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OZET: Bu calismada yedi adet 2 adet agilamidrazon ve 5 adet 1,2,4-triazol tiirevinin
asitlik 6zellikleri incelenmistir. Bu calisma susuz ortam olarak amfiprotik ¢oziiciilerden
izopropil alkol, zert-butil alkol ve etil alkol kullanilmistir. Bilesikler tetrabutilamonyum
hidroksidin (TBAH) izopropil alkoldeki ¢ozeltisi ile titre edilmistir. Titrimetrik
analizlerde doniim noktasinin belirlenmesinde potansiyometrik metod, asitligin
belirlenmesinde yar1 nodtralizasyon metodu kullanilmistir. Titrasyon sonucunda elde
edilen sonuglar tablo ve grafikler halinde verilmistir. Grafikler incelendiginde S
seklinde tipik titrasyon egrileri elde edildigi gorilmiistiir. Elde edilen veriler ve
grafikler kullanilarak bilesiklerin ¢oziiclilerdeki asitlik sabitleri hesaplanmistir. Elde
edilen sonuglara gore bilesiklerin pK, degerleri c¢o6ziiclilerde farklandirildig:
belirlenmistir. Bu bilesiklerin degisik ¢oOziiciilerdeki asitlik kuvvetleri ¢oziiciiniin

dielektrik sabiti, otoprotoliz sabiti ve seviyeleme-farklandirma etkileri incelenmistir.

Anahtar Kelimeler: 1,2 4-triazol, Amfiprotik ¢6ziicii, Potansiyometrik titrasyon, Yar1

Notralizasyon metodu
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Determination of pK, Values for Some Acylamidrazone and 1,2,4-Tiazole

Derivatives

ABSTRACT: The acidic properties of two acylamidrazone and five 1,2,4-triazole
derivatives were investigated. In this study, isopropyl alcohol tert-butyl alcohol and
ethyl alcohol were used among the amphiprotic type in nonaqueous media. Compounds
were titrated with tetrabuthylamonnium hydroxide (TBAH) in isopropyl alcohol and
titrimetric analyses were used potentiometric method determining the end-points, half-
neutralization method determining acidity. The results obtained from the titrations are
presented in table and graphs. Typical S-shaped titration curves were observed in the
graphs.The acidity constants of the compounds in the solvents chosen were calculated
using the graphs and the data obtained. The pK, values of the compounds were observed
to differ from the information obtained. The acidity strength of the compounds with
varying R groups in different solvents, dielectric constant of the solvents, autoprotolysis

constant and leveling-differentiation effects were investigated.

Key Words: ,2.4-triazole, Amphiprotic solvents, Potentiometric titrations, Half-

Neutralization Method
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1. Giris ¢cOziicii yoktur. Ancak analit suda
Su ideal c¢oziicii Ozelliklerine oldukca  ¢Oziinmiiyorsa susuz ortam ¢oziiciileri

yakin olsa da genel anlamda ideal bir  kullanilir. Susuz ortam titrasyonlarinda
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pratikte uygun ¢oziicii secimi kadar teorik
olarak ¢oziiclide olusan olaylar1 bilmek
onemlidir. Ancak c¢oziicii sayis1 fazla
oldugundan denenerek de olsa secim
yapmak  zordur.

Uygun ¢ozici

seciminde, bilesigin ¢dziicii  i¢indeki
¢cOziinlirliigi 6nemlidir (Giindiiz et al.,
1988; Donald ve Clyde, 1979; Giindiiz,
1988). Coziici;

1. Analit asitse iyi bir proton akseptor
veya baz ise 1iyi bir proton dondr
olmalidir.

2. Kiiciik otoprotoliz sabitine sahip
olmalidir.

3. Dielektrik sabiti biiyikk olmaldir
(Hargis, 1988).

Pratik olarak da bir ¢Oziicl;

1. Coziicii maddeyi, titrant1 ve titrasyon
esnasinda ortamda meydana gelecek
maddeleri ¢6zmeli,

2. Coziicli genis bir sicaklik araliginda
s1v1 halde bulunabilmeli,

3. Titrasyon esnasinda jelimsi veya kristal

madde olusmamali (Giindiiz, 1988).

4. (Coziiclinlin dipol momenti biiyiik,
viskozitesi kii¢lik olmali,

5. Coziciiyle reaksiyona girmemeli ve
madde ¢oziiciide bozunmamali,

6. Coziicii dipolar aprotik olmali,
dengeleme etkisi olmamalidir,

7. Coziciide asidik, bazik safsizliklar
olmamalidir,

8. Kolay caligilabilmeli toksik 6zellik
ve buhar basinci

icermemeli kiiciik

olmali, indikatoriin renk degisimini
ortecek renge sahip olmamalidir (Hargis,

1988; Ocak, 2003).

2. Materyal ve Metot

2.1. Cahsilan Maddeler

Calismada Kaynak (Bahgeci et al., 2005)
uyarinca sentezlenen 7 adet bilesik [N’-
(4-hidroksibenzoil)-asetamidrazon (1),
N’-izonikotinoilasetamidrazon (2), 3-
metil-5-(4-hidroksifenil)-1,2,4-triazol (3),
3-metil-5-(4-piridil)-1,2,4-triazol (4), 3-
metil-5-syanometil-1,2,4-triazol (5), 3-

fenil-5-(4-piridil)-1,2,4-triazol (6) ve 3-
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fenil-5-(4-hidroksifenil)-1,2,4-triazol (7)]

kullanilmistir (Sekil 1).

 NHHN_  NHHN_
CHy—C” /C@OH CHy-C[  C ON

N /4 N v

NH O NH O

1 2
CH; N CH N
A TN CH;
NH NH _N\
N= N= NH
O o
N CH,CN
OH
3 4 5
Ce¢H Ce¢H
68\ NN
\ \
NH NH
N= N=
: N
OH
6 7
Sekil 1. Calismada asitlikleri incelenen Bilesikler
2.2. Coziiciiler izopropil alkol, tert-butil alkol ve etil

1-7 Bilesiklerinin asitlik sabitlerinin  alkol tercih edilmistir. Yapilan tercihte

tayininde susuz ortam c¢oziciilerinden  titrant ve asitlerin ¢oziicli icerisinde iyi
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coziinmeleri, ¢oziciilerin sagladigi genis
potansiyel araligi, atmosfer sartlarinda

calisma imkani etkili olmustur. Titrant

olarak (TBAH)
tetrabutilamonyumhidroksit’in  izopropil
alkoldeki coOzeltisi kullanilmistir.

Coziicller izopropil alkol, etil alkol ve
tert-butil alkol Merck firmasindan temin

edilmistir.

2.3. Titrantlar

Asitlerin  titrasyonunda genis Olclide
kullanilan bazik bir titrant olan TBAH
Asitlerin

kullanilmastir. titrasyonunda

titrant olarak tetrabutilamonyum
hidroksit’in (TBAH) izopropil alkoldeki
standart 0.1 N’lik cozeltisi seyreltilerek
0.05 N’lik ¢ozeltisi kullanilmistir. Cozelti

Merck firmasindan alinmistir.

2. 4. Cihazlar
Yapilan calismada Jenway 3040 Model
Ion Analyser kullanilmistir. Kullanilan

Ion Analyser, pH Ol¢limlerinde +0.001

hassasiyette  +0.005 kesinlikte, mV
Olciimiinde +0.1'lik hassasiyette ve +0.2
kesinliktedir. Elektrot olarak sagladig:
biiylikk avantajlar nedeniyle ingold
kombine pH elektrodu tercih edilmistir.
Titrasyonlarda 50 uL lik mikropipet

kullanilmastir.

2.2. Hazirlanan Cozeltiler

1-7 Bilesiklerinin izopropil alkol, tert-
butil alkol ve etil alkoldeki 10° M 100
mL'lik ¢ozeltileri hazirlanmistir. Titrant
olarak kullanilan TBAH''n  izopropil
alkoldeki 0.1 N'lik standart ¢dzeltisinden

seyreltilerek 0.05 N 250 mL'lik ¢ozeltisi

hazirlanmastir.

2.3. Yontem
Potansiyometrik titrasyon icin gerekli
calisma diizenegi hazirlanmistir. Tampon
tabletler yardimiyla pH'st 7.00+0.02
(25°C) ve 10.00£0.05 (25°C) olan iki
adet tampon c¢ozelti hazirlanmistir. pH
metre standart

tamponlar yardimiyla
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kalibre edilmistir. Biitiin bu ¢alismalar
25°C'de yapilmistir. 1-7 Bilesiklerinin
hazirlanan 10 M'lik ¢ozeltisinden 17 mL
’lik bir beher i¢ine alinmistir. Cozelti
magnetik  karistiriciyla  karistirilarak
homojen hale getirilmistir. Mikropipetten
karismakta olan asit c¢ozeltisine her
defasinda 0.05 mL 0.05 N'lik TBAH'm
izopropil alkol ¢ozeltisi ilave edilmistir.
Cihazdan okunan pH ve mV degerleri

titrant hacmine (mL) kars1 grafige

gecirilmistir.

2.4. Asitlik Sabitlerinin Tayini

2.4.1. Yan Notralizasyon Metodu
Titrasyonlar sonucunda titrant hacmine
karsiik olan pH ve mV degerleri
okunarak bu degerlere gore titrasyon
grafigi cizilmistir. Birinci ve ikinci tiirev
grafiklerinden  yararlanilarak ~ doniim
noktalar1 bulunmustur.

Zayif asit ve bazlarin yar1 notralizasyon
noktalarindaki pH degeri pKa degerlerine

esit oldugu icin pH degerleri pKa

degerleri olarak alinmustir. Cilinkii zayif
asit ve onun tuzu bir tampon c¢ozelti

olusturur. Tampon ¢ozeltide:

[A7]
[HA]

pH = pK, + log

esitliinden yar1 notralizasyonda,

[AT = [HA]
oldugundan pH = pKa elde edilir (Skoog

et al., 1999; Giindiiz, 2002).

3. Bulgular

1-7 Bilesiklerinin izopropil alkol, tert-
butil alkol ve etil alkoldeki ¢oziiciilerinde
10 M'lik ¢ozeltisinin 0.05 N TBAH ile
titrasyonu sonucu elde edilen degerler
titrant hacmine (TBAH) kars1t mV olarak
grafikleri ¢izilmistir. Bilesiklerin
izopropil alkol, tert-butil alkol ve etil

alkoldeki titrasyon grafikleri “Sekil 2-

4”de verilmistir.
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Sekil 2. 1-7 Bilesiklerinin izopropil  Sekil 4. 1-7 Bilesiklerinin etil alkoldeki
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TBAH ile titrasyon grafikleri
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Sekil 3. 1-7 Bilesiklerinin fert-butil
alkoldeki 10 M'lik ¢ozeltilerinin 0.05 N
TBAH ile titrasyon grafikleri

107 M'lik ¢ozeltilerinin 0.05 N TBAH ile

titrasyon grafikleri

Bilesiklerin TBAH ile susuz ortamdaki
titrasyonlar1  potansiyomatrik metodla
(Bahgeci et al., 2002; Yiiksek et al., 2003;
Wrobel ve Chmurzynski, 2000; Yiiksek et
al., 2002; Yiiksek et al, 2004) asitlik
sabitleri yar1 notralizasyon metoduyla
hesaplanmustir (Islamoglu et al., 2011;
Kurtoglu et al., 1999; Giindiiz et al.,

1999). Elde edilen sonuglar “Tablo 1” de

verilmistir
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Tablo 1. 1-7 Bilesiklerinin izopropil alkol, ters-Butil alkol ve etil alkoldeki yari

notralizasyon potansiyelleri (HNP) ve pK, degerleri

izopropil alkol tert-Butil alkol Etil alkol
Bilesik
HNP HNP HNP
no pKa pKa pKa
(mV) (mV) (mV)
1
-290,2 12,25 -367,4 13,99 -227,8 11,46
2
-301,9 12,61 -458,9 14,38 -225,5 12,06
’ -309,8 12,84 4129 1481 2404 1169
4 -
_235’4 11’32 _309’0 12’51 193,1 10,82
5 -
-242,3 11,63 3232 12,79 209,2 11,13
6 -
-206,9 10,70 -263,5 11,59 164,0 10,31
7 -
-286,4 12,36 4089 14,58 227,2 11,45
4. Tartisma ve Sonu¢ alkol, ve etil alkol kullanilmistir.
Calismada, edilen 7 adet bilesigin asitlik ~ Titrasyonda  titrant  olarak  yaygm

ozellikleri  potansiyometrik  metotla  kullanilan tetrabutilamonyum hidroksidin
incelenmis ve farkli R gruplari ile degisik  (TBAH) izopropil alkoldeki ¢ozeltisi
susuz c¢oOziciilerin asitlik tlizerine etkileri  kullanilmustir.

incelenmistir. Yapilan caligmalarda 7 Coziiciilerin dielektrik sabitlerinin
farkli bilesigin pK, ve HNP degerleri  degisimine gore asitlik kuvvetleri
tayin edilmistir. 1-7 Bilesiklerinin sulu incelendiginde teorik olarak asitlik

ortamdaki cOziiniirligu cok az
oldugundan susuz ortam c¢oziiciileri tercih

edildi. Coziicii olarak notral amfiprotik

coziiciilerden izopropil alkol, fert-butil

siralamas1 dielektrik sabitinin artmasiyla
asitlik artar. Buna gore asitlik aritis1
coziiclilere gore tert-butil alkol (12) <

izopropil alkol (19.4) < etil alkol (24)
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seklinde oldugu goriilmektedir. Calisilan
bilesiklerin ¢oziiciilerdeki asitlik kuvveti
degisimi teorik swalama ile uygun
bulunmustur.

Coziiciilerin otoprotoliz sabitlerine gore
asitlikleri

bilesiklerin incelendiginde:

otoproliz sabitleri etil alkol (18,7),

izopropil alkol (20,6) ve tert-butil alkol

(22) seklindedir. Bilesiklerin ti¢ ¢oziiciide

de zayif asidik oOzellik gosterdigi
belirlenmistir. Farklandirma ve
seviyeleme etkileri incelendiginde

bilesiklerin ¢oziiciilerde farklandirildig:
tespit edilmistir. Molekiil yapisinin asitlik
etkisinin  anlaml

iizerine olmadig1

sonucuna varilmistir.
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