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HIDROKLORURLERININ ELDE EDILMESI VE ASIT
SABITLERININ TAYINI

THE ISOLATION OF HYDROCHLORIDES OF SYMMETRICAL

DIAMINOCARBANILIDES AND THE DETERMINATION OF
THEIR ACID CONSTANTS

Miirgit PEKIN* — Emre DOLEN *

SUMMARY

In this work, the nitro compounds which are equivalent to symmetrical diaminocarba-
nilids, are isolated as their hydrochlorides upon reduction with Sn + HCI and their thermo-
dynamic acid constants are determined potentiometrically. The Speakman method which
is introduced for the determination of the acid constants of diprotic acids is modified for
tetraprotic acids and the conditions in the modification steps are discussed accordingly, 1)
The initial pH value must be smaller than pKj; 2) This method could be used separately
for the determination of the consecutive acid constant doublets of tetraprotic acids and in
this condition for determination of K3 and K4, in the calculation of the molar concentration
of the base added, the amount of base added for the neutralization of the first two protons
is subtracted from the total base amount added, on the other hand, for the determination
of the ionic strength the total base amount added must be considered; 3) In determination
of K1 and Kg the titration differences betweed the first equivalent point and the second
equivalent point and in calculation of K3 and K4 the third equivalent point and the fourth
equivalent point must be used.

The values determinated are for 2,2'-diaminocarbanilid dihydrochloride (ODAK.2HCI)
pK1 = 3.630, pK2 = 4.403; for 3,3'-diaminocarbanilide tetrahydrochloride (MDAK.4HCI)
pK1 = 3.867, pKg = 3.277, pK3 = 5.295, pK4 = 5.827 and for 4,4'-diaminocarbanilid tetra-
hydrochloride (PDAK.4HCI) pK1 = 3.692, pK2 = 3.892, pK3 = 6.547, pK4 =6.966

OzET

Bu ¢aligmada, simetrik diaminokarbanilidler kargilik olan nitro bilegiklerinin Sn +
HClI ile indirgenmesiyle hidroklorirleri bi¢iminde elde edilmig ve termodinamik asit sabit-
leri potansiyometrik olarak tayin edilmigtir. Diprotik asitlerin asit sabitlerinin tayini i¢in
verilmig olan SPEAKMAN yéntemi tetraprotik asitlere uygulanacak bigimde geligtirilmisg
ve yontemin uygulanma kogullan tartigilmstir. Buna gore, 1) baglangi¢ pH degeri pK; den
kiigiik olmahdir; 2) yontem tetraprotik asitlere ardigik asit sabiti giftleri i¢in ayn ayr uy-
gulanabilir ve bu durumda Kg ile K4 in bulunmas: i¢in katilan bazin molar konsantrasyo-
nunun hesabinda ilk iki protonun nétrallesmesi i¢in harcanan baz miktan katilan toplam
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baz miktarindan gikartilir, iyonik kuvvetin hesaplanmasinda ise katilan toplam byy mik-
tar goz Snine alinmahdir; 3) K, ile Ky nin hesaplamimasinda birinci egdeger NGkta ile
ikinci egdeger nokta ve Kg ile K4 tin hesaplanmasinda da Uglincd egdeffer nokiqa jle
dérdince egdeger nokta arasindaki titrasyon degerleri kullanilmalhdir.

2,2'-Diaminokarbanilid dihidroklordar (ODAK.2HCI) igin pKj = 3,630, pKg = 4,403;
3,3"-diaminorkarbanilid tetrahidroklorir (MDAK.4HCI) igin PK; = 3,867, pKg = 3 977,
PK3 = 5,295, pKy4 = 5,827 ve 4,4'-diaminokarbanilid tetrahidrokloriir (PDAK 4H(y) i¢in
PK] = 3,592, pKg = 3,892, pK3 = 6,547, pK4 = 6,966 olarak bulunmustur.

GIRIS

Simetrik dinitro ve diaminokarbanilidler ilk kez 1899 yilinda yIT.-
TENET ve ¢aliyma arkadaslan tarafindan ayrintih olarak incelenmjgtir,
(1,2). Bunun ardindan bu maddelerin disazo ve azo boyarmaddelerinin
sentezlerinde kullamlmaya baslandii 1900-1920 yillar1 arasindg by
konuda gok sayida patent alinmigtir. Aradan gegen uzun bir stiveden
sonra 1950 yillarinda bu maddeler boyarmadde sentezi agisindan yeni-
den giindeme gelmisglerdir (3).

Siibstitiie karbanilidlerin molekiiler komplekslerinin Eimerig ¢e.-
nella ile yapilan denemeler sonucunda antiparazitik etkiye sahip 0lduk-
lar saptanmigtir (4). Bunlarin ayn:1 zamanda kanathlarda gorilen bir
hastahk olan coccidiosis'e kars: da etkin oldugu gorilmiigtiir (4).

Simetrik diaminokarbanilidler lak ve plastikler igin gesitly pig-
mentlerin (5), kagit ve akrilik elyafi solmaz kirmizi renge boyamada ky]-
lamlan bazik disazo boyarmaddelerinin (6) ve PVC i¢in kirmiz disazo
pigmentlerin (7) elde edilmesinde kullanihrlar. 3,3-diaminokarbanjiliq,
karboksilli asit anhidritleri ile reaksiyona sokularak esnek poliimid
filmlerin hazirlanmasinda kullanilir (8).

Diaminokarbanilidlerin bakir(II) komplekslerinin olugumu Ve ka-
rarhliklar1 spektrofotometrik olarak incelenmistir (9). 4.4
diaminokarbanilidin bakir(II) kompleksinin kararlihk sabitleri cesitli i-
yonik kuvvetler i¢in potansiyometrik yoldan tayin edilmisg ve 1=0,1 i¢in
protonlanma sabitleri log K1=7,18; log K2=6,10; log K3=3,75; log
K4=2,79 olarak bulunmustur (3).

Bu ¢aligmada 2,2'-diaminokarbanilid dihidrokloriir (ODAK.2N()),
3,3'-diaminokarbanilid tetrahidrokloriir (MDAK.4HCl) ve 28"
diaminokrabanilid tetrahidrokloriir (PDAK.4HCI) elde edilmis ve pyp-
larin termodinamik asit sabitleri SPEAKMAN yontemi (10) kullamlgrgk
potansiyometrik yoldan tayin edilmigtir. Bunun igin SPEAKMAN
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{mnami tetraprotik asitlere uygulanacak bigimde gelistirilmig ve uygu-
anma kogullan tartigilmgtar.

DIAMINOKARBANILIDLERIN HIDROKLORURLERININ
#LDE EDILMESI

2,2 Diaminokarbanilid dihidrokloriir (ODAK.2HCD)

Kargilik olan nitro bilegiginin indirgenmesi yoluyla elde edildi.
Once 2,2'-dinitrokarbanilid KUTEPOV'un yoéntemine (11) gore
hazirlandis. Bunun igin 20 g 2-nitroanilinin 150 mL toluendeki g¢ozeltisi
100°C'de tutularak iginden fosgen gaz gegirildi*. Gaz gecisi kesildikten
sonra geri sogutucu altinda bir saat daha 1sit1ld: ve 15 mL su katilarak
soffumaya birakildi. Bir siire sonra 2,2'-dinitrokarbanilid kristalleri
aynildy. Siiziilen kristaller eter ile ylkanarak 2-nitroanilinden temizlendi
ve kurutuldu. E.N. 224°C. Verim 4 g (%18,28) olup KUTEPOV'un ver-
digi %80-89'luk verimin yamnda olduk¢a diigiiktiir. Verimin digukligi
bamng altinda gahgilmamig olmasindan ileri gelebilir.

2,2'-Dinitrokarbanilidin VITTENET'nin yontemine (1) gore
8n+HCI ile indirgenmesiyle 2,2'-diaminokarbanilid dihidroklorir elde
sdildi. Bunun igin 4 g 2,2'-dinitrokarbanilid kaynar HCI'li ortamda me-
talik kalay ile indirgendi, sicakken siiziildi ve kristallenmeye birakildi.
(Joken ipek gorimiinde igneler bigimindeki beyaz kalay tuzu kristalleri
sliziildii ve eterle yikanarak kurutuldu. Verim 7,9 g (%85,87) dir. Daha
sonra kalay tuzu suda ¢ozildd, tiyoasetamid katilarak kalay SnS
goklinde goktirildi, sizildd ve siizinti vakumda buharlagtirma yoluy-
la derigiklegtirilerek kristallenmeye birakildi. Céken beyaz renkli 2,2'-
diaminokarbanilid dihidrokloriir kristalleri siiziildii ve eterle y1ikanarak
kurutuldu. Verim 2,55 g (%59,86) dir. Madde 253,5°C'de mavi-yesil bir
renk alarak bozundu.

Elementel analiz (C13H14N40.2HCI ; M = 315,214) :
Hesaplanan : % 49,53C ; % 512H ; %17,78 N
Bulunan : %4991 C %513H ; %17,70N

3

Potansiyometrik titrasyon, elementel analiz ve IR spektrumunun
incelenmesi dihidrokloriir tuzunun olugtugunu gostermektedir.

* Gorekli fosgen gaz1 %100'lik silfat asidi igine 120-130°C karbon tetrakloriir dam-
latilarak elde edildi (12).
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3,3"-Diaminokarbanilid tetrahidrokloriir (MDAKAHCI)

3,3'-Diaminokarbanilid kargilik olan nitro bilesiginin indirgenmesi
yoluyla elde edildi. Once 3,3'-dinitrokarbanilid MISTRY ve GUHA'nin
yontemine (13) gore hazirlandi. Bunun i¢in 7,5 g (1/8 mol) iire ile 34,53 g
(/4 mol) m-nitroanilin 200 mL izoamil alkol i¢ginde amonyak ¢ikis1 bi-
tinceye kadar (4 saat siireyle) geri sogutucu altinda 1sitildi. Ele gegen
irin siiziildd, gok seyreltil HCI gozeltisi ile y1kanarak reaksiyona girme-
mig baglangic maddelerinden temizlendi ve kurutuldu. Verim 20,5 g (%
61,14) dur.

3,3-Dinitrokarbanilidin VITTENET nin yontemine (1) gére Sn +
HCI ile indirgenmesiyle 3,3'-diaminokarbanilid tetrahidrokloriir elde
edildi. Bunun ig¢in 20 g 3,3'-dinitrokarbanilid kaynar HC] li ortamda
metalik kalay ile indirgendi, sicakken siiziildii ve kristallenmeye
birakildi. Céken beyaz kalay tuzu siiziildii, énce alkol ve daha sonra
eter ile ytkandi ve suda ¢bziildii. Tiyoasetamid yardimiyla kalay SnS
bigiminde ¢oktiiriildi, siziildi, siiziintii vakumda buharlagtirma yoluyla
derigiklestirildi ve ortama 10 mL derisik HCI katilarak kristallenmeye
birakildi. Coken gok agik pembe kristaller siiziildii ve kurutuldu. Verim
15 g (% 30,90) dir. Daha sonra sudan yeniden kristallendirilerek saf-
lagtinlda.

Potansiyometrik titrasyon yoluyla, ele gegen tuzun literatiirde ve-
rildigi gibi (1) dihidrokloriir bigiminde olmayip tetrahidrokloriir
bi¢giminde oldugu saptandi. 300°C ye kadar bozunma veya erime
gostermedi.

Elementel analiz (C13H14N40.4HCI] ; M = 388,144) :
Hesaplanan: % 40,23C ; % 4,67TH ; % 1444 N
Bulunan : %40,11C ; %469H ; % 1423 N

Gerek elementel analiz sonuglan ve gerekse IR spektrumunun in-
celenmesi tetrahidrokloriir tuzunun olustugunu kamtlamaktadir.

44'-Diaminokarbanilid tetrahidrokloriir PDAKAHCI)

4,4'-Diaminokarbanilid tetrahidrokloriir, karsihk olan 4,4'-

dinitrokarbanilid MISTRY ve GUHA'nin yontemine gore (13) elde edilip
VITTENET yb6ntemine gore (1) Sn + HCl ile indirgenerek elde edildi (3).
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Jlementel analiz (C13H14N40.4HCI1 ; M = 388,144) :
Hesaplanan: % 4023C ; %467TH ; % 14,44 N
Bulunan : %40,14C ; %4,70H ; %1470 N

Potansiyometrik titrasyon yoluyla, ele gegen tuzun literatiirde ve-
rildigi gibi (1) dihidrokloriir bigiminde olmayip tetrahidroklorir
bigiminde oldugu saptandi. 280°C de mor bir renk alarak bozundu. Ge-
rok elementel analiz sonuglar ve gerekse IR spektrumunun incelenmesi
tetrahid-rokloriir tuzunun olugtugunu kanitlamaktadir.

ASIT SABITLERININ TAYINI

Diaminokarbanilidlerin hidrokloriirlerinin asit sabitlerinin tayi-
ninde SPEAKMAN"n (10) diprotik asitlerin disosiyasyon sabitlerini ta-
yin igin verdigi grafik yontemden yararlamldi. Bunun igin, 50 mL 0,001
M hidrokloriir ¢ézeltisi 0,09217 M NaOH gozeltisi ile azot atmosferi
altinda ve 20°C potansiyometrik olarak titre edildi. Titrasyonlar ¢cift ci-
darh bir kapta yapilarak bir termostat yardimyla sicakhgin sabit kal-
mas1 saglandi. Her ¢ hidrokloririin (ODAK.2HCI, MDAK.4HCI ve
PDAK.4HC1) potansiyometrik titrasyon egrileri (Sekil-1) de
gbsterilmigtir. Bunlardan ODAK.2HCI in titrasyonunda pH = 5,5 do-
layinda serbest bazin ¢oktiigii gozlendi. Bu nedenle bu madde i¢gin pH =
5,5 in tizerindeki degerler saglikh degildir. Oteki iki hidrokloriiniin
(MDAK.4HC] ve PDAK.4HCI) titrasyonunda bdyle bir durum ortaya
gikmad. F

Potansiyometrik titrasyonlardan elde edilen veriler yardimiyla
SPEAKMAN yénteminin ALBERT ve SERJEANT tarafindan
gelistirilmis bigimi (14) kullamlarak termodinamik asit sabitleri hesap-
landi. Yontem tetraprotik asitlere uygulanacak bigimde gelistirildi ve
hesaplamalar i¢in bir bilgisayar program hazirlandi. Grafik ¢izimi ye-
rine en kiigiik kareler yontemi yardimiyla dogru denklemleri bulundu ve
regresyonlar1 hesaplandi. Hazirlanan bilgisayar programi ekte veril-
migtir.

SPEAKMAN"n yéntemi dort asit sabitini igeren durumlara
(MDAK.4HCI ve PDAK.4HCI) ardigik sabit ¢ifleri i¢in ayrn ayn uygu-
land1. Bu durumda K3 ve K4 iin bulunmas igin katilan bazin molar
konsantrasyonunun hesabinda ilk iki protonun tamamen notrallegmesi
igin harcanan NaOH miktan, katilan toplam NaOH miktarindan
gikartild: ve bu fark hesaplamalarda temel olarak alindi. Iyonik kuvve-
tin hesaplanmasinda ise katilan NaOH miktarimin timi goz oniine
alind1.
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SONUG

Her ti¢ hidrokloriir igin hesaplamalar sonucu 20°C de elde edilen
termodinamik asit sabitleri (Cizelge-1) de topluca gosterilmigtir.
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Cizelge-1: Diaminokarbanilidlerin hidrokloriirlerinin asit sabitleri

37

ODAK.2HCI MDAK.4HCI PDAK.4HCI
K1 2,342 . 104 1,358 . 104 2,558 . 104
pK1 3,630 3,867 3,592
Kz 3,952 . 10 5,282 . 1074 1,284 . 104
pK2 4,403 3,277 3,892
R 0,9698 0,9809 0,9929
Kg - 5,074 . 106 2,839 . 1077
pK3 LI 5,295 6,547
Ky - 1,489 . 106 1,082 . 107
PK4 - 5,827 6,966
R — 0,9987 0,9984

SPEAKMAN yénteminin uygulanmasinda K; ile Kg i¢in birinci
egdeger noktadan énceki noktalar, K3 ile K4 igin de ikinci egdeger nok-
tadan 6nceki noktalar i¢in bulunan degerlerin dogrusalhiktan biiyiik
oranlarda saptig1 gozlendi. Bu durum ile baska bir ¢aligmada da
kargilasilmigtir (15). Bu nedenle K ile Ko nin hesaplanmasinda birinci
egdeger nokta ile ikinci egdeger nokta ve Kg ile K4 iin hesaplanmasinda
da iiglingii egdeger nokta ile dérdinci esdeger nokta arasindaki titras-
yon degerleri ahnd.

Sonug olarak, SPEAKMAN yénteminde gdz dniine alinmasi gere-
ken noktalar ve uygulama bigimi agagida belirtildigi gibi dzetlenebilir:

1) Asit ¢bzeltisinin baglangig pH degeri pK; degerinden biiyiik olu-
dugunda yéntem bagansiz olmaktadir (15).

2) Baslangig ile birinci egdeger nokta arasindaki degerler yardimiyla
elde edilen X ve Y degerleri dogrusalhktan biiyiik dlgiide sapmak-
tadir. Bu nedenle hesaplamalarda birinci egdeger nokta ile ikinci
esdeger nokta arasindaki titrasyon degerlerinin kullamlmas: gerekli-
dir.

3) Yéntem tetraprotik asitlere ardigik sabit ciftleri igin ayr ayn uygula-
nabilir. Bu durumda, K3 ve Ky {in bulunmas igin katilan bazin mo-
lar konsantrasyonunun hesabinda, ilk iki protonun notrallegmesi igin
harcanan NaOH miktar1 katilan toplam NaOH miktarindan
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¢ikartilir, buna kargihk iyonik kuvvetin hesaplanmasinda katilan
toplam NaOH miktar g0z dniine alinir,

Kj ile K3 nin hesaplanmasinda birinci egdeger nokta ile ikinci
esdeger nokta ve K3 ile K4 iin hesaplanmasinda da tgiincii egdeger
nokta ile dérdiincii esdeger nokta arasindaki titrasyon degerleri goz
oniine ahnir,

Speaknunmyﬂnunniﬂetehquxnﬂkasﬁhninxnﬁtsabﬂhninhmtayhﬁ
icin gelistirilmis bilei "

REM SPEAKMAN YONTEMI
NI=0:REM DENEME SAYIST

EI=0:REM X LER TOP

FI=0:REM Y LER TOP

GI=0:REM X*Y LER TOP

HI=0:REM X“2 LER TOP

DI=0:REM Y2 LER TOP

REM BAZ HACMI ML

READ PH,ML

IF PH=-999 THEN 120

A=.002*25/ (50+ML)
-09217*ML/ (50+ML)
H=10" (-PH) :L=B+H:M=A-B-H:N=2*A-B-H
IF B<A THEN I=B+H

IF B>A THEN I=2*B-A
F1=10"(-.5*SQR(I) )
F2=10"(-2*SQR(I) )
X=(H*M*F2) / (N*F1) :Y=H"2*L*F2 /N
LPRINT"X="; : LPRINT USING"+#. ### rrrrnanan. g
LPRINT"Y="; : LPRINT USING" +#. ### ~~rnnnaan.y
PRINT
EI=EI+X:FI+Y:GI=GI+X*Y

w
]

100 HI=HI+X“2:NI=NI+1:DI=DI+Y“2
110 GOTO 35
120 K1=(EI*FI—NI*GI)/(EI‘Z—NI*HI):KN=(EI*GI—HI*FI)/

(EI"2-NI*HI)

125 R=(GI—EI*FI/NI)/SQR((HI-EI“Z/NI)*(DI-FI‘Z/NI))
130 K2=KN/K1:PK1=(—1/LOG(10))*LOG(Kl):PK2=(—1/LOG

(10) ) *LOG (K2)

140 LPRINT"K1="; : LPRINT USING"+#.###““A“““““";K1

142 LPRINT"PK1="; : LPRINT USING"+#. ### ~~~rrnam.ppq
145 PRINT

150 LPRINT "K2="; : LPRINT USING"+#.###“‘“““AA"";K2
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182 LPRINT"PK2="; :LPRINT USING"+#.#¥##""""""""";PK2
154 PRINT

155 LPRINT"REGRESYON=";R

156 PRINT

160 END

170 REM K3-K4 ICIN 50. SATIR

{A0 REM B=.09217* (ML-1.095)/(50+ML) YAPILDI.

500 DATA -999, -999

KAYNAKLAR

|, Vittenet, H.: Bull.Soc.Chim., [3]21, 148-158 (1899).
2. Offret, A. ve Vittenet, H.: Bull.Soc.Chim., [3]21, 788-797 (1899).
8. Yars, N., Pekin, M. ve Délen, E.: Mar.Univ.Ecz.Der., (1), 34-47 (1987).
4, Cuckler, A.C., Malanga, C.M., Basso, A.J. ve ONeill, R.C.: Science, 122, 244-245
(1965); C.A., 49, 14171c(1955).
B. Mielicki, J. ve Szwan, J.: Pol. 67743, Jul. 16,1973, Appl.Dec. 15,1969; C.A., 81,
79375e(1974).
. Moser, H. ve Von Tobel, H.: Swiss 554399, Sep. 30, 1974, Appl. Dec. 17, 1969; C.A.,
82, 74439q (1975).
7. Kuznetsova, S.S., Fedotova, ENN. ve Naumova, O.B: Izv. Vyssh. Uchebn. Zaved.,
Khim.Khim.Tekhnol., 18, 97-100 (1975) ; C.A., 82, 157802d (1975).
#. Flowers, R.G. ve Sherer, T.L.: Fr. 1511318, Jan. 26, 1968. U.S. Appl. Feb. 23, 1966;
C.A., 70, 68909 (1969).
9. Dtlen, E.: Diaminokarbanilid'lerin Bakur(I) Komplekslerinin Incelenmesi, Istanbul,
1978 (Dogentlik Tezi).
10, 8peakman, J.C.: J.Chem.Soc., 1940, 855-859.
11, Kutepov, D.F. ve Rosanova, N.S.: Zhur.Obshchei Khim., 27, 2532-2536 (1957); C.A.,
562, 7182 (1958).
12. Vogel, A.L: A Text-book of Practical Organic Chemistry. 3rd ed. Longman, London,
1974, s.185.
14, Mistry, SM. ve Guha, P.C.: J.Indian Chem.Soc., 7, 793-797 (1930).
14, Albert, A. ve Serjeant, E P.: The Determination of Ionization Constants. Chapman and
Hall, London, 1971.
16. Pekin, M: 3,3"-Diaminobenzidin'in Metal Komplekslerinin Olugum Kogullarinin ve Ka-
rarliliklarinin Potansiyometrik Yontem ile Incelenmesi. Istanbul, 1987. (Yaymlanma-
mig doktora tezi). .

(Received April 6, 1990)



