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OZET

“Baz1 4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-on Bilesiklerinin Susuz Ortamda
Potansiyometrik Titrasyonlar1” adli c¢alismada 5 maddenin susuz ortamda
potansiyometrik titrasyonlar1 incelenmistir. Bilindigi gibi son yillarda susuz ortam
titrasyonlar1 giderek onem kazanmistir. Coziiciilerin se¢iminde; ¢oziiciilerin farkli
¢Oziicii gruplarindan olmalari, dielektrik sabitleri ve otoprotoliz sabitlerinin farkl
olmas1 Onemli etken olmustur. Susuz ortamda ¢oziicii olarak amfiprotik ndtral
coziiciilerden 2-propanol ve tert-butil alkol, dipolar aprotik ¢oziiciilerden asetonitril ve
N,N-dimetilformamit tercih edilmistir. Titrant olarak susuz ortam titrasyonlarinda genis
kullanim alan1 olan tetrabutilamonyum hidroksidin (TBAH) 2-propanoldeki ¢ozeltisi
kullanilmistir. Asitlik tayininde titrimetrik analiz yontemlerinden doniim noktasinin
belirlenmesi i¢in kullanilan potansiyometrik metot uygulanmistir.

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. Elde edilen bilgilere gore bilesiklerin
asitlik kuvvetlerinin ¢oziicililerde farklandirildig: belirlenmistir.

Farkli R gruplar iceren N,N'-bis(3-alkil(aril)-4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-on-4-

il)-1,4-butandiimin bilesiklerinin degisik ¢oziiclilerdeki asitlik kuvvetleri incelenmistir.

Anahtar Kelimeler: pK, degeri, potansiyometri, 4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-
on, asitlik, HNP.
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SUMMARY

The potentiometric titrations of the synthesized potentially bioactive 4,5-dihydro-
1H-1,2,4-triazol-5-one compounds were investigated in the current study, entitled “The
determination of pK, values of some 4,5-dihydro-1H-1,2,4-triazol-5-one derivatives in
non-aqueous media”. Due to very low solubility of the compounds in water, non-
aqueous media were used. The titrations in non-aqueous media have increasingly
utilized in recent years. In determining the solvents used, their belonging to different
solvent groups, wide use as solvent in non-aqueous investigations and having different
autoprotolysis constants were considered. In non-qaueous 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 potentiometric method
used in determining the end-points in titrimetric analyses was utilized for the
determination of acidity.

The results obtained from the titrations are presented in tables and graphs. Typical
S-shaped titration curves are observed in the graphs. The acidity constants of the
compounds in the solvents chosen were calculated using the graphs and the data
obtained with half-neutralization method.The acidity strength of N,N'-bis(3-alkyl-4,5-
dihydro-1H-1,2,4-triazol-5-one-4-il)- 1 ,4-butandiimin compounds was observed to differ

from the information obtained.

Keywords : pK, values, potentiometry, 4,5-dihydro- 1H-1,2,4-triazol-5-one,
acidity, HNP.
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1. GENEL BiLGILER

1. 1. Giris

Susuz ortam reaksiyonlari ilk olarak 1910 yilinda Folin ve Wenworth tarafindan
gerceklestirilmistir. 1948 yilinda Hall ve arkadaslart etilendiamin ortaminda fenolii
sodyumetoksitle titre etmistir. Susuz ortam reaksiyonlar1 1950°li yillarda kimyasal
baglar iizerindeki ¢alismalarin artmasi enstriimental metodlarin gelismesi ve ¢gogalmast,
ozellikle ¢ok saf maddelere ihtiya¢ duyulmasi nedeniyle iizerinde ¢ok durulan bir konu
haline gelmistir ve giderek 6nem kazanmigtir [1].

Su ¢ok 1yi bir ¢oziicli olmasina ragmen, tiim maddeler i¢in uygun bir ¢oziici
degildir. Bu nedenle organik asit ve bazlarin biiyiik ¢ogunlugunu ¢6zemez. Bunedenle
de boyle maddelerin titrasyonlari su ortaminda yapilamaz.

Su polar 6zelligi biiytlik olan amfiprotik bir ¢oziiciidiir. Su ortaminda en kuvvetli
asit H30" iyonu, en kuvvetli baz OH" iyonudur. Bunlardan hidrojen iyonu anilini,
hidroksil iyonu da fenolii titre edecek kadar kuvvetli degildir. Halbuki susuz ortamda
zayif bazlar1 (pK , >11) titre etmek i¢in hidronyum iyonundan ¢ok daha kuvvetli SH",
SH,", CH3;CO" katyonu gibi asitler bulunabilir. Zayif asitleri titre etmek icin de
hidroksil iyonundan daha kuvvetli S°, RCH, °, R4NOH gibi bazlar bulunabilir.

Ayrica su asitlik ve bazlik dzellikleri dengeler. Ornegin su ortamimda HCI, HBr,
HNOs3 H,SO4 ve HCIO4 gibi asitler bulunabilir. Aralarinda kuvvetlik bakimindan bir
fark yoktur. Ciinkii su ortaminda hepside H;O" asidini verirler. Halbuki gergek boyle
degildir. Bunlarin kuvvetlilikleri arasinda bir fark vardir. Bu fark asetik asit ortaminda

sOyledir;
HCIO4 > HBr > H,SO4 > HCI > HNO;
Su ortaminda sadece Bronsted asitleri titre edildigi halde susuz ortamlarda hem

Bronsted asitleri hem de Lewis asitleri titre edilebilmektedir. Boylece binlerce asidin

titrasyonu yapilmakta ve 6zellikleri hakkinda bilgi edinilmektedir.



1. 2. Susuz Coziiciilerin Yararlari

1. Su ortaminda titrasyonu miimkiin olmayan bazi metal asetatlar ve
amonyum halojentirler susuz ortamda titre edilebilmektedir.

2. Anbhidritlerde ve agillerde serbest kalan asitleri su ortaminda tayin etmek
miimkiin olmadig1 halde, susuz ortamlarda titre edilerek tayin edilebilmektedir.

3. Su ortaminda ¢oziinmeyen ve dolayisiyla titrasyonu miimkiin olmayan ilag
aktif maddelerini susuz ortamlarda tayin etmek miimkiin olabilmektedir. Susuz
cOziiciilerin sayisi ¢ok, ayrica gesitli oranlarda karistirilmalart da miimkiin oldugundan
bir maddenin titrasyonu i¢in dielektrik sabiti degisik ¢oziiciileri deneme imkani vardir.

4. Bir maddenin asitlik ve bazlik 0zelligi ¢oziliciiye baghh olarak
degismektedir. Diger bir degisle se¢imi iyi yapilan bazik bir ¢oziicii iginde zay1f asidi,
se¢imi iyi yapilan bir asidik ¢6ziicii icinde ¢6ziinen zayif bir bazi kuvvetlendirmekte ve
onu titre edebilecek bir hale getirmektedir. Ornegin, su ortaminda yeterince bazik

olmayan iire asetanhidrit ortaminda perklorik asit ile titre edilebilecek kuvvete yiikselir.

(CH3C0),0 S CH3COO" + CH;CO" 1)
CH;CO" + H,NCONH, + CIOy  [CH3CO-H,NCONH,]'CIO4 2)
H'+ CH;COO™ CH;COOH 3)

5. 1ki asidin dissosiasyon sabitleri arasinda sulu ortamda 2 pK, birimi kadar
fark varsa bu fark susuz ortamlarda 5 pK, birimine kadar ¢ikabilmektedir. Bu da yan
yana titrasyonlar1 kolaylastirir.

Kisaca susuz ortam titrasyonlarinin dogruluk derecesi yliksektir. Bu reaksiyonlar

hizlidir, basittir ve uygulama alan1 genistir.



1. 3. Uygun Coziiciiniin Secilmesi

Uygun bir ¢oziicii se¢iminde bilesigin ¢oziicii igindeki ¢oziiniirligi yapilacak

caligmalarda g6z Oniine alinmalidir [3]. Susuz ortam titrasyonlarinda pratikte uygun

coziicli segmek ne kadar 6nemli ise teorik olarak da ¢dziiciide olusan olaylar1 bilmek o

derece 6nemlidir [4]. Susuz ortam ¢oziiciileri oldukc¢a fazla sayida oldugu icin ¢oziicii

se¢imi en zor istir. Bu islem ¢oziiciiler denenerek yapilabilir. Ancak bu se¢im de ideal

degildir [2]. Teorik olarak ¢oziicii su 6zelliklere sahip olmalidir.

1.

10.
11.

Coziic titrasyonu yapilacak maddeyi, titrant1 ve titrasyon esnasinda ortamda
meydana gelebilecek maddeleri ( molekiiler-iyonik ) ¢ézmelidir.

(Coziicii ucuz olmali ve kolaylikla temin edilebilmelidir.

Coziicli oda sicakligiin altinda ve iistiinde genis bir sicaklik araliginda sivi
halde bulunabilmelidir.

Titrasyon esnasinda ortamda jelimsi veya kristalin madde olugsmamalidir.
Coziiclinlin dissosiasyon sabiti (K;) kiigiik diger bir deyisle caligma araligi
potansiyeli (mV olarak) genis olmalidir.

Asitlerin titrasyonu i¢in segilen ¢oziicli yeterince bazik, bazlarin titrasyonu icin
secilen ¢oziicii yeterince asidik olmalidir.

Coziiclinliin dipol momenti biiyiik, viskozitesi kiigiik olmalidir (¢6zme ve
iyonlagma iyi, potansiyel okumalari kararl olur).

(Coziicliniin dengeleme etkisi olmamalidir ve ¢oziicii dipolar aprotik olmalidir.
Coziiciide asit titre edilecekse asidik, baz titre edilecekse bazik safsizliklar
olmamalidir.

Seviyelemeyi azaltmak i¢in kii¢iik otoprotoliz sabitine sahip olmalidir.

Iyon cifti disosiasyonu azaltmak i¢in dielektrik sabiti biiyiik olmalidir [5].

Temelde ideal bir ¢6ziicii yoktur. Su ideal ¢oziicii 6zelliklerine oldukg¢a yakin

oldugundan uygulamalarin biiyiik bir béliimiinde ¢oziicii olarak kullanilir. Ancak analit

suda ¢Oziinmiiyorsa susuz ortam ¢oziiciileri kullanilir [5].



1. 4. Coziiciilerin Simiflandirilmasi

Susuz ortam ¢oziiciileri genel olarak iki gruba ayrilir:
1. Organik ¢oziiciiler

2. Anorganik ¢oziiciiler
1. 4. 1. Organik Coziiciiler

Organik coziiciiler hidrojen bagi s6z konusu ise {li¢ gruba ayrilir:
1. 4. 1. 1. Amfiprotik Coziiciiler

Bu ¢oziiciiler hidrojen bag1 akseptorii ve dondrii olan ¢oziiciilerdir. Amfiprotik
coziiciiler kendiliginden iyonlasabilirler ve otoprotolize ugrarlar [7]. Bu ¢oziiciiler iig

grupta incelenir.
1. 4. 1. 1. 1. Notral Coziiciiler

Notral ¢oziiciiler metanol, etanol ve glikol gibi kiigiik molekiillii alkollerdir. Bir

alkol molekiilii SH ile gosterilirse, kurulan denge ve sabiti asagidaki gibidir.

SH+SHS SH, " +§ 4)
Ks = [SH2"][S] )

Reaksiyon sonucu meydana gelen SH,™ a liyonyum iyonu, S”ye de liyat iyonu
denir. Liyonyum iyonu bdyle bir ¢dziiciide en kuvvetli Bronsted asidi, liyat iyonu ise en
kuvvetli Bronsted bazidir. Bundan hareketle ¢ziindiigii ortamimn SH, " konsantrasyonunu
arttiran maddeler Bronsted asidi, S™ iyonunu arttiran maddeler de Bronsted bazidir.

Notral ¢oziiciiler asitlere kars1 hidrojen bagi1 akseptorii, bazlara karsi hidrojen
bag1 donoérii gibi davranirlar ve hidrojen bagi vererek onlar1 ¢ozmeye meylederler. Ayni
egilim tuzlardaki anyon ve katyonlara kars1 da vardir. Ancak tuzlarin boyle

coziiciilerdeki ¢ozliniirligii kisithdir.



Notral ¢oziiciiler hem asitlerin hem de bazlarin titrasyonunda kullanilir. Bu
coziiciilerden en c¢ok 2-propanol ve tert-butil alkol kullanilir. Ciinkii ikisinin de
otoprotoliz sabiti ¢ok kiiciiktlir. Ancak tert-butil alkoliin donma noktasinin yiiksek
olmasi gibi bir sakincasi vardir. tert-butil alkol iyi bir hidrojen bagi akseptorii ve dondrii
oldugundan i¢indeki reaksiyonlarda homokonjugasyona pek rastlanmaz. Bunedenle
karboksilli asit ve fenol karigimlarinin titrasyonlarinda da kullanilabilmektedir.

Notral ¢oziiclilerden dielektrik sabiti biliyiikce olan alkollerde, sudaoldugu
gibi iyonlagma ve disosiye olma ayn1 anlama gelir. Baska bir degisle boyle ¢oziiciilerde
iyon kiimeleri veya iyon ¢iftleri meydana gelmez. Bu ¢oziiciilere 2-propanol,

metoksietanol ve metanol 0rnek olarak verilebilir.

1. 4. 1. 1. 2. Protojenik Coziiciiler

Asetik asit, formik asit gibi kii¢iik molekiillii karboksilli asitlere protojenik
coziiciiler denir. Bu ¢oziiciiler iyi birer hidrojen bagi donoérii fakat kotii birer hidrojen
bagi akseptoriidiirler. Bu nedenle ¢ok bazik maddeleri ¢6zmek ve titre etmekigin
kullanilir.

Asetik asit 0zellikleri en iyi incelenen ¢oziiciilerden biridir. Dielektrik sabiti 6
oldugundan iyonlar arasi reaksiyonlar i¢in pek uygun ortam degildir. Asetik asit, asitler
i¢in iyi bir farklandiricidir.

Formik asitin de dielektrik sabiti biiyiik oldugundan i¢inde ¢oziinen asitler
biiyiik oranda disosiasyona ugrar. Ancak titrasyonlarda titrasyon egrilerinin sigrama
araliklar1 ¢cok dardir. Bu nedenle doniim noktasinin tayini ¢ok zordur. Bu¢oziiciilerde

iki donlim noktas1 tayin etmek miimkiin degildir.

1. 4. 1. 1. 3. Protofilik Coziiciiler

Protofilik ¢oziiciiler, kuvvetli hidrojen bagi akseptorii, zayif hidrojen bagi
dondriidiir. Buna etilendiamin, butilamin, tetrametilguanidin gibi ¢oziiciiler 6rnek olarak
verilebilir. Bunlardan en ¢ok kullanilan bazik 6zelligi oldukga biiyiik olmasi nedeniyle

asitleri dengeleme 6zelligi olan etilendiamindir.



Tetrametilguanidin olduk¢a bazik bir ¢oziiciidiir ve asit karisimlart igin
kullanilir. Ancak havadan nem ve karbondioksit ¢cekmesi gibi istenmeyen 6zellikleri

vardir.

1. 4. 1. 2. Dipolar Aprotik Coziiciiler

Dipolar aprotik ¢d6ziiciiler hidrojen bagi akseptoriidiir. Dipol olan ve asit
ozelligi gostermeyen c¢oziiciilerdir. Dipol momentlerinin biiylik olmasiyla inert
cOziiciilerden ayrilir. Bu ¢oziiciiler liyonyum iyonu verdikleri halde liyatiyonu

vermezler. Dipolar aprotik ¢oziictiler iki gruba ayrilir:

1. 4. 1. 2. 1. Protofilik Coziiciiler

Protofilik ¢oziiciilerden en ¢ok kullanilani dimetil siilfoksittir (DMSO). DMSO
alkali metallerle tuz vermesi ve ¢oziiclinlin proton donor 6zelliginin ortaya ¢ikmasiyla
son yillarda amfiprotik ¢oziiciiler arasinda yer almaya baslamistir. DMSO bazik 6zelligi
sudan kuvvetli oldugundan ve otoprotoliz sabiti kii¢iik oldugundan i¢inde ¢ok zayif
asitler ve asit karigimlar1 titre edilebilir. Ayrica cam elektrot iizerinde etkisi
olmadigindan potansiyometrik titrasyonlarda tercih edilir. DMSO’in bazikligi su ile
kiyaslanabilir. N,N-dimetilformamid’den az daha kuvvetlidir. DMSO N,N-
dimetilformamid gibi baz1 asitleri farklandirma etkisi gosterir. DMSO’in
homokonjugasyon egilimi N,N,dimetilformamid’den biraz d aha zayif olarak
bulunmustur [7].

N,N-dimetilformamid asit ve asit karisimlarinin titrasyonunda ¢ok kullanilan
bir ¢oziiciidiir. Cok az da olsa asidik disosiasyon 6zelligi gosterir. Fakat olusan liyat
iyonu dayanikli degildir. Bu nedenle dipolar aprotik ¢oziiciiler i¢inde yer alir. Alkali ve
amonyum kloriirler hari¢ bir¢ok tuz N,N-dimetilformamid’de kolayca ¢dziiniir.
Kloriirlerin ¢éziinmemesinin nedeni kloriirle hidrojen bagi vermemeleridir.

Aprotik protofilik ¢oziiciilerde homo ve heterokonjugasyon sabitleri protofobik
coziiciilerden ¢ok daha kiicliktiir. Bu nedenle hidrojen bagi dondr ve akseptor
0zelliginin titrasyon egrisinin keskinligi {izerine etkisi protofilik ¢dziiclilerden ¢ok daha

kiigiiktiir [8].



THF (tetrahidrofuran) genis Ol¢lide kullanilan dipolar aprotik c¢oziiciiler
arasindadir. Cok diisiik otoprotoliz sabitine sahip olan THF (pK; =34,70) sudan daha
farklandiric1 bir ¢6ziiclidiir. Buna ragmen THF nin kullaniminda elde edilecek birgok
olas1 {istiinliik, ¢Oziicli se¢iminin biiylik Ol¢iide denemelere dayanmasi nedeniyle
tamamiyle gergeklestirilememistir [9].

Katyonik konjuge asitlerin ve substituye piridin N-oksitlerin kuvvetleri
amfiprotik c¢oziiciilerin yami sira aprotik susuz ortam c¢oziiciilerini igeren birgok
¢oziiclide kiyaslanmistir. Calisilan ¢oziiciilerde protonlanmis N-oksidlerin artan asitlik

kuvvetleri soyle siralanmustir.

Asetonitril < benzonitril < propilenkarbonat < nitrometan< aseton < metanol < N,N-di-
metilformamid < dimetilsulfoksit. Bu ¢oziiciilerdeki katyonik asitlerin pK, degerleri
sudakine benzer bulunmustur [10].

Protofilik ¢oziiciilere pridin, metil izobutil keton, aseton gibi ¢oziiciiler 6rnek

verilebilir.

1. 4. 1. 2. 2. Protofobik Coziiciiler

Protofobik ¢oziiclilerden asetonitril sudan daha az asidik ve baziktir. Bunun
nedeni otoprotoliz sabitinin kii¢iik olmasidir. Asetonitril i¢in otoprotoliz sabiti yaklasik
107 civarindadir. Coziiciiniin ¢ok genis caligma araligi vardir ve bu nedenle bazlar1 ve
asitleri titre etmek icin 1yi bir ¢oziiciidiir. Nétrallik noktas: pH degeri 16 olarak kabul
edilir. Perklorik asit ve siilfirik asit asetonitrilde dayanikli degildir. Bu nedenle ¢oziicii
ortaminda yapilan titrasyonlarda perklorik asidin asetik asitteki ¢ozeltisi kullanilir.

Asetonitril ¢oziicii sistemi piridin ¢6ziicli sistemine gore daha kuvvetli bazik bir
ortamdir. Gulutamik asidin asetonitril ve piridin ¢oziicii sistemlerindeki pKa; ve pKa
degerleri sirasiyla 7.85, 8.49, 10.88, 12.22 ile verilmistir. Benzer egilim aspartik asittede
goriiliir, degerler; 7.00, 7.48, 10.88, 11.63diir. iki ¢oziicii sistemindeki pK, degeri
farklilig1 monokarboksilli asitler i¢in bulunmustur. Bununla birlikte doniim noktalari
%090 asetonitril-suda %90 piridin-suya gore belirlenenden daha keskindir. Bu bakimdan
tek amino asitli bilesiklerin titrasyonu i¢in piridin bazli ¢6ziicli sisteminin asetonitril

bazli ¢6ziicii sistemine gore daha iyi oldugu goriilmektedir [12].



Protofobik c¢oziiciilere siilfolan (TMS, tetrametilsiilfon), nitrometan gibi

¢Oziciiler 6rnek olarak verilebilir.

1. 4. 1. 3. inert Céziiciiler

Oda sicakliginda sivi olan hidrokarbonlarla bunlarin halojenlenmesiyle meydana
gelen ve oda sicakliginda s1vi olan hidrokarbon tiirevlerine inert ¢oziiciiler denir.

Bu ¢oziictiler asidik ve bazik grup ihtiva etmediginden dielektrik sabitleri ve
dipol momentleri ¢ok kiigiiktiir. Inert ¢oziiciiler cok zayif hidrojen bagi akseptoriidiir,
dondrliikleri ¢ok daha zayiftir. Buna ragmen ¢oziiclilere mutlak anlamda inert demek
dogrudegildir. Benzen molekiilii iizerinde yapilan ¢alismalarda benzen buharlarinin
dimer halde oldugu ortaya konmustur. Buna gdére benzen molekiilii bagka benzen
molekiilii ile etkilesti§ine gore baska bir asit veya baz ile de dimerlesebilir. Bu nedenle
bu ¢oziiciilere mutlak anlamda inert demek dogru degildir [2].

Coziicti karisimlart ilgingtir. Cilinkii iki ¢oziicli karisimi hem fiziksel (dielektrik
sabiti, yogunluk, vizkosite) hem de kimyasal (asit- baz ve akseptor-donor ozellikleri)
olarak tamamen farkl1 bir ¢oziicli 6zelligi gosterir. Coziiclinlin 6nemli bir 6zelligi asit-
baz 6zelligi ileilgilidir. Coziiciiniin polaritesi kadar afinitesi veya baska bir deyisle
¢Oziiciinlin proton dondr ve proton akseptorliigii 6zellikle 6nemlidir. Bunun yaninda
maddenin iyonlasma derecesi ¢oziicliniin dielektrik sabitine baghdir. Ortamin dielektrik
sabiti yiiksekse kuvvetli iyonlagma, dielektrik sabiti diisiikse daha az iyonlagsma goriiliir.
Ortamin dielektrik sabiti, farkli polaritedekic¢oziiciilerin orani ile degisebilir. Ayni
zamanda ¢oziinen asitlerin ve bazlarin kuvvetini de degistirir. Cozme kapasitesinin
artmast, titrasyon esnasinda indikator renk degisiminin keskinliginin artmasi ve daha
uygun asit-baz titrasyon egrisi vermesi nedeniyle ¢6ziicli karisimlar tek ¢oziiciiden daha
kullaniglidir [12]. Saf aprotik ¢oziiciiler genel olarak asitleri ve bazlar1 yeterince
cozmezler. Aprotik-amfiprotik ¢oziicii karistminin birgok uygulama alani vardir.
Seviyelemeyen aprotik ¢oziicii ile ¢ézme giicii olan amfiprotik ¢oziicii karigimi
kullanilmas1 basarili sonuglar verebilir. Benzen-metanol veya hekzan-etilenglikol gibi

¢oziicii karigimlart buna 6rnek olarak verilebilir [5].



Diiiretiklerin  pK,; degerleri artan asetonitril yiizdesiyle asetonitril-su
karisiminda belirlenmesine ragmen sadece astonitrilde beklenen yiiksek pK, degerinden
daha dustktiir.

Asetonitril-su karigiminda diiiretiklerin pK, degerindeki farklilik bu ortamda
ayricalikli ¢6zme olmasi ve muhtemelen karisimin yapisal 6zellikleriyle aciklanabilir.
Asetonitril-su karisiminda 6zel ¢oziinme sonucunda olusan pK, degeri, su ¢ozlicii olarak

tercih edildiginde beklenenden daha kiictiktiir [12].

1. 4. 2. Anorganik Coziiciiler

Bu c¢oziiciiler Bronsted asit-baz reaksiyonlarindan c¢ok Lewis asit-baz
reaksiyonlarinda kullanilir. Analitik amag¢h kullanimlart ¢ok smirhidir. Cilinkii bunlar
cogunlukla ¢ok asindirici, toksik 6zellik gosteren, hava nemine ve oksijene ¢ok duyarh
coziiciilerdir. Asit-baz titrasyonlar1 agisindan onemli ¢oziiciilere fosforiksi kloriir,

arsenik trikloriir, siv1 kiikiirtdioksit gibi dérnekler verilebilir [2].

1. 5. Coziiciilerin Genel Ozellikleri

Coziiciiler kimyasal dengeyi olumlu veya olumsuz etkileyebilir. Bunedenle
susuz ortamda c¢ok zayif asit veya ¢cok zayif baztitre edildiginde ¢oziicii, titrasyonda
onemli rol oynar. Uygun ¢oziicii se¢cimi 6nem kazanir. Ciinkiibir¢cok dogal ¢oziicii
(aseton, metil etil keton ve metil izobutil keton) zayif asidik veya bazik bilesikleri

farklandirabilir.

1. 5. 1. Cozme Kuvveti

Organik bilesiklerin karmasik yapilarindan dolay1 ¢6ziinmelerinde molekiil i¢i
ve molekiiller aras1 kuvvetler etkilidir. Organik bilesiklerin ¢oziiniirliiklerini asagidaki
faktorler belirler.

1.  Coziinen maddenin yapisindaki fonksiyonel gruplar ve ¢oziicii molekiilleri,
onlarin miktari, polarligi, asitligi, bazligi, molekiildeki bagil yeri,

2. Coziiciinlin dielektrik sabiti,



Molekiil i¢i ve molekiiller aras1 hidrojen baglari,
Homolog serideki karbon atomlarinin sayis1 ve yeri,

Yapidaki ¢ifte bag veya aromatik grup,

A

Yapi veya sterik engelin yoklugu,
Organik bilesiklerin birgogu polar ve apolar gruplar icerir. Bu gruplarin ¢oziicii
molekiilleriyle etkilesimleri ¢oziilmelerini etkiler. Eger molekiiliin bir kismi hidro
karbon ise fazla olur. Coziinlirliigli polar olmayan ¢oziiciilerde artar. Fakat molekiil eger
polar fonksiyonel grup igeriyorsa ¢oziicii igerisindeki ¢oziiniirligli suya benzer sekilde

artar ve polar olmayan ¢oziiciilerde azalir.

1. 5. 2. Solvasyon

Solvasyon ¢oOzelti olusum siireciyle yakin iligkii¢indedir. Genel olarak
solvasyon; ¢dziicii ve ¢dziinen molekiil veya iyonlar arasindaki etkilesimi icerir. Iyon ve
molekiiller polar bir ¢6ziicliide yonlendirilir ve ¢dziicli ¢ozlinen yakinlagsmasi sonucunda
disariya enerji verir. Boylece sistem daha kararli hale gelir. Solvasyon enerjisi ¢ogu kez
kovelent bag enerjisiyle aynidir. Asitlerin konjuge bazlarla birlikte (anyonu molekiiler
asit olmasi1 durumunda) ¢6ziinme enerjisindeki farklilik iki ¢6ziicii arasinda ihmal
edilebilir. Bu kabul, ¢oziiciilerin farklandirma etkilerinin var olmasinin ana sebebidir.
Solvasyon enerjisi sadece elektrostatik etki ile degil, baziklige ve ¢6ziicliniin hidrojen
bag meyline de baglidir. Katyonlar ve Lewis asitleri niikleofilik ¢dziiclii molekiilleri
tarafindan solvate edilmis olduklarindan golgelenirler. Kovalent bag olustugunda
elektron eksigi olan ¢oziicii molekiiliilleri (hidrojen igermezler) elektron donér anyonla
etkilesir. Aktif ya da asidik hidrojen i¢eren ¢oziiciilerde anyonun solvasyonu ¢oziiciiniin
asitligi ya da onun hidrojen bag1 olusturma istegine baglidir. Bu sekilde olusan katilma
tiriiniintin kararlilig1 ¢ok farkli olabilir. Bu nedenle hidrojen baginin olusmasi i¢in
gereken enerjiye bagli olarak hidrojen baglari aminler ve asit amidlerin serbest
enerjisini azaltir. pK, degeri diger faktorlerin de bir fonksiyonudur. Ornek olarak london
kuvvetleri, iyon ¢ifti etkisi, ¢oziliniirliik gibi [14]. Boylece sulu ¢oziiciilerdeki asitlik ve
baz kuvveti her zaman susuz ¢oziiciide bulunanlarla karsilastirilamayacagi anlagilir [15].

(Coziicii ve ¢ozlinen molekiilleri arasindaki hidrojen bagi oldukc¢a giiclii olabilir.

Ornegin asetik asitte bulunan az miktardaki N-metil asetamidi temizlemek zordur.
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Ciinkii bu safsizlik ¢oziicii tarafindan biiyiik bir kuvvetle tutulur. Cozeltide olusan

safsizliklar spektrofotometrik olarak tayin edilebilir.

1. 5. 3. Solvoliz

Solvoliz, elektrostatik anyon veya katyon etkilesmesine gore gerceklesebilir.
Coziict dipolleri iyon-dipol bilesik iiriiniiniianyon ya da katyonlar1 seklinde ayirr.
Yani solvolizle pH degisir ve ¢6ziicli molekiillerinde bag kirilmasi olur.

Kuvvetli ya da orta kuvvetli azotlu bazlar asetik asitte ¢oziindiigli zaman bir
asetat bazi olusur. Bdylece asetat iyonu perklorik asitle titre edilir. Seviyeleme
etkisinden dolay1 baz kuvvetleri neredeyse aynidir. Karboksilli asitler de proton fazlalig
olan bir iyonun olusumu ile solvate olmus olurlar.

Inert ¢oziiciilerde drnegin hekzan, benzen ve karbontetrakloriiriin ¢dziinen ve
¢Oziicii arasindaki etkilesimleri oldukga farklidir. Ciinkii hi¢bir solvoliz olusmaz, asit ve
bazlarin kuvveti ¢oziicli tarafindan ¢ok az etkilenir. Bununla birlikte asit ve bazlarin

“goriinen” kuvvetleri referans asit ya da bazlarin kuvvetleri ile degisebilir ve bu

assosiasyonun sonucudur.

1. 5. 4. Dielektrik Sabiti

Bir ¢oziicliniin dielektrik sabiti, onun zit yiiklii pargaciklar1 ayirma yetenegini
olger. Iyonlasma iki adimli olarak diisiiniilebilir. Dissosiasyon (iyon ¢iftinin ayrilmasi)

takiben proton aktarimi olusmasi asitlerin ve bazlarin susuz ¢oziiciiler icindeki

davranislar1 hakkinda fikir verir.

Disosiasyon : HS'A S HpS"+A (6)

Proton Transferi : HA+HS S H)S™ +A 7

Tam iyonlagma reaksiyonu bu iki reaksiyonun toplamidir.

HA+HS S H,S" +A 3)
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Proton transfer derecesinin 6lgiimii, ¢Ozilinen ve ¢oziiciinlin K’si ve asit baz
ozellikleriyle belirlenir. Disosiasyonun derecesini ¢dziiciliniin iyonik ytkii ve dielektrik
sabiti belirler. pK, daki kii¢iik bir degisim ilave edilen diisiik dielektrik sabitli (hekzan
ve benzen) aprotik ¢oziiciilerden veya dielektrik sabiti tert-butil alkole yakin olan
benzer c¢oziiclilerden tayin edilir. 2 -propanol alkol bu c¢oziiciilere 6rnek verilebilir.
Aksine pKj,’daki en genis degisim dielektrik sabiti yiiksek benzer ¢oziiciilerden elde
edilir. Pikrik asit ¢ozeltisi i¢in katilan su 6zel bir durumdur. Tetrabutilamonyum pikrat
veya hidroksitte, su ilave edildiginde etki metil alkol ilave edilmesine ¢ok benzerdir.
Fakat pikrik asit icin su ilave edildiginde pK, degerindeki diisiis metil alkol
ilavesindekine gore ¢ok daha kuvvetlidir. Kolthoff ve Chantooni suyun tert-butil alkolde
bir proton alicist olarak hareket ettigini ve bdylece ortamda bulunanlarin asidin
iyonlagsmasini artirdigini sonugta pK;, beklenenden daha diisiik degerde sonuglandigini
ileri stirmiistiir [16].

Siklohekzan ve hekzan organik tiirlerdir ve zayif ¢oziiciiler olarak bilinirler.
Bunun yaninda benzen, heptan gibi bazi ¢oziiciiler, siklohekzan ve hekzan gibi benzer
dielektrik sabitine sahiptir ve benzer ¢alismalarda kullanilir. Coziiciilerin dielektrik
sabitleri ¢ozme isleminde ¢ok Onemlidir. Bu ¢oziiciilerde organik tuzlar iyon ¢ifti
formunda ¢ok ¢oziinen tiirlerdir ve serbest iyon vermek igin ¢ok zayif iyon cifti
¢oziiclileridir.

Coziicliniin  dielektrik sabiti kiicik oldugundan titrasyon esnasmda
homokonjugasyon reaksiyonu meydana gelir. %50 baz titre edildiginde reaksiyon hizi
artar ve maksimuma ulasir. Homokonjugasyon reaksiyonunda kompleks formu (BHB")
solvate serbest baz B’den daha zayif baziktir. Bu bir bazin yar1 nétralizasyon potansiyeli
civarinda keskin bir egime sebep olur. Bu egim kolayca bir titrasyon egrisi lizerinde
gortlebilir [17].

Dielektrik sabitinin biiyiilk olmas1 yiiksiiz asitlerin (HA gibi) iyonlagmasini
kolaylastirir. Ciinkli ¢6ziicii yiikli taneciklerin meydana gelmesine engel olmaz.
Dielektrik sabitinin kiiclik olmasi nedeniyle amonyakta iyonik maddeler sudakine gore
daha az ¢oziiniir. Dielektrik sabiti sudan biiyiik olan siilfiirik asidin ise viskozitesinin
yiiksek olmasi kristallere yapisma ve ayirmada giigliik ¢ikarir. Iyonlar arasi ¢ekim

kuvveti ortamin dielektrik sabiti ile ters orantilidir.
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1. 5. 5. Coziiciiniin Otoprotoliz Sabiti

SH+SH S SH, +§ 9)
pK, =[SH>"] [S] (10)
pKs=P[SH,] + P[ST] 1)

Bir ¢oziiciliniin pK degerinin biiylik olmasi onun ¢alisma potansiyel araliginin
biiyiik olmas1 anlamina gelir. Bu yonden dipolar aprotik ¢oziiciiler ¢ok uygun
coziiciilerdir. Bir ¢oziicliniin pKsdegeri ¢ok Onemlidir ve potansiyometrik,
konduktometrik ve spektrometrik olmak iizere {i¢ metodla tayin edilir. En kolay olam
potansiyometrik olandir. Ciinkii [SH, "] konsantrasyonu pH metreden kolayca dlgiiliir
(pH metre aktiviteyi 6lcer). Saf ¢oziiciide [SH,'] = [S]olacagindan K hesaplanir
ondanda pK; bulunur [2].

Benzen, koroform, piridin, aseton gibi ¢oziiciilerde pKg kavrami anlamsizdir.
Yalniz bdyle ¢oziiciilerin de ¢alisma potansiyel araliklar1 vardir ve bu araliklardan
bliyiik 6l¢iide yararlanilir. Bir ¢oziiciiniin pKs degeri bilinmezse de onun ¢aligsma araligi
Olciilebilir.

Bazi ¢oziiciilerin otoprotoliz sabiti tablo 1’de verilmistir [5].

Tablo 1. 50 °C’de Baz1 ¢oziiciilerin otoprotoliz ve dielektrik sabitleri.

Coziicu Otoprotoliz Sabiti pK, Dielektrik Sabiti
Amfiprotik
Asetik Asit 14.45 6.1
Asetonitril 32.2 36.0
Amonyak 33 22
Etenol 19.5 243
Etilendiamin 15.3 12.9
Metenol 16.7 32.6
Su 14.0 78.5
Aprotik veya Bazik

Benzen - 2.3
Dimetilformamid - 36.7
Dioksan - 2.2
n-Hekzan - 1.9
Metil Izobiitil Keton - 13.1
Pridin - 12.3
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Bazi ¢oziiciilerin ¢alisma araligi potansiyeli 0’1n altinda ve iistiinde 1000 mV’a kadar
cikabilir. Caligsma aralig1 potansiyeli denel olarak saf ¢oziicliniin 20 mL’lik bir kismina
0,2 mL ve 0,1 molar perklorik asit ilave edilir ve ¢dziiciiniin asit sinir potansiyeli pH
metre ile Olgiiliir. Ayrica ¢oziicliniin 20 mL’lik bir kismma 0,2 ml ve 0,1 molarlik
TBAH ilave edilerek ¢oziicliniin baz sinir potansiyeli pH metre ile oOlgiiliir. 0’1n
altindaki potansiyeller o ¢oziiciiniin bazik potansiyelleri 0’1n {istiindeki potansiyeller ise
o ¢oziicliniin asidik potansiyelleridir. mV degerleri pH’a doniistiiriilebilir. 59 mV bir pH
birimi kabul edilir. Pozitif potansiyel sinir degeri suyunkinden (+350 mV) daha biiyiik
olan ¢oziiciiler asidik ¢oziiciilerdir. Negatif potansiyel aralig1 suyunkinden daha kiigiik

olanlar ise bazik ¢oziiciilerdir.

1. 5. 6. Coziiciiniin Asit ve Baz Kuvvetinin Titrasyona Etkisi

HA+S 5 SH™ +A’ (12)

Bu reaksiyonda ¢oziiciideki en kuvvetli asit SH" asitidir. S ¢dziiciisii, ¢ozdiigii
asitten protonu koparip yeterli konsantrasyonda SH' iyonu verecek bicimde kuvvetli
bazik, titrant olarak kullanilan B baziyla da rekabete giremeyecek kadar zayif olmalidir.

Yani;

SH"+B BH' +S reaksiyonunu kolayca kantitatif olarak verecek kadar zayif
bazik olmalidir [12].
Bir zayif bazin titrasyonunda kullanilacak asidik bir ¢oziicii de titrasyonu

yapilacak B baziyla su dengeyi verir.

SH+BS S +BH' (14)

Asidik ¢oziicii de B baziyla BH' iyonunu verecek kadar kuvvetli asidik, titrant
olarak kullanilacak HA asidi ile titrasyon siiresince reaksiyona girmeyecek kadar zayif

asidik olmalidir.
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1. 5. 7. Coziiciiniin Dipol Moment ve Bag Yapisi

Polar bag, kismi + ve kismi — atomlar arasinda olusan bagdir. Polar kovalent
baglarin enerjisi, tam kovalent baglarinkinden daha yiiksektir. Ciinkii bu baglarda
ortaklasa kullanilan elektronlarin olusturdugu bag kuvvetine ek olarak kismi + ve kismi
— yiikler arasindaki ¢ekme kuvvetinden ileri gelen bir kuvvet daha vardir ve polar
kovalent baglarda dipol moment olusur.

Dipol moment = yiik x uzaklik seklinde formiile edilir.

Polar ¢o6ziiciilerde iyonik maddeler ve polar bilesikler daha kolay ¢oziiniir.
Asetonitril ve aseton buna drnektir.

Hidrojen bagi, organik bilesiklerin yapisin1 giiclendirdigi halde 1yon
bilesiklerinin yapisim1 zayiflatir. Nedeni hidrojen baglarinin  Vander Walls

etkilesiminden kuvvetli, iyon baglarindan zayif olmasidir.

1. 6. Susuz Ortam Titrasyonlarina Etki Eden Etkenler

1. 6. 1. Su Etkisi

Su asidik ¢oziiclide zayif baz ve bazik ¢oziiciide zayif asit olarak proton igin
seviyeleme etkisi dolayisiyla ¢oziicliyle rekabet eder. Esdegerlik noktasi yakinlarinda
kiigiik pH araliklarindan dolay1 elde edilen titrasyonlar ¢ok hassas degildir. Sumiktar1
titre edilen asit ve bazin kuvvetine bagl olarak kismen tolere edilebilir. Bir¢ok amin
asetik asitte az ¢ok kuvvetli bazdir. Coziicii %2-3 kadar su igerdiginde titre edilebilir.
Bir diger yonden %0,2 kadar su, kafeinde oldugu gibi zayif bazin titrasyonunun
basarisina engel olabilir [5].

Coziicliniin su igerigi miimkiin oldugunca az olmalidir. Asetik asit i¢in en fazla
%3 olmasi tavsiye edilir. Markunas ve Riddicic titrasyonda baglangi¢c hacmi 30 mL olan
asetik asitte %1,5’ten fazla su icermemesi gerektigini belirtmistir. Basarili bir titrasyon
igin su igeriginin %0,3’i asmamas1 gerekir. Kuvvetli asit kuvvetli baz ile
potansiyometrik titrasyonunda asetik asitteki su icerigi %3 kadar olmasina ragmen

kullanilabilir.
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Suyun istenmeyen etkisi zayif bazik karakterinden dolayidir. Tomicek ve
Hetrousky’nin ¢alismalar1 %97’lik asetik asit ortaminda ¢6ziinmiis protonlarin (pH
birimi) konsantrasyonunun 10 kat azalmasi veya artmasina bagli olarak potansiyel
degisimin 10-15 mV kadar degistigi ve yalnizca asetanhidrit igeren asetik asitte ulastigi
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 asitin su igerigi onun harcadig1r perklorik asit kadardir.
Hidroksonyum asetat zayif bir baz oldugundan potansiyometrik titrastyonda elektrotta
herhangi bir potansiyel artisa sebep olmaz. Onunvarliginda diger bazlarda sodyum
asetattaki gibi diisiik potansiyel artis olur. Aym1 zamanda her iki bilim adaminin
gosterdigi gibi teorik miktar1 asan bir harcama yapar.

Su varliginda benzer bozucu etki bazik ¢oziiclilerde de belirlenebilir. Eger
zayif asit titre edilirse bazik ¢oziiciiler lizerinde zayif asidik etki gosterir. Bunedenle

N,N-dimetilformamid %1 den fazla ve etildiamin %5’ten fazla su icermemelidir.

Genel olarak tiim ¢oziiciilerdeki su igerigi miimkiin olan diisiik miktarda

saklanmalidir.

Q
I

1 A " a L

» 1 A i |
oLe [ S 1.2 1.4 1.8
rxl S.OSN HT WD,

Sekil 1. % Su icerigine gore susuz sodyum karbonatin asetik asitteki ¢ozeltisinin susuz
asetik asitteki perklorik asitin 0,05 N’lik cozeltisi ile altin ve grafit elektrotlar

kullanilarak titrasyon grafigi.
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1. 6. 2. Sicakhik Etkisi

Birgok titrasyon oda sicakliginda gergeklesir. Herhangi bir madde 1sitilarak
¢oOziiliiyor, titrasyondan O6nce sogutuluyorsa, sogutuldugunda ¢okiiyorsa ¢ozelti tam
sogumadan titre edilmelidir. Titrasyon olas1 ilerleyisi veya her bir titrasyon i¢in 6n
denemeleri dikkate almak gerekir. Buna ragmen genel olarak titre edilen ¢dzeltinin
sicakliginin titrasyonun ilerleyisi lizerinde ¢ok fazla etkiye sahip olmadigi s6ylenebilir.

Titrant hacmi {izerine sicakligin etkisi cok Onemlidir. Susuz asetik asit,
dioksan, benzen, kloroform ve ¢esitli ¢oziiciilerin karisimlar: titrant ¢ézeltilerinin
hazirlanmasinda¢ok sik¢a kullanilir. Tiim bu c¢oziiciiler bazen sudan daha biiyiik
genlesme katsayisina sahiptir ve hassas ¢ozeltilerde kullanilan titrant hacminde sicaklik
diizeltmesi gereklidir. Ornek ayarlandigindan daha yiiksek sicakliktaki bir titrant ile titre
edilirse, kullanilan hacim 1-[(T;-To)k] faktoriiyle carpilmalidir. Tj; titrasyonunda titrant
sicakligl, To; ayarlamadaki titrant sicakligi ve k; 20°C’de mL/derece kiibik genlesme
katsayisidir. Eger titrant sicakligi ayarlamadakinden daha diisiikse kullanilan hacim 1+

[(To-Ti)k] faktoriiyle ¢arpilir.

1. 6. 3. Tuz Etkisi

Susuz asetik asit ortaminda HCI, HBr ve HI asitleri o kadar asidiktir ki onlarin
metal tuzlar1 da (civa, bakir tuzlar1 disindaki tuzlar) asidik reaksiyon gosterir. Asidik
kuvvetleri asagidaki sirayla azalir; HI, HBr, 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 Willlman
0.002M KBr ¢ozeltisi 2.10° M perklorik asit ¢ozeltisi gibi esdeger kuvvette asidik
reaksiyona sahiptir. Higuch1 ve Concha’ya gore kloriirler ve bromiirler baz gibi
kaynayan susuz asetik asit i¢inde titre edilebilir. Burada buharlasan halojen perklorik
asit ile yer degistirir. Pifer ve Wollish ilave edilen iyonlagmamis nétral tuz formundaki
civaasetat, susuz asetik asitteki titrasyonlar1 tuz etkisinden korur. Susuz asetik asit
icerisindeki bulunabilen serbest tuzlar civa asetat ilavesiyle uzaklagtirilabilir. Susuz

asetik asit icerisindeki %3 liik ¢dzeltisi tuz iyonlarinin etkisini gidermek i¢in gereklidir.
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1. 6. 4. Siilfat iyonu Etkisi

Alkoloidlerin nétral siilfatlarinin perklorik asit ile titrasyonunda yalnizca bir
esdeger baz titre edilebilecegi bulunmustur. Hidrojen siilfat formundaki diger esdeger

baz,

(Baz),S04 + HCIO4  (Baz)CIO4 + (Baz)HSOy4 (15)

seklinde verilebilir. HSO4™ iyonu susuz asetik asit icinde o kadar kuvvetli asittir ki
perklorik asitle titre edilemez.

Guaniter ve Pelerin baryum asetatin susuz asetik asit icindeki ¢ozeltisini
kullanarak siilfat iyonunun bozucu etkisini ortadan kaldirmayi denemistir. Organik
baryum tuzu bu ortamda baz gibi titre edilir. Diger yandan baryum siilfat susuz asetik
asit icinde sudakinden daha fazla ¢oziiniir. Ayrica benzidin siilfat, susuz asetik asitte
pratikte ¢oziinmez fakat benzidin perkloratin, perklorik asit ile titrasyonundaki

¢Oziiniirliigli daha fazladir.

1. 7. Coziiciilerin Dengeleme Etkisi

Aminlerin su ortamindaki bazliklar1 genel olarak ¢ok zayif ve birbirlerinden
cok farkli iken formik asitte kuvvetli ve birbirlerine ¢ok yakindir. Bunun nedeni formik
asidin aminleri kuvvetlendirmesi ve bunlari ¢ok dar bir araliga getirmesidir. Baska bir
degisle bu olay kuvvetli asidik ¢o6ziiciilerin aminlerin bazlik kuvvetini dengelemesidir.
Dengeleme bu maddelerin protonlanmasi lizerinden cereyan eder. Anilinden anilinyum
ve format iyonu, piridinden piridinyum ve format iyonu meydana gelir. O da bir asitle
titre edilir. Bilindigi gibi format iyonu formik asit ortaminda bulunabilecek en kuvvetli
bazdir. Buna karsilik ayni formik asit su ortaminda dengelenen ve hepside kuvvetli olan
HCI, HNO3, HCIO4 gibi asitleri kuvvetlilikleri bakimindan farklandirir. Ote yandan
etilendiamin formik asidin aksine su gibi onlar1 dengeler ve hepsi ayni kuvvette imis
gibi davranirlar. Dipolar aprotik ¢oziiciilerin dengeleme etkisi yoktur. Ciinkii bunlar ne

yeterince asidik ne de yeterince baziktirler.
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1. 8. Asidik Titrantlar

Perklorik asit bilinen kuvvetli bir asittir ve genellikle asidik titrant olarak
kullanilir. Susuz ortamda perklorik asit titrant1 hazirlamak i¢in ¢oziicli olarak genellikle
asetik asit ve dioksan kullanilir. Konsantre, perklorik asidin % 72’si HCIO4 ve % 28’1
H>O’dur. Dolayisiyla titrasyon ¢ozeltisi su ile otomotik olarak seyreltilmistir. Coziicii
asetik asit oldugunda, suya es deger miktarda asetik anhidrit (CH3CO),0 ilave edilerek

su uzaklagtirilir.
(CH3C0O),0+ H,O 2 CH;COOH (16)

Titrasyonda olusan perklorat tuzu asetik asitte ¢éziinmez ve doniim noktasinda
belirsizlie sebep olabilir. Donlim noktast potansiyometrik olarak belirlenirse
elektrotlara zarar verebilir [11].

Perklorik asitle baz karisimi titre edilecekse asidin dioksandaki ¢o6zeltisi
kullanilir. Bunun sebebi asetik asidin bazlar1 seviyeleme etkisinin olmasidir [18].

Potasyum hidrojen ftalat, trishidroksimetilaminometan ve difenilguanidin asetik
asitteki perklorik asit ¢ozeltisini standarize etmek i¢in kullanilan primer standart
bazlardir. Potasyum hidrojen ftalat sulu baz ¢ozeltilerini standarize etmek i¢in kullanilir.
Hidrojen ftalat iyonu amfiprotik bir maddedir ve asetik asit iginde asitlerin

ayarlanmasinda kullanilacak kadar baziktir. Perklorik asitle asagidaki reaksiyonu verir

[5].

HCIO, + KHCgH,O, Asetik asit(gézﬁcﬁ); H,CgHO, + KClO, ®) a7

Asitten ¢ok bazik olan simetrik ve antisimetrik 4-nitrofenil ve 4-aminofenil
substutientli tetra aril porfirinler nitrobenzen ortaminda potansiyometrik olarak titre
edilebilir. Titre edilen bilesikler tetrabutil amonyum hidroksitle titre edilemezken
perklorik asit ile yapilan titrasyonlarda iyi bir titrasyon egrisi ve stokiyometrik déniim

noktasi1 verir [19].
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Susuz ortamda kullanilan diger titrantlar hidrobromik asit, pikrik asit,

triflorosiilfonik asit, florosiilfonik asit, p -toluen siilfonik asit, 2,4,6-trinitrobenzen.

1. 9. Bazik Titrantlar

Alkol ve alkol benzeri ¢oziiciilerle sinirlanmasina ragmen TBAH bazik titrant
olarak genellikle ¢ok kullanilir. Cozelti hazirlamak igin ¢oziiniirliigli oldukca yeterlidir.
TBAH’mntitrant olarak bilinen iki 6zelligi, kuvvetli bir titrant olmas1 ve genellikle
titrasyonda olusan fiiriinleri ¢ozmesidir. 1ki metotla hazirlamr.  Birincisi

tetrabiitilamonyum iyodat, alkoldeki glimiis oksitle titre edilir. Olusum reaksiyonu,

2(C4Ho)yN'T + Ag,O (s) + ROH  (C4Ho)sN"OH + (C4Ho)sN'OR™ +2Agl (s) (18)

seklindedir. Agl ve asir1 AgO siiziilerek uzaklastirilir. Kalan ¢ozelti benzenle seyreltilir.
Seyreltilen titrant ¢ozeltisi genellikle %10 alkol ve %90 benzendir.

Ikinci t-butilamonyum iyodatin alkoldeki ¢ozeltisi iyon degistirici recine iginden
gegirilir [5]. Tetraalkil amonyum hidroksit %1 kadar su ihtiva eden 2-proponalde ¢ok
dayaniklidir. Alkali hatast meydana getirmezler. En biiylik dezavantaji ise piridin,

etilendiamin gibi bazik ¢oziiciilerde par¢alanmalaridir [2]. Tepkime;
RsNOH  R'CH=CH, + R3N + H,O ile verilir. (19)
Tetrabutilamonyum hidroksit kadar kuvvetli bazik 6zellik gdstermemesine
ragmen sodyum ve potasyum metoksit, metanol-benzen karisimi iginde zayif asitlerin

bazik ¢oziiclilerdeki ¢ozeltisinin titrasyonunda kullanilir. Ayrica titrasyonda olusan tuz

genellikle ¢6ziinmediginden doniim noktasinin belirlenmesi giictiir [5].
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1. 10. Titrasyon Cesitleri

1. 10. 1. Termometrik Titrasyonlar

Adyabatik bir sistemde gergeklestirilen bir reaksiyonda, kullanilan titrantin
hacmine bagli olarak ¢dzeltinin sicakliginin yiikselmesi veya algalmasi {izerine
kurulmus olan titrasyon sekline termometrik titrasyon (AT- mL egrisi) denir.

Sicakligin yiikselmesine neden olan reaksiyonlara ekzotermik, algcalmasina
neden olan reaksiyonlara da endotermik reaksiyonlar denir. Termometrik titrasyonlar
sonunda elde edilen AT- mL egrilerine de etalpogramlar denir. Bdyle titrasyonlarda

titrantla titre edilen arasinda sicaklik farki olmamali veya ¢ok az olmalidir.

1. 10. 2. Kondiiktometrik Titrasyonlar

Kondiiktometrenin asit ve baz titrasyonlarina uygulanmasi olduk¢a yenidir.
Kondiiktometrik titrasyonlarda titrantin mL sayisina karsilik kondiiktometreden okunan

iletkenlik degeri milimetrik bir grafik kagidina ¢izilir ve boylece bir egri elde edilir.

1. 10. 3. Spektrometrik Titrasyonlar

Asitve baz titrasyonlarinda spektrometrik metot da kullanilabilir. Bumetot,
aromatik aminler ve karisimlar i¢in ¢ok iyi sonug¢ verir. Boyle bir titrasyonda titre
edilenin (titrantin) goriiniir alan ve UV alanindaki absorbsiyonundan yararlanilir. Ayrica

ortama ilave edilen indikatoriin ayni alanlarda absorbsiyonundan da yararlanilir.

1. 10. 4. Potansiyometrik Titrasyonlar

Potansiyometrik analiz yontemleri, elektrokimyasal hiicrelerde fark edilebilir bir
akim gecmezken yapilan potansiyel dl¢iimlere dayanan yontemlerdir. 20. Y{izyilin
basindan beri potansiyometrik teknikler, titremetrik analiz yOntemlerinde doniim
noktasinin belirlenmesinde kullanilir. Titrimetri, yiiksek hassasiyetle kolay ve kullanish

olmasi nedeniyle hala genis Ol¢lide kullanilmaktadir. Titrant konsantrasyonukesin
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biliniyor ve kullanilan volumetrik kablar i¢in ileri bir kalibrasyona ihtiya¢ duyulmadigi
siirece dogru titrasyonlar i¢in kalibrasyon egrilerine ihtiya¢ duyulmaz [20]. Daha
sonralar1 bu yontemlerle iyon secici bir membran elektrotun dogrudan potansiyeli
Olgiilerek iyon derigsimi belirlenmektedir. Bu elektrotlar 6nemli 6l¢iide girisimlere neden
olmaksizin pek ¢ok sayida anyon ve katyonun kalitatif tayininin hizli ve uygun olarak
yapilmasina imkan saglar.

Bir elektrotun potansiyeli i¢ine daldirildigi ¢ozeltide bulunan iyon veya iyonlarin
aktivitelerinebaglidir. Bu iyon veya iyonlar elektrot elementinin tuzlarindan
gelebilecegi gibi elektrot elementiyle ilgisi olmayan baska bir elementin tuzlarindan da
gelebilir. Potansiyometri bu temeller iizerine kurulmustur.

Bir karsilastirma elektrodu ve uygun bir ikinci elektrot ile olusturulan
elektrokimyasal hiicrelerde Olgililen gerilim degerleri kullanilarak hiicrenin
cozeltisindeki iyonlarin nicel analizine potansiyometri denir. Potansiyometrik tayinle
yapilan tayinler genellikle iki gruba ayrilir.

a) Direkt potansiyometrik tayinler

b) Potansiyometrik titrasyonlar

Direkt potansiyometrik tayinde, dengede bulunan bir ¢ozeltideki iyon (iyon
cinsleri) konsantrasyonu tayin edildigi halde potansiyometrik titrasyonlarda iyonun
biitiinii tayin edilir.

Potansiyometrik titrasyonlar genellikle ¢ok zayif asit ve bazlari, bazen de asit ve
baz karisimlarini titre etmek i¢in kullanilir. Bunun i¢in bir pH metreden yararlanilir. Bir
pH metrede iki skala bulunur. Bunlardan biri pH, digeri mV skalasidir. Bu nedenle bir
pH metre ayn1 zamanda bir potansiyometredir. Titrasyonlarda bu skalalardan birinden
yararlanilir ve kullanilan titrantin hacmine (mL olarak) kars1 skaladan okunan mV
degerleri milimetrik bir grafik kagidina gecirilir. Boylece goriiniisii kabaca S’ ye
benzeyen bir titrasyon egrisi elde edilir. Bu egriye bazen sigmoit de (S’ye benzeyen

anlaminda) denir.
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pH veya mV

— ml

Sekil 2. Potansiyometrik bir titrasyon egrisi (sigmoit)

Potansiyometrik titrasyonlarda titrant kesikli olarak elle ilave edilebilecegi gibi
otomotik olarak cihazlarla da ilave edilebilir. Hatta bdyle cihazlar titrasyon egrisini bile
cizebilir.

Potansiyometrik yontemlerin gerektirdigi diizenekler basit ve ucuzdurlar. Bir
referans elektrot, bir indikator elektrot ve potansiyel 6l¢tim cihazini igerir. Cozeltiye
daldirilan iki elektrotla meydana getirilen galvanik pilin (hiicrenin) potansiyeli (EMK)
olgiiliir. Bu elektrotlardan biri indikator, digeri referans (standart) elektrottur. Referans
elektrot potansiyeli, daldirildig1 ¢ozeltiden etkilenmez. Potansiyeli sicaklik degismedigi
siirece sabit kalir, sicaklik yiikselmesi potansiyel diismesine neden olur. Indikator
elektrot daldirildig1 ¢ozeltide bulunan elektroaktif iyonun konsantrasyonuna bagli

olarak bir potansiyel gosterir. Bu 6zellik Nerst denklemiyle verilir.

E=E, -0,059/n log ai/ay (20)

a; : indirgenmis iyon , ay :yiikseltgenmis iyon

Potansiyometrik doniim noktasi yaygin olarak kullanilmaktadir. Elde edilen
veriler indikator kullanilarak elde edilenden daha dogru sonuglar verir. Ozellikle renkli
ve bulanik ¢ozeltilerin titrasyonunda ve c¢ozeltite bulunmasi istenmeyen tiirlerin
verligiminin saptanmasinda kullanilir. Ne yazik ki otomotik titrant kullanilmadik¢a bu
yontem indikator kullanilarak gergeklestirilen titrasyona oranla zaman alicidir.
Potansiyometrik titrasyon tekniginin 6nemli bir avantaji spektrometrik metodla

belirlenemeyen asitlik sabiti degerinin belirlenmesinde kullaniimasidir.

23



Ayrica potansiyometrik titrasyonlar bir¢ok veriyi basariyla verebilir, titrasyon
grafiklerini olusturabilir ve elde edilen asitlik sabitleri yliksek kesinliktedir [21].

Indikator elektrot olarak en cok cam elektrot kullanilir. Cam elektrotlar hidrojen
iyonlarina duyarlidir. Genellikle 6zel bir lambaya baglanmis i¢ referans elektrotlu ve ici
cozeltiyle doldurulmus yiiksek direncli cam gévdeden olusur [22]. Cam elektrot hem
asit hem de baz titrasyonlarinda tekrarlanabilir ve iyi sonuglar verir. Ancak, bazik
coziiciilerde alkali alkoksitlerin kullanildig1 titrasyonlarda 1iyi sonug¢ vermez.
Tekrarlanan sonuglar arasinda farklar goriiliir. Bu farklar alkali hatasi denilen bir
hatadan ileri gelir. Alkali hatasi titrasyon egrisinin sigrama aralifin1 ve sigrama araligi
potansiyelini diistirtir.

Buna ragmen elde olmayan nedenlerle bazen alkali alkoksitler de kullanilir.
Ancak laboratuarlarda bir tetraalkilamonyum hidroksit varsa, alkoksit kullanmaya gerek
kalmaz. Tetraalkilamonyum katyonunun c¢ap1 potasyum katyonunkinden bile biiyiik
oldugundan alkali hatasi meydana gelmez. Ciinkii cam elektrottaki cam (6zel)
ylizeyinden tetraalkilamonyum katyonu, sodyum ve potasyum iyonlar1 gibi

difuzlenemez.

Cam Elektrot
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Cam elektrot kullanilmadigi zamanlarda saf suya veya hangi c¢oziiciide
calisiliyorsa o ¢oziicliye daldirilmis olarak birakilmalidir.

Indikator elektrot olarak son zamanlarda altin-altin asetat veya platin-platin
ciftleri de kullanilmaktadir. Ancak bunlar heniiz yaygin hale gelmemistir. Ayrica anyon
ve katyonun dogrudan potansiyometrik dlgiimlerle hizli ve segici tayinine imkan veren
cesitli membran elektrotlar da vardir [23-26].

Potansiyometrik titrasyonlarda en c¢ok kalomel referans elektrot kullanilir.
Kalomel referans elektrotlar doygun civa (I) kloriir ile temasta olan civadan olusur.

Bilinen konsantrasyonda KCI igerir. Elektrotta asagidaki reaksiyon gerceklesir.
HgyCl, +2¢” 5 2Hg + 2CT (21)
Boyle bir reaksiyonun potansiyeli klor iyonu konsantrasyonuna baglidir.

Kalomek referans elektrot baslica asagidaki sekilde bulunur;

s+ Fiber ugly

i % % s Slivugly
j 3 s Seramik uchy
i

Civa, kalomel ve potasyun klorir hamuro iceren tip

doymus potasyum Klonir

Kok L
pulour Poriz kisunl carn weya plastik)

Kalomel Eleldrot

Fiber u¢lu (tikacl) kalomel elektrot icine aldig1 ¢ozeltiye fiber tikag vasitasiyla
temas eder. Bu elektrot dielektrik sabiti 5’ten biiyiik olan ¢oziiciilerde iyi sonug verir.
Bir ¢oziiciiniin dielektrik sabiti biiylik olursa i¢indeki serbest iyonlarin konsantrasyonu

biiylik ve dolayistyla ¢dzeltinin elektriksel direnci diisiik olur.
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Bunun sonucu potansiyel diismesi (IR) az olur. Dielektrik sabiti diisiik
¢oziiciilerde iyonlar iyon ciftleri halinde bulunurlar. Iyon ciftleri genelde bir molekiil
gibi davranirlar.

Fiber uglu elektrodun en biiyiik sakincasi, fiber ucun zamanla tikanmasi ve
elektrodun titrasyon ortamiyla ilgisininkesilmesi. Bu gibi durumlarda elektrotun fiber
ucunun ince bir zimpara kdgidiyla zimparalanmasi iyi sonug¢ verebilir ve u¢ agilip
fonksiyonunu yerine getirebilir.

Sliv uclu elektrotlarda fiber tikag yerine i¢ ige gecmis cam borular bulunur.
Kalomel elektrotla ¢ozelti arasindaki temas bu borularin arasindan sizan elektrot ¢ozelti
vasitasiyla saglanir. Bu tip elektrodun en biiyiik sakincasi, elektrot ¢ozeltisinin ortama
gecisinin 1yi ayarlanamamasidir.

Seramik uglu elektrotlarda, elektrot ¢cozeltisiyle iginde titrasyon yapilan ¢ozelti
gozenekli seramik bir silindir vasitasiyla temas eder. Boyle bir elektrot yukarida adi
gecen elektrotlardan daha kullanighdir.

Elektrot i¢indeki ¢ozelti, ortama fiber uglu elektrottakinden bile yavas geger.
Buna ragmen, titrasyon ortamindaki ¢ozelti elektrotun i¢ine gecemez ve dolayisiyla
elektrot zehirlenmesi olmaz.

Kalomel elektrottaki sulu doymus potasyum kloriir ¢ozeltisi bosaltilip yerine
potasyum kloriiriin mutlak metanoldeki doymus ¢6zeltisi koyulursa daha iyi bir sigrama
aralig1 dolayisiyla daha iyi sonug¢ almir. Mutlak metanolda doymus potasyum kloriir
cozeltisi yerine 2-propanolde tetrametilamonyum kloriir ¢ozeltisi de kullanilabilir.
Referans elektrot olarak kalomel elektrottan baska giimiis-giimiis kloriir elektrot da
kullanilir. Bu elektrot 6zellikle yiiksek sicakliklarda yapilacak titrasyonlar i¢in tercih

edilir veagagidaki reaksiyona dayanir.

AgCl+e S5 Ag+Cr (22)

Giimiis kloriir ile doyurulmus potasyum kloriir ¢ézeltisine giimiis elektrotun
batirilmasiyla elde edilir. Bu elektrotun kalomel elektrotta olmayan bir avantaji 60
°C’nintizerindeki sicakliklarda kullanilabiliyor olmasidir. Ayrica civa (I) iyonlari
glimiis iyonlarina nazaran daha az numune bilesenleriyle reaksiyona girer. Bu tiir

reaksiyonlar elektrotla analit ¢6zeltisi arasindaki baglantinin tikanmasina sebep olur.
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Coymug potasyum klotiie
ve 2 dammla gimils nitrat pdzeltisi

Elatt potasyum klorir
Fotasyum Koriiree doyimusg

G- gitmis klorir eleldrot

Potansiyometrik susuz ortam titrasyonlarinda ¢o6ziiciiniin IR potansiyel
diistirmesini onlemek i¢in elektrotlar arasindaki uzakligi miimkiin oldugu kadar kiigiik
tutmak gerekir. Bunu saglamak icin her iki elektrot da bir cam boru i¢ine yerlestirilir.

Boyle elektrotlardan daha iyi sonuglar elde edilir.

pH metre
Doygun - |
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Al
T -
Pt BN I'H
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mendyan blanyetil
kaniztrica

Potansiyometrilc pH aloiimil icin eleldrot sistemi
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Potansiyometrik titrasyonla elde edilen egrilerin sekilleri titrasyon ortaminda
cereyan eden reaksiyonlar hakkinda ipuglari verir. Ciinkii egrilerin sekilleri {izerinde

cesitli faktorler rol oynar. Bu faktorler baglica soyledir:

Titrantin ve titre edilenin asitlik ve bazlik kuvveti,
Titrantin ve titre edilenin konsantrasyonu,

Ortamda bulunan yabanci maddeler,

b=

(Coziictiniin cinsi (dielektrik sabiti, dipol momenti, hidrojen bag1 yapip
yapmamast),

Dielektrik sabiti kii¢ciik olan benzen, kloroform, dioksan gibi ¢dziiciiler
potansiyometrik titrasyonlar i¢in pek uygun sayilmaz Bu ¢oziiciilerin yiiksek elektriksel

direngleri nedeniyle tekrarlanabilir potansiyelleri okumak bir hayli giictiir.

— mV

— ml

Sekil 3. Potansiyometrik asit titrasyonunda homokonjugasyonun egrinin sekline etkisi.

Coziciilerin  hidrojen bagiyla ilgili 6zelliklerinin biraz daha yakindan
incelenmesi potansiyometride ¢ok onemlidir.

Titrasyon baslangicinda egrinin yaklasik ¢izgisel olmasinin nedeni, ¢dzeltinin
heniiz iyice tamponlanmamis ve ortamda asit konsantrasyonunun biiyiik olmasidir (A
noktasina kadar). Titrasyona yeni baslandiginda titre edilen asidin anyonu heniiz eser
orandadir. Ortamda iyi bir tampon meydana gelmemistir. Iyi bir tampon igin asit ve
bazin konsantrasyonlar: oraninin 10-0,1 arasinda olmasi gerekir (en iyisi 1 olmasidir).

Tamponlanmanin iyice oldugu yerlerde titrasyon egrisi daha az yiikselir (A-B).
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Bu durum yar nétralizasyon noktasinin yakinina kadar devam eder. Bundan
sonra egride baslangictaki kadar olmasa bile bir yiikselme olur (B noktasi). Ciinkii bu
bolgede ¢ozeltinin tamponlugu zayiflamis ve yari notralizasyon noktasinda ise en aza
inmistir. Bu anda ortamda sadece HA, ve BH iyonlar1 bulunur. Titrasyona devam
edildiginde ortam tekrar tamponlanmaya baslar. Ancak bu kez ortamdaki tampon
baslangi¢ bolgesindeki HA/HA,™ tamponu degil, HA,/ A" tamponudur.

Bu tampon titrasyonunun doniim noktasi yakinina kadar devam eder. Neredeyse
¢Oziiciinlin negatif potansiyeli diismesi diisiik olur. Ancak, bu sicrama yine de yari
noétralizasyon noktasinda goriilen sigramadan daha keskindir.

Doniim noktasina gelindiginde ortamda yalnizca BH" ve A™ iyonlari bulunur (C
noktas1). Baz ilavesine devam edildiginde ortamda bu defa da bazik B/BH" tamponu
meydana gelir ve egri ¢ok az bir ylikselmeyle (seyrelme etkisi de diisliniilmeli) devam
eder. Burada akla pozitif yiiklii HB," homokonjugat: da gelebilir. Ancak, bdyle bir
konjugatin meydana gelmesine oldukg¢a az rastlanir.

Ortamda hidrojen bagl bilesik (homokonjugat) meydana gelmeseydi, yaklasik
EFCD egrisi elde edilmis olurdu.

Zay1f bazlarin kuvvetli asitlerle titrasyonunda da benzer reaksiyonlar meydana
gelir ve benzer titrasyon egrilerinden s6z edilir.

Hidrojen bag1 yapan ¢oziicliler daha once de sdylendigi gibi hidrojen bagi
donorii ve akseptorii diye ikiye ayrilir.

Hidrojen bag1 donorii olan ¢dziiciiler asidik ¢oziiciilerdir. Bunlar zayif bazlar
titre etmek i¢in kullanilir ve baslica tige ayrilir:

1. Yeterince az asidik olan ¢oziiciiler
2. Yeterince asidik olan ¢oziiciiler

3. Yeterinden ¢ok asidik olan ¢oziiciiler

Yeterinden az asidik olan ¢oziiciilerde, ¢oziicli molekiilii SH ile titre edilmek

istenen baz (B) arasinda,

SH+B & SH... B 23)

seklinde hidrojen bag1 olan yeni bir bilesik meydana gelir.
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Boyle SH... B seklinde hidrojen bagi olan bir baz, yalin haldeki B bazindan daha da
zayiftir. Bundan dolayi titrant olarak kullanilan HA asidiyle asagidaki gibi ancak bir

denge reaksiyonu verir.

H.B+HA S S+BH +A” 24)

Ciinkii SH... B hidrojen bagli kompleks molekiilinden B bazini1 ayirmak igin
ayrica bir enerjiye ihtiyag vardir. Bu enerjiyi temin edecek bir kaynak olmadigindan
boyle bir ortamda B bazimni titre etmek iyi sonu¢ vermez. Baska bir degisle bdyle
titrasyonlardan doniim noktasi tespiti gii¢ olan titrasyon egrileri elde edilir. Bunlarin ise
analitik bir 6nemi yoktur.

Yeterince asidik olan ¢dziiciilerde, ¢oziicii molekiilii (SH) ile titre edilmek

istenen B bazi arasinda,

H+B S SH...BS5 S +BH" (25)

dengeleri meydana gelir. Ikinci dengede meydana gelen S iyonu SH ¢oziiciisiinde
bulunabilecek en kuvvetli bazdir. Bagka bir degisle, ortamda B bazinin yerine ondan
daha kuvvetli olan S bazi1 meydana gelmistir. B baz1 titrant olarak kullanilan HA
asidiyle kantitatif olarak reaksiyona girmedigi halde, S° bazi girer. Bu durum tek yonlii

asagidaki reaksiyonla gosterilir.

S"+HA SH + A (26)

Secilen SH ¢oziiclisii B baziyla reaksiyona girip S° iyonunu verecek kadar
kuvvetli asidik, buna karsilik titrant olarak kullanilan HA asiyle, konsantrasyon
avantajina ragmen rekabet edemeyecek kadar da zayif asidik olmalidir. Yani S™ bazi, A
bazindan ¢ok daha kuvvetli olmali ve protonu kendi lizerine ¢ekebilmelidir.

Bilindigi gibi bir asit ne kadar zayifsa konjuge bazi o adar kuvvetlidir. Mevcut
durumda A" iyonu S’ iyonuyla rekabet edemeyecek kadar zayif bazik olduguna gore, SH
asidi de (¢0Oziicii molekiilii) titrant olarak kullanilan HA asidiyle rekabet edemeyecek

(HA’nin konsantrasyon dezavantajina ragmen) kadar zayif asidik demektir.
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Yeterinden fazla asidik ¢oziiciilerdeyse tek yonlii,

SH+B BH +§ (27)

reaksiyonu cereyan eder. Yani ¢oziilen B bazi tamamen protonlanir. Bundan sonra
titrant olarak kullanilan HA asidi, SH asidiyle rekabete girip onun konjuge bazi olan S
’yi protonlayip SH haline doniistiiremez, dolayistyla titrasyon olmaz. Bir bazi titre
etmek icin asidik ¢6ziicii kullanilmali, ama ¢oziiciinlin asitligi belli sinirlar i¢inde
olmalidir. Bu da ancak ¢esitli asidik ¢oziiciileri denemek suretiyle tespit edilir.

Hidrojen bagi akseptorii olan ¢oziiciiler bazik ¢oziiciilerdir. Boyle ¢oziiciiler
zayif asitleri titre etmek i¢in kullanilir. Bunlarda asidik ¢dziiclilerde oldugu gibi iige

ayrilir.
1. Yeterince bazik olmayan ¢oziiciiler
2. Yeterince bazik olan ¢oziiciiler

3. Yeterinden fazla bazik olan ¢oziiciiler

Coziicli yeterince bazik degilse, bdyle bir ortamda ¢6ziilmiis olan HA asidiyle,

¢Oziicii molekiilii S arasinda asagidaki reaksiyon meydana gelir.

S+HAS S..H (28)

Bu reaksiyon sonucu titre edilmek istenen HA asidi S molekiilii ile hidrojen bag: verir

ve sabitlesir. Bagka bir degisle, daha zayif bir asit durumuna gelir.

S..HA+B 5 S+BH + A (29)

HA+B S BH +A (30)

Ciinkii (29). reaksiyon (30). reaksiyondan daha giic meydana gelir. Daha 6ncede
sOylendigi gibi hidrojen bagiyla baglanmis olan bir maddeyi serbest hale getirip titre
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etmek icin enerjiye ihtiya¢ vardir. Bu enerjibir yerden temin edilemedigine gore,
yeterince bazik olmayan ¢dziiciiler titrasyonu kolaylastiracak yerde zorlastirir.
Coziicii yeterince bazikse, ¢coziicli molekiilii (S) ile titre edilmek istenen HA asidi

arasinda asagidaki reaksiyon meydana gelir:

S+HA S S..HA 5 SH + A 31)

Reaksiyonda meydana gelen SH' asidi ortamda bulunabilecek en kuvvetli asit

oldugundan, titrant olarak kullanilan B baziyla kolayca asagidaki reaksiyona girer.

SH'+B S + BH' 32)

Boyle ¢oziiciilerde konsantrasyon avantajina ragmen, S bazi, B baziyla rekabet
edemez. Buna gore, yeterince bazik bir ¢oziicii, titre edilmek istenen HA asidiyle
reaksiyona girip SH' iyonu verecek kadar bazik titrant olarak kullanilan B baziyla

konsantrasyon avantajina ragmen rekabet edemeyecek kadar da zayif bazik olmalidir.

(Coziicii yeterinden daha fazla bazikse, bu defa da asagidaki reaksiyon meydana

gelir.

S+HA SH'+A (33)

Bunun sonucu titrant olarak kullanilan B bazi ¢oziicii molekiilii S baziyla

rekabete giremez. Bagka bir degisle, beklenen asagidaki reaksiyon meydana gelemez.

SH'+A" BH' +S (34)
Dolayisiyla HA asidi B baziyla degil, S baziyla (¢6ziicii molekiilii) reaksiyona
girer. Notrallesme ¢oziicii molekiilleriyle HA asidi arasinda olur. Bu istenen degil

istenmeyen bir reaksiyondur.

32



1. 11. Titrasyon Icin Uygun Coziicii Secimi

Asit —baz titrasyonlarinda 6nemli nitelikler sunlardir:

Zayif asitler daha bazik ¢oziiciilerde daha kantitatif titre edilirler.

Coziicliniin 6z iyonlagsma sabiti kiiclik olana Oncelik verilmelidir. Bu
coziiclilerde esdegerlikten dolay1 pH sicramasi daha biiyiiktiir. Boylece dogruluk artar.

Dielektrik sabiti titrasyon tepkimesinin tamlik derecesine etki eder. Coziicliniin
dielektrik sabiti ne kadar biiylikse tepkimenin tamlig1 o kadar fazla olur.

Dielektik sabitinin asitlik bazlik sabitleri ve etkisi asit ve bazin tiirtine baglidir.

Yiksiiz asit ve bazlarda,

B+SH S HA+ S 41)
HA+SH S SHy + A’ 42)

Dengeleri nedeniyle yiik degisimi olur. Bu nedenle bu tiir asit ve bazlarin asitlik-bazlik
sabitlerinde dielektrik sabiti etkin olur. SH ¢oziiciidiir. Ornegin asetik asidin sudaki
asitlik sabiti 10 iken etenoldeki asitlik sabiti 107'° dur. Ciinkii bu ¢éziiciilerin dielektrik
sabitleri sirasiyla 78,5 ve 24,3’tlir. Diger taraftan asit veya baz yikli tiirden ise
coziiciilerdeki dengesi ile iyonsal yilik degisimi olmuyorsa dielektrik sabiti fazla etkin
olmaz. Ornegin, asagidaki asit ve baz dengeleri gibi reaksiyonlarda¢dziiciiniin
dielektrik sabiti fazla etkin olmaz. NH," "nin sudaki asitlik sabiti 10 iken etanoldeki

sabiti 1071 dur.

BH+SH S SH, +B (43)
A +SH S HA+S (44)

1. 12. Susuz Ortam Titrasyonlarinda Yaygin Kullanilan Baz1 Coziiciiler

Etilen D iamindeki Titrasyonlar: Etilen diaminin 6z iyonlasma sabiti 5.107'°,

dielektrik sabiti 12,5°tir.
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Sulu ortamda dogrudan titre edilemeyecek kadar zayif olan asitlerin titrasyonu i¢in iyi
bir ¢ézliciidiir. Bu ¢oziiciide fenoller, amino asitler, ¢cok zayif karboksilikasitler
sodyum amino etoksi kuvvetli bazi ile titre edilebilir.Titrasyon sonu potansiyometrik
olarak saptanir.

Buzlu Asetik Asitteki Titrasyonlar: Asetik asidin 6z iyonlasma sabiti 3,5.107",
dielektrik sabiti 6,1°dir. Bu ¢6ziicii suda dogrudan titre edilemeyen ¢ok zayif bazlarin
titrasyonu i¢in uygundur. Karboksilli asitlerin K, Na', NH4" tuzlar1, Na,SO", NaBr ve
NaHCOs buzlu asetik asitte kolayca titre edilebilir. Titre edici kuvvetli asit olarak asetik
asitte ¢Ozlilmiis perklorik asit kullanilir. Ayar i¢in potasyum hidrojen ftalat kullanilir.
Titrasyonlarda iyi sonu¢ alabilmek i¢in ortamda suyun bulunmamasi gerekir.
Reaktiflerdekisu, ortamlarina asetik anhidrit katilarak giderilir. Titrasyon sonu
potansiyometrik olarak saptanir.

Metanol ve Etanoldeki Titrasyonlar: Metanoliin 6z iyonlasma sabiti 2.1077,
dielektrik sabiti 32,6’dir. Etenoliin 6z iyonlagma sabiti 8. 102, dielektrik sabiti 24,3 tiir.

Bu ¢oziiciilerde NH4 " gibi yiiklii asitlerin titrasyonlar: yiiriitiiliir. Titre edici baz
olarak sodyum etoksi ve sodyum metoksi kuvvetli bazlar1 kullanilir. Titrasyon sonucunu
saptamada potansiyometrik yonteme oncelik verilir.

Metil Izo Biitil Ketonda Titrasyonlar: Bu ¢dziicii ndtrale yakin bir niteliktedir.
Hem zayif asit hem de zayif bazlarin titrasyonlar: i¢in uygundur. Kuvvetliasit
karigimlariin titrasyonunda da kullanilir. Asitlerin kuvvetlerini farklandirarak birgok
asidin yan yana titrasyonunu saglar. Ornegin bu ¢oziiciide;

1. HSOy4 iki basamakli titrasyon egrisi verir.

2. HCI ve perklorik asit karigimi 6nce perklorik asit basamagini sonra HCI
basamagini verir.

3. Perklorik asit ve siilfiirik asit karisim1 ayr1 ayr1 basamaklari verir.

4. Perklorik asit, HCI, salisilik asit ve fenol karigimi her birine iliskin ayri
basamaklar verir.

Titre edici baz olarak (C4Hg)sNOH) tetrabutil amonyum hidroksit kuvvetli bazi
kullanilir. Bu baz 2-propanolde ¢oziilerek hazirlanir. Zayif bazlarin titrasyonunda ise
dioksanla hazirlanmis perklorik asit ¢ozeltileri kullanilir. Bu ¢oziiciide de titrasyon sonu

saptanmasinda potansiyometrik yontem onceliklidir.

34



1. 13. Asitlik Sabitinin Tayini

1. 13. 1. Yar1 Notralizasyon Metodu

Titrasyon sonucunda titrant hacmine karsilik olan pH ve mV degerleri okunarak
bu degerlere gore titrasyon grafigi ¢izilmistir. Donlim noktalar1 ilave edilen titrant
hacmine (mL) karsilik mV degerindeki en biiyiik sigramanin oldugu noktalardir.

Budegerlerden de yar1 noétralizasyon noktalart belirlenmistir. Zayif asit ve
bazlarin yar1 notralizasyon noktalarindaki pK, degerleri pH degerlerine esit oldugundan
pH degerleri pK, degerleri olarak alinmistir. Zayif asit ve onun tuzu bir tampon ¢ozelti

olusturur. Tampon ¢6zeltide

pH = pK.+log[A]/[HA] 45)

esitliginden yar1 notralizasyonda ,

[A] =[HA] oldugundan, (46)
pH = pK, elde edilir [27-29]. 47)

Potansiyometrik titrasyon sonucu elde edilen verilerden doniim noktasini
belirlemek gii¢ oldugundan birinci tiirev ve ikinci tlirev egrisi ¢izilir. Bunun i¢in AE/AV

degeri hesaplanarak titrant hacmine karsilik grafige gecirilir.

1. 13. 2. Gran Metodu

Potansiyometrik titrasyon verilerinin dogrusallastirilmasinda kullanilan baslica
metod Gran metodudur. Orjinal Gran fonksiyonlart doniim noktasinin belirlenmesinde
klasik metodlarin basarisiz olduklar1 ve titrasyondaki reaksiyonlarin kantitatif olarak
g0z Oniine alinmadig1 hesaplamalar igin ileri siiriilmiistiir. Buna ragmen c¢ok diisiik
denge sabitli titrasyon reaksiyonlari i¢in orijinal gran lineer egrilerinde dikkate deger bir
kavislenme goriiliir. Gran metodunda titrant hacmine kars1 elektrot potansiyeli yerine

titrasyondaki her bir nokta i¢in ortamda kalan analit konsantrasyonuna kars1 grafik
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cizildiginde ekivalens noktasinda konsantrasyonun sifira kadar azaldigi dogrusal kisim
esas alinir. Benzer sekilde ekivalans noktasindan sonraki titrantin konsantrasyon egrisi
konsantrasyondaki artma ile dogrusal bir grafik olusabilir. Konsantrasyon déniim
noktasinda sifira ulagir. Bu metod titrasyon verileri i¢in kullanildiginda, biri ekivalens
noktasindan once okunan degerler i¢in ikincisi ekivalans noktasindan sonra okunan
degerler i¢in iki fonksiyon tiiretilebilir.

Her F fonksiyonu titrant hacmi V’ye lineer olarak baghdir ve her iki esitlik
ekivalans noktasinda sifira esittir. Bu nedenle ekivalans noktasina ulagsmak i¢in gereken
degerlerin konumunu bir veya daha fazla dogru ile eksenin kesistigi nokta belirler. F

fonksiyonu Gran metodu ile tiiretilmistir.
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2. ASITLIK CALISMALARI (POTANSIYOMETRIK TITRASYONLAR)

2. 1. Triazol Bilesiklerinin Ozellikleri

Besli halkada birden fazla hetero-atom bulunan bilesiklere azoller denir. Besli
halka {i¢ tane azot ihtiva ediyorsa boyle bilesiklere de triazoller denir. Triazollerin iki
izomeri vardir. 1,2,3-triazoller (osotriazoller) ve 1,2,4-triazoller.

1,2,3-triazol, k.n. 206° olan si1v1 bir bilesiktir, kararlidir, tautomeri sekilleri vardir.

Asetilen eterli ¢ozeltide azotiir asidiyle (N3H) etkinlestiginde en basit 1,2,3-triazol

meydana gelir.
A
H—C=C—H + N=N—NH ——> [ \N (48)
ITI/
H

1,2,4-triazol ise e.n. 121° , k.n. 260° olan kat1 bir bilesiktir, olduk¢a kararlidir.
Tautomer sekilleri vardir. En basit 1,2,4-triazol sentezlemek i¢in formilhidrazin yani
(formhidrazit) formamitle etkilestirilir [30].

Her ikisi de aromatik karakterde olan bu halkalarda hidrojen tagiyan azot
atomlariin elektronik yapis1 pirroldeki azot atomununki ile aynmidir. Diger azot
atomlarinin elektronik durumu ise diazollerdeki hidrojen tagimayan azot atomlarinin
durumu gibidir. Triazoller zayif asidik Ozellige sahiptir. Azot atomlarindan dolayi
rezonans etkisiyle azotun elektron ¢ifti salmasiyla diger azotlarin elektron yogunluklar
ve buna baglh olarak da bazlik giicii artar. Triazoller diazollerden daha zayif bazik
ozellik gosterirken tetrazoller {i¢ tersiyer azot atomunun indiiktif etkileri sonucu hemen
hemen bir alifatik karboksilli asit kadar kuvvetli bir asitlik gosterir.

Terapatik aktiviteye sahip bir¢cok biyolojik maddenin yapisinda besli halka
bulunmaktadir. Bunlardan bazilar1 da 1,2,4-triazol ve 4,5-dihidro-1H-1,2 4-triazol-5-on

tirevleridir.
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Antifungal, antibakteriyel, antiastim, antitliimor, antiHIV, antiviral, antidepresant,
tiiberktilostatik, iltthap 6nleyici, yag miktarini diisiiren, idrar soktiiriicii, yiiksek tansiyon
diisiiriicti, ates diistiriicii, yatistirici, bitki bliylime diizenleyicisi, kan damar1 genisletici,
aritm Onleyici, kan sekeri diisiiriicli, agr1 kesici v.b olmak {izere ¢ok genis bir alanda

biyolojik aktiviteye sahip bilesikler oldugu bilinmektedir.

2. 2. 4,5-Dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-on Halkasinin Asitligi Uzerine Yapilan

Calhismalar

1,2,4-Triazol ve 4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-on halkasinin zayif asidik
ozellik tasidigi bilinmektedir [31-41]. Bu nedenledir ki 3-alkil(aril)-4,5-dihidro- 1H-

1,2,4-triazol-5-on bilesikleri sodyum hidroksitli veya sodyum etoksitliortamda

¢Oziintirler.
. .0 .
M - T ﬁ_llz (49)
R/C\N/C\\O R/C\N/C\\O > \TTI/ \‘Oe
R R 3
I I
W LS
R/C\N _C—0
b
11

I ve II Rezonans striiktiirlerinin rezonans hibridi III olup, negatifyiikiin
elektronegatif azot ve oksijen atomlarinmi icine alacak sekilde delokalize oldugunu
gostermektedir.

Zayif asidik Ozellige sahip 1,2,4-triazol ve 4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-on
halkasinin asitligini belirlemek ve pK, degerlerini tayin etmek amactyla sinirh sayida
caligma yapilmistir.Bu ¢alismalarda daha 6nce belirtilen nedenlerden dolay1 bilesiklerin
susuz bir ¢oziiciideki ¢ozeltisi tetrabutilamonyum hidroksit (THAH) ile potansiyometrik

titrasyon yontemi kullanilmistir.
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Son yillarda ise 4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-on tiirevlerinin potansiyometrik
titrasyon metodu kullanilarak asitlik sabitlerinin belirlendigi bazi ¢caligmalar yapilmistir
[42-90].

2. 3. Deneylerde Kullanilan Madde ve Cihazlar

2. 3. 1. Cahsilan Maddeler

Kaynak [91]’e gore sentezlenen ve asitlikleri incelenen N,N'-bis(3-alkil(aril)-4,5-

dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-on -4-il)-1,4-butandiimin’in yeni tlirevleri asagida verilmistir

N— . Ro N R
‘ N—N=CHCH,CH,CH=N— N ‘ CH,
H-N—( >y N—H CH5CH,
0 0 C¢HsCH,

p-CH3C6H4CH2
p—ClC6H4CH2

D AW

N,N'-bis(3-metil-4,5-dihidro- 1H-1,2,4-triazol-5-on-4-il)- 1 ,4-butandiimin (1 bilesigi),
N,N'-bis(3-etil-4,5-dihidro- 1H- 1,2,4-triazol-5-on-4-il)- 1,4-butandiimin (2 bilesigi),
N,N'-bis(3-benzil-4,5-dihidro- 1H-1,2,4-triazol-5-on-4-il)- 1 ,4-butandiimin (3 bilesigi),
N,N'-bis(3-p-metilbenzil-4,5-dihidro- 1 H-1,2,4-triazol-5-on-4-il)- 1,4-butandiimin

(4 bilesigi),

N,N'-bis(3-p-klorobenzil-4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-on-4-il)- 1 ,4-butandiimin

(5 bilesigi),

2. 3. 1. 2. Coziiciiler

Yeni 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 igerisinde iyi ¢oziinmeleri, ¢oziiciilerin
sagladig1 genis potansiyel araligi, atmosfer sartlarinda calisma imkani etkili olmustur.
Titrant olarak (TBAH) tetrabutilamonyum hidroksit’in 2-propanoldeki ¢dzeltisi
kullanilmigtir. Coziiciiler 2-propanol, N,N-dimetilformamid, asetonitril ve tert-butil

alkol Merck firmasindan temin edilmistir.
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2. 3. 1. 3. Titrantlar

Asitlerin titrasyonunda genis Ol¢lide kullanilan ve bazik bir titrant olan TBAH
kullanildi. Asitlerin titrasyonunda titrant olarak tetrabutilamonyum hidroksit’in (TBAH)
2-propanoldeki standart 0,1 N’lik ¢ozeltisi seyreltilerek 0.05 N’lik ¢ozeltisi kullanildi.

Cozelti Merck firmasindan alimustir.

2. 3. 1. 4. Cihazlar

Yapilan ¢alismada Jenco model pH metre kullanilmistir. Kullanilan pH metre pH
Ol¢iimlerinde £0.01 kesinlikte, mV 6l¢limiinde +0.05'lik kesinliktedir. Elektrot olarak
sagladigi biiyiik avantajlarnedeniyle pH elektrotu tercih edilmistir. Titrasyonlarda 1

mL’lik pipet kullanilmistir.

2. 3. 2. Hazirlanan Cozeltiler

4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-on tiirevlerinin 2 -propanol, tert-butil alkol,
asetonitril ve N,N-dimetilformamiddeki 10° M 100 mL'lik ¢ozeltileri hazirlanmistir.
Titrant olarak da TBAH’ 1n 2-propanoldeki 0,1 N'lik standart ¢6zeltisinden seyreltilerek
0.05 N 250 mL'lik ¢ozeltisi hazirlanmistir.

2. 3. 3. Deneyin Yapihisi

Potansiyometrik titrasyon i¢in gerekli ¢alisma diizenegi kurulur. Tampon tabletler
yardimiyla pH's1 7.00+£0.02 (25°C) ve 10.00+£0.05 (25°C) olan iki adet tampon ¢ozelti
hazirlanir. pH metre tamponlar yardimiyla kalibre edilir. Biitiin ¢aligmalar 25°C'de
yapilir. 4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-on tiirevlerinin hazirlanan 10 M'hk ¢ozeltisin-
den 17 mL beher i¢ine alinir. Cozelti magnetik karistiriciyla karistirilarak homojen hale
getirilir. Mikropipetten karigsmakta olan asit ¢ozeltisine her defasinda 0.05 mL 0.05 N'lik
TBAH'"1n 2-propanoldeki ¢ozeltisi ilave edilir. [laveden sonra sabitlesen pH ve mV

degerleri pH metreden okunarak titrant hacmine (mL) kars1 grafige gegirilir.
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3. BULGULAR

Kaynak [91]’e gore sentezlen 5 adet N,N'-bis(3-alkil(aril)-4,5-dihidro- 1H-1,2,4-
triazol-5-on-4-il)-1,4-butandiimin bilesiginin asetonitril, 2-propanol, tert-butil alkol ve
N,N-dimetilformamid ¢oziiciilerindeki 10 M'lik ¢6zeltisinin 0.05 N TBAH ile titrasyo-
nu sonucu elde edilen mV degerlerititrant hacmine (TBAH)’e kars1 Tablo 2-6’da
verilmistir. Ayrica asitlerin mL-mV titrasyon grafikleri de Sekil 4-8’de 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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3. 1. N,N'-bis(3-metil-4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-on-4-il)-1,4-butandiimin)
(1 bilesigi)

CH, H;C

Py

H—N: >/N—H
4< )

0 0]
1
Tablo 2. N,N'-bis(3-metil-4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-on-4-il)- 1,4-butandiimin bile-

siginin 2-propanol, tert-butil alkol, asetonitril ve N, N-dimetilformamiddeki 10> M'lik
cozeltisinin 0.05 N TBAH ile titrasyonu sonuglari.

1 DMF tert-BUTIL ASETONITRIL 2-PROPANOL
Bilesigi ALKOL

pH mV pH mV pH mVvV pH mV
0,05 1543 488 14.89 -487 14.95 -501 13.78 -419
0,10 15.80 -507 16.89 -589 16.81 -601 15.44 -510
0,15 17.56 -600 19.04 -703 -810 15.96 -539
0,20 19.91 =721 -783 -907 16.10 -546
0,25 -823 =791 -920 16.21 -552
0,30 -879 -795 -921 16.25 -555
0,35 -905 -796 -920 16.29 -555
0,40 914 -796 -919 16.28 -554
0,45 917 -793 -914 16,25 -553
0,50 -919 -791 -909 16,23 -552
0,55 918 -789 16,21 -550
0,60 918 16,19
0,65 915
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-450 -

-550 + oo o—0—0—9

-650 -

mV

-750 +

-850 +

_950 T T T T T T
0,00 0,10 0,20 0,30 0,40 0,50 0,60 0,70

mL

——2-PROPANOL ——DMF —A—tert-BUTIL ALKOL —@— ASETONITRIL

Sekil 4. N,N'-bis(3-metil-4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-on-4-il)-1,4-butandiimin bile-
siginin 2-propanol, tert-butil alkol, asetonitril ve N,N-dimetilformamiddeki 10> M'lik
cozeltilerinin 0.05 N TBAH ile titrasyon grafikleri.
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3. 2. N,N’-bis(3-etil-4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-on-4-il)-1,4-butandiimin

(2 bilesigi)

H

CH,CH;

O

CH;CH,

N= —N
‘ N—N=CHCH,CH,CH=N—N ‘
—N— >—N—

H

Tablo 3. N,N’-bis(3-etil-4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-on-4-1l)-1,4-butandiimin bile-

siginin 2-propanol, N,N-dimetilformamid, asetonitril ve tert-butil alkoldeki 10~ M’lik

cozeltisinin 0.05 N TBAH ile titrasyonu sonuglart.

‘ 2
Bilesigi
|

| 0,05
| 0,10
| 0,15
| 0,20
| 0,25
| 0,30
| 0,35
| 0,40
| 0,45
| 0,50
| 0,55
| 0,60
| 0,65
| 0,70
| 0,75
| 0,80

DMF

pH

13,25
13,58
14,56
14,93
15,10
15,24
15,37
15,46
15,54
15,62
15,72
15,82
15,91
15,98
16,04
16,15

mV

-398
-420
-480
-504
-512
-520
-528
-532
-537
-542
-547
-553
-558
-561
-565
-572

tert-BUTIL
ALKOL
pH mV
14,97  -502
15,56  -534
15,99  -561
16,85  -609
19,63  -773
19,94  -792
-798
-797
-796
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ASETONITRIL
pH mV
14+82 485
1529  -510
1580  -541
16,55  -583
-819
-834
-843
-843
-832

2-PROPANOL

pH mV

12,8 -349
13,9 -407
14,76 -452
15,72 -503
16,24 -530
16,40 -539
16,48 -542
16,53 -545
16,56 -548
16,60 -549
16,60 -549
16,61 -550
16,62 -550
16,61 -550



-350 +

-450 -

-550 -

mV

-650 -

=750 +

_850 T T T T T T T
0,00 020 o040 060 080 1,00 1,20 1,40 1,60

mL
—e— 2-PROPANOL —=— DMF —a— tert-BUTIL ALKOL —e— ASETONITRIL
Sekil 5. N,N’-bis(3-etil-4,5-dihidro- 1H-1,2,4-triazol-5-on-4-il)- 1,4-butandiimin (2)

bilesiginin 2-propanol, N,N-dimetilformamid, asetonitril ve tert-butil alkoldeki 107
M’lik ¢ozeltilerinin 0.05 N TBAH ile titrasyon grafikleri.
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3. 3. N,N'-bis(3-benzil-4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-on-4-il)-1,4-butandiimin
(3 bilesigi)
CH,C¢H5 C¢HsCH,

N= —N
‘ N—N=CHCH,CH,CH=N—N ‘
—N— >—N—

H H

O
3
Tablo 4. N,N'-bis(3-benzil-4,5-dihidro- 1H-1,2,4-triazol-5-on-4-il)- 1,4-butandiimin bile-
siginin 2-propanol, N,N-dimetilformamid ve tert-butil alkoldeki 10 M'lik ¢ozeltisinin
0.05 N TBAH ile titrasyonu sonuglari.

I 3 DMF tert-BUTIL ALKOL ASETONITRIL 2-PROPANOL |
Bilesigi pH mV pH mV pH mV pH mV
0,05 13,46 -411 14,64 -493 14,77 -483 12,30 -322
0,10 14,05 -452 15,32 -529 15,69 -531 1391  -410
0,15 14,87 -499 15,73  -554 16,57 -581 13,53 -387
0,20 15,13 515 16,11  -577 -824 14,08  -420
0,25 15,35 527 16,88  -623 -849 14,95  -467
0,30 15,69 -547 18,65  -728 -852 15,60 -502
0,35 16,36 -585 19,37 -772 -845 15,90 -514
0,40 16,78 617 19,53  -783 -842 16,02 -528
0,45 17,06 -634 19,60 -785 -833 16,13  -531
0,50 17,35 -650 19,57 -785 16,22  -533
0,55 17,63 -665 19,56  -784 1625 -535
0,60 17,82 -677 19,55  -782 16,27 -537
0,65 17,90 -683 16,30 -539
0,70 17,95 -687 16,30  -539
0,75 18,02 -692 16,32 -540
0,80 18,08 -695 -540
0,85 18,15 =700
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-300

-400 -

-500 -

-600 -

mV

-700 +

-800 -

-900 +

-1000 ‘ ‘ ‘
0,00 0,20 0,40 0,60 0,80

mL

—&— 2-PROPANOL —l— DMF —A—tert-BUTIL ALKOL —@— ASETONITRIL

Sekil 6. N,N'-bis(3-benzil-4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-on-4-il)-1,4-butandiimin (3)
bilesiginin 2-propanol, N,N-dimetilformamid, asetonitril ve tert-butil alkoldeki 107
M'lik ¢ozeltilerinin 0.05 N TBAH ile titrasyon grafikleri.
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3. 4. N,N'-bis(3-p-metilbenzil-4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-on-4-il)-1,4-butandii-
min (4 bilesigi)

CHs H;C
CH CH
N—( 27: N
‘ N—N=CHCH,CH,CH=N—N ‘
H—N—} >/— N—H
0 O
4

Tablo 5. N,N'-bis(3-p-metilbenzil-4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-on-4-il)-1,4-butandi-
imin (4) bilesiginin 2-propanol, N,N-dimetilformamid, asetonitril ve tert-butil alkoldeki
10 M'lik ¢bzeltisinin 0.05 N TBAH ile titrasyonu sonuglart.

| 4 DMF tert-BUTIL ALKOL ASETONITRIL 2-PROPANOL
Bilesigi ‘
. pH mV pH mV pH mV pH mV |
| 0,05 13,91 440 14,86 -508 13,94 -433 11,89 -310 |
| 0,10 14,55 477 15,90 -568 14,44 -464 12,51 -346 |
| 0,15 14,84  -494 19,28 771 15,63 -527 12,92 -368 |
| 0,20 15,06  -506 19,57 -787 -821 13,21 -382 |
| 0,25 15,37  -522 19,62 -790 -840 13,79 -414 |
| 0,30 15,65  -541 19,63 -790 -842 14,20 -439 |
| 0,35 16,24  -573 19,62 -790 -840 14,29 -444 |
| 0,40 17,58  -651 19,63 -787 -826 14,39 -450 |
| 0,45 17,98  -673 -817 14,43 -452 |
| 0,50 18,30  -696 - 14,47 -454 |
| 0,55 18,72  -720 - 14,48 -454 |
| 0,60 18,86  -722 14,50 -455 |
| 0,65 18,80  -724 14,51 -456 |
| 0,70 18,97  -731 |
| 0,75 19,09  -740 |
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-350 +

-450 -

-550 ~

mV

-650 -

-750 -

mL

'850 T T T T T T
0,00 0,20 0,40 0,60 0,80 1,00 1,20

—&—2-PROPANOL —l— DMF —A—tert-BUTIL ALKOL —@— ASETONITRIL

Sekil 7. N,N'-bis(3-p-metilbenzil-4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-on-4-il)- 1 ,4-butandii-
min (4) bilesiginin 2-propanol, N,N-dimetilformamid, asetonitril ve tert-butil alkoldeki

10 M'lik ¢6zeltilerinin 0.05 N TBAH ile titrasyon grafikleri.
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3. 5. N,N'-bis(3-p-klorobenzil-4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-on-4-il)-1,4-butandii-

min (5 bilesigi)
Cl Cl
CH CH
Ne  ° 27:N
‘ N—N=CHCH,CH,CH=N—N ‘
e} O
5

Tablo 6. N,N'-bis(3-p-klorobenzil-4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-on-4-il)- 1,4-butandii-
min (5) bilesiginin 2-propanol, tert-butil alkol, asetonitril ve N,N-dimetilformamiddeki
107 M'lik ¢ozeltisinin 0.05 N TBAH ile titrasyonu sonuglari.

5 DMF tert-BUTIL ALKOL ASETONITRIL 2-PROPANOL
Bilesigi PH mV pH mV pH mV pH mV
0,05 14,25 452 14,30 -446 14,83 -488 11,96 -303
0,10 14,36 -463 14,78 -470 16,75 -581 12,94 -356
0,15 14,45 -466 15,22 -496 -883 13,97 -410
0,20 14,63  -480 15,65 -519 -892 1535  -483
0,25 14,59  -476 18,61 -681 -889 15,68  -499
0,30 14,84 491 -761 -882 15,79  -505
0,35 1522 514 772 -879 15,83  -507
0,40 15,77  -544 -773 -868 1581  -507
0,45 17,08  -621 -775 1580  -504
0,50 17,67  -657 -773 15,74 -503
0,55 18,16  -686 -769 15,70  -500
0,60 18,56  -708

0,65 18,83  -723

0,70 19,00  -734
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-350 -

-450 -

-550 +

mV

-650 +

-750 +

-850 -

mL

_950 T T T T T
0,00 0,20 0,40 0,60 0,80 1,00

—— 2-PROPANOL —l— DMF —A—tert-BUTIL ALKOL —@— ASETONITRIL

Sekil 8. N,N'-bis(3-p-klorobenzil-4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-on-4-il)- 1 ,4-butandii-
min (5) bilesiginin 2-propanol, tert-butil alkol, asetonitril ve N,N-dimetilformamiddeki
10~ M'lik ¢6zeltilerinin 0.05 N TBAH ile titrasyon grafikleri.
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4. SONUCLAR

Bu tez calismasinda kaynak [91]’e gore sentezlenmis 5 adet N,N'-bis(3-alkil(aril)-
4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-on-4-il)- 1,4-butandiimin tiirevlerinden olan 1-5
bilesiklerinin asitlik sabitleri ve yar1 nétralizasyon medoyla hesaplanmistir. Calisma
potansiyometrik metod kullanilarak 25°C’de susuz ortamda gergeklestirilmistir. Coziicii
olarak amfiprotik ve dipolar aprotik c¢oziiciiler olan 2-propanol, tert-butil alkol,
asetonitril ve N, N-dimetilformamid tercih edilmistir. Kullanilan ¢6ziiciilerdeki elde

edilen sonuglar Tablo 2-6’da verilmistir.

Tablo 7.Calismada kullanilan bilesiklerin 2 -propanol, tert-butil alkol, asetonitril ve
N,N-dimetilformamid ¢d6ziiciilerindeki asitlik sabitleri ve yar1 nétralizasyon

potansiyelleri asagidaki gibidir.

1

Coziicii pKa HNP (mV)
N,N-Dimetilformamid 15,61 -497
tert-butil alkol 14,89 -482
2-propanol - -
Asetonitril 14,95 -501

2

Cozicii pKa HNP (mV)
N,N-Dimetilformamid 15,58 -539
tert-butil alkol 15,56 -534
2-propanol 13,35 -378
Asetonitril 15,29 -510
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3

Coziici
N,N-Dimetilformamid
tert-butil alkol
2-propanol

Asetonitril

4

Coziicii
N,N-Dimetilformamid
tert-butil alkol
2-propanol

Asetonitril

5

Coziicii
N,N-Dimetilformamid
tert-butil alkol
2-propanol

Asetonitril

14,47
14,64
13,25
14,74

14,95
14,86
12,51
14,19

pKa

14,63
14,78
12,45
14,83
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HNP (mV)
437
-493
372
-482

HNP (mV)
-500
-508
-346
-448

HNP (mV)
-480
-470
-329
-488



5. TARTISMA

Bu calismada, potansiyometrik yontem kullanilarak bazi 4,5-dihidro-1H-1,2,4-
triazol-5-on tiirevlerinin susuz ortamda asitlik sabitleri incelenmistir. Coziicli olarak
amfiprotik ve aprotik ¢oziiciiler tercih edilmistir. Kaynak [91] uyarinca sentezlenen 5 a-
det N,N'-bis(3-alkil-4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-on-4-il)- 1,4-butandiimin bilegiginin
dort farkli susuz cozicideki 107 M’lik ¢ozeltileri hazirlanarak  0.05 N
tetrabutilamonyum hidroksit (TBAH)’in 2-propanoldeki ¢ozeltisi ile potansiyometrik
metodla titre edilmis ve elde edilen sonuglardan yari-nétralizasyon metoduyla asitlik
sabitleri tayin edilmistir.

Yapilan ¢alismada bes adet 4,5-dihidro-1H-1,2,4—triazol-5-on tiirevinin susuz
ortamda asitlik sabitleri belirlenerek asitlik sabitine etki eden dielektrik sabiti,
otoprotoliz sabiti, substituent etkisi gibi parametreler irdelenmistir.

Bilesiklerin dort farkli ¢oziiciideki asitlik kuvvetleri agagidaki gibi siralanmistir:

2-propanol : 5>2>4>3 tert-butil alkol  1>2>5>4>3
Asetonitril : 5>2>1>3>4 N, N-dimetilformamid: 2>1>5>3>4

Sonuglar, ¢éziiciilerin dilelektrik sabitine gore incelendiginde teorik olarak
dielektrik sabitinin artmasiyla asitlik sabitinin artmasi beklenir. Dielektrik sabitine gore
asitlik kuvvetleri irdelendiginde dielektrik sabitleri sirasiyla 19.4 ve 12.0 olan2-
propanol ve tert-butil alkol c¢oziiciilerindeki N,N'-bis(3-alkil-4,5-dihidro-1H-1,2,4-
triazol-5-on-4-il)-1,4-butandiimin bilesiklerinin asitliklerinin dielektrik sabiti biiyiik
olan ¢oziiclide (2-propanolde) daha fazla olmasi beklenir. Yapilan ¢aligmalar sonucunda
elde edilen veriler incelendiginde bilesiklerin bu siralamaya uygun oldugu goriilmiistiir.

Bilesiklerin asitlik kuvvetleri d ipolar aprotik ¢oziiciilerde incelendiginde asitlik
kuvvetindeki artisimasetonitril < N, N-dimetilformamid siralamasinda olmasi
beklenirken bu siralamaya 1-3 bilesiklerininuydugu, 4 ve 5 bilesiginin uymadigi
goriiliir. 4 ve 5 bilesiklerinin uymama sebebi soyle aciklanabilir:

Bilindigi gibi dipolar aprotik ¢oziiciiler liyonyum iyonu verdikleri halde liyat
iyonu vermezler. Molekiiler asit HA ve ¢oziicii S oldugunda protofilik (N,N-

dimetilformamid gibi) ¢oziiciilerde denge,
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HA+ S S HA SH'A” SH" + A (50)

seklindedir. (50) Numarali dengelerde protofilik ¢oziiciilerde birinci ve ikinci dengeler
bilyiik oranda gerceklesirken iigiincii denge ¢ok diisiik oranda saga kayar. Uciincii
dengedeki serbest SH' ortamda bulunabilecek en kuvvetli asittir ve titrantla dogrudan
reaksiyona girebilir. Ancak ¢oziicii protofobik (asetonitril gibi) ise (50) dengesi ¢ok
daha diisiik oranda saga kayar. Ugiincii denge ise eser oranda meydana gelir. Bdyle
protofobik ¢oziiciide meydana gelen SH' iyonu, protofilik ¢dziiciide meydana gelenden
cok daha kuvvetli asittir

Coziictilerin farklandirma ve seviyeleme etkileri incelendiginde 3 bilesiginin
asetonitril ve tert-butil alkol ortaminda seviyelendigi diger bilesiklerin farkli dort

coziiciide farklandirildigi goriilmiistiir.
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