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2-(slibstitie)-oksazolo r4 S-QE piridin tlrevlerinin nitro-

AR
benzen ve asebonitril idgindeki pKa lari tayin edilmistir,
Nitrobenzenle yapilan galigmada titre edici olarak nitroben-

zende hazirlanmig susuz perklorik asit kullanilmigstir.Bu gekilde ya-
pilan poténsiyometrik titrasyondan titrasyon egwrileri ¢izilmig, bu
egrilerden yari ndtralizasyon potansiyelleri, yari notralizasyon
potansiyellerinden de nitrobenzendeki asitlik siralamasi

2-(4~aminofenil)-, <;2—(4—métoksifenil)-, <i2-(4—etoksifenil)—,
<i?—(4—eti%fenil)-,<; 2-(4-klorofenil)-, <12—(4—bromofenil)-,<<
2-(4-t-butilfenil)-, <:2—(4~metilfenil)~ oksazolo (4,5-ﬂ? piridin
gseklinde olduZu gorilmistir, ‘ i ]

Asetonitril ile yapilan galismada titre edici olarak dioksan~
da hazirlanmig susuz perklorik asit kullanilmigtir,Potansiyometrik
titrasyon egrilerinden hesaplanan deZerlerden asitlik siralamasi
g8yle ¢ikmistir,

2-(4-aminofenil)-, <:2-(4—metoksifenil)—,<<\2—(4—metilfenil)—,
<< 2-(4-bromofenil)-, <i2—(4—nitrofenil)-, <i2—(4-etoksifenil)—,<i
2-(4-klorofenil)-, <;2~(4—etilfenil)-, <i2-(4—t-bﬁtilfenil)foksazolo
[4,5-5} piridin geklindedir,

Bu sonuglardan asetonitril .. 2-(siibstitiie)-oksazolo {E,S—b]
piridin tlrevlerinin asitliZinin tayini i¢in uygun olmadlgl,‘%akat

miktar tayini ig¢in uygun sonuglar verdifi sonucuna varilmigtair,



SUNMMARY

The acidity constants (di.e.pKz values) of some 2-substituted
0xazo0lo L&,S—bj pyridine derivatives in nitrobenzene and aceto-
nitrile were determined.

The unhydrous perchloric acid which had prepared in nitroben-
zene was used as the titrant in the measurements which were done in
nitrobenzene as solvent, Titration curves were drawn uvsing the data
optained from potantiométric titrations, From those curves the half
neutralization potantials and from half neutralization potantials the
acidis strengths in nitrobenzene was found as follows;

'2—(4—aminopheny;) - <i2—(4—methoxyphenyl)- <i2—(4-etoxyphenyl) -

<<?-(4~ethylphenyl)— <<2~(4—chlor0phenyl)- <;2-(4-bromophenyl)— <:
- 2-{4-%t-butylphenyl)- <:é-(4—methylphenyl)—oxazolo~ ?4,5—5? pyridine,

When the unhydrous perchloric acid which had ;fépaféd in dioxane
was used as “the titrant, the acidic strengths of the studied compounds
were found as follows;

2-(4—amin6phenyl)w <<?-(4—meth3xyphenyl§- <i2-(4-methylphenyl)—

<;2-(4—oromophenyij- <:2-(4—nizropnenyl)- <:2-(4-ethoxyphenyl)- <i
ZF(4-chlorophenyl)--<i2—(4—ethylphenyl)-<:\2-(4-t—butylphenyl)-Oxazola
{4,5—5} pyridines,

These results indicate that asetonitrile is not suitable to

determine the acidic strehgths of 2-substituated ciazolo [4,5-b]

pyridine derivatives.It s good however o determine the amount of

those derivatives quantitatively.
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nan asit (ml) deZerleri,

: Nitrobenzen iginde gegitli 2 - (Siibstitile) - oksazola

;4,5—b§ piridin tirevlerinin perklorik asit ile potansi-

yometrik titrasyonlarindan elde edilen degZerlerden he-

savlanan madde miktarlari ve tartilan madde miktarlara

Asetomitril iginde gegitli 2—(sibstitﬁe)—oksazola[&,5-%}
piridin tlrevlerinin dioksonda hazirlanmig perlorikasit
ile potaéiyometrik tititrasyonlarindan elde edilen yari
ndtrolizasyon potansiyelleri (MV), pKa degerleri ve do-

nilm noktasinda harcanan asit (ml) deBerleri

1

—

piridin tlrevlerinin dioksan iginde hazirlanmig perlorik-
asit ile potasiyometrik titrasyonlarindan elde edilen de-
gerlerden hesaplanan madde miktarlari ve tartilan madde

miktarlaxa
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1. GIRIS VE AuAQ

Gegen ylzytl iginde, ¢oZu kimyasal maddenin sulu ¢&zeltisindeki
iyonik halleri, iyon hareketlilikleri, iyonik giddetleri ve bunlarda-
ki farkliliklarin karsilagtirilmasi konusunda yeterli bilgi edinil-
migtir. Bununla beraber susuz ¢Ozliclilerdeki g¢aligmalar 1950'1i yilla-
ra kadar ¢ok az yapilmig, bundan sonraki yillarda ise bu koanuya bi-
raz daha Tazla Onem verilmeye baglanmigtir. Glinki dielektrik sabiti
genig bir skalada deZisen ve solvatlama kabiliyeti farkli g¢ozlicliler-
deki ¢dzlinen madde, ¢Ozlcl iligkilerini Ozellikle gok saf metal ve

metal bilegikleri elde etme slireglerinde odnemlidir,

Bunun yanisira suda ¢oOzlnmeyen organik bilegiklerin, asitlik,
bazlik, iyon hareketliliZi gibi bazi Szelliklerinin susuz ortam ¢ozii-

clileri i¢inde incelenmesi de Snemlidir,

Su ortaminda kuvvetli asifleri asitlik sirasina gdre dizmek, su-
yun seviyeleme etkisi nedeniyle mimkin.degildir. Halbuki susuz asetik
asit ortaminda yapirlan galigmalar kuvvetli asitlerin de kendi arala-

rinda kuvvetlilik sirasina sahip oldugunu gdstermigtir.

HCIO, , HBr, H,SO, , HNO, , HCI

Ayrica g¢ok zayif asitler ve bazlar su ortaminda titre edilmemek=
tedir. Bunun nedeni asit ve bazin asitlik ve bazlik sabitlerinin gok
disllk olmasinin yanisira suyun 14 pH birimlik bir pH skalasina sahip
olmasidir, Halbuki bazi g¢oziiclilerde bu sk@la 25-30 pH birime kadar
gikabilmekte ve ¢ok zayif asit ve bazlarin ddnlim noktalari saptana-
bilmektedir. Bunun yanisira ¢ok zayif asitler, bazik karekterli ¢o-
ziiciler iginde, ¢ok zayif bazlar ise asidik karekterligoziiciler igin-

de titre edilebilmektedir.



2.konumda heterosiklik halkalar ve stbstitliefenil gruplari tagi-
yan‘oksazolo piridin filrevlerinde buwlunan antienflamatuvar, anslje-
zik ve antipiretik etkiler bazik ©zellikleki nonsteroid antienflama-
tuvar ilaglara kaynak ftegkil efmektedir, Bu etkilerin mekanizmasi he-
niz kesin defilddir, Bu nedenle bunlarin kimyasal Szelliklerinin gegit-
1li ortamlarda incelenmesi, bu maddelerin Ozelliklerinin daha iyi tanin-

masina yardimci olacaktir,

Bu galigmada, daha Once spekitrofotometrik yontemle asitlik sabit-
leri tayin edilen 2-(slibstitiie)-oksazolo [4,5—5} piridin tlrevlerinin
potansiyometrik olarak asitlik sabitleri tayin edilmek istenmis ve pro-
tanlamma merkezleri sayisina bagli esit donlim noktalari gdzlenip goz-~

lenemeyeceZi arastiralmak istenmigtir,

Cok zayif baz olan bu maddelerin potansiyometrik tibtrasyonu ig¢in
uygun ¢ozlicl ortami arastirilmig ve yapilan literatiir taramasinda za-
y1f bazlarin potansiyometrik titrosyonu ig¢in nitrobenzen ve asetonit-
rilin uygun ¢ozicli oldufu goriilmigtir. Bu nedenle 2-(slibstitiie}-oksa-
zola [4,5—b] piridinin dokuz tlrevi ¢bztcl olarak nitrobenzen titre

1

e
o

edici olarak da susuz perklorik asitin nitrobenzondeki ¢dzelti
potansiyometrik olarak titre edilmig, ayrica bu maddeler asetonitril
icinde g¢ozlilerek perklorik asitin dioksandaki g¢ozeltisi ile potansi-
yometrik titrasyonu tekrarlanmigtir. BSylece titrasyonda kullénllan
g6zlclilerin asitlik sabitlerini nasil etkileyebilecegl aydinlatil-

mak istenmigtir.



2.1. Susuz Ortam Galigmalarinin Tarihgesi

Susuz ortamda, teorik ve pratik onemi olan ilk mekale 1910 yi-
linda Folin ve VWentwort tarafincan yayinlanmigtir, Bu g¢aligmada, yaj
asitlerinin kloroform, karbontetrakloriir, benzen toluen gibi g¢ozlci-
lerde, fenalftalein indikatorl yaninda sodyum alkoksitle titrasyonu
igin bir yontem vermigtir (Folin ve Wentwort, 1910; Fritz, 1973).
Ancak bu ydntem o zamanlarda gok az ilgi gormiis ve bir middet bu ko-

nu ile ilgili makale yayinlanmamigtir,

1947 yilinda Witschonke ve Kraus nitrobenzende bazi maddelerin
iletkenlikleri ve bazikliZi lzerine galigmalar yapmis ve bu ¢ozlcl
de elextrotlarin Ozelliklerini incelemiglerdir, Ayni zamanda asetik
asit, metanol, avetonitril ve niftrometan gibi diger ¢ozliciiler iginde
bulunan degerlerle nitrobenzendeki degerleri karsilagtirmiglardir

(Witschanke ve Kraus, 1947; Frits, 1973).

1953 yilinda, susuz ortamdaki galismalara bilylk emeiZi gegen
James S. Fritz'in bir makalesi yayinlaamigtir (Fritz, 1953). Bu meaka-
lede, farkli baziklige sahip amin karigimlarinin ayri ayri donlm nok-
tasi verecek gekilde analizine ait titrasyonlarin teordisi ftarfigil-
ve aromatik ve alifatik amin karisimlarinin analizine ait ornekler
verilmigtir, Ayrica primer ve sekonder amin karigimlarinin da amin
karigimlarinin da, tek bir titrasyonla ayri ayri tayih edilebilecegil
rapor edilmigtir. BSyle bir karigaimin analizi ortama salisil aldehit
ilave edilerek primer aminin Schiff bazi oclusturmasina dayandirrlmg-
tir. Sekil 2.1, Titrasyonlarda goziicli olarak asetonitril, aretonitril-
asetik asit karigimi, titre edici olarak da perklorik asit gozeltisi

kullanilmigtair,
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Sekil 2,1, Asetonitrilde titrasyonlar, 1. Bltdilamin + salisilal-
dehit, 2., Blitilamin + dibllamin + salisilaldehit,

Bir ila¢ firmasinda g¢alisan ciaccio ve arkadaglari, farmakolo-
jide ¢ok yaygin olarak kullanilan 1-4 dislibstitlie piperazinlerin su-
suz ortamda, hizli, basit ve ucuz olarak tayin edilebilecegi 1957
yilinda yayinladiklari galigmada belirtmiglerdir (Ciaccio vd, 1957).
Bu galigmada gdzlcl olarak asétik asit, nitrometan ve asetonitril,

tifre edici olarak da perklorik asit kullanmiglardar,

GUndiz ve Kilig, ilk makalede, niftrobenzen ortaminda bazi Schiff
bazlarini perklorik asit ile poctansiyometrik olarak titre ederek
Schiff bazlarinin bazlik glicline etkl eden faktdrleri incelemislerdir
(Glindiz ve Kilig, 1986). Bu makalede diizgiin S geklinde potansiyomet-
rik titrasyon egrilerinin elde edildigini belirtmislerdir. Ayrica,
bu makalede, bazliZa etki eden faktdrlerin induktif etki, sterik et-
ki, ¢&zilcl etkiéi, hidrojen baglara ;e rezonans etkisi oldugu vurgu-
lanmistir,

Glindliz ve arkadaglari yine 1986 yilinda yayinladiklari bir bag-

ka makalede alifatik aminlerin nitrobenzin ortamindaki baziklik sira-

sin1 incelemiglerdir (Giindiiz vd, 1986). Bu galigmada, ¢dzlicil olarak



nitrobenzen, titrant olarak perklorik asitin nitrobenzendeki g¢dzeltisi
kullanilmistir, Yapilan titrasyonlarda ¢ok iyi S seklinde potansiyomet-
rik titrasyon egrilerinin elde edildifi belirtilmis ve ornek bir tit-

rasyon efrisi Sekil 2,2 de verilmigtir.

200+ WBA
o

gook R

Sekil 2.2, n-Blitil aminlerin nitrobenzen ortaminda perklorik

asitle titrasyonu A, n—BuNHz, B.n—BuZNH, C. n-BuSN

llakalede aminlerdeki alkil grubunun sayisinin artmasinin genel-

sxsas

ise genelde bazikligdi azaltici ydnde etki ettizi sonucuna varilmighir,

Glindiiz ve arkadaglari tarafindan 1986 yilinda yayinlanan bir di-
ger makalede, nitrobenzen artaminda anilin, N-alkil ve N-aril silibsti-
tie anilinlerin bmazlik siralarinin nasil degigtiZi incelenmistir{Giin-
diiz Vd 1986). Caligmacilar bu amagla sz konusu maddeleri perklorik
asitle potansiyametrik metot kullanarak titre etmigler ve ynp degZer-

lerini tayin etmiglerdir, Makalede, anilin tlirevlerinin titrasyon



egrileri toplu olarak verilmektedir (Sekil 2.3).
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§ek11 2.3, Anilin ve anilin tlrevlerinin nitrobenzen ortaminda
potansiyometrik titrasyonu A. Amonyak, B, pirindin,
Co N,N-dietilanilin, D, N,N-dimetilanilin, E, N-eti-
lanilin, ¥, N—metilanilin, G+ anilin, H, difenilamin,
I. trifenulamin

1987 yilinda, anilin bazligina siibstitlenflorin etkisinin ince-
lendiZi bir diZer makale yayinlanmigtir(Glndiiz vd, 1987). Bu galig-
mada anilin, o, m , p yerlerine metil-, amino-, hidroksi-, klor-,
brom-, .iyot-, nitro- wve karboksi gruplari baglanmasiyla hazirlanan
tirevlerin nitrobenzen ortaminda perklorik asit ile potansiyometrik
titrasyonu yapilmigtir, Titrasyon egrileri Sekil 2.i- 2,5- 2.6'de

verilmigtir,
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Sekil 244, Anilin ve anilinin paraslibstitiie tlrevlerinin nitro-
benzendeki potansiyometrik titrasyon egrileri, A, p-
aminoanilin, B. p-hidroksianilin, C. p-metilanilin,
D. anilin, E. p~kloranilin, P, p-bromanilin, G, p-
iyotanilin, H. p-karboksianilin, I. p-iyotanilin

S00 - t

Sekil 2.5, Anilin ve anilin tlirevlerinin nitrobenzen ortamindaki
potansiyometrik tifrasyon egrileri, A, Anilin, B, p-
kloranilin, C, m-kloranilin, D, o~kloranilin.
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Sekil 2,6, Anilin ve aminoanilinlerin nitrobenzen ortaminda potan-
siyometrik titrasyon egrileri, A, p-aminoanilin, B. m-
aminoanilin, C, o-aminoanilin, D, anilin

GUndlz ve arkadaglarinin 1987 yilinda yaptifi bagka bir geligma-
da, simetrik alifatik diaminlerin salisil aldehitle verdiZi Schiff
bazlarinin asetonitril, nitrobenzen ve asetik asit ortaminda, perklo-
rik asitle potansiyometrik titrasyonlarindan elde edilen sonuglardan
CH2 grubunun aritmasiyla titrasyon efrilerinin geklinin nasil deZigti-
gi arastirilmigtir. Ayrica asetik asitin kuvvetli bir seviyeleme et-

kisinin olduZunu rapor etmiglerdir (Glndliz vd, 1987).

2.2+ Asit Baz Kavramlari

Asit baz kavramlari baglica Ug teori ile agiklamir, Bu teoriler

kisaca gOyledirs
2e62.1. Arhenius Teorisij;

Cozeltinin asitligi hidrojen iyonlara ile bazlizini da hidrok-

sil iyonlari ile agiklar, Notrallegmeyi ise su ve tuz meydana getir-



me olarak tanimlar,

2.242, Bronsted Teorisis;.

Bu tanima gore proton veren bilegikler asit, proton alabilen
bilegikler ise baz olarak agiklanir, Bu agiklamaya giren asitlere

"proton asitleri™ denir.

+
A== B+ H (1)
Asit Baz Proton

Asit ve onun bazi konjuge ¢ift olusturur,

Bu teorinin ¢ozliclnilin roliinl iyi bir sekilde agiklar.

pra—
Al + B2 A2 + Bl (2)

Al asidi ne kadar kuvvetli ve A2 asidi zayifsa (2) esitligindeki

reaksiyon o olg¢lide saia kayar.,

2¢2+3. Lewis Teorisij;

Bu teoriye gore elektron ¢ifti verebilen maddelere baz, elektron

ifti alip koordine kovalent bag olugsturursa asit olarak agiklanir,
¢ I g

Notrallagsma ise asit ve bazin koordine kovalent bag olugturmak

icin biraraya gelmesi olarak tanimlanir,

2.244., Proton Asitlerinin ve Bazlarinin Reaktivitelerini Etkileyen

Etkenler;

242e4.1. Elektronegativitenin ve Atom Boyutlarinin Asitlife ve Baz~-

l1za Etkileri;

Organik monopictik asitleri H-A olarak ifade edersek, A ato-

munun elektronegativitesinin asitligi etkileyen en temel etkilerin



10

baginda geldigi belirtilebilir, A atomunun elektronegativitesi ne den-
1i fazla ise, H~A bilegiklerine iligkin asitlik o denli fazla olur,
Zira A atomunun elektronegativitesi arttikga bai polarizasyonu artar,
Parkli bir ifade ile H-A kovalent bagZina iligkin iyonik karekterin A
atomunun elektronegativitesindeki artiga bazli bir aritrg gdsterir.
Buna gore, H-A molekliliinden baz gdrevini iistlenecek bir molekiile (B:),
protonun aktarilmasinin daha kolay gergeklegecegi goriilir.
—~8 & -
B: + H- A———> BH + A

~—T

224442, AsitlifEi ve Bazligir Etkileyen Yapisal ITtkenler;

Temel Yapiya bagli olan fonksiyonel gruptaki atomlarin ko-
numlari, ozellikleri ve dlizenlenmeleri asitliii ve bazligi etkileyen
temel etkenlerdendir. Bu etkealer "yaprsal etkenler'" olarak agiklanir.

Yapisal etkenleri 5 grupta inceleyebilirisz,

1- Rezonans Btkileri

2- Indidktif Etkiler.

3~ Hibritlegme Etkileri

4- Hidrojen Baglanmasi Etkileri

5~ Sterik Etkiler

2.2.4.2.1. Rezonans veya lezomerik Etkiler

Bu etkiyi agiklamak igin etanol ve efanol ve etanoik asi-

din asitlikleri kargilastirilsa,

—_— + -
CHBCHZ-O—H}HZO S HBO + CHBCHZO

DK&:16
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0 0
H ~ + ! - oldugu gériilir
CH,C-0-H4H,0 T== H,0"+CH,-C-0 gu 8 .

pKa = 4,6

Asitlere bakildifinda etanoik asit etanolden yiz milyar kez asi-
dik olduZu gorilir. Bu fark konjuge bazin kararlilifindan kaynaklanir.
Etoksi anyonunun kararlilifini saglayan bir etki olmasina raZmen, eta-

nodt anyonunun rezonans kararlilifi vardir,

c%mbg | 3 .
0 07 0
BT, | : // i
CH,~C~-0:  —————> CH, -C= 0 veya CH_-C { |
3 . 3 3 \\J
0

242444242, Indiiktif Etkiler

>

Indiiktif etki bir bajz veya grubun sigma baglari araciligar ile
i
komgu baflara polarizasyon kazandirmasidir, Eski ylike sahip grup veya
atomlarla eksi ylUklU reaktif merkeze dogru yonlenmis polar gruplarin,

elektron itici indilistif etkileri vardir. Indiiktif elektron itici grup-

2 S s : - . . sy s
lar I, indiUktif elekiron gekici gruplar ise I ile gosterilir,

Indiiktif elektron geken gruplar (I ) esitligi arttirarken baz-
1181 ise azaltirlar,., Indiktif elektron geken gruplar (I ) elektron
yoZunlugunu kendi lizerine gekerek, elekiron yogunluZunu azalfir ve
yapiyir kararli kilar, bu da anyonun kararlilifina dolayisiyla asitli-
gin artmasina neden olur, Baziklik ag¢isindan bu durum bazikligin azal-

masina neden olur,

Indilktif elektron iten gruplar (I+) ise anyonun elektron yogun-
lugunu daha da arttiracaktir, bu da -nyonun kararsiz olmasi ve asit-

ligin azalmasi anlamina gelir. Baziklik agisindan bu durum'dﬁgﬁnﬁldﬁ-
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ZUnde elektron yofunluZunun artmesi ile bir ¢ift elektron verme yatkin-

11Z2 artacak dolayisiyla bazikligin artmasina sebep olacaktir,

24244243, Hidrojen Bazlanmasi

lolekll igi H- baZlanmasi asitliZi arttirici, bazikliZi azaltici

bir etki gbsterir.

\
J

Olusan anyon, molekil ig¢i H-bajijlanmasindan dolayi daha kararli hale
gelmigtir., Anyonun kararli olmesi ise asitlifzin artmasina neden olur.
Baziklik agisindan ise H~ baZlanmasi elekiron sunabilirliZini engel-

leyeceZinden baziklizi azaltir,

242,444,244, Hibridizasyon Etkisi

Organik bir bazin bazikligi ortaklanmamig elektron ¢iftinin bu-
lundugunu hibrit orbitallere gore degigir, Ortaklanmamig elektron g¢if-
tinin bulunduZu orbiftalde S karekteri arttikga baziklik azalir. Ortak-
lagmamag elektron ¢ifti S p3 hibrit orbitalinde ise baziklik en fazla
S p2 de ise dahi.az ve s p hibrit orbitalinde ise baziklik en az ola-

caktir. Bir orbitalde S karekteri arttikga bu orbital elektronlarinin
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daha siki tutulmalari s6z konusudur,., Ortaklagmamis elektron ¢ifti-
nin merkez atom ftarafindan siki tutulmalari bu elektronlarin Lewis
asitleri ile bag kurabilme yatkinliklarini, dolayisiyle bazikligi
azaltir., Asitlik agisindan diiglinliliirse, en fazla asitlik sp hibrit-
3

lesmig bilegiklerde, en az asitligin ise sp” hibritlegmis bilegikler-

de oldugu gdrilir,

2.2.4.2.5., Sterik Etkiler

Proton asit-baz reaksiyonlari sterik etkilere ¢ok duyarli degil-
dir. Protonun son derece kiiglik bir iyon olma51vnedeniyle, bir molekiile
den ayrailarak ikinci moleklile baglanmas:r her iki molekiil agisindan
snemli bir hacim degigikligZine neden olmez, Bir bilegigin birincil,
ikincil, Uglincll olmalary durumundaki asitlik ve bazlik birbirine
yakindir, Ancak sterik yonden oldukga engelll bir bilegikte protonun
ayrilmasi sonunda olugan anyonun ¢Ozlicli molekiilleri tarafindan iyi
solvatize edilememesinden kaynaklanan sterik etkiden dolayi asitlik,

azalma gosterir,

Sterik etkinin asit ve bazlarin kuvvetlerini etkilememelerinin
bir diZer dolayli yolude rezonansi engellemeleridir(Zor, 1986; Ogreta,

1988).

2.2.4.3. AsitliZe ve BazligZa ¢ozlicli Etkisi

Organik bilegiklerin asitlikleri veya bazliklari iginde gozlindik-
leri g¢ozliclinlin niteliklerine baglidir, ¢ozliclinlin asitlik veya bazlik
kuvveti, ¢dzlinen asidin veya bazin kuvvetini etkiler. Ayrica g¢ozlcli-
nlin iyonize etme giicli de, ¢Oziinen asitlerin veya bazlarin kuvvetleri-

ni etkileyen dnemli bir etkendir. Diger taraftan ¢ozliclnlin iyonize
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etme glicll ise, dielektrik sabitinin yiiksekliZine ve iyonlari solva-

tize edebilme Gzelliklerine baglidir.

Efanoik asidin su ve benzen igindeki asitliklerini kiyaslandi-
ginda, su iginde pKa = 4,76 iken benzen ig¢indeki asitlik Slglilemeye-
cek kadar klglktlir, Bu durum benzenin:idielektrik sabitinin gok kiigiik
(& =2,3) olmasinin yanisira bazik zellik gdstermemesi ve iyonlari

solvatize edememesinden kaynaklanir,

Suyun birgok madde ig¢in iyi bir ¢Ozlicl olmasina rafmen, organik
bir asit veya bazin suda ¢dzlnmemesi veya pKa ve pKb degerlerinin
14-0 Dbolgesinin disinda olmalari durumunda su iginde pKa veya pKb
degerlerini bulmak gligtir, Bu durumda susuz ortam veya su-¢gdzicl ka-

rigimlarinda asitlik ve bazlik sabitleri tayin edilir.

2.3. Susuz Ortam Reaksiyonlari

Suyun ¢oziicli olarak kullanilmadifi veya ¢ok dlgiik oranlarda kul-

lanildigir reaksiyonlara susuz ortam reaksiyonlari denir (Gindiz, 1987).

Su, bol ve ucuz olarak temin edilebilmesi, canlilar igin tehli-
kesiz ve dielektrik sabitinin blylk olmasi nedeniyle titrimetrik ana-
lizlerin geligmesinde dnemlil rol oynamig ve yirminci ylizyilain bagla-
rina kadar sulu ortam reaksiyonlari glncelligini korumugtur. Arncak
yirminci ylizyilin baglarindan sonra bilim ve fteknolojideki geligme-
lere su ortamindaki reaksiyonlar cevap verememeye baglamilg ve bilim
adamlariny sudan bagka ¢Szliclilerde meydana gelen reaksiyonlari arag-

tirmaya itmigtir.
Suyun yetersiz kaldifi durumlari.su sekilde siralayabilirizg

a) Bir gok organik bilegik suda az ¢tzlinmekte veya hig ¢ozln-

memektedir, aminler ve fenoller buna Ornek olarak verelebilir,
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b) Agil koldriirll ve asitanhidriti gibi bazi bijesikler su ile

reaksiyona girerler,

¢) Su, ylksek dielektrik sabitine sahip amfiprotik bir goziiclidiir,
Su iginde en kuvvetli asit H3O+ dur ve bu asit anilin gibli gok zayaf
bazlarin titrasyonu igin yeterli kuvvette degildir. Ayni zamanda
HCIO4, HNOB’ HCL, HBr gibi yapilaraz farkli, dolayisiyla asitlik gligleri
farkli olmasi gereken asiflerden su ¢Ozlindiklerinde H30+ iyonu verilir,
dolayisiyla bltlin bu kuvvelli asitler su ortaminda ayni kuvvette gorii-

nlirler buna sugun "seviyeleme etkisi" denir,

Ayni sekilde, su iginde en kuvvetli baz da OH dir ve bu da fenol

gibi zayaf asitlerin titrasyonu igin yeterli kuvvette sahip degildir,

d) Farkli iki asit veya baz grubunu ayni molekiil lizerinde bulun-
duran bilesiklerin pekgoZu sulu ortamda birbirinden baZimsiz olarak

titre edilememektedir,
Bu nedenle sudan bagka gozliciiler goZu zaman tercih adilirler.
Susuz ortamin sulu ortama Ustlnlikleri  gdyle sxiralanadilir,

a) Suda gozlinmeyen organik maddelerin tayini yapilabilir,
b) Seviyeleme etkisi ortadan kalktigi ve bazi ¢ozliclilerde farkli
bolgelere kaydigi igin, su ortaminda ayni giddette gtriilen bazi asit

ve bazlarin kuvvetlitik siralamasi tespit edilebilmektedir,

¢) Suyun galigma araligi pH araligi 14 dlir, Halbuki susuz ortam
¢ozliclileri ile 25-30 pH birimlik bir aralikta g¢aligmak miimkin olmakta-
dir. Bu da birkag fonksiyonlu grubu igeren nokta veya madde karigimla-

rinin d8niim noktalarinin bir skolada goriilmesini saglamaktidar,

4) Sulu ortamda sadece Bronsted asitleri titre edilebildizi hal-

de sulu ortamda hem Bronsted hem de Lewis asitleri titre edilebil-
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mektedir,

e) Su ortaminda bozunan bazi ilag aktif maddelerinin titrasyonu

susuz ortamda yapilabilmektedir,

f) Gesitli organik ¢dzlicliler karigtirilarak dielektrik sabiti

farkli pekgok yeni ¢Ozlcli sistemleri elde edilebilmektedir.

g) Suda ¢ozlinsebile ayrisma sabiti lO“S'den daha klgiik asit ve
bazlar sulu ortamda titre edilemezler, Bunlarin tifrasyonu uygun su-

suz ortamda olanaklidir.

2.3.1. Susuz Orftamda Kullanilan Gozlicliler ve Ozellikleri

Organik ¢ozlclilerin siniflandirilmasi;

Ilx olarak Bronsted 1938 yilinda, organik ¢&zliclileri, asidik ve
bazik Ozelliklerini temel alarak dort ana gruba ayirmigtir, 1968 yi-
linda ise Davis, Bronsted'in yaptigl siniflandirmaplr genigletmis ve
her bir sinifin, dielektrik sabiti 20'den bliylk ve kigik ¢dzlcliler
diye ikiye ayirmigtir. Ayrica, ¢ok dlglk bir elektrik sabitinden do-
layxr , icinde iyonik dengelerden bahsedilemeyen ¢ozlicliler, inert ¢o-
zlicliler diye ayri bir sinifta foplanmigtir, Bu siniflama genilg bir
gsekilde ornekleriyle gizélge 2.1'de gdsterilmistir (Xolthoff, 1974).

Gizelgede gegen ¢Ozlclilerin siniflandirmasinda kullanilan

bazi fTerimler sirasiyla gdyle agiklanabilir,

Anfiprotiklik, ¢ozliclinlin hem asidik hem de bazik karekterinin
oldugunu ifade etmektedir, Su gibi, hem asidik hem de bazik karekte-
ri benzer olan ¢Oziicliler ndtral, sudan daha kuvvetli asit ve daha
zaylf baz 0Ozelligi gosteren ¢ozlicliler protojenik, sudan daha kuvvetli
baz daha zayif asit Szelligi gbsteren ¢oziiciiler ise protofilik ¢odzller

olarak adlandirilmigtir.
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Amfiprotik g¢ozlicliler genel olarak SH geklinde g&sterilirler.

Boyle c¢ozicller,

N - _ A
SH + SH —— on + 3 Ks= [SH2] ] ]

-

otoproteliz dengesiyle tanimlanirlar. Dengedeki SHZ

ya iyonyum iyonu,

s” ya ise iyat iyonu adi verilir. Aprotiklik ise pratikte otoprotoliz
dengesi meydana geltirmeyen ve ¢ok zayif asitlik glicline sahip ¢dziicl-~
leri ifade etmektedir., Ayrica (izelge 2,l'deki Orimekler incelenecek
olursa DHSO' in hem amfiprotik amfiprotofilik g¢Bzlicliler sinifanda ,

hem de aprotik dipoler protofilik g¢ozlicliler sinifinda yasildigir goriilir,
DISO'in Dimsel isminde kararla bir liyat iyonunun oldugu bilinmektedir,
(Price and Whiting, 1963; Kolthoff, 1974'den). Dolayisiyla DHSO'in
anfiprotik karekteri vardir, Ancak daha Onceki literatiirde aprotik

olarak siniflandirildisfir ve bundan sonra da karigikliZa neden olmamak

amaciyla aprotik ¢ozlcliler sinifina dahil edilméktedir{Xolhoff, 1974).

Cizelge 2.1, Organik §:5zlicililerin Siniflandirilmasi

Tip no Ornekler
la 4 Su, metanol
r Nﬁtral-——————{j
1b - t-blitanol, S-hekzanol
- 2a + H_SO,, HF, HCOOH
Amfiprotik —— Protojenik — | 24 ’
- 2b - HAc
- 3a + DMSO, formamid, tetra-
L Protofilik metilire
- 3b - Etilendiamin, tetrame-

til guanidin
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Tip no Ornekler
Dipolar 4a DiF, DIISO
protofilik _{j 4o piridin, dioksan, THF
Dipolar 5a asetonitril, aseton, nit-
Aprotik —— rometan
protofobik
5b metilizoblitilketon, metil-
etilketon
L Inert ple alifatik hidrokarbonlar,
CCl4, benzen

a) ' lar dielektrik sabiti 20' den biiylik, - ler ise 20' den kiiglik

olanlar,

Ayrica g¢izelgede gOriilmemekle birlikte pekgok inorganik ¢dzici
de susuz ortam olarak kullanilmaktadir., Bunlara Ornek olarak pekgok

erimig inorganik halojen tuzlari verilebilir,

2e3el.1l. GOzlicl Segerken Dikkat Edilmesi Gereken Noktalar

Asit baz reaksiyonlarinda g¢ozlcliniin aktif rolili vardir, Bunlari
s0yle siralayabiliriz,

l. ¢Ozlclinlin dielektrik sabiti bliylik olmalidir.

2. Kliglik autoprotoliz sabitine sahip olmalidir. Titrasyonlarda
genig potansiyel bdlgesi saglamak igin bu gereklidir.

3. GOzlclnln asidik ve bazik 6zellifi asit baz titrasyonlarinda
Gnemlidir, Zayif asitlerin titrasyonunda zayif bazik ¢dzlicliler, zayif
bazlarin titrasyonunda zayif asidik ¢ozlcliler kullanilmalidair,

4, Pekgok maddeydi g¢oOzmelidir,

5. ¢ozlcl asidik ve bazik safsizliklar igermemelidir,

6. Kolayca bulunabilmeli ve ucuz olmalidir,

T+ Gok ugucu ve viskoz olmamalidir,
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Gizelge 2.2, Bazi (ozliclilerin Ozellikleri

gozilicli Dielektrik Autoprotolysis Kaynama IErime YoZuanluk
Sabiti D Sabiti pK(SH) Nok. Nok. g/ml
Asetikasit 6,1 14,45 118 16,5 1,050
Asetonitril 36,0 32,2 82 ~-45 0,777
Kloroform 4,8 - 61 Yy 1,498
D.MLF. 36,7 18,0 153 -61 0,944
DuMoSo0 46,7 33 189 18 1,101
Etanol 24,3 19,5 78 =117 0,789
Nitrobenzen 36,0 - 210 5 1,196
Etilendiamin 12,9 15,3 117 8,5 0,900
Formamid 109 16,8 69 -94 0,659
Metanol 32,6 16,7 65 -98 0,792
Nitrometen 35,8 - 101 -29 1,131
Piridin 12,3 - 115 -42 0,987
Toluen 2,38 - 111 =95 0,868
Su 78,3 14,0 100 0 0,9982

203¢24 Susuz Ortam Titrasyonlarainda Kulianllan Titre Ediciler
2e3e2.1le Asidik Titre Ediciler

Perklorik Asit: Perklorik asit en kuvvetli asitlerden birisidir.
Pekgok organik g¢oziclide goziinlir ve dioksan, asetik asit, nitrobenzen gibi
goziiclilerde de kararlidir, Galigilacak ¢dzilicli i¢inde perklorik asit ka-
rarly ise, titre edicinin o g¢&zlici ig¢inde hazirlanmasi uygun olur, Pek-
gok amagla yeterli miktarda, % 70 - 72' lik perklorik asidin asetik asit

iginde ¢oziilmesi ile hazirlanan perklorik asié kullanilabilir. Ancak
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g¢ok zayif bazlar titre edilecekse, perklorik asit igindekd su, aseton-
hidrit kullanilarak uzaklagtirilmalidir. Primer ve sekonder aminler

asetanhidrit ile asetillenmis bilegikler meydana getirdiZi icin, bun-
larin titrasyonu yapilacaksa aset anhidritin fazlasindan kaginilmali-

dir (Fritz, 1973).

Asetik asift de su gibi seviyeleme etkisi oldugu igin bu gibi du-
rumlarda 1,4-diocksanda hazirlanmig perklorik asit iyi bir titranttair.
Titrant ig¢indeki az miktardaki suyun titrasyona etkisi ihmal edilebi~
lir, Dioksan iginde hazirlenmis perklorik asit, hemen hemen tim ¢&zii-

clilerdeki titrasyonlarda kullanilabilir (Fritz, 1973)

SUlfirik Asit: Su iginde perklorik asit ile ayni kuvvette olan
stilfirik asit, asetik asit ortaminda daha zayif bir asittir, SUlTirik
~-T7,24

190 T

asitin asetik asit igindeki ayrisma sabiti tdir.

StUlfonik Asitler: p-Toluen silfonik asit ve difZer siUlfonik asit-
ler bazlarin titrasyontarinda kullanilmaktadairlar, Bualar perklorik

asitten daha zayif asitlerdir (Fritz 1973).

Tewis Asitleri: Cegsitli bazlarin titrasyonunda Lewis asitleri
S v

kullanilmaktadir, Bunlara Srnek olarak AICI., FeCI,, SnCI,, ve TiCI,'U

3? 3’ 4 4
sayllabilir..

Diger Asidik Titre Edeciler: Literatiirde bugline kadar pek rast-
lanamayan pikrik asit ve 3,5-dinitrobenzoik asidi asidik tifre edici-~
ler sinifiina dahil etmek mimkiindlir. Bu asitlerin niftrobenzende hazir-
lanmis ¢dzeltileri, nitrobenzen ortamindaki titrasyonlar igin titrant

olarak kullanilmgtir (Gilindiiz vd, 1991).
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243.2.2. Asidik Titre Zdicilerin Ayarlanmasi

Bu amagla en ¢gok kullanilan primer standart madde potasyum asit

ftalattir, Kullanilan diger primer standartlar ve formiilleri agajida

verilmigtir,

Potasyum asit fatlat : r//”\\\v/X:cxy4

ris (hidroksimetil) aminometan : (CH2OH)30NH2

Difenil guanidin

~NHCNH=C .
C6H5 M%TMH C H

675
NH
Sodyum Karbonat (Susuz) : Ha2CO3
SUlfamik Asit : FZNSOBH
4-Aminopiridin : H2N N
\_/

2¢3e2e3s Bazik Titre Ediciler

Alkali Metal Bazlari: Potasyum ve sudyurnhidroksitin alkolde ha-
zirlanmlg ¢Ozeltisi zayif asitler ig¢in iyi bir titre edicidir. Ayri-
ca zayif asitler igin sodyum ve potasyum metoksit de yaygin bir sekil-
de titre edici olarak kullanilirlar, Bunlar, metanolde hazirlandiktan
sonra benzen ile seyreltilirler, Asidik karetteri nedeni ile fazla
metanol, susuz ortamda titre edilen zayif asitlerin donim nokftasin-

ki sigramayl azaltair.
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OMe™ + HA ——= A" + leOH

Baz Asit Baz Asit

Kuaterner Amonyum Hidroksit: Potansiyometrik titrasyonlar igin
en ¢ok kullanilan bazlar {etrametil, tetraetil, tetrablitil gibi kua-
terner amonyum hidroksitlerdir, Bunlar kullanildifinda cam elektrotta
alkali hatasi meydana gelmemekte ve titrasyon sonucu olugan tetraal-

kilamonyum ftuzlara kullanilan ¢Szliclide genelde ¢dzlinmektedir,

Diger bazik tifre ediciler: Tetraalkilomonyum hidroksit ve al-
kali metal alkoksitlerden daha kuvvetli olan titre edici bazlar da
vardir, Higuchi, Concha ve Kuromato alkoller ve diZer oldukga zayaf
asitleri tifre etmek igcin lityum aluminyum amid ¢dzeltisini kullan-

miglardir (Fritz, 1973)

2e3e2.4, Bazik titre edicilerin ayarlanmasi:

En ¢ok kullanilen primer standard madde benzoik asittir., Ancak
sodyum ve potasyum metoksitle yapilan titrasyonlar da jelatinimsi
gbkelekler vererek indikatdriin renk defigimini bozdufundan, benzoik
asit yerine 2,4-dinirobenzen slilfonil klorir'la primer standard ola-
rak kullanilmasi Nukhija ve Boparal tarafindan teklif edilmigtir

(Nukhija ve Boparai, 1980).

2¢3¢3. Susua Ortam Titrasyonlarinda Kullamilan Ydntemler

Susuz ortam titrasyonlarinda baglica lig yontem kullanilmakta-
dir., Bunlar potansiyometrik, konduktametrik ve spektrofotometrik
metodlardir, Bu galigmada potansiyometrik yontem kullanildigindan

bu yontem agiklanmaya galigsilmigtir,
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2.3.3.1. Potansiyometrik yontemler:

Potansiyometrik titrasyon, titrantin her ilavesinden sonra pa-
tansiyel Olgllmesi Uzerine kuru’mug bir ydntemdir., Potansiyometrik
titrasyon yotnitemi genellikle zayif asit ve bazlara, karigimlara ve
bilinmeyen kuvvetteki asit veya baz igeren Grneklere uygulanabilir,
Bu yontem benzen, kloroform, dioksan gibi dielektrik sabiti gok kigik
olan ¢d&ziicller harig¢, pek ¢ok organik ¢ozliclide yapirlan tayinlerde
kullanilabilir., Gok diglk dielektrik sabiti ¢oziiclilerde alet yliksek
elektriksel direng gOsterdiginden kararli potansiyel okumalari elde

etmek mimkin olmayabilir,

Susuz ortamlarda yapilan potansiyometrik asit baz titrasyonla-
rinda da pH-metrelerin kullanilmasi miimkindir, pH-metreler kullam.l-

diga zaman pH skalasy dezil genellikle mV skalasi kullanilir.
S hy ]

Potansiyometrik titrasyonlarda doniim noktasi ¢ezitli gekillerde

tespik edilebilir., Bunlar sdyledir:

a) B-ml grafiginden,
b) E/ V - ml grefiZinden,
c) 2E/ 2V - ml grafizinden (Glndliz 1990),

’
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Sekil 2.7. Potansiyometrik titrasyonlarda doniim noktasinin

Potansiyometrik Titrasyon Egrileri:

egrilerinin gekilleri ortamda ylirlyen reaksiyon hakkinda Gnemli ip

bulunmasi.

Potansiyometrik titrasyon

uglari verir., Bu eZrilerin gekilleri gegifli faktorlere baglidar.

Bunlar baglica gdyledir,

a) Titrantin ve titre edilenin asitlik veya bazlik kuvveti,

b) Titrantin ve titre edilenin diregimi,
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c) Gozlclinln cinsi (dielektrik sabiti, dipol momenti, hidrocjen

bail yaplp yapmamasi),
d) Ortamda bulunan veya ortama ilave edilen yabanci maddeler.

Dipol momenti blylk olan g¢tzlicliler daha gok ortamdaki iyonlar
ile dipol bagi vererek onlari sabitlegtirirler, Bu durumda asidin

kuvvetli bir asit olarak davranmasina neden olurlar.,

Gozlclnln dielektrik sabitinin bliylk olmassi da ortamda meydana
gelen iyonlar arasindaki g¢ekimi azaltarak kristallenme ve jJellenmeyi

onler,
Cozlclinlin HA asiti ile hidojen bafgi yapmasi glyle olur;

1) ¢ozlicl hiArojen baii akseptdri olarak davranir,

2) GOzlicli hidrojen baZi dondri olarak davranir., (dzlicliniin hid-

Gozlclnlin hidrojen bagi akseptorli olarak davranmasi iki sekilde

olur:

a) (ozlicl yeterince bazik degilse, HA asiti ile hidrojen baia
verir ve onu sabitlegiirir. Bdyle bir asit daha zayif bir asitmis
gibi davranir ve titrasyon sigrama aralizi kliglilir, Donlm noktaszt

tesbiti gliglegir.

b) Gozlicl yeterince bazik ise hidrojen baZi akseptdrliifii daha
ileri giren ve ¢ozlcl protonu tamamen lizerine alir, Bdylece asit pro-
tonu ¢ozlicliye aktarilir, Buanun sonucu HA asiti daha kuvvetli bir a-
sit gibi davranir ve sig¢grima araligi. bliylir, Donlim noktasi tespiti
kolaylagir.

¢ozlicliniin hidrojen baZr dondri olarak davranmasi da 30yle olur;

Gozlicl moleklili HA asitine degilde onun anyonu olan A~ anyonuna

karsi hidrojen baZi dondri gibi davranir ve A" iyonunu sabitlegtirir,
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Boyle bir durum da HA asiti yine kuvvetli bir asitmis gibi davranair

ve titrasyon egrisi sigrame araliii biliylir.

Bir ¢Gziclnlin B bazi Uzerine etkisi HA asiti lizerine etkisine

benzer gekilde acgaklanabilir,

a) CoOzlicl B bazina kargi zayif hidrojen baZi dondri gibi davra-
nir ve onun bazliginit zayiflatir. Bunun sonucu titrasyon eZrisinin
sigrama aralifiil kigllir.

~ s

b) Cozlici B bazina karsi kuvvetli hidrojen bagi dondri gibi @av-
ranir ve ¢ozlicll molekliliinde bulunan proton tamamen B'ye transfer olur
ve ortamda

SH + B ——=3 BH + 5~
reaksiyonu meydana gelir, BSylece B bazi daha kuvvetli olan S~ baziy-
mis gibi tiftre edilir, titrasyon egrisinin sigrama aralijn biiylr,

Bir tifrasyonun dogrulugunu etkileyen baslica faktorler gy~
ledir;

a) Cozlclnilin solvatlagtirma etkisi

b) ¢ozliclinlin safligy

¢) Titrantin segimi

d) Galigmacinin tecrilbesi,bilgi birikimi ve sabri,

e) Kullanilan cihazin kalibrasyonu
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3. DENEL BOLUM

3¢lo Kullanilan (dziiciiler

Bu g¢aligmada, g¢8zlcl olarak nitrobenzen ve asetonitril kullanil-

migtir. Kullanilan ¢ozlcliler Merck olduiundan ayri bir saflastirma

iglemi yapilmamistair,

3e2.Kullanilan Titre Ediciler

Titre edici olarak susuz perklorik asitin nitrobenzendeki ¢8zel-
tisi ile susuz perklorik asitin dioksandaki Szeltisi kullanildi. Sus
suz perklorik asidi hazirlamak igin, % 72'lik perklorik asitten 072ml
alinip, 5ml, asetik anhidnite damla damla ve sogutularak ilave edil-

di. Bu karigimias 1 ml. alinip kullanilan ¢dzlicl ile 50 ml. ye taman-

landi.

3.3+ Tiftrasyon Dlzenejjinde Kullanilan Aletler

Caligmada Crison micropH 2001 pH metre, Ikamag RH marka magnetik
1sitici karigtirici ve Ingold marka cam elektrod kullanilmigtir. Ay-

rica 1 ml., atcmatik bliret ve difer laboratuvar malzemelerinden fayda-

lanildi.

3¢4. Deneyde Kullanilan Hodel HMaddeler

Deneyde kullanilan Oksazolo [ 4,5 - b.J piridin tlirevleri Ankara
iniversitesi Eczacilik Fakiiltesi Parmas&tik Kimya Anabilim Dali Ofre-
tim Uyelerinden, Yalgin, I. ve galigma arkadaglari tarafindan santez-

lendi,
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Model maddelerin yapilari gOyledir;

'2-(4-aminofenil)-oksozolo (4 5= b plrldln

Y;H‘!I'}—OCH
\\\1//k\\

2-(4-metoksifenil)-oksozolo {4 5- b piridin

N,«

2- (4 etoksifenil)-oksozolo 4 5- b piridin

j><<;::>F—C2HH
\\hj//”\\

2~ (4 etll;enll) oksozolo 4 5= b piridin
\\\l/\.

/LM Cl

2- (4 klorofenil)-oksozolo 1,5~ bl piridia

EM\N}W

2~(4-bromofenil)-oksozolo Lﬁ 5 b piridin -

0 — CH3
j ~</ \\~C CHQ
=/ CH«

~-bii$ilfenil)-oksozolo [4 5- b] piridin

L@m

2- (4 metllfenll) oksozolo [% 5- b] piridin

Ck// { Do,

\I\l
2_(4—nitrofenil)—OkSOZOlO [?,S-b] piridin
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4- DENEYSEL CALISMA

4.1. Nitrobenzen Iginde (Oziinmils Susuz Perklorik Asitin N32003 ta

Karig Ayarlanmaszy

0,15 gr. Na2c03 etivde kurutulduktan sonra 60 ml, asetik asit

iginde ¢Czlldl., Bu ¢Ozelti nitrobenzende hazirlanms susuz HCIO4 ile
Titre edildi, Titrasyon sonanda ddnlim noktasindaki harcama 270 ml.
olarakbulundu., Sonugta perklorik asidin derigimi 0,010 N olarak he-

saplandi. Titrasyon egrisi Jekil 4.l'de verilmistir,

C 8 35 45 60 7S 3 105 120333 150 185 tEC 195 230 22522C 255770 295 30032 330

mi

Sekil 4.1. Nitrobenzende hazirlanmigs susuz perklorik asidin
Na,CO)ta kargi ayarlanmasi ile ilgili potansiyomet-
ri% t%trasyon egrisi

4.,2. Dioksan Iginde (¢&zlinmils Susuz Perklorik Asidin NaZCOB'ta Kargis

Ayarlanmasi
00,0750 gr. Na2003 etiivde kurutulduktan sonra 30 ml. asetik asit
iginde ¢&ziildli, Bu g¢Ozelti dioksanda hazirlanmig susuz perklorik asit

ile titre edildi. Titrasyon sonunda egdeger ncktadaki harcama 37,034ml.

olarak bulundu. Sonugta, perklorik asidin 0,0382 N, olarak hesaplandi.
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Titrasyon efrisi $ekil 4.2'de verilmigtir,

-

~

) i __ﬁ_,/
ettt bttt et e

5t

Sekil 4.2, Dioksanda hazirlanmis susuz perklorik asidin Na2003
ta karsi ayarlanmasi ile ilgili potansiyometrik tit-
rasyon egrisi.

4.3. Nitrobenzen Ortaminda Yapilan Potansiyometrik Titrasyonlar

_

2-(sﬁbstitﬁe)—oksozolo§_4,5—b% piridin tiirevlerinde temel yapa
olarak kabpl edilen piridini; 50 mi.lih-F\/lO-B M lik ¢ozeltisi ve

tlirev olarak 2-(4-amincfenil)-oksozolo BWB—%} piridin galigaildigin-
dan e.nilininr\.JJ_O"3 M lik ¢Szeltisi 0,01 N'lik nitrobenzende hazir-

lanmig susuz perklorik asit ile titre edildi. Titrasyon egrileri

Sekil 4.3.4.4'te verilmigtir,

2-(4-metoksifenil)-, 2-(4—t-bﬁtilfenil)-, 2-(4-etoksifenil)-,
2-(4~etilfenil)~, 2-(4-klorofenil)-, 2-(4-bromofenil)-, 2-(4-amirofenil})-,
2-(4-metilfenil)- oksozala Es,,s-b] piridin'in 50 ml.'lik~ud0™> N
lik gbzeltileri 0,0l N'lik nitrobenzende hazirlanmis susuz perklorik
asit ile titre edilmiglerdir. Ilave edilen perklorik asit hacmine

kargil okunan mV degerleri grafige gegirilmigkir, Bu gekilde elde
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edilen titrasyon efrileri dizglin S geklinde olup, sigrama aralifl

200 mV tur., Titrasyon eZrileri sirayisla $ekil 4.5- 4.12'de
verilmigtir,

At

3

S

o
o
w
o

Sekil 4.3, Piridin'in nitrobenzen ortaminda perklorik asit ile
potansiyometrik titrasyonu,.

i s

7s 3 5 5 5

Sekil 4.4. Anilin'in nitrobenzen ortaminda perklorik asit ile
potansiyometrik titrasyonu,.
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Sekil 4.5, 2-(4-metoksifenil)-oksozolo | 4,5-b|piridin’'in nitro-
benzen ortaminda perklorik asit ile po¥ansiyometrik
titrasyonu.

B i
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550

500

400 -~

-’
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2501
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Sekil 4,6. 2-(4-t-blitilfenil)-oksozolo [},E—b] piridinfin nit-
robenzen ortaminda perklorik asit ile potansiyomel-
rik titrasyonu. '
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Sekil 4.7. 2-(4~etoksifenil)-oksozolo l4,5-b] piridin'in nitro-
benzen ortaminda perkbrik asit ile potansiyometrik
titrasyonu.

600
550 o
SO0
650
wo] .,/""

350 -~

AW

300
250"
200
150

100

o 1 2 3 & 5.6 7

ml

Sekil 4.8, 2-(4-etilfenil)-oksozolo [4,5-b] piridin'in nitro-
benzen ortaminda perklorik asit ile potansiyometrik
titrasyonu.
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00 e
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300
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m
-
Sekil 4,9. 2-(4—klorofonil)—oksozoloL4,5—bJ piridin’in nitro-~

benzen ortaminda perklorik asit ile potansiyemetrik
titrasyonu.

500
450
400{
340
2300 .
201
200
150
100

S0

0 2 ¢ 6 % 10 12 %umi

Sekil 4.10, 2-(4~-bromofenil)-oksozolo [4’5"b] piridia’in nitro-
benzen.. ortaminda perklorik asit ile potansiyometrik
titrasyonu. '
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Sekil 4.11l. 2(4-aminofenil)-oksozolo 4v,5—b] piridin'in nitro-
benzen ortaminda perklorik asit ile potansiyometrik
titrasyonu, -
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gekil 4.12, 2-(4-metilfenil)-oksazolo [4, 5-13 piridin'in nitroben’

zen ortaminda perklorik asit ile potansiyometrik

titfasyonu.
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Gizelge 4,1: Nitrobenzen ig¢inde gegitli 2-(Siibstitiie)-oksazolo
[%,5-§] piridin tlrevlerinin perklorik asidi ile potansiyometrik
titrasyonlarindan elde edilen yari ndtralizasyon potansiyalleri

(V) ,pKa degerleri, ve d8niim noktasinda harcanan asit(ml) deZerleri

. . s Donim noktasinda
Stibstitlient yap (mV) pKa harcanan asit (ml)

4-metoksifenil 325 1,39 7,08
4~t-butilfenil 365 0,32 6,79
4-etoksifenil 358 0,75 Ty5
4-etilfenil 372 0,52 4,88
4-klorofenil 375 0,44 5,17
4~bromofenil 373 ' 0,42 6,54
A-aminofenil 321 1,42 5,36
Ad-metilfenil 379 0,12 5,01

Gizelge 4,2 : Nitrobenzen iginde gegitli 2-(siibstitiie)-oksazolo
[4,5—5] piridin tlirevlerinin perklorik asit ile potansiyometrik
titrasyonlarindan elde edilen degerlerinden hesaplanan madde mik-

tarlari ve tartilan madde miktarlari

Stibstitlient Titrasyondan elde = Tartailan Tartilan ve
edilen degerlerden madde hesaplanan
hesaplanan madde miktarlari miktarlaran
miktarlari (mg) (ng) farky (mg)

4-metoksifenil 16 11,3 4,7

4-t-butilfenil 17,1 12,0 4,5

4-etoksifenil 18 12 6

4-etilfenil 10,9 11,2 ~0,3
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4-klorofenil 11,9 11,32 0,58
4-bromofenil 17,9 13,74 4,16
4-~aminofenil 11,3 10,55 0,75
4-metilfenil 10,5 10,5 0

4,4.As5etonitril Ortaminda Yapilan Potansiyometrik Titrasyonlar

r ~

2-(slibstitlie)~oksazolo | 4,5~b |

. 4

yapi olarak kabul edilen piridinin 30 ml'lik M 10-2 M'lark ¢Ozel-~

piridin tlrevlerinde temel

tisi wve tlirev olarak 2-{(4-aminofenil) oksazolo [4,5-%} piridin
galigildigindan anilinin lO-ZM'llk ¢ozeltisi 5,0382 Ntlik ddok-
sanda hazirlanmig susuz perklorik asit ile titre edilir, Titrasyon
egrileri Sekil 4,13-4,14 de verilmistir,
2-(4-metoksifenil)=-,2~(4~t-butilfenil)~,2~(4~metoksifenil)-,
2-(4-etilfenil)=~,2-(4~klorofenil)~,2-(4-bromofenil)-,2~(4-aminofe~
nil)=~,2-(4~metilfenil )=, 2~(4-nitrofenil)-oksazolo {%,5—51 piridin!
in\/’\lO_BM'llk gozeltileri 0,0382 N'lik dioksanda h321£ianm1§ su-
suz perklorik asit ile titre edilmiglerdir,llave edilen perklorik
asit hacmine karsi okunan mV degerleri grafige geg¢irilmigtir. Bu
gekilde elde edilen tiftrasyon egrileri dlizglin S geklinde olup sig-

rama araligl 250-300 mV tur, Titrasyon egrileri sirasiyla Sekil 4,15~

4,23 te verilmistir,
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Sekil 4,13 Piridin'in asetonitril ortamina dioksanda hazirlan-

mlg perkldrik asit ile potansiyometrik titrasyonu,
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Sekil 4,14, Anilin'in asetonitril orfaminda dioksanda hazir-

lanmig perklorik asit ile potansiyometrik titrasyonu,
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Sekil 4,15, 2-(4-metoksifenil)-oksazolo [4,5-b| piridin'in
asetonitril ortaminda dioksanda hazirlanmig per-

klorik asit ile potansiyometrik titrasyon,
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Sekil 4,16. 2-(4-t-butilfenil)-oksazolo (4,5-%} piridin'in
«
asetonitril ortaminda dioksanda hazirlanmig per-

klorik asit ile potansiyometrik titrasyonu.
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Selkil 4,17, 2-(4-etoksifenil )-oksazolo LA,,s_b] piridintin
J

Sekil 4,18,

asetonitril ortaminda dioksanda hazirlanmis per-

klorik asit ile potansiyometrik titrasyonu.
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2-(4-etilfenil)-oksazolo [4,5-‘0} piridintin
asetonitril ortaminda dioksanda hazirlanmig per-—

klorik asit ile potansiyometrik titrasyonu.
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Sekil 4.19, 2-(4-klorofenil)-oksazolo L4,5—b1 piridin'in

asetonitril ortaminda dioksanda hazirlanmig per-

klorik asit ile potansiyometrik titrasyoau,
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Sekil 4,20, 2-(4-bromofenil)-oksazolo {4,5—% piridin'in
asetonitril ortaminda dioksanda.hazirlanmig per-

klorik asit ile potansiyometrik titrasyonu.
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Sekil 4.21, 2~ (4-aminofenil)-oksazolo }4,5-b
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piridin'in

agsetonitril ortaminda dioksanda hazirlanmig per-

klorik asit ile potansiyometrik titrasyonu.
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Sekil 4,22, 2-(4-metilfenil)-oksazolo [495-5] piridin'tin

asetonitril ortaminda dioksanda hazinlanmig per-

klorik asit ile potansiyometrik titrasyonu.
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4,23, 2-(4-nitrofenil)-oksazolo L&,S-bi piridin'in

—

asetonitril ortaminda dioksanda hazirlanmig per-

klorik asit ile potansiyometrik titrasyonu.
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Cizelge 4.3, Asetonitril ic¢inde gesitli 2-(siibstitiie)~oksazolo

[},S-b] piridin tiirevlerinin dioksanda hazirlanmig perklorik asit

ile potansiyometrik titrasyonlarinda elde edilen yari ndtralizasyon

potansiyalleri (mV), pKa deZerleri ve ddnlim noktasinda harcanan asit

(ml) degerleri

Siibstitient yap (mV) pKa Déniim noktasinda
' harcanan asit (ml)

4-metoksifenil 192 3,68 0,975
4-t=-butilfenil 212 3,31 1,166
4~etoksifenil 192 3,60 0,787
4~etilfenil 184 3,45 0,989
4~klorofenil 202 3,54 0,963
4-bromofenil 204 3,63 0,751
4~aminofenil 199 3,71 0,82

4~metilfenil 194 3,67 0,946
4-nitrofenil 198 3,62 0,844

Cizelge 4.4 Asetonitril iginde gegitli 2-(siibstitiie)~oksazolo

[%,5—5] piridin tirevlerinin dioksan 1ginde hazirlanmig perklo~

rik asit ile potansiyometrik titrasyonlarindan elde edilen deZerler-

den hesaplanan nmadde miktarlari ve tartilan madde miktarlari .
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Stibstitiient Titrasyondan elde Tartilan Tartilan ve
edilen deZerlerden madde hesaplanan
hesaplanan madde miktarlari miktarlarain
miktarlari €mg) (mg) farki (mg)

4-metoksifenil 8,41 6,78 1,63
4-%=butilfenil 11,22 7,56 3,66
4-etoksifenil 7,206 7,2 6.1072
4-etilfenil 8,46 6,82 1,64
4-klorofenil 8,47 6,9135 1,5565
4-bromofenil 7,89 8,247 -0,357
4-aminofenil 6,60 6,33 0,27
4<metilfenil 7,58 6,82 0,76
4-nitrofenil 7,77 T.28 0,49
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5.TARTISMA ve SONUG

2~(Sﬁbstitﬁe)—oksazolo[:4,5—b] piridin tirevlerinin temel yapisa
olan piridin ve siibstitiient olarak 2-(4-aminofenil)=-oksazolo 4,5~;
piridin galigaldigindan anilin'in nitrobenzen ve asetonitrilde titre
edilmiglerdir, Titrasyon egrileri Sekil 4,3-4,4 ve 4,13 de gOrildiizi
gibidilizglin S eZrisi olup potansiyel sigrama araliZi _ 200-300mV tur,
Bu sonuglar, tlrevlerin susuz ortam titrasyonlari ic¢in nitrobenzen
ve asetonitrilin uygun ¢Oziicii oldudunu gbstermigtir,

Gozlicli olarak nitrobenzen ve titre edici olarak nitrobenzen-
de hazirlanmig perklorik asitle yapilan potansiyometrik titrasyonlar-
da, doniim noktasina kargilik gelen ani sigrama sonra sabitlegme g&-
rilmigtiir, Ancak 2-(4-aminofenil)-oksazolo {ﬁ,5-bw piridin tlirevinde
doniim noktasina kargilik gelen ani artistan sonra potansiyel az ar-
fi1gtan sonra sabitlegti,

A.,Onen ve A.S.Sarag yaptaklari galigmada nitrobenzendeki
Yenop ile maddelerin sudaki pKa sina kargi ¢izilen grafikten elde
edilen dogruda efimi 59 mV olarak bulmuglardir ve pKa deZerleri far-
kiaz olan maddelerin ayri donlim moktalari verebileceZini sOylemig-
lerdir, Ancak pKa<:6 degerleri igin ayni sey gbzlenememigtir,
(A.Onen ve A,S.Sarag,1987). Dolayisiyla pKa<:6Jdeéerlerinde ¢Gziicl
farklalandirma etkisini gOsterememektedir,

2-(Siibstitiie)~oksazolo [@,5-5] piridin tlirevlerinde protonla-
nabilicek iki nokta olmasina kargin tek ddnim noktasi gdzlenebilmig-
tir, Bunun nedeni pKa deferleri c¢izelge 4,1 de gOrildligi gibi 0~1,5
arasinda dolayisiyla pKa<<§ olmasindan kaynaklanmaktadir,

Yari ndtralizasyon dan elde edilen deferlerden hesaplanana
pK degerleri daha once C,08retir ve H,Berber spektrofotometrik yodn-
temle hesaplanan pK deZerleri ile kargilagtirildifinda asitlik sira-
lamasinin 2- (4-bromofen11)—oksazolo [% S—bj]pzzidln harig aynx oldu~
gu gorilmigtiir.

Asitlik siralamasinin bu gekilde g¢ikmasi indiiktif ve mezomerik
etkiler ile Oksazolo [4,5—?] piridint'in 2e konumuna bagli siibstitii-

entlerin uzayda serbest donmesi ve diizlem diga konumlanmasi ile agik-
lanmaigtair. Indiiktif ve mezomerik olarak elektron iten siibstitiientler
bilesiZin asitliZini azaltip, bazlifini artirirlar, Dolayisiyla elekt-
ron iten siibstitiientlerdeki bazlik daha fazla, asiglik daha az ola-

caktir,
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Ayraca oksazolo [%,5-%} piridin'in 2 konumuna baZli siibstitientlerin
serbest donme ve diizlem dlgl konumlanmasi nedeniyle 2-konuma baéll
titllefenil arasindaki dihedral aginin artmasa boylece slibstitlientin
gereken etkiyl goOsterememesi asitlik siralamasinin agaZidaki gibi g¢ak-
masina neden olmugtur, Azalan baziklik siralamasi gSyledir;

2—(4~aminofenil)-;> 2—(4—metoksifenil){;> 2—(4-etoksifeni1)—z>

2-(4-etilfenil)-," 2-(4-klorofenil)-,, t> 2-(4-~ bromofenil);>>
2-(4-t-butilfenil)-,  2-(4-metilfenil)-oksazolo ‘{4,5-1»]' piri-
din seklindedir,

Asetonitril ile yapilan galigmada d0niim noktasina kargailik
gelen ani sigramadan sonra sabitlegeme yerine yavag artig sonra sabit-
lesme gOrilmigtir, TlUrev yontemi ile tek d®niim noktasindaki pKa he-
saplanabilmigtir,

Fritz, aromatik ve alifatik amin karigimlarinda belirgin iki
doniim noktasi gormilgtix{Pritz,1972),) Asetonitril'deki ynp'e karga-
lik sudaki pK degerleri grafige gegirmig ve elde edilen doZrunun
eZimini 100 mV bulmugtur, Buradan nK farki gz olan maddeler igin
ayry: d¥nim noktalara gozTeneblleceglnl s8ylemigtir, Ancak pK <: 6
olan maddelerde ayni gey gozlenememigtir, Bu deZerde aseuonitrll in
farklilandairma ©zellifi yoktur.

Dolay1s1yla kullanilan maddelerin asetonitriltdeki pK 'lari
tasi gozlenemem1§t1r. Ayrlca titre edici olarak kullanilan perklexrik
asidin suyunun alinmasi sirasinda asetik anhidrit ile etkisinde agi-
Za ¢ikan asetik asidin ortamda olmasi nedeniyle bir dengeleme etkisi
yapabileceg@i diislinlilmligtiir,

Asetonitril'in ¢Oziicii dioksan'da hazi rlanmig perklorik asi-
din titre edici olarak kullanildigi potansiyomebtrik titrasyonda aza-~
lan bazlik sirasi goyledir.

2-(4-aminofenil)-, > 2-(4-metoksi fenil)-,> 2-(4-metilfenil)-y
2 (4-bromefenil)-, 2-(4-nitrofenil)-, ' 2-(4-etoksifenil)-,:>
2-{4-klorofenil)~-, 2-(4—etilfeni1)~,i> 2-(4-t-butilfenil)-oksazo~

o [4,5—{} piridin geklinde oldugu gtrilmlgtir,
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Asetonitriltle yapilan galigmada uygun asitlik siralamasi elde edild-
memigtir, Nedeni ise asetonitriltde olan homokonjugasyonun oynadiZi
rol olabilir,

Miktar tayini icin asetonitriltin uygun ¢Oziicli olabilecedi
belirtilmigtir . Hesaplanan ve tartilan madde miktarlara arasindaki
fark kullanalan ¢Ozliclilerin Merck olmasina raZmen igerisinde olabile~
cek safsizliklar, model maddelerin igerdiéi nem ve ¢ozelti hazirlamak
igin gerekli maddelerin igerdigi nem ve ¢0zelti hazirlamak igin gerek-
1i maddelerin tartilmasi sirasinda olabilecek tartim hatalarindan ola-~

bilecegi geklinde agixlanmigtir,
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