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2,2'- Bibenzimidazol, 5,5'-dimetil-2,2' - bi benzimida-
zol ve S,S'fdikloroFZ,Z'- bi benzimidazol su%metanol, su-
izoprOpil alkol, su-t-butil alkol, su-dimetil sulfoksit ve
‘ sufdimetil'formamid‘karlglmlarlnda potansiyometrik metodla

~p,Ka'lari saptanmigtir.

E Su—gbiﬁcﬁ karisimlarinin dielekfrik sabiti‘kﬁgﬁldﬁkgé,
Goziicliiniin bazlig: a:ttikga ve ¢oziiciinin hidrojen bagi yaphé-
‘kapaSifesi azaldikga bsKa'larda artlg gﬁrulmustﬁr. |

Modél-méddelerin asitlik siralamasi 2,2'; bibenzimida—'
zol > s,su-dimetiléz,z'— bibenzimidazol > 5,5'-dikloro
2,2'= bibenzimidazol olarak saptanm1§t1r..vAsitiik‘31ra1a—‘
‘masi molek61 igi hidrojen bagi veya molekiiller éra31 hid4
‘rojen bagi ile‘églklanmi§t1r.

Eksfrapdlasyon ydnﬁemleriyle su-¢dzici karlslmiaflnda—
ki psKa degerlerinden sudaki pKa degerleri saptahmaya'ga;

lisilmigtair.



- SUMMARY

 p.Ka values of 2,2'- bibenzimi&azole, S,5'—dime£ﬁyl‘
2,2'-?bibenzimidaz§1e and 5,5'-dich16ro‘2,2'— bibenzMﬁdamﬂe
are determined in wafer—methanol, water—isoprOpyl'alcohol,‘
watér—tertiary buthyl alcohol, water-dimethyl sulfokide |
and wateerimethyl formamide mixtures by potantibmetric'

method,

As dielectric constants of water-solvent mixtures
are decreased and basicity of solvent increased and al-.
so hydrogen bond donating capacity of solvent decreased

- psKa values are increased.

Relative acidity of this model substances are in the
ofder of 2,2'- bibenzimidazole > 5,5'"-dimethyl -
2,24 - bibenzimidaéble > S,SA—dichloro-Z,Z'—‘bibenzimidazole.
~ Relative acidity of'thaa subtances are ekplained by the
fopmation.of intramolecular and intermolecular hydrogen

‘bond.

Using certain extrapolation methods the obtained

E p Ka values in the water-solvent mixture are converted to

pKa values in the water.
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1. GIRiS
1.1. Calismanin Amaci

Sulu ortamda.birgok maddenin asitlik ve bazlik sabit-
leri bilinmesine ragmen, ¢oziicii karisimlarinda ve susuz or-
tamda bilinmemektedir. Maddelerin ¢oziicii karisimlarainda
ve susuz ortamda asitlik ve bazlik sabitlerinin bilinmesin-
de bilimsel . ve teknik bakimdan biiyiik yarar vardir. Ay-
rica birgok madde suda az ¢oziindiigiinden veya hig¢ ¢oziinme-
diginden bu maddelerin ©zellikleri hakkinda g¢ok az seyler
bilinmektedir. Boyle maddeleri ¢oziici karisimi veya susuz
goziiciilerde ¢bzerek titrasyonlar:i miimkiindiir.

Asit baz reaksiyonlarinda suyun iyi bir ¢oziici olmasa,
dielektrik sabitinin biiyiikliigii, bol ve ucuz olusu ve can-
lilar igin tehlikesiz bir ¢oziicii olmasi sulu ortam titras-
yonlarinin on planda yer almasina sebep olur. Fakat bircgok
maddenin suda az ¢6zinmesi veya hig ¢oziinmedigi durumda,
su ile reaksiyon verdigi durumda, suyun amfoter ozelligi
nedeniyle asit ve bazlarin kuvvetlerini belirli araliklarla
sinirladigindan ve farkli iki asit veya baz grubu ayni mo-
lekiil iizerinde iken sulu ortamda bir birinden bagimsiz tit-
re edilemediginde ¢obziicli karigimlara veya:susuz ortam tit-
rasyonlari tercih edilir. Kuvvetli ve ¢ok kuvvetli asit
ve bazlar sulu ortamda suyun dengeleme etkisi nedeniyle
aralarindaki kuvvet farki ortadan kalkmaktadir. Fakat ¢o-
ziicii karisimlari veya susuz ortam titrasyonlari kuvvetli
ve cok kuvvetli asit ve bazlar arasindaki kuvvetlilik fark-

larini ortaya koyma bakimindan onemlidir.

Coziici karigimlari veya susuz ortam titrasyonlarinda
cok daha genig pH araliginda caligmalar miimkiin oldugundan
sulu ortamda tek tek tayinleri miimkiin olmayan asit ve baz-

larin kar1§1m1ar1h1n bile tayinleri miimkiindiir.

Goziici karigimlar:i veya susuz ortam titrasyonlara or-
ganik kimya, petrbl kimyasi, eczacilik alanlarinda ve ilag

endiistrisinde aktif madde tayininde uygulanmaya baglanmigtir.
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Ila¢ endiistrisinde ilacin dagilimi, tasinmasi, resep-
torlere baglanmasi ve metabolizma olaylarinda benzimidazol
gekirdegi iceren maddelerin onemi biiyiiktiir. ’

Bu bilgiler isifinda suda az g¢oziinen 22'-Bibenzimidazol
ve tiirevlerinin su ¢Oziici karigimlar:i iginde asitlik bazlik

vzelliklerini aydinlatmak amaciyla bu caligma yapilmistair.

Bu caligmada potansiyometrik titrasyon yontemiyle suda
¢Oziinmeyen veya az ¢bziinen maddelerin su ¢oziicii karisimlara
iginde asitlik bazlik sabitlerini tayin etmek icin su ¢ozii-
cii karisimlari kullanarak degisik degerde dielektrik sabi-
tine sahip ¢oziicii elde etmek, ¢oziiciiniin asitlik bazlak kuv-
vetini modifiye etmek, degisik hidrojen bagi olusturma ye-
teneginde gbziici elde edilerek uygun titrasyon ortami ge-
ligstirmek ve maddelerin asitlik bazlik -sabitlerine ¢oziicii

etkisini gorebilmek amaciyla yapilmistar.



2. BU KONUDA YAPILAN GALISMALAR

Coziiclii karigimlari ve susuz ¢oziiciilerde asit baz tit-
rasyonlari ile yapilan caligmalar 1925'lere kadar gider.

Bu caligmalarla ilgili bazi ornekler verilmistir.

Zayi1f elektrolitlerin alkol su karigimlari icerisinde
ayrismasi, adi altinda bir dizi makale yayinlamis, alkol-
lerin, hem asitlik hem de bazlik kuvvetini azalttigini vur-
gulamig, 6rnegin; % 60 metanol % 40 su karigsiminda asitle-
rin pKa degerlerinin (1) birim arttifini, bazlarin pKa de-

gerlerinin 0,5 azaldigini bulmugtur (Mizutani, 1925).

18 Alifatik ve aromatik aminin defisik miktarlarda al-
kol iceren gozeltideki pKa degerlerini azalan alkol derigi-
mine karsi ¢izmigsler, bu gekilde elde edilen dogrulardan,
degisik aminler degigik egime sahip olmasina karsin % 0 al-
kol derigimine ekstrapole etmenin miimkiin oldugunu ve ekst-
rapolasyon yonteminin aminin sudaki ¢oziinlirliigi az . oldugu
zaman, % 10-% 20 alkol-su karigsiminda pKa degerleri bulu-
namadigi durumlarda yetersiz oldugBunu vurgulamisglardar
(Hall and Sprinkle, 1932).

Anilin, metilanilin, dimetil anilin'in etanol-su ka -
rigimi igerisinde p _Ka degerlerini incelemigler, etanol |
miktari arttikga anilin ve tiirevlerinin bazliklarinin azal-
digini bulmuslardir (Gutbezahl and Grunwald, 1953).

Alifatik amin ve azo boyalarinin, metanol-su karisim-
larinda pKa degerlerinde diizensizlikler gozlemislerdir
(Deligny et al, 1961).

Bu diizensizlikleri, kimyasal maddelerin sudaki c¢oziin-
me ozelliklerinin farkliligini dikkate alarak ¢oziimlemig-
ler, sudaki pKa degerleri ile kismi sulu ¢oziiciideki p Ka
degerleri arasindaki farkin (ApKa) dagilma katsayisi (5

~ile iliskili oldugunu asagidaki formiille belirtmiglerdir.
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‘ApKaf-long +1ogD§-lqu§( o (2.1)

Lipofilik 6zeiligi fazla olan tiiriin daha biiylik dagail-
ma katsayisina sahip oldugunu, bu nedenle iyonun su mole-
kﬁlleriyle ve lipofilik ozelligi fazla olan tiiriin sudan
daha dusuk dielektrik sabitine sahip ¢bziicii molekiillerinin
olugturdugu kafesle sarllablleceglni vurgulamlslar, B on
fazla llpofilik ve BH ‘lipofilik ©6zellik gtstermedigi du-
rumlarda biyik bir pKa degeri beklenebilecegini wve mad-
denin drganik goziliclide suya oranla daha ¢gok ¢oziinmesi ge-
rektigini belirtmiglerdir (Kolthoft et al., 1938).

Grunvald and Berkowitz,h(1951), asitlerde benzer sekil-
de davranirlar. Benzoik asit suda asetik asitten 4 kez da-
ha kuvvetli oldugu halde % 20 Etanolde 2.5 kez kuvvet11 ve‘
% 50 etanolde ayni kuvvette oldufunu saptamiglardir.

' Benet and Goyan (1967),,u~QGZUCu kar1§1m1ar1ndaki
p Ka deferlerinden, sudaki pKa degerlerini bulmak‘igin
% 100 uygun ybntemin mevcut olmad1§1n1 bellrtmig, ayni .

zamanda * su-metanol karlslmlarlnda cam elektrodun dav—
raniglarinin en iyi olmasi nedeniyle gbzﬁcﬂdeki pKa deger—
lerinden, sudaki pKa deferini elde etmek igin en uygun gb-
zlici olabilecegini 6nermi$1erdir

Bazi galigmacilar ise Shedlovsky.(1962),gbzucﬁ—su
karigimindaki nKa degerlgrinin ¢bzlcl oranlarina karg:i gi-
zilip extrapolasyonundan sudaki pKa degeri elde etme yon-
temi yerine p_Ka + log[H,0] degerlni %; karsi gizerek bu
sekilde pKa degerleri elde etmeyi onermistir. ( p Ka degerle-

ri su goziici karisimindan elde edilen pKa degerleridir.)

ilag‘sanayisinde az goziinir maddelerin ¢dzici kariglm—
larinda titrasyonu yapilmaktadar. Bﬁrada amagbgdzﬁcu‘kar1f
simlarindaki p Ka dan sudaki pKa bulmak dégii‘ancak ilag-
larin fizyolojik davraniglari ile iligkisi olan p_Ka dege-
rine gore siralamaktair. ‘ | |

,Simon(1964),4:1'orénlnda,‘metoksi etanol-su karigi-

minda yiizlerce maddenin p;Ka degerlerini bulmugtur. Bu




degerlerin ilag dizayna igiﬁ onemli oldugunu vurgulamistir.

'G. Ritzoulis et al. (1983), metgnol-su karisimlara
iginde 3,5-dinitro, 2-kloro, 4-nitro ve 2,4-dikloro benzo-
ik asitin konduktometrik olarak titrasyonunu yapmislardar.
Metanol orani arttikga asidin kuvvetinin ézaldlglnl bul-
muslardar.

Coziici karisimi metanol yoniinden fazlalastikga proton
transfer mekanizmasinda farklilik gozlemislerdir. Su orani
% 10 dan fazla oldugu durumlarda hidrojen iyonunun solva-
tasyonu su-metanol kar1§1m1nda sudan farkli olmaz. Hidro-
jen iyonu su molekiilleri ile solvate olmustur. Codzici ka-

risimlarindaki pKa degerleri “"Born egitliginden” (%;- 3 )

karsi cizilmesi dogrusal olmaladir. -3,5 dinitro benzoik asit-
te dogrusallik gozlenmis digerlerinde sapmalar gdzlenmigtir.

" Bu maddelerin sudaki asitlik siralarai:
2-kloro, 4-nitro > 2,4-dikloro > 3,5 dinitro

Metanol~su karisiminda ise 3,5 dinitro, 2,4 dikloro
benzoik asitten daha kuvvetli oldufunu vurgulamiglardir.

‘Georgi and Budevsky (1977), 2 80 DMSO % 20 H,0 kari-
siminda mono karbonik asitlerin pKa degerini bulmusglar.
Sudaki pKa degerleri ile karsgilastirmaiglardir.



Cizelge 2.1.

Bazi karbonik asitlerin sudaki pKa lari
ve ¥ 80 DMSO teki pKa lar:

Asit i:;?g: pKauman pK%HJ” ApKa
Formik asit 1 6,46 3,75 2,71
Asetik asit 2 8,02 4,76 3,26
Propionik asif 3 8,40 4,87 3,53
n-Buturik asit 4 8,48 4,82 3,66
iso Buturik asit 4 8,57 4,86 3,71
n-Valerik asit 5 8,53 4,86 3,67
Iso Valerik asit 5 8,57 4,78 3,79
Caprik asit 10 8,57 - -

Pentadekonoik asit 15 8,68 - -

Stearik asit 18 8,73 - -

Cizelge 2.1.de goriildiigi gibi karbon atomu sayisi art-

‘tikca asitlikleri azalmistir. Ortalama olarak
apKa = (pKa),, - (pKa) = 3,5 civarindadir. % 80 DMSO % 20su -
karisimi asitin kuvvetini yaklasik 3,5 pKa birimi kadar

azalttigini bulmuglardar.

DMSO-su karigiminin zayif asitler ve sudaki ¢oziiniirligi

az olan maddeler ig¢in uygun bir ¢oziicii oldugunu onermigler-

dir.



Cizelge 2.2. Subtitue asetik asit ve fenoliin % 80
DMSO % 20 su karigimindaki pKa degerleri

pKa %80 DMSO pKa ApKa
C1,CHCOOH 1,26 3,87 2,61
C1CH,COOH 2,87 5,69 2,82
CH,COOH | 4,76 8,00 3,24
" P-CNCH.OH 7,95 9,83 1,88
P-C1C H,OH 9,38 11,98 2,60
2,4,6(CH,)3CeH,0H 10,88 13,83 2,95

H,0 14,0 18,38 4,38

» Anilinyum ve subtitue anilimyum iyonlarinin formamid
igerisinde ayrigma sabiti .Verhoek (1936) tarafindan ince-
lenmistir.

" ‘Mandel and Decroly (1964), anilinyum iyonunun ayrigma
sabitini degisik sicaklikta incelemiglerdir.

Acharya and Nayak.(1983), anilinyum iyonlarinin forma-
mid icerisindeki pKa'sinin sudaki pKa dan daha biiyiik oldu-
gunu bulmuslardir. Bu netice yukarida bahsedilen arastir-
macilarin bulgularina ters yonde oldugundan, anilinyum iyo-
nunun degigik sicakliklarda yeniden Glcgmeye caligmiglardir.



Cizelge 2.3. Anilinyum iyonlarinin degisik dielektrik
sabitine sahip g¢oziilerdeki pKa degerleri

. Su Formamid Metanol Etanol Asetikasit
Iyon b=78 D=109,5  D=33 o D=24 D=6,2
AnH' 4,58- 5,10 6,0 5,7 -
0-NO,AnH' -0,29 0,84 0,4 -0,7 -2,03

m-NO,AnH® 2,50 3,05 - - -

p-NO,AnH® 1,02 1,77 - - -0, 36

‘Mukho Padhyay and Nayak. (1980), formamid icerisinde
potansiyometrik olarak p-toluidinyum ve p-hidroksi Anilin-
yum iyonlarinin 9 degisik sicaklikta pKa degerlerini bul-
muglar. Bulunan pKa degerleri sicaklik arttikga azaldiginmi
bulmuslar. Formamid igerisinde ¢o6ziiniirliiklerinin az oldugu
gbrilmiistiir. pKa degerleri %; ile Born esitligi geregince
dogrusal olmasi gerekirken degildir (Bkz. s.. 15),

Formamiddeki pKa degerleri, sudaki pKa degerlerinden

daha biiyiik bulmuslar., bunu suyun formamide g&re bazik
olmasina ‘baglamiglardir.

“Chantooni and KolthoffA(1979),3ubtitue benzoik asit,
fenol ve asetik asit, t-butanol, izo-propil alkol ve
n-hexyl alkol icerisinde asitlik kuvvetlerinin farklilanma-

sini incelemisglerdir.



Cizelge 2.4. Suptitue benzoikasit, fenol ve asetik-
asitin . Cegitli. ¢Oziiciilerdeki pKa
degerleri

MeOH EtOH izopropil alkol t-butil alkol H,0

CH,COOH 9,7 10,3 11,3 14,2 4,73
C1CH,COOH 7,8 8,2 9,2 12,2 2,81
C1,CHCOOH 6,3 7,3 7,8 10,2 1,30
C,H,COOH 9,4 10,1 - 15,1 4,21
4NO,C¢H, COOH 8,3 8,9 9,6 12,0 3,45
3NO0,4C1CH,CO0H 8,1 - 9,3 11,7 3,20
3,5(NO,),C.H,COOH 7,4 - 8,3 10,6 2,82
3NO,C¢H.OH 12,0 - 12,6 17,1 8,3
4NO,C ¢H,OH 11,0 - 11,1 14,4 7,16
3,5(N0, ) ;C¢H;0H 10,2 - 10,8 13,4 6,9

Bu ¢oziiciilerin hepsi oldukga diisiik dielektrik sabitine
sahiptirler. t-Butanol ve izopropil alkol normal alkoller-
den daha zayif hidrojen bagi yapicisidirlar. t-Butil alko-
liin asit kuvvetini farklilandirma yetenegi aprotik c¢oziicii-
ler ©dlgiislindedir.

GCoziiciilerin asitlik kuvvetini farklilandirma yetenegi,
¢oziicideki pKa degerlerinin sudaki pKa degerlerine kars:
cizilmesinden elde edilen dofrunun egimi ile belirlendigi

seklinde tanimlamiglardir.

Bu egimler benzoikasit, fenol ve asetik asit igin,

Suda 1 1

Metanolde 1,3 1,1 ,

izo-propil alkolde 2 1,4 1,0 |
t-Butil alkolde 3,1 2,1 1,1 bulmusglardar.
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‘Harlow and Brussg(1958),fenol, o-kloro fenol, m-nitro
fenol ve o-nitro‘fenoL benzen igerisinde potansiyometrik
titrasyonunu yapmislatdir. - m-Nitro fenoliin potansiyometrik
titrasyonunda gift doniim noktasi gﬁzlemiglerdir.‘ m-Nitro
fenol molekiiller arasi hidrojen baga olustururken o-nitro
' fenol molekiil ig¢i hidrojen baga olugturmaktadir. Nanpolar
gﬁzﬁculérde homokonjugasyon‘olabilirken, hidrojen baga
olusturan ¢oziiciilerde homokonjugasyon gozlenmez. m-Nitro
fenolde homokonjugasyon nedeniyle gift doniim noktasi goz-
lenmektedir.

Karboksilik asitler asetik asit, formikasit ve trikloro
asetik asit benzen igerisinde titre edildiginde c¢ift doniim
noktasi gozlenmistir.

Di bazik fenoller benzen igerisinde titre edildiginde,
hidroksil gruplara birbirine hidrojen bagi olusturacak ko-
numda oldugu zaman tek doniim noktasi gbtzlenmistir. Hidro-
jen bagi olugturacak konumda olmadigr zaman ¢ift doniim nok-
tasi gdzlenmigtir.

‘Sprengling (1954, Chatteryee'den (1968) Bazi fenolik
recineleri benzen izo-propil alkol karisiminda titre etmis-
tir. Molekiilde hidroksil gruplarindan bir tanesinin asidik
karekter tagidigini gormiigtiir. Bu asidik karekterin mole-
kil igi hidrojen bagindan kaynaklandigini 6nefmi§tir.

Boyle molekﬁilerdé kademeli notralizasyon goriileme-
mistir. Ancak hidroksil gruplarinin kademeli notralizas-
yonu uygun ¢oziicli ve titrant segilmesi ile olanakli olabi-
lecegini onermistir.

~Cylde, (1980),karbamat, laktam; iire: = gibi bocek oldii-
riicii ilaclarin azotlu aktif maddelerini tayin etmek igin
zaman alici analitik ydntemler kullanmak yerine asagidaki
reaksiyon geregince,

0 0-

' -

1
R'-C —N-R'"'¢e— R-C=N-R"'
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R': R Karboksilikasit amid.
R': RO Karbamat
R': R,N Ure

zayi1f asit gibi davranan bu maddeleri susuz ¢oziiciilerde po-
tansiyometrik olarak kisa siirede kantitatif tayin etmenin
olanakli oldugunu bulmuglardir.

Onen ve Sarag.(1986), su igerisinde pKb degeri 12 den

" kiigiik olan zayif bazlarin kloro benzen igerisinde potansiyo-
metrik olarak titre etmiglerdir. Kloro benzenin zayif baz
karigimlarini ayirt etmek igin uygun oldugunu ancak pKb de-
geri 12 den biiyiik olanlar igin kloro benzenin uygun bir ¢o-
ziici olmadigini vurgulamigslardar.

Komiir ve petroliin piroliz iiriini olan zayif bazlarain ise
kloro benzen aseton karigima icinde titrasyonunun uygun ol-

dugunu bulmusglar.
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3. ASIT BAZ KAVRAMLARI

Arrhenius Teorisi: Gozeltinin asitligini hidrojen iyon-
lari ile bazligini da hidroksil iyonlari varligi ile agik-
lar. Notrallesmeyi de su ve tuz olusumu seklinde tanimlar.
iyonlagma derecesi de elektrolitik iletkenlikle agiklandi-
ginda asit baz kuvveti elektrolitik iletkenlikle o6lgiilmek-
tedir.

Bu gbrus, bu nedenle asit ve bazlarin iyonlasma teori-
si olarak ta anilir. Ancak bazi maddeler ©rnegin; Kalay IV
kloriir ¢ozeltileri kaydadeger miktarda hidrojen iyonu icer-
medikleri halde bazlarla organik c¢oziiciilerde titrasyonu mim-
kiindiir. - Dolayisiyla iyonlasma bir madde icin asitlik ve

bazlik karekterinin her zaman ig¢in 6lcgiisii degildir.:

‘Hantzsch. (1923),perklorik asit, HCl asit, nitrik asit
- gibi kuvvetli asitlerin sudaki kuvvetleri ayni fakat erer
kloroform gibi organik ¢dziiclilerde asitlik kuvvetlerinin
farkli oldugunu bulmustur. Asitlik ve bazlik 6zelliklerine
¢oziiciinlin etkisini tlk defa ortaya atmistair.

Bronsted ve Lowry teorisi: 1923 yilinda Bronsted ve
Lowry asit baz reaksiyonlarinda ¢dziiciiniin roliini agiklamak

iizere bu teoriyi gelistirmiglerdir.

Proton verebilen maddelere asit, proton alabilen madde-
lere baz olarak tanimlamiglardir. Bu reaksiyonlar asit baz

ve proton kombinasyonundah olugmaktaduir.

A B + HY (3.1)

Asit Baz Proton

Asit ve onun bazi konjuge ¢ift olusturur.

Bronsed ve Lowry'nin ortak fikri ise (3.1) esitliginde
verildigi gibi asitler kendiliginden ayrigmayip onun yerine
(2 esitligi) geregince konjuge giftiyle etkinlegerek proton.

vermesidir.
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1 -—

A + B, — A, + B1 (3.2)

Asit 1 Baz 2 Asit 2 Baz 1

A1 asidi ne kadar kuvvetli A, asidi zayifsa (3.2) esit-
ligindeki reaksiyon o ©lgiide saga kayar.

Kuvvetli asit protonu rahatlikla verirken, kuvvetli

bazda protonu zayif baza gore daha kuvvetli baglar.

Bu durumda kuvvetli asitin konjuge bazi.  zayiftar.
Zayif asit ve bazin konjugeleri kuvvetlidir.

- Bronsted ve Lowry bu durumda asidik ve bazik karekter-
ligini, ¢bzeltinin asidik ve bazik karekteri yerine molekii-
1in asidik ve bazik karekterlerini ortaya koymustur. Asit-
lik ve bazligi birbirine baglamis ve ¢oziiciileri de sinif-
landirmiglardir (Bronsted and Lowry, 1923).

Lewis Teorisi: 1923 yilinda G.N. Lewis asit ve bazla-
rin elektronik teorisini ortaya atmistir. Buna gore elek-
tron ¢ifti verebilen maddelere baz, elektron ¢ifti alip
koordine kovélent bag olusturursa asit olarak tanimlamisg-
tir.

Notrallegmede asit ve bazin koordine kovalent bag olus-
turmak tlizere biraraya gelmesidir. Iyonlasma ise olmayabi-
lir (Lewis, 1923).

3.1. Susuz Ortam ve Goziici Karisimlarinda Asit Baz
] Dengeleri

Sudan bagka g¢bziiciilerdeki titrasyonlar uygulama yanin-
da teorik oneme sahiptir. Asit baz reaksiyonlarinda c¢ozii-

ciiniin etkin roli vardair.

Coziiciiniin etkisi dielektrik sabiti, asidik ve bazik
tzelligi, coziinen madde ile ¢oziicii etkilesimi agisindan

onemlidir.

Sudan bagka cbziiciilerde ¢dziinen maddelerin asit baz
o6zelliklerini incelemek igin, hidrojen iyonu aktifligini
dikkate alip, degigik c¢bziiclilerdeki aktifliklerini karsi-



14

lagtirmak gerekir. Maddelerin degigik ¢oziiciilerdeki hid-
rojen iyonunun aktifliklerini karsilastirabilmek icin (i)

tiiriiniin v; .aktiflik katsayisini irdelemek gerekir.

Y, =Y.7fd1r (3.1.3)

v tuz aktiflik katsayisi veya Deybe-Huckel esitligi
ile verilen elektrostatik iyon-iyon etkilesimini igeren te-
rimdir. '

A transfer aktiflik katsayisi olup iki farkli ¢ozii-
ciideki iyon ¢oziicii etkilesim farkini belirtir. Ortam ak-
tiflik katsayisi veya ortam etkisi ayrica partisyon veya
dagilma katsayisi adini alir.

Egitlik (3.1.3) de vy terimi iyonlar yahut pargaciklar
arasindaki etkilegimin &lciisiidiir. Y, ise ¢bziici degistir-
menin etkisinin olgiisiidiir.

Gozinen madde derisimi sifira yaklagtikca vy degeri bi-
rim degere yaklasir. Y; =% olur. Bu deger her bir ¢o-
ziinen ¢ozlicli ¢ifti igin verilen sicaklikta sabit bir degere

ulasir.

Y, deBeri g¢bziinen maddenin ¢oziiciideki standart ser-
best enerjisi ile referans c¢oziiciideki standart serbest ener-
‘jisi arasindaki fark ile agagidaki esitlikle orantilidir.

! = RT! 3.1.4
i (gbzlicti) Gi(Referans gbziicu) RT n‘Y+ ( )

Referans ¢oziiciide v, = 1 olmalidar. .

Transfer aktiflik katsayisindaki fark, dielektrik sa-
bitindeki farkliliktan kaynaklanan spesifik olmayan etkile-
simden ve ¢dziicii ile ¢bziinen madde arasindaki spesifik et-

kilesimden kaynaklanir.

Bu iki faktor birbirinden ayri diigiiniilemeyecegi halde,
her iki faktori ayri ayri ele alinmasi daha kolaylik saglar.
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Transfer aktiflik katsayisina, dielektrik sabitinin
elektrostatik veya spesifik olmayan etkisi, (z;e) yiikiinde
(r) yaricapindaki yiikiin, degisik dielektrik sabitine sahip
¢bziiciilerde transfer sonucu agifa ¢ikan serbest enerji
degigimi ile hesaplanabilir.

Born esitligine gore bir mol elektrolit gaz fazindan
(D) dielektrik sabitine sahip c¢oziiciiye transfer edildiginde
meydana gelen serbest enerji degigimi asagidaki egitlikle
verilmektedir.

Ne? 1 z+2 z 2
= - e - -
26 = - —g— (-5 (g + ) (3.1.5)

N : Avagadro sayisi,
e : Elektron yiiki,
r : Cozeltideki iyon yarigapi,

Dielektrik sabiti (Dl) olan ortamdan, Dielektrik sabi-
ti (D,) olan ortama transfer edilisinde serbest enerji de-
gigimi agagidaki gibidir. '

Ne? 1 1 zf z?
—_— e e —-— - ] - .
AG = 2 (Dl D, ) ( r, * r_ ) (3.1.6)

z,=z_Ve r =r_ olan elektrolitler igin esitlik asa-

gidaki hale gelir.

AGi= — (Dl - D2) (3.1.7)

Ap = -AG = RTle (3.1.8)
Ay = Kimyasal potansiyel

= — - 3.1.9

Logvy = 777,305k%r D, _ Ds ) ( )

R : 8,3145.10 erg sn/derece mol.

r : Kristal yari capi
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Transfer aktiflik katsayisina spesifik ¢oziiclii ¢bziinen
madde etkilesimini ve proton transfer reéksiyonlarlnl ele
alalim.

Analitik kimyada asit baz tanimlari igin en uygun ta-
nim, Bronsted asit baz reaksiyonlari tanimidir ki konjuge
asit baz giftleri agagidaki reaksiyonla verilmektedir.

HA —— HY + A~ (3.1.10)

Yukaridaki proton igeren asit baz yari reaksiyonu,
elektron igceren redoks yari reaksiyonuna benzer. Protonlar
elektronlar gibi serbest halde bulunmaz. Asit, protonunu

kabul edecek baz oldugu siirece ayraisabilir.

Asit baz reaksiyonlari icgin iki konjuge asit baz ¢ifti
var olmaladir.

Bazi asit baz giftlerinde HA nin azalan asitligine

ve A" nin artan bazligina gore siralanmisgtir.

Asit Baz
HA e AT + H
Hclo, ——— c10, +H'
CH,00H; —— CH,COOH + H'
H30 — H,O + H'
CH;COOH ——— CH,C00™ + H'
+
NH, — NHy + H
H,0 e — oH + H'
Et-OH  ——— Et0” + H'
e —
NH, —— NH + H'
p——
OH~ — 0z° + H'
—
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Asit baz yari reaksiyonlarinda HA nin termodinamik
asitlik sabiti, termodinamik bazlik sabitinin tersidir.

3 ’ 1 v ,
Koir = a = (3.1.11)
Tam asit baz reaksiyonu ig¢in iki asit baz reaksiyonunu
dogru bir sekilde birlestirilmelidir.
HA' + A" — HA'' +A'" (3.1.12)

Reaksiyonun denge sabiti, -

Buares -

K denge = a

=K' .K (3.1.13)
HAY a.A.._ asit baz

SH ¢oziiciisii konjuge ciftlerden bir tanesinin roliini
oynar. Asagidaki asit baz reaksiyonu elde edilir.

HA + S§ ———— A" + SH} , (3.1.14)

HA asitinin SH c¢oziiciisii igerisindeki iyonlagma sabiti
asagidaki gibidir.

a_ ., a .,
A SH,
K; = a - (Kaﬁf %M '(Kbu )SH (3.1.15)

HA * 2sH

Yukaridaki esgitlik ¢oziici bazliginan, ¢oziinen maddenin
asitigine olan etkisini gosterir. Bu egitligin asit baz
reaksiyonlarinda direk kullanimi azdir. K,oi1ik Ve Kpaztik
mutlak olciim metodu yoktur.

iki asitin iyonlagma sabitlerini SH coziiclisii igerisinde

mukayese edelim.

K; (KasH' )HA"(Kbaz )SH ‘
SRR ( SaD B € S (3.1.16)

asit HA'! baz “SH

Goziicliniin bazl1ga birbirini gotiirdir. (3.1.15) esitligi

asit baz reaksiyonlarini tam olarak agiklamaya yetmez.
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(3.1.14) reaksiyonunun iki basamakta olustugu soylenebilir.

Birinci basamak proton transferi veya iyon ¢ifti olus-
turma basamagi, ikinci basamak serbest iyon olusturma basa-

magidir.
Bu iki basamag; asagidaki gibi ifade edebiliriz.
Asit igin,

HA + SH ——— SH3A~ ———— SHy + A~ (3.1.17)

Baz igin,

BH'ST ——— BHY +5~ . (3.1.18)

R ———————

B+ SH

A" ve SH, gibi serbest iyonlarin derisimi veya aktif-
ligi gok nemlidir. Dielektrik sabiti yiiksek olan ¢oziicii-
ler icin her iki basamakta denge sag§ yondedir. Dielektrik
sabiti kiigiik ¢oziiciilerde durum boyle degildir. Iyon ¢ifti
olugsturma ve serbest iyon olusum basamaklarinin ayirimi bu
durumda tnem kazanir. Iyon cifti olusturma basamaginin
denge sabiti K“P ve serbest iyon olusturma basamaginin
denge sabiti KWI olarak gosterebiliriz.

Amhiprotik g¢oziiciilerin asit ve bazlarla dengeleme et-
kisi vardir. HA asitiSH: protonlanmis ¢dziiciisiinden daha

kuvvetli proton vericisi ise dengeleme yer alabilir.

HA+SH ——— A + SH: reaksiyonu tam olarak yiiriir

ve asit solvatize olmus proton diizeyine dengelenir.

Suda Perklorik asit,  Hidroklorik asit ve Nitrik asit
H30+ dan daha kuvvetli proton vericisidirler. Dolayisiyla

hepsi de H30+ kuvvetine dengelenirler.
HC1 + H,0 ————> H30" +C1”
HC10, # H,0 ———> H,0" + C10,
HNO, + H,0 ————> H30 + NO;

GCoziicli olarak buzlu asetik asit kullanildiginda HC1O.

asitligin.HCI tin. asitliginden fazla oldugu gozlenir.
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Burada asetik asit farklilandirici ¢bziicii olarak davranir.
Sudan daha bazik olan sivi amonyakta ise ¢Oziinen asit H30+
iyonundan daha zayif asit olan NH: seviyesine dengelenir.
Dolayisiyla sivi amonyakta HC10. asitligi asetik asit ige-
risinde oldugundan daha kuvvetli asit olarak davranir.

Benzer dengeleme etkisi bazlar iginde‘gézlenir. Su
icerisinde OH iyonundan daha kuvvetli olan baz OH iyonu-
nun bazlik seviyesine dengelenir. Bu nedenle oksit ve amid
iyonlari suda agagidaki reaksiyon olugtugu i¢in, kayda de-
ger miktarda gozlenmez. \

0° + H,0 ——— 20H
NH, + H,0 —— NH; + OH

Sivi amonyak sudan daha iyi bir sekilde maddelerin

bazlik kuvvetlerini farklilandarair.

Buzlu asetik asit icerisinde asetat iyonundan daha
‘kuvvetli bazlar dengelenir.

Dielektrik sabiti biiyiik olan ¢doziiciiler icerisinde asit-

lerin ayrigma sabiti, ¢dziiciiniin bazligina baglidir.
HA + S'H ——— S'H; + A~ Ka'
—
HA +# S''H ———— S''H; + A~ Ka''
-
Ka'

Kall
baglidir.

orani S'H ve S''H relatif bazlik derecelerine

Ayni yiik tiiriindeki iki asitin relatif asitligi, dielek-

trik sabiti birbirine yakin coziicilerdeki kuvveti aynidar.

Coziiciiniin asitlik ve bazligindan gelen spesifik etki-
legim hidrojen iyonunun transfer aktiflik katsayisina etki

eder.

Kantitatif olarak, eger g¢bziiciinin bazligi sudan fazla
ise asidin protonu suya nazaran gbziiciiye daha kuvvetli tu-
tunacaktir. Ayni derigimdeki asitin aktifligi suyunkinden
daha diisiiktiir. Buna karsilik c¢oziiciiniin bazligi daha az ise

transfer aktiflik katsayisi daha biiyiik olur.
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‘Bu tiir karsilagtirmalara yaparken dikkatli olmaliyiz.
Dielektrik sabiti, asitin yiik tiirii snemli spesifik etkiye‘
sahiptir. Konjuge baz iginde ayni gey gecerlidir. Ornegin,
asetat iyonu, katyonlarla degisik ©olgilide bir araya gelir.
Degisik asetat tuzlari ayni bazligi gostermez.

Coziicii ile g¢bziinen madde arasindaki homokonjugasyon
etkilerinden sakinmak gerekir. Homokonjugasyon HA asiti

ile onun anyonu arasinda olugan komplekslegme reaksiyonudur.

HA — H' + A~

HA + A~ ——— AHA™

Homokon jugasyon, bazla onun tuzu arasinda da meydana
gelebilir. |

B + BT ——— BHB"
e—

Solvasyon giici iyi olan gbziiciilerde homokonjugasyon
olusumu yerine madde g¢oziiciiyle etkilegir. Maddeler homo-
konjugasyona ugradifinda titrasyon egrilerinde % 50 notra-
lizasyon btlgelerinde dalgalanmalar olacagindan doniim nok-

tas1 sigramasi azalir.

Autoprotolisiz sabiti, kendi kendine iyonlasma sabiti-
dir. GCoziiciilerin iyonlagma derecesi autoprotolisiz sabiti
K, ile olgiilir.

K a -

= a.
SH SH: S

L bir yerde ¢oziiciiniin farklilandirma yeteneginin bir
vlgiisidir. EBer ¢ozicd bilylik K¢, degerine sahipse igeri-
sinde degigik kuvvetle asit baz tutmak miimkiin degildir.
Ko degeri kiigiik gbziiciilerde degisik kuvvetle asit ve ba-
zin titrasyonu mimkiindir.

Kendi kendine iyonlagma bir g¢oziici molekiiliiniin asit
diger ¢oziicid molekiiliiniin baz olarak davrandig1l reaksiyonlar-

dair.
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Autoprotolisiz sabiti, asitlik ve bazlik kuvveti ve
dielektrik sabitiyle hesaplanabilir.

Coziicliinin 25 € de cam elektrodun potansiyeli su gekilde
verilir.

E=K+0,059 pH

K asitmetri potansiyeli igeren sabittir. Coziiciiniin

solvatize protonunun aktifligi g, oldugundan,
2

pH=-loga , dar.
SH,

Bu egitlik pH nin bir birim degigmeéine karsin potansi-
yelde 59 mv luk bir degisme olacaglni gosterir. Daha genis
pH skalasina sahip g¢oziiciiler potansiyometrik titrasyonlar
i¢in daha genig mv bdlgesine sahip olacaklardair.

Her bir asit baz reaksiyonu ig¢in iki asit baz konjuge
cifti SH3/SH ve SH/S™ ile ilgilenmeliyiz.

S'H ve S''H ¢oziiciilerin asitligini mukayese ederken,

S'H+S8'" ———— §'” + S''H

—

Reaksiyonun denge sabitini tayin etmeliyiz. S'H ve

S''H ¢oziiciilerinin bazligini mukayese ederken,

S'HY + S''"H ——— S'H+S''H;

Reaksiyonun denge sabitini tayin etmeliyiz. Ornegin,
Etanol ve suyun izo propanol igerisindeki asitlikleri muka-
yese édilmi§tir. Etanolun asitligi'suya nazaran 0,95 fazla,
baéllglnln da suya nazaran 0,0025 fazla oldugunu bulmug-
tur (Kolthoff, 1931).

Autoprotolisiz sabiti bu durumda azagidaki gibi
0,0025 . 0,95 L1070 = 2,4 .10""" olur. Gergek deger ise
3.10°°% olup daha diigik bir degerdir. Bunun nedeni dielek-
trik sabitinin diisiik olmasi nedeniyle ¢ozicl birlesmeleri

beklenenden fazla olmasindan kaynaklanir.
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Dielektrik sabiti diisiik oldugu zaman beklenenden fazla
assasiasyon meydana geiir. Amonyagin diigiik autoprotolisis
sabiti (1073?) ve suya oranla daha fazla bazlik ©dzelligini
dengeler. Amonyagin dielektrik sabiti ise (22) dir.

Buzlu asetik asitin suya nazaran daha fazla asidik
ozelligi vardir. Dielektrik sabiti 6,13 gibi kiigiik bir de-
gerde olmasi nedeniyle autoprotolisiz sabiti diigiktir.
Yaklagik suya yakindair. p%m = 14,45

" Formik asit asetik asitten daha asidik olup dielektrik
sabiti (62) yiiksek oldugundan autoprotolisiz sabiti yiiksek
(pKg, 6.2) o nedenle formik asit titrasyon ortami i¢in uy-
gun bir ortam sayilmaz.

Genel olarak sudan daha diigiik dielektrik sabitine sa-
hip gdzﬁcﬁlerde‘elektrolitin aktiflik katsayaisi diisik,
transfer aktiflik katsayisi biiylik olur.

Susuz coziiclilerde onemli bazi assasiaéyon reaksiyonla-
r1 yer alabilir. Iyon ¢ifti olugturmasi bunlardan bir ta-
nesidir. Iyonun ¢ozici molekiilii ile solvatasyonu, iyonla-

rin belirli bir noktada hareketsiz kalmasidair.

Suguz ¢oziiciilerde iicli dortlid iyon olusumuna iliskin
veriler gesitli yontemlerle tesbit edilebilir. Susuz ¢ozi-
cti icerisinde HA asidi 9JHA ——> (HA), reaksiyonunda go-

riildiigi gibi assasiasyon reaksiyonu verirler.

Susuz coziiciilerde HA asidi ile onun anyonu A~ solvas-
yona ugrayarak AHA™ iyonunu olugturur. Bu da homokonjugas-

yonun varligini gosterir.
Hidrojen bagi olugumu da asasiasyona odrnektir.

Hidrojen atomunun kendinden daha elektronegatif (Azot,
Oksijen ve Halojenler) atomlarla etkilegimine hidrojen bagi
denir. Bu durumda hidrojen atomlari bir ¢ift elektron sag-
1ayacak molekiil ve anyonlarla hidrojen bagi denilen ozel
etkilesim gbsterirler. Molekiiller arasi ve molekiil igi

olmak iizere iki tiir hidrojen bagi vardar.
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Bir bilegigin molekiillerinin bidrojen bagi ile bir
arada sivi halde bulunmalar:i durumunda asasiasyonun varlig:
sz konusudur. Bu durumda hidrojen baginin kirilmasi ol-
dukg¢a fazla enerji gerektirir.

Hidrojen bagi olusturarak solvatasyon asetonitril,

DMF, DMSO gibi aprotik gozliciilerde ¢ok zayiftar.

3.2. Su Goziicii Karigimlarindaki pKa Degerlerinden Sudaki
pKa Degerlerlnl Bulabilmek I¢in Gesitli Ekstrapolasyon
Yontemleri

Su ¢oziicli karigimlarindaki pKa degerlerinden sudaki .
'pKa degerlerine gecmek igin grafiksel yontemler onerilmek-
tedir. Bu yontemlerden bazilari gsunlardir:

1. Gookson . 1974), . ¢bziici karisimlarindan elde edi-
len pKa degerlerini c¢oziici oranina kargi ¢izerek % 0 ¢oziicd
oranina ekstrapole étmigtir.ﬁ Bu. yontem mantiksal bir yak- -
lasim olmakla beraber ‘ampirik dayanaginin otesinde teorik
bir dayanagi yoktur. Bunun'yanlnda madde % 10 1la % 20 ¢o-
ziicii karisiminda ¢oziinmezse ve bu oranlarda pKa'si bulunama-
d1g1 durumlarda ekstrapolasyon yontemi yetersiz kalabilir.

2. Benet and Goyan (1967),0rtam1n dielektrik sabiti
iyonlagma dengesinde tnemli rol oynayabildigi igin ¢dziici
kariglmlarlndaki'gga degerleri ile ¢oziiclinin dielektrik sa-
biti arasinda iliski kurmak iyi bir yaklasim olabilir.

~ Su ¢bzicl kar1§1mlar1ndaki p Ka dan sudaki pKa'ya ge-
gebilmek igin HA asidinin su ve SH ¢oziiciisiindeki ayrigmasi

dikkate alinmalidir.
HA + H,0 ————= A” + H30
—

HA + SH ——= A” + SHj

. ——

1] (B0 %]

[Cun Ton)

a
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C,- . . [c . .
[ As YfAs 1?5] sy © Mgyt Vot

Ka =

[CHAs . Y*HAS 7HA]
Ka _ Y*H:O - 'YfA-
;Ka Y,

HA

her iki:tarafin log, alindiginda,

psKa - pXa = log
1.
HA
p,Ka - pKa transfer aktiflik katsayilari ile orantili ola-

caktar.

Transfer aktiflik katsayisi da Boron esitligi ile ve-
rilen elektrostatik etkilesim dikkate alan L ile orartili

D
spesifik olmayan etkilesim ve spesifik etkilegsimden
ibarettir. . Elektrostatik etkilegsimin baskin oldugu dii-
siiniiliirse,
1 ZAz ZHA2 1
p,Ka - pKa =121,6 (rH+ + T, - T )(DSH -0,0128)

Su ¢oziicli karisimlarindaki psKa degerleri -%— karsi
¢izilip ekstrapolasyondan sudaki pKa degeri bulunabilir.
Dielektrik sabitindeki kiiciik degisim araliklari igin pKa
nin L ile degigimi dogrusaldir.Bu nedenle su ¢oziicii ka-

D

risimindaki p ,Ka nan —%— ye karsi c¢iziminden sudaki pKaya

ekstrapole edilebilir.

Ornegin; su aseton karigimlarinda dielektrik sabiti

78 - 64 arasinda defigir.. p_ Kaj —%— ilé dogrusaidar.

Daha genis aralikta dielektrik sabitine sahip ¢oziicii-

D
Ornegin; dielektrik sabiti 78 - 33 arasinda olan alkol
su karisimlariyla, dielektrik sabiti 78 - 9 gra51nda degi-

lerde pKa nin £ ile degisimi dogrusal olmayabilir.
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sen Dicksan su karisimlarinda pKa'nin —%— ile degisiminde

“belirli olgiide sapmalar gézlenir.

Dielektrik sabiti 50 den biiyiikk su-¢oziicii karisimlarin-
da spesifik etkilegimi dikkate almamak bir &lciide miimkiin
olmaktadir.

psKa‘degerinin —%~ kargi ¢izildiginde dogrusallik elde
edilemedigi durumlarda p,Ka + log H,0 degerlerinin —%— kar-
$1 ¢iziminin daha iyi dogrusallik goriilebilecegi (Yasuda,
1943) tarafindan onerilmigtir. Suyun protona karsi ilgisi
'gﬁzﬁcﬁye nazaran daha fazladir. Dolayisiyla ekstrapolas-
yonda su derigiminide dikkate almayi Onermigtir. ’
psKai-log H,0 nun —%— karsi ¢izimi D'nin 50 den biiyiik de-
gerler icin dogrusal olup ¢oziici karigimindaki psKa‘dan su-
daki pKa'ya gegmenin + 0,06 birim sinirinda miimkiin oldu-

gunu onermistir.
3.3. Coziicilerin Siniflandirilmasz

Goziicileri amhiprotik ve aprotik karekterde iki gruba
ayirabiliriz. ‘

3.3.1. Amhiprotik ¢bziiciiler
Kendi igclerinde iyonlagir wveya autoprotolize 'ugrar—

lar. Bu goziiciiler kendi aralarinda ii¢ gruba ayrilirlar.

~i. Asidik olanlar: CF,COOH, HCOOH CH,COOH , C,H,COOH
.ve H,50,

ii. Bazik olanlar: H,N-CH,CH,NH,, C ,H,NH, ve NH,.
iii. Notral olanlar: CH,-OH,C,H,OH, CH,-CHOH-CH,HOCH,CH,~OH
HOCH,CH,OCH, tiir. ‘

Bu c¢oziiciilerin autoprotoliz dengeleri su sekilde

gosterilir.
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| . )
2H,0 H, 0+ OH

2CH,0H CH,OH; + CH,0~

2NH, NH' + NH,

2CH3C00H ————  CH,COOH; + CH,C00"

2SH SHZ-#S— Genel olarak.

Burada SH: solvate olmus proton, S de ¢oziiciiniin kon-
‘juge bazidar. '
Autoprotoliz sabiti &H gsu sekilde gosterebiliriz.

Koy= [SHE1 [S7]

3.3.2. Aprotik c¢oziiciiler

Bunlar son derece inerttirler. (Cozdigi maddenin asit-
ligi ve bazligini etkileyen ve kendi iglerinde bir dengeye
varamayan ¢oziiciilerdir. Dimetil sulfoksit, dimetil forma-
mid, pridin, dioksan, benzen, ksilen, toluen, kloroform, nitro

benzen bu goziiclilere 6rnek olarak verilebilir.
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Gizelge 3.1. Bazi ¢oziiciilerin dzellikleri

Goziict Dielektrik Sabiti Autoprotolysis Kaynama Erime - Yogunluk
D sabiti nok. . nok.
pK(SH) g/ml»

- Asetikasit 6,1 | 14,45 118 16,5 1,050
Asetonitril 36,0 32,2 82 -45 0,777"
Klbroform 4,8 - 61 -64 1;498
D.M.F. | 36,7 18,0 153 -61 0,944
D.M.S.O. 46,7 33 180 18 1,101
Etanol 24,3 19,5 78 -117 0,789
Etilendiamin 12,9 15,3 117 8,5 0,900
Formamid 109 16,8 69 -94 0,659
Metanol 32,6 16,7 65 -98 0,792
Nitrometan 35,8 - 101 -29 1,131
Piridin 12,3 | - 115 -42 0,987
Toluen 2,38 - 111 -95 0,868
Su 78,3 14,0 100 0 0,9982

3.4. Goziicii Segerken Dikkat Edilmesi Gereken Noktalar

Asit baz reaksiyonlarinda ¢oziiciiniin aktif rolii vardar.

Bunlari soyle siralayabiliriz.
1. Goziiciiniin dielektrik sabiti biiyiik olmalidair.

2. Kiigiik autoprotoliz sabitine sahip olmalidir. Tit-
rasyonlarda genig potansiyel btlgesi saglamak ig¢in.
‘bu gereklidir. | ’

3. Goziicliniin asidik ve bazik ©dzelligi asit baz titras-

yonlarinda onemlidir. Zayif asitlerin titrasyonun-
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da zayif bazik ¢oziiciiler, zayif bazlarin titrasyo-
nunda zayif asidik ¢oziiciiler kullanilmalaidair.

4. Pekgok maddeyi ¢ozmelidir.
5. Coziici asidik ve bazik safsizliklar igermemelidir.
6. Kolayca bulunabilmeli ve ucuz olmalidir.

7. Gok ugucu ve viskoz olmamalidar.
3.5. Bu Galismada Kullanilan Coziiciilerin Ozellikleri

3.5.1. Su

—14

H,0 kn: 100 D: 78 Kg = 10

Su oldukga yiiksek dielektrik sabitine sahip amhiprotik
bir ¢oziicidir. Su iginde pH skalasi, 10~ degerine sahip
otoprotolisis sabitinden dolayi 0-14 arasinda tayin edil-
mistir. Su hem zayif asit hem de zayif bazdir. Bir asit
H:O konsantrasyonunu arttirmak igin ¢oziiciiyle reaksiyon ve-
rir. Bir baz OH konsantrasyonunu arttirmak igin goziiciiyle
reaksiyona girer.

Zaylf asit ve bazlar suda kismen iyonlasirken asitle-
rin ve bazlarin kuvvetleri onlarin iyonlasma sabitleriyle
verilir (Ka, Kb).

Su amfoter 6zelligi nedeniyle aside kargi baz, baza

karsi asit gibi gorev yapar.

Zayif asit ve bazin suda asit-baz titrasyonunda denge
sabiti (K) zayif asit ve bazin dissosiasyon sabitine ve ¢o-

ziiciinlin otoprotolisis sabitine bagladair.
Zayif asit HA nin kuvvetlivbazla titrasyonunda,
HA + 0 ———— A~ +H,0
[A7] [H"]

K= - . " garpilirsa,
[OH 1{HA]l [H']
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. [HYI[AT] Ka
[H'I[ oH™1[ HA] K
| . [H'1LAT)
HA — H + A Ka =
) [HA)

Zayif bir baz B'nin kuvvetli asit ile titrasyonu

B+H0 BH' + H,0

[BH']  [OH ]
K = " : — ¢garparsak
[BJ[H30] - [OH ]

[BH'1[ OH]

[B][H301[ OH] su

iyi bir titrasyon igin K 10”° veya daha biiyiik olmali-
dir.

3.5.2. Alkoller

3.5.2.1. Metanol ve izopropil alkol

Metanol: CH;O0H kn: 64,7 D: 33 Kﬂ{= 10757
fzopropil Alkol CH;-GH-CH; kn: 82,4 D: 1.83 K, =107*"°

OH
Alkollerden metanol ve izopropil alkol autoprotolisis

sabitinin kiigiik olmasi, uguculugunun az olmasi, asitliginin
cok diisiik olmasi, yiiksek dielektrik sabitine sahip olmalar:
asit ve bazlarin pek ¢ofunun titrasyonu igin miikemmel bir

¢oziiciidiir.
Alkoller iyi solvatize ©6zelliklere sahiptir.

Asit ve bazlarin titrasyonunda homokonjugasyon etki-

leri gtzlenmez.
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3.5.2.2. t-butil alkol

kn: 82°C D: 109,9 (CH3)3C"OH

Karbon atomundaki ii¢ metil grubunun induktif etkisin-
‘den dolayi diger alkollerden daha baziktir. Bu yiizden
zay1f asitler t-butil alkolde titre edilebilir. t-butil
alkolin solvatize kabiliyeti asitlerin titrasyonu esnasin-

daAhomokonjugasyonu onleyecek kadar iyidir.

Biyilk potansiyel araligi t-butil alkoliin gok kiigiik
autoprotolisis sabitine sahip oldufunu gosterir.

3.5.3. Dimetil formamid (DMF)
0

- "
kn: 153° D: 27  K,=10" (CH,),N-C-H

DMF, pek ¢ok organik maddeyi ve birgok tuzu ¢ozer.

Titfasyon egrileri tampon bolgede normal keskinlige
sahiptir. Eger bu bolgede homokonjugasyon etkisi goriilme-
digi durumlarda DMF asitlerin titrasyonu ig¢in ¢ok uygun-
dur. Pek ¢ok asit DMF titre edilebilir. Reagend grede
DMF oldukga az asidik safsizliklara sahiptir.

3.5.4. Dimetil sulfoksit

9
CH; - S-CH;  kn: 100t D: 46,7 K,=10

33

DMSO asit baz titrasyonlarinda miikemmel bir ¢oziiciidiir.
DMSO birgok organik ve inorganik maddelerin titrasyonunda
oldukga iyi bir ¢oziiciidiir. Cesitli aminlerin titrasyonunda
DMSO te iyi neticeler alanir. Auotoprotolisis sabitinin
kiigiik olusu (10_33) ve dielektrik sabitinin biiyiik olmasi

DMSO tin analitik uygulamalardaki ©nemi arttirar.

Saf DMSO ¢ok nem gekici oldugundan DMSO --su karisimi
kullanilmasi uygun olur. % 80 DMSO % 20 su karisimini
analitik amag¢lar ig¢in uygun bir ¢bziici oldugu Onerilmig-
tir. Asit baz karekterleri bu ¢ziiciide sudakinden farkla
olmasina karsin asit baz titrasyonu igin oldukga uygun bir gozididir.
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4. TITRASYONDA KULLANILAN METODLAR

Asit baz titrasyonlarinda en ¢ok kullanilan titrasyon
teknigi potansiyometridir. Bunun yaninda konduktometrik,
spektrofotometrik ve indikatdrlerle de titrasyonlar yapilair.

4.1, Potansiyometrik Metodlar

Potansiyometrik olarak doniim noktasini belirlemek ol-
dukca kolay oldugundan tercih edilir. Genellikle oldukga
zay1f asit veya baz karigsimlari ve bilinmeyen kuvvetteki

asit ve baz igeren numuneler igin iyi bir metottur.

, Potansiyometrik titrasyonlar pH-metre veya direk okuma
yapan titrimetrelerle yapilir. pH metreler kullanildiginda
pH skalasi veya mv skalasi kullanilar.

Potansiyometrik metotda cam elektrod engok kullanilan
elektroddur. Konsantrasyonlari farkli iki asit g¢bzeltisi
ozel olarak yapilmis ince bir cam levhayla- ayr111rsa, cam
levhanin iki yiizii arasinda bir potan51ye1 farki meydana ge-
lir. Bu potansiyel farka,

a

E=K-0,059 log al
2

kadardair. - a, ve a, cozeltilerin hidrojen iyon aktiflikleri,
K bir sabittir. Bu esitlikten yararlanilarak potansiyomet-
rik olarak pH tayini yapilar. ‘

Bu amagla ¢ozeltilerden birinin‘aktifligi ornegin a,

sabit tutulur. Buna gore,

E= K-0,059 loga,

E=K-0,059 pH

K aktivitesi belli bir ¢dzelti alinip potansiyelinin olciil-
mesiyle hesaplanlr (Giindiiz, 1983).

Cam elektrod c¢oziiciillerin biiyik bir gogunlugunda hem

asitlerin hem bazlarin titrasyonu igin uygundur. Pek gok‘
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durumda kararli potansiyel okumalarina gabugak ulasair.
Kullanilmadiginda cam elektrodu su iginde saklamak camin
dis yiiziinde olabilecek dehidratasyonu onlemek ic¢in uygun-
dur. Tekrarlanabilir potansiyeller icin baza calisgmacilar,
elektrodu kullanilan ¢oziiciide saklamayi uygun gormiiglerdir.
Bu durumda elektrodun gok yavag dengeye ulasmasina neden
olabilir. Kalomel elektrodda sulu doygun KC1l ¢ézeltisi
kullanilir. Susuz ortam titrasyonlarinda KCl metanol icin-
de gozerek kullanilmis asitlerin titrasyonunda daha keskin
egriler elde etmigslerdir (Cundiff and Markunas, 1956).

Suda pH metrenin kalibrasyonunda kullanilan tampon
gozeltileri su ¢oziicii karisimlarinda da pH metrenin kalib-

rasyonu ic¢in kullanmak uygundur (Robinson and Bates, 1964).
4.2. Spektrofotometrik Metodlar

Bu metot, asit baz titrasyonlarinda doniim noktasinin
tesbitinde kullanilir. Susuz ortamda ve ¢dziicii karisimla-
rinda bu metod iki durumda kullanailair. ‘

a- Analizlenen madde veya titrasyon sonunda olusan
madde belli bir dalga boyunda absorpsiyon yapmasi

durumunda.

b- Ortama bir indikator ilavesiyle absorbansi izleme
“durumunda.

Aromatik aminlerin UV bolgesinde absorpsiyon yapmasi

' ve serbest bazla protonlanmis bazin absorbsiyon maksimumla-
rinin farkli dalga boylarinda olmasindan yararlanilir. Aro-
matik aminler bazik formlarinin absorbsiyon yaptigi daha
uiun dalga boylarinda titre edilir. Absorbansa kargi ml'
~ler grafigé gecirilir. Ayni sekilde asidik maddelerde

titre edilirler (Hummelstedt and Hume, 1960).

‘Huguchi et al( 1956),zayif bazlarin indikatsr kulla-
narak spektrofotometrik titrasyonunu yapmiglardir. Indi-‘
katoriin asidik ve bazik formlarinin oranlari titre edicinin
miktarina karsi grafife gegirilir. Bu dogrunun egimi madde-

nin asitligi, bazligi hakkinda fikir verir.
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4.3. Konduktometrik Metodlar

Asit baz titrasyonlari konduktometrik olarak ta yapi-
labilir. Bu islem, konduktometrelerle ¢ozeltinin iletken-
kenliginin Olglilmesi esasina dayanir. Titrantin ml kars:
iletkenlik grafigi cizilir. :

Konduktometrik titrasyon egrisi, titre edilen maddenin
pKa'sina oldugu kadar, cozeltideki iyonlarin hareketliligi-
ne baglidir. Konduktometrik titrasyonlar sadece ©zel ga-
11§ma1ar,vpotansiyometrik ve diger tekniklerle karsilastir-

ma yapilacagi durumlar ig¢in uygundur (Meus and Dahmen, 1959).
4.4, Potansiyometrik Metotla Doniim Noktasi Tayin Yontemleri
4.4.1. Tirev yontemi

Potansiyometrik titrasyon verilerinin tiirevleri alina-

rak doniim noktasi tayin edilir.

a) E-ml veya pH-ml grafigiyle titrasyon egrisi ¢izilir.

b) 25 -ml veya “%ﬁg—f-ml grafigiyle, birinci tirevi
alinarak c¢izilir.

2 2 .
c) 2V§ -ml veya “%ﬁ%g——ml grafigiyle ikinci tiirevi

alinarak max. ve min. elde edildir.- Max. ve min. nok-
talarinin birlestirilmesinde x eksenini belirli bir
noktada kesecektir. Bu nokta (V.) doniin noktasidir (Malmstad.and
Fett, 1954).

m

A
Bv

I

<

—— ml titre edici
Sekil 4.1. Tiirev yontemi ile doniim noktasi tayini
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4.4.2, Gran yontemi

Potansiyometrik titrasyonlarda doniim noktasini tayin
etmek igin duyarli bir yontemdir. (H) baslangi¢ derisimin-
de, (V) hacminde bir asitin, (B) derisiminde, (v) hacminde
kuvvetli bir bazla titrasyonunda alinan pH veya mv degerle-
rinden yararlanilarak doniim noktasi tayin edilir.

Kuvvetli asitin kuvvetli bazla titrasyonu (v) hacmi-
nin, doniim noktasi (vy) den daha diisiik degerde oldufu zaman

[u*] derigimi agagidaki egitlikle verilir,

[(g*] - YH=-vB VH(ve-iv) B(ve-v)

Vrv - Tv.(Vrv) Vv (4.4.1)

pH skalasi kullanildiginda asagidaki fonksiyon kulla-

nilar.

¢ = (V+v)[H+]yH= (V+v)10 " (4.4.2)
‘Potansiyel skalasi kullanildiginda asagidaki fonksiyon
kullanilir.
-
¥ = (V+v)10 2,305RT (4.4.3)

+ S s
Doniim noktasi (v,) den sonra [H] derisimi ise,

+ Ksu KSU K (V+V)
[H]=——— s —— = — (4.4.4)
(] {OH ] B(v-v,_)

Bazik ortamda kullanilmasi halinde pH ve potansiyel

fonksiyonlari ¢ ve ¥ yerine 4' ve ¥' fonksiyonlari kullani-

lar.
' = (V+v)/[H 1y, = (V+v) 10w (4.4.5)
EF .
y ''= (V+v) 10 2,303RT (4.4.5)

Titrasyon sirasinda y, , Ej ve Ksu sabit olursa ¢ ve @'
niin v nin dogrusal fonksiyonu olup 4, ¢é/x ekseni belirli bir

noktada kesecektir. Bu nokta (v.) doniim noktasidar.
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Bu yontemi bir 6rnekle aciklayalim: 5 ml 0,1 M HC1
asit ve 50 ml su karigimi, 0,1 M NaOH ile cam elektrod kul-
lanilarak titre edilmistir. '

Gizelge 4.1. 0,1 M HCl tin 0,1 M NaOH ile titrasyon
verileri ve hesaplamalar

v V+v pH ¢=(V +v)10~P"
0 55 2,160 0,381
1 56 2,257 0,310
2 57 2,393 0,231
3 58 2,575 0,154
4 59 2,897 0,075
6'(5x10"")
5 60 9,828 0,002
6 61 11,268 0,056

7 62 11,549 0,109
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T

v.ml

Sekil 4.2. Gran yontemi ile 0,1 M HC1l tin 0,1 M NaOH
le titrasyonunda doniim noktasi (v_.) tayini

Zayif asitin kuvvetli bazla titrasyonu

HA asidi gozeltide % 100 ayrismaz ise ¢ozeltideki ("]
derigimi agagidaki .egitlikle verilir.

[y*] = KalHA]
(Al

(4.4.7)

Eger titrant MOH seklinde mono asidik bir baz ise

- +. + -,._ _VB v
(A] =[M]1+[H ]I-[OH ]"?FI?F (4.4.8)
- VH - vB + : -
[HA] = C, - (A ] ='—erg~—-[H 1+ [O0OH ] (4.4.9)

Eger ——Yb— >>[H'] - [OH ] Y-E—H’,—B-—>>[H+]—[0H—](A.4.1O) ‘

V+v \'
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e - Ka(v, - v)
(H']= Ka(XI; vB) . (4.4.10)

" pH skala81.kullan11d1g1nda

\ =v[H+]yH=v10"°H=Ka(ve —v)yH (4.4.11)
Potansiyel skalasi kullanildiginda,

__EF__ (Er+ED.F »
6 = y10Q 2+303RT =,Ka(ve _v)’Hlo 2,303RT (4.4.12)
Doniim noktasindan sonra (v > v ) (4.4.4), (4.4.5)

ve (4.4.6) esitligindeki fonksiyonlar kullanailir.

Zayif asit igin (™) derigimi baglangigta bile ¢ok
disiik olduguniszj ihmal edilebilir. 1Iyonik gii¢ titrasyon
sirasinda pek fazla degismez. Ka, Kb ve vy yaklasik sabit-
tir. |

"¢ ve 8 (v) nindogrusal fonksiyonu olup 1, é, ve 6, ¥,

x eksenini bir noktada keser bu nokta (Ve) déniim noktasaidar.
Gran egrilerinde dogrusalliktan sapmalar.

1. Asit orta derecede kuvvetli ise (4.4.8) esitligi
ile verilen kosul saglanmayabilir, Dogrusalliktan
sapmalar goriiliir. t,8, nin dogrusal bﬁlgede(ve)de-
geri bulunur. '

2. (v) degeri (v_) degerine yaklagtikga (4.4.9) esit-
liginde belirlenen kosul saglanmaz. T,6, nin ¢iz-
gisel oldugu bolgeler igin < =0, 6=0 ekstrapolas-
yondan bulunur.

3. Asit metal iyonu ile kirlilik igerirse, A" anyonu
ile kompleks olusgturabilir. Bazik bolgede dogru-

salliktan sapma Cdz oldugu zaman gozlenir.

4. Farkli v degerlerinde gran egrilerinde sapma gori-
liirse, ['1 ve [OHJ derisimlerinin agiri hallerinin
ihmal edilemedigini gosterir. Doniim noktasi civa-
rinda epri dogrusalsa (v,) deBeri bu bslgede alin-

malidar.
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5. Kuvvetli baz CO7 la kirlioldugu zaman ¢, ve ¥ fonk-

siydnlarl (v,) bbdlgesinde dogrusalliktan sapar.

v, = —H- dir. B=[OH ]1+[2C05 1 olur.

Eger 4; ve V¥ fonksiyonlari belirli v degerlerinde
doprusal ise x eksenini ve'=-%ﬁ—ﬂ- degerinde kesecektir.
Burada B' toplam [OH ] derismidir. Buradan CO3 derisimi

bulunabilir.
Gran metodunun yararlari:

Olgiimde basitlik saglar. Titrasyon boyunca v cdeki
diizgiin artislar sonucunda potansiyometrik deferler alinabi-
lir. Tiirev yonteminin aksine gran gizimleri ig¢in doniim

noktasi civarinda g¢ok sayida okumaya gerek yoktur.

‘Hesaplardaki basitlik cabuk ve kolaydir. Noktalar he-
saplanip bir kag dakika iginde ¢izilebilir.

Cok yonliidiir. Bu yontem pH araliginin bir kismi 061-
¢iildiigii zamanda uygulanabilir.

Titrasyon egrisinin simetrik olmadigi durumlarda Gran
yontemi ile bulunan doniim noktalari, tiirev yontemi ile bu-
lunan doniim noktalarindan daha duyarlidir (Rossotti and
Hazel Rosotti, 1965).
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5. DENEL BOLUM
5.1. Goziicilerin Saflastirilimasa

5.1.1. Alkollerin saflastirilmasi

t-Butil alkol, izopropil alkol ve metanol once kalsi-
yum oksit ilave edilerek iki saat geri sofutucu altinda
reflux edildi. Bir giin bekletilerek magnezyum iyot kari-

sim1 ile tekrar iki saat geri sogutucu altinda reflux edil-
dikten sonra damitilmigtir.

5.1.2. Dimetil siilfoksitin saflastirilmasa

Susuz kalsiyum siilfat ile dort saat geri sogutucu al-
tinda réflux edildi. Bir géce bekletilip siiziilerek vakum
distilasyonunda 30 mmHg ve 88 ¢ de damitildi.

5.1.3. Dimetil formamidin saflastirilmasi

1 1t D.M.F ve 100 ml benzen ilave edilerek karigti-
ri1ldi. Atmosferik basingta benzen 70-75 € distillenerek

tamamen alindiktan sonra Baryum oksit ile iki saat geri
sogutucu altinda reflux edilip siiziildi. Vakum destilasyo-
nunda 30: mmHg ve 75 € de damitilda.

5.2. Sodyum Hidroksit Gozeltisinin Hazirlanmasi ve Ayarlan-

masi

Distile su kaynatilip sogutuldu. 10”2 Molar sodyum hid-
roksit ¢ozeltisi hazirlandi. Perklorik asit ¢ozeltisi ile
ayari yapildi. Perklorik asit ¢dzeltisinin ayari igin su-

suz sodyum karbonat kullanilda.
5.3. Titrasyon Diizeneginde Kullanilan Aletler

Bu caligmada Model 842, Nel marka pH metre, MK: 218
Niive marka magnetik 1sitici karigtirici Ve ingold marka
cam elektrod kullanilmistir. Ayrica 1 ml, otomatik biiret

ve diger laboratuvar malzemelerinden faydalanildi.
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6. DENEYSEL GALISMA

22'-Bibenzimidazol, 55%- dimetil- 22'-bibenzimidazol~
ve 55' vt dikloro~22'- bibenzimidazol suda ¢dziinmedigi igin
sugoziici karisimlari ig¢inde potansiyometrik titrasyonlari-
yapilarak pKa'lari bulundu. |

Bu maddelerin su-g¢oziicii karisimlari iginde 10™° molar
ve 25 ml'lik ¢bzeltileri hazirlandi. Bu ¢ozelti magnetik
karistirici ile devamli karistirilarak ayari belli sodyum
hidroksit ¢ozeltisi ile potansiyometrik titrasyonu yapil-
di. Titrasyon verileri her 0,1 ml sodyum hidroksit ¢ozel-
tisi ilavesinden sonra pH metre kararli hale geldigi zaman
pH ve E (mv) degerleri alinda.

pH veya E degerleri sodyum hidroksitin ml'sine karsi
grafigi ¢izildi. Tiirev yontemi ve gran yontemi ile doniim
noktasi tayin edildi. Yar: notralizasyondan pKa'lari bu-
lundu. '

Bu titrasyonlarda belirli oranlarda su ¢dziici karisima
olarak amhiprotik g¢oziiciiler ve aprotik c¢oziiciiler kullanil-
di.

Amhiprotik ¢oziicilerde yapilan titrasyonlar,
a) Metanol su karisimi,

b) Izopropil alkol su karigimi,

¢) t-Butil alkol su ka:lglml,

Aprotik ébzﬁcﬁlerde yapilan titrasyorla.r.

a) Dimetil sulfoksit su karisima,

b) Dimetil formamid su karisimi.

Bu karisimlar % 40 ¢oziici % 60 su, % 60 gﬁéﬁcﬁ % 40
su ve % 80 ¢oziici % 20 su olarak hacimca hazirlandi. Bui

oranlarda model maddelerimizin pKa lari bulundu.
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6.1. Su Gozicii Karigimlarinin Dielektrik Sabitinin
Hesaplanmasi

Gozicii kaf1§1m1ar1n1n (D) dielektrik sabitleri asagi-
daki formiillerle hesaplandi. ‘

(Dg "1) ‘ (2D2 - 1) | V2‘
6= 25, -, -] 500
M. v, .d.1000
V2 ="__aA'_- C2= M
A VT

Dy =D, *+6.C,

( Hasted , 1973 )

V, : Molar hacim,
D, : Cdzliciinin dielektrik sabiti,

D, : Difer ¢bziiciniin dielektrik sabiti,
C, : Molar konsantrasyon,

Vs : Gozuci branl hacmi, |

v, ¢tk ¢oziiciiniin toplam hacmi,

d : Yogunluk,

M, :‘Molekﬁl agirliga, |

6 : Dielektrik sabitindeki artig.
Dss : Karigimin dielektrik sabiti.

Metanol, izo-propil alkol, t-butil alkol, DMSO ve DMF

tin % 40 ¢ozicl % 60 su, % 60 gozicy % 40 su ve % 80 gozti-

cii % 20 su oranlarindaki dielektrik sabitleri‘yukapldaki
esitlikler yardimiyla hesaplandi. '
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GCizelge 6.1. Gozici kar1§1m1ar1n1n hesaplanan
dielektrik sabitleri

Goziiciiler Metanol Izopropilalkol t-butil alkol DMSO DMF‘

Molekﬁl‘aglr—

1181 gr/mol 32 60 74 78,13 73,1
Dielektrik

sabitleri D- 33 18,3 10,9 45 37
Hesaplanan

& sabiti -1,798 -4,56 -6,25 -2,24  -3,12
Molar hacim

V, ml 40,4 76,82 93,79 ‘71,03 77
Karigsimin

dielek sab. - Dss Dss D D D

%40 Coziicu

% 60 su 60,2 54,26 51,3 65,4 61,78
% 60 goziici ,
% 40 su 51,3 42,4 38,00 59,1 53,67

% 80 Coziicii
% 20 su 42,4 30,5 24,71 52,8 45,56

6.2. Tiirev Yontemi Ile Doniim Noktasi Tayini ve Yari
Notralizasyondan pKa Bulunmasi |
S

Potansiyometrik titrasyonla bulunan pH ve E degerleri
tiirev yontemi ile doniim noktasi tayini ve yari nodtralizas-
yondan p'thln bulunmasina drnek olarak 22tbibenzimidazol
liin t-butil alkol su karisimlarindaki verller, hesaplamalar

ve seklller verilmisgtir.
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Gizelge 6.2. 22'- Bibenzimidozoliin % 40 t-butil alkol
% 60 su karisiminda doniim noktasi tayini

ym opn S A E(nv) LB 2L
0 3,20 0,6 0,194 -0,02 -
0,1 3,26 0 0 0,192 -0,03 -1
0,2 3,32 1,0 +4 0,189 0,06 -1
0,3 3,42 1,2 +2 0,185 -0,05 -1
0,6 3,54 1,3 1 0,180 -0,07 -2
0,5 3,67 1,4 1 0,173 -0,07 -0
0,6 3,81 1,6 +2 0,166 -0,11 -4
0,7 3,97 4,7 +31 0,155 -0,25 ~14
0,8 4,44 18,6 +139% 0,130 -0,98 ~73%
0,9 6,30 28,5 +99 0,032 1,46 b6
1,0 9,15 6,5 - 220% -0,112 -0,36 +108*
1,1 9,80 3,0 -3¢ ~0,148 -0,14 +22
1,2 10,10 1,5 -15 -0,162 0,08  +6
1,3 10,25 1,4 -1 -0,170 -0,07 +1
14 1039 1,3 -1 0,177 -0,07 0
1,5 10,52 1,0 -3 ~0,184 -0,06 s 1
1,6 10,62 1,0 0 -0,190 -0,05 +1
1,7 10,72 0,8 -2 ~0,195 -0,04 v 1
1,8 10,80 0,8 0 ~0,199 ~0,04 0
1,9 10,88 0,8 0 -0,203 ~0,04 0
2,0 10,9 ~0,207

2,5 11,35 -0,228

3,0 11,60 | -0,241

* Max. ve min. degerléri Bakiniz sayfa 33
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Sekil 6.1. 22'- Bibenzimidazoliin % 40 t-butil alkol
‘ % 60 su karisiminda: tiirev yontemiyle
doniim noktasi tayini

v
' Ve=0,88 ml Doniim noktasi. Yari notralizasyon noktasi _£L=£Légi
0,44 ml kargilik gelen pH=psKa=3,59
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Cizelge 6.3. 22'- Bibenzimidazoliin % 60 t-butil alkol
% 40 su karisiminda tiirev yontemi ile
doniim noktasi tayini

e . L
0 3,40 0,5 0,18  -0,02

0,1 3,45 0,8 + 3 0,184 -0,03 -1
0,2 3,53 0,8 0 0,181 -0,03 0
0,3 3,61 0,8 0 0,178 -0,06 -1
0,4 3,69 1,2 + 4 0,174 -0,04 0
0,5 3,81 1,7 £ 5 0,168 0,09 -5
0,6 3,98 2,5 + 8 0,159 -0,19 -10
0,7 4,23 7.7 + 52 0,140 -0, 40 21
0,8 5,00 20,0 +123* 0,100 -1,00 - -60%
0,9 7,00 24,0  +40 0,000 -1,30 -30
1,0 9,40 9,7 -143* 0,130 -0,45 +85%
1,1 10,37 3,8 - 59 -0,175 -0,20 +25
1,2 10,75 2,2 - 16 -0,195 -0,13 +7
1,3 10,97 1,8 _— ~0,208 ~0,09 4
1,4 11,15 1,6 - 2 -0,217 -0,08 1
1,5 11,31 1,4 - 2 9,225 0,08 0
1,6 11,45 1,1 - 3 -0,233 -0,05 +3
1,7 11,56 0,9 - 2 - -0,238  -0,05 0
1,8 11,65 0,9 0 0,243 0,04 +1
1,9 11,74 0,6 - 3 - -0,247 -0,04 -0
2,0 11,80 | -0,251

2,5 12,07 -0,265

3,0 12,20 | | 0,272

o Max. ve min. degerleri Bakiniz sayfa 33
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Sekil 6.2. 22'- Bibenzimidazoliin % 60 t-butil alkol
. % 40 su karigimindaki titrasyon egrisi

Hesapla doniim noktasi tayini,

. Y_yl - X"Xl
Y, Y2 X, "%z
y + 60

- x=-0.:8"
-60 - 85 0,8-1,0

y = 725x - 640

y=0
x=0,883 ml
x = v, doniim noktasi
‘ Ve
Yari notralizasyon noktasi —5— = 0’383 =0,4415 ml

Karsilik gelen pH = pKa = 3,74
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Cizelge 6.4. 2,2'- Bibenzimidazoliin # 80 t-butil alkol
% 20 su karisiminda tiirev yontemi ile
doniim noktasi tayini

2,5 12,63

V(ml) pH. —%%g% Afgglf E(mv) 25 | ‘235
0 3,56 0,3 0,176 -0,02
0,1 3,59 0,5 +2 0,174  -0,03 -1
0,2 3,64 0,6 #1 0,171  -0,03 0
0,3 3,70 0,8 +2 0,168  -0,04 -1
0,4 3,78 1,1 +#3 0,164  -0,06 -2
0,5 3,89 1,5 +4 0,158  -0,06 0
0,6 4,04 2,2 +7 0,152 -0,14 -8
0,7 4,26 5,2 +30 0,138  -0,26 -12
0,8 4,78 24,2 +190* 0,112  -1,27 ~101*
0,9 7,20 12,5 -117 0,015  -0,63 64
1,0 8,45 10,5 -20  -0,078 -0,52 11
1,1~ 9,50 16,5 +60  -0,130 -0,87 -35
1,2 11,15 3,0 -135% -0,217 -0,17 +70%
1,3 11,45 2,5 -5 -0,234 -0,12 s5
1,4 11,70 2,0 -5  -0,246 -0,10 +2
1,5 11,90 1,5 -5 -0,256 -0,08 +2
1,6 12,05 1,3 -2 -0,264 -0,06 +2
1,7 12,18 1,0 _3  -0,270 -0,06 0
1,8 12,28 0,7 -3 -0,276 -0,04 +2
1,9 12,35 0,7 o -0,280 -0,03 +1
2,0 12,42 -0,283
| -0,292

* Max. ve min. degerleri Bakiniz sayfa 33
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‘Sekil 6.3. 22'- Bibenzimidazol in % 80 ‘t-butil alkol
‘ % 20 su karisimindaki titrasyon egrisi

Y, Ve i Xy T X
‘y+101 = X—O’B
-101-70 0,8-1,2

'y =427,5x - 443
,X=1,036\_m1_
v, =1,036 ml

,Ve

=0,518 ml
2.

.psKa =3 ) 92



Cizelge 6.5.

55'-Dikloro 22'- bibenzimidazoliin % 60

DMF %
doniim

50

40 su karigsiminda gran yontemiyle

noktasi tayini

V ml

EF

pH E(mv) ¥'=(V+y) 2,305RT
0 7,03 +0,003 2,22.10"
0,1 7,63 -0,025 6,64.10"
0,2 8,10 -0,053 1,98.102
0,3 8,50 -0,070 3,86.102
0,4 8,78 0,082 6,19.102
0,5 8,92 -0,090 8,48.102
0,6 9,05 —6,097 1,12.10°
0,7 9,18 -0,103 1,42.103
0,8 9,28 -0,108 1,73.103
0,9 9,36 -0,112 2,03.10°2
1,0 9,45 -0,116 ~2,38.10°
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%

Sekli 6.4. 5,5'-Dikloro-2,2"'- Bibenzimidazoliin
%Z 60 DMF % 40 su karisiminda gran
yontemiyle doniim noktasi tayini -

V.=0,24 ml Donim noktasi

v |
_ ; =0,12 ml Yari notralizasyon noktasi

~Yari notralizasyon noktasina kargilik gelen pH=psKa

psKa=7,73
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6.4. Model Maddelerin Coziicii Karigsimlarindaki pH ve E(mv)
Degerleri ve Titrasyon Egrileri

Model maddeler 2,2'- Bibenzimidazol, 5,5'dimetil
2,2'- Bibenzimidazol ve 5,5'-dikloro 2,2'- Bibenzimidazoliin
su ¢oziici karigsimlarindaki pH ve E(mv) deferleri ve titras-
yon egrileri.

Gizelge (6.6 - 6.19) ve Sekil (6.5 - 6.31) de verilmig-
tir.
| Bu verilerden bulunan déniim noktalara vepstnln bu-
lunmasiyla ilgili grafik ve hesaplamalar verilmemigtir.
Sadece bu verilerden bulunan p Ka degerleri Gizelge (7.1),
(7.2), (7.3)'te verilmistir.



~ Cizelge 6.6. 22'- Bibenzimidazoliin metanol su

53

karigsimlarinda pH ve E(mv) degerleri

% 80 Metanol

NaOH % 40 Metanol % 60 Metanol

V(ml) pH - E(mv) - pH E(mv) pH E(mv)
0 3,26 172 3,37 187 3,51 174
0,1 3,32 170 3,42 185 3,60 168-
0,2 3,40 167 3,48 183 3,70 162
0,3 3,57 160 3,61 177 6,12 90
0,5 3,77 151 3,75 172 7,40  -10
0,6 4,15 130 3,95 164 8,20 -50
0,7 4,80 95 4,20 152 8,85 -85
0,8 6,60 20 4,80 120 9,65  -118
0,9 7,55 -18 6,70 28 9,95 -132
1,0 8,80 -80 7,50 -25 10,18 -142
1,1 9,60 -131 8,53 -65 10,38 -152
1,2 10,0 -147 9,30 -100 10,54 ~160
1,3 10,25 -158 9,62 -118 10,70 -167
1,4 10,35 -162 9,83 -128 10,80 -173
1,5 10,44 -166 10,00 -135 10,88 -177
1,6 10,51 -169 10,14 -143 10,96 -181
1,7 10,56  -172 10,22  -147 11,05  -184
1,8 10,60 -174 10,30 -152 11,12 -187
1,9 10,64 -176 10,38 -156 11,18 -190
2,0 10,68 -178 10,43 -160 11,25  -193




54

Cizelge 6.7. 55'-Dimetil-22'- Bibenzimidazoliin su
metanol karisimlarinda pH ve E(mv)

degerleri

NaOH % 40 Metanol % 60 Metanol % 80 Metanol
V(ml) pH E(mv) pH E(mv) pH E(mwv)
0 - Uygun titras- 3,38 195 3,66 186
0,1 ‘ yon‘ortaml 3,44 192 3,70 184
0,2 saglanama- 3,50 189 3,75 181
0,3 mistir. 3,58 185 3,80 178
0,4 3,66 181 3,85 175
0,5 . 3,76 177 3,95 170
0,6 3,95 170 4,15 164
0,7 4,20 160 4,35 154
0,8 4,48 145 4,82 128
0,9 | 5,20 110 6,40 52
1,0 6,50 35 7,30 7
1,1 ) 7,13 -5 8,00 . =26
1,2 : 7,77 -38 8,80 -66
1,3 ' 8,85 -70 9,50 -100
1,4 9,43 -95 9,90 -120
1,5 : 9,73 -111 10,10 -132
1,6 9,90 -120 10,27 -140
1,7 _ 10,03 -127 10,45 -147
1,8 10,16 -133 10,57 -153
1,9 10,28 -138 10,67 ~158v

2,0 10,36 -142 10,76 -162
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Cizelge 6.8. 55'-Dikloro-22'-bibenzimidazoliin metanol
su karisiminda pH ve E(mv) degerleri

NaOH % 40 Metanol % 60 Metanol % 80 Metanol

V(ml) pH E pH E pH E

0 6,90 10 8,20 -50

0,1 7,40 -15 8,55 -67
Uygun titras-

0,2 8,05 -45 9,00 -90
yon ortami : .

0,3 8,65 -73 9,40  -112

. saglanamamig-

0,4 8,88 -86 9,60 -122
tir

0,5 9,05 -95 9,79 -132

0,6 9,25 ~104 9,95  -141

0,7 9,44 -115 10,10 2148

0,9 9,76 -129 10,32 -158

1,0 9,84 -133 10,41 -162

1,5 | 10,28  -156 10,80 -182

2,0 | 10,62 -172 11,08 ~195
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Sekil 6.5. 22'- Bibenzimidazoliin % 40 metanol % 60 su
: karisimindaki titrasyon egrisi
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Sekil 6.6. 22+ Bibenzimidazoliin % 60 metanol % 40 su

karisimindaki titrasyon egrlsl
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Sekil 6.7. 221Bibenzimidazoliin ¥ 80 metanol % 20 su
- karigimindaki titrasyon egrisi

=250

EOr

Sekil 6.8. 55'-Dimetil-22'-Bibenzimidazolin % 60
metanol % 40 su karisimindaki titrasyon

egrisi
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Sekil 6.9. 55'-Dimetil-22'-bibenzimidazoliin % 80
metanol % 20 su karigsimindaki titrasyon

egrisi
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Sekil 6.10.

55'-Dikloro-22'-bibenzimidazoliin % 60

58

metanol % 40 su ve ¥ 80 metanol % 20 su

karisimlarindaki titrasyon egrisi
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Gizelge 6.9. 22'-Bibenzimidazoliin izopropil alkol su

karisimlarindaki pH ve E(mv) degerleri

NaOH %40izopropil alkol %60izopropil alkol 780 izopropil alkol |
V(ml) - pH E pH E pH E
0 3,15 185 3,33 177 3,50 167
0,1 3,18 183 3,37 175 3,55 165
0,2 3,24 180 3,42 172 3,62 162
0,3 3,30 177 3,48 169 3,68 158
0,4 3,38 173 3,54 165 3,77 154
0,5 3,48 169 3,64 161 3,87 150
0,6 3,60 164 3,73 157 3,98 144
0,7 3,74 155 3,85 151 4,15 136
0,8 3,95 145 4,03 142 4,42 123
0,9 4,40 125 4,32 128 5,05 93
1,0 5,80 55 5,18 85 7,75 =35
1,1 7,07 -5 7,40 -25 9,07 -100
1,2 8,90 -95 9,85 -140 10,46  -160
1,3 10,05 -150 10,75 -185 11,45  -208
1,4 10,50 -172 11,15  -205 11,80  -230
1,5 10,70 -182 11,35 -215 12,06  -243
1,6 10,85 -191 11,52  -222 12,25  -253
1,7 10,98 -198 11,63 -228 12,42 -260
1,8 11,09 -203 11,77  -236 12,53  -266
1,9 11,18 -207 11,87 -240 12,62 =270
2,0 11,26 -211 11,95  -244 12,70 -274
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Cizelge 6.10. 55'-Dimetil-22'- bibenzimidazol'iin
izopropil alkol su karisimlarindaki
pH ve E(mv) degerleri

NaOH % X0 izopropil alkol % 60 izopropil alkol % 80 izopropil alkol
V(ml) pH E pH E pH ~E
0 3,25 178 3,42 171 3,55 165
0,1 3,31 175 3,46 169 3,61 163
0,2 3,38 173 3,50 167 3,67 161
0,3 3,45 170 3,55 164 3,73 158
0,4 3,52 167 3,50 162 3,80 154
0,5 3,59 163 3,66 159 3,90 151
0,6 3,71 157 3,74 156 4,00 147
0,7 3,90 149 3,82 152 4,15 141
0,8 4,11 137 3,90 147 4,27 134
0,9 4,77 105 4,03 141 b, 46 120
1,0 6,55 20 4,22 132 5,10 90
1,1 8,85  -88 4,52 . 118 7,85 ~42
1,2 10,26  -155 5,47 71 9,05  -100
1,3 10,72 =177 7,60 -30 10,05 ~145
1,4 10,98 -190 9,85 -140 11,15 -188
1,5 11,19 -200 10,88 -187 11,80 -228
1,6 11,33 -206 11,28  -207 12,08  -240
1,7 11,45 -211 11,55 -220 12,30  -252
i,s 11,55 -215 11,70  -228 12,45 -260
1,9 11,63  -220 11,84  -234 12,58  -265

2,0 11,70 -224 11,92  -238 12,64 -270
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Cizelge 6.11. 5,5' - Dikloro 22'- bibenzimidazoiﬁn
: izopropil alkol su karaigimlarindaki
pH ve E(mv) degerleri

%40 izopropil alkol

% 60 izopropil alkol % 80 zopropil alkol
V(ml) pH E pH E pH E
0 6,75 32 8,00  -31 8,87 - 70
0,1 7,95  -24 9,00 --75 9,87  -116
0,2 8,80  -62 9,68 -108 10,30  -142
0,3 9,07 -80 9,95 -121 10,67  -156
0,4 9,27 -89 10,15 ~-132 10,86  -166
0,5 9,45 -97 10,32 -140 11,03  -174
0,6 9,60  -104 10,44 -146 11,20  -182
0,7 9,73  -110 10,55 -151 11,33  -189
0,8 9,86  -118 10,64 -155 11,41  -195
0,9 10,00  -125 10,72 -159 11,50  -199
1,0 10,13 -132 10,80 -164 11,58  -203
1,1 10,23  -136 10,90 -168 11,66 207
1,2 10,31  -140 10,98 -172 11,73 210
1,3 10,39  -144 11,05 =-175 11,80 213
1,4 10,47  -148 11,13 -178 11,86 215
1,5 10,54  -152 11,20 -182 ~ 11,91  -217
1,6 10,62  -155 11,26 185 11,97 = -219
1,7 10,68  -158 11,31 188 12,04  -222
1,8 10,73  -161 11,36 190 12,09 225
1,9 10,80  -164 11,40 192 12,13 228
2,0 10,86  -167 11,43 -194 12,18 -230
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Sekil 6.11. 22'-Bibenzimidazoliin % 40 izopropil alkol
% 60 su karigsimindaki titrasyon egrisi
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‘Sekil 6.12., 22'- Bibenzimidazoliin % 60 izopropil
alkol % 40 su karisimindaki titrasyon
egrisi
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Sekil 6.14. 55'-Dimetil-22' - bibenzimidazoliin % 40

izopropil alkol % 60 su karigimindaki

titrasyon egrisi



-300
“o°'i
°
L
£ O
‘°.o°°°°°°
02000 ‘ . . . . . "“A i 3

Sekil 6.15. 55'-Dimetil-22' - bibenzimidazoliin % 60
izopropil alkol % 40 su karigsimindaki
titrasyon egrisi
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Sekil 6.16. 55'-Dimetil-22'- bibenzimidazoliin % 80
izopropil alkol % 20 su karigimindaki
titrasyon egrisi
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Sekil 6.17.

55'-Dikloro 22'- bibenzimidazoliin % 40
izopropil alkol % 60 su, % 60 izopropil
alkol % 40 su ve % 80 izopropil alkol

% 20 su karigsimlarindaki titrasyon
egrileri
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Cizelge 6.12. 55'-Di metil-22' - bibenzimidazoliin
t-butil alkol su karisimlarindaki pH
ve E(mv) degerleri

NaH % 40 t-butil alkol %60 t-buril alkol % 80 t-buril alkol
V(ml) pH E pH E pH E
0 3,45 188 3,75 174 4,10 157
0,1 3,50 186 3,81 172 4,13 155
0,2 3,57 184 3,86 169 4,16 153
0,3 3,66 180 3,92 165 4,20 150
0,4 3,74 175 4,00 161 4,29 147
0,5 3,85 169 4,10 157 4,40 142
0,6 4,00 162 4,23 151 4,57 133
0,7 4,22 150 4,42 140 4,88 118
0,8 4,75 125 4,90 117 5,90 67
0,9 6,80 21 6,70 22 8,05 ~44
1,0 9,45  -113 8,40  -60 8,95 -87
1,1 10,15  -147 10,10 -145 10,10  -140
1,2 10,45  -162 10,70 -175 11,50  -210
1,3 10,67  -174 11,05 -193 11,95  -238
1,4 10,78 -180 11,26 -205 12,25  -252
1,5 10,93  -186 11,44 -214 12,43  -263
1,6 11,04  -192 11,57 -220 12,57  -270
1,7 11,16  -198 11,69 -226 12,69  -275
1,8 11,27  -204 11,79 -231 12,76  -280
1,9 11,39  -209 11,88 -235 12,85 284
2,0 11,46 -214 11,95  -239 12,92  -287
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Cizelge 6.13. 55'-Dikloro-22'- bibenzimidazolun t-butil
alkol su karigimlarindaki pH ve E(mv)

degerleri
NeCH % 40 t-butil alkol % 60 t-butil alkol % 80 t-butil alkol
V(ml) PH E : pH E pH E
0 6,95 10 7,35 -8 8,40 60
0,1 7,95 -35 8,45  -60 9,38  -100
0,2 8,75  -15 9,30 -103 10,000 -136 -
0,3 9,25  -105 9,75 ~t24 10,35  -150
0,4 9,63  -117 9,95 -135 10,85  -180
0,5 9,80  -128 10,22 -148 11,12 =192
0,6 10,10  -146 10,37 -155. 11,36 ~ -205
0,7 10,21  -151 10,50 -161 11,55  -214
0,8 10,31  -154 10,61 -166 11,70  -220
0,9 10,40  -157 10,70 -172 11,80  -225
1,0 10,49  -161 10,80 -177 11,89 =230
1,1 10,58  -164 10,90 -182 11,98  -234
1,2 10,65  -167 11,00 -187 12,08  -239
1,3 10,72  -171 11,11 -192 12,15  -242
1,4 10,80  -174 11,21 -196 12,12 =246
1,5 10,86  -177 11,30 -200 12,30  -249

2,0 11,16 -193 11,74 -223 12,56 -263
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Sekil 6.18. 55'-Pimetil-22'- hibenzimidazoliin % 40
t-butil alkol % 60 su karisimindaki
titrasyon egrisi
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Sekil 6.19. 55 Dimetil-22'- bibenzimidazoliin % 60
t-butil alkol % 40 su karisimindaki
titrasyon egrisi
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Sekil 6.20. 55'-Dimetil-22' - bibenzimidazolin % 80
t-butil alkol % 20 su karisimindaki
titrasyon egrisi
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Sekil 6.21. 55'-Dikloro-22'- bibenzimidazolin % 40
‘ t-butil alkol % 60 su kar1§1m1ndak1
titrasyon egrisi
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Sekil 6.22. 55'-Dikloro-22'~ bibenzimidazoliin % 60
t-butil alkol % 40 su ve % 80 t-butil alkol
% 20 su karigmlarindaki titrasyon egrileri
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Gizelge 6.14. 22'-Bibenzimidazoliin DMSO su
karigsimlarindaki pH ve E(mv) degerleri

DA {

71

% 40 DMSO % 60 DMSO % 80 DMSO
V(ml) pH E pH E pH E
0 5,40 +79 5,65 90
0,1 Uygun titras-. 5,70 +65‘ 5,95 80
0,2 yon ortami 6,30 +37 6,52 55
0,3 saglanama- 7,50 -20 7,42 5
0,4 mistir. 8,00 =45 8,75 -80
0,5 8,33 -60 9,30 107
0,6 8,60 -72 9,73 -127
0,7 8,95 -88 10,05  -143
0,8 9,30  -107 10,38  -160
0,9 10,28 -155 10,82  -182
1,0 10,95 -188 11,55 -217
1,1 11,20 -200 12,00 -236
1,2 11,42 -210 12,25 -250
1,3 11,63 =220 12,43 =260
1,4 11,76 232 12,75 -268
1,5 11,87 -232 12,75 =275
1,6 12,00 -238 12,90 -282
1,7 12,08 -242 13,02 -286
1,8 12,15 ~246 13,15 -294
1,9 12,22 -251 13,33 -302
2,0 12,30  -255 13,55  -313
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Qizelge‘6.15. 55 '~ Dimetil-22'- bibenzimidazoliin DMSO
su karisimlarindaki pH ve E(mv) degerleri

% 40 DMSO % 60 DMSO % 80 DMSO

V(ml) pH E pH E " pH E
0 6,20 88 6,35 77 6,50 98
0,1 6,51 74 6,65 65 6,80 85
0,2 7,05 50 7,20 40 7,35 63
0,3 7,95 +7 8,35 -10. 8,95 ~40
0,4 | 8,35 -12 8,90  -38 9,80 -80
0,5 8,70 -28 9,30 -55 10,30 = -105
0,6 . 9,20 =52 9,63 -72 10,56 -116
0,7 11,00 -140 10,20 -100 10,80 -128
0,8 11,60 =170 11,35 -155 11,15  -145
0,9 11,85 -182 11,95 -184 11,60 -166
1,0 12,05 -188 12,45 -208 12,35 -202
1,1 12,25 ~-198 12,67 -218 12,85  -225
1,2 12,36  -205 12,85  -225 13,20 =243
1,3 12,50 =210 13,02 -233 13,37 -253
1,4 12,60  -215 13,16  -242 13,60 -262
1,5 12,69 -220 13,29  -248 13,72 -268
1,6 12,77  -224 13,45 -256 13,83 -274
1,7 12,86 -228 13,63 -263 13,94  -279
1,8 12,93 -231 13,80 ~-272 14,02 -282
1,9 12,98 -233 13,96 ~-280 14,12 -287

2,0 13,04  -236 14,13 -288 14,25 -293
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Cizelge 6.16. 55'-Dikloro~22'- bibenzimidazoliin DMSO .
: su karigimlarindaki pH ve E(mv)

degerleri
NaOH % 4C DMSO % 60 DMSO % 80 DMSO
V(m1) pH E pH E ml pH E

0 6,15 58 0 6,75 22
0,1 Uygun titras- 6,50 30 0,1 7,00 +4
0,2  yon ortami 6,85 +6 0,2 7,60 230
0,3 saglanama- 7,65 -30 0,3 8,30 63
0,4 migtir 8,25 -55 0,4 8,70 = -82
0,5 | 8,65 -75 0,5 8,88 -92
0,6 8,83 -85 0,6 9,03 -100
0,7 | 9,00 -92 0,7 9,16  -105
0,8 9,15 -100 0,8 9,27  -110
0,9 © 9,30 -107 0,9 9,35 -115
1,0 | 9,45 -115 1,0 9,42  -120
1,5 9,97 -142 1,5 9,83  -139
2,0 ‘ 10,47 -167 2,0 10,17  ~-156
2,1 10,62 -174 2,5 10,50 172
2,2 | "~ 10,85 -185 3,0 10,86  -191
2,3 11,30 -205 3,1 10,96 ~196
2,4 11,58 -217 3,2 11,10  -203
2,5 | 11,75 -229 3,3 11,27 -210
2,6 | 11,88 -238 3,4 11,55 . =220
2,7 12,01 -245 3,5 12,15 -255
2,8 12,12 -250 3,6 12,45 267
2,9 12,24 -255 3,7 12,65  -275
3,0 12,35 -260 3,8 12,80 -231
, 12,88 -288 3,9 12,94  -286
4,0 13,05 -291




~00

EOf

+200

A

0

1

mil

2

74

Sekil 6.23. 22'-Bibenzimidazoliin % 60 DMSO % 40 su

karisimindaki titrasyon egrisi
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Sekil 6.24. 22'-Bibenzimidazoliin % 80 DMSO % 20 su

karisimindaki titrasyon egrisi .
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Sekil 6.25. 55'-Dimetil-22'-bibenzimidazoliin % 40
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Sekil 6.26. 55'-Dimetil-22'-bibenzimidazoliin % 60
DMSO % 40 su karisimindaki titrasyon
egrisi '
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Sekil 6.27. 55'- Dimetil- 22'-bibenzimidazoliin % 80
DMSO % 20 su karisimindaki titrasyon
egrisi
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Sekil 6.28. 55'-Dikloro-22'- bibenzimidazolin % 60
DMSO % 40 su karisimindaki titrasyon
egrisi
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Sekil 6.29. 55'-Dikloro-22'- bibenzimidazoliin Z 80

DMSO % 20 su karisimindaki titrasyon
efrisi



Cizelge 6.17. ZZ“—BibenZimidazolﬁn DMF su
karigsimlarindaki pH ve E(mv) degerleri

78

NaOH % 40 DMF % 60 DMF % 80 DMF
) V(ml) pH E pH E pH E
0 - | 7,85 -22 9,45 -98
0,1 Uygun titras- 8,72 -64 10,00 -128
0,2 | yon ortami 9,70 -113 10,70 -164
0,3 saglanamamig- 10,05  -129 11,05  -178
0,4 tir 10,26  -139 11,09  -183
0,5 | 10,44 -148 11,32 ~192
0,6 10,60  -156 11,46 ~198
0,7 | 10,71 -161 11,58 ~204
0,8 | 10,80  -165 11,68 -208
0,9 10,88 -170 11,78 -212
1,0 11,00  -175 11,87 -215
1,1 - 11,12 -181 11,93 218
1,2 | 11,24 -187 11,98 - -220
1,3 L 11,84  -192 12,04 -223
1,4 | 11,43  -196 12,10 225
1,5 11,53  -201 12,16 . -228
2,0 ‘ 11,93 -221 12,36 =242
2,5 | 12,30  -239 12,81 ~264
v3,o | 12,60 -252 13,28 -287
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Cizelge 6.18, 55'-Dimetil-22'-bibenzimidazoliin DMF
su karigsimlarindaki pH ve E(mv) degerleri

NaOH % 40 DMF % 60 DMF % 80 DMF

V(ml) pH E pH E pH = E
0 7,40 ©0 8,40 -48 9,80 120
0,1 8,05 -35 9,12 -82 10,31 ~141
0,2 9,15  -100 10,06  -128 11,28 -188"
0,3 9,65 -118 10,46 -150 11,60 -207
0,46 10,00 -132 10,76  -163 11,90 220
0,5 10,30  -143 10,97  -173 12,07  -230
0,6 10,57  -154 11,12 -180 12,17 ~235
0,7 10,75  -163 11,22  -185 12,26 ~239
0,8 10,90  -170 11,32 -190 12,34 -242
0,9 11,05  -177 11,41  -194 12,42 =245
1,0 11,18  -183 11,52  -200 12,50  -248
1,5 11,58  -203 12,10  -229 12,80 -260

2,0 11,75 -212 12,35 =242 13,10 - =275
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Gizelge 6.19. 55'-Dikloro-22'-bibenzimidazoliin DMF
‘ su karigsimlarindaki pH ve E(mv) degerleri

NaOH % 40 DMF % 60 DMF % 80 DFM ‘
V(ml) pH E pH E pH E.
0 ' 7,03 +3 8,70 -85
0,1 Uygun titrasyon 7,63 -25 9,20 —105
0,2 ortami saglana- 8,10 53 9,55  -120
0,3 mamistir 8,50 -70 9,75  -134
0,4 8,78 -82 9,95 -142
0,5 , 8,92 -90 10,05 ~147
0,6 9,05 -97 10,15  -152
0,7 ‘ 9,18 -103 10,24  -155
0,8 9,28 -108 10,32 -159
0,9 B 9,36  -112 10,40 ~163
1,0 9,45 -117 10,48  -167
1,1 . | 9,55 -122 10,56  -171
1,2 | 9,65  -127 10,64 -175
1,3 9,75  -132 10,72  -179
1,4 9,84  -137 10,81 - -184
1,5 9,93 -142 10;90 - -188
1,6 ‘ | 10,04 -147 10,98  -192
1,7 | | 10,15  -152 11,08  -197
1,8 10,26 -157 11,18 - -202
1,9 ' 10,36 163 11,26  -206

2,0 10,45 -168 11,34 -210
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 Sekil 6.30. 22'-Bibenzimidazoliin # 60 DMF % 40 su ve
% 80 DMF % 20 su karisimlarindaki titrasyon

egrileri ‘
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55'-Dimetil-22'~bibenzimidazoliin % 40 DMF
% 60 su, % 60 DMF % 40 su ve % 80 DMF
¢ 20 su karisimlarindaki titrasyon egrileri

Sekil 6.31.
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Sekil 6.32. 55'- Dikloro-22'-bibenzimidazolin % 60 DMF
% 40 su ve % 80 DMF % 20 su karisimlarindaki
titrasyon egrileri
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7. TARTISMA VE SONUG

2,2'~- Bibenzimidazol, 5,5'-dimetil-2,2'—~ bibenzimida-
zol ve 5,5'- dikloro-2,2' ~ bibenzimidazol'iin belirli oran-
larda su ¢oziici karlgimlarlnda potansiyometrik titrasyon
sonucu bulunan p, Ka degerleri Gizelge (7.1, (7.2), (7.3)'
te verilmi§tir.,

Qizélge 7.1. 2,2'~ Bibenzimidazoliin su g¢oziici
' karisimlarindaki p, Ka degerleri

% 40 Coziici 7% 60 Goziici % 80 Coziicu

Goziicii - ps Ka : ps Ka : ps Ka
Metanol . . ... ........3:54 . . .....3,085 .........3,80,. ...
Izopropil alkol 3,6 ... ... 3,69 . ........3.8 ...
trbutil alkel . . ..., 3,99......... 3,74, ........ 3,92.....
. - 5,84 6,34
M0 i, 8,20 . ....... 9,16, ...
DMF - 8,35 9,81

Cizelge 7.2. 5,5'-Dimetil-2,2' - bibenzimidazoliin su
¢oziicii karisaimlarindaki p,Ka degerleri

% 40 Gozicu % 60 Coziicu % 80 Coziicd
Coziicd psKa psKa psKa
Metanol ~ . . . e, 3,73 . 3,87
fzopropil alkol 3,63 3,79, 3,93.....
t-butil alkel 3,78 ..., 4,08 .. 4,32 .
DHSO 5,05 5,77 10719
5&%.... 7,86 8,86 10,17

¥ 50 Metanol % 50 su karisimindaki ps Ka=3,67



84

Cizelge 7.3. 5,5'-. Bikloro-2,2'- bibenzimidazoliin su
gozlici karigimindaki p Ka degerleri

| % 40 Coziicu % 60 Coziicu % 80 Cozicu
GCozicu ‘ p Ka p;Ka | p, Ka
etamol ... I
Tzopropil alkol 7,75 . ...... 8,70 L. 2:22,
trbutil alkel ... LY P ETUUT 2:03.. .
DHSO - 560 1002
DMF - 7,73 8,80

' Bulunan‘psKa degerleri ¢oziici orani, gﬁzﬁcﬁnﬁh dielek-:
trik sabiti, asitlik bazlik 6zellifi ve ¢ozilicii ¢Oziinen et~
kilegimi agisindan degerlendirmek gerekir.

Bu model maddelerin p Ka degerlerinde c¢ozici orani.
arttikga artis gozlendi.

psKa‘lardaki bu artisa ¢oziiciniin dielektrik sabitinin
etkisi gbyledir. Bkz. Cizelge 6.1'de goriildiigi gibi ¢ozii-
ci oraninin artma51y1a daha diigiik dielektrik sabitine sahip
goziiciiler olusmasi nedeniyle HA + SH ——— SHZ*—A_dengesi-
nin sag yonde azalmasina yol agar. Bu da iyonlasmayi azal-

tacagindan p Ka'da artig gozlenir.

¢oziiciinlin asitlik ve bazliginin pKa ya etkisi deger-
lendirildiginde kullanilan amhiprotik g¢d&ziiciilerin bazlik
siralamas1 asagidaki gibidir.

t-butil alkol > izopropil alkol > metanol

Model maddelerin p,Ka'larinda ¢dziiciiniin bazligi art-
tikca azalma beklenirken psKa'larda artig gozlenmigtir.
Bunun nedeni t-butil alkelden metanole dogru gidildikge

dielektrik sabitinin artmasidir. Dielektrik sabitinin
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artmasi iyonlagmayi arttiracagindan p Ka'nin azalmasina

neden olur. . Bu‘gbzﬁcﬁ karisimlarinda spesifik etkilesgim-

den ziyade spesifik olmayan etkilegim daha baskindir.

Goziicliniin hidrojen bagi yapma kapasitesinin p_Ka'ya
etkisi ise en diisiik hidrojen bagi yapma kapasitesine sahip
goziiciilerde p Ka'larda artma, en yiiksek hidrojen baga yépma
kapasitesine sahip ¢oziiciilerde p Ka'larda azalma gorilmesi
seklindedir.

Bu ¢oziiciileri hidrojen bagi yapma kapasitelerine gbfe
siralaniglar: asagidaki gibidir.

Metanol > Izopropil alkol > t-butil alkol

t-butil alkol en diigiik hidrojen baga yapma kapasitesine
sahip ¢oziicii oldugundan p Ka'larda artig, metanol en yiiksek
hidrojen bagi yapma kapasitesine sahip ¢oziici oldugundan
p;Ka'larda diiglis gozlenmigtir.

Su-¢bziici karigimlarinda gbzﬁcﬁ orani arttikga hidro-
jen bagi yapma kapasitesi azaldigindan psKa'larda artis
‘gbzlenmigtir. '

- Model maddelerin DMSO ve DMF igerisinde bulunan p_Ka.
degerleri alkollere nazaran yaklasik(3)p Ka birimi daha
fazla bulundu. Bu coziiciilerin dielektrik sabitleri alkol-
lere nazaran daha biiyiik olmasina karsin psKaflarl daha faz-

la bulunmustur.

' Bu ¢oziicliler inert ¢dziici oldugundan hidrojen ba§1n1
engelleyici 6zelliginden dolayi maddelerin hidrojen bagi
yapmasini engeller. Bu da maddelerin psKa'larlnda daha
biiyiik artigsa neden olur.

“ Ornegin, S,SLQDimetil—252'— bibenzimidazoliin % 40 izo
propil alkol % 60 su karigimindaki p,Ka'si 3,63 % 40 DMSO
% 60.su karigimindaki psKa'si 6,62 ApsKa=2,99 olarak bu-

lunmusgtur.
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Bu maddelerin DMSO su kar1§im1ar1n1n titrasyonlarinda
¢ift doniim noktasi gtzlendi. Maddelerin iki asidik proto-

nun varolmasi nedeniyle bu protonlar ayri ayri doniim nok-
tasi verdiler.

‘2,2'-Bibenzimidazol, 5,5'-dimetil-2,2'-bibenzimidazol,
5,5'-dikloro-2,2'- bibenzimidazoliin asitlikleri mukayese
edildiginde g¢esitli ¢oziicii karisimlarinda bulunan Bkz.
Gizelge (7.1), (7.2), (7.3)'deki p ,Ka degerlerinden asitlik
siralamasi asagidaki gibidir.

2,2'-Bibenzimidazol > 5,5'-dimetil-2,2'- bibenzimidazol >
5,5-dikloro-2,2"' 4 bibenzimidazol
}

/

3 !
5 Skr7<; 6
H

2,2' - Bibenzimidazol

2,2'— Bibenzimidazol'iin asitligi (1) veya (1') konu-
‘mundaki azota bagli protonlardan biri kopérlldlktén sonra
elektronlarin halka iizerinde dagiliminda (3) veya (3') ko-
numundaki azotun elektron yogunlugu daha da artacagindan
(1)‘veya (1') konumundaki azota bagli proton ile daha kuv-
vetli hidrojen bagi yapacaktir. diger protonu koparmak

gliglegecektir.
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2,2'- Bibenzimidazoliin iki asidik protonu bulundugu
halde tek doniim noktasi gozlenmigtir. (1) veya (1') konu-
mundaki proton koparildiktan sonra buradaki elektron yogun-
lugunun halka ilizerinde delekalizasyonundan dolayi maddenin
kararliligi arttigindan 2,2'bibenzimidazoliin asitligi art-

mistir.

ki N\>—<N
\
\ P! CH

\
H

5,5'-Dimetil-2,2'- bibenzimidazol

5,5'-Dimetil-2,2' - bibenzimidazoliin asitliginin ikinci
sirada yer almasi su sekilde agiklanabilir. 2,2 - Bibenzi-
midazolde goriilen etkiler aynen goriilmektedir. Fakat 5,5'
konumundaki (CH;) gruplarinin induktif olarak halkaya elek-
tron vermesi maddenin (1) (1') konumundaki azota bagli:
protonﬁn oynakligini az da olsa azaltacagindan 2,2' bi ben-

- zimidazole gore asitligini azaltmistir.

~-H '
o os’ \
H C-@:N N .
3 \>_<\

Cizelge (7.1) (7.2) goriildugi gibi cesitli su ¢oziici
' karisimlarinda 2,2'- bibenzimidazol ve 5,5'-dimetil-2,2"'"- bi-

benzimidazoliin p,Ka'lari arasinda biiyiik bir fark goriilme-

mektedir.
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. \N Ci

5,5'-Dikloro-2,2'- bibenzimidazol

5,5'-Dikloro-2,2'-bibenzimidazolin asitligi (5) ve (5')
konumundaki (Cl) riin mezomerik olarak halkaya elektron ver-— B
mesi halkanin elektron yogunlugunu arttlracaktlf. (C1l) in-
duktif olarak halkadan elektron gekmesi (1) ve (1') konu-
mundaki azota bagli protonlarin asitligini daha da artti-
racagl diisiiniilirse de maddenin asitligini azaltan etkenler
vardir. (5) ve (5') konumundaki (C1l),(3) ve (3') konumun-
daki azotun elektron yoéunlugunu azaltmasi (1) ve (1') ko-
numundaki azota bagli protonlar ile hidrojen bagini zayif-
latir. Ayrica maddenin 5 ve 5' konumundaki (C1) ile mad-
denin diger molekiiliindeki (1) ve (1') konumundaki azota
bagli protonlar ile molekiiller arasi hidrojen bagi yapaca-
gindan protonlari koparmak gliclesecektir. Bu da maddenin

asitliginin azalmasina neden olur.

| n";ki\\
Cl N\>_<\N |
N N Cl

5,5'-Dikloro-2,2'~ hibenzimidazoliin asitligin iglinc

'sirada yer almasi bu etkenlerden kaynaklanir. 5,5'-dikloro
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2,2'~ bibenzimidazolin p Ka'sinin bulunmasinda titrasyon
egrilerinde (S) egrisi tam olarak bulunamamistair. :Yarlm
(S) egrilerindén tiirev yontemiyle doniim noktasi bulunama-
digindan gran yéntemiyie doniim noktalari tesbit edilip‘yarl‘
nétralizasyondan p Ka lari bulunmustur. Tam bir (S) eéfisi |
elde edilememesi bu ¢oziicii kari§1m1ar1n1n 5,5'-dikloro -
2,2' — bibenzimidazol ig¢in uygun olmadigini gosterir. Ayrica
DMF su karisimlarinda model maddelerin potansiyometrik tit-—-
rasyonunda yarim (S) egrisi elde edilmistir. DMF nin bu

maddeler icin uygun bir ¢oziici olmadigi gorilmistir.

DMSO su karisimlarinda model maddelerin potansiyomet-

rik titrasyonunda uygun bir ¢bziici oldugu goriilmiistiir.

7.1. Model Maddelerin Gesgitli Coziicii Karigsimlarindan
' Bulunan p Ka Degerlerinden Sudaki pKa Degerlerinin

Bulunmasai

2,2'- bibenzimidazol, 5,5'-dimetil-2,2'~ bibenzimida-
zol ve 5,5'-dikloro-2,2'- bibenzimidazoliin ¢egitli ¢ozici
karigsimlarindaki p Ka degerlerinden sudaki pKa degerlerini
bulabilmek igin ¢dziicii karigimlarindaki p Ka'nin goziici
oranina karsi gizilmesi ve % O ¢oziici oranina ekstrapolas-

yonu ile ilgili grafikler Sekil (7.1-7.7)'de gorilmektedir.
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Sekil 7.1. 2,2'- Bibenzimidazoliin su metanol
kar1§1mlar1ndak1 p.Ka degerlerini c¢oziici
oranina kargi ¢izilip % O metanol oranina

ekstrapolasyonu
39
PKa
/"
’/

/l
30 ‘ —

0 f, Cozuicl 100

Sekil 7.2. 2,2'-Bibenzimidazoliin su izopropil alkol
kar1§1mlar1ndak1 pKa degerlerlnln goziici
oranina karsi ¢izilip % O izopropil alkol
oranina ekstrapolasyonu
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Sekil 7.3. 2,2' - Bibenzimidazoliin su t-butil alkol

karigsimlarindaki p¢Ka degerlerinin
¢oziicii oranina kargi ¢izilip % O t-butil
alkol oranaina ekstrapolasyonu
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Sekil 7.4.

°/s Cozlcu 100

5,5'-Dimetil-2,2' —bibenzimidazoliin su
metanol karisimlarindaki psKa degerlerinin
¢6ziicli oranina kargi ¢izilip % 0 metanol
oranina ekstrapolasyonu :
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Sekil 7.5. 5,5'-Dimetil-2,2"' - bibenzimidazoliin su

izopropil alkol karigimlarindaki p Ka
degerlerinin ¢&ziici oranina karsgi ¢izilip
% O izopropil alkol oranina ekstrapolasyonu
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Sekil 7.6.

*% Coziicu 100

5,5'-Dimetil-2,2' - bibenzimidazolin su
t-butil alkol karisimlarindaki p Ka
degerlerinin g¢bziici oranina karsi ¢izilip
% O t-butil alkol oranina ekstrapolasyonu



93

9 L
P
”
7
P
”
7
L.~
0 *le Cozucl 100
Sekil 7.7. 5,5'~Diklord—2,2'-bibenzimidazolﬁn su
izopropil alkol ve su t-butil alkol
karigimlarandaki psKa degerlerinin g¢oziici
oranina karsi ¢izilip % O izopropil ve
t—butil alkol oranina ekstrapolasyonu
2,2' -~ Bibenzimidazoliin ¢6ziici karigimlarindan bulunan

p Ka degerlerinin ¢&ziicli oranina karsi ¢izilip % O goziici

oranina ekstrapolasyonundan, Sekil (7.1), (7.2), (7.3)'te
gdrﬁldﬁgﬁ gibi su metanol karigimlarindan sudaki pKa=3,27,
su izopropil alkol karisimlarindan sudaki pKa=3,27 ve su
t-butil alkol karigimlarindan sudaki pKa=3,26 bulunmustur;

5,5'-Dimetil-2,2'~ bibenzimidazoliin ¢oziici karisimla-

rindan bulunan p Ka degerlerinin ¢dziici oranina karsi ¢izi-
lip % O ¢bziicii oranina ekstrapolasyonundan, Sekil (7.4),
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(7.5), (7.6)'da goriildiigii gibi su metanol karisimlarindan
sudaki pKa=3,32, su izopropil alkol karigimlarindan sudaki
pKa=3,33 ve su t-butil alkol karigimlarindan sudaki pKa=3,27

bulunmusgtur.

5,5'-Dikloro-2,2'- bibenzimidazoliin ¢dzici karisimla-
rindan bulunan p Ka degerlerinin ¢oziici oranina kargi ¢izi-
lip % O gbziici oranina ekstfapolasyonundah, Sekil 7.7.'dé
goriildiigi gibi su izopropil alkol karisimlarindan sudaki
pKa=6,45 ve su t-butil alkol karigimlarindan sudaki pKa=6,90

bulunmugtur.

Mantiksal bir yaklasim olmakla beraber ampirik dayana—

ginin otesinde teorik bir dayanagi olmayan bu yontemle bulu-= .~

nan sudaki pKa degerleri 2,2'-1 bibenzimidazol ve S,SL'dime—
til-2,2-bibenzimidazol de gegitli ¢dziicl karigimlarinda
uyumlu sonuglar bulunmugtur. 5,5'-dikloro-2,2'~ bibenzimir

dazolde sudaki pKa larda uyumlu sonuglar alinamamigtir.
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2,2' Bibenzimidazoliin (a) su metanol,

(b) su izopropil alkol, (c) su t-butil

3&kol karisimlarindaki psKa degerlerinin
karsi ciziminden sudaki pKa'ya:

gkstrapolasyonu
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Sekil 7.9. 5,5'-Dimetil—2,2'--bibenzimidazolﬁn

(a) su metanol, (b) su izopropil alkol

(¢) su t-butiﬁhalkol karigimlarindaki p_Ka

degerlerinin karsi ciziminden sudaki
pKa ya ekstra&%lasyonu
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Sekil 7.10. 5,5'-Dikloro-2,2"'- bibenzimidazoliin
(a) su izopropil alkol, (b) su t-butil
ﬁ}kol karigimlarindaki p Ka degerlerlnln
karsi g¢iziminden sudaki pKa'ya
ékstrapolasyonu

Model maddelerin su ¢oziici karisaimlarindan bulunan- \
psKa degeleri %; karsi ¢iziminde su metanol karisimlarinda
dogrusallik, su izopropil alkol kar1§1m1ar1nda dogrusalllk—
tan ¢ok az. sapma, su t- -butil alkol karisimlarinda dogrusal-
liktan sapmanin daha fazla oldugu, bkz. Sekil (7.8)w (7.9)
goriilmektedir. Dogrusalliktan sapmanlh nedenini gdyle
agiklayabiliriz, Su metanol karisimlarinin dielektrik sa- -
bitleri 60,2-42,4 arasinda, su izopropil alkol karigimlari-
nin dielektrik sabitleri 54,26-30,5 arasinda ve su t-butil
alkol karisimlarinin dielektrik sabitleri 51,3-24,7 arasin-
dadar.

‘Dielektrik sabiti araliklari metanolde 17,8, izopropil
alkolde 23,76, t-butil alkolde 26,6 dir. Metanolden t-butil
alkole dogru gidildikge dielektrik sabitinin degisim araliga
artmaktadar. Dielektrik sabitinin degisim araligi arttikga

dogrusalliktan sapma gozlenmistir.
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Dielektrik sabiti 40 dan biiyiik ¢oziicii karigimlarinda
" spesifik etkilegimden ziyade spesifik olmayan etkilesim
daha baskin oldufu sonucuna varilmistir. Su metanol kari-
§imlar1nda dogrusalligin gozlenmesi bunu dogrulamaktadir.

Model maddelerin ¢oziici karigsimlarindaki p Ka degerle-
-rinin %T‘kar§1 ¢izimden sudaki pKa's: ekstrapolasyonla
2,2'- Bibenzimidanoliin su metanol karisimlarindan 3,40, su
izopropil alkol karisimlarindan 3,46, 5,5'-dimetil-2,2'-bi-~
benzimidazoliin su metanol karisimlarindan 3,49 su izopropil:
alkol karigimlarindan 3,54 olarak saptanmistir. Su t-butil
alkol kar1§1mlar1hda dogrusallik gozlenmedifinden sudaki

pKa'si saptanamamigtir Bkz. Sekil (7.8)ve (7.9).

5,5'-Dimetil-2,2'~ bibenzimidazoliin su t-butil alkol .
karisimlarinda dogrusallik gozlendi. Sudaki pKa's:i 7,12,
su izopropil alkol karisimlarinda tam bir dogrusallik goz-
lenmemesine ragmen sudaki pKa 7,25 olarak saptanmigtair,
Bkz. Sekli 7.10.
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2,2'- Bibenzimidazoliin (a) su metanol,
(b) su izopropil alkol, (c) su t-butil
alkol, 5,5'-dimetil-2,2'- bibenzimidazoliin.
(a') su metanol, (b') su izopropil alkol,
(c¢') su t-butil alkol karisimlarindaki

p, Ka+log H,0 yun, 1/D karsi g¢izimi
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Sekil 7.12. 5,5'-Dikloro-2,2'- bibenzimidazoliin (a)
(a) su izopropil alkol, (b) su t-butil
alkol karisimlarindaki psKa+log H,0
degerlerinin 1/D ve karsi ¢izimi

‘ 2,2' - Bibenzimidazol ve 5,5'-dimetil-2,2'~- bibenzimi-
dazoliin su ¢ozlici karisimlarindaki p Ka+log H,0 degerleri-
nin %; karsi ¢iziminde dogrusallik gdzlenmigtir. Ekstra-
polasyondan sudaki pKa 2,2'- bibenzimidazoliin su metanol
karisimlarinda 3,43, su izopropil alkol karisimlarainda
3,41,>su t-butil alkol karaisimlarinda 3,41 olarak saptan-
m1§t1r. Ekstrapolasyondan sudaki pKa 5,5'-dimetil-2,2"'-bi-
benzimidazoliin su metanol karisimlarinda 3,53, su izopropil
alkol karisimlarinda 3,49 olarak saptanmigtir. Su t-butil '
alkol karisimlarinda dogrusallik gbozlenmediginden sudaki

pKa'si saptanamamigtir. Bkz. Sekil (7.11).

5,5'-Dikloro-2,2' - bibenzimidazoliin su ¢dzici karigim-
larinda p Ka+log H,0 nun %; karsi ¢iziminde dogrusalllk
gozlenememigtir. Bkz. Sekil (7.12). ‘

2,2'~- Bibenzimidazol ve 5,5f—dimetii—2,2'- bibenzimi-
dazoliin potansiyometrik titrasyonu ig¢in uygun goziicd Slra—
lamas1 yapildiginda, su metanol karigimi, su izopropil al-
kol karisimi, su t- -butil alkol karisimi olarak siralayabi-

liriz.
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