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Yayin Kodu: 6-3A
OZET: Bu ¢alismada bes adet 3-alkil(aril)-4-suksinimido-4,5-dihidro-1H-1,2,4 -triazol-

5-on (3) bilesiginin asitlik o6zellikleri incelenm'istir. Bilesiklerin sudaki ¢oziiniirlikleri
cok diisiikk oldugundan susuz ortam tercih edilmistir. Coziiciilerin se¢iminde farkli
¢oziicii gruplarindan olmalari, susuz ortam ¢oziiciisii olarak yaygm kullanimlari,
dielektrik sabitleri ve otoprotoliz sabitlerinin farkli olmasi1 6nemli etken olmustur. Susuz
ortamda ¢oziicli olarak amfiprotik nétral ¢oziiciilerden izopropil alkol ve tert-butil alkol,
dipolar aprotik ¢doziicilerden aseton ve NN dimetilformamid tercih edilmistir.
Titrimetrik analizde doniim noktalarmin belirlenmesinde kullanilan potansiyometrik
metod asitligi belirlemek i¢in kullanilmistir. Yar1 notralizasyon metoduyla elde edilen
veriler ve grafikler kullanilarak bilesiklerin  ¢6ziiciilerdeki asitlik  sabitleri
hesaplanmistir. Elde edilen sonuglara gore bilesiklerin asitlik kuvvetlerinin ¢oziiciilerde
farklandirildigr belirlenmistir. Farkli R gruplar1 igeren N,N’-bagli biheterosiklik
bilesiklerin degisik ¢d6ziiclilerdeki asitlik kuvvetleri ¢oziiciiniin dielektrik sabiti,

otoprotoliz sabiti ve seviyeleme-farklandirma etkileri incelenmistir.

Anahtar Kelimeler: NN’-bagli biheterosiklik, Susuz Ortam, Potansiyometrik

titrasyonlar, Yar1 Notralizasyon metodu, asitlik kuvveti
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Acidic Properties of Some 3-Alkyl(Aryl)-4-succinimido-4,5-dihidro-1H-1,2,4 -

triazol-5-ones In Non-Aqueous Media

ABSTRACT: The acidic properties of five 3-alkyl(aryl)-4-succinimido-4,5-dihydro-
1H-1,2,4-triazol-5-ones (3) were investigated. Due to very low solubility of the
compounds in water, nonaqueous media were used. In determining the solvents used,
their belonging to different solvent groups, wide use as solvent in non-aqueous
investigations and having different autoprotolysis constants were considered. In non-
aqaueous medium, isopropyl alcohol and fert-butyl alcohol among the amphiprotic type,
and aceton and N, N-dimethylformamide among the dipolar aprotic type were preferred
as solvent. The potentiometric method used in determining the end-points in titrimetric
analyses was utilized for the determination of acidity. The acidity constants of the
compounds in the solvents chosen were calculated using the graphs and the data
obtained with half-neutralization method. The acidity strength of N N’-Linked
biheterocyclic compounds with varying R groups in different solvents, dielectric
constant of the solvents, autoprotolysis constant and leveling-differentiation effects

were investigated.

Keywords: N N’-Linked biheterocyclic, Non-Aqaueous media, Potentiometric

titrations, Half-Neutralization method, Acidity strength
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1. Giris Bir kargilastirma elektrodu ve uygun bir

ikinci elektrot ile olusturulan
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elektrokimyasal ~ hiicrelerde  0Olgiilen
gerilim degerleri kullanilarak hiicrenin
coOzeltisindeki iyonlarin nicel analizine
potansiyometri denir.

Potansiyometrinin  kuruldugu temeller

“bir elektrodun  potansiyeli, i¢ine
daldirildig1 ¢ozeltide bulunan iyon veya
iyonlarm aktivitelerine baghdir. Bu iyon
elektrot  elementinin

veya  1yonlar

tuzlarimdan gelebilecegi gibi, elektrot

elementiyle ilgisi olmayan baska bir

elementin  tuzlarmdan da gelebilir”
seklinde ifade edilebilir (Martinez et al.,
2000).

Potansiyometrik ~ analiz ~ yOntemleri,
elektrokimyasal hiicrelerde fark edilebilir
bir akim ge¢cmezken yapilan potansiyel
Olglimlerine dayanan yontemlerdir. 20.
Yiizyilin basindan beri potansiyometrik
teknikler, titrimetrik analiz yontemlerinde
doniim noktasinin belirlenmesinde
kullanilir. Metod renkli ve renksiz biitiin
maddelere uygulanabilir.

Potansiyometride  kullanilan  cihazlar

referans elektrot, indikator elekrot, tuz
kopriisii ve potansiyel 6l¢gme cihazi olarak
belirtilebilir.

Titrimetri yiiksek

hassasiyetle, kolay ve kullanishh olmasi

nedeniyle hala genis Olgiide
kullanilmaktadir. Titrimetri kesin bir
metot  olarak  calisilabilir.  Titrant
konsantrasyonu  kesin  biliniyor  ve

kullanilan volumetrik kaplar ileri bir
kalibrasyona ihtiyag duymadigi siirece
dogru titrasyonlar icin  kalibrasyon
egrilerine ihtiya¢c duymazlar (Skoog et al.,
1999; Dasgupta et al., 2001; Yildiz ve
Geng, 1993; Giindiiz, 2002; Skoog et al.,
1992). Daha sonralar1 bu yontemlerle
membran elektrodun

iyon secici bir

dogrudan potansiyeli Olgiilerek 1yon

derisimi belirlenmektedir. Bu elektrodlar
onemli  Olcide  girisimlere  neden
olmaksizin pek ¢ok sayida anyon ve
katyonun kalitatif tayininin hizli ve uygun
olarak yapilmasina imkan saglar.

Potansiyometrik

titrasyon  tekniginin

onemli bir avantaji spektrofotometrik
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yontemlerle belirlenemeyen asitlik sabiti

degerinin belirlenmesinde
kullanilmasidir. Ayrica otomatik
potansiyometrik titrasyonlar bir ¢ok
veriyi  basartyla  verebilir, titrasyon

grafiklerini olusturabilir ve elde edilen

asitlik sabitleri yiiksek kesinliktedir

(Martinez et al., 2000; Ocak, 2003).

R N——NH

I
C= NNHC02C2H5 le\ /g
N

OC,Hs |
NH,

O

1 2

2. Materyal ve Metot

2.1. Cahsilan Maddeler
Calismada 5  adet  3-alkil(aril)-4-
suksinimido-4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol-
5-on (3) bilesigi kullanilmistir. Bu
heterosiklik bilesikler “Sekil 1”7 Kaynak

(Yiiksek ve Ikizler, 1994) uyarinca

sentezlenmistir.
N——NH 3|R
)l\ /k a CH3
R™ ™N7 70 b | CH,CH;
| ¢ | CH,C4H;s
N_O d | CH,CeH,.CH; (p)
U e | CH,CgH,4.Cl (p)
3

Sekil 1. 3-alkil(aril)-4-suksinimido-4,5-dihidro-1#H-1,2,4 -triazol-5-on Bilesikleri

2.2. Coziiciiler
3-Alkil(Aril)-4-suksinimido-4,5-dihidro-
1H-1,2,4-triazol-5-on bilesiklerinin asitlik
sabitlerinin  tayininde susuz ortam
coziiclilerinden izopropil alkol, fert-butil
alkol, asetonitril ve N, N- dimetilformamid
(DMF) tercih edilmistir. Yapilan tercihte

titrant ve asitlerin ¢oziicli igerisinde iyi

coziinmeleri, ¢oziciilerin sagladigi genis

potansiyel araligi, atmosfer sartlarinda
calisma imkani etkili olmustur. Titrant
olarak

tetrabutilamonyum  hidroksit’in

(TBAH) izopropil alkoldeki ¢ozeltisi
kullanilmistir. Coziiciiler izopropil alkol,
N,N-dimetilformamid, asetonitril ve tert-
butil alkol Merck firmasindan temin

edilmistir.
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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 pL lik mikropipet

kullanilmastir.

2.2. Hazirlanan Cozeltiler

3-Alkil(Aril)-4-suksinimido-4,5-dihidro-
1H-1,2,4-triazol-5-on bilesiklerinin
izopropil alkol, tert-butil alkol, asetonitril
ve N,N-dimetilformamiddeki 10° M 100
mL'lik ¢ozeltileri hazirlanmistir. Titrant
olarak kullanilan TBAH'm 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
kalibre edilmistir. Biitiin bu ¢alismalar
25°C'de yapildi. 3-Alkil(Aril)-4-
suksinimido-4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol-
5-on bilesiklerinin hazirlanan 10° M'lik
cozeltisinden 17 mL ’lik bir beher igine

almmistir. Cozelti magnetik karistiriciyla
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karistirilarak homojen hale getirilmistir.

Mikropipetten karismakta olan asit
¢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 bazlarm yar1 notralizasyon
noktalarindaki pH degeri pKa degerlerine
esit oldugu icin pH degerleri pKa
degerleri olarak alinmistir.

Clinkii zay1f asit ve onun tuzu bir tampon

¢ozelti olusturur. Tampon ¢ozeltide:

[A]
[HA]

pH =pK, + log

esitliginden yar1 notralizasyonda,

[A-] = [HA]

oldugundan pH = pKa elde edilir (Skoog

et al., 1999; Giindiiz T, 2002).

3. Sonuglar
3-Alkil(Aril)-4-suksinimido-4,5-dihidro-
1H-1,2 4-triazol-5-on

bilesiklerinin

asetonitril, N, N-dimetilformamid, fert-

butil alkol, izopropil alkol
coziiciilerindeki 10° M'lik ¢dzeltisinin
0.05 N TBAH ile titrasyonu sonucu elde
edilen degerler titrant hacmine (TBAH)
karst mV olarak grafikleri ¢izilmistir.
Bilesiklerin N, N-dimetilformamid,
asetonitril , tert-butil alkol ve izopropil
alkoldeki titrasyon grafikleri “Sekil 2-

5”de verilmistir.
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Sekil 2. 3-Alkil(Aril)-4-suksinimido-4,5-
dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-on

bilesiklerinin asetonitrildeki 107 M'lik
cozeltilerinin 0.05 N TBAH ile titrasyon

grafikleri

Sekil 4. 3-Alkil(Aril)-4-suksinimido-4,5-
dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-on
bilesiklerinin  tert-butil alkoldeki 107

M'lik ¢o6zeltilerinin 0.05 N TBAH ile

titrasyon grafikleri
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Sekil 3. 3-Alkil(Aril)-4-suksinimido-4,5-
dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-on
bilesiklerinin izopropil alkoldeki 107

M'lik ¢o6zeltilerinin 0.05 N TBAH ile

titrasyon grafikleri

Sekil 5. 3-Alkil(Aril)-4-suksinimido-4,5-
dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-on
bilesiklerinin N, N-dimetilformamideki

107 M'lik ¢dzeltilerinin 0.05 N TBAH ile

titrasyon grafikleri

Bilesiklerin TBAH ile susuz ortamdaki
titrasyonlar1  potansiyomatrik metodla
(Zakharova et al., 2011; Price, 2010;
Ammar et al., 2011; Jadhav et al., 2010;
Yiksek et al., 2008) asitlik sabitleri yar1

notralizasyon metoduyla hesaplanmistir

(Hakli et al., 2008; Sarac et al., 1994;
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Karabocek et al., 1998; Saldatov, 2000).
Elde edilen sonuglar “Tablo 1-4.”de
verilmistir.

Tablo I. 3a-e Bilesiklerinin izopropil
alkoldeki yar1 notralizasyon potansiyelleri

(HNP) ve pK, degerleri

Bilesik HNP, pKa

No (mYV)

3a -216 12,14
3b -121 8,44
3c -221 11,58
3d -154 10,66
3e -173 10,51

Tablo 2. 3a-e Bilesiklerinin tert-Butil
alkoldeki yar1 notralizasyon potansiyelleri

(HNP) ve pK, degerleri

Bilesik HNP, pK.

No (mYV)

3a -170 10,65
3b -247 12.41
3c -233 12,16
3d -247 10.65

3e -259 12.14

Tablo 3.

asetonitrildeki

3a-¢ Bilesiklerinin

yari ndtralizasyon

potansiyelleri (HNP) ve pK, degerleri

Bilesik HNP, pK.
No (mV)

3a -261 12,81
3b -219 11.84
3c -182 10.76
3d -300 13,58
3e -266 11,77

Tablo 4. 3a-e

Bilesiklerinin ~ N,N-

dimetilformamideki yar1 nétralizasyon

potansiyelleri (HNP) ve pK, degerleri

Bilesik HNP, pK.
No (mV)

3a -381 15.46
3b -269 12.94
3c -252 12,38
3d -372 15,12
3e -326 14,12
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4. Tartisma ve Sonug¢

Hesaplanan pK, degerleri c¢oziiciilerin
dielektrik sabiti ve otoprotoliz sabitine
kars1 grafigi

cizilmistir. Coziciilerin

dilelektrik sabitine gore bilesiklerin

asitlik kuvvetleri, otoprotoliz sabitine
gore calisilan bilesikleri seviyeleme ve
farklandirma etkileri degerledirilmistir.

sabitine

Coziciilerin  dielektrik gore

bilesiklerin asitlik kuvvetleri
incelendiginde: Teorik olarak dielektrik
sabiti  arttikca  bilesiklerin  asitlik
kuvvetleri de artar. Swalama asagidaki
gibi verilebilir.

tert-butil alkol < izopropil alkol <
asetonitril < N, N-dimetil formamid

3 Tipi bilesiklerin dielektrik sabitine gore
asitlik  siralamasima

belirtilen teorik

uymadig1 belirlenmistir.

Calismada tercih edilen amfiprotik ve

dipolar aprotik c¢oziiciilerdeki asitlik
kuvvetlerini ayr1 ayr1 incelenirse:
Amfiprotik c¢oziicliler olan izopropil

alkol ve tert-butil alkol incelendiginde 3a
bilesigi disindaki tiim bilesiklerin teorik
siralama ile benzer swralama gosterdigi
elde edilen sonucglardan tespit edilmistir.

Dipolar aprotik ¢oziiciiler incelendiginde
tiim bilesiklerin teorik siralamaya uygun
olmadig1 goriilmiistiir. Dipolar aprotik
¢Oziiciilerde teorik smralamanin elde
edilememesi asagidaki gibi aciklanabilir.

Dipolar aprotik ¢dziiciiler liyonyum iyonu
verdikleri halde liyat iyonu vermezler.
HA ve

Molekiiler asit ¢Oziici S

oldugunda protofilik (N,N-

dimetilformamid gibi) ¢oziiciilerde denge,

HA+S—=8+HA — SHA —=SH + A" (1)

seklindedir. (1) Numarali dengelerde
protofilik ¢oziiciilerde birinci ve ikinci
dengeler biiyilkk oranda ger¢eklesirken

iiclincli denge cok diisik oranda saga

kayar. Uciincii dengedeki serbest SH'
ortamda bulunabilecek en kuvvetli asittir
ve titrantla dogrudan reaksiyona girebilir.

Ancak ¢6ziicii protofobik (asetonitril gibi)
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ise (1) dengesi ¢ok daha diisiikk oranda
saga kayar. Uciincii denge ise eser oranda
meydana  gelir.

Boyle  protofobik

16

¢oziiciide meydana gelen SH' iyonu,
protofilik ¢oziiclide meydana gelenden

cok daha kuvvetli asittir.

Dielektrik Sabiti

14 +

12

10

Otoprotoliz Sabiti

Sekil 6. 3-Alkil(Aril)-4-suksinimido-4,5-dihidro-1/H-1,2,4-triazol-5-on bilesiklerin pK,

degerlerinin dielektrik ve otoprotoliz sabitlerine gore degisim grafikleri

Otoprotoliz sabitine gore incelendiginde

kullanilan ¢oziiciilerden N,N-
dimetilformamidde bilesikler zayif asidik,
asetonitrilde asidik, izopropil alkolde 3a

ve 3d asidik digerleri zayif asidik, fert-

butil alkolde 3b disindakiler zayif asidik

oldugu belirlenmistir

Yapilan calisma sonucunda kullanilan

coziiciilerde genelde bilesiklerin
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farklandirildig1 belirlenmistir. Ayrica C-

3’e baglh substituentlerin  (molekiil
yapisinin) asitlik tizerine etkisinin anlamli

olmadig1 sonucuna varilmistir.
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