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Ozet

Bu ¢alismada, anilin ve bazi mono- ve disiibstitiie anilinlerin stokiyometrik protonasyon
sabitleri (logp) su ¢oziicii sistemlerinde potansiyometrik titrasyon metodu ile tayin
edilmistir. Titrasyonlar modifiye edilmis kombine cam pH elektrotu kullanilarak
25°C’da, 0,1 M (NaClO,) iyonik kuvvette ve inert azot atmosferinde yapilmistir.

Titrasyon verilerinden yararlanarak mono- ve di- siibstitiie anilinlerin j -(-log[H])
olusum egrileri elde edilmis ve bu egrilerden Bjerrum un bu¢uklu metodu ve PKAS

bilgisayar programi kullanilarak protonasyon sabitleri elde edilmistir. Tayin edilen
protonasyon sabitlerinin degerlerini kullanarak siibstitiient etkisi tartisilmigtir.

Anahtar Kelimeler: Protonasyon Sabiti, Anilinler, Potansiyometrik Metot, Siibstitiient
Etkisi

Abstract

In this research, stoichiometric protonation constants (logf) of aniline and some of the
mono- and disubstituted anilines were determined by potentiometric titration water
solvent systems. The titrations were performed using modified glass-electrode at 25°C,
0,1 M (NaClO,) ionic strength and under inert nitrogen atmosphere. The formation

curves of the anilines ] -(-log[H]) were obtained by the means of the titration data and

then protonation constants were determined by Bjerrum’s half integer method and also
computer program called PKAS . Based on the values of the protonation constants
obtained substituent effect were discussed.

Key Words: Protonation Constants, Anilines, Potentiometric Method, Substitiient
Effect
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CALISMANIN AMACI VE ONEMI

Anilin ve tiirevleri,lastik boya, petrol, tekstil ve ila¢ endiistrisinde oldugu kadar, ¢esitli
analitik amagli uygulamalarda ve biyokimyasal mekanizmalarda eskiden beri ¢ok
kullanilan ve zamanla 6nemi artan zay1f bazik karakterli maddelerdir (Kirk, 1969, Astle,
1961). Anilin ve tiirevlerini iceren bir ¢odzeltide cesitli dengeler sonucu olusan tiirlerle
ilgili olarak ¢dzeltinin bilesiminin bilinmesi, anilinlerle ilgili hem ¢esitli metotlarin
gelistirilmesi hem de endiistriyel uygulamalarda olduk¢a biiylik bir dneme sahiptir.
Anilinlerin bulundugu bir ¢6zeltinin bilesimi hakkinda bilgi sahibi olabilmek, ancak bu
¢ozeltide s6z konusu dengelerin denge sabitlerinin bilinmesi ile miimkiindiir. Bilindigi
gibi, bazikligin bir l¢iisii olan protonasyon sabiti, bir maddenin herhangi bir hidrojen
iyonu konsantrasyonunda olusan farkli tiirlerin kesri ile ilgili bir sabit olup, maddelerin
protonasyon sabitleri ile ilgili bilgilerden ¢ozelti bilesimi bulunabilir. Bu c¢aligmada,
anilin ve amino grubuna o-, m-, ve p- konumunda siibstitiie olmug metil, etil, metoksi ve
hidroksi anilinler ile alti tane dimetilanilinlerin su ortaminda potansiyometrik metot
kullanilmast suretiyle asagida gosterilen protonasyon dengelerinin ve protonasyon

sabitlerinin incelenmesi amaglanmistir.

B) (BH")

Asit-baz dengelerini incelemek ve protonasyon sabitlerini tayin etmek icin ¢ozeltideki
denge durumunu bozmadan, dengedeki tiirlerin aktivitesini, konsantrasyonunu veya
biitiin bir ¢dzeltinin herhangi bir 6zelligini dlgen ¢esitli fiziksel metotlar kullanilabilir.
Calismamizda, en yaygin ve en uygun metot olarak kabul edilen potansiyometrik metot

kullanilmustir.

Tayin edilen, stokiyometrik protonasyon sabitlerine siibstitiient etkisi indiiktif, rezonans
ve sterik etkiler gbz Oniine alinarak yorumlanmis ve anilinin bazligina o-,m- ve p-

durumundaki metil, etil, metoksi ve hidroksi gruplarinin etkisi incelenmistir.
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DENEYSEL KISIM
Kullanilan Kimyasal Maddeler

Anilinler

Calismamizda kullanilan anilin, 2-metil, 3-metil, 4-metil, 2-etil, 3-etil, 4-etil, 2-metoksi,
3-metoksi, 4-metoksi, 2-hidroksi, 3-hidroksi, 4-hidroksi, 2,3-dimetil, 2,4-dimetil, 2,5-
dimetil, 2,6-dimetil, 3,4-dimetilanilinler Merck tarafindan temin edilmis ve 0,03 M’lik
stok ¢ozeltileri tridestile su kullanilarak hazirlanmistir.

Perklorik Asit Cozeltisi
Stok perklorik asit ¢ozeltisi Merck’ten temin edilen %70’lik HC1O4’den tri destile su ile
yaklagik olarak 0,1 M’lik hazirlanmis ve konsantrasyonu primer standart sodyum

karbonata (Merck) kars1 potansiyometrik olarak ayarlanmistir (Perrin, 1966).

Sodyum Hidroksit Cozeltisi

Titrant olarak kullanilan sodyum hidroksit ¢6zeltisi, analitik safliktaki Merck sodyum
hidroksitten konsantrasyonu yaklasik olarak 0,1 M olacak sekilde hazirlanmis ve
¢Oziinmis karbonat safsizliklarini tayin etmeye yarayan Gran metoduna gore standart
perklorik asit ¢ozeltisi kullanilarak potansiyometrik metotla ayarlanmistir (Serjeant,
1984). Potansiyometrik titrasyon siiresince titrasyon hiicresinin iyonik kuvvetin
degismemesi i¢in sodyum hidroksit ¢ozeltisinin iyonik kuvveti sodyum perklorat ile 0,1

M’a ayarlanmustir.

Sodyum Perklorat Cozeltisi
Ortamin iyonik kuvvetini 0,1 M’a ayarlamak i¢in kullanilan sodyum perkloratin

¢ozeltileri tridestile su ile 1 M’lik stok ¢ozeltileri hazirlanmistir.

Kullanilan Cihaz

Tayinler 25°C’da, inert (N,) azot atmosferinde 70-80 ml’lik cam reaksiyon kabinda
yapilmistir. Hiicrenin elektromotor kuvveti (emk), ORION 720 A model pH-iyonmetre
ile 6l¢iilmiistiir. Olgiimlerde Ingold 9811-10402331 kombine cam elektrot kullanilmistir
(Dole, 1941). Sivi temas potansiyelini minimuma indirmek i¢in, elektrotun referans
kisminin dolgu ¢ozeltisi glimiis kloriirle doymus potasyum kloriir ¢ozeltisi bosaltilarak

yerine sodyum Kkloriir-sodyum perklorat karigimi doldurulmustur. Bu ¢ozeltideki
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sodyum kloriir 0,01 M, sodyum perklorat 0,09 M olacak sekilde hazirlannustir. Olgiim
yapilmadigi zaman cam elektrotun aktif yiizeyinin dehidrasyonundan sakinmak igin
sulu ¢ozeltide saklanmigtir (Bates, 1954). Titrasyonlar sirasinda sabit sicaklik, su
sirkiilasyonlu termostat vasitasiyla saglanmistir. Titrasyonlarda her bir NaOH
¢ozeltisinin ilavesinden sonra ¢ozelti manyetik karistirici ile karistirilmis ve potansiyel

okumalar1 sirasinda karistirict durdurulmustur.

Kullanilan Hiicrenin Kalibrasyonu

Stokiyometrik protonasyon sabitlerinin tayininde kullanilan potansiyometrik titrasyon
hiicresi, tayinlere ge¢gmeden ince, kombine cam pH elektrotu ile hidrojen iyonu
aktivitesi yerine hidrojen iyonu konsantrasyonunu 6l¢ecek sekilde kalibre edilmistir.
Calismada kullanilan deney ¢dzeltisinin iyonik kuvveti sabit tutuldugundan, hiicre
potansiyeli (Epgcre) Su sekilde yazilabilir.

0y
Ehiicre = E hiicre T E; T slog[H] (1)

Burada Eovhﬁcre hidrojen iyonu konsantrasyonuna bagli olmayan fakat elektrotun dolgu
cozeltisindeki klorat iyonu aktivitesini ve deney ¢ozeltisindeki hidrojen iyonlarinin
aktivite katsayisina bagl bir biiylikliigli gosterir ( Rossotti, 1978). Deney ¢ozeltisinin
iyonik kuvveti sodyum perkloratla hemen hemen sabit tutuldugundan, hidrojen iyonu
aktivite katsayis1 sabit kabul edilebilir. E;, deney c¢ozeltisiyle elektrotun dolgu
¢Ozeltisinin temas ettigi yerde ortaya ¢ikan sivi-temas potansiyelidir ¢aligilan sistem igin
genellikle sabittir (Henderson 1907, 1908, Altun, 2001). Elektrotun kalibrasyon egimi
olarak adlandirilan s sabiti, Nernst faktoriidiir. [H] ise ¢ozeltideki serbest hidrojen iyonu

konsantrasyonunu gosterir.

Bu pH araligindaki kalibrasyon sabitleri Eo'hiicre ve s, c¢alisilan her bir ortam igin
2,0x1073 M perklorik asit ¢ozeltisinin 0,1000 M sodyum hidroksit ¢ozeltisiyle
titrasyonu sonucunda tayin edilmistir ve titrasyonlarda 2,6 <p [H] <3,3 araliginda elde
edilen potansiyel degerleri (Epjjcre). kalibrasyon i¢in kullamilmistir. Ciinkii pH’nin 2
den kiiciik oldugu bolgelerde cam elektrodun pH cevabi oldukga farklidir (Altun, 2001).
Burada, pH=-log[H] ve bu p[H] bdlgesinde Ej degeri sabit kabul edilmistir [52]. Log[H]
degerlerine karsi Epjicre grafige gecirildiginde, elde edilen dogrunun lineer oldugu
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0 O
goriilmiis ve Epgero eksenini kestigi yerden E piicre GE hiicre +EJ), egiminden ise s

degerleri bulunmustur

Gran Metodu ile Déniim Noktas1 Tayini

Bu caligmada kullanilan perklorik asit ¢ozeltisinin konsantrasyonu primer standart
sodyum karbonat ile potansiyometrik titrasyon sonucu belirlenmistir. Titrant olarak
kullanilan sodyum hidroksit ¢ozeltisi ise ayarli perklorik asit c¢ozeltisine karsi
ayarlanmistir. Potansiyometrik titrasyonlarin her birinde doniim noktasi Gran Metodu
ile bulunmustur (Gran, 1952).

Kuvvetli baz-kuvvetli asit titrasyonu sonucu elde edilen Gran egrileri incelenerek bazin
karbondioksit alip almadigr kontrol edilmistir. Elde edilen her bir Gran egrisi
incelendiginde, asidik ve bazik bolgelerdeki fonksiyonlara ait Gran dogrularinin bu
fonksiyonlarm sifir oldugu noktada kesistigi gozlenmistir. Aksi gozlendiginde, baz
cozeltileri yeniden hazirlanarak titrasyonlar tekrarlanmistir. Bdylece biitiin
titrasyonlarda karbondioksitsiz baz ¢ozeltileri kullanilmigtir. & fonksiyonlarimin sifir
oldugu noktalardaki baz sarfiyati kullanilarak ¢ozeltinin gercek konsantrasyonu

hesaplanmustir.

Mono- ve Di- Siibstitiiie Anilinlerin Protonasyon Sabitlerinin Tayini

Yukarida ifade edilen sekilde hiicrenin kalibre edilmesi sonucu elde edilen kalibrasyon
parametrelerinin (E° ve s) makul ve ¢ozeltilerin uygun oldugundan emin olduktan sonra,
bilesimi asagida verilen deney c¢ozeltileri anilin ve tiirevlerinin stoiyometrik

protonasyon sabitlerini belirlemek amaci ile ayarli sodyum hidroksit ¢ozeltisiyle titre

edilmigtir.
Deney ¢ozeltisinin bilesimi:
Anilinlerin Analitik Konsantrasyonu $1,5.10° M
Perklorik Asidin Konsantrasyon :2,0.10° M
Sodyum Perklorat Konsantrasyonu 10,1 M
Toplam hacim : 50 ml

Bu sekilde hazirlanmig 50 mL’lik deney ¢dzeltisi iizerine 0,05 mL’lik kisimlar halinde
sodyum hidroksit ¢ozeltisinin her ilavesinden sonra okunan hiicre potansiyel (Ejgere)

degerleri ve lineer en kiigiik kareler metodu ile tayin edilen thiicre ve s'den
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yararlanilarak dlgiilen Epji.re” lere karsi gelen hidrojen iyonu konsantrasyonu Esitlik 2

den hesaplanmistir.
LOg[H] = (Ehﬁcre'EOhﬁcre) /s (2)

Anilinlerin analitik konsantrasyonu B, ortamdaki toplam hidrojen iyonu konsantrasyonu
H,, caligilan iyonik kuvvet ve sicaklik i¢in bazik bolgedeki titrasyon verilerinden elde
edilen K, ve her bir titrasyon noktasi i¢in hesaplanan hidrojen iyonu konsantrasyonu
[H] degerlerinden yararlanilarak asagidaki esitlik yardimiyla anilinyum iyonu bagina
bagli ortalama proton sayisi E degerleri herbir titrasyon noktasi i¢in hesaplanmustir. Her
bir titrasyon noktast i¢in hesaplananj degerleri p[H] degerlerine karsi grafige

gegirilerek olusum egrileri elde edilmistir.

- _H -[H]+K [H]" _ B[H]
B 1+P[H]

3 ‘nin [H] ile degisimi, yani monoprotik bazlarin olusum egrilerinin sekli bu sabitlerin

3)

t

sayisal degerlerine bagli olarak olduk¢a farkli goriiniimde olabilir. Ancak, egrilerin
hepsi [H] m kiigiik degerlerinde ] ’de bir plato ile baslar ve yiiksek asitliklerde 3:1 ’de
tekrar bir platoya ulasir. Bu platolar, B bazinin ya tamamen protonlanmis veya hig

protonlanmamis oldugu ¢ozeltileri gosterir.

Olusum egrilerini daha kantitatif sekilde incelemek igin Esitlik 3 asagidaki sekle

donitstiiriilebilir.

i +(j-DBHI=0 )

Bu esitlikten de goriilebilecegi gibi olusum egrisinin orta noktasi yani ]=0,5 degeri igin

Esitlik 4’den asagidaki ifade elde edilir.

[H]'=B (&)
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Gorildiigii gibi olusum egrisinin sekli ne olursa olsun, bu egrilerin =0,5 oldugu

noktadaki hidrojen iyonu konsantrasyonundan 3 yani protonasyon sabitleri bulunabilir.

Sekil 3’de anilinler igin olusum egrilerine 6rnek olarak 2,4-dimetilanilin’in olusum

egrisi verilmistir.

—

3 4 5 6 7 logH] &

Sekil 3 2,4-Dimetilanilin’in Olugum Egrisi

Cizilen biitiin deneysel olusum egrilerinin 3: h /(1+h) esitliginden yararlanarak ¢izilen
deneysel olusum egrilerinin BH™ sistemine ait teorik olusum egrileri ile cakisip
cakigmadigi kontrol edilmis ve her bir egrinin makul oldugu tespit edilmistir.
Makulliigii tespit edilen olusum egrilerindenj ’nin 0,5 oldugu noktaya karsilik gelen
p[H] degerlerinden logP protonasyon sabitleri bulunmustur. Dikkat edilirse, egri
cakistirma metodu, verilerin géze hitap etmesi agisindan, sistemi inceleyen kimselerin
sistemi daha kolay kavramasini saglamaktadir. Ayrica Motakaitis ve Martell tarafindan
gelistirilen Fortran dilinde yazilmig PKAS bilgisayar programi kullanilarak protonasyon
sabitleri hesaplanmis ve grafiksel olarak belirlenen sonuglarla uyum iginde oldugu tespit
edilmistir (Motakaitis, 1982). Tablo 1 ve 2’de mono- ve disiibsititiie anilinler igin

bulunan sonuglar verilmistir.
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SONUCLAR VE TARTISMA

Bu ¢alismada mono- ve di- siibstitiie anilinler su ortaminda ve 0,1 M iyonik kuvvette
potansiyometrik metotla tayin edilen stokiyometrik protonasyon sabitleri Tablo 1 ve
2’de verilmistir. Elde edilen sonuglar ayni1 sartlarda tayin edilen bazi anilinlerin mevcut
literatiir verileri ile karsilastirilmis ve protonasyon sabitlerinin literatiir verileri ile uyum

i¢cinde oldugu tespit edilmistir (Courville, 1966).

Tablo 1 Mono-Siibstitiie Anilinlerin Su Ortamimnda 25°C ve 0,1 M (NaClO,)iyonik
Kuvvette Tayin Edilen Stokiyometrik Protonasyon Sabitleri

logP logP logP logp

-H 4,64 4-CH, 520 | 4-CHs | 506 2-OH | 4,78
2-CH; 446 | 2-C,Hs | 446 |2-OCH; | 4,52 3-OH | 4732
3-CH; 479 | 3-C,Hs | 4,74 | 3-OCH; | 4,30 3-O0H | 5,62

Tablo 2 Di-Siibstitiie Anilinlerin Su Ortammnda 25°C ve 0,1 M (NaClO,) Iyonik
Kuvvette Tayin Edilen Stokiyometrik Protonasyon Sabitleri

logf logP
2,3-di-CHj; 4,75 |2,6-di-CH; 3,95
2,4-di-CH; 498 |3,4-di-CH; 5,26
2,5-di-CHj 4,68

Maddelerin asidik ve bazik karakterine etki eden faktorlerden bir tanesi, belki de en
onemlisi yapi etkisidir. Ozellikle anilin gibi aromatik bir baza 2-, 3-, 4- pozisyonlarinda
stibstitiie olmug gruplarin, be maddenin bazikligini nasil degistirdigini anlagilmasi
onemlidir. Bu amagla, Tablo 1 ve 2’de verilen protonasyon sabitlerinden yararlanarak
amino grubuna gore degisik pozisyonlarda siibstitiie olmus gruplarin bazikligi nasil

etkiledigi incelenmis ve yorumlar asagida verilmistir.

Uzerinde calisilan her bir metil ve etilanilinlerin anilinde dahil olmak iizere bazlik

strasinin agagidaki gibi degistigi gorilmiistiir.

2-CHj<anilin<3-CH;<4-CHj;
2—C2H5<ani1in<3 -C2H54-C2H5
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Bu sira, anilinin bazliina metil ve etil gruplarmin nasil etki ettigini ortaya ¢ikarmak
amaci ile kullanilabilir. Ayrica , bu gruplarin elektronik ve sterik etkilerle anilinin
bazligini ne sekilde degistirdigi hakkinda sonuglar ¢ikarilabilir. Metil ve etil gruplari,
hiperkonjugasyon olarak bilinen etki ile rezonans mekanizmasi {izerinden halkaya
elektron sunma egilimindedir (Isaacs, 1986). Ancak burada sadece hiperkonjugasyon
etkisi s6z konusu olsaydi, biitiin alkil siibstitiie anilinlerin anaildan daha bazik olmasi
gerekirdi. Halbuki yukarida verilen sirada orto pozisyonunda siibstitiie olmus alkil
grubu igeren anilinlerin daha az bazik oldugu gorilmektedir. Bu da bize orto
pozisyonundaki bu siibstitiientlerin sterik etkisinin hiperkonjugasyon etkisinden daha
baskin oldugunu diisiindiirmektedir. Yukaridaki siray1 inceledigimizde goriilen diger bir
ozellik ise, para pozisyonundaki alkil gruplarinin anilinin bazligin1 artirmada, meta
pozisyonundakine gore daha biiyiik katkiya sahip oldugudur. Bu etki ¢ok iyi bilinen

para etkisidir.

Tablo 1 incelendiginde metoksianilinler i¢in bazlik sirasinin ise

3-OCH;<2-OCHj3< anilin

seklinde oldugu goriilmektedir. Metoksianilinler i¢in elde edilen siralmada indiiktif,
rezonans ve sterik etkilerden hangisinin daha baskin oldugunu anlayabiliriz. Metoksi
grubunun indiiktif etki ile anilinin bazligin1 azaltirken rezonans etkisi ile artirmasi
beklenir. Yukaridaki sira incelendiginde 3-pozisyonuna metoksi grubunun girmesi ile
olusan metoksianilinin daha az bazik oldugu goriilmektedir. Bu durum bize 3-
pozisyonunda sadece indiiktif etkinin mevcut oldugunu gostermektedir. 4-
metoksianilinin ¢6ziinme probleminden dolay1 protonasyon sabiti su ortaminda

belirlenememistir.

Hidroksianilinlerin protonasyon sabitlerinin siibstitiientlerin pozisyonuna gore

degisiminin Tablo 1°deki verilerden

3-OH<anilin<2-OH<4-OH

seklinde oldugu goriilmektedir. Siradan da goriildiigii gibi 2- ve 4- hidroksi tiirevlerinin

anilinden daha bazik oldugu goriilmektedir. Bu durum metoksi tiirevlerinde oldugu gibi
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meta pozisyonunda sadece indiiktif etkinin baskin oldugunu gostermektedir. 2-hidroksi
tiirevinin 4-hidroksi tiirevinden daha az bazik olmasi yine indiiktif ve sterik etkiden

kaynaklanmaktadir.

Monosiibstitlie anilinler i¢in bulunan bazlik siralarina benzer siralar disiibstitiie anilinler
i¢in de elde edilmis ve siralama asagida verilmistir.

2,6-di-CHs<anilin<2,5-di-CH;<2,4-di-CH;<3,4-di-CH,

Dimetilanilinlerin bazlik siralarii inceleyecek olursak, bazlik sirasinin monosiibstitiie
anilinlerde oldugu gibi indiiktif ve sterik etkiyle ac¢iklamak miimkiindiir.
Dimetilanilinler i¢in elde edilen bu bazlik siralart monosiibstitiie anilinler i¢in elde
edilen bazlik siralari ile kiyaslandiginda bu siralarin beklenen siralar oldugunu

sOylemek mimkiindiir.
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