |-487| 16,97 | -517 | 15,26 -437
0.35 12,92 | -359,8 | 16,71 |-485| 17,30 | -533 | 15,36 -441
0.40 13,09 | -367,4 | 16,62 |-483| 17,73 | -555 | 15,50 -451

0.45 13,33 | -378,3 | 16,57 |-481 -692 | 15,68 -459
0.50 13,44 | -385,7 | 16,57 |-481 -711 | 16,15 -479
0.55 13,49 | -391,5 | 16,61 |-483 -719 | 17,36 -536
0.60 13,53 ] -396,0 | 16,63 |-484 =722 =712
0.65 13,55 | -396,6 | 16,69 |-486 =722 =727
0.70 13,55 ] -397,6 | 16,81 |-492 =722 -735
0.75 13,59 | -401 | 16,93 |-499 -721 =742
0.80 13,59 | -402 | 17,08 |-506 -721 -740
0.85 13,63 | -402 | 17,36 |-518 =117 =137

0.90 13,61 | -402 | 17,76 |-535 -729
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Sekil 6.2. 3-Metil-4-(2-hidroksietil)-4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-on (1bilesigi)

bilesiginin 2-propanol, DMF, asetonitril ve rerz-butil alkoldeki 10°M'lik
cozeltilerinin 0.05 N TBAH ile titrasyon grafikleri



6.2. 3-Benzil-4-(2-hidroksietil)-4,5-hihidro-1H-1,2,4-triazol-5-on

N—NH

Oy

CH,CH,0H

(2 bilesigi)

Sekil 6.3. 3-Benzil-4-(2-hidroksietil)-4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-on
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Cizelge 6.2. 3-Benzil-4-(2-hidroksietil)-4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-on (2 bilesigi)
bilesiginin 2-propanol, DMF, asetonitril ve tert-butil alkoldekil0 M'lik

¢ozeltisinin 0.05 N TBAH ile titrasyonu sonuglari

2 2-Propanol DMF tert-Butil Alkol | Asetonitril
Bilesigi pH mV pH mV pH mV | pH mV
0.05 12,57 | -297,5 | 14,36 | -376 15,92 | 468 | 14,59 | -396
0.10 12,77] -327,1 | 14,61 | -388 16,30 | -485 | 14,71 | -407
0.15 13,40 | -343,3 | 14,78 | -397 16,59 | -498 | 14,89 | -417
0.20 12,83 | -360,8 | 15,03 | -408 16,71 | -505 | 14,99 | -423
0.25 12,83 | -379,6 | 15,12 | -413 16,94 | -515 | 15,28 | -435
0.30 13,36 | -387,1 | 15,19 | -417 17,09 | -523 | 15,61 | -456
0.35 13,89 | -415 15,25 | -419 17,48 | -542 | 17,11 | -525
0.40 -439 | 15,37 | -426 18,53 | -594 -759
0.45 -455 15,50 | -438 -719 -784
0.50 -456 | 15,85 | -447 -738 -784
0.55 -461 16,27 | -467 -741 -786
0.60 -466 | 16,81 | -492 -743 -785
0.65 -467 | 17,69 | -533 -742 -778
0.70 -469 | 18,28 | -561 -740 =775
0.75 -468 18,94 | -592 -739 =773
0.80 -464 | 19,19 | -605
0.85 -465 19,35 | -612
0.90 -462 | 19,44 | -617
0.95 19,50 | -620
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Sekil 6.4. 3-Benzil-4-(2-hidroksietil)-4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol-on (2 bilesigi)
bilesiginin 2-propanol, DMF, asetonitril ve fert-butanoldeki 10° M'lik
cozeltinin 0.05 N TBAH ile titrasyon grafikleri

71



72

6.3. 3-(p-Metilbenzil)-4-(2-hidroksietil)-4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-on

N—NH

ch@ CHQJ\ N/Lo

CH,CH,0H

(3 bilesigi)

Sekil 6.5. 3-(p-Metilbenzil)-4-(2-hidroksietil)-4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-on

Cizelge 6.3. 3-(p-Metilbenzil)-4-(2-hidroksietil)-4,5-dihidro- 1H-1,2,4-triazol-5-

on (3 bilesigi) bilesiginin 2-propanol, DMF, asetonitril ve fert-butil
alkoldeki 10°M'lik ¢ozeltisinin 0.05 N TBAH ile titrasyonu sonuglari

3 2-Propanol DMF tert-Butil Alkol | Asetonitril
Bilesigi| pH mV pH mV pH mV pH mV
0.05 12,60 | -285.4 | 14,08 | -365 16,78 | -509 |14,52] -399
0.10 12,30 | -324,8 | 14,90 | -405 17,18 | -528 | 1494 | -415
0.15 12,60 | -345,3 | 16,29 | -469 | 17,41 -538 | 15,26 | -439
0.20 12,87 | -356,5 | 17,19 | -512 | 17,51 -544 | 15,70 | -459
0.25 12,98 | -363,0 | 17,44 | -523 1795 | -563 |16,18| -481
0.30 13,18 | -374,0 | 17,71 -537 -679 -749
0.35 13,38 | -384,1 | 18,03 | -551 -750 -783
0.40 13,71 -410 | 18,58 | -575 -760 -788
0.45 13,97 | -421 -707 -761 -792
0.50 -434 -788 -760 -791
0.55 -435 -814 -748 -783
0.60 -441 -824 -747 =771
0.65 -445 -828 -737 -767
0.70 -444 -830 -734 -759
0.75 -445 -829 -736
0.80 -446 -828
0.85 -447
0.90 -447
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Sekil 6.6. 3-(p-Metilbenzil)-4-(2-hidroksietil)-4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-on
(3 bilesigi) bilesiginin 2-propanol, DMF, asetonitril ve tert-butil alkoldeki
107 M' lik ¢ozeltilerinin 0.05 N TBAH ile titrasyon grafikleri



6.4. 3-(p-Klorobenzil)-4-(2-hidroksietil)-4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-on

N—NH

c1@ CHZ/Q

(4 bilesigi)

Ao

CH,CH,0H

Sekil 6.7. 3-(p-Klorobenzil)-4-(2-hidroksietil)-4,5-dihidro- 1H-1,2,4-triazol-5-on

Cizelge 6.4. 3-(p-Klorobenzil)-4-(2-hidroksietil)-4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-on
(4 bilesigi) bilesiginin 2-propanol, DMF,asetonitril ve fert-butil
alkoldeki 10° M'lik ¢zeltisinin 0.05 N TBAH ile titrasyonu sonuglari
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4 2-Propanol DMF tert-Butil Alkol | Asetonitril
Bilesigi pH mV pH mV pH mV pH mV
0.05 12,52 | -352,7 | 14,59 | -387 | 17,30 | -530 |14,15| -374
0.10 13,15 | -380,2 | 14,56 | -387 | 17,30 | -533 |14,16| -381
0.15 13,58 -400 15,01 | -407 | 17,43 | -547 |14,22| -387
0.20 13,78 -420 15,16 | -415 | 17,44 | -543 |14,51| -398
0.25 -442 15,32 | -422 | 18,75 | -606 |14,71| -411
0.30 -481 15,47 | -430 -750 | 15,08 | -424
0.35 -507 15,75 | -442 <749 | 15,76 | -462
0.40 -519 16,24 | -462 -749 -746
0.45 -525 18,32 | -561 =748 =775
0.50 -532 19,47 | -617 =740 -780
0.55 -531 19,98 | -647 =741 -791
0.60 -535 -666 -739 -786
0.65 -533 -676 -785
0.70 -534 -681 -784
0.75 -535 -685 =772
0.80 -534 -689
0.85 -533 -698
0.90 -532 -696
0.95 -693
1.00 -688
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Sekil 6.8. 3-(p-Klorobenzil)-4-(2-hidroksietil)-4,5-dihidro- 1H-1,2,4-triazol-5-on
(4 bilesigi) bilesiginin 2-propanol, DMF, asetonitril ve fert-butil alkoldeki
10° M'lik cozeltilerinin 0.05 N TBAH ile titrasyon grafikleri



6.5. 3-(p-Nitrobenzil)-4-(2-hidroksietil)-4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-on

I\?—NH
N/L 0
|

0,N
CH,CH,0H

(5 bilesigi)
Sekil 6.9. 3-(p-Nitrobenzil)-4-(2-hidroksietil)-4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-on

Cizelge 6.5. 3-(p-Nitrobenzil)-4-(2-hidroksietil)-4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-on
(5 bilesigi) bilesiginin 2-propanol, DMF, asetonitril ve fert-butil
alkoldeki 10 M'lik ¢ézeltisinin 0.05 N TBAH ile titrasyonu sonuglart

5 2-Propanol DMF tert-Butil Alkol Asetonitril

Bilesigi| pH | mV | pH | mV | pH | mV pH mV

0.05 12,71 | -332 | 14,35 | -376 | 16,20 | -482 14,49 -410

0.10 13,42 | -369 | 14,61 | -388 | 17,08 | -521 14,81 -414

0.15 13,75 | -386 | 14,88 | -403 | 17,25 | -532 15,22 -435

0.20 14,09 | -406 | 15,50 | -434 | 17,67 | -550 15,64 -450

0.25 14,69 | -439 | 16,37 | -477 | 18,07 | -573 16,47 -488

0.30 15,64 | -493 | 17,61 | -533 -690 -718

0.35 16,0 | -513 | 18,92 | -594 -733 -816

0.40 16,14 | -522 -731 -773 -830

0.45 16,24 | -526 -756 -794 -834

0.50 16,29 | -529 -768 -802 -831

0.55 16,33 | -531 -788 -805 -829

0.60 16,34 | -532 -829 -805 -824

0.65 16,34 | -532 -840 -802 -808

0.70 | 16,33 | -532 -844 -801 -807

0.75 16,34 | -532 -843 -799

0.80 16,34 | -532 -841

0.85 -836

0.90

0.95

1.00

1.05

1.10
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Sekil 6.10. 3-p-Nitrobenzil-4-(2-hidroksietil)-4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-on
(5 bilesigi) bilesiginin 2-propanol, DMF, asetonitril ve ters-butil
alkoldeki 10 M'lik cozeltilerinin 0.05 N TBAH ile titrasyon grafikleri
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6.6. 3-(p-Metil benzil)-4-(2-kloroetil)-4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-on

NI_NH
vl Oyl o
éHZCHZCl
(6 bilesigi)
Sekil 6.11. 3-(p-Metilbenzil)-4-(2-kloroetil)-4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-on
Cizelge 6.6. 3-(p-Metilbenzil)-4-(2-kloroetil)-4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-on
(6 bilesigi) bilesiginin 2-propanol, DMF, asetonitril ve fers-butil

alkoldeki 10™ M' Ik ¢ozeltisinin 0.05 N TBAH ile titrasyonu
sonuclari

6 2-Propanol DMF tert-ButilAlkol Asetonitril

Bilesigi pH mV pH mV | pH mV pH mV

0.05 12,97 | -311 | 14,51 | -383 | 15,62 | -454 14,35 -394

0.10 13,77 | -350 | 14,84 | -398 | 16,03 | -471 14,75 -406

0.15 14,25 | -372 | 15,46 | -428 | 16,18 | -478 14,93 -423

0.20 14,71 | -393 | 15,70 | -440 | 16,45 | -492 15,22 -432

0.25 15,36 | -423 | 15,85 | -447 | 16,72 | -505 15,55 | -460

0.30 16,49 | -476 | 16,02 | -455 | 19,55 | -641 16,09 -477

0.35 16,87 | -494 | 16,50 | -476 -725 -680
0.40 17,01 | -501 | 19,18 | -604 -733 -765
0.45 17,06 | -504 -688 =137 -781
0.50 17,11 | -505 =722 =137 -783
0.55 17,11 | -505 -739 -736 -783
0.60 17,09 | -505 -745 -733 -177
0.65 17,09 | -504 -753 -730

0.70 -761

0.75 -765

0.80 =773

0.85 -172

0.90 =771
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Sekil 6.12. 3-(p-Metilbenzil)-4-(2-kloroetil)-4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-on
(6 bilesigi)bilesiginin 2-propanol, DMF, asetonitril ve fert-butil
alkoldeki 10 M'lik cozeltilerinin 0.05 N TBAH ile titrasyon grafikleri
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6.7. 3-(p-Klorobenzil)-4-(2-kloroetil)-4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-on
NI_ NH
CI@ cHA Iﬁko
CH,CH,C1
(7 bilesigi)
Sekil 6.13. 3-(p-Klorobenzil)-4-(2-kloroetil)-4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-on
Cizelge 6.7. 3-(p-Klorobenzil)-4-(2-kloroetil)-4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-on

(7 bilesigi) bilesiginin 2-propanol, DMF, asetonitril ve fert-butil
alkoldekil0™ M'lik ¢ozeltisinin 0.05 N TBAH ile titrasyonu sonuglar
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7 2-Propanol DMF tert-Butil Alkol | Asetonitril
Bilesigi pH mV pH mV pH mV pH | mV
0.05 10,84 -208 14,73 | -388 | 16,38 | -501 | 11,83 | -264
0.10 11,96 -266 | 15,13 | -406 | 16,83 | -510 |12,26| -287
0.15 12,56 -295 16,36 | -473 | 17,76 | -554 |12,59| -306
0.20 13,01 -315 16,97 | -502 -760 | 13,18 | -337
0.25 13,52 -338 17,30 | -517 =767 | 15,94 | -465
0.30 14,34 -377 17,77 | -539 -766 -672
0.35 15,48 -430 | 19,20 | -601 -762 -701
0.40 16,11 -459 -749 -760 -709
0.45 16,38 -471 -807 -756 -707
0.50 16,48 -476 -825 -749 -703
0.55 16,55 -479 -831 -700
0.60 16,59 -481 -833
0.65 16,57 -480 -831
0.70 16,57 -480 -830
0.75 16,57 -480 -824
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Sekil 6.14. 3-(p-Klorobenzil)-4-(2-kloroetil)-4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-on
(7 bilesigi) bilesiginin 2-propanol, DMF, asetonitril ve fert-butil
alkoldeki 10 M'lik cozeltilerinin 0.05 N TBAH ile titrasyon grafikleri
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6.8. 3-(p-Nitrobenzil)-4-(2-kloroetil)-4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-on

N—NH

o)y bo

CH,CH,CI

(8 bilesigi)
Sekil 6.15. 3-(p-Nitrobenzil)-4-(2-kloroetil)-4,5-dihidro- 1H-1,2,4-triazol-5-On

Cizelge 6.8. 3-(p-Nitrobenzil)-4-(2-kloroetil)-4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-on
(8 bilesigi) bilesiginin 2-propanol, DMF, asetonitril ve fert-butil
alkoldeki 10°M'lik ¢ozeltisinin 0.05 N TBAH ile titrasyonu sonuglari

8 2-Propanol DMF tert-Butil Alkol Asetonitril

Bilesigi pH mV pH | mV pH mV pH mV

0.05 12,68 | -296 |13,88|-354 | 15,84 | -464 | 14,54 -399

0.10 13,25 | -327 |14,06| -361 | 16,26 | -483 | 14,83 -410

0.15 13,87 | -353 |14,16| -366 | 16,89 | -514 | 15,15 -427

0.20 1526 | -416 |14,51]|-376 =726 | 17,72 -553

0.25 16,47 | -473 |14,50| -384 -765 -774

0.30 16,62 | -480 | 15,01 -404 =772 -784

0.35 16,66 | -484 |16,90| -438 =772 -783

0.40 16,66 | -483 |17,45]|-512 -770 -781

0.45 16,44 | -473 -575 -767 -778

0.50 -631 -766 -776

0.55 -670 -763

0.60 -690

0.65 -705

0.70 -718

0.75 =724

0.80 =724

0.85 =724
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Sekil 6.16. 3-(p-Nitrobenzil)-4-(2-kloroetil)-4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-on
(8 bilesigi) bilesiginin 2-propanol, DMF, asetonitril ve fert-butil
alkoldeki 10° M'lik ¢ozeltilerinin 0.05 N TBAH ile titrasyon grafikleri
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7. SONUCLAR
R
| N—NH N——NH
C=NNHCO,C3Hs )I\ /Lo I /L
0
OC,Hs R ITT R ITI
CH,CH,OH CH,CH,CI
a b C

Sekil 7.1. Bilesik yapilart
a) Etoksikarbonilhidrazon bilesigi
b) 3-Alkil-4-(2-hidroksietil)-4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-on bilesgi
¢) 3-Alkil-4-(2-kloroetil)-4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-on bilesigi

Bu tez  calismasinda, kaynak (20) uyarinca  sentezlenen  ester
etoksikarbonilhidrazonlarin a etanolamin ile reaksiyonu sonucu elde edilen b tipi ve
bu bilesiklerden sentezlenen c tipi bilesiklerin susuz ¢oziiciilerde tetrabutilamonyum
hidroksit(TBAH) ile potansiyometrik titrasyonlar1 yapilarak, yari-notralizasyon
metodu ile pK, degerleri bulunmus ve asitlik iizerine ¢oziicii ve yapi1 etkisi

incelenmistir.

Bilesiklerin 2-propanol, fert-butil alkol, N,N-dimetilformamid (DMF) ve asetonitril

¢oziiciilerindeki asitlik sabitleri ve yar1 notralizasyon potansiyelleri asagidaki gibidir:

Cizelge 7.1. 8 adet bilesigin N,N- dimetilformamid, fert-butil alkol, 2-propanol
ve asetonitrildeki pK, ve HNP degerleri

1 Bilesigi
Coziicii pK. HNP (mV)
2-propanol 12,70 -340,1
DMF 16,57 -481,0
tert-butil alkol 16,67 -502,0
Asetonitril 15,14 -429.0
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2 Bilesigi
Coziicii pK. HNP (mV)
2-propanol 13,40 3433
DMF 15,19 -417,0
tert-butil alkol 16,71 -505,0
Asetonitril 14,94 -420,0
3 Bilesigi
Coziicii pK, HNP (mV)
2-propanol 12,68 -350,9
DMF 17,19 -512,0
tert-butil alkol 17,29 -533,0
Asetonitril 15,16 -427.0
4 Bilesigi
Coziicii pK. HNP (mV)
2-propanol 13,36 -390,1
DMF 15,16 -415,0
tert-butil alkol 17,36 -540,0
Asetonitril 14,36 400,0
5 Bilesigi
Coziicii pK. HNP (mV)
2-propanol 13,58 371,5
DMF 15,19 -418,5
tert-butil alkol 17,16 -526,0
Asetonitril 15,01 424.5
6 Bilesigi
Coziicii pK. HNP (mV)
2-propanol 14,01 -361,0
DMF 15,58 -434.,0
tert-butil alkol 16,05 474.5
Asetonitril 14,93 -423,0
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7 Bilesigi
Coziicii pK, HNP (mV)
2-propanol 12,56 -295,0
DMF 16,66 -487.,5
tert-butil alkol 16,60 -505,5
Asetonitril 12,42 -296,5
8 Bilesigi
Coziicii pK, HNP (mV)
2-propanol 13,25 -327,0
DMF 14,33 -371,0
tert-butil alkol 16,05 473,5
Asetonitril 14,83 -410,0
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8. TARTISMA

4,5-Dihidro-1H -1,2,4-triazol-5-on bilesiklerinin asitlik 6zellikleri her bir bilesik i¢in
dort farkli susuz ¢oziiciide potansiyometrik metotla incelenmistir. Yapilan ¢alismalarda 8
farkli 4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-on bilesiginin pK, ve HNP degerleri tayin edildi.
4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-on bilesiklerinin sulu ortamdaki coziiniirliigii ¢ok az
oldugundan susuz ortam coziiciileri tercih edildi. Coziicii olarak amfiprotik ve dipolar
aprotik c¢oziiciilerden 2-propanol, tert-butil alkol, asetonitril ve N,N-dimetilformamid
(DMF) kullanilmistir. Titrasyonda titrant olarak yaygin kullanilan tetrabutilamonyum
hidroksidin (TBAH) 2-propanoldeki ¢6zeltisi kullanilmastir.

Bilesiklerin dort farkli ¢oziiciideki asitlik kuvvetleri asagidaki gibi siralanmistir:

2-propanol 1 7>3>1>8>4 >2>5>6
tert-butil alkol 1 6=8>7>1>2>5>3>4
Asetonitril D 7>4>8>6>2>5 >1>3

N,N-dimetilformamid(DMF) : 8>4>2=5>6>1>7>3

Bilesiklerin farkl ¢oziiciilerindeki asitlik kuvvetlerinin siralamasi agsagidaki gibidir:

1: 2-propanol>Asetonitril>N, N-dimetilformamid(DMF)>terz-butil alkol
: 2-propanol>Asetonitril> N, N-dimetilformamid(DMF)>tert-butil alkol
: 2-propanol>Asetonitril> N, N-dimetilformamid(DMF)>tert-butil alkol
: 2-propanol>Asetonitril> N, N-dimetilformamid(DMF)>tert-butil alkol
: 2-propanol>Asetonitril> N, N-dimetilformamid(DMF)>tert-butil alkol
: 2-propanol>Asetonitril> N, N-dimetilformamid(DMF)>tert-butil alkol
: Asetonitril>2-propanol>tert-butil alkol>N, N-dimetilformamid(DMF)

0 N N L B W

: 2-propanol>N, N-dimetilformamid(DMF)>Asetonitril>terz-butil alkol

Sonuglar ¢oziiciilerin dilelektrik sabitine gore incelendiginde teorik olarak dielektrik
sabitinin artmasiyla asitlik sabiti artar. Dielektrik sabitine gore asitlik kuvvetleri

irdelendiginde 2-propanol ve tert-butil alkol’iin dielektrik sabitleri sirasiyla 19.4 ve



88

12.0 olan ¢oziictilerdeki 3,4-disubstitue-4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-on
bilesiklerinin asitliklerinin dielektrik sabiti biilyiik olan ¢oziiciide (2-propanolde) daha
asidik olmast beklenir. Yapilan calismalar sonucunda elde edilen veriler
incelendiginde 7 bilesigi digindaki tiim bilesiklerin bu siralamaya uygun oldugu
goriiliir.

Dipolar aprotik ¢oziiciiler incelendiginde asitlik kuvvetindeki artig asetonitril<N,N-
dimetilformamid(DMF) siralamasinda olmasit beklenirken 8 bilesigi disindaki
bilesiklerin bu siralamaya uymadigi goriilmiistiir. Bilindigi gibi dipolar aprotik
¢oziiciiler liyonyum iyonu verdikleri halde liyat iyonu vermezler. Molekiiller asit HA

ve ¢oziicii S oldugunda protofilik (N,N-dimetilformamid gibi) ¢oziiciilerde denge;

SH" A~

+ -

HA+S

seklindedir. [8.1] numarali dengelerde protofilik coziiciilerde birinci ve ikinci
dengeler biiyiik oranda gerceklesirken {igiincii denge cok diisiik oranda saga kayar.
Uciincii dengedeki serbest SH™ ortamda bulunabilecek en kuvvetli asittir ve titrantla
dogrudan reaksiyona girebilir. Ancak ¢oziicii protofobik (asetonitril gibi) ise [8.1]
dengesi cok daha diisiik oranda saga kayar. Ugiincii denge ise eser oranda meydana
gelir. Boyle protofobik ¢oziiciide meydana gelen SH' iyonu, protofilik ¢oziiciide
meydana gelenden c¢ok daha kuvvetli asittir. Bu teorik acgiklamaya dayanarak
calisilan asitlerin ¢ogunlugunda asetonitril ortaminda N,N-dimetilformamiddekinden

(DMF) daha asidik olmas1 aciklanabilir.
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Sekil 8.1. Dielektrik sabitine ait grafik

Coziiciilerin farklandirma ve seviyeleme etkileri incelendiginde 2 ve 5 bilesiginin
N,N-dimetilformamidde , 6 ve 8 bilesigi ters-butil alkol ortaminda seviyelendigi

diger bilesiklerin farkli dort ¢oziiciide farklandirildigi goriilmiistiir.
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OTOPROTOLIZ SABITI

Sekil 8.2. Otoprotoliz sabiti-pK, degisimi grafigi

Otoprotoliz sabitine gore incelendiginde calisilan biitiin bilesiklerin zayif asidik 6zellik

gosterdigi gdzlenmistir.
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