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ÖZ!::T 

2, 2 ı- Bibenz imidazol, 5, 5 ı_ di me t i 1- 2, 2 ı - bi b enz imi da-

zol ve 5,5ı-dikloro-2,2ı- b~benzimidazol su~metanol, su­

izopropil alkol, su-t-butil alkol, su-dimetil sulfoksit ve 

su~dimetil formamid karışımlarında potansiyemetrik metodla 

p Kaıları saptartmıştır. 
s 

Su-çözticti karışımlarının dielektrik sabi.ti ktiçtildtikçe, 

çö~ti~Untin bazlıgı arttıkça ve çözticUnUn hidrojen bagı yapma 

kapasitesi azaldıkça p 5 Kaııarda artış görtilmUşttir. 

Model maddelerin asitlik sıralaması 2,2ı- bibenzimida-

zol > 5,5~ dimetil-2,2ı- bibenzimidazol > 5,5ı-dikloro 

2,2ı- bibenzimidazol .olarak saptanmıştır. Asitlik sırala-

ması melektil içi hidrojen ba~ı veya malektiller arası hid­

rojen bagı ile. açıklanmıştır. 

Ekstrapalasyon yöntemleriyle su-çözticti karışımlarında­

ki p Ka degerierinden sudaki pKa degerleri saptanmaya ça-
s 

lışılmıştır. 
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SUMMARY 

p
5

Ka values of 2,2ı- hibenzimidazole, 5,5ı-diınethyl 

2, 2 ı - bi benzimidazole and 5, 5 ı -dichlo.ro -2,2 ı- bibenzimidazole 

are determined in water-methanol, water-isopropyl alcohol, 

water-tertiary buthyl alcohol, water~dimethyl sulfaxide 

and water-dimethyl formarnide mixtures by potantiometric 

method. 

As dielectric constants of water-solvent mixtures 

are decreased .and basicity of solvent increas~d and al-

so hydrogen bond donating capacity of solvent decreased 

p 5 Ka va1ues are increased. 

Relative acidity of this model substances are in the 

ord.er of 2, 2 ı- bibenzimidazole > 5, 5 ı_ dimethyl -

2, 2 ı- bibenzimidazole > 5, 5 ı_ dichloro-2, 2 ı- bibenzimidazole. 

Relative acidity of thesa subtances are explained by the 

formatfon of intramolecular and intermolecular hydrogen 

bond. 

U~ing certain extrapolation methods the obtained 

K values in the water-solvent mixture are tonverted to 
Ps 8 

pKa values in the water. 
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ı. GİRİŞ 

ı.ı. Çalışmanın Amacı 

Sulu ortamda birçok maddenin asitlik ve bazlık sabit­

leri bilinmesine rağmen, çözücü karışımlarında ve susuz or­

tamda bilinmemektedir. Maddelerin çözücü karışımlarında 

ve susuz ortamda asitlik ve bazlık sabitlerinin bilinmesin-

de bilimsel ve teknik bakımdan büyük yarar vardır. Ay-

rıca birçok madde suda az çözündüğünden veya hiç çözünme­

diğinden bu maddelerin özellikleri hakkında çok az şeyler 

bilinmektedir. Böyle maddeleri çözücü karışımı veya susuz 

çözücülerde çözerek titrasyonları mümkündür. 

Asit baz reaksiyonlarında suyun iyi bir çözücü olması) 

dielektrik sabitinin büyüklüğü, bol ve ucuz oluşu ve can­

lılar için tehlikesiz bir çözücü olması sulu ortam titras­

yonlarının ön planda yer almasına sebep olur. Fakat birçok 

maddenin suda az çözünmesi veya hiç çözünmediği durumda, 

su ile reaksiyon verdiği durumda, suyun amfoter özelliği 

nedeniyle asit ve bazların kuvvetlerini belirli aralıklarla 

sınırlarlığından ve farklı iki asit veya baz grubu aynı mo­
lekül üzerinde iken sulu ortamda bir birinden bağımsız tit­
re edilemediğinde çözücü karışımıarı veya susuz ortam tit­

rasyonları tercih edilir. Kuvvetli ve çok kuvvetli asit 
ve bazlar sulu ortamda suyun dengeleme etkisi nedeniyle 

aralarındaKi kuvvet farkı ortadan kalkmaktadır. Fakat çö-· 

zücü karışımıarı veya susuz ortam titrasyonları kuvvetli 

ve çok kuvvetli asit ve bazlar arasındaki kuvvetlilik fark­

larını ortaya koyma bakımından önemlidir. 

Çözücü karışımıarı veya susuz ortam titrasyonlarında 

çok daha geniş pH aralığında çalışmalar mümkün olduğundan 

sulu ortamda tek tek tayinleri mümkün olmayan asit ve baz­

ların karışımıarinın bile tayinleri mümkündür. 

Çözücü karışımıarı veya susuz ortam titrasyonları or­

ganik kimya, petrol kimyası, eczacılık alanlarında ve ilaç 

endüstrisinde aktif madde tayininde uygulanmaya başlanmıştır. 
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İlaç endtistrisinde ilacın dalılımı, taşınması, resep­
törlere ballanması ve metabolizma olaylarında benzimidazol 

çekirdeği içeren maddelerin önemi btiyUktür. 

Bu bilgiler ışıgında suda az çözUnen 2;2 '- Bibenzimidazol 

ve ttirevlerinin su çözUcU karışımıarı içinde asitlik bazlık 

özelliklerini aydınlatmak amacıyla bu çalışma yapılmıştır. 

Bu çalışmada potansiyometrik titrasyon yöntemiyle suda 

çöztinmeyen veya az çöztinen maddelerin su çözUcU karışımıarı 

içinde asitlik bazlık sabitlerini tayin etmek için su çözU­

cU karışımıarı kullanarak delişik delerde dielektrik sabi­

tine sahip çözUcU elde etmek, çözUcUnUn asitlik bazlık kuv­

vetini modifiye etmek, delişik hidrojen balı oluşturma ye­

tenelinde çözUcU elde edilerek uygun titrasyon ortamı ge­

liştirmek ve maddelerin asitlik bazlık ·Sabitlerine çözücü 

etkisini görebilmek amacıyla yapılmıştır. 
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2. BU KONUDA YAPILAN ÇALIŞMALAR 

ÇözUcU karışımıarı ve susuz çözUelilerde asit baz tit­
rasyonları ile yapılan çalışmalar 1925'1ere kadar gider. 

Bu çalışmalarla ilgili bazı örnekler verilmiştir. 

Zayıf elektrolitlerin alkol su karışımıarı içerisinde 
ayrışması, adı altında bir dizi makale yayınlamış, alkol­

lerin, hem asitlik hem de bazlik kuvvetini azalttıiını vur­

gulamış, örneğin; % 60 metanal % 40 su karışımında asitle­

rin pKa deierlerinin. (1) birim arttıiını, bazların pKa de­

ğerlerinin 0,5 azaldığını bulmuştur (Mizutani, 1925). 

18 Alifatik ve arornatik arninin değişik miktarlarda al­
kol içeren çözeltideki pKa değerlerini azalan alkol derişi­

mine karşı çizrnişler, bu şekilde elde edilen doğrulardan, 

değişik arninl~r değişik eğime sahip olmasına karşın % O al­

kol derişimine ekstrapele etmenin rntirnktin olduğunu ve ekst­

rapalasyon yönteminin arninin sudaki çöztintirltiğti az . olduğu 

zaman, % 10-% 20 alkol-su karışımında pKa değerleri bulu­

namadığı durumlarda yetersiz olduğunu vurgulamışlardır 

(Hall and Sprinkle, 1932). 

Anilin, rnetilanilin, dirnetil anilin'in etanal-su ka -

rışımı içerisinde p
5

Ka değerlerini incelernişler, etanal 

miktarı arttıkça anilin ve ttirevlerinin bazlıklarının azal­
dığını bulmuşlardır (Gutbezahl and Grunwald, 1953). 

Alifatik amin ve azo boyalarının, metanol-su karışım­

larında pKa değerlerinde düzensizlikler gözlemişlerdir 

(Deligny et al, 1961). 

Bu dtizensizlikleri, kimyasal maddelerin sudski çözlin­

me özelliklerinin farklılığını dikkate alarak çöztimlemiş­

ler, sudaki pKa deierleri ile kısmi sulu çözUcUdeki p 5 Ka 

değerleri arasındaki farkın (~pKa) dağılma katsayısı (~) 
ile ilişkili olduğunu aşağıdaki formUlle belirtmişlerdir. 
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ApKa = logD~ + logo;- logD~ .. ( 2. 1) 

Lipofilik özelliği fazla olan ttirün daha büyük dağıl­
ma katsayısına sahip olduğunu, bu nedenle iyonun su male­
külleriyle ve lipofilik özelliği fazla olan ttirün sudan 
daha düşük dielektrik sabitine sahip çözücü melektillerinin 

oluşturduğu kafesle sarılabileceğini vurgulamışlar, B çok 
+ 

fazla lipofilik ve BH lipofilik özellik göstermediği du-

rumlarda büyük bir pKa .değeri beklenebileceğini ıre mad­

denin organik çözücüde suya oranla daha çok çözünmesi ge­

rektiğini belirtmişlerdir (K..olthoft et al., 1938). 

Grunvald and Berkowi tz, ( 1951 ), asit lerde benzer ş eki ı­
de davranırlar. Benzoik asit suda asetik asitten 4 kez da­
ha kuvvetli oldu~u halde% 20 Etanolde 2.5 kez kuvvetli ve 

% 50 etanolde aynı kuvvette oldu~unu saptamışlardır. 

Benet and Goyan Ü967) , . ·çözticti karışımlarındaki 
p5 Ka de~erlerinden, sudaki pKa de~erlerini bulmak için 
% 100 uygun yöntemin mevcut olmadı~ını belirtmiş, aynı.· 

zamanda su-metanol karışımlarında cam elektrodun dav­
ranışlarının en iyi olması nedeniyle çözUCUdeki pKa deAer­
lerinden, sudakl pKa de~erini elde etmek için en uygun çti­
zUcU olabilecejini önermişlerdir. 

Bazı çalışmacılar ise Shedlovsky. (1962),ç~zUcti-su 
karışımındaki PsKa deAerle_rinin çözUcU oranlarına karşı çi­
zilip extrapolasyonundan sudakl pKa değeri elde etme yön­
temi yerine p

5
Ka + log[H 2 0l değerini -~ karşı çizerek bu 

şekilde pKa değerleri elde etmeyi önermiştir.(p;,Ka değerle­
ri su çözUcU karışımından elde edilen pKa de~erleridir.) 

İlaç sanayisinde az çözlintir maddelerin çözticti karışım­
larında titrasyonu yapılmaktadır. Burada amaç çözUcU karı­
şımlarındaki p

5
Ka dan sudaki pKa bulmak değil ancak i.laç­

ların fizyolojik davranışları ile iliŞkisi olan p"Ka de.~e­

rine göre sıralamaktır. 

Simon(1964),4:1 oranında, metoksi etanal-su karışı­

mında yüzlerce maddenin p 5 Ka de~erlerini bulmuştur. Bu 
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delerierin ilaç dizaynı için önemli oldulunu vurgulamıştır. 

G. Ri tzoulis et al. (1 983 ), · metanol-su karışımiarı 

içinde 3,5-dinitro, 2-kloro, 4-riitro ve 2,4-dikloro benzo­

ik asitin konduktometrik olarak titrasyonunu yapmışlardır. 

Metanol oranı arttıkça asidin kuvvetinin azaldılını bul­

muşlardır. 

Çözücü karışımı metanol yönünden fazlalaştıkça proton 

transfeı mekanizmasında farklılık_gözlemişlerdir. Su oranı 

% 10 dan fazla oldulu durumlarda hidrojen iyonunun solva­

tasyonu su-metanol karışımında sudan farklı olmaz. Hidro­
jen iyonu su molekülleri ile solvate olmuştur. Çözücü ka­
rışımlarındaki pKa değerleri "Born eşitliğinden" ( ~ -yf--) 

su 
karşı çizilmesi doirusal olmalıdır. · 3, 5 dini tro benzoik asit-

te dolrusallık gözlenmiş dilerlerinde sapmalar gözlenmiştir. 

Bu maddelerin sudaki asitlik sıraları: 

2-kloro, 4-nitro > 2,4-dikloro > 3,5 dinitro 

Metanol-su karışımında ise 3,5 dinitro, 2,4 dikloro 

benzoik asitten daha kuvvetli oldulunu vurgulamışlardır. 

Georgi and Budevsky (1977~ % 80 DMSO % 20 H2 0 karı­

şımında mono karbonik asitlerin pKa değerini bulmuşlar. 

Sudaki pKa delerieri ile karşılaştırmışlardır. 



Çizelge 2.1. Bazı karbonik asitlerin sudaki pKa ları 
ve % 80 DMSO teki pKa ları 

Asit Karbon 
sayısı 

Formik asit 1 

Asetik asit 2 

Propionik asit 3 

n-Buturik asit 4 

İso Buturik asit 4 

n-Valerik asit 5 

Iso Valerik asit 5 

Caprik asit 

Pentadekonoik asit 

Stearik asit 

10 

15 

18 

pKa (DMSO) pKa(HzO) 

6,46 3,75 

8,02 4,76 

8,40 4,87 

8,48 4,82 

8,57 4,86 

8,53 4,86 

8,57 4,78 

8,57 

8,68 

8,73 

tıpKa 

2,71 

3,26 

3,53 

3,66 

3,71 

3,67 

3,79 

6 

Çizelge 2.1.de görüldüğü gibi karbon atomu sayısı art­

tıkça asitlikleri azalmıştır. Ortalama olarak 

tıpKa = ( pKa )
5
H - ( pKa )su == 3, 5 ci varındadır. % 80 DMSO % 20 su 

karışımı asitin kuvvetini yaklaşık 3,5 pKa birimi kadar 

azalttığını bulmuşlardır. 

DMSO-su karışımının zayıf asitler ve sudaki çözünürlüğü 
az olan maddeler için uygun bir çözücü olduğunu önermişler­

dir. 



Çizelge 2.2. Subtitue asetik asit ve fenolün % 80 
DMSO % 20 su karışımındaki pJ.<a değerleri 

pKa %80 DMSO pJ<a t\pKa su 

Cl 2 CHCOOH 1,26 3,87 2,61 

ClCH 2 COOH 2,87 5,69 2,82 

CH 3 COOH 4,76 8,00 3,24 

P-CNC6H~o0H 7,95 9,83 1,88 

P-ClC 6H4 0H 9,38 11,98 2,60 

21 4,6(CH 3 ) 3 C6H 2 0H 10,88 13,83 2,95 

H2 0 14,0 18,38 4,38 

Anilinyum ve subtitue anilinyum iyonlarının formamid 

içerisinde ayrışma sabiti Verhoek 0936) tarafından ince­
lenmiştir . 

7 

. Mandel and Decroly (1964), anilinyum iyonunun ayrışma 

sabitini değişik sıcaklıkta incelemişlerdir. 

Acharya and Nayak (1983),anilinyum iyonlarının forma­

mid içerisindeki pKa'sının sudaki pKa dan daha büyük oldu­

ğunu bulmuşlardır. Bu netice yukarıda bahsedilen araştır­
macıların bulgularına ters yönde olduğundan, anilinyum iyo­

nunun değişik sıcaklıklarda yeniden ölçmeye çalışmışlardır. 
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Çizelge 2.3. Anilinyum iyonlarının degişik dielektrik 
öabitine sahip çözülerdeki pKa degerieri 

Su Formamid Metanal Etanal Asetikasit 
İyon D;::78 D='l09 5 

' ' P=33 D=24 D=6,2 

AnH+ 4:, 58· 5,10 6,0 5,7 

D-N0 2 AnH + -0,29 0,84 0,4 -0,7 -2,03 

m-N0 2 AnH + 2,50 3,05 

p-N0 2 AnH + 1,02 1,77 -0,36 

Mukho Padhyay and Nayak. n980), fdrmamid içerisinde 

potansiyemetrik olarak p-toluidinyum ve p-hidroksi Anilin­

yum iyonlarının 9 degişik sıcaklıkta pKa deAerlerini bul­

muşlar. Bulunan pKa deAerieri sıcaklık arttıkça azaldıgını 

bulmuşlar. Formamid içerisinde çözünürlüklerinin az oldugu 

görülmüştür. pKa deAerieri t ile Born eşitliAi gereRince 
doArusal· olması gerekirken degildir (Bkz. s , . 15). 

Formamiddeki pKa degerleri, sudaki pKa degerierinden 

daha büyük bulmuşlar, 
olmasına·baRlamışlardır. 

bunu suyun formarnide g~re bazik 

:chantooni and Kolthoff (1979),subtitue benzoik asit, 

fenol ve asetik asit, t-butanol, izo-propil ~lkol ve 

n-hexyl alkol içerisinde asitlik kuvvetlerinin farklılanma­

sını incelemişlerdir. 



. 
' 

Çizelge 2.4. Subtitue benzoikasit, fenol ve asetik­
asitin .. Çeşitli- çözücülerdeki pKa 
değerleri 

MeOH Et OH :i2q:ııqill 81knl t-butil alkol H20 

CH3COOH 9,7 10,3 11,3 14,2 4,73 

ClCH2COOH 7,8 8,2 9,2 12,2 2,81 

Cl 2CHCOOH 6,3 7,3 7,8 10,2 1,30 

C6H5 COOH 9,4 10,ı ı5,1 4,2ı 

4N02C6:f\ COOH 8,3 8,9 9,6 ı2,0 3,45 

3N024ClC6H3COOH 8,ı 9,3 ll, 7 3,20 

3,5(N02 ) 2C6H3COOH 7,4 8,3. 10,6 2,82 

3N02C6H40H ı2,0 12,6 17,ı 8,3 

4N02C6H40H 11,0 11,1 ı4,4 7,ı6 

3,5(N02 ) 2C6H30H ıo,2 ıo,8 ı3,4 6,9 

9 

Bu çözücülerin hepsi oldukça düşük dielektrik sabitine 

sahiptirler. t-Butanol ve izopropil alkol normal alkoller­

den daha zayıf hidrojen bağı yapıcısıdırlar. t-Butil alko­

lüri asit kuvvetini farklılandırma yeteneği aprotik çözücü­

ler ölçüsündedir. 

Çözücülerin asitlik kuvvetini farklılandırma yeteneği, 

çözücüdeki pKa değerlerinin sudaki pKa değerlerine karşı 

çizilmesinden elde edilen doğrunun eğimi ile belirlendiği 

şeklinde tanımlamışlardır. 

Bu eğimler benzoikasit, fenol ve asetik asit için, 

Suda ı ı ı 

Metanolde ı,3 ı' ı ı,o 

İzo-propil alkolde 2 1,4 1,0 

t-Butil alkolde 3,ı 2,ı ı,ı bulmuşlardır. 
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Harlaw and Bruss, (1958),fenol, 6-kloro fenol, m-nitra 

fenol ve o-nitra fena\ benzen içerisinde potansiyemetrik 

titrasyonunu yapmışlatdır. · m-Nitra fenolün potansiyemetrik 

titrasyonunda çift dönüm noktası gözlemişlerdir. ~-Nitra 

fenol moleküller arası hidrojen bağı oluştururken o-nitra 

fenol melektil içi hidrojen bağı oluşturmaktadır. Nanpolar 
çözücülerde homokonjugasyon olabilirken, hidrojen bağı 

oluşturan çözücülerde homokonjugasyon gözlenmez. m-Nitra 

fenalde homok~njugasyon nedeniyle çift döntim noktası göz­
lenmektedir. 

Karbaksilik asitler asetik asit, formikasit ve trikloro 

asetik asit benzen içerisinde titre edildiğinde çift dönüm 
noktası gözlenmiştir. 

Di bazik fenaller benzen içerisinde titre edildiğinde, 

hidroksil grupları birbirine hidrojen bağı oluşturacak ko­
numda olduğu zaman tek dönüm noktası gözlenmiştir. Hidro­

jen bağı oluşturacak konumda olmadığı zaman çift dönüm nok­
tası gözlenmiştir. 

Sprengling (1954), Chatteryeeıden (1968) Baz.ı fenalik 

reçineleri benzen izo-propil alkol karışımında titre etmiş­

tir. Molekülde hidroksil gruplarından bir tanesinin asidik 

karekter taşıdığını görmüştür. Bu asidik karekterin male­

ktil içi hidrojen bağından kaynaklandığını önermiştir. 

Böyle malektillerde kademeli nötralizasyon görtileme­

miştir. Ancak hidroksil gruplarının kademeli nötralizas­

yonu uygun çözücü ve titrant seçilmesi ile olanaklı olabi­

leceğini önermiştir. 

,Cylde. (1980) ,karbamat, laktam; üre: gibi böcek öldü­

rücü ilaçların azotlu aktif maddelerini tayin etmek için 
zaman alıcı analitik yöntemler kullanmak yerine aşağıdaki 

reaksiyon gereğince, 
o o-
11 - ı ı ı ı ı 

Rı -C -N-R ~ R-C=N-R 



Rı: R Karboksilikasit arnid. 

Rı : RO Karbarna t 

Rı: R2 N Üre 

ll 

zayıf asit gibi davranan bu maddeleri susuz çözUelilerde po­

tansiyornetrik olarak kısa sürede kantitatif tayin etmenin 

olanaklı olduğunu bulrnuşlardır. 

Önen ve Saraç.(l986),su içerisinde pKb değeri 12 den 

ktiçtik olan zayıf bazların kloro benzen içerisinde potansiyo­

rnetrik olarak titre etmişlerdir. Kloro benzenin zayıf baz 

karışırnlarını ayırt etmek için uygun olduğunu ancak pKb de­

ğeri 12 den btiytik olanlar için kloro benzenin uygun bir çö­

zticti olmadiğını vurgulamışlardır. 

KörnUr ve petrollin piroliz titiinti olan zayıf bazların ise 

kloro benzen aseton karıŞımı içinde titrasyonunun uygun ol­

duğunu bulmuşlar. 
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3. ASİT BAZ KAVRAMLAR! 

Arrhenius Teorisi: Çözeltinin asitliğini hidrojen iyon­
ları ile bazlığını da hidrbksil iyonları varlığı ile açık­

lar. Nötralleşmeyi de su ve tuz oluşumu şeklinde tanımlar. 

İyonlaşma derecesi de elektrolitik iletkenlikle açıklandı­

ğında asit baz kuvveti elektrolitik iletkenlikle ölçülmek­

tedir. 

Bu görüş, bu nedenle asit ve bazların iyonlaşma teori­

si olarak ta anılır. Ancakbazı maddeler örneğin; Kalay IV 

klorür çözeltileri kaydadeğer miktarda hidrojen iyonu içer­

medikleri h~lde bazlarla organik çözücülerde titrasyonu müm­

kündür. Dolayısıyla iyonlaşma bir madde için asitlik ve 

bazlık karekterinin her zaman için ölçüsü değildir . 

. ·Hantzsch, (1923),parklorik asit, HCl asit, l'l.itrik asit 

gibi kuvvetli asitlerin sudaki kuvvetleri aynı fakat eLer 

kloroform gibi organik çözücülerde asitlik kuvvetlerinin 

farklı olduğunu bulmuştur. Asitlik ve bazlık özelliklerine 

çözücünUn etkisini ilk defa ortaya atmıştır. 

Bronsted ve Lowry teorisi: 1923 yılında Bronsted ve 

Lowry asit baz reaksiyonlarında çözticünün rolünü açıklamak 

üzere bu teoriyi geliştirmişlerdir. 

Proton verebilen maddelere asit, proton alabilen madde­

lere baz olarak tanımlamışlardır. Bu reaksiyonlar asit baz 

ve proton kombinasyonundan oluşmaktadır. 

A 
Asit 

B 
Baz 

+ H+ 
Proton 

Asit ve onun bazı konjuge çift oluşturur. 

(3.1) 

Bronsed ve Lowry'nin ortak fikri ise (3.1) eşitliğinde 

verildiği gibi asitler kendiliğinden ayrışmayıp onun yerine 

(2 eşitliği) gereğince konjuge çiftiyle etkinleşerek proton 

vermesidir. 



A + B2 
ı 

Asit 1 Baz 2 

A2 + B 
ı 

Asit 2 Baz 1 
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(3.2) 

Aı asidi ne kadar kuvvetli A2 asidi zayıfsa (3.2) eşit­
liğindeki reaksiyon o ölçüde sağa kayar. 

Kuvvetli asit protonu rahatlıkla verirken, kuvvetli 
bazda protonu zayıf baza göre daha kuvvetli bağlar. 

Bu durumda kuvvetli asitin konjuge bazı. zayıftır. 

Zayıf asit ve bazın konjugeleri kuvvetlidir. 

Bronsted ve Lowry bu durumda asidik ve bazik karekter­

liğini, çözeltinin asidik've bazik karekteri yerine molekü­

lün asidik ve bazik karekterlerini ortaya koymuştur. Asit­

lik ve bazlığı birbirine bağlamış ve çözücüleri de sınıf­

landırmışlardır (Bronsted and Lowry, 1923). 

Lewis Teorisi: 1923 yılında G.N. Lewis asit ve bazla­

rın elektronik teorisini ortaya atmıştır. Buna göre elek­

tran çifti verebilen maddelere baz, elektron çifti alıp 

koordine kovalent bağ oluşturursa asit olarak tanımlamış­

tır. 

Nötralieşmed'e... asit ve baz ın koordine kovalent bağ oluş­

turmak üzere biraraya gelmesidir. İyonlaşma ise olmayabi­

lir (Lewis, 1923). 

3.1. Susuz Ortam ve Çözücü Karışımlarında Asit Baz 

Dengeleri 

Sudan başka çözücülerdeki titrasyonlar uygulama yanın­

da teorik öneme sahiptir. Asit baz reaksiyonlarında çözti­

cünün etkin rolü vardır. 

Çözticünün etkisi dielektrik sabiti, asidik ve bazik 

özelliği, çözünen madde ile çözücü etkileşimi açısından 

önemlidir. 

Sudan başka çözücülerde çözünen maddelerin asit baz 

özelliklerini incelemek için, hidrojen iyonu aktifliğini 

dikkate alıp, değişik çözücülerdeki aktifliklerini karşı-
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laştırmak gerekir. Maddelerin değişik çözücülerdeki hid­

rojen iyonunun aktifliklerini karşılaştırabilmek için (i) 

türünün y1 .aktiflik katsayısını irdelemek gerekir. 

y 1 = y . y t dır (3.1.3) 

y tuz aktiflik katsayısı veya Deybe-Huckel eşitliği 

ile verilen elektrostatik iyon-iyon etkileşimini içeren te­
rimdir. 

~ transfer aktiflik katsayısı olup iki farklı çözü­

cüdeki iyon çözücü etkileşim farkını belirtir. Ortam ak­

tiflik katsayısı veya ortam etkisi ayrıca partisyan veya 

dağılma katsayısı adını alır. 

Eşitlik (3.1.3) de y terimi iyonlar yahut parçacıklar 

arasındaki etkileşimin ölçüsüdür. yt ise çözücü değiştir­

menin etkisinin ölçüsüdür. 

Çözünen madde derişimi sıfıra yaklaştıkça y değeri bi­

rim değere yaklaşır. y 1 = Yt olur. Bu değer her bir çö­

zünen çözücü çifti için verilen sıcaklıkta sabit bir değere 

ulaşır. 

yt değeri çözünen maddenin çözücüdeki standart ser-

best enerjisi ile referans çözücüdeki standart serbest ener­

jisi arasındaki fark ile aşağıdaki eşitlikle orantılıdır. 

(fJ - G0 = RTlny 
1 (çözücü) 1 (Referans çözUcU) t 

(3.1.4) 

Referans çözücüde Yt = 1 olmalıdır. 

Transfer aktiflik katsayısındaki fark, dielektrik sa­

bitindeki farklılıktan kaynaklanan spesifik olmayan etkile­

şimden ve çözücü ile çözünen madde arasındaki spesifik et­

kileşimden kaynaklanır. 

Bu iki faktör birbirinden ayrı düşünülemeyeceği halde, 

her iki faktörü ayrı ayrı ele alınması daha kolaylık sağlar. 
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Transfer aktiflik katsayısına, dielektrik sabitinin 

elektrostatik veya spesifik olmayan etkisi, (zie) yükünde 

(r) yarıçapındaki yükün, deAişik dielektrik sabitine sahip 

çözücülerde transfer sonucu açıAa çıkan serbest enerji 

delişimi ile hesaplanabilir. 

Born eşitliline göre bir mol elektrolit gaz fazından 

(D) dielektrik sabitine sahip çözücüye transfer edildilinde 

meydana gelen serbest enerji delişimi aşağıdaki eşitlikle 

verilmektedir. 

l\G = -
z 2 z 2 . 

ı + -(ı--)(-+-) 
D r+ r_ 

N Avagadro sayısı, 

e Elektron yükü, 

r Çözeltideki iyon yarıçapı, 

(3.1.5) 

Dielektrik sabiti (D ) olan ortamdan, Dielektrik sabi­
ı 

ti (D
2

) olan ortama transfer edilişinde serbest enerji de-

Aişimi aşaAıdaki gibidir. 

2 2 
N 2 ı ı z+ z_ 

l\G=- ~ (---){--+--) 
Dı D2 r+ r 

(3.1.6) 

z+ = z_ ve r+ = r_ olan elektrolitler için eşitlik aşa­

Aıdaki hale gelir. 

(3.1.7) 

(3.1.8) 

l\~ = Kimyasal potansiyel 

Log-y t = (3.1.9) 

R 8,3ı4s.ıo erg sn/derece mol. 

r Kristal yarı çapı 
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Transfer aktiflik katsayısına spesifik çözUcU çözünen 

madde etkileşimini ve proton transfer reaksiyonlarını ele 
alalım. 

Analitik kimyada asit baz tanımları için en uygun ta­
nım, Bronsted asit baz reaksiyonları tanımıdır ki konjuge 

asit baz çiftleri aşa~ıdaki reaksiyonla verilmektedir. 

HA (3.1.10) 

Yukarıdaki proton içeren asit baz yarı reaksiyonu, 

elektron içeren redaks yarı reaksiyonuna benzer. Protonlar 

elektronlar gibi serbest halde bulunmaz. Asit, protonunu 

kabul edecek baz oldu~u sürece ayrışabilir. 

Asit baz reaksiyonları için iki konjuge asit baz çifti 

var olmalıdır. 

Bazı asit baz çiftlerinde HA nın azalan asitli~ine 

ve A- nın artan bazlı~ına göre sıralanmıştır. 

Asit Baz 

- H+ HA A + 

HC10
4 cı o: +H+ 

+ 
CH 3 00H2 CH 3 COOH + H+ 

H;o H2 0 + H + 

- H+ CH 3 COOH CH 3 COO + 

NH+ NH 3 
+ H+ 

4 

- H+ H20 OH + 

- + 
Et-OH EtO + H 

NH 3 NH 2 + H+ 

-2 H+ OH 02 + 
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Asit baz yarı reaksiyonlarında HA nın termodinamik 

asitlik sabiti, termodinamik bazlık sabitinin tersidir. 

aA_. aH+ 1 
. = --=--a K 

(3.1.11) 
HA baz 

Tam asit baz reaksiyonu ıçın iki asit baz reaksiyonunu 

doğru bir şekilde birleştirilmelidir. 

HA'+ A'' HA'' + A ,_ 

Reaksiyonun denge sabiti, 

K = denge a . a. " 
HA' A -

= K' 
asit 

(3.1.12) 

.K (3.1.13) 
baz 

SH çözücüsü konjuge çiftlerden bir tanesinin rolünü 

oynar. Aşağıdaki asit baz reaksiyonu elde edilir. 

HA+ SH 
- + A + SH 2 

(3.1.14) 

HA asitinin SH çözücüsü içerisindeki iyonlaşma sabiti 

aşağıdaki gibidir. 

a 
A 

• a + 
SH 2 

K.=-------
' a HA • a SH 

= (K asit )HA • (Kbaz ) SH 
(3.1.15) 

Yukarıdaki eşitlik çözücü bazlığının, çözünen maddenin 

asitiğine olan etkisini gösterir. Bu eşitliğin asit baz 

reaksiyonlarında direk kullanımı azdır. Kaslti ik ve K bazlık 

mutlak ölçüm metodu yoktur. 

İki asitin iyonlaşma sabitlerini SH çözücüsü içerisinde 

mukayese edelim. 

K; (Kaslt )HA'~(Kbaz)SH 
1fi' = (K . ) • (K ) 

i asit HA'' baz SH 

(3.1.16) 

Çözücünün bazlığı btrbirini götürür. (3.1.15) eşitliği 

asit baz reaksiyonlarını tam olarak açıklamaya yetmez. 
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(3.1.14) reaksiyonunun iki basamakta oluştuğu söylenebilir. 

Birinci basamak proton transferi veya iyon çifti oluş­

turma basamağı, ikinci basamak serbest iyon oluşturma basa­
mağıdır. 

Bu iki basamağı aşağıdaki gibi ifade edebiliriz. 

Asit için, 

HA+ SH + -SH 2 + A (3.1.17) 

Baz için, 

B+ SH (3.1.18) 

A ve sH; gibi serbest iyonların derişimi veya aktif­

liği çok önemlidir. Dielektrik sabiti yüksek olan çözücü­

ler için her iki basamakta denge sağ yöndedir. Dielektrik 

sabiti küçük çözücülerde durum böyle değildir. İyon çifti 

oluşturma ve serbest iyon oluşum basamaklarının ayırımı bu 

durumda önem kazanır. İyon çifti oluşturma basamağının 

denge sa bi ti K
11

P ve serbest iyon oluşturma basamağının 

denge sa bi ti K
1
F

1 
olarak gösterebiliriz. 

Amhiprotik çözücülerin asit ve bazlarla dengeleme et­

kisi vardır. HA asitiSH; protonlanmış çözücüsUnden daha 

kuvvetli proton vericisi ise dengeleme yer alabilir. 

+ HA+ SH A + SH 2 reaksiyonu tam olarak yürür 

ve asit solvatize olmuş proton düzeyine dengelenir. 

Suda Perklorik asit, Hidroklorik asit ve Nitrik asit 

H30+ dan daha kuvvetli proton vericisidirler. Dolayısıyla 

hepsi de H30+ kuvvetine dengelenirler. 

HC10 4 "'H 2 0 

HN03 + H2 0 

Çözücü olatak buzlu asetik asit kullanıldığında HC104 

asitliğin HCl tin. asitliğinden fazla olduğu gözlenir. 
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Burada asetik asit farklılandırıcı çözücü olarak davranır. 

Sudan daha bazik olan sıv1 amonyakta ise çözünen asit H3 0+ 

iyonundan daha zayıf asit olan NH! seviyesine dengelenir. 

Dolayısıyla sıvı amonyakta HC104 asitli~i asetik asit içe­

risinde oldu~undan daha kuvvetli asit olarak davranır. 

Benzer dengeleme etkisi bazlar içinde gözlenir. Su 

içerisinde OH- iyonundan daha kuvvetli olan baz OH iyonu­

nun bazlık seviyesine dengelenir. Bu nedenle oksit ve amid 

iyonları suda aşa~ıdaki reaksiyon oluştuğu için, kayda de~ 

~er miktarda gözlenmez. 

Sıvı amonyak sudan daha ıyı bir şekilde maddelerin 

bazlık kuvvetlerini farklılandırır. 

Buzlu asetik asit içerisinde asetat iyonundan daha 

kuvvetli bazlar dengelenir. 

Dielektrik sabiti büyük olan çözücüler içerisinde asit­

lerin ayrışma sabiti, çözücünün bazlı~ına bağlıdır. 

HA+ S 'H 

HA + S' 'H 

S'H; + A- Ka' 

S"H; + A- Ka" 

Ka' 
Ka'' 

bağlıdır. 

oranı S'H ve S' 'H relatif bazlik derecelerine 

Aynı yük türündeki iki asitin relatif asitliği, dielek­

trik sabiti birbirine yakın çözücülerdeki kuvveti aynıdır. 

Çözücünün asitlik ve bazlığından gelen spesifik etki­

leşim hidrojen iyonunun transfer aktiflik katsayısına etki 

eder. 

Kantitatif olarak, eğer çözücünün bazlığı sudan fazla 

ise asidin protonu suya nazaran çözücüye daha kuvvetli tu­

tunacaktır. Aynı derişimdeki asitin aktifliği suyunkinden 

daha düşüktür. Buna karşılık çözücünün bazlığı daha az ise 

transfer aktiflik katsayısı daha büyük olur. 
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Bu tür karşılaştırmaları yaparken dikkatli olmalıyız. 

Dielektrik sabiti, asitin yük türü önemli spesifik etkiye 

sahiptir. Konjuge baz içinde aynı şey geçerlidir. örneAin, 

asetat iyonu, katyonlarla deAişik ölçüde bir araya gelir. 

DeAişik asetat tuzları aynı bazlıAı göstermez. 

Çözücü ile çözünen madde arasındaki homokonjugasyon 

etkilerinden sakınmak gerekir. Homokonjugasyon HA asiti 

ile onun anyonu arasında oluşan kompleksleşme reaksiyonudur. 

HA 

HA+ A-

Homokonjugasyon, bazla onun tuzu arasında da meydana 

gelebilir. 

Solvasyon gücü iyi olan çözücülerde homokonjugasyon 

oluşumu yerine madde çözücüyle etkileşir. Maddeler homo­

konjugasyona uAradığında titrasyon eğrilerinde % 50 nötra­

lizasyon bölgelerinde dalgalanmalar olacağından dönüm nok-

tası sıçraması azalır. 

Autoprotolisiz sabiti, kendi kendine iyonlaşma sabiti­

dir. Çözücülerin iyonlaşma derecesi autoprotolisiz sabiti 

K~ ile ölçülür. 

KSH bir yerde çözticünün farklılandırma yetenelinin bir 

ölçüsüdür. Eğer çözücü bUyük KSH değerine sahipse içeri­

sinde deAişik kuvvetle asit baz tutmak mümkün değildir. 
K deAeri küçük çözücülerde değişik kuvvetle asit ve ba­

SH 
zın titrasyonu mümkündür. 

Kendi kendine iyonlaşma bir çözücü molekülünün asit 

diğer çözücü molekülünün baz olarak davrandığı reaksiyonlar-

dır. 
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Autoprotolisiz sabiti, asitlik ve bazlık kuvveti ve 

dielektrik sabitiyle hesaplanabilir. 
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Çözticünün 25 ~ de cam elektrodun potansiyeli şu şekilde 
verilir. 

E= K +O, 059 pH 

K asitmetri potansiyeli içeren sabittir. Çözticünün 
solvatize protonunun aktifliği a + olduğundan, 

SH 2 

pH .= - 1 o g a + d ır . 
SH 2 

Bu eşitlik pH nın bir birim değişmesine karşın potansı­

yelde 59 mv luk bir değişme olacağını gösterir. Daha geniş 

pH skalasına sahip çözücüler potansiyemetrik titrasyonlar 

için daha geniş mv bölgesine sahip olacaklardır. 

Her bir asit baz reaksiyonu için iki asit baz konjuge 

çifti SH;/SH ve SH/S ile ilgilenmeliyiz. 

S'H ve S' 'H çözücülerin asitliğini mukayese ederken, 

S'H+S'ı- S'-+ S''H 

Reaksiyonun denge sabitini tayin etmeliyiz. S'H ve 

S' 'H çözücülerinin bazlığını mukayese ederken, 

S'H;+S"H S 'H+ S' 'H; 

Reaksiyonun denge sabitini tayin etmeliyiz. Örneğin, 

Etanol ve suyun izo propanol içerisindeki asitlikleri muka­
yese edilmiştir. Etanolun asitliği·suya nazaran 0,95 fazla, 

bazlığının da suya nazaran 0,0025 fazla olduğunu bulmuş-

tur (Kolthoff, 1931). 

Autoprotolisiz sabiti bu durumda a~ağıdAki gibi 
-14 -17 

0,0025.0,95. 10 = 2,4. 10 olur. Gerçek değer ise 
3 . 10- 20 olup daha düşük bir değerdir. Bunun nedeni dielek­

trik sabitinin düşük olması nedeniyle çözücü birleşmeleri 

beklenenden fazla olmasından kaynaklanır. 
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Dielektrik sabiti düşük olduğu zaman beklenenden fazla 

assasia·syon meydana gelir. Amonyağın düşük autoprotolisis 

sabiti (10-33 ) ve suya oranla daha fazla bazlık özelliğini 

dengeler. Amonyağın dielektrik sabiti ise (22) dir. 

Buzlu asetik asitin suya nazaran daha fazla asidik 

özelliği vardır. Dielektrik sabiti 6,13 gibi küçük bir de­

ğerde olması nedeniyle autoprotolisiz sabiti düşüktür. 

Yaklaşık suya yakındır. pK5H = 14,45 

Formik asit asetik asitten daha asidik olup dielektrik 

sabiti (62) yüksek olduğundan autoproto1isiz sabiti yüksek 

(~K~ 6.2) o nedenle formik asit titrasyon ortamı için uy-

gun bir ortam sayılmaz. 

Genel olarak sudan daha düşük dielektrik sabitine sa­

hip çözücülerde elektrolitin aktiflik katsayısı düşük, 
transfer aktiflik katsayısı büyük olur. 

Susuz çözücülerde önemli bazı assasiasyon reaksiyonla­

rı yer alabilir. !yon çifti oluşturması bunlardan bir ta­

nesidir. İyonun çözücü molekülü ile solvatasyonu, iyonla­

rın belirli bir noktada hareketsiz kalmasıdır. 

Susuz çözücülerde üçlü dörtlü iyon oluşumuna ilişkin 
veriler çeşitli yöntemlerle tesbit edilebilir. Susuz çözü-

cü içerisinde HA asidi 2HA (HA) 2 reaksiyonunda gö-

rüldüğü gibi assasiasyon reaksiyonu verirler. 

Susuz çözücülerde HA asidi ile onun artyonu A solvas­

yana uğrayarak AHA- iyonunu oluşturur. Bu da homokonjugas-

yonun varlığını gösterir. 

Hidrojen bağı oluşumu da asasiasyona örnektir. 

Hidrojen atomunun kendinden daha elektronegatif (Azot, 

Oksijen ve Halojenler) atomlarla etkileşimine hidrojen bağı 
denir. Bu durumda hidrojen atomları bir çift elektron sağ­
layacak molekti1 ve anyonlarla hidrojen bağı denilen özel 

etkileşim gösterirler. Malektiller arası ve molekül içi 

olmak üzere iki tür hidrojen bağı vardır. 
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Bir bileşiğin moleküllerinin hidrojen bağı ile bir 

arada sıvı halde bulunmaları durumunda asasiasyonun varlığı 

söz konusudur. Bu durumda hidrojen bağının kırılması ol­

dukça fazla enerji gerektirir. 

Hidrojen bağı oluşturarak solvatasyon asetonitril, 

DMF, DMSO gibi aprotik çözücülerde çok zayıftır. 

3.2. Su Çözücü Karışımlarındaki ~Ka Değerlerinden Sudaki 
pKa Değerlerini Bulabilmek İçin Çeşitli Ekstrapolasyon 

Yöntemleri 

Su çözücü karışımlarındaki ~Ka değerlerinden sudaki . 

pKa değerlerine geçmek için grafiksel yöntemler önerilmek­

tedir. Bu yöntemlerden bazıları şunlardır: 

'1. · Gookson.( 1974), çözücü karışımlarından elde edi-

len p}<a değerlerini çözücü oranına karş.ı çizerek % O çözücü 

oranına ekstrapole etmiştir .. Bu_yöntem mantıksal bir yak-· 

laşım olmak!~ beraber'ampirik dayanağının ötesinde tebrik 

bir dayanağı yoktur·. Bunun yanında madde % 10 la % 20 çö­
zücü karışımında· çözünmezse ve bu oranlarda pKa'sı bulunama­

dığı durumlarda ekstrapolasyon yöntemi yetersiz ~alabilir. 

2. ,Benet and Goyan (1967),ortamın dielektrik sabiti 

iyonlaşma dengesinde önemli rol oynayabildiği için çözücü 

karışımlarındaki pJ<a değerleri ile çözticünün dielektrik sa­

biti arasında ilişki kurmak iyi bir yaklaşım olabilir. 

Su çözücü karışımlarındaki p
5

Ka dan sudaki pKa'ya ge­

çebilmek için HA asidinin su ve SH çözücüsUndeki ayrışması 

dikkate alınmalıdır. 

HA + SH 

K = a 

(CA.-yA] [CH:o 'YH:o] 

(C HA 'Y HA] 
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her iki· tarafın log. alındığında, 

PsKa- pKa transfer aktiflik katsayıları ile orantılı ola­

caktır. 

Transfer aktiflik katsayısı da Boran eşitliği ile ve­

rilen elektrostatik etkileşim dikkate al&n -fi- ile orantılı 
spesifik olmayan etkileşim ve spesifik etkileşimden 
ibarettir. Elektrostatik etkileşimin baskın olduğu dü-
şünülürse, 

1 Z Az Z H: ı 
p5 Ka- pKa = 121,6 (--+----)(---O 0128) 

rH+ rA IHA 0 sH ' 

Su çözücü karışımlarındaki p5 Ka değerleri ~ karşı 
çizilip ekstrapolasyondan sudaki pKa değeri bulunabilir. 

Dielektrik salıitindeki küçük değişim aralıkları için ~Ka 

nın ·~ ile değişimi doğrusaldır.Bu nedenle su çözücü ka­

rışımındaki p
5
Ka nın ~ ye karşı çiziminden sudaki pKaya 

ekstrapole edilebilir. 

Örneğin; su aseton karışımlarında dielektrik sabiti 

78,.. 64 arasında d~ği.şir •. P$Ka~ ~ ile doğrusaldır. 
Daha geniş aralıkta dielektrik sabitine sahip çözücü­

lerde ~Ka nın ~ ile· değişimidoğ~~sal olmayabilir. 

örneğin; dielektrik sabiti 78 - 33 arasında olan alkol 

su karışımlarıyla, dielektrik sabiti 78 - 9 arasında deği-
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ı 
şen Dioksan su karışımlarında PsKa'nın 0 ile değişiminde 
belirli ölçüde sapmalar gözlenir. 

Dielektrik sabiti 50 den büyük su-çözücü karışımların­

da spesifik etkileşimi dikkate almamak bir ölçüde mümkün 
olmaktadır. 

p s Ka değerinin ~ karşı çizildiğinde doğrusallık .elde 

edilemediği durumlarda p~ Ka + log H2 0 değerlerinin ~ kar­

şı çiziminin daha iyi doğrusallık görülebileceği (Yasuda, 

1943) tarafından önerilmiştir. Suyun protona karşı ilgisi 

çözticüye nazaran daha fazladır. Dolayısıyla ekstrapalas­

yanda su derişim~ide dikkate almayı önermiştir. 

p s Ka + log H2 0 nun ~ karşı çizimi D' nin 50 den büyük .de­

ğerler için doğrusal olup çözücü karışımındaki p s Ka dan su­

daki pKa'ya geçmenin i 0,06 birim sınırında mümkün oldu­

ğunu önermiştir. 

3.3. Çözücülerin Sınıflandırılması 

Çözücüleri amhiprotik ve aprotik karekterde iki gruba 
ayırabiliriz. 

3.3.1. Amhiprotik çözücüler 

Kendi içlerinde iyonlaşır .veya autoprotolize uğrar­

lar. Bu çözücüler kendi aralarında üç gruba ayrılırlar. 

i. Asidik olanlar: CF 3 COOH, HCOOHCH 3 COOH, C3 H7 COOH 
ve H2 S0 4 

ii. Bazik olanlar: H 2 N~CH~CH 2 NH 2 ,C 4 H 9 NH 2 ve NH 3 • 

iii. Nötral olanlar: CH 3 -0H,C 2 H5 0H, CH 3 -CHOH~CH 3.HOCH2 CH 2-0H 

HOCH 2 CH 2 0CH 3 tür. 

Bu çözücülerin autoprotoliz dengeleri 

gösterilir. 

şu şekilde 



2H 2 0 

2CH 3 0H 

2CH 3 COOH 

2SH 

+ -H3 O+ OH 

+ -NH + NH2 

+ -SH 2 +S 
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Genel olarak. 

Burada SH; solvate olmuş proton, S de çözücünün kon­
juge bazıdır. 

Autoprotoliz 

KsH= [SH;] [S-] 

sabiti K şu şekilde gösterebiliriz. SH 

3.3.2. Aprotik çözücüler 

Bunlar son derece inerttirler. Çözdüğü maddenin asit­

~ ve bazlığını etkileyen ve kendi içlerinde bir dengeye 

varamayan çözücülerdir. Dimetil sulfoksit, dimetil forma­

mid,pridin, dioksan, benze~ksile~ toluen, kloroform, nitra 

benzen bu çözücülere örnek olarak verilebilir. 
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Çizelge 3.1. Bazı çözücülerin özellikleri 

Çözücü Dielektrik Sabiti Autoprotolysis Kaynama Erime Yoğunluk 
D sabiti nok •. nok. 

pK CSH) g/ml 

Asetikasit 6,1 14,45 118 16,5 1,050 

Asetonitril 36,0 32,2 82 ~45 o, 777 

Kloroform 4,8 61 -64 1,498 

D.M.F. 36,7 18,0 153 -61 0,944 

D.M.S.O. 46,7 33 189 18 1,101 

Etanol 24,3 19,5 78 -117 o, 789 

Et ilendiamin 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 

Piridi n 12,3 115 -42 0,987 

Toluen 2,38 lll -95 O,R68 

Su 78,3 14,0 100 o 0,9982 

3.4. Çözücü Seçerken Dikkat Edilmesi Gereken Noktalar 

Asit baz reaksiyonlarında çözücünün aktif rolü vardır. 

Bunları şöyle sıralayabiliriz. 

1. Çözücünün dielektrik sabiti büyük olmalıdır. 

2. Küçük autoprotoliz sabitine sahip olmalıdır. Tit­
rasyonlarda geniş potansiyel bölgesi sağlamak için 

bu gereklidir. 

3. Çözücünün asidik ve bazik özelliği asit baz titras­

yonlarında önemlidir. Zayıf asitlerin titrasyonun-
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da zayıf bazik çözücüler, zayıf bazların titrasyo­

nunda zayıf asidik çözücüler kullanılmalıdır. 

4. Pekçok maddeyi çözmelidir. 

5. Çözücü asidik ve bazik safsızlıklar içermemelidir. 

6. Kolayca bulunabilmeli ve ucuz olmalıdır. 

7. Çok uçucu ve viskoz olmamalıdır. 

3.5. Bu Çalışmada Kullanılan Çözücüterin Özellikleri 

3. 5. ı. Su 

H2 0 kn: 100 OC D: 78 KsH = 10 
-14 

Su oldukça yüksek dielektrik sabitine sahip amhiprotik 

bir çözücüdür. Su içinde pH skalası, 10-
14 değerine sahip 

otoprotolisis sabitinden dolayı 0-14 arasında tayin edil­

miştir. Su hem zayıf asit hem de zayıf bazdır. Bir asit 

H;o konsantrasyonunu arttırmak için çözücüyle reaksiyon ve­
rir. Bir baz OH konsantrasyonunu arttırmak için çözücüyle 

reaksiyona girer. 

Zayıf asit ve bazlar suda kısmen iyontaşırken asitle­

rin ve bazların kuvvetleri onların iyonlaşma sabitleriyle 

verilir (Ka, Kb). 

Su amfoter özelliği nedeniyle aside karşı baz, baza 

karşı asit gibi görev yapar. 

Zayıf asit ve bazın suda asit-baz titrasyonunda denge 

sabiti (K) zayıf asit ve bazın dissosiasyon sabitine ve çö­

zücünün otoprotolisis sabitine bağlıdır. 

Zayıf asit HA nın kuvvetli bazla titrasyonunda, 

[A-] 
K=-------

[OH-][HA] 
çarpılırsa, 
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[H+][ A-] Ka 
K= = 

[H+] [OH-] [HA] K 
su 

H++ A-
[H+HA-] 

HA Ka= 
[HA] 

Zayıf bir bazB'nin kuvvetli asit ile· titrasyonu 

B+ H~O. BH+ + H2 0 

[ BH+] [OH-] 
K = çarparsak 

[B][H!OJ [OH-] 

[ BH+] [OH] 
Kb K = . = 

· [B][ H~ O][ OH] K 
su 

İyi bir titrasyon için K ı o-• veya daha büyük olmalı-

dır. 

3.5.2. Alkoller 

3.5.2.ı. Metanal ve izopropil alkol 

Metanol: CH 3 0H kn: 64,7 

İzopropil Alkol CH 3 -9H-CH 3 

OH 

D : 3 3 K = ı O - 16
' 

1 

SH 
k n : 8 2 , 4 D : ı . 8,3 K sH =ı 0-2 0

' 
8 

Alkollerden metanal ve izopropil alkol autoprotolisis 

sabitinin küçük olması, uçuculuAunun az olması, asitliginin 

çok düşük olması, yüksek dielektrik sabitine sahip olmaları 

asit ve bazların pek çoAunun titrasyonu için mükemmel bir 

çözücüdür. 

Alkoller iyi solvatize özelliklere sahiptir. 

Asit ve bazların titrasyonunda homokonjugasyon etki­

leri gözlenmez. 
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3.5.2.2. t-butil alkol 

kn: 82"C D: 109,9 

Karbon atarnundaki Uç metil grubunun induktif etkisin­

den dolayı diğer alkollerden daha baziktir. Bu yüzden 

zayıf asitler t-butil alkelde titre edilebilir. t-butil 

alkolUn solvatize kabiliyeti asitlerin titrasyonu esnasın­

da homokonjugasyonu önleyecek kadar iyidir. 

Btiytik potansiyel aralığı t-butil alkaltin çok ktiçtik 

autoprotolisis sabitine sahip olduğunu gösterir. 

3.5.3. Dimetil formamid (DMF) 
o 

k n : 1 5 3 ° D : 2 7 

DMF, pek çok organik maddeyi ve birçok tuzu çözer. 

Titrasyon eğrileri tampon bölgede normal keskinliğe 

sahiptir. Eğer bu bölgede homokonjugasyon etkisi görOlme­

diği durumlarda DMF asitlerin titrasyonu için çok uygun­

dur. Pek çok asit DMF titre edilebilir. Reagend grede 

DMF oldukça az asidik safsızlıklara sahiptir. 

3.5.4. Dimetil sulfoksit 

kn: 100"C D: 46,7 

DMSO asit baz titrasyonlarında mükemmel bir çöztictidtir. 

DMSO birçok organik ve inorganik maddelerin titrasyonunda 
oldukça iyi bir çöztictidtir. Çeşitli arninierin titrasyonunda 

DMSO te iyi neticeler alınır. Auotoprotolisis sabitinin 

kUçtik oluşu (10-33
) ve dielektrik sabitinin btiytik olması 

DMSO tin analitik uygulamalardaki önemi arttırır. 

Saf DMSO çok nem çekici olduğundan DMSO -·su karışımı 

kullanılması uygun olur. % 80 DMSO % 20 su karışımını 

analitik amaçlar için uygun bir çözUcU olduğu önerilmiş­

tir. Asit baz karakterleri bu çözUelide sudakinden farklı 
olmasına karşın asit baz titrasyonu için oldukça uygun bir çöıiötlir. 
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4. TİTRASYONDA KULLANILAN METODLAR 

Asit baz titrasyonlarında en çok kullanılan titrasyon 

tekniği potansiyometridir. Bunun yanında konduktometrik, 

spektrofotometrik ve indikatörlerle de titrasyonlar yapılır. 

4.1. Potansiyometrik Metodlar 

Potansiyometrik olarak dönüm noktasını belirlemek ol­

dukça kolay olduğundan tercih edilir. Genellikle oldukça 

zayıf asit veya baz karışımıarı ve bilinmeyen kuvvetteki 

asit ve baz içeren numuneler için iyi bir metottur. 

Potansiyometrik titrasyonlar pH-metre veya direk okuma 

yapan titrimetrelerle yapılır. pH metreler kullanıldığında 

pH skalası veya mv skalası kullanılır. 

Potansiyometrik metotda cam elektrod ençok kullanılan 

elektroddur. Konsantrasyonları farklı iki asit çözeltisi 

özel olarak yapılmış ince bir cam levhayla ayrılırsa, cam 

levhanın iki yüzü arasında bir potansiyel farkı meydana ge­

lir. Bu potansiyel farkı, 

~ E = K - O, 059 log a2 

kadardır. aı ve a. çözeltilerin hidrojen iyon aktiflikleri, 

K bir sabittir. Bu eşitlikten yararlanılarak potansiyomet­

rik olarak pH tayini yapılır. 

Bu amaçla çözeltilerden birinin aktifliği örneğin a 2 

sabit tutulur. Buna göre, 

E=K-0,059 logaı 

E = K - O, 059 pH 

K aktivitesi belli bir çözelti alınıp potansiyelinin ölçül­

mesiyle hesaplanır (Gündüz, 1983). 

Cam elektrod çözücülerin büyük bir çoğunluğunda hem 

asitlerin hem bazların titrasyonu için uygundur. Pek çok 
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durumda kararı~ potansiyel okumalarına çalıuçak ulaşır. 

KullanılmadıAında cam elektrodu su içinde saklamak camın 

dış yüzünde olabilecek dehidratasyonu önlemek için uygun­

dur. Tekrarlanabilir potansiyeller için bazı çalışmacılar, 

elektrodu kullanılan çözücüde saklamayı uygun görmüşlerdir. 

Bu durumda elektrodun çok yavaş dengeye ulaşmasına neden 

olabilir. Kalemel elektrodda sulu doygun KCl çözeltisi 

kullanılır. Susuz ortam titrasyonlarında KCl metanal için­

de çözerek kullanılmış asitlerin'titrasyonunda daha keskin 

eğriler elde etmişlerdir (Cundiff and Markunas, 1956). 

Suda pH metrenin kalibrasyonunda kullanılan tampon 

çözeltileri su çözücü karışımlarında da pH metrenin kalib­

rasyonu için kullanmak uygundur (Robinson and Bates, 1964). 

4.2. Spektrofotometrik Metodlar 

Bu metot, asit baz titrasyonlarında dönüm noktasının 

tesbitinde kullanılır. Susuz ortamda ve çözücü karışımla­
rında bu metod iki durumda kullanılır. 

a- Analizlerten madde veya titrasyon sonunda oluşan 

madde belli bir dalga boyunda absorpsiyon yapması 
durumunda. 

b- Ortama bir indikatör ilavesiyle absarlıansı izleme 

durumunda. 

Aromatik arninierin UV bölgesinde absorpsiyon yapması 

ve serbest bazla protonlanmış bazın absorbsiyon maksimumla­

rının farklı dalga boylarında olmasından yararlanılır. Aro­

matik aminler bazik formlarının absorbsiyon yaptığı daha 

uzun dalga boylarında titre edilir. Absorbansa karşı ml' 

ler grafiğe geçirilir. Aynı şekilde asidik maddelerde 

titre edilirler (Hummelstedt and Hume, 1960). 

Huguchi et al( 1956),tayıf bazların indikatör kulla­

narak spektrofotometrik titrasyonunu yapmışlardır. indi­

katörün asidik ve bazik formlarının oranları titre edicinin 

miktarına karşı grafiğe geçirilir. Bu doğrunun eğimi madde­

nin asitliği, bazlığı hakkında fikir verir. 
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4.3. Konduktometrik Metodlar 

Asit baz titrasyonları konduktometrik olarak ta yapı­

labilir. Bu işlem, konduktometrelerle çözeltinin iletken­

kenliğinin ölçülmesi esasına dayanır. Titrantın ml karşı 

iletkenlik grafiği çizilir. 

Konduktometrik titrasyon eğrisi, titre edilen maddenin 

pKa'sına olduğu kadar, çözeltideki iyonların hareketliliği­

ne bağlıdır. Konduktometrik titrasyonlar sadece özel ça­

lışmalar, potansiyemetrik ve diğer tekniklerle kar~ılaştır­

ma yapılacağı durumlar için uygundur (Meus and Dahmen, 1959). 

4.4. Potansiyemetrik Metotla Dönüm Noktası Tayin Yörttemleri 

4.4.1. Türev yöntemi 

Potansiyemetrik titrasyon verilerinin türevleri alına­

rak dönüm noktası tayin edilir. 

[ 

t 

a) E-ml veya pH-ml grafiğiyle titrasyon eğrisi çizilir. 

b) t.E 1 t.pH 1 f·-· 1 b" .. t·· . ~-m veya t.V . -m gra ıgıy e, ırıncı urevı 

alınarak çizilir. 

c) ~;~ -ml veya 6
6

2j 2H -ml grafiğiyle ikinci türevi 

alınarak max. ve min. ~ldeedilir;~ Max~ ve min. no~­

talarının birleştirilmesinde x ekseni~ belirli bir 

noktada kesecektir. Bu nokta (Ve) dönilin noktasıdır (Malmstad and 

Fett. 1954). 

L\E 
AV 

t 

----. ml titre edici 
Şekil 4.1. Türev yöntemi ile dönüm noktası tayini 
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4.4.2. Gran yöntemi 

Potansiyometrik titrasyonlarda dönüm noktasını tayin 

etmek için duyarlı bir yöntemdir. (H) başlangıç deri~imin­

de, (V) hacminde bir asitin, (B) derişiminde, (v) hacminde 

kuvvetli bir bazla titrasyonunda alınan pH veya mv değerle­

rinden yararlanılarak dönüm noktası tayin edilir. 

Kuvvetli asitin kuvvetli bazla titrasyonu (v) hacmi~ 

nin, dönüm noktası (ve) den daha düşük değerde olduğu zaman 
[H+] derişimi aşağıdaki eşitlikle verilir, 

VH ( ve ~ V ) B ( V e - V ) 

= ·ve(V+v)= V+v (4.4.1) 

pH skalası kullanıldığında aşağıdaki fonksiyon kulla­
nılır. 

+ -pH 0 = (V + V) [H ] r = (V + V) 10 
H 

(4.4.2) 

Potansiyel skalası kullanıldığında aşağıdaki fonksiyon 
kullanılır. 

EF 
'l' = (V + v) ı 0 2, 303 RT (4.4.3) 

Dönüm noktası (ve) den sonra [H+] derişimi ise, 

K K K (V+ v) + su su su (4.4.4) [ H ] = = ı::: 

[H+] - B(v -v ) [OH ] e 

Bazik ortamda kullanılması halinde pH ve potansiyel 

fonksiyonları 0 ve 'l' yerine 0 1 ve '1' 1 fonksiyonları kullanı­

lır. 

. + . 
0 1 = ( V + V ) / ( H ] "(H = ( V + V ) ı OPH (4.4.5) 

EF 
'l' 1 = (V +: v) 10 2, 303 RT (4.4.5) 

Titrasyon sırasında yH, E. ve K sabit olursa 0 ve 0 1 

J su 

nün v nin doğrusal fonksiyonu olup 0v 0~ x ekseni belirli bir 

noktada kesecektir. Bu nokta (ve) dönüm noktasıdır. 
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Bu yöntemi bir örnekle açıklayalım: 5 ml 0,1 M HCl 

asit ve 50 ml su karışımı, 0,1 M NaOH ile cam elektrod kul­
lanılarak titre edilmiştir. 

V 

o 

ı 

2 

3 

4 

5 

6 

7 

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

V+v pH ı/J = ( V + V ) ı o -pH 

55 2,160 0,381 

56 2,257 0,310 

57 2,393 0,231 

58 2,575 0,154 

59 2,897 0,075 
-15 

ı/J'(5x10) 

60 9,828 0,002 

61 11,268 0,056 

62 11,549 o, 109 
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o 

v,ml. 

Şekil 4.2. Gran yöntemi ile 0,1 M HCl tin 0,1 M NaOH 
le titrasyonunda dönüm noktası (ve) tayini 

Zayıf asitin kuvvetli bazla titrasyonu 

HA asidi çözeltide% 100 ayrışmazise çözeltideki [H+] 

derişimi aşağıdaki.eşitlikle verilir. 

Eğer titrant MOH şeklinde mono asidik bir baz ise 

(4.4.8) 

[HA] (4.4.9) 

vB + ->>[H ] - [OH ] V+v 



[H+] = Ka(VH- vB) = 
vB 

Ka(ve - v) 
V 

pH skalası kullanıldığında 

-r = v[ H+}y = vıo-pH = Ka(v - v'-· 
. H e FTH 

Potansiyel skalası kullanıldığında, 
EF (E ı + E.) • F 
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(4.4.10) 

(4.4.11) 

- ..: o ı 
e=vlO 2•303RT =Ka(ve -v)HlO 2,303RT (4.4.12) 

Dönüm noktasından sonra (v > ve) (4.4.4), (4.4.5) 

ve (4.4.6) eşitliğindeki fonksiyonlar kullanılır. 

Zayıf .asit için [H+] derişimi başlangıçta bile çok 

düşük olduğundan Ej ihmal edilebilir. İyonik güç titrasyon 

sırasında pek fazla değişmez. Ka, Kb ve ıH yaklaşık sabit-

tir. 

't ve e (V) nin doğrusal fonksiyonu olup 'tv rD ~ Ve ev qııv 

x eksenini bir noktada keser bu nokta (ve) dönüm noktasıdır. 

Gran eğrilerinde doğrusallıktan sapmalar. 

1. Asit orta derecede kuvvetli ise (4.4.8) eşitliği 
ile verilen koşul sağlanmayabilir. Doğr~s&llıktan 

Sapmalar görülür o 'tV eV nin doğrUSal bölgede (Ve ) de­

ğeri bulunur. 

2. (v) değeri (ve) değerine yaklaştıkça (4.4.9) eşit­

liğinde belirlenen koşul sağlanmaz. ~ ~ nin çiz­
gisel olduğu bölgeler için 't =o' e ::ı: o ekstrapalas-

yandan bulunur. 

3. Asit metil iyonu ile kirlilik içerirse, A anyonu 

ile kompleks oluşturabilir. Bazik bölgede doğru­

sallıktan sapma CO~ olduğu zaman gözlenir. 

4. Farklı v değerlerinde gran eğrilerinde sapma goru­
lürse, [H+ J ve [OHr derişimlerinin aşırı hallerinin 

ihmal edilemediğini gösterir. Dönüm noktası civa­

rında eğri dağrusalsa (ve) değeri bu bölgede alın-

malıdır. 



38 

5. Kuvvetli baz CO~' la kirliolduğu zaman 0' ve 'll fonk-v V 

s iyonları (ve) bölgesinde doğnısalli'Ktan sapar. 

V = e 
V. H d. B ır. olur. 

Eğer 0~ ve 'l''v fonksiyonları belirli v değerlerinde 

<İ>ğt:"lEB.1 ise x eksenini ve' = VB~ H değerinde kesecektir. 

Burada B' toplam [OH-] derişmidir. Buradan CO~ derişimi 

bulunabilir. 

Gran metodunun yararları: 

Ölçtirnde basitlik sağlar. Titrasyon boyunca v deki 

dtizgün artışlar sonucunda potansiyemetrik değerler alınabi­

lir. Ttirev yönteminin aksine gran çizimieri için döntim 

noktası civarında çok sayıda okumaya gerek yoktur. 

Hesaplardaki basitlik çabuk ve kolaydır. Noktalar he­

saplanıp bir kaç dakika içinde çizilebilir. 

Çok yönltidtir. Bu yöntem pH aralığının bir kısmı öl­

çtildtiğti zamanda uygulanabilir. 

Titrasyon eğrisinin simetrik olmadığı durumlarda Gran 

yöntemi ile bulunan döntim noktaları, ttirev yöntemi ile bu­

lunan dönüm noktalarından daha duyarlıdır (Rossotti and 

Hazel Rosotti, 1965). 
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5. DENEL BÖLÜM 

5.1. Çözücülerin Saflaştırılması 

5.1.1. Alkallerin saflaştırılması 

trButil alkol, izopropil alkol ve metanal önce kalsi­

yum oksit ilave edilerek iki saat geri soğutucu altında 
reflYx edildi. Bir gün bekletilerek magnezyum iyot karı­

şımı ile tekrar iki ~aat geri soğutucu altında reflux edil­

dikten sonra damıtılmıştır. 

5.1.2. Dimetil stilfaksitin saflaştırılması 

Susuz kalsiyum sülfat ile dört saat geri soğutucu al­

tında r@flux edildi. Bir gece bekletilip süzülerek vakum 

distilasyonunda 30 mmHg ve 88 ~ de damıtıldı. 

5.1.3. Dimetil formamidin saflaştırılması 

ı lt D.M.F ve 100 ml benzen ilave edilerek karıştı­

rıldı. Atmosferik basınçta benzen 70-75 ~ distillenerek 

tamamen alındıktan sonra Baryum oksit ile iki saat geri 
soğutucu altında reflux edilip süzüldü. Vakum destilasyo­

nunda 30r mmHg ve 75 ~ de damıtıldı. 

5.2. Sodyum Hidroksit Çözeltisinin Hazırlanması ve Ayarlan-

ması 

Distile su kaynatılıp soğutuldu. ı0-
2 

Molar sodyum hid­

roksit çözeltisi hazırlandı. Perklorik asit çözeltisi ile 

ayarı yapıldı. Perklorik asit çözeltisinin ayarı için su­

suz sodyum karbonat kullanıldı. 

5.3. Titrasyon Düzeneğinde Kullanılan Aletler 

Bu çalışmada Model 842, Nel marka pH metre, MK: 2ı8 
Nüve marka magnetik ısıtıcı karıştırıcı ve ingold marka 

cam elektrod kullanılmıştır. Ayrıca ı ml. otomatik büret 

ve diğer laboratuvar malzemelerinden faydalanıldı. 
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6. DENEYSEL ÇALIŞMA 

2,2ı- Bibenzimü1azol, 5,5!.. dimetil- 2,2ı-bibenzimidazol ~ 

ve 5,5 ı -r; di kloro - 2~ ı- bibenzimidazol suda çözünmediği için 

suçözüeti karışımıarı içinde potansiyemetrik titrasyonları~ 
yapılarak ~Kaıları bulundu. 

-3 
Bu maddelerin su-çözücü karışımıarı içinde 10 molar 

ve 25 mlılik çözeltileri hazırlandı. Bu çözelti magnetik 

karıştırıcı ile devamlı karıştırılarak ayarı belli sodyum 

hidroksit çözeltisi ile potansiyemetrik titrasyonu yapıl­

dı. Titrasyon verileri her 0,1 ml sodyum hidroksit çözel­
tisi ilavesinden sonra pH metre kararlı hale geldiği zaman 

pH ve E (mv) değerleri alındı. 

pH veya E değerleri sodyum hidroksitin mlısine karşı 

grafiği çizildi. Ttirev yöntemi ve gran yöntemi ile dönüm 

noktası tayin edildi. Yarı nötralizasyondan ~Kaıları bu­

lundu. 

Bu titrasyonlarda belirli oranlarda su çözUcU karışımı 

olarak amhiprotik çözUcUler ve aprotik çözUcUler kullanıl­

dı. 

Amhiprotik çözUcUlerde yapılan titrasyonlar, 

a) Metanal su karışımı, 

b) İzopropil alkol su karışımı, 

c) t-Butil alkol su karLşımı, 

Aprotik çözUcUlerde yapılan titrasyorıJa:.r. 

a) Dimetil sulfoksit su karışımı, 

b) Dimetil formamid su karışımı. 

Bu karışımlar % 40 çözUcU % 60 su, % 60 çözUcU % 40 
su ve % 80 çözUcU % 20 su olarak hacimca hazırlandı. Bu 

oranlarda model maddelerimizin ~Ka ları bulundu. s 



6.1. Su ÇözUcU Karışımlarının Dielektrik Sabitinin 
Hesaplanması 
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ÇözUcU karışımlarının (D) dielektrik sabitleri aşagı­
daki formtillerle hesaplandı. 

[ 
(D2-1)(2D2-ı) ] V2 

ö = - (Dı. - 1) 2D2 1000 

D =D +ô.C 2 ss s, 

( Hasted , 1973 ) 

V2 Molar hacim, 

D2 ÇözticUnUn diel~ktrik sabiti, 

Dı Di~er çözticUnUn dielektrik sabiti~ 
C2 Molar konsantrasyon, 

~ ÇözUcU oranı hacmi, 

VT İki çözticUnUn toplam hacmi, 
d Yogunluk, 

MA Melektil aftırlılı, 
ö : Dielektrik sabi tindeki artış. 

Dss Karışımın dielektrik sa bi ti. 

Metanol, izo-propil alkol, t-butil alkol, DMSO ve DMF 
tin % 40 çözOtU l 60 su, % 60 çözUcU % 40 su. ve % 80 çözU­

cU % 20 su oranlarındaki dielektrik sabitleri yukarıdaki 
eşitlikler yardımıyla hesaplandı. 



Çizelge 6.1. ÇözUcU karışımlarının hesaplanan 
dielektrik sabitleri 

ÇözUcUler Metanal İzopropil alkol t-butil alkol DMSO 

Molektil ağır-
lığı gr/mol 32 60 74 78,13 

Dielektrik 

sabitleri D 33 18,3 10,9 45 

Hesaplanan 

ö sabiti -1,798 -4,56 -6,25 -2,24 

Molar hacim 

v2 ml 40,4 76,82 93,79 71,03 

KarıŞımın 

dielek sab. D ss D ss D ss D ss 

%40 ÇözUcU 
% 60 su 60,2 54,26 51,3 65,4 

% 60 çözUcU 

% 40 su 51,3 42,4 38,00 59,1 

% 80 ÇözUcU 

% 20 su 42,4 30,5 24,7 52,8 

6.2. Ttirev Yöntemi İle Döntim Noktası Tayini ve Yarı 
Nötralizasyondan pKa Bulunması 

s 

43 

DMF 

73,1 

37 

-3,12 

77 

D ss 

61,78 

53,67 

45,56 

Potansiyemetrik titrasyonla bulunan pH ve E değerleri 

ttirev yöntemi ile döntim noktası tayini ve yarı nötrali.zas­
yondan p Ka~nın bulunmasına örnek olarak ~2Lbibenzimidazol 

s 
lUn t-butil alkol su karışımlarındaki veriler, hesaplamalar 

ve şekiller verilmiştir. 



V ml 

o 

o, ı 

0,2 

0,3 

0,4 

0,5 

0,6 

O, 7 

0,8 

0,9 

1,0 

ı~1 

1,2 

ı,3 

1,4 

1,5 

ı,6 

ı,7 

ı,8 

ı,9 

2,0 

2,5 

3,0 
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Çizelge 6.2. ~2'- Bibenzimidozoltin % 40 t-butil alkol 
% 60 su karışımında döntim noktası tayini 

.pH ~ li 2pH E(mv) li E li2E 
!:iV !:iV2 !:iV tN2 

3,20 0,6 o,ı94 -0,02 

3,26 o o o,ı92 -0,03 - ı 

3,32 ı ,o +4 O,i89 -0,04 -.ı 

3,42 1,2 +2 o,ı85 -0,05 - ı 

3,54 1,3 +ı 0,180 -0,07 - 2 

3,67 ı,4 +1 0,173 -0,07 - o 

3,81 1,6 +2 o,ı66 -0,11 - 4 

3,97 4,7 +31 o,ı55 -0,25 -14 

4,44 ı8,6 +139* o,ı3o -0,98 -73* 

6,30 28,5 +99 0,032 -1,44 -46 

. 9,ı5 6,5 -220* -n,ıı2 -0,36 +108* 

9,80 3,0 -3: -o,ı48 -0,14 +22 

ıo,ıo ı,5 -ı5 -o,ı62 -0,08 + 6 

10,25 1,4 . -ı -0,170 -0,07 + ı 

ıo,39 1,3 ·-1 -0,1!77 -0,07 o 

ıo,52 1,0 -3 -o, ı84 -0,06 + ı 

10,62 ı ,o o -o,ı90 -0,05 + ı 

ıo, 72 0,8 -2 -O,ı95 -0,04 + ı 

ıo,80 0,8 o -0,199 -0,04 o 

ıo,88 0,8 o -0,203 -0,04 ıO 

ıo,96 -0,207 

ıl,35 -0,228 

11,60 -0,24ı 

* Max. ve min. değerleri Bakınız sayfa 33 
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Şekil 6.1. 2~'- Bibenzimida~olün % 40 t-butil alkol 
% 60 su karışımında: türev yöntemiyle 
dönüm noktası tayini 

· Ve=0,88 ml ~nüm noktası. Yarı nötralizasyon noktası ~=O,~B 
0,44 ml karşılık gelen pH=PsKa=3,59 



V ml 

o 

0,1 

0,2 

0,3 

0,4 

o, 5 

0,6 

0,7 

0,8 

0,9 

1,0 

1,1 

1,2 

1,3 

1,4 

1,5 

1,6 

1,7 

1,8 

1,9 

2,0 

2,5 

3,0 
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Çizelge 6.3. 2,2'- l3ibenzimidazolün% 50 t-butil alkol 
% 40 su karışımında türev yöntemi ile 
dönüm noktası tayini 

pH ~ ~2pH E(mv) ~E ~2E 

~V ~V2 -zrv 7rV2 

3,40 o, 5 0,186 -0,02 

3,45 . -ü,8 +· 3 0,184 -0,03 -ı 

3,53 0,8 o 0,181 -0,03 o 

3,61 0,8 o 0,178 -0,04 -ı 

3,69 1,2 + 4 0,174 -0,04 o 

3,81 1,7 + 5 0,168 -0,09 -5 

3,98 2,5 + 8 0,159 -0,19 -10 

4,23 7,7 + 52 0,140 -0,40 -21 

5,00 20,0 +123* 0,100 -1,00 -60* 

7,00 24,0 + 40 0,000 -1,30 -30 

9,40 9,7 -143* -o, 130 -0,45 +85* 

10,37 3,8 - 59 -0,175 -0,20 +25 

10,75 2,2 - 16 . -0,195 -0,13 +7 

10,97 1,8 - 4 -0,208 -0,09 . +4 

11,15 1,6 - 2 -0,217 -0,08 +1 

11,31 1,4 - 2 -0,225 -0,08 o 

11,45 1,1 - 3 -0,233 -0,05 +3 

11,56 0,9 - 2 -0,238 -0,05 o 

11,65 0,9 o -0,243 -0,04 +1 

ll, 74 0,6 - 3 . -0,247 -0,04 o 

11,80 -0,251 

12,07 -0,265 

12,20 -ü,272 

* Max. ve min. değerleri Bak.ınız sayfa 33 
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~00.-------------------------------

E O 

o o 
o o o o 

o 
o 

o 

o 

o 

o 

o 

o o o 

Şekil 6. 2. 2;1.' - Bibenzimidaz o lün % 60 t-but il alkol 
% 40 ~u karışımındaki titrasyon ejrisi 

Hesapla dönüm noktası tayini, 

y-y 
__ _.;;;ı'-. -

Yı- Y2 

x-x 
ı 

X -X 
ı 2 

_y.ı,..,..+__.;::;..60~- = X ~ 0 t 8 . 
-6o~8s o,8- ı,o 

y = 725x- 640 

y=O 

x = 0,883 ml 

x = ve dönüm noktası 

Ve 
Yarı nötralizasyon noktası -z 
Karşilık gelen pH= QKa = 3, 74 

= 0 • 883 = O, 4415. ml 
2 



V(ml) 

o 

o,ı 

0,2 

0,3 

0,4 

0,5 

0,6 

0,7 

0,8 

0,9 

1,0 

1,1 

ı,2 

ı,3 

ı,4 

1,5 

ı,6 

ı,7 

ı,8 

1,9 

2,0 

2,5 
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Çizelge 6.4. 2,2'- Bibenzimidazoltin% 80 t-butil alkol 
% 20 su karışımında ttirev yöntemi ile 
döntim noktası tayini 

pH. ıl pH· l\2pH E(mv) ılE l\2E 
l\V l\V2 l\V l\V2 

3,56 0,3 o,ı76 -0,02 

3,59 0,5 +2 o,ı74 -0,03 -ı 

3,64 0,6 +ı o,ı7ı -0,03 o 

3,70 0,8 +2 o,ı68 -0,04 -ı 

3,78 1,1 +3 o,ı64 -0,06 -2 

3,89 ı' 5 +4 o,ı58 -0,06 o 

4,04 2,2 +7 o,ı52 -o, 14 -8 

4,26 5,2 +30 o,ı38 -0,26 -ı2 

4,78 24,2 -+190* 0,112 -1,27 -101* 

7,20 12,5 -117 0,015 -0,63 -64 

8,45 10,5 -20 -0,078 -0,52 +ll 

9,50 16,5 +60 -o, 130 -0,87 -35 

11,15 3,0 -135* -0,2ı7 -0' 17 +70* 

11,45 2,5 -5 -0,234 -0,12 +5 

ıı,7o 2,0 -5 -0,246 -0,10 +2 

lı,90 ı,5 -5 -0,256 -0,08 +2 

12,05 1,3 -2 -0,264 -0,06 +2 

ı2,ı8 ı,o -3 -0,270 -0,06 o 

12,28 0,7 -3 -0,276 -0,04 +2 

12,35 0,7 o -0,280 -0,03 +1 

12,42 -0,283 

12,63 -0,292 

* Max. ve min. değerleri BakLnız sayfa 33 
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Şekil 6.3. 2;_'- Bibenzimidazol ün % 80 't-butil alkol 
% 20 su karışımındaki titrasyon eğrisi 

y-y __ _;ı=-= 
Yı- Y2 

y + 101 
-101 - 70 

X- X 
ı 

X -X 
ı 2 

= x-0,8 
'0,8-1,2 

y=427,5x-443 

y=O 

x=1,036 ml 

v = 1,036 ml e 

ve 
-·=O 518 ml 

2 ' 

pKa·=3,92 
s 



V ml 

o 

0,1 

0,2 

0,3 

0,4 

0,5 

0,6 

0,7 

0,8 

0,9 

1,0 
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Çizelge 6.5. 5Ş'-Dikloro ~·- bibenzimidazolün % 60 
DMF % 40 su karışımında gran yöntemiyle 
dönüm noktası tayini 

EF 
pH E(mv) 'l''=(V+v) - 2,303RT 

7,03 +0,003 2,22.10 ı 

7,63 -0,025 6,64.101 

8,10 -0,053 1,98.10 2 

8,50 -0,070 3,86.10 2 

8,78 -0,082 6,19.10 2 

8,92 -0,090 8,48.10 2 

9,05 -0,097 1,12.10 3 

9,18 -o, 103 1,42.10 3 

9,28 -o, 108 1,73.10 3 

9,36 -0,112 2,03.10 3 

9,45 -0,116 2,38.10 3 
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1 

• 
• 

0.5 ml 1 

Şekli 6. 4. 5, 5 '-D ikloro-2, 2' -. Bibenzimidazolün 
% 60 DMF % 40 su karışımında gran 
yöntemiyle dönüm noktası tayini 

V
9
=0,24 ml Dönüm noktası 

ve 
-z-=0,12 ml Yarı notralizasyon noktası 

Yarı nötralizasyon noktasına karşılık gelen pH=p Ka s 

dır. p Ka=7,73 
s 
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6.4. Model Maddelerin Çözticti Karışımlarındaki pH ve E(mv) 

Değerleri ve Titrasyon Eğrileri 

Model maddeler 2,2'- Bibenzimidazol, 5,5'dimetil 

2,2'- Bibenzimidazol ve 5,5'-dikloro 2,2'- Bibenzimidazoltin 

su çözticti karışımlarındaki pH ve E(mv) değerleri ve titras­

yon eğrileri. 

Çizelge (6.6 - 6.19) ve Şekil (6.5 - 6.31) de verilmiş-

tir. 

Bu verilerden bulunan döntim noktaları ve p Ka'nın bu-s 
lunmasıyla ilgili grafik ve hesaplamalar verilmemiştir. 
Sadece bu verilerden bulunan p

5
Ka de~erleri Çizelge (7Al), 

(7.2), (7.3)'te verilmiştir. 



Na OH 

V( ml) 

o 

0,1 

0,2 

0,3 

0,5 

0,6 

0,7 

0,8 

0,9 

ı,o 

1,ı 

ı,2 

ı,3 

ı,4 

1,5 

ı,6 

1,7 

ı,8 

1,9 

2,0 
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Çizelge 6.6. 2ı•- Bibenzimidazalün metanal su 
karışımlarında pH ve E(mv) değerleri 

% 40 Metanal % 60 Metanal % 80 Metanal 

pH E(mv) pH E(mv) pH E(mv) 

3,26 172 3,37 ı87 3,5ı ı74 

3,32 ı7o 3,42 185 3,60 1(ı8-

3,40 ı67 3,48 183 3,70 ı62 

3,57 160 3,61 177 6,12 90 

3,77 151 3,75. ı 72 7,40 -10 

4,15 ı3o 3,95 164 8,20 -50 

4,80 95 4,20 152 8,85 -85 

6,60 20 4,80 ı20 9,65 -118 

7,55 -18 6,70 28 9,95 -132 

8,80 -80 7,50 -25 ı o' 18 -142 

9,60 -13ı 8,53 -65 ıo,38 -152 

ıo,o -ı47 9,30 -ıoo 10,54 '-160 

10,25 -158 9,62 -1ı8 ıo,70 -167 

10,35 -ı62 9,83 -ı28 ı0,80 -ı73 

ıo,44 -ı66 ıo,oo -ı35 ıo,88 -ı77 

10,5ı ~169 ıo,ı4 -143 ıo,96 -181 

10,56 -ı72 10,22 -147 ıı,o5 -ı84 

ıo,60 -174 ı0,30 -ı52 ıı,ı2 -ı87 

10,64 -ı76 ı0,38 -ı56 ıı,ı8 -ı90 

10,68 -ı78 ıo,43 -ı6o ı ı ,25 -193 



Na OH 

V( ml) 

o 

0,1 

0,2 

0,3 

0,4 

0,5 

0,6 

0,7 

0,8 

0,9 

1,0 

1,1 

1,2 

1,3 

1,4 

1,5 

1,6 

1,7 

1,8 

1,9 

2,0 

54 

Çizelge 6.7. ~5'-Dimetil-~2'- Bibenzimidazoltin su 
metanal karışımlarında pH ve E(mv) 
değerleri 

% 40 Metanal % 60 Metanal % 80 Metanal 

pH E(mv) pH E(mv) pH E(mw) 

Uygun titras- 3,38 195 3,66 186 

yon ortamı 3,44 192 3,70 184 

sağlanama- 3,50 189 3,75 181 

mıştır. 3,58 185 3,80 178 

3,66 181 3,85 175 

3,76 177 3,95 170 

3,95 170 4,15 164 

4,20 160 4,35 154 

4,48 145 4,82 128 

5,20 110 6,40 52 

6,50 35 7,30 7 

7,13 -5 8,00 -26 

7,77 -38 8,80 -66 

8,85 -70 9,50 -100 

9,43 -95 9,90 -120 

9,73 -lll 10,10 -132 

9,90 -120 10,27 -140 

10,03 -127 10,45 -147 

10,16 -133 J.0,57 -153 

10,28 -138 10,67 -158 

10,36 -142 10,76 -162 



Na OH 
V(ml) 

o 

0,1 

0,2 

0,3 

0,4 

0,5 

0,6 

0,7 

0,9 

1,0 

ı, 5 

2,0 
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Çizelge 6.8. 5~'-Dikloro-~'-bibenzimidazolün metanol 
su karışımında pH ve E(mv) değerleri 

% 40 Metanal % 60 Metanal % 80 Metanal 

pH E pH E pH E 

6,90 10 8,20 -50 

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

8,05 -45 9,00 -90 
yon ortamı 

8,65 -73 9,40 -112 
sağlanamamış-

8,88 -86 9,60 -122 
tır 

9,05 -95 9,79 -132 

9,25 -104 9,95 -141 

9,44 -115 10,10 ..;.148 

9,76 -129 10,32 -158 

9,84 -133 10,41 -162 

10,28 -156 10,80 -182 

10,62 -172 11,08 -195 
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ml 2 

Ş eki 1 · 6. 5. 2,2 '- Bibenzimidazolün % 40 me ta no 1 % 60 su 
karışırnindaki titrasyon eğrisi 

-250r----------------------
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• 

• 
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• 
• 

o 
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Şekil 6.6. 2,2..!..Bibenzimidazolün % 60 metanal % 40 su 
karışımındaki titrasyon eğrisi 
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Şekil 6. 7. 2,2.1.Bibe.nzimidazolün % 80 metanol % 20 su 
karışımındaki titrasyon eğrisi 
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Şekil 6.8. 5,5'-Dimetil-2,2'-Bibenzimidazolün% 60 
metanol % 40 su karışımındaki titrasyon 
eğrisi 
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Şekil 6. 9. 5,5 '- Dimetil- 2,2 '- bibenzimidazolün % 80 
metanol % 20 su karışımındaki titrasyon 
eğrisi 
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Şekil 6.10. 5,5 '-D ikloro-2,2 '- bibenzimidazolün % 60 
metanol % 40 su ve % 80 metanol % 20 su 
karışımlarındaki titrasyon eğrisi 



Na OH 
V(ml) 

o 

0,1 

0,2. 

0,3 

0,4 

0,5 

0,6 

0,7 

0,8 

0,9 

ı ,o 

1,1 

1,2 

1,3 

1,4 

1,5 

1,6 

1,7 

1,8 

1,9 

2,0 
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Çizelge 6.9. 42•-Bibenzimidazolün izopropil alkol su 
karışımlarındaki pH ve E(mv) değerleri 

%40izopropil alkol %60izopröpil alkol %ID iz.qJtqlil alkol 

pH E pH E pH E 

3,15 185 3,33 177 3,50 167 

3,18 183 3,37 175 3,55 165 

3,24 180 3,42 172 3,62 162 

3,30 177 3,48 169 3,68 158 

3,38 173 3,54 165 3,77 154 

3,48 169 3,64 161 3,87 ıso 

3,60 164 3,73 157 3,98 144 

3,74 155 3,85 151 4,15 136 

3,95 145 4,03 142 4,42 123 

4,40 125 4,32 128 5,05 93 

5,80 55 5,18 85 7 '75 -35 

7,07 -5 7,40 -25 9,07 -100 

8,90 -95 9,85 -140 10,46 -160 

10,05 -150 10,75 -185 11,45 -208 

10,50 -172 11,15 -205 11,80 -230 

10,70 -182 11,35 -215 12,06 -243 

10,85 -191 11,52 -222 12,25 -253 

10,98 -198 11,63 -228 12,42 -260 

11,09 -203 11,77 -236 12,53 -266 

11,18 -207 11,87 -240 12,62 -270 

ll, 26 -211 11,95 -244 12,70 -274 
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Çizelge 6.10. 5,5 ı ·Dimetil- 2,2 ı- bibenzimidazol 'ün 
izopropil alkol su karışımlarındaki 
pH ve E(mv) delerleri 

Na OH % !.{) :izqlcq:lil alkol % ff) izq:>rqill. alkol % ro :izcprq:>il aıkoı 

V(ml) pH E pH E pH E 

o 3,25 178 3,42 171 3,55 165 

0,1 3,31 175 3,46 169 3,61 163 

r 

0,2 3,38 173 3,50 167 3,67 161 

0,3 3,45 170 3,55 164 3,73 158 
1 

f 
0,4 3.,52 167 3,50 162 3,80 154 

o' 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 4,46 120 

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 

ı' 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 

1,8 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 



N:iH 

V(ml) 

o 

0,1 

0,2 

0,3 

0,4 

o' 5 

0,6 

0,7 

0,8 

0,9 

1,0 

1,1 

1,2 

1,3 

1,4 

1,5 

1,6 

1,7 

1,8 

1,9 

2,0 
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Çizelge 6. ll. 5,5'- Dikloro 2,2'- bibenzimidazolün 
izopropil alkol su karışımlarındaki 
pH ve E(mv) değerleri 

% L{) izqx:q:rl.l alkol % (:{) :izqrq)il alkol % 00 i.zqlrq:>il alkol 

pH E pH E pH E 

6,75 32 8,00 -31 8,87 - 70 

7,95 -24 9,00 -75 9,87 -116 

8,80 -62 9,68 -108 10,30 -142 

9,07 -80 9,95 -121 10,67 -156 

9,27 -89 10,15 -132 10,86 -166 

9,45 -97 10,32 -140 11,03 -174 

9,60 -104 10,44 -146 11,20 -182 

9,73 -110 10,55 -151 11,33 -189 

9,86 -118 10,64 -155 11,41 -195 

10,00 -125 10,72 -159 11,50 -199 

10,13 -132 10,80 -164 11,58 -203 

10,23 -136 10,90 -168 11,66 207 

10,31 -140 10,98 -172 11,73 210 

10,39 -144 11,05 -175 11,80 213 

10,47 -148 11,13 -178 11,86 215 

10,54 -152 11,20 -182 11,91 -217 

10,62 -155 11,26 185 11,97 -219 

10,68 -158 11,31 188 12,04 -222 

10,73 -161 11,36 190 12,09 225 

10,80 -164 11,40 192 12,13 228 

10,86 -167 11,43 -194 12,18 -230 
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Şek~l 6. ı ı. 2;2 '- Bibenzimidazolün % 40 izopropil alkol 
% 60 su karışımındaki titrasyon eğrisi 
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Şek~l 6.ı2. 42'- Bibenzimidazolün % 60 izopropil 
alkol % 40 su karışımındaki titrasyon 
eğrisi 
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Şekil 6.13. 2;ı. ı - Bibenzimidazolün % 80 izopropil 
alkol % 20 su karışımındaki titiasyon 
~ğrisi 
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Şekil 6.14. 5,5 ı- Dirnet i 1-2,2 ı - bibenzimidazolün % 40 
izopropil alkol % 60 su karışımındaki 
titrasyon eğrisi 
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Şekil 6. 15. 5,5 '- Dim.etil- 2,2' - bibenzimidazolün % 60 
izopropil alkol % 40 su karışımındaki 
titrasyon eğrisi 
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Şekil 6.16. 5,5'-Dimetil-2,2'- bibenzimidazolün % 80 
izopropil alkol % 20 su karışımındaki 
titrasyon eğrisi 
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Şekil 6 .17. 5,5 '-Dcikloro 2,2'- bibenzimidazolün % 40 
izopropil alkol % 60 su, % 60 izopropil 
alkol % 40 su ve % 80 izopropil alkol 
% 20 su karışımlarındaki titrasyon 
eğrileri 



l\WI 

V(ml) 

o 

0,1 

0,2 

0,3 

0,4 

o, 5 

0,6 

0,7 

0,8 

0,9 

1,0 

1,1 

1,2 

1,3 

1,4 

ı, 5 
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Çizelge 6.12. 5,5'-Di metil-2,2'- bibenzimidazolün 
t-butil alkol su karışımlarındaki pH 
ve E(mv) değerleri 

% l{) t-b.ıtil alkol % ro t-b.ıtil. alkol % 00 t-b.ıtil alkol 

pH E pH E pH E 

3,45 188 3,75 174 4,10 157 

3,50 186 3,81 172 4,13 155 

3,57 184 3,86 169 4,16 153 

3,66 180 3,92 165 4,20 150 

3,74 175 4,00 161 4,29 147 

3,85 169 4,10 157 4,40 142 

4,00 162 4,23 151 4,57 133 

4,22 150 4,42 140 4,88 118 

4,75 125 4,90 117 5,90 67 

6,80 21 6,70 22 8,05 -44 

9,45 -113 8,40 -60 8,95 -87 

10,15 -147 10,10 -145 10,10 -140 

10,45 -162 10,70 -175 11,50 -210 

10,67 -174 11,05 -193 11,95 -238 

10,78 -180 11,26 -205 12,25 -252 

10,93 -186 11,44 -214 12,43 -263 
.• 

12,57 -270 1,6 11,04 -192 11,57 -220 

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 



Nil! 

V(ml) 

o 

0,1 

0,2 

0,3 

0,4 

0,5 

0,6 

0,7 

0,8 

0,9 

1,0 

ı ,ı 

1,2 

1,3 

1,4 

ı, 5 

2,0 
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Çizelge 6.13. 5,5' -Pikloro-2,2'- bibenzimidazolun t-butil 
alkol su karışımlarındaki pH ve E(mv) 
değerleri 

% liJ t-b.ıtil alkol % f() t-b.ıtil alkol % 00 t-b.ıtil alkol 
pH E pH E pH E 

6,95 10 7,35 -:8 8,40 -60 

7,95 -35 8,45 -60 9,38 -100 

8,75 -75 9,30 -103 10,00 ·. -136 

9,25 -105 9,75 --124 10,35 -150 

9~63 -117 9,95 -135 10,85 -180 

9,80 -128 10,22 -148 11,12 -192 

10,10 -146 10,37 -155 11,36 -205 

10,21 -151 lO, 50 -161 11,55 -214 

10,31 -154 10,61 -166 11,70 -220 

10,40 -157 10,70 -172 11,80 -225 

10,49 -161 10,80 -177 11,89 -230 

10,58 -164 10,90 -182 11,98 -234 

10,65 -167 11,00 -187 12,08 -239 

10,72 -171 ll, ll -192 12,15 -242 

10,80 -174 11,21 -196 12,12 -246 

10,86 -177 11,30 -200 12,30 -249 

11,16 -193 11,74 -223 12,56 '7263 
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Şekil 6.18. ~5'-Uimetil-~'- bibenzimidazolün% 40 
t~butil alkol % 60 su karışımındaki 
titrasyon eğrisi 
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Şekil 6.19. ~s~ nimetil-~2'- bibenzimidazolün % 60 
t-butil alk~l % 40 su karışımındaki 
titrasyon eğrisi 

68 
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Şekil 6.20. 5,5'-Dimetil-2~'- bibenzimidazolün% 80 
t-butil alkol % 20 su karışımındaki 
titrasyon eğrisi 
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Şekil 6. 21. 5,5 '-D ikloro-2,2' -bi benzimidazolün % 40 
t-butil alkol % 60 su karışımındaki 
titrasyon eğrisi 

69 
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Şekil 6.22. ~5'-Dikloro-~2'- bibenzimidazoltin% 60 
t-blitil' alkol % 40 su ve % 80 t-butil alkol 
% 20 su karışmlarındaki titrasyon eğrileri 
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Çizelge 6 .14. 2,2 '- Bibenzimidazolün DMSO su 
karışımlarındaki pH ve E(mv) değerleri 

% 40 DMSO % 60 DMSO % 80 DMSO 

71 

V( ml) pH E pH E pH E 

o 5,40 +79 5,65 90 

0,1 Uygun titras- 5,70 +65 5,95 80 

0,2 yon ortamı 6,30 +37 6,52 55 

0,3 sağlanama- 7,50 -20 7,42 5 

0,4 mı.ştır. 8,00 -45 8,75 -80 

o' 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 

ı' 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 12,3.0 -255 13,55 -313 
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Çizelge 6.15. 5,5 '- Dimetil-2,2 '- bibenzimidazolün DMSO 
su karışımlarındaki pH ve E(mv) değerleri 

% 40 DMSO % 60 DMSO % 8Ö DMSO 
V( ml) pH E pH E pH E 

o 6,20 88 6,35 77 6,50 98 

o, ı 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 

ı' 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 



Na OH 
·, 1 . ' 

V(ml) 

o 

0,1 

0,2 

0,3 

0,4 

0,5 

0,6 

0,7 

0,8 

0,9 

1,0 

ı, 5 

2,0 

2,1 

2,2 

2,3 

2,4 

2,5 

2,6 

2,7 

2,8 

2,9 

3,0 

4,0 
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Çizelge 6.16. ~5'-Dikloro-~2'- bibenzimidazolün DMSO 
su karışımlarındaKi pH ve E(mv) 
değerleri 

% 40 DMSO % 60 DMSO % 80. DMSO 

pH E pH E ml pH E 

6,15 58 o 6,75 22 

Uygun titras- 6,50 30 0,1 7,00 +4 

yon ortamı 6,85 +6 0,2 7,60 -30 

sağlanama- 7,65 -30 0,3 8,30 -63 

mıştır 8,25 -55 0,4 8,70 -82 

8,65 -75 0,5 8,88 -92 

8,83 -85 0,6 9,03 -100 

9,00 -92 0,7 9,16 -105 

9,15 -100 0,8 9,27 -110 

9,30 -107 0,9 9, 35 -115 

9,45 -115 1,0 9,42 -120 

9,97 -142 ı, 5 9,83 -139 

10,47 -167 2,0 10,17 -156 

10,62 -174 2,5 10,50 -172 

10,85 -185 3,0 10,86 -191 

11,30 -205 3,1 10,96 -196 

11,58 -217 3,2 11,10 -203 

11,75 -229 3,3 11,27 -210 

11,88 -238 3,4 11,55 -220 

12,01 -245 3,5 12,15 -255 

12,12 -250 3,6 12,45 -267 

12,24 -255 3,7 12,65 -275 

12,35 -260 3,8 12,80 -231 

12,88 -288 3,9 12,94 -286 
4 o 13 os -291 
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Ş eki 1 6. 23. 2,2 '- Bi.benz imidazolün % 60 DMSO % 40 su 
karışımındaki titrasyon eğrisi 
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Şekil 6.24. ~2'-Bibenzimidazolün % 80 DMSO % 20 su 
karışımındaki titrasyon eğrisi 



-~or-----------------------------~ 

ll 

o 

o 

E O i- o 

o 

Q 

ll 

ll o o 
ll ll 

mı 

ll o o ll c 
o ll 

2 

Şekil 6 o 25 o 5,5 '- Diinetil-2,2 '- bibenzimidazolün % 40 
DMSO % 60 su karışımındaki titrasyon 
eğrisi 
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Şekil 6 o 26 o 5 5 '- Dime t i 1-2,2 '- bibenzimidazolün % 60 
DMSO % 40 su karışımındaki titrasyon 
eğrisi 
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Şekil 6. 2 7. 5,5 '- DiRletil- 2;2 '- bibenzimidazolün % 80 
DMSO % 20 su karışımındaki titrasyon 
eğrisi 

76 
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Şekil 6.28. 5,5'-Dikloro-~2'- bibenzimidazolün % 60 
DMSO % 40 su karışımında~i titrasyon 
eğrisi 
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Şekil 6. 29. 5.5 '- Dikloro-2,2 '- bibenzimidazolün % 80 
DMSO % 20 su karışımındaki titrasyon 
eğrisi 

4 



Na OH 
V(ml) 

·~ 

o 

0,1 

0,2 

0,3 

0,4 

0,5 

0,6 

0,7 

0,8 

0,9 

ı,o 

ı,ı 

ı,2 

ı, 3 

ı,4 

ı, 5 

2,0 

2,5 

3,0 
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Çizelge 6.17. 42'-Bibenzimidazolün DMF su 
karışımlarındaki pH ve E(mv) degerieri 

% 40 DMF % 60 DMF % 80 DMF 
pH E pH E pH E 

7,85 -22 9,45 -98 

Uygun titras- 8,72 -64 10,00 -128 

yon ortamı 9,70 -113 10,70 -164 

saglanamamış- 10,05 -129 11,05 -178 

tır 10,26 -139 11,09 ~ı83 

10,44 -148 ı ı' 32 -192 

10,60 -156 ll., 46 -198 

10,71 -161 11,58 -204 

ı0,80 -ı65 ıı,68 -208 

10,88 -ı70 ıı,78 -212 

ıı,oo -ı75 ıı,87 -2ı5 

11,12 -ı8ı 11,93 -218 

ıı,24 -ı87 11,98 -220 

ıı,84 -ı92 ı2,04 -22J 

ıı,43 -ı96 12,10 225 

ıı,53 -2oı ı2,16 -228 

ı1,93 -221 12,36 -242 

ı2,30 -239 ı2,81 -264 

12,60 -252 13,28 -287 
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Çizelge 6.18. 5,5'-Dimetil-2,2'-bibenzimidazolün DMF 
su karışımlarındaki pH ve E(mv) degerieri 

Na OH % 40 DMF % 60 DMF % 80 DMF 

V(ml) pH E pH E pH E 

o 7,40 ~.o 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 

o, 3 9,65 -118 10,46 -150 11,60 -207 

0,4 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 

ı' 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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Çizelge 6.19. 5,5 '- Dikloro -2,2 '- bibenzimidazolün DMF 
su karışımlarındaki pH ve E(mv) delerleri 

Na OH % 40 DMF % 60 DMF % 80 DFM 

V(ml) pH E pH E pH E 

o 7,03 +3 8,70 -85 

0,1 Uygun titrasyon 7,63 -25 9,20 -105 

0,2 ortamı sallana- 8,10 -53 9,55 -120 

0,3 mamıştır 8,50 -70 9,75 -134 

0,4 8,78 -82 9,95 -142 

o' 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 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 

ı' 5 9,93 -ı42 ı0,90 -ı88 

1,6 ıo-,.04 -147 ı0,98 -192 

1,7 10,ı5 -ı52 ı ı ,08 -197 

1,8 10,26 -157 ıı,ı8 -202 

ı,9 ıo,36 -ı63 1ı,26 -206 

2,0 10,45 -168 11,34 -210 
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Şekil 6.30. 2)'-Bibenzimidazolün% 60 DMF % 40 su ve 
% 80 DMF % 20 su karışımlarındaki titrasyon 
eğrileri 

-~OOr--------------------------------
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Şekil 6.31. 5~'-0imetil-2~'~bibenzimidazolün % 40 DMF 
% 60 su, % 60 DMF % 40 su ve % 80 DMF 
% 20 su karışımlarındaki titrasyon elrileri 
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Şekil 6. 32. 5,5 '- Dikloro-2,2 '- bibenzimidazolün % 60 DMF 
% 40 su ve % 80 DMF % 20 su karışımlarındaki 
titrasyon eğrileri 
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7. TARTIŞMA VE SONUÇ 

2,2'- Bibenzimidazol, 5,5'-dimetil-2,2'~ bibenzimida­
zol ve 5,5'- dikloro-2,2'- bibenzimidazol'tin belirli oran­

larda su çözlicli karışımlarında potansiyemetrik titrasyon 

sonucu bulunan~ Ka değerleri Çizelge (7.1, (7.2), (7.3)' 

te verilmiştir., 

Çizelge 7.1. 2,2'- Bibenzimidazoltin su çözlicli 
karışımlarındaki ~ Ka değerleri 

% 40 Çözücü % 60 Çözücü 

Çözücü Ps Ka Ps Ka 

% 80 Çözücü 

Ps Ka 

Me.tanol 3 54 3 65 3 80 ••••••••••••••••••••••• J •••••••••••• ~ ••••••••••••• "'· •••••• 

İzopropil ~lkol 3,56 3,69 3,85 ..... ' ................... • ................................. . 
F:-P!-!F~f. ?·~!c~f ......... ~.,?~ ......... ~~?; .......... ~.,97 .... . 

DMSO - ~ '~6 ~' ~: 
•••••••••••••••••••••••••••••••••••• ~ •••••••••••••. J ••••••• 

DMF 8,35 9,81 

Çizelge 7.2. 5,5'-Dimetil-2,2'- bibenzimidazoltin su 
çözücü karışımlarındaki p5 Ka değerleri 

Çözücü 

% 40 Çözücü 

PsKa 

% 60 Çözücü 

PsKa 

% 80 Çözücü 

PsKa 

Metanal 3, 73 3,87 .......................................................... 
~~~~:~~~~. ~~~~~ ..••••. ~! ~~ .•.••..•• ~! ?? .......... ~ ~ ?~ .... . 
t-butil alkol 3,78 4,08 4,32 ...................... 6:62 ......... 6:79 .......... 6:96 .... . 
DMSO 8,05 8,77 10,19 ............................................... • .......... . 
DMF 7,86 8,86 10,17 

% 50 Metanal % SO su karışımındaki ~ Ka=3,67 
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Çizelge 7.3. 5,5'-. Dikloro-2,2'- bibenzimidazolün su 
çözUcU karışımındaki PsKa degerleri 

Çözileti 
% 40 ÇözUcU 

psKa 

% 60 Çözücü 

PsKa 

% 80 Çözücü 

PsKa 

Metanal - 7,29 8,49 .......................................................... 
İzopropil alkpl 7,75 8,70 9,22 .......................................................... 
t-butil alkol 7,95 8,49 9,03 ................ • ......................................... . 
DMSO 6,66 7,02 

9,60 10,02 .................... ,• .. ~ ................................. . 
DMF 7,73 8,80 

Bulunan p Ka degerieri çözileti oranı, çözticünün dielek­
s 

trik sabiti, asitlik bazlık özelligi ve çözileti çözünen et-

kileşimi açısından degerlendirmek gerekir. 

Bu model maddelerin p Ka degerierinde çözücü oranı 
s 

arttıkça artış gözlendi. 

p Ka'lardaki bu artışa çözticUnUn dielektrik sabitinin 
s 

etkisi şöyledir. Bkz. Çizelge 6.l'de görüldtigü gibi çözU-

eli oranının artmasıyla daha düşlik dielektrik sabitine sahip 

çözücüler oluşması nedeniyle HA+ SH SH; + A- dengesi-

nin sag yönde azalmasına yol açar. Bu da iyonlaşmayı azal­

tacagından psKa'da artış gözlenir. 

ÇözücünUn asitlik ve bazlıgının pKa ya etkisi deger­

lendirildiginde kullanılan amhiprotik çözticillerin bazlık 

sıralaması aşagıdaki gibidir. 

t-butil alkol > izopropil alkol > metanal 

Model maddelerin p 5 Ka'latında çözticlintin bazlıgı art­

tıkça azalma beklenirken psKa'larda artış gözlenmiştir. 

Bunun nedeni t-butil alkölden metanale dogru gidildikçe 

dielektrik sabitinin artmasıdır. Dielektrik sabitinin 
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artması iyanıaşmayı arttıracagından p5 Ka~nın azalmasLna 

neden olur. Bu çözücü karışımlarında spesifik etkileşim­

den ziyade spesifik olmayan etkileşim daha haskındır. 

Çözücünün hidrojen bagı yapma kapasitesinin p
5

Ka'ya 

etkisi ise en düşük hidrojen bagı yapma kapasitesine sahip 

çözücülerde p
5
Ka'larda artma, en yüksek hidrojen bagı yapma 

kapasitesine sahip çözücülerde p 5 Ka'larda azalma görülmesi 

şeklindedir. 

Bu çözücüleri hidrojen bagı yapma kapasitelerine göre 

sıralanışları aşagıdaki gibidir. 

Metanal > İzopropil alkol > t-butil alkol 

t-butil alkol en düşük hidrojen bagı yapma kapasitesine 

sahip çözücü oldugundan p
5
Ka'larda artış, metanal en yüksek 

hidrojen bagı yapma kapasitesine sahip çözücü oldugundan 

p~Ka'larda düşüş gözlenmiştir. 

Su-çözücü karışımlarında çözücü oranı arttıkça hidro­

jen bagı yapma kapasitesi azaldığından p 5 Ka'larda artış 

gözlenmiştir. 

Model maddelerin DMSO ve DMF içerisinde bulunan p 5 Ka 

değerleri alkallere nazaran yaklaşık(3lp 5 Ka birimi daha 

fazla bulundu~ Bu çözücülerin dielektrik sabitleri alkal­

lere nazaran daha büyük olmasına karşın p 5 Ka'ları daha faz­

la bulunmuştur. 

Bu çözücüler inert çözücü olduğundan hidrojen bağını 

engelleyici özelliginden dolayı maddelerin hidrojen bağı 

yapmasını engeller. Bu da ~addelerin p 5 Ka'larında daha 

büyük artışa neden olur. 

örnegin, 5, 5 '- Dimetil-2, 2 '- bibenzimidazolün % 40 izo 

propil alkol % 60 su karışımındaki p 5 Ka'sı 3,63 % 40 DMSO 

% 60 su karışımındaki p5 K~'sı 6,62 6p Ka=2,99 olarak bu-
s 

lunmuştur. 
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Bu maddelerin DMSO su karışımlarının titrasyonlarında 

çift dönüm noktası gözlendi. Maddelerin iki asidik prota­

nun varolması nedeniyle bu protonlar ayrı ayrı dönüm nok­

tası verdiler. 

2, 2 ı - Bibenzimidazol, 5, 5 ı_ dime t i 1-2, 2 ı_ bi benzimidazol, 

5, 5 ı_ dikloro -2,2 ı- bibenzimidazolün asitlikleri mukayese 

edildiğinde çe şi tl i çözücü karışımlarında bulunan Bkz. 

Çizelge (7.1), (7.2), (7.3)ıdeki p
5

Ka değerlerinden asitlik 

sıralaması aşağıdaki gibidir. 

2,2ı-Bibenzimidazol > 5,5ı-dimetil-2,2ı- bibenzimidazol> 

5, 5-dikloro -2,2' -i.bibenzimidazol 

2, 2 ı - Bi benzimidazol 

2, 2 ı_ Bfuenzimidazol ı ün asi tliği (1) veya ( 1 ı) konu­

mundaki azota bağlı protonlardan biri koparıldıktan sonra 

elektronların halka üzerinde dağılımında (3) veya (3ı) ko­

numundaki azotun elektron yoğunluğu daha da artacağından 

(1) veya (1ı) konumundaki azota bağlı proton ile daha kuv­

vetli hidrojen bağı yapacaktır. diğer protonu kopatmak 

güçleşecektir. 
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2,2ı- Bibenzimidazoltin iki asidik protonu bulundugu 

halde tek döntim noktası gözlenmiştir. (1) veya (1ı) konu­

mundaki proton koparıldıktan sonra buradaki elektron yogun­

lugunun halka üzerinde delekalizasyonundan dolayı maddenin 

kararlılıgı arttıgından 2,2~bibenzimidazo1Un asitliii art­

mıştır. 

J:f . . 1 

~c~NXN:O~ 
~N N h CH· ı .. . 3 

R 

5,5ı-Dimetil-2,2ı- bibenzimidazol 

5, 5 ı -Dimetil- 2, 2 ı - bibenzimidazoltin asit liginin ikinci 

sırada yer alması şu şekilde açıklanabilir. 2, 2 ~ Bibenzi­

midazolde görülen etkiler aynen görülmektedir. Fakat 5,5ı 

konumundaki (CH 3 ) gruplarının induktif olarak halkaya elek­

tran vermesi maddenin (1) (1') konumundaki azota baglı 

protanun aynaklığını az da olsa azaltacağından 2,2ı bi ben­

zimidazol~ göre asitliğini azaltmıştır. 

Çizelge (7.1) (7.2) görtildtiğti gibi çeşitli su çö2licti 

karışımlarında 2,2ı- bıibenzimidazol ve 5,5'-dimetil-2,2ı-bi­

benzimidazoltin p 5 Ka'ları arasında btiytik bir fark görtilme-

mektedir. 
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S,S'-Dikloro-2,2'- bibenzimidazol 

SiS'-Dikloro-2,2'-bibenzimidazoltin asitli~i (S) ve (S') 

konumundaki (Cl) rtin mezomerik olarak halkaya elektron ver­

mesi halkanın elektron yo~unlu~unu arttıracaktır. (Cl) in­

duktif .olarak halkadan elektron çekmesi (1) ve (1') konu­

mundaki azota ba~lı protonların asitli~ini daha da arttı­

raca~ı dtiştintiltirse.de maddenin asitligini azaltan ~tkenler 

vardır. (S) ve (S') konumundaki (Cl), (3) ve (3') konumun­

daki azotun elektron yogunlugunu azaltınası (1) ve (1') ko­

numundaki azota baglı protonlar ile hidrojen ba~ını zayıf­

latır. Ayrıca maddenin S ve S' konumundaki (Cl) ile mad­

denin di~er molektiltindeki (1) ve (1') konumundaki azota 

ba~lı protonlar ile malektiller arası hidrojen ba~ı yapaca­

~ından protonları koparmak gtiçleşecektir. Bu da maddenin 

asitliginin azalmasına neden olur. 

cı-rp-N0NJ1)~ 
~N/ ~N ~Cl 

~ .. 

S,S'-Dikloro-2,2'- bibenzimidazoltin asitli~in tiçtin~ti 

sirada yer alması bu etkenlerden kaynaklanır. S,S'-dikloro 



2,2'- bibenzimidazolün psKa'sının bulunmasında titrasyon 

e~rilerinde (S) e~risi tam olarak bulunamamıştır. Yarım 
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(S) e~rilerinden ttirev yöntemiyle döntim noktası bulunama­

dı~ından gran yöntemiyle döntim noktaları tesbit edilip yarı 

nötralizasyondan PsKa ları bulunmuştur. Tam bir (S) e~risi 

elde edilernemesi bu çözücü karışımlarının 5,5'-dikloro -

2,2'- bfuenzimidazol için uygun olmadı~ını gösterir. Ayrıca 

DMF su karışımlarında model maddelerin potansiyemetrik tit­

rasyonunda yarım (S) e~risi elde edilmiştir. DMF nin bu 

maddeler için uygun bir çözücü olmadıüı görülmliştlir. 

DMSO su karışımlarında model maddelerin potansiyemet­

rik titrasyonunda uygun bir çözücü oldu~u görtilmlişttir. 

7;1. Model Maddelerin Çeşitli Çözücü Karışımlarından 

Bulunan psKa De~erlerinden Sudaki pKa Deüerlerinin 

Bulunması 

2,2'- bibenzimidazol, 5,5'-dimetil-2,2'- bibenzimida­

zol ve 5,5'-dikloro-2,2'- bibenzimidazolün çeşitli çözUcU 

karışımlarındaki psKa deüerlerinden sudaki pKa deAerlerini 

bulabilmek için çözücü karışımlarındaki PsKa'nın çözücü 

oranına karşı çizilmesi ve % O çözücü oranına ekstrapolas-

yonu ile ilgili grafikler Şekil (7.1-7.7)'de görülmektedir. 
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3.9r-------------------. 

/ 
/ 

J.0~:-0------0-/o_C.._ö_z_ü_c_ü _____ l_.OO 

Şekil 7.1. 2,2'- BibenzimidazolUn su metanal 
karışımlarındaki p 5 Ka deAerlerini çözUcU 
oranına karşı çizilip % O metanal oranına 
ekstrapolasyonu 

~------------------------~--

, , , 

, 
~ 

.. , 

3·0o!::-------0/o-C~o~ .. z-u-· c-u-· _____ ....__10 ..... 0 

Şekil 7.2. 2, 2 '- BibenzimidazolUn su izopropil alkol 
karışımlarındaki p 5 Ka deAerlerinin çözUcU 
oranına karşı çizilip % O izopropil alkol 
oranına ekstrapolasyonu 
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JiKa 

3'20~------.__.,-..... C-öz-u-·c_ü _______ lO....JO 

Şekil 7.3. 2,2'- B~benzimidazolün su t-butil alkol 
karışımlarındaki p 5 Ka deAerlerinin 
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çözücü oranına karşı çizilip % O .t-butil 
alkol oranına ekstrapolasyonu 

40~~-----------------------. 

•J. Çözucu 100 

Şekil 7.4. 5,5'-Dimetil-2,2'-bibenzimidazolün su 
metanal karışımlarındaki p 5 Ka deAerlerinin 
çözücü oranına karşı çizilip % O metanal 
oranına ekstrapolasyonu 
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4D~-----------------------------

ll Ka 

~ 

~ 

~ 

•J. Çözücü 100 

Şekil 7.5. 5,5'-Dimetil-2,2' -hibenzimidazolün su 
izopropil alkol karışımlarındaki PsKa 
değerlerinin çözücü oranına karşı çizilip 
% O izopropil alkol oranına ekstrapolasyonu 

4~~------------------------------

3· 2o!:.---------.,.-Ç-o-.z....ıü .... c_ü ________ 1 o-'o 

Şekil 7.6. 5,5'-Dimetil-2,2' -bibenzimidazolün su 
t-butil alkol karışımlarındaki PsKa 
değerlerinin çözücü oranına karşı çizilip 
% O t-butil alkol oranına ekstrapolasyonu 
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9 

7 

9 

o 100 

Şekil 7. 7. 5, 5 '-Dikloro-2, 2' - bi benzimidazolün su 
izopropil alkol ve su t-butil alkol 
karışımlarındaki PsKa değerlerinin çözücü 
oranına karşı çizilip % O izopropil ve 
t-butil alkol oranına ekstrapolasyonu 

2,2'- Bibenzimidazolün çözücü karışımlarından bulunan 

p Ka değerlerinin çözücü oranına karşı çizilip % O çözücü s 

oranına ekstrapolasyonundan, Şekil (7.1), (7.2), (7.3)'te 

görüldüğü gibi su metanal karışımlarından sudaki pKa=3,27, 

su izopropil alkol karışımlarından sudaki pKa=3,27 ve su 

t-butil alkol karışımlarında~ sudaki pKa=3,26 bulunmuştur. 

5,5'-Dim~til-2,2'- bibenzimidazolün çözücü karışımla­

rından bulunan p Ka değerlerinin çözücü oranına karşı çizi­
s 

lip% O çözücü oranına ekstrapolasyonundan, Şekil (7.4), 
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(7.5), (7.6)'da görüldüğü gibi su rnetanol karışırnlarından 

sudski pKa=3,32, su izopropil alkol karışırnlarından sudski 

pKa=3,33 ve su t-butil alkol karışırnlarından sudski pKa=3,27 

bulunmuştur. 

5,5'-Dikloro-2,2'- bibertzirnidazolün çözücü karışırnla­

rından bulunan PsKa değerlerinin çözücü oranına karşı çizi­

lip% O çözücü oranına ekstrapolasyonundan, Şekil 7.7. 'de 

görüldüğü gibi su izopropil alkol karışırnlarından sudski 
pKa=6,45 ve su t-butil alkol karışırnlarından sudski pKa=6,90 

bulunmuştur. 

Mantıksal bir yaklaşım olmakla beraber ampirik dayana­

ğının ötesinde teorik bir dayanağı olmayan bu yöntemle bulu­

nan sudski pKa değerleri 2, 2' -.ı lH benzirnidazol ve 5, 5 '- dirne­

ti 1- 2, 2 '- bibenz_irnid.azol de çeşit li çözücü karışırnlarında 
uyumlu sonuçlar bulunmuştur. 5,5'-dikloro-2,2'- bibenzirnir 

dazolde sudski pKa larda uyumlu sonuçlar alınamamıştır. 
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3.8 

b 
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128 2.0 ..!. 1ö2 

D 4.0 

ı..o 

-
c 
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~ . D ·1 

Şekil 7.8. 2,2' Bibenzimidazoltin (a) su metanol, 
(b) su izopropil alkol, (c) su t-butil 
:J.:kol karışımları~daki p5 Ka değerlerinin 
D karşı çiziminden sudaki pKa"·y>.a · 
ekstrapolasyonu 
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4.or--------------------

3.5 a 

4.or-~----------------...._..J 

b 
3.5 

4.4 r--------------------1 
• 

c 

3.61' ... ?8:-------:ı~ .. o=--------~ ....... ":'2 __ __.._......_..J 
-' 1.. 1Ö 

D 
Şekil 7.9. 5, 5 '- Dimetil- 2, 2' -· bibenzimidazolün 

(a) su metanol, (b) su izopropil alkol 
(c) su t-buti)._alkol karışımlarındaki p 5 Ka 
değerlerinin D karşı çiziminden sudaki 
pKa ya ekstrapolasyonu 



10~--------------------------------

~Ka 

2.0 1 -2 -·10 D 
3.4 

Şekil 7. 10. 5, 5 '- Dikloro-2, 2' -- bibenzimidazolün 
(a) su izopropil alkol, (b) su t-butil 
a.ı_lkol karışımlarındaki p 5 Ka değerlerinin 
n karşı çiziminden sudaki pKa'ya 
Efkstrapolasyonu 
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Model maddelerin su çözücü karışımlarından bulunan 

p 5 Ka değeleri ~ karşı çiziminde su metanal karişımlarında 
doğrusallık, su izopropil alkol karışımlarında doğrusallık­

tan çok az sapma, su t-butil alkol karışımlarında doğrusal­

lıktan sapmanın daha fazla olduğu, bkz. Şekil (7.8)~ (7.9) 

görülmektedir. Doğrusallıktan sapmanın nedenini şöyle 

açıklayabiliriz, Su metanal karışımlarının dielektrik sa­

bitleri 60,2-42,4 arasında, su izopropil alkol karışımları­

nın dielektrik sabitleri 54,26-30,5 arasında ve su t-butil 

alkol karışımlarının dielektrik sabitleri 51,3-24,7 arasın­

dadır. 

Dielektrik sabiti aralıkları metanolde 17,8, izopropil 
alkolde 23,76, t-butil alkolde 26,6 dır. Metanalden t-butil 

alkale doğru gidildikçe dielektrik sabitinin değişim aralığı 

artmaktadır. Dielektrik sabitinin değişim aralığı arttıkça 

doğrusallıktan sapma gözlenmiştir. 
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Dielektrik sabiti 40 dan büyük çözücü karışımlarında 

spesifik etkileşimden ziyade spesifik olmayan etkileşim 

daha baskın olduAu sonucuna varılmıştır. Su metanal karı­

şımlarında doArusallıAın gözlenmesi bunu doArulamaktadır. 

Model maddelerin çözücü karışımlarındaki p
5

Ka deAerle­

rinin ~ karşı çizimden sudaki pKa'sı ekstrapolasyonla 

2,2'- Bibenzimidanolün su metanal karışımlarından 3,40, su 

izopropil alkol karışımlarından 3,46, 5,5'-dimetil-2,2'-bi­

benzimidazolün su metanal karışımlarından 3,49 su izopropil 

alkol karışımlarından 3,54 olarak saptanmıştır. Su t-butil 

alkol karışımlarında doArusallık gözlenmediAinden sudaki 

pKa'sı saptanamamıştır Bkz. Şekil (7.8)ve (7.9). 

5,5'-Dimetil-2,2'- bibenzimidazolün su t-butil .alkol 

karışımlarında doArusallık gözlendi. Sudaki pKa'sı 7,12, 

su izopropil alkol karışımlarında tam bir doğrusallık göz­

lenmemesine raAmen sudaki pKa 7,25 olarak saptanmıştır, 

Bkz. Şekli 7.10. 
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Şekil 7.11. 2,2'- Bibenzimidaznltin (a) su metanol, 
(b) su izopropil alkol, (c) su t-butil 
alkol, 5,5'-dimetil-2,2'- bibenzimidazolün 
(a') su metanol, (b') su izopropil alkol, 
(c') su t-butil alkol karışımlarındaki 
p Ka+log H2 0 yun, 1/D karşı çizimi 

s 



ıasr-----------------------------~----~ 

---/ 
• 

ao~8~~----~~----~~~~~~~~~--~ u w ı1~ 
D 

Ş ek i 1 7 . 1 2 . 5 , 5 ı- D i k 1 or o -2 , 2 ı - b i b e n z i m i da z o 1 ün ( a ) 
(a) Su izopropil alkol, (b) su t~butil 
alkol karışımlarındaki p 5 Ka+log H2 0 
değerlerinin 1/D ve karşı çizimi 
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2,2ı- Bibenzimidazol ve 5,5ı-dimetil-2,2ı~ hibenzimi­

dazolün su çözücü karışımlarındaki p 5Ka+log H2 0 değerleri­

nin ı karşı çiziminde doğrusallık gözlenmiştir. Ekstra-­
palasyondan sudaki pKa 2,2ı- bibenzimidazolün su metanol 

karışımlarında 3,43, su izopropil alkol karışımlarında 
3,41, su t-butil alkol karışımlarında 3,41 olarak saptan­

mıştır. Ekstrapolasyondan sudaki pKa 5,5ı-dimetil-2,2ı -b~ 

benzimidazolün su metanol karışımlarında 3,53, su izopropil 

alkol karışımlarında 3,49 olarak saptanmıştır. Su t-butil 

alkol karışımlarında doğrusallık gözlenmediğinden sudaki 

pKaısı saptanamamıştır. Bkz. Şekil (7.11). 

5, 5 ı_ Dikloro-2, 2 ı - bibenzimidazolün su çözücü karışım­

larında p
5 

Ka+log H2 0 nun t karşı çiziminde doğrusallık 
gözlenememiştir. Bkz. Şekil (7.12). 

2,2ı- Bibenzimidazol v.e 5,5ı-dimetil-2,2'- bibenzi.mi­

dazolün potansiyemetrik titrasyonu için uygun çözücü sıra­

laması yapıldığında, su metanol karışımı, su izopropil al­

kol karışımı, su t-butil alkol karışımı olarak sıralayabi-

liriz. 
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