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Bu ¢aligymada, benzaldehit, 2-hidroksi, 4-hidroksi, 2-hidroksi-3-metoksi, 4-bromo, 4-(dimetil
amino) benzaldehitler, naftaldehit ve 2-hidroksi-1-naftaldehitin gesitli tiyazol grubu igeren aminlerie
olugturduklart Schiff bazlari sentezlenmig ve susuz ortamda potansiyometrik metotla hem-asit hem de baz
olarak titre edilmigtir. Schiff bazlarimin baz olarak titrasyonunda ¢ziicii olarak nitrobenzen, titre edici
olarak da nitrobenzende hazirlanmig perklorik asit ¢ozeltsi kullanilmugtir. Schiff bazlarinin -OH grubu
tagtyanlarinin asit olarak titrasyonda ¢oziicii olarak piridin, titre edici olarak da 2-propanolde hazirlanmig
tetrabiitilamonyum hidroksit ¢ozeltisi kullanilmigtir.

Nitrobenzen ve piridin ortamlarinda yapilan titrasyonlarda Schiff bazlarinin asitlik ve bazliginin
bir olgiisii olan yari-notralizasyon potansiyelleri (y.n.p.) tespit edilmigtir. Titrasyon egrileri titrant olarak
kullanilan ¢ozeltinin hacmine (mL) kars: okunan potansiyel degerlerine (mV) gore ¢izilmigtir. Titrasyon
eBrilerinden yari-notralizasyona karsi gelen potansiyeller bulunmus ve bu yari-nétralizasyon
potansiyellerinden (y.n.p.) yararlanarak Schiff bazlarinin bazlhigina ve asitligine gesitli gruplarin etkileri

incelenmigtir,

Nitrobenzen ortaminda yapilan titrasyonlara gore diizenlenen tablolardan gikarilan sonuglari su

sekilde siralayabiliriz.

1. Schiff bazlarinin bazligina aldehit komponentinin etkisi incelendiginde fenil grubunun naftil. ‘ B

grubundan daha bazik oldugu bulunmugtur.



I

2. Aldehit grubuna o-konumunda baglanan -OH ile aldehit grubuna p-konumunda baglanan
bromlarin Schiff bazlarin bazhifini diglirdiid tespit dilmistir.

3. Alkil gruplarinin Schiff bazimn bazliins arttirici yonde etki yaptifi gozlenmigtir.

Piridin ortaminda yapilan titrasyonlara gire dilzenlenen tablolardan gikarilan sonuglari ise su
sekilde siralayabiliriz.

1. Schiff bazlarinin asitligine aldehit komponentinin etkisi incelendiginde naftil grubunun fenil
grubundan daha asidik oldugu goriilmiligtiir.

2. Aldehit grubuna o-konumunda baglanan -OH'lerin Schiff bazlarinin asitligini artirdig, alkil

gruplarinin Schiff bazlarimn asitligini azaltmas: gerekirken artirdig1 gorilmiustur.

ANAHTAR KELIMELER : Susuz ortam, potansiyometrik titrasyonlar, tiyazol tilrevleri, Schiff

bazlan
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SUMMARY

Master Thesis

THE TITRATIONS OF SOME NEW THIAZOLE DERIVATIVES IN NON-AQUOUS

MEDIA
ibrahim YILMAZ

Firat University
Graduate School of Natural and Applied Sciencies
Department of Chemistry
1998, Page: 60

In this work, some Schiff bases have been synthesized, from the reaction of benzaldehyde itself
and 2-hydroxy, 4-hydroxy, 2-hydroxy-3-metoxy, 4-bromo, 4-(dimethylamino) benzaldehydes,
naphtaldehyde and 2 - hydroxy - 1 - naphtaldehyde, and 4 - pheny! - 2 - aminothiazole and 4 - p-tolil - 2
-aminothiazole. The Schiff bases obtained were titrated potentiometrically both acids and bases in non-
aquous media. In the titration of these Schiff bascs as base, nitrobenzene was used as solvent and
perchloric acid solution as titrant which is prepared in nitrobenzene solvent. On the other hand, in the
titration of Schiff bases as base, pyridine was used as solvent and tetrabuthylammonium hydroxide, which
is prepared in 2-propanole, as titrant.

In the titrations carried out in nitrobenzene and pyridine mediums, half-neutralization (h.n.p.)
potentials which is an indicator of acidity and basicity of Schiff bases, were obtained. Titration graphs
were obtained by plotting volume of titrant solution (mL) used in titrations against potentials which are
obtained every addition of titrant. From the titration curves, half-neutralization potentials werc obtained
and these potantials were used in interpretation of the basicity and acidity of Schiff bases. On the other
hand, the data obtained were also used in the investigation of the effects of functional groups on the

acidity and basicity of Schiff bases.

Results which is inferred from the Tables arranged according to the titrations performed in

nitrobenzene medium, can be interpreted as follows;
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1. When effect of aldehyde group on the basicity of Schiff bases is inspected, is found that the
phenyl group is more basic than napthyl group.

2. -OH group bound in o-position with aldchyde group is decreased the basicity of Schiff bases.

3. -Br bound to benzene in p-position according to aldehyde group is decreased the basicity of
Schiff bases.

4. It is observed the alkyl groups is increased the sasicity of Schiff bases.

Results of tables arrange from of the titrations performed in pyridine medium are ass follows.

1. Effect of aldehyde component on the acidity of Schiff bases, naphtyl group is more acidic than
phenyl group.

2. The -OH groups bound to the molecule in o-position according to the aldehyde is increased
the acidity of Schiff bases, on the contruary of literature, alkyl groups are increased the acidity of Schiff

bases.

KEY WORDS : Non-aquous media, potentiometric titrations, thiazole derivatives, Schiff bases
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1. GIRIS

Susuz ortam reaksiyonlar: bagli bagina bir kimya konusu olup 1910'1u yillarda
baglamasina ragmen 1950'li yillara kadar fazla 6nemsenmemistir. Fakat bundan sonraki
yillarda bu konuya gereken onem verilmeye baglanmigtir (Agrawal, 1973). Konunun
1950'li yillardan sonra birden giincel hale gelmesinin nedenleri sdyle siralanabilir:

1. Kimyasal baglar lizerine ortaya atilan goriislerin deger kazanmasi,

2. Instriimental metodlarin gelismesi ve gcogalmast,

3. Atom enerjisi ve uzay caligmalarinda ¢ok saf maddelere ihtiya¢ duyulmasi.

Ozellikle atom pillerinin ve roketlerin yapilmasinda ¢ok saf metallere ihtiyag
duyulmas1 bilim adamlarini susuz ortam g¢aligmalarina yoneltmigtir. W

koordinasyon bilesikleri susuz ¢oziiciilere ekstrakte edilerek oldukca saf metal ve metal—

W Bu sebeple, susuz ortamlardaki iyonik maddelerin dogasi ve bu
sistemlerdeki kimyasal ozelliklerinin aragtiriimasi gerekmistir. Bunun icin ise, dielektrik
sabiti genig bir skalada degisen ve Mwm@gjarkll coziiciilerdeki ¢oziinen
madde-¢oziicii iligkilerini anlamak icin ¢ok dikkatli olgiimlerin yapilmasi zorunlu
olmustur (Lagowski, 1966).

Susuz ortam kimyasina dncelik veren iilkeler, bugiinkii ileri iilkelerdir. Hatta bu
konuya zamaninda gereken 6nemi veren ABD ve USSR gibi iilkeler atom enerjisi ve roket
yapimi alanlarina onciiliik etmiglerdir denebilir (Giindiiz. 1993).

Susuz ortam c¢oziiciileri sadece ekstraksiyon islemlerinde degil titrasyon
iglemlerinde de kullanilmig ve halen de kullanilmaktadir. Susuz ortamlarin titrasyonlarda
kullanilmasi, zamanimizda 6nemli bir aragtirma dalinin dogmasina neden olmugtur. Susuz
ortam titrasyonlar: denince akla baglica; potansiyometrik ve kondiiktometrik titrasyonlar
gelirse de, son zamanlarda bunlara termometrik, spektrofotometrik ve redoksimetrik
titrasyonlar da eklenmigtir.

Susuz ortam titrasyonlari kuvvetli ve ¢ok kuvvetli asit ve bazlar arasindaki

kuvvetlilik farklarini ortaya koyma bakimindan ¢ok dnemlidir. Bilindigi gibi su ortaminda



2
kuvvetli asitleri asitlik sirasina gore dizmek suyun seviyeleme etkisi sebebiyle miimkiin
olmamugtir. Ornegin, su ortaminda HCl, HCIO,, HNO3 gibi kuvvetli asitlerin kuvvetlilik
dereceleri arasinda bir fark goriilmedigi halde susuz ortamda bunlar arasinda kuvvetlilik
bakimindan ¢ok biiyiik farklar oldugu ortaya konmugtur. Buna gore bazi asitlerin susuz
asetik asit ortaminda kuvvetlilik siralari §6yle bulunmugtur (Giindiiz, 1987).

HCIO4 > HBr > H3S04 > HCI > HNO3

Ayrica, ¢ok zayif asitler ve bazlar su ortaminda titre edilememektedir. Buna sebep
olarak asit ve bazlarmn asitlik ve bazlik sabitlerinin ¢ok diigiik olmasimnin yani sira suyun 14
pH birimlik bir pH skalasina sahip olmasi da gosterilebilir. Halbuki, bazi gbziiciil‘erde bu
skala 25 - 30 pH birimine kadar gikabilmekte ve ¢ok zayif asit ve bazlarin doniim noktalar
tesbit edilebilmektedir. Bunun yanisira ¢ok zayif asitler bazik karakterli ¢oziiciiler i¢inde
titre edilebilmektedir. Ornegin; su ortaminda gok zayif baz olan iirenin asidik bir ¢oziicii
olan asetanhidritte giizel bir S egrisi vererek titre edilebilecegi gosterilmigtir (Yilmaz,
1990).

Bunun diginda, suda ¢dziinmeyen organik bilesiklerin asitlik, bazlik, spektroskopik
ozellikler ve iyon hareketliligi gibi bazi tzellikleri susuz ortam ¢oziiciileri iginde
incelenebilmigtir.

Biitiin bunlarin 6tesinde, su ortaminda ¢oziinseler bile dogrudan dogruya veya
dolayl olarak titrasyonlar1 yapilamayan bazi amfoter karakterli organik maddelerin susuz
ortamda titrasyonlar1 her iki Ozellikten yararlanilarak rahatlikla yapilabilmektedir. Bu
caligmanin konusunu tegkil eden birgok Schiff bazi bu karakterdeki maddelerdir.

Susuz ortamlarda doniim noktas: tayini ¢ok daha kesinlikle yapildigindan asit ve
bazlarin mukayeseleri daha iyi yapilabilmektedir. Ayrica ¢cok az miktarlarla ¢aligma
yapilabilme avantajindan dolayi susuz ortam titrasyonlari ilag endiistrisinde aktif madde
tayinlerine de uygulanmaya baglanmustir.

IIk susuz ortam reaksiyonlar 1910 yilinda Folin ve Wentworth tarafindan
gergeklestirilmigtir. Bu caligmada ya§ asitlerinin kloroform, karbon tetrakloriir, benzen,
toluen gibi goziiciilerde, fenolftalein indikatorii yaninda sodyum alkoksit ile titrasyonu

i¢in bir metot verilmistir (Folin ve Wentworth, 1910). Ne var ki, teorik ve pratik yonii ok
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biiyiik olan bu ¢aligma o yillarda fazla ilgi gormemig, bu ¢aligmay1 ancak bazt miinferit
calismalar izlemisgtir.

Diger bir 6nemli ¢aligma, Conant, Hall ve Werner'in 1927-1930 yillari arasinda
yayinladiklari bir seri makale iginde yer almaktadir (Conant ve Hall, 1927; Hall ve Werner,
1928; Conant ve Werner, 1930; Hall, 1930). Conant ve arkadaglar1 yaptiklari bu caligmada,
organik aminlerin susuz asetik asit icinde perklorik asit gibi kuvvetli asitlerle titre
edildiginde miikemmel doniim noktalar verdiklerini rapor etmiglerdir. Ayrica, su ve bazi
alkollerde titre edilemeyecek kadar zayif olan aromatik aminlerin bile asetik asit iginde
keskin doniim noktasi vererek titre edilebildiklerini ifade etmislerdir.

1950'li yillar, susuz ortamdaki ¢aligmalarin kiymetinin anlagildig) ve susuz ortam ile
ilgili bilgilerin cekirdegini tegkil eden g¢aligmalarin yapildig1 yillar olarak kargimiza
cikmaktadir (Kenar, 1991).

1950 yilinin baglarinda Fritz ve 6grencileri (Fritz, 1950; Fritz ve Lisicki, 1951; Fritz
ve Keen, 1952; Vespe ve Fritz, 1952; Fritz ve Fulda, 1953; Pifer ve Wollish, 1951; Pifer ve
Wollish, 1952; Markunas ve Riddick, 1952), ve baz1 aragtirmacilar zayif asit ve bazlarin
susuz ortamda titrasyonu icin metotlar gelistirmiglerdir. O yillarda bu teknigin hizli, dogru,
basit ve genig olarak uygulanabilirligi bilim adamlarinin dikkatini ¢ekmis ve susuz ortamda
asit ve bazlarin titrasyonu genis bir sahada ilerlemistir.

1953 yilinda susuz ortamdaki ¢aligmalara ¢ok biiyiik emegi gecen J. S. Fritz'in bir
makalesi yaymnlanmigtir (Pifer ve ark., 1953). Bu makalede, farkl baziklige sahip amin
karigimlarinin ayri ayrt doniim noktasi verecek sekilde analizine ait titrasyonlarin teorisi
tartigilmig, aromatik ve alifatik amin karigimlarinin analizine ait 6rnekler verilmistir. Ayrica
primer ve sekonder amin karigimlarinin da tek bir titrasyonla ayr ayr tayin edilebilecegi
rapor edilmistir. Boyle bir karigimin analizi ortama salisil aldehit ilave edilerek primer
aminin Schiff bazi olugturmasina dayandirlmigtir (Sekil 1.1). Titrasyonlarda ¢oziicii olarak

asetonitril - asetik asit karigimu, titre edici olarak da perklorik asit ¢zeltisi kullanilmagtir.
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Sekil 1.1. Asctonitrildeki titrasyonlar; 1. Biitilamin + Salisilaldehit, 2. Biililamin +

Dibiitilamin + Salisilaldehit

Kolthoff ve Bruckenstein, 1956 ve 1957 yillarinda yaymladiklari bir seri ¢caligmada,
susuz asetik asit ortaminda bazi asit ve bazlarin spektrofotometrik olarak pKa degerlerini
hesaplamig ve yaymlamiglardir (Bruckenstein ve Kolthoff, 1956). Bu degerleri kullanarak
bir seri asit, baz ve tuzun pK degerlerini 25°C'de, asetik asit ortaminda potansiyometrik
olarak tayin etmiglerdir (Bruckenstein ve Kolthoff, 1956). Bu ¢aligmada ayrica asetik
asitin otoprotoliz sabitinin de hesaplandi: belirtilmigtir. Kolthoff ve Bruckenstein asetik
asit ortaminda kantitatif olarak asit-baz titrasyonlarinin yapilabilecegini gostermislerdir.
Yine bu galigmacelar, asetik asit icindeki asit-baz titrasyonlarinda déniim noktasina suyun
etkisini de 1957 yilinda yayinladiklar1 bir makalede belirtmiglerdir (Bruckenstein ve
Kolthoff, 1957).

Yine 1957 yilinda Fritz ve arkadaglari yaptiklar bir ¢aligmada 24,6 pozisyonlarinda
en az iki nitro grubu, bir nitro grubu ve bir veya daha fazla kloro grubu ihtiva eden
siibstitiie anilinlerin piridin ortaminda trietil - n - biitilamonyum hidroksit ile asit olarak
titre edebilecegini gostermiglerdir (Fritz ve ark., 1957).

Streuli (1958), asetanilit, asetamit, kafein, iire, metiliire, kinolin, piridin, tri-n-
biitilamin ve anilin tiirevleri gibi nétral ve anyonik bazlarin asetanhidritteki titrasyonlarini
yapmig ve su i¢indeki pKa ve asetanhidritteki yari-notralizasyon potansiyelleri (y.n.p)
arasinda lineer bir iligkinin var oldugunu gostermigtir. Ancak bu iligkinin notral ba;qula‘

iyonik bazlarda farkli farkli oldugunu ifade etmistir (Streuli, 1958).
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Streuli'nin (1959) ve (1960) yillarinda yaptig1 iki ¢aligmadan birincisinde,
nitrometanin iyi bir susuz ortam ¢oziiciisii oldugunu, aminler, amidler ve iirenin bu
ortamda farkl: titrasyon karakteristikleri verdigini rapor etmigtir. Ayrica bu ¢aligmada
titrasyon davranislar ile yap arasindaki iligki incelenmistir. Titrasyonda titre edici olarak
perklorik asit kullanilmigtir (Streuli, 1959). Digerinde ise, piridin ve su ortaminda siibstitiie
fenollerin bagil asitlikleri potansiyometrik olarak incelenmigtir (Streuli, 1960). Bu
caligmada karboksilik ve fenolik olmayan asitlerin, piridin ortaminda karboksilik asitlere
nazaran asitliklerinde bagil olarak bir artma oldugunu gostermigtir.

Marple ve Fritz (1962), zayif asitlerin tetrabiitilamonyum hidroksit kullanarak
potansiyometrik titrasyonlarim1 yapmiglardir. Bu caligmada tetrabiitilamonyum hidroksit
icindeki amin, karbonat ve giimiis safsizliklar1 aragtirilmig ve bu safsizliklarin
uzaklagtirilmasi icin yapilan ¢aligmalar degerlendirilmigtir. Ayrica bu bazin su, 2-propanol,
tert-biitanol ve piridin icindeki dayaniklili8t da tayin edilmistir (Marple ve Firtz, 1962).

Shaw ve arkadaglar1 (1963), nitrobenzen iginde cam ve kalomel elektrot kullanarak
cesitli amin ve bilhassa fosfazenler iizerine bir seri ¢aligma yapmiglar ve bu galigmalarin
sonucunda bulduklari pKa degerleri, fosfazen tiirevlerinin yapilar1 hakkinda fikir vermis ve
izomerlerin birbirinden ayrilmasi miimkiin olmugtur (Shaw ve ark., 1964; 1968; 1975).

Fritz ve Brugett (1972), yayinladiklar1 bir makalede, alifatik ve aromatik amin
karigimlarinin ayrilmasi igin yapilan titrasyonda asetonu ¢oziicii olarak kullanmiglardir.
Caligmacilar, ayni zamanda asetonun yiiksek dielektrik sabiti, asit - baz titrasyonlar igin
genis potansiyel aralif, saflig1 ve diigiik fiati ile cazip bir susuz ortam ¢oziiciisii oldugunu
vurgulamiglardir (Fritz ve Brugett, 1972).

Kolthoff (1974), susuz ortam g¢oziiciilerinin siniflandiriimasina ait bir makale
yaymlamigtir. Bu siniflandirmada dipolar aprotik coziiciilerde kondiiktometrik ve
potansiyometrik titrasyon egrileri ve asit - baz dengelerinde hidrojen bagi ile olugan homo
ve hetero-konjiigasyon etkisi esas alinmigtir. Ayrica ¢ok zayif asitlerin titrasyonu igin

protofobik ¢ozlictilerin kullammina dair kisa bir reviewu hazirlanmig ve sunulmustur.
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Izutsu ve arkadaglar1 (1977), yaptikian bir ¢caligmada, propilen karbonati ¢oziicii
olarak kullanarak bazi zayif asitlerin asitlik sabitlerini ve KHAZ-homokonjiigasyon
sabitlerini hesap.amuglardir (Izutsu, 1977).

Reyes ve Scott (1980), alifatik aminlerin relatif bazligina dimetilsiilfoksitin spesifik
etkisini incelemigler ve yayinladiklari makalede DMSQO ile primer ve sekonder aminler
arasinda meydana gelen hidrojen baginin varligini ve bu hidrojen baglarinin aminlerin
bazligim artirict yonde etki ettigini rapor etmislerdir.

Benoit ve arkadaglarinin (1981), yayinladiklar: bir makalede, anilin, N-metil ve N,N-
dimetilanilin ve piridinin BH* konjiige asitlerinin iyonlagma sabiti DMSO iginde
potansiyometrik olarak tayin edilmigtir. Bu makalede DMSOQO'deki bazlik sirasi ile gaz
fazindaki bazlik siras1 kargtlagtinlmgtir (Benoit ve ark., 1981).

Tiirkiye'de susuz ortamlarla ilgili ¢aligmalara Giindiiz ve arkadaglari onciiliik
etmiglerdir. Giindiiz ve arkadaglar1 susuz ortam titrasyonlar1 ana baghg: altinda bir seri
makale yaymlmmglardlr.

Giindiiz ve Kili¢ (1986), yayinladiklar: ilk makalede nitrobenzen ortaminda bazi
Schiff bazlarini perklorik asit ile potansiyometrik olarak titre ederek Schiff bazlarinin
bazlik giiciine etki eden faktdrleri incelemiglerdir. Bu makalede diizgiin S geklinde
potansiyometrik titrasyon egrilerinin elde edildigini belitmiglerdir. Ayrica bu makalede,
bazliga etki eden faktorlerin indiiktif etki, sterik etki, ¢oziicii etkisi, hidrojen baglari ve
rezonans etkisi oldugu vurgulanmistir.

Giindiiz ve arkadaglari (1986), yayinladiklari bir bagka makalede alifatik aminlerin
nitrobenzen ortamindaki bazhik sirasimi incelemislerdir (Giindiiz ve ark., 1986). Bu
¢aligmada, ¢oziicii olarak nitrobenzen titrant olarak perklorik asitin nitrobenzendeki
¢ozeltisi kullanilmigtir. Y apilan titrasyonlarda ¢ok iyi S geklinde potansiyometrik titrasyon

egrilerinin elde edildigi belirtilmig ve ornek bir titrasyon egrisi Sekil 1.2'de verilmigtir.
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Sekil 1.2. n-Biitil aminlerin nitrobenzen ortaminda perklorik asitle titrasyonu.

A) n-BuNHj, B) n-BupNH, C) n-BuzN

Makalede, aminlerdeki alkil grubunun sayisinin artmasinin genelde bazikligi arttirici yonde
ve alkil grubunun biiyiikliigiindeki artigin ise genelde bazikligi azaltici yonde etki ettigi
sonucuna varilmigtir. Alkil gruplarinin sayisina kargt y.n.p degerleri Sekil 1.3'de
goriilmiigtiir.

Giindiiz ve arkadaglar1 tarafindan 1986 yilinda yayinlanan bir diger makalede,
nitrobenzen ortaminda anilin, N-alkil ve N-aril siibstitiie anilinlerin bazlik siralarinin nasil
degistigi incelenmigtir (Giindiiz ve ark., 1986). Calismacilar bu amagla sézkonusu
maddeleri perklorik asitle potansiyometrik metot kullanarak titre etmigler ve y.n.p
degerlerini tayin etmiglerdir. Anilin tiirevlerinin titrasyon egrileri toplu olarak Sekil 1.4'de
verilmektedir. Ayrica alkil siibstitiie gruplardaki H sayisina bagh olarak y.n.p degerleri

grafige gecirildiginde lineer bir iligskinin bulundugu goriilmiigtiir (Sekil 1.5).
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Sekil 1.3. Alifatik aminlerin nitrobenzen ortaminda alkil grubu sayisina karst y.n.p degerleri.

A) metil, B) etil, C) n-propil, D) n-biitil

meg asit/ meg baz

Sekil 1.4. Anilin ve anilin turevlerinin nitrobenzen ortaminda potansiyometrik titrasyonu
A) amonyak, B) piridin, C) N ,N-dietilanilin, D) N ,N-dimetilanifin,
E) N-etilanilin F) N-metilanilin, G) anilin, H) difenilamin, I) trifenilamin
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Sekil 1.5. Aminlerdeki hidrojen sayisina kargi yari-nitralizasyon potansiyelleri

Ayrica, aniline N-alkil siibstitiisyonun bazligi arttirici yonde, N-aril siibstitiisyonun
da bazlig azaltic1 yonde etki yaptig1 agiklanmugtir.

Giindiiz ve arkadaglarinin (1986) ve (1987) yayinladiklari iki makalede (Giindiiz ve
ark., 1987) bazi aminlerin ve bunlarin gesitli aldehitlerle verdikleri Schiff bazlarinin asitlik
ve bazlik 6zelligine siibstittientlerin etkisi incelenmigtir.

Yine Giindiiz ve arkadaslar1 (1987), yayinladiklari bir makalede, bazi
siklotrifosfazenlerin nitrobenzen, nitrobenzen - benzen ve asetik asit gibi ¢oziicii
sistemlerinde, perklorik asit ile potansiyometrik ve kondiiktometrik titrasyonlarini
yapmuglar ve sonuclarimi kiyaslamiglardir (Giindiiz ve ark., 1987).

Giindiiz ve arkadaglarinin (1987), yaptig1 bir bagka ¢aligmada, simetrik alifatik
diaminlerin salisil aldehitle verdigi Schiff bazlarinin asetonitril, nitrobenzen ve asetik asit
ortaminda, perklorik asitle potansiyometrik titrasyonlarindan elde edilen sonuglardan CHy
grubunun artmasiyla titrasyon egrilerinin geklinin nasil degistigi aragtiriimustir. Ayrica
asetik asitin kuvvetli bir seviyeleme etkisinin oldugunu rapor etmislerdir.

Giindiiz ve arkadaglar1 (1988), yayinladiklar bir makalelerinde, anilinin siklik
polieter tiirevlerinin ve agik zincirlilerinin bazikligi aragtinlmugtir (Giindiiz ve ark., 1988).
Bu ¢aligmada, anilin, anilinin agik zincirlileri ve siklik polieter tiirevleri nitrobenzen
¢oziiciisiinde perklorik asit ile potansiyometrik olarak titre edilmig ve pK} degeﬁeri

hesaplanmugtir. Bulunan degerlere gore, anilinin biitiin polieter tiirevlerinin anilinden daha
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bazik oldugu goriilmiigtiir. Agik zincirli polieter tiirevlerinden, eter oksijen atomu sayist ile
birinci pK}, degerleri arasinda lineer bir iligki oldugu goriilmiigtiir. Anilinin siklik polieter
tiirevlerinde de aynu iligki goriilmiigtiir.

Giindiiz ve arkadaglar1 (1988) bir bagka ¢aligmalarinda alifatik dikarboksilik asitler
ve onlarin farkli ortamda ikili karisimlarinin potansiyometrik titrasyonlarini
gergeklestirmiglerdir (Giindiiz ve ark., 1988). Bu caligmada oksalik asit, malonik asit,
siiksinik asit, glutarik asit, pimerik asit, siiberik asit ve azelaik asitleri, piridin, 2-propanol
ve her ikisinin benzen ile karigimindan olugan ¢oziiciilerde tetrabiitilamonyum hidroksitin
2-propanoldeki ¢ozeltisi ile potansiyometrik olarak titre etmiglerdir. Bu ¢aligmada, metilen
gruplarinin sayisinin artig1 veya ortamin dielektrik sabitinin azalmasi karboksilik asitlerin
titrasyonlarinda doniim noktasi sayisini azalttis ve doniim noktasi sayisinin ¢oziiciiniin
dogasina bagli oldugu belirtilmigtir.

Giindiiz ve arkadaslar1 (1990), cesitli siibstitiie fenollerin asetonitrilde
potansiyometrik ve kondiiktometrik titrasyonlarini yapmiglardir. Bu ¢aligmada, zayif
fenollerin trietilaminle kondiiktometrik titrasyonu ve tetrabiitilamonyum hidroksit ile
potansiyometrik titrasyonu igin asetonitrilin ¢ok uygun bir ¢oziicii oldugu belirtilmigtir.

Kilig ve arkadaglan (1994), bir kisim antibiyotiklerin susuz ortamda tayinlerini
yapmuglardir. Bu ¢aligmada, ampisilin, amoksisilin trihidrat, rifompin, metilmisin siilfat ve
siproflaksasin hidrokloriir antibiyotikleri azot atmosferinde, 25°C sicaklikta, piridin
ortaminda tetrabiitilamonyum hidroksit ile titre etmiglerdir. Bu metodun bagil standart
sapmasinin % 1 gibi yiiksek kesinlik ve dogruluga sahip oldugu bulunmugtur.

Tiyazol ve tiirevleri deisik amaclarla kullanilmaktadir. Ciinkii bu maddelerin
bulundugu bilegikler bir yandan biyolojik aktiflik gostermesi (histaminik ve
antiinflamatorya), 6te yandan da birkag aktif merkezi ile gecig metalleri kompleksleri
vermesi bakimindan kiymetli bilegiklerdir. Ayrica tiyazol grubu organik boyalar
giiniimiizde ¢ok kullanilan boyalardir (Ibatullin ve ark., 1993).

Bu bilesiklerin yukardaki 6zellikleri nedeniyle bulunduklar ortamlardaki tayinleri
¢ok onemlidir. Kendileri zayif baz ozelligi gosterdiginden sulu ortamlardaki tayinleri zor

ve bazen de imkansizdir. Bu nedenle susuz ortamlarda tiirevleri hazirlanarak tayinleri
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yapilmaktadir. Bu amagla yapilan ¢aligmada, bazi tiyazol tiirevleri ve bunlarin degisik
aromatik aldehitlerle reaksiyona sokuimastyla Schiff baziari sentezlenmigtir. Ayrica bu
Schiff bazlarinin susuz ortamda potansiyometrik olarak titrasyonlari yapilarak asitlik-bazlik
sabitleri tayin edilmis ve tayinleri yapilan bilesiklerin saflik bakimindan ileriki ¢aligmalara
uygun olup olmadig aragtirilmigtir. Caligmada, tiirev tiyazollere fonksiyonlu gruplarin
etkileri incelenip hangi fonksiyonel grubun ne yonde etki yaptigi aragtirilmigtr.

Analitik kimya agisindan bu iki konu biraraya getirildiginde ortaya uygulanabilir

bir ortam dogmaktadir.
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2. GENEL BILGIiLER

2.1. Susuz Ortam Reaksiyonlar:

Saf su ortam harig, 6teki ¢oziicii ortamlarina veya suyun ¢ok diigiik oranlarda
bulundugu ¢oziicii ortamlarina susuz ortam, bu ortamlarda meydana gelen reaksiyonlara
ise susuz ortam reaksiyonlar1 denir (Giindiiz, 1987).

Su, bol ve ucuz olarak temin edilebilmesi ve herseyden once canhlar igin tehlikesiz
olmas1 nedeniyle her zaman igin tercih edilen bir ¢oziicii olmugtur. Ayrica dielektrik
sabitinin biiyiik olmast sebebiyle titrimetrik analizlerin gelismesinde 6nemli rol oynamig ve
1900'lu yillarin baglarina kadar sulu ortam reaksiyonlar: giincelligini korumugtur. Ancak
yirminci yiizyilin baglarindan itibaren su ortamindaki reaksiyonlar bilim ve teknoloji
alanindaki geligmeler kargisinda yetersiz kalmig ve bu da bilim adamlarin1 sudan bagka
¢oziiciilerde meydana gelen reaksiyonlar: aragtirmaya sevketmigtir.

Suyun yetersiz kaldig1 durumlar1 ve susuz ortamun iistiinliiklerini su gekilde
siralayabiliriz :

1. Su ¢ok iyi bir ¢oziicii olmasina ragmen birgok organik bilesikleri (aminler,
fenoller vb.) ya az ¢6zmekte, ya da hi¢ ¢ozmemektedir. Dolayisiyla béyle maddelerin su
ortaminda tayinlerini yapmak miimkiin degildir. Halbuki, suda ¢oziinmeyen bu maddeler
susuz ortamlarda ¢oziilerek tayinleri yapilabilmektedir.

2. Anhidritlerde ve acillerde serbest kalan asitleri su ortaminda bozunmalari
nedeniyle tayin etmek miimkiin olmadigi halde susuz ortamlarda miimkiindiir.

3. Su amfiprotik karakterli bir ¢oziiciidiir. Bu nedenle su ortaminda en kuvvetli asit
H30O+ iyonu, en kuvvetli baz ise OH- iyonudur. Bunlardan H3O* asiti anilini titre edecek
kadar kuvvetli bir asit, OH- bazi da fenolii titre edecek kadar kuvvetli bir baz degildir.
H30* ve OH- sinirlamalar1 nedeniyle su ortaminda 14 pH birimlik bir aralikta
caligilmaktadir. Halbuki, susuz ortamlarda boyle bir sinirlama yoktur. Zayif bazlari titre

etmek i¢in H3O*'dan daha kuvvetli asitler, zayif asitleri titre etmek i¢in de OH-'den daha
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kuvvetli bazlar vardir. Boylece 25-30 pH birimlik bir aralikta ¢aligmak miimkiin
olmaktadir.

4. Su ortaminda suyun seviyeleme etkisi nedeniyle, HCIO4, HNO3, HCI, HBr gibi
yapilan farkli, dolayisiyla asitlik giicleri de farkli olmasi gereken asitlerin kuvvetlilikleri
arasinda herhangi bir fark yoktur. Fakat gercek boyle degildir. Bunlarin kuvvetlilikleri
arasindaki fark susuz ortamlarda acia ¢ikmaktadir.

5. Farkli iki asit veya baz grubunu ayn1 molekiil iizerinde bulunduran bilegiklerin
pek ¢ogu sulu ortamda birbirinden bagimsiz olarak titre edilemedigi halde susuz
ortamlarda bunlarin titrasyonlar: rahatlikla yapilabilmektedir.

6. Sulu ortamda sadece Bronsted asitleri titre edilebildikleri halde susuz ortamda
hem Bronsted hem de Lewis asitleri titre edilebilmektedir.

7. Sulu ortamda ¢oziildiigii zaman bozunan bazi ilag aktif maddelerin tayinleri
susuz ortamlarda yapilabilmektedir.

8. Su ortaminda diigiiniilmesi bile miimkiin olmayan bazi reaksiyonlar susuz
ortamlarda gerceklesebilmektedir. Oregin; nitrometanla sivi N2O4 kanistirilip bu karigima
bakir bir tel daldirilirsa, tel ¢oziiniir ve susuz bakir nitrat elde edilir. Ayni reaksiyon tek
bagina nitrometan veya N2O4 ortaminda meydana gelmez.

9. Susuz ¢oziiciilerin karigtinlmalari miimkiin oldugundan, dielektrik sabiti degisik
goziiciiler ve ¢oziicii kanigimlarn elde edilebilmektedir. Bu da titrasyonlar icin son derece
onemlidir.

10. Suda ¢oziinse bile dissosiasyon sabiti 10-8'den daha kiigiik asit ve bazlar sulu

ortamda titre edilemezler. Bunlarin titrasyonu uygun susuz ortamlarda miimkiin

olmaktadir.
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2.1.1. Susuz ortamlarda kullanilan ¢oziiciiler

Susuz ortamlarda kullanilan ¢oziiciiler genel olarak organik goziiciiler ve inorganik

¢oziiciiler olmak iizere iki ana gruba ayrilir. Ayrica bu ana gruplar da kendi iglerinde yan

gruplara ayrilirlar,

2.1.1.1. Organik coziiciiler

Organik coziiciiler farkh kigilerce degisik sekillerde gruplandirilmigtir.

IIk olarak Bronsted 1938 yilinda, organik ¢oziiciileri, asidik ve bazik gruplarin
temel olarak 4 ana gruba ayirmigtir. 1968 yilinda ise Davis, bu siniflandirmayi biraz daha
genigleterek herbir sinifi dielektrik sabiti 20'den biiyiik ve kiigiik ¢oziiciiler diye ikiye
ayirmistir. Ayrica ¢ok diigiik dielektrik sabitinden dolay: iginde iyonik dengelerden
bahsedilmeyen c¢oziiciiler inert ¢oziiciiler diye ayri bir simifta toplanmigtir. Daha sonra
Kolthoff'un da bir diizenleme getirdigi bu siniflandirma Tablo 2.1.1.1.1'de gosterilmisgtir
(Kolthoff, 1974). Bu tablonun sadece bir teklif olarak kabul edilmesinde yarar vardir. Bu
gruplandirma ¢oziiciilerin daha ¢ok hidrojen bagi donorliigii ve akseptorliigii iizerine
kurulmugtur. Buna gore organik ¢oziiciiler ii¢ gruba ayrilir.

a. Amfiprotik ¢oziiciiler

b. Aprotik ¢oziiciiler

c. Inert ¢oziiciiler
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Tablo 2.1.1.1.1. Organik ¢oziiciilerin siniflandiriimasi (+'lar dielektrik sabiti 20'den bilyiik,

-'ler ise 20'den kigiik olantar)

TipNo € Ornekler

Amfiprotik  Notral la +  Su, metanol
1b - t-biitanol, s-heksanol
Protojenik ~ 2a +  H3S04, HF, HCOOH
2b - HOAc
Protofilik 3a +  DMSO, Formamid, tetrametil iire
3b - etilendiamin, tetrametilguanidin
Aprotik Protofilik 4a + DMF, DMSO
4b - piridin, dioksan, THF
Protofobik  5a +  asetonitril, aseton, nitrometan
5b - metilizobiitil keton, metil etil keton
Inert Inert - alifatik hidrokarbonlar, metil etil keton
2.1.1.1.1. Amfiprotik g¢oziiciiler

Amfiprotik c¢oziiciiler yapisinda kismen de olsa oynak proton ihtiva eden
goziiciilerdir ve SH seklinde gosterilirler. Boyle ¢oziiciiler otoprotoliz dengesiyle,

SH + SH — SHy* + §-

karakterize edilirler.

Dengedeki SH»* iyonuna liyonyum iyonu, S- iyonuna da liyat iyonu denir.
Yukarida verilen denge nedeniyle amfiprotik ¢oziiciiler hem asidik hem de bazik 6zellik
gosterirler. Amfiprotik ¢oziiciiler baglica ii¢ alt gruba ayrilir. Bunlar;

1. Notral c¢oziiciiler,

2. Protojenik ¢oziiciiler,

3. Protofilik ¢oziiciiler
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2.1.1.1.1.1. Néotral g¢oziiciiler

Notral ¢oziiciiler hem hidrojen bag: akseptorii, hem de dondriidiirler. Yani hem
asidik karakteri hem de bazik karakteri benzer olan ¢oziiciilerdir. Notral ¢oziiciilerin
prototipi sudur. Alkollerin (metanol, etanol gibi monoalkollerin) otoprotoliz ve dilektrik
sabitleri suyunkinden ¢ok kiigiik olmasina ragmen onlar da nétral ¢oziiciiler arasinda
kabul edilir. Sudan biraz daha asidik olan glikol gibi dikarboksilli alkoller de bu gruba
dahil edilir.

2.1.1.1.1.2. Protojenik g¢oziiciiler

Protojenik ¢oziiciiler iyi bir hidrojen bagi donorii ve kotii bir hidrojen bagi
akseptoriidiir. Yani sudan daha kuvvetli asit ve daha zayif baz 6zelligi gosterirler. Bunlara

omek olarak asetik asit ve diger sivi karboksilli asitler verilebilir.

2.1.1.1.1.3. Protofilik g¢oziiciiler

Protofilik ¢oziiciiler iyi birer hidrojen bag: akseptorii ve kotii bir hidrojen bagi
donériidiir. Yani sudan daha kuvvetli baz ve daha zayif asit 6zelligi gosterirler. Bunlara

Ornek olarak; etilendiamin, formaldehit ve dimetilsiilfoksit gibi ¢oziiciiler verilebilir.

2.1.1.1.2. Aprotik ¢oziiciiler

Aprotik goziiciiler pratik olarak otoprotoliz dengesi meydana getirmeyen ve gok
zayf asitlik 6zelligine sahip ¢oziiciilerdir. Aprotik ¢oziiciilerin dipol momentleri genellikle
biiyiik oldugundan bunlara dipolar aprotik ¢oziiciiler de denir. Aprotik ¢oziiciiler;

protofilik ve protofobik olmak iizere ikiye ayrilirlar.
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2.1.1.1.2.1. Protofilik g¢oziiciiler

Bu gruptaki protofilik ¢oziiciilerle amfiprotik gruptaki protofilik ¢éziiciiler
protona kars1 benzer 6zellik gosterirler. Protofilik ¢oziiciilerin baglica 6zellikleri, katyonlan
¢ok iyi solvatlagtirmalarina kargin anyonlars solvatlagtiramamalaridir. Aprotik protofilik

¢oziiciilerin hidrojen bag1 akseptorliikleri amfiprotik protofilik goziiciilerinkinden daha

zayiftir,

2.1.1.1.2.2. Protofobik ¢oziiciiler

Protofobik ¢oziiciiler sudan daha az bazik olan ¢oziiciilerdir. Bundan dolay1 su
ortaminda titre edilemeyen bazi bazlar boyle ¢oziiciilerde titre edilebilir. Zayif bazlarin
titrasyonunda kullanilan ¢6ziicii ne kadar az bazik olursa o kadar iyidir. Protofobik
g¢oziiciilerde goriilen homokonjugasyon olay1 nedeniyle doniim noktasinin tespiti giiclegir
ve hatali sonuglar verir. Bu nedenle homokonjiigasyon olay: goriilmeyen protofilik

coziiciiler tercih edilir.

2.1.1.1.3. Inert ¢oziiciiler

Inert ¢oziiciiler hem hidrojen bagi donérliikleri hem de hidrojen bagi
akseptorliikleri ¢ok zayif olan ¢oziiciilerdir. Ancak hidrojen bagi donérliikleri
akseptorliiklerinden daha zayiftir. Bunlarin bir bagka 6zellikleri de dipol momentlerinin

¢ok kiigiik olmasidur. Inert goziiciiler genel olarak protofobik ¢oziiciilere benzerler.
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2.1.1.2. Inorganik ¢éziiciiler

Inorganik ¢oziiciiler Lewis asitleridir. Bunlarin hidrojen bagi donérliikleri hig
yoktur. Fakat hidrojen bagi akseptorliikleri bir miktar vardir.

Genel olarak inorganik ¢oziiciilerin analitik titrasyonlarda kullanilmasi oldukca
simirlidir. Ciinkii, bu ¢oziiciilerin ¢cogu korrozif, zehirli, hava nemi ve oksijenine karsi
hassastir. Boyle ortamlarda bilimsel ¢aligmalarin sayist az degildir. Ancak, buna ragmen bu
¢oziiciilerin analitik amagcla pratik bir onem kazanacagi halen giiphelidir. Bu nedenle
burada inorganik ¢oziiciilerin gruplandiriimasi iizerinde durulmayacaktir.

Asit - baz titrasyonlari yoniinden iizerinde en ¢ok caligilan inorganik ¢oziiciiler; sivi
kiikiirt dioksit, fosforoksikloriir, tiyonil kloriir, selenyum oksikloriir ve arsenik
trikloriirdiir. Bunlardan bagka halojenler arasi bilesikler, civa(ll) kloriir, siilfiiril kloriir gibi

maddeler de ¢oziicii olarak kullanilabilirler.

2.1.1.3. Coziicii segerken dikkat edilmesi gereken hususlar

Susuz ortam titrasyonlarinda uygun bir ¢oziicii secimi son derece onemlidir.
Uygun bir ¢oziiciiden beklenen ozellikler soyle siralanabilir:

1. Céoziicii, titrasyonu yapilacak maddeyi ve titrasyon sonucu olugan iyonlari
¢ozmeli ve ortamda kristalin veya jelimsi maddeler meydana getirmemelidir.

2. Otoprotoliz sabiti kiigiik olmalidir. Titrasyonlar igin genig potansiyel bolgesi
saglamak icin bu gereklidir.

3. Zayif asitlerin titrasyonlarinda bazik bir ¢oziicii, zayif bazlarin titrasyonlarinda
ise asidik bir ¢bziicii segilmelidir. Coziicii gerektiginden fazla asidik ve bazik ozelliklere
sahip olmamalidir.

4. Coziicliniin dipol momenti bilyiik, viskozitesi kiigiik olmalidir.

5. Coziicii ¢ozdiigii madde ile proton aligverigi hari¢ pratikce herhangi bir

reaksiyona girmemelidir ve hidrolize kargt koymalidir.
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6. Coziicii icinde asit titre edilecekse asidik, baz titre edilecekse bazik safsizliklar

bulunmamahidir. Coziiciideki asidik safsizliklar TBAH ile, bazik safsizliklar ise HClO4 ile
titre edilerek bulunur.

7. Kolayca temin edilebilmeli ve ucuz olmalidir.

2.1.1.4. Coziiciilerin saflagtiriimasi

Coziicli safsizlik igeriyorsa c¢oziiciiye basit ve fraksiyonlu destilasyon
uygulandiktan sonra agaZidaki metodlardan biri uygulanarak saflagtiritir.

1. Aktiflegtirilmig aliimina kolondan gegirme,

2. Molekiiler elekli kolondan gecirme veya destilasyondan birkag saat sonra
coziicii kaplarina molekiiler elek ilave etme.

3. Bazik safsizliklart uzaklagtirmak i¢in hidrojen formunda katyon degistiricili,
asidik safsizliklar1 uzaklastirmak igin ise zayif ve kuvvetli bazik anyon degistiricili

kolondan gegirme.

2.1.1.5. Susuz goziicillerde otoprotoliz ve pH

Susuz ¢oziiciilerdeki otoprotoliz reaksiyonu daha ¢ok amfiprotik ¢oziiciilerde
goriilen bir olaydir. Boyle ¢oziiciilerin molekiillerine SH denecek olursa, otoprotoliz
reaksiyonu

SH + SH — SHj* + S-
seklinde gosterilir.

Otoprotoliz sabiti (Kspy);

KsH = [SH2*] [S]
seklinde verilir. Buradan pK degerlerine gegilirse,

PKsh = p [SH2*] + p [S7]

olur.
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Susuz ortamdaki pH tarifi, su ortamindaki gibi yapilir. Buna gore, susuz ortamdaki
pHsH, solvatize olmug proton aktivitesinin eksi logaritmasi olarak

pHsH = poH
verilir. Ancak susuz ortamlarda seyreltik ¢oziiciiler iizerinde ¢aligildiginda solvatize olmusg
proton aktivitesinin yerine solvatize olmus proton konsantrasyonu almabilir ve

pHsH = - log [SHa*|
olur.

Coziiciilerin ¢aligma araliklari codunlukla pH olarak olgiilemediginden mV olarak
Olciiliir. Bunun nedeni bu amagla kullanilan pH metrelerin pH skalasinin 0 - 14 pH
araligna ayarlanmig olmasidir. Buna kargilik ayni pH metrelerin potansiyel skalast ile sifirin
altinda ve iistiinde 1000 mV'un iistiindeki degerleri bile ol¢iilebilmesidir. Bazi ¢oziiciilerin

potansiyel araliklari Sekil 2.1.1.5.1'de verilmigtir.

L —17
C———1l6
c —115
[ —114
[ —1 13
| — 112
[ 111
[ 10
{ ] 9
| g 8
| - — I67
[ 15
C 14
I —1 3
L — Z
C———1
(] ] 1 1
-1000 -500 0] +500
Bazik —— mV e Asidik
Sekil 2.1.1.5.1, Cam ve kalomel elektrodla olgiilmiig, gesitli ¢oziiciilerin potansiyel araligi.

Kalomel elektrod (CH3)4NClI'nin 2-propanoldeki doymug g¢ozeltisiyle

doldurulmustur.

1. Etilendiamin 7. t - Biitanol 13. Asetonitril

2. Piridin 8. 2 - Propanol 14. Propilenkarbonat
3. Su 9. Metanol 15. Aseton

4. Dimetilsiilfoksit 10. Metilsellosolve 16. Asetik asit

5. Dimetilformamid 11. Nitrometan 17. Nitrobenzen

6. Etilenglikol 12. Metiletilketon
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Milivolt olarak olgiilen potansiyel degerleri gerektiginde pH degerlerine
doniistiiriiliir. Bu doniigtiirmede su ortaminda oldugu gibi 59 mV'luk bir potansiyel farki

bir pH birimine egit kabul edilir.

2.1.2. Homokonjiigasyon

Bir asidin dissosyasyon sabiti iyonlarin solvatize olmasi oraninda artar. Protonun
protofilik ¢oziiciide solvatize olmasi, protofobik ¢oziiciideki solvatize olmasindan ¢ok
fazladir. Protofobik ve protofilik ¢oziiciiler gok zayif hidrojen bagi donorii olduklarindan
anyonlar1 hidrojen bagi vererek solvatize edemezler. Bunun sonucu olarak aprotik
¢oziiciilerdeki anyonlar kargilarina bir hidrojen bagi dondrii molekiil ¢ikinca onunla
hidrojen bag1 vererek sabitlegebilirler. Anyonlarin kargilarina ¢ikan hidrojen bagi dondrii
genellikle sozkonusu anyonun konjiige asididir. Boylece meydana gelen hidrojen bagl
bilesige homokonjiigat, reaksiyona da homokonjiigasyon reaksiyonu denir ve bu

reaksiyon soyle gosterilir;

A-+HA & A-..HA [HAy|

meydana gelen konjiigat HA»- seklinde gosterilmesine ragmen gercekte durum daha
karigiktir ve konjiigat A-[HA], seklindedir (n=1,2, 3, ..).

Homokonjiigasyon, bazla onun tuzu arasinda da meydana gelebilir.

B + BH* — BHB*

Fakat polar ¢oziiciilerde bazlar asitlerden daha az homokonjiigasyona ugrarlar.
Solvasyon giicii iyi olan ¢oziiclilerde kompleks olusumu yerine madde c¢oziicliyle
etkilesir. Maddeler homokonjiigasyona ugradiginda titrasyon egrilerinden doniim
noktasina kadar dalgalanmalar olur. Bu dalgalanmalar yari-ndtralizasyon bolgesinde
kompleks konsantrasyonu maksimum olacagindan en fazla olur. Bu yiizden doniim

noktasi sigramasi azalir.
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2.1.3. Susuz ortam titrasyonlarinda kullanilan titre ediciler

2.1.3.1. Asidik titre ediciler

2.1.3.1.1. Perklorik asit

Perklorik asit en kuvvetli asitlerden birisidir. Pekgok organik ¢oziiciide ¢oziiniir ve
dioksan, asetik asit, nitrobenzen gibi ¢oziiciilerde de kararlidir. Caligilacak ¢6ziicii iginde
perklorik asit kararls ise, titre edicinin o ¢oziicii icinde hazirlanmasi uygun olur. Pekg¢ok
amagla yeterli miktarda, % 70-72'lik perklorik asidin asetik asit iginde ¢dziilmesi ile
hazirlanan perklorik asit kullanilabilir. Ancak ¢ok zayif bazlar titre edilecekse, perklorik
asit igerisindeki su, asetanhidrit kullamilarak uzaklagtinimalidir. Primer ve sekonder aminler
asetanhidrit ile asetillenmis bilegikler meydana getirdigi icin, bunlarin titrasyonu
yapilacaksa, fazlasindan kagimilmalidir (Fritz, 1973).

Asetik asitin de su gibi seviyeleme etkisi oldugu icin bu gibi durumlarda 1,4-
dioksanda hazirlanmug perklorik asit iyi bir titranttir. Titrant icindeki az miktardaki suyun
titrasyona etkisi ihmal edilebilir. Dioksan i¢inde hazirlanmig perklorik asit, hemen hemen
tiilm ¢oziiciilerdeki titrasyonlarda kullanilabilir. Perklorik asidin alkollii ¢ozeltisi titrant
olarak kullaniliyorsa kesinlikle isitiimamalidir. Fakat asetik asitteki ¢ozelti isitilabilmekte,

hatta destillenebilmektedir (Fritz, 1973).

2.1.3.1.2. Siilfiirik asit

Su icinde perklorik asit ile ayni kuvvette olan siilfiirik asit, asetik asit ortaminda
daha zayif bir asittir. Siilfiirik asitin asetik asit icindeki dissosiasyon sabiti 5.75x10-8, 24

dir.
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2.1.3.1.3. Siilfonik asitler

p-toluen siilfonik asit ve diger siilfonik asitler baziarin titrasyonlarinda

kullanilmaktadir. Bunlar perklorik asitten daha zayif asitlerdir (Fritz, 1973).

2.1.3.1.4. Lewis asitleri

Cesitli bazlarin titrasyonunda Lewis asitleri kullaniimaktadir. Bunlara 6rnek olarak

AlCI3, FeCl3, SnCl4 ve TiCly'ii sayabiliriz.

2.1.3.1.5. Diger asidik titre ediciler

Cok sik kullanilmamakla beraber pikrik asit ve 3,5-dinitrobenzoik asiti de titre

ediciler sinifina dahil etmek miimkiindiir (Fritz, 1973).

2.1.3.1.6. Asidik titre edicilerin ayarlanmasi

Bu amagla engok kullanilan primer standart madde potasyum asit ftalattir.

Kullanilan diger primer standartlar ve formiilleri agagida verilmistir.

Pota it ftalat : COOH
otasyum asit ftala : COOK

Tris (hidroksimetil) aminometan : (CH20H)3CNH>

Difenilguanidin : CeHs - NHC&NH -Cgl s
NH

Sodyum Karbonat (Susuz) : NayCO3

4-Aminopiridin : H,_N—@N

Siilfamik asit : HoN .SO3 .H
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2.1.3.2. Bazik titre ediciler

2.1.3.2.1. Alkali metal bazlan

Sodyum ve potasyum hidroksitin alkolde hazirlanmg ¢ozeltisi zayif asitler igin iyi
bir titre edicidir. Ayrica zayif asitler i¢in sodyum ve potasyum metoksitlerde yaygin bir
sekilde titre edici olarak kullanilirlar. Bunlar metanolde hazirlandiktan sonra benzen ile
seyreltilirler. Asidik karakteri nedeni ile fazla metanol, susuz ortamda titre edilen zayif
asitlerin doniim noktasindaki sicramay azaltir.

OMe + HA — A-+MeOH

Baz  Asit Baz  Asit

Oldukga zayif asitlerin titrasyonu bu yiizden benzen-metanol de hazirlanmusg titre ediciyle

yapilmalidir.

2.1.3.2.2, Kuarterner amonyum hidroksit

Potansiyometrik titrasyonlar i¢in en ¢ok kullanilan bazlar kuarterner amonyum
hidroksitlerdir. Bunlarin alkali metal alkolatlara gore su avantajlan vardir:

a. Cam elektrotun kullaniimasinda alkali hatas1 meydana gelmez.

b. Titre edilen asitin tetraalkilamonyum tuzu kullanilan ¢oziiciide genellikle
¢cOziiniir.

Kuarterner amonyum tuzlar farkls sekillerde elde edilebilmektedir.

Harlow, Noble ve Wyld kuarterner amonyum hidroksiti, kuarterner amonyum

iyodiiriin 2 - propanoldeki ¢ozeltisini hidroksil formundaki anyon degistirici kolondan

gecirerek elde etmiglerdir (Harlow ve ark., 1956).

R4N+I-+ OH- == RyN*OH-+I
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Cundiff ve Markunas (1956), tetrabiitilamonyum bromiir ve iyodiirii metanolde

¢oziip AgO ile calkalayarak tetrabiitilamonyum hidroksiti hazirlamuglardir.
2 BuyN+X- + AgyO + MeOH — BuyN+OH- + BuyN+tOMe- + 2AgX

Boyle hazirlanan titre edici esit miktarda hidroksit ve metoksit ihtiva eder.
Kuarterner amonyum hidroksitler alkollerde kararli, ancak piridin gibi bazik ¢oziiciilerde

kararsizdirlar (Fritz, 1973).

2.1.3.2.3. Diger bazik titre ediciler

Tetraalkilamonyum hidroksitler ve alkali metal alkoksitlerinden ¢ok daha kuvvetli
bazlar titre edici olarak kullanilabilir. Higuchi ve arkadasglari, alkoller ve diger olduk¢a zayif
asitleri titre etmek igin lityum aliiminyum amid ¢ozeltisini kullanmiglardir (Higuchi ve ark.,
1952).

Price ve Whiting, su, fenol, alkol, nitrometan amid, tiol difenilamin, pirol, fenil
asetilen ve siklo pentadien gibi ¢ok zayif asitleri kantitatif olarak titre etmek igin
Na+(CH2SOCH3)", dimetil siilfoksitin sodyum tuzunu kullanmiglardir (Price ve Whiting,
1963).

2.1.3.2.4. Bazik titre edicilerin ayarlanmasi

Bazik titre ediciler genellikle iyi bir primer standart olan benzoik asite karsi
ayarlamir. Bundan bagka 2-fenilkinolin-4-karboksilik asit de primer standart olarak
kullanilir.

Benzoik asit susuz ortamda kullanilan iyi bir primer standarttir. Fakat sodyum ve
potasyum metoksitle yapilan titrasyonlarda jelatinimsi ¢okelekler verir ve bu da
indikatorlerin renk degisimine zarar verir. Boyle durumlarda primer standart olarak 2,45
dinitrobenzen siilfonilkloriir'iin kullanilmasi Nukhija ve Boparai tarafindan teklif ediimi§tif |

(Nukhija ve Baparai, 1980).
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2.1.4. Susuz ortam titrasyonlarinda kullanilan metodlar

Susuz ortamda en ¢ok kullanilan titrasyon teknigi potansiyometridir. Bunun
yaninda kondiiktometrik, spektrofotometrik, termometrik, redoksimetrik, amperometrik,
kolometrik olarak ve indikatorlerle de titrasyonlar yapilir. Fakat bu g¢aligmada

potansiyometrik metod kullanildig igin sadece bu metod iizerinde durulacaktir.

2.1.4.1. Potansiyometrik metodlar

Potansiyometrik titrasyon, titrantin her ilavesinden sonra potansiyel ol¢iilmesi
iizerine kurulmusg olan bir metottur. Potansiyometrik olarak doniim noktasinin tespiti
kolay oldugundan tercih edilir. Potansiyometrik titrasyon metodu genellikle zayif asit ve
bazlara, karigimlara ve bilinmeyen kuvvetteki asit ve baz igerén numunelere uygulanabilir.
Bu metod benzen, kloroform, dioksan gibi dielektrik sabiti ¢ok kiiciik olan ¢oziiciiler
harig, pek ¢ok organik ¢oziiciide yapilan tayinlerde kullanilabilir. Cok diigiik dielektrik
sabitli g:tiziiciilerde alet yiiksek elektriksel direng gosterdiginden kararli potansiyel
okumalari elde etmek miimkiin olmayabilir.

Pekg¢ok susuz ortamda potansiyometrik titrasyonlar, pH metre veya direkt okuma
yapilan titrimetrelerle yapilir. pH metreler kullanildi1 zaman pH skalasi yerine genellikle
mV skalasi kullanilir.

Potansiyometrik metotta en ¢ok kullanilan elektrot cam elektrottur. Ciinkii hidrojen
iyonu aktivitesi nedeniyle potansiyometrik ¢aligmalarda pH en iyi olarak cam elektrotla
tayin edilir. Cam elektrotun potansiyeli su sekilde agiklanabilir. Konsantrasyonlan farkli
iki asit ¢Ozeltisi 6zel olarak yapilmig ince bir levha ile ayrilirsa cam levhanin iki yiizii

arasinda bir potansiyel farki meydana gelir. Bu potansiyel farki,

E=K-0.059 logg—;—
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seklinde ifade edilir. Burada a; ve ap ¢ozeltilerin hidrojen iyonu aktiflikleri, K ise bir
sabittir. Bu egitlikten yararlanilarak potansiyometrik olarak pH tayinleri yapilir. Bu amagla
cozeltilerden birinin aktifligi Srnegin; a sabit tutulursa cam elektrodun potansiyeli;

E=K-0.059 log aj
ve dolayisiyla

E =K + 0.059 pH
olur.

Bir cam elektrot i¢in K sabiti, aktivitesi belli bir ¢ozelti alinip potansiyel Slgiilmesi
ile hesaplanir. Cam elektrot kullanilmadig1 zamanlarda saf su veya ¢ok az asitli su icinde
saklanir. Cam elektrotlar bazi durumlarda hatal: sonuglar verir. Bu hatalar baglica iige

ayrilir.

2.1.4.1.1. Asit hatasi

Diigiik pH'larda goriiliir ve ¢ozeltinin pH'1 genellikle beklenenden daha diigiik
cikar.

2.1.4.1.2. Asimetri hatasi

Devamli olarak kullanilan cam elektrotlarda daha ¢ok goriiliir. Cam elektrotun
camindan yapilmig ince bir levhayla birbirinden ayriimus iki kaba ayni sartlarda iki ¢ozelti
konursa ve bunlara birbirinin ayn: iki referans cam elektrodu daldirilirsa elektrotlar

arasinda, az da olsa bir potansiyel farki meydana gelir. Buna asimetri hatasi denir.
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2.1.4.1.3. Alkali hatasi

Diigiik hidrojen iyonu konsantrasyonlarmda goriillir (pH>9). Bu durumda cam
elektrot pH'1 daha diigiik gosterir. Susuz ortamda bazik ¢oziiciilerde, sodyum alkoksit
¢ozeltisiyle titrasyon yapildiginda bu hataya rastlanir. Potasyum iyonu igin de bu hata soz
konusudur. Fakat tetrabiitilamonyum hidroksit ¢ozeltisiyle yapilan titrasyonlarda bu
hataya rastlanmaz.

Potansiyometrik ¢aligmalarda pH 6l¢iimiinde en cok kullanilan referans elektrotlar

Ag-AgCl ve kalomel elektrotlardir.
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Sekil 2.1.4.1.1. Potansiyometrik titrasyontarda déniim noktasiun bulunmasi

Potansiyometrik titrasyonlarda doniim noktasi gegitli metotlarla tespit edilebilir

(Giindiiz, 1990). Bunlar soyledir;

a) E - mL grafiginden,
b) AE/ AV - mL grafiginden
) AE/ AV2 - mL grafiginden



29

2.1.4.1.4. Potansiyometrik titrasyon egrileri

Potansiyometrik titrasyon egrilerinin gekilleri ortamda cerayan eden reaksiyon
hakkinda 6nemli ip uglar1 verir. Bu egrilerin sekilleri cesitli faktorlere baghidir. Bunlar
baglica soyledir;

a) Titrantin ve titre edilenin asitlik veya bazlik kuvveti,

b) Titrantin ve titre edilenin konsantrasyonu,

¢) Coziiciiniin cinsi (dielektrik sabiti, dipol momenti, hidrojen bag: yapip
yapmamast).

d) Ortamda bulunan veya ortama ilave edilen yabanci maddeler.

Dipol momenti biiyiik olan ¢oziiciiler daha ¢ok ortamdaki iyonlar ile dipol bag1
vererek onlari sabitlestirirler. Bu durumda asidin kuvvetli bir asit olarak davranmasina
neden olurlar.

Coziiciiniin dielektrik sabitinin biiyiik olmasi da ortamda meydana gelen iyonlar
arasindaki ¢ekimi azaltarak kristallenme ve jellenmeyi onler. Ayrica dielektrik sabiti A~
iyonundan daha ¢ok HA»>" iyonu iizerine etkilidir. Bundan dolay:r homokonjugat veya
heterokonjugatlar daha ¢ok ¢oziiniirler.

Coziiciiniin HA asiti ile hidrojen bag1 yapmasi goyle olur;

1. Coziicii hidrojen bag: akseptorii olarak davranir.

2. Coziicii hidrojen bag1 dondrii olarak davranir.

Coziiciiniin hidrojen bagi akseptorii olarak davranmast iki gekilde olur:

a. Coziicii yeterince bazik degilse, HA asidi ile hidrojen bag: verir ve onu
sabitlestirir. Boylece asit daha zayif asitmig gibi davranir ve titrasyon sigrama aralig1
kiiciildiigiinden doniim noktasi tespiti giiclesir.

b. Coziicii yeterince bazik ise hidrojen bag akseptorliigii daha ileri gider ve ¢oziicii
protonu tamamen iizerine alir. Boylece asit protonu ¢oziiciiye aktarilir. Bunun sonucu HA

asiti daha kuvvetli bir asit gibi davranir ve sigrama araligt bilylir. Dontim noktasi tespiti

kolaylagir.
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Coziiciiniin hidrojen bag1 donorii olarak davranmasi da goyle olur:

Coziicii molekiilii HA asidine degil de onun anyonu olan A- anyonuna kargi
hidrojen bag1 donorii gibi davranir ve A- iyonu sabitlegirir. Boyle bir durumda HA asidi
yine kuvvetli bir asitmis gibi davranir ve titrasyon egrisi sigrama aralig) biiyiir. Boylece
doniim noktasi tespiti kolaylagir.

Bir ¢oziiciiniin B bazi iizerine etkisi HA asidi iizerine etkisine benzer gekilde
aciklanabilir.

a. Coziicii B bazina kars1 zayif hidrojen bag1 donérii gibi davranir ve onun bazligini
zayiflatir. Bunun sonucu titrasyon egrisinin sigrama aralidi kiiiiliir.

b. Coziicii B bazina karsi kuvvetli hidrojen bagi donorii gibi davranir ve ¢oziicii
molekiiliinde bulunan proton tamamen B'ye transfer olur ve ortamda,

SH+B — BH*+§-
reaksiyonu meydana gelir. Boylece B bazi daha kuvvetli olan S- baztymig gibi titre edilir.

Titrasyon egrisinin sigrama araligi biiyiir.

Bir titrasyonun dogrulugunu etkileyen faktorlerin baglicalari sunlardir:
a. Coziiciiniin solvatlagtirma etkisi

b. Coziiciiniin saflig1

c. Titrasyon segimi

d. Caligmacinin tecriibesi, bilgi birikimi ve sabri,

e. Kullanilan cihazlarin kalibrasyonu

2.2. Schiff bazlar1 hakkinda genel bilgi

Genel olarak karbonil bilegiklerinin primer amin tiirevleri ile kondenzasyonu

sonucu yapisinda imin grubunu (C=N) olugturan maddeler Schiff bazlar1 olarak bilinir.

fmin grubunun olugum mekanizmasi agagida verilmisgtir.
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Kondenzasyon reaksiyonlarinda ortamda suyun bulunmasi denklemden de
goriildiigii gibi reaksiyonu sola kaydirir. Bu nedenle susuz ortamlarda ¢aligilmasina 6zen
gosterilmelidir.

Schiff bazlari koordinasyon kimyasinda ¢ok kullanilan ligandlardir. Yiiklii ve
yiiksiiz gruplarin meydana getirdigi ligandlar merkez atomuna donér atomlarla baglanarak
koordinasyon bilegiklerini meydana getirirler. Schiff bazlari da yapisinda bulunan donor
atomlarin sayisina bagl olarak etkin bir selat grubu olustururlar. Bu nedenle Schiff bazlar
kompleks hazirlamada olduk¢a 6nemli ligandlardir.

Schiff bazlarimin bilim ¢evrelerinde gordiigii ilgi ve pratik hayatimizdaki 6nemi
giinden giine artmaktadir. Ozellikle son yillarda sivi kristal teknolojisinde kullanilabilecek
pekgok Schiff bazinin bulunmasi bu konuda yapilan caligmalarin artmasina sebep
olmustur. Ayrica boyar maddelerin iiretiminde, bazi ilaglarin hazirlanmasinda ve elektronik
endiistrisinde Schiff bazlan genis kullanim alanlar1 bulmustur.

Caligmamizda kullandiimuz Schiff bazlari Firat Universitesi Fen-Edebiyat Fakiiltesi
Analitik Kimya Aragtirma Laboratuvari'nda literatiirlere uygun olarak tarafimizdan
sentezlenmis olup, elementel analiz, IR, TH-NMR ve 13C-NMR spektroskopik yontemleri

ile yapilan aydinlatilmigtir (Atakol, 1986).
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3. MATERYAL VE METOD

3.1. Genel Bilgi

Bu caligmada, 16 adet Schiff bazi sentezlenmigtir. Sentezlenen Schiff bazlari,
nitrobenzen ortaminda, perklorik asit ile, piridin ortaminda, tetrabiitilamonyum hidroksit ile

potansiyometrik olarak titre edilmiglerdir. Titrasyonlar azot atmosferinde ve (25+0.1)°C

sabit sicaklikta yapilmigtir.

3.2. Kullanilan Aletler

3.2.1. Potansiyometre

Potansiyometrik ¢aligmalar i¢in Janwey 3040 pH metre/iyon analyzer, elektrot
olarak kombine cam elektrot kullaniimigtir. Kombine cam elektrota referans elektrodun
dolgu ¢ozeltisi olan sulu KCI yerine, KCl ile doyurulmug metanol ¢ozeltisi konmustur.
Kombine cam elektrot kullanilmadig zamanlar saf su icerisinde saklanmugtir.

Potansiyometrik 6lciim sistemi kullanilmadan once iki ayri tampon ¢ozelti

kullanilarak (pH 4 ve 7) kalibre edilmigtir.

3.2.2. Titrasyon kabi

Yari-notralizasyon potansiyelleri sicaklifa bagli olarak degismektedir (Meurs ve
Dahmen, 1959). Bu nedenle, titrasyonlarin sabit sicaklikta yapilmas:1 gerekmektedir.
Karbondioksitin bozucu etkisini 6nlemek igin titrasyon kabinin atmosfere kapali olmasi ve
icinden azot gazi gegirilimesi gerekmektedir. Bu amagla tarafimizdan bir titrasyon kabi .
yaptirilmug ve biitiin titrasyonlar bu kap igerisinde gerceklestirilmistir. Titrasyéﬁ kabl:\‘(’e

diizenegi Sekil 3.2.2.1'de goriilmektedir.
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3.3. Kullanilan Céziiciiler

Bu galigmada kullanilan ¢oziiciiler segilirken, teorik kisimda belirtilen gartlar
tagimasina 6zen gosterilmigtir. Firmalardan saf olarak alinan maddeler laboratuvarlarimizda

tekrar saflagtirilmig ve o sekilde kullanilmigtir. Kullanilan ¢oziiciiler ve saflagtirma metotlar

asagida belirtilmistir.

3.3.1. Nitrobenzen

Schiff bazlarinin HClO4 ile baz olarak titrasyonu i¢in nitrobenzen tercih edilmistir.
Nitrobenzenin kullanilabilir potansiyel araligi daha Once bazi galigmacilar tarafindan
bulunmug ve seviyeleme etkisinin olmadig belirtilmistir (Kilig, 1983).

Nitrobenzen kullanilmadan once 2 giin P2Ojs ile muamele edildikten sonra azot
atmosferinde vakum destilasyonuna tabi tutulmusgtur. ilk ve son destilatlar atilmis, diger

destilatlar hi¢bir igleme tabi tutulmadan ikinci kez ayni sekilde destillenmigtir (Kn. 76°C, 4

mm Hg).

3.3.2. Piridin

Schiff bazlarmin tetrabiitilamonyum hidroksit ile asit olarak titrasyonu igin piridin
kullanilmugtir. Piridin, en az bir giin katt KOH ile muamele edildikten sonra yine KOH

tizerinden destillenmisgtir.
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3.4. Kullanilan Titre Ediciler

3.4.1. Perklorik asit

Perklorik asitin destillenerek suyunun uzaklagtiriimasi ¢ok tehlikeli oldugundan,
ortama asetik anhidrit ilave edilerek suyu uzaklagtirnimigtir. Bu sekilde suyu uzaklagtirilan
perklorik asitin nitrobenzende 0.045 M'lik ¢ozeltisi hazirlanarak kullanimgtir. Perklorik
asidi ayarlamak i¢in primer standart olarak difenilguanidin kullaniimigtir. Bu amagla
difenilguadinin nitrobenzendeki ¢ozeltisi hazirlanarak perklorik asit ile potansiyometrik

olarak titre edilmigtir.

3.4.2. Tetrabiitilamonyum hidroksit

0.1 M'ik metanol'deki ¢ozeltisi (Merck). Bu ¢ozelti 0.028 M'a seyreltilerek
kullanilmigtir. Tetrabiitilamonyum hidroksiti ayarlamak amaciyla siiblime benzoik asit
primer standart olarak kullanilmigtir. Benzoik asitin 2-propanoldeki ¢odzeltisi hazirlanarak

tetrabiitilamonyum hidroksit ile potansiyometrik olarak titre edilmistir.

3.5. Titre Edilen Maddeler

Titre edilen biitiin Schiff bazlarinin sirasiyla nitrobenzen ve piridindeki 10-3 M'lik,

25 mL c¢ozeltileri hazirlanmig ve bu ¢ozeltiler HCIO4 ve TBAH ile titre edilmiglerdir.
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3.6. Titrasyon Teknigi

Titre edilecek maddelerden 1.10-3 M konsantrasyonda 25 mL hacminde ¢ozeltiler
hazirlanmug ve Sekil 3.2.2.1'de gosterilen titraéyon diizeneginde sabit sicaklik (25+1°C) ve
azot atmosferinde nitrobenzen ortaminda 0.045 M HCIO4 ve piridin ortaminda 0.028 M
TBAH ile titre edilmigtir. Titrant, her seferinde 0.04-0.07 mL olacak gekilde ilave
edilmigtir.

Ilave edilen titrant hacmine (mL) karg1 potansiyeller (mV) grafige gegirilmig ve
potansiyometrik titrasyon egrileri elde edilmistir. Titrasyon egrilerinin doniim noktast
tespit edilmig ve bu noktadaki sarfiyatin tam yarisindaki sarfiyata kargilik gelen potansiyel
yari-notralizasyon potansiyeli (y.n.p) olarak okunmustur. Zayif asitlerin titrasyonunda yari
sarfiyattaki pH degeri o zayif asitin pKa degerine esit odugu i¢in (Giindiiz, 1990) y.n.p
degeri de o asidin asitlik kuvveti ile ilgili bir degerdir. Farkl1 asitlerin veya bazlarin y.n.p
degerlerini birbiri ile kiyaslayarak asitlik, bazlik sirasin1 tespit etmek miimkiindiir.

Bu ¢aligmada da potansiyometrik titrasyonlardan y.n.p degerleri bulunmus ve titre
edilen maddelerin asitlik, bazlik gii¢lerinin birbirine gore durumlari incelenmeye

cahigiimugtur.
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Sekil 3.2.2.1. Titrasyon kabt ve dilzenegi
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4. DENEL KISIM

4.1. Schiff Bazlarinin Sentezi

0.01 mol aldehitlerin 30-40 mL etanoldeki ¢ozeltileri yaklagik 60°C'ye kadar isittlir.
Uzerine tiyazol grubu igeren aminlerin 20 mL etanoldeki gozeltisi ilave edilir. Karigtirilan
¢ozelti bir giin kendi haline birakilir. Meydana gelen kristaller nuce hunisinden siiziiliir ve

etanolde tekrar kristallendirilerek saflagtinilir.

4.2. Nitrobenzen Ortaminda Perklorik Asit lle Yapilan Potansiyometrik

Titrasyonlar

Sentezledigimiz Schiff bazlari, nitrobenzen ortaminda perklorik asit ile baz olarak
titre edilmistir. Bunun igin biitiin Schiff bazlarinin nitrobenzende 10-3 M, 25 mL'lik
gozeltileri hazirlanmig ve 0.045 M'lik perklorik asit ¢ozeltisi ile potansiyometrik olarak
titre edilmigtir. [lave edilen perklorik asit hacmi mL olarak apsise, okunan potansiyeller
mV olarak ordinata igaretlenerek potansiyometrik titrasyon egrileri ¢izilmistir. Bu sekilde

elde edilen titrasyon egrileri muntazam S geklinde olup gruplar halinde Sekil 4.2.1-

4.2 .5'de verilmigtir.
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Sekil 4.2.1. 1, II ve HI nolu Schiff bazlarinin nitrobenzen ortaminda perklorik asit ile

potansiyometrik titrasyon egrileri
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Sekil 4.2.2. IX, X ve XI nolu Schiff bazlarinin nitrobenzen ortaminda perklorik asit ile

potansiyometrik titrasyon egrileri
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Sekil 4.2.3. V, VIII, XIII ve XVI nolu Schiff bazlarinin nitrobenzen ortaminda perklorik asit ile

potansiyometrik titrasyon egrileri
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Sekil 4.2.4. IV, VI, XII ve XIV nolu Schiff bazlarinin nitrobcnzen ortaminda perklorik asit ile

potansiyometrik titrasyon egrileri
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Sekil 4.2.5. VII ve XV nolu Schiff bazlarinin nitrobenzen ortaminda perklorik asit ile

potansiyometrik titrasyon egrileri

4.3, Piridin Ortaminda Tetrabiitilamonyum Hidroksit ile Potansiyometrik

Titrasyonlar

Baz olarak titre edilen Schiff bazlarindan -OH grubu ihtiva edenler piridin
ortaminda asit olarak titre edilebilecegi diigiiniilerek titrasyonlar1 yapilmigtir. Bunun igin
-OH grubu tastyan Schiff bazlarmin piridinde 10-3 M, 25 mL'lik ¢6zeltileri hazirlanmig ve
0.028 M'lik tetrabiitilamonyum hidroksit ¢ozeltisi ile potansiyometrik olarak titre
edilmisglerdir. Ilave edilen TBAH miktart mL olarak apsise, okunan potansiyeller mV
olarak ordinata isaretlenerek potansiyometrik titrasyon egrileri ¢izilmigtir. Titrasyon
egrilerinin bir kism tek doniim noktal iken bir kismu ise, homokonjiigasyondan dolay ¢ift
doniim noktali olarak bulunmugtur. Titrasyon egrileri gruplar halinde Sekil 4.3.1- 4.3 4'de

verilmistir.
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Sekil 4.3.1. II ve VIII nolu Schiff bazlarinin piridin ortaminda tetrabiitilamonyum hidroksit ile

potansiyometrik titrasyon egrileri
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Sekil 4.3.2. X ve XVI nolu Schiff bazlarninin piridin ortaminda tetrabiitilamonyum hidroksit ile

potansiyometrik titrasyon egrileri
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Sekil 4.3.3. IV ve XII nolu Schiff bazlarimin piridin ortaminda tetrabiitilamonyum hidroksit ile

potansiyometrik titrasyon egrileri
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Sekil 4.3.4. V ve XIII nolu Schiff bazlarinin piridin ortaminda tetrabiitilamonyum hidroksit ile

potansiyometrik titrasyon cgrileri
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S. SONUCLAR ve TARTISMA

Bu ¢aligmada bir grup Schiff bazlari hem asit hem de baz olarak titre edildi. Schiff
bazlar1 baz olarak nitrobenzende HClOy4 ile, asit olarak ise piridinde TBAH ile
potansiyometrik olarak titre edildi. Bulunan yari-notralizasyon potansiyelleri (y.n.p)
degerleri Tablo 5.1.1 ve Tablo 5.2.1'de verilmigtir. Bulunan bu degerlerden asagidaki

sonuglar ortaya ¢ikarilmugtir.

5.1. Nitrobenzen Ortaminda Perklorik Asit ile Yapilan Potansiyometrik

Titrasyonlar

Tablo 5.1.1. Schiff Bazlarimin Nitrobenzen Ortaminda HCIQO4 ile Titrasyonundan Bulunan

y.n.p Degerleri

Schiff Bazi y.n.p
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5.1.1 Aldehit Komponenti ve y.n.p. Degerleri

Yapilan titrasyonlardan elde edilen sonuglar 1518inda aldehit komponentinin Schiff
bazlarmin bazligina etkileri aragtirtlmigtir. Bu amagla ayni tiyazol grubu iceren aminlere
farkli aromatik aldehitlerin baglanmasiyla elde edilen Schiff bazlarinin y.n.p degerleri
kargilagtirilmig ve sonuglar Tablo 5.1.1.1'de verilmistir.

Tablo 5.1.1.1'deki degerlerden goriildiigii gibi ayn: tiyazol grubu igeren aminlere
fenil ve naftil gruplarinin baglanmasiyla elde edilen Schiff bazlarinin bazliklar

karsilagtirldiginda fenil grubunun naftil grubundan daha bazik oldugu goriilmiigtiir.

Tablo 5.1.1.1. Schiff Bazlarinin Bazligina Aldehit Komponentinin Etkisi

Schiff Bazi y.n.p
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5.1.2. Aldehite o- konumunda bulunan -OH'larin y.n.p.'ye etkisi

Bu titrasyonlardan elde edilen sonuglardan yararlanarak aldehite o-konumunda
bulunan -OH'larin Schiff bazlarin bazligina etkileri incelenmigtir. Bu amagla p-OH'li
aldehitlerin Schiff bazlarinin y.n.p degerleri ile o-OH'li aldehitlerin Schiff bazlarinin y.n.p
degerleri kargilagtinimig ve sonuglar Tablo 5.1.2.1'de verilmigtir.

Tablo 5.1.2.1'deki degerlerden de anlagilacagi gibi -OH grubu aldehite o-

konumunda baglandig1 zaman Schiff bazinin bazikligi diigmektedir.

Tablo 5.1.2.1. Schiff Bazlarinin Bazlidina Aldehitlerin 0o-OH'lerinin EtkKisi

Schiff Bazt y.n.p
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5.1.3. Aldehite p-konumunda bulunan bromlarin y.n.p.'ye etkisi

Yapilan titrasyonlardan elde edilen sonuglar dikkate alinarak aldehite p-konumunda
bulunan bromlarin Schiff bazlarin bazlidina etkileri aragtirtimigtir. Bunun igin benzaldehitin
Schiff bazimin y.n.p degeri ile p-brom benzaldehitin Schiff bazinin y.n.p degeri
kargilagtiilmig ve sonuglar Tablo 5.1.3.1'de verilmigtir.

Tablo 5.1.3.1'deki degerlere bakarak aldehit grubunda p-konumunda bulunan

Bromun Schiff bazin bazikligini azaltti§ini sdyleyebiliriz.

Tablo 5.1.3.1. Schiff Bazlarinin Bazliina Aldehitlerin p-Bromlarinin Etkisi

Schiff Bazi y.n.p
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5.1.4. Alkil gruplarinin y.n.p.'ye etkisi

Titrasyonlardan elde edilen sonuglara gore alkil gruplarinin Schiff bazlarinin
bazligina etkileri incelenmisgtir. Bu amagla alkil grubu tagiyan Schiff bazlarinin y.n.p
degerleri ile alkil grubu tagtmayan Schiff bazlarinin y.n.p degerleri karsilagtirilmig ve
sonuglar Tablo 5.1 4'de verilmistir.

Tablo 5.1.4.1'deki degerlerden de goriildiigii gibi ayni aldehit grubuna 2-amino-4-
tolil tiyazol'iin baglanmasiyla olugan Schiff bazlarin bazikligi 2-amino-4-fenil tiyazol
baglanmasiyla olugan Schiff bazin bazikliginden daha fazladir. Buna gore, Schiff bazina
alkil grubunun baglanmas: bazikligin artmasina neden olmaktadir, diyebiliriz. Fakat XII ve
XV nolu Schiff bazlar1 buna aykiri bir sonug vermigtir. XII nolu Schiff bazinin aykiri
sonug vermesi su sekilde agiklanabilir: Naftil grubu -OH grubunun asitligini arttirici
yonde etki yapar. Boylece daha asidik olan -OH'daki proton CH3 ile bazlig1 daha da
artirmig olan imin azotu ile daha kuvvetli hidrojen bag1 olusturur. Bu da ilave edilen
protonun imin azotuna baglanmasim giiglestirir ve beklenenden daha biiyiik y.n.p.

bulunmasina neden olur.

Tablo 5.1.4.1. Schiff Bazlarinin Bazliina Alkil Gruplarinin Etkisi

Schiff Baz1 y.n.p

Ozyﬂ@ »

el




333

312

442

392

HyC

490

510

348



51

HyC
[ &Nﬂm 329

413 .

H’CGz: 2
/ \ = /
S—N- CH 33

GZS’&.N = CHON(CH;)a 300

HyC
/ &—N =CH N(CH)2 371

O

@(&mﬁ

484

476




52
Y ukaridaki sonuglarin diginda agagidaki sonuglar da tespit edilmigtir.

- Perklorik asit ile titrasyonlar: yapilan Schiff bazlari ve bunlarin y.n.p degerleri
Tablo 5.1.1'de verilmistir. Tablo incelendiginde nitrobenzen ortaminda titre edilen Schiff
bazlarinin artan bazlik siralar gu sekilde bulunmugtur.

XlI<IV<VII<XVI<IlI<VI<XI<XV<V<I<I<XIV<XI<IX<X<VII

- Bir Schiff bazina alkil grubunun baglanmasi yapilan titrasyonlarda doniim
noktasina ulagmak icin genel olarak daha fazla reaktif kullanmay1 gerektirmigtir
- Bu titrasyonlarda VII nolu Schiff bazi-1:1.5, XV nolu Schiff bazlar 1:2, digerleri

ise 1:1 oraninda reaksiyon vermigtir.

5.2. Piridin Ortaminda Tetrabiitilamonyum Hidroksit ile Yapilan

Potansiyometrik Titrasyonlar

Titrasyon egrilerinden elde edilen yari-notralizasyon potansiyelleri (y.n.p) Tablo

5.2.1'de verilmistir.

Tablo 5.2.1. Schiff Bazlarimn Piridin Ortaminda TBAH ile Titrasyonundan Bulunan y.n.p

Degerleri

Schiff Bazi y.n.p. y.n.p.2

Iy

(sﬁku = CHO—OH -482 -639
-

(S}N = Q{Q -513 -636
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5.2.1. Aldehit komponentinin y.n.p'ye etkisi

Yapilan titrasyonlardan elde edilen sonuglardan yararlanarak aldehit
komponentinin Schiff bazlarinin asitligine etkileri aragtirilmigtir. Bu amagla ayni tiyazol
grubu iceren aminlere farkli aromatik aldehitlerin baglanmasiyla elde edilen Schiff
bazlarinin y.n.p degerleri kargilagtiriimis ve sonuglar Tablo 5.2.1.1'de verilmigtir.

Tablo 5.2.1.1.'deki degerlerden goriildiigii gibi aym tiyazol grubu igen aminlere
fenil ve naftil gruplarinin baglanmasiyla elde edilen Schiff bazlarinin asitlikleri

kargilagtinldiginda naftil grubunun fenil grubundan daha asidik oldugu goriilmiigtiir.

Tablo 5.2.1.1. Schiff Bazlarinin Asitligine Aldehit Komponentinin Etkisi

Schiff Bazi y.n.p.i y.n.p.2

-
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5.2.2. Aldehitlerin o- konumunda bulunan -OH'larin y.n.p'ye etkisi

Bu titrasyonlardan elde edilen sonuglar 15181nda aldehite o-konumunda bulunan
-OH'larin Schiff bazlarinin asitligine etkileri incelenmigtir. Bunun igin p-OH'li aldehitlerin
Schiff bazlarimin y.n.p degerleri ile 0-OH'li aldehitlerin Schiff bazlarinin y.n.p degerleri
kargilagtirnimig ve sonuglar Tablo 5.2.2.1'de verilmigtir.

Tablo 5.2.2.1'deki degerlerden anlagilacag: gibi -OH grubu aldehite o-konumunda
baglandi1 zaman Schiff bazinin asitlii artmaktadir. Fakat VIII nolu Schiff bazi buna aykiri

bir sonug vermistir.

Tablo 5.2.2.1. Schiff Bazlarinin Asitligine Aldehitlerin o-OH'lerinin Etkisi

Schiff Bazi y.n.p.g y.n.p.2

(S&MCH—@-OH 482 -639
KSB‘MCH -513 -636
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5.2.3. Alkil gruplarinin y.n.p'ye etkisi

Titrasyonlardan elde edilen sonuglara gore alkil gruplarinin Schiff bazlarmin
asitligine etkileri incelenmisgtir. Bu amagcla alkil grubu tagiyan Schiff bazlarinin y.n.p
degerleri ile alkil grubu tagtmayan Schiff bazlarin y.n.p degerleri kargilagtirilmig ve
sonuglar Tablo 5.2.3.1'de verilmisgtir.

Tablo 5.2.3.1'deki degerlere bakildig1 zaman ayni aldehit grubuna 2-amino-4-tolil
tiyazol'iin baglanmastyla olugan Schiff bazlarinin asitligi, 2-amino-4-fenil tiyazol'iin
baglanmastyla olugan Schiff bazinn asitliginden, II nolu Schiff bazi hari¢, daha fazladir.
Yani bir Schiff bazina alkil grubunun baglanmasi Schiff bazinin asitligini arttirmigtir. Bu
sonug literatiirdeki bilgilere aykin bir sonug olup tiim ¢abalara ve tekrarlanan denemelere

ragmen ayni sonuglar bulunmug oldugundan bir agiklama getirilememigtir.

Tablo 5.2.3.1. Schiff Bazlarimin Asitligine Alkil Gruplarinin Etkisi

Schiff Bazi y.n.p.i y.n.p.2
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H
}m@
S -391 -
HyC H
; Z/ \—
S' e 380 - -

N
(S& N=CHQ 500 -584

4 X_ N=CHQ 491 572
H

OCHjy

Y ukaridaki sonuglarin diginda agagidaki sonuglar da tespit edilmistir.
- Tetrabiitil amonyum hidroksit ile titrasyonlar1 yapilan Schiff bazlari ve bunlarin
y.n.p degerleri Tablo 5.2.1'de verilmigtir. Tablo incelendiginde piridin ortaminda titre
edilen Schiff bazlarinin artan asitlik siralar1 su sekilde bulunmugtur.
X< VIII<V <X <II<XVI<IV <XII
- Bir Schiff bazina alkil grubunun baglanmasi yapilan titrasyonlarda doniim
noktasina ulagmak icin genel olarak daha fazla reaktif kullanmay: gerektirmigtir.

- Bu titrasyonlarda Schiff bazlari 1:1 oraninda reaksiyon vermistir.
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