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Bu ¢alismada 6 adet mono azo boyarmaddesinin tiim asitlik ve bazhk
skalada (%1-%98 H,SO4, pH=1-14 ve IN-10N NaOH bélgeleri) proton alma
ve verme davramslari UV-VIS spektrofotometrik yontem kullanilarak
incelendi.

Hesaplamalar sonucu 4A molekiiliiniin iki pK, degeri (proton alma),
diZer molekiillerin herbirinde (1A, 1B, 2A, 2B, ve 3A) dort pK, (iki proton

alma ve iki proton verme) degeri saptandi.

Anahtar Kelimeler: o-siibstitue anilin, benzen-1,3-diol, monoazo

boyarmadde, pK,, asitlik sabiti
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In this study, in all acidic and basic scala (%1-%98 H,SO,, pH=1-14
and IN-10N NaOH regions) getting proton and giving proton behaviors of six
dyestuffs of monoazo molecules (pK,) were analysed by using UV-VIS
spektrofotometric technique.

In the result of calculations, two pK, value (proton-pain) for 4A
molecule and four pK, values (two proton-pains and two proton-less) for
other molecules (1A, 1B, 2A, 2B and 3A) were determined.
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1. GIRiS

19. yiizyilda boya iizerine yapilan aragtirmalarin en 6nemli sonucu anilin
esash boyarmaddelerin bulunmasi olmustur. ilk anilin boya, tinlii bir Alman
kimyacis1 olan Prof. August Wilhelm Hoffmann’in 6grencisi William Henry
Perkin tarafindan Londra’da, kimya okulunun laboratuarinda rastlant: sonucu
kesfedilmigtir. Ilk kesifleri izleyen yillarda, boyarmaddelerin iiretiminde
gelismeler yasanmigtir. Ingiltere’de Johann Peter Griess adli bir Alman 1858’de
diazonyum bilesiklerini kesfetmistir. Bu maddenin islemden gecirilmesi ile azo
grubunu birbirine ¢ift bagla bagh iki azot atomunu igeren, yogun renkli ikincil
maddeler yapilabilmektedir. Bu bulugun tiriinleri onceleri pek alinamadiysa da,
1870’lerde suda kolayca ¢Oziinen ve yiine karsi ilgisi yiiksek olan azo
boyarmaddelerin gelismesi birden iz kazanmustir[1].

Organik boyarmaddeler boyama metotlarina gore siniflara ayrildiklar gibi
kimyasal yapilarina gore de smuflara ayrilirlar. Bu simiflandirmamn basinda azo
boyarmaddeleri gelir; zira azo boyarmaddeleri sayilari bakimindan diger biitiin
simflardaki  boyarmaddelerin  sayilann  toplamina  ulagmaktadir.  Azo
boyarmaddeleri simfi en biiyiik organik boyarmadde simifidir.

Azo bilesikleri, parlak renkli bilegiklerdir. Bunun sebebi; iki aromatik halka
azo grubuyla birbirine baglanmig olmas: ve bu nedenle konjugasyonun artmasi
nedeniyle genellikle ©t elektronlarimn delokalizasyonu artmasindan dolay: 1$18in
absorpsiyonunun goriintir bdlgede meydana gelmesidir. Azo bilesikleri, parlak
renkli bilegikler olduklart ve nispeten daha ucuz ¢ikis maddelerinden
sentezlenebildikleri i¢in boya olarak ¢ok sik kullanilirlar[2].

Ik azo boyar maddeleri, Anilin Saris1 1861°de Ch. Méne tarafindan ve
Bismark Kahverengisi 1863 de C. Martius tarafindan iiretilmistir. Ilk boyalar iki
farkl: basamakta diazolama ve azo eslenme yoluyla tiretilmistir[3].

Azo boyalar1 dogal ve her lifli yapiy1 renklendirmek ve genis bir skalada
non-tekstil stibstratlarnn ve ¢6ziiciileri renklendirmek amaciyla kesfedilmigtir.
Boyle boyalarin biiyilk bir kisni temel olarak azo kromoforuna sahip
arilazonaftollerin tiirevleridir. Azo bilesikleri ticari olarak tercih edilen bin bilesik
arasinda en genig boya grubunu olusturur[4]. Genellikle, azo boyalarin1 suda



¢Oziinebilir duruma getirebilmek igin siilfonik ve karboksilik asit gruplan
bulunur{5].

Azo bilesikleri sp2 hibritlesmis karbon atomlarina bagh azo gruplan
(—N=N—) igeren yapilardir. Bu gruplann sayisina bagli olarak bilesikler mono-,
di-, tri-, tetrakis- (v.b.) azo bilesikleri olarak adlandirilir{3].

Baz1 renklendiricilerden, cesitli polimerlesme reaksiyonlari yoluyla
fonksiyonel polimerler icin monomer olarak yararlamlabileceginden dolayi
bifonksiyonel renklendiricilerin tasarlanmasi ve sentezlenmesi son yillarda 6nemli
Olctide dikkat ¢cekmektedir[6-7].

Azo polimerler c¢esitli fotonik uygulamalarda miimkiin olan
kullanimlarindan dolay1 ¢ok dikkat cekmektedir[8]. Son zamanlarda, pek ¢ok
Onemli c¢alisma azo bilesiklerinin milkemmel optik hafiza ve fotoelektrik
Ozelliklere sahip oldugunu gostermistir[9]. Azo bilesiklerden boya ve analitik
maddeler olarak yararlamlmasinin yanmi sira optik bilgi depolamak igin materyal
olarak da yararlanilir[10-11]. Bu bilesikler mekanistik ve sentetik organik
kimyanin gelismesinde 6nemli bir rol oynamaktadir[12-13].

Polimer sentezi, azo bilesiklerini 6nemli kilan uygulama alanlarindan bir
tanesidir. Aromatik azo Dbirimlerini igeren polimerlerin tasarlanmasi ve
sentezlenmesi, birkag¢ arastirma alaninda 6nemli derecede ilgi ¢ekmektedir[13-14].
Yiiksek konjuge azobenzen gruplan etkili non-linear optik (NLO) kromoforlar
olarak davranabilir. NLO azo polimerlerinin bir tiirii gegen on yilda
kesfedilmistir[13-15]. Heterosiklik temelli azo boyalari, sadece poliester tekstiller
icin boya olarak o6zellikle 6nemli degil, aym zamanda onlardan fotodinamik
terapi, laserler, fonksiyonel boya uygulamalan gibi non-tekstil uygulamalarda da
yararlanilmas: bakimindan da 6nemlidir[16-17]. Yapilan bir ¢aligmada, diazo
bileseni olarak gesitli siibstitiie 2-aminothiazol kullanilarak heterosiklik temelli
bazi yeni monoazo boyalarinin sentezleri ve bunlarin organik ¢oéziiciilerdeki ve
poliester lizerinde spektral karekteristiklerinin degerlendirilmési
tanimlanmistir{18].

Kiipe ve kiikiirt boyarmaddeleri diginda, diger tiim boyama yontemlerinde
kullanilan boyarmaddelerin yapisinda azo grubuna rastlanir. Bunlar yapilarindaki

kromofor grup olan azo (—N=N—) grubu ile karakterize edilir. Bu gruptaki azot



atomlar1 sp® hibritlesmesi ile karbon atomlarina baglanir. Azo grubuna baglanan
karbon atomlarindan biri aromatik (benzen, naftelen ve tiirevieri) veya
heterosiklik halka, digeri ise enollesebilen alifatik zincire bagh bir grup olabilir.
Bu nedenle grupta en az bir aril grubu bulunur. Azo boyarmaddelerini genel
olarak su sekilde formiillendirebiliriz: Ar-N=N-R. Burada R: Aril, heteroaril veya
enollesebilen alkildir.

Alifatik grup iceren azo boyarmaddelerinin renk siddetleri diigiiktiir. Renk
tonlar1 genis bir spektruma sahiptir. Haslik 6zellikleri de degisiktir. Dogal
boyarmaddelerin higbirinde azo grubuna rastlanmaz. Bu siuf boyarmaddelerin
hepsi sentetik olarak elde edilirler. Sentezlerinin sulu ¢6zelti iginde ve basit olarak
yapilmasi yaninda, baslangic maddelerinin sinirsiz olarak degistirilebilmesi ¢ok
sayida azo boyar maddesinin elde edilebilmesini miimkiin kilar.

Azo bilesiklerinin 6zelliklerine ilave olarak metallerle kompleksleri de
bulunmaktadir. Monoazo bilesiklerinin metal kompleksleri ¢ogunlukla protein ve
poliamid liflerin boyanmas: i¢in ii¢ degerlikli krom ve kobalt kompleksleri olarak
yararhidir. Metal kompleks boyalar tekstillerin renklendirilmesine ek olarak,
boyalarda, yazic1 ve elle vazmak i¢in kullamlan miirekkeplerde ve tahtalarin
boyanmasinda boya inceltici madde olarak kullamlmaktadir. Ote yandan, azo
boyalart metal iyonlarinin kompleksometrik titrasyonlarinda da kullanilir[3].

Azo boyar maddelerinin tip alaninda da Onemli kullanimlari mevcuttur.
Tipta kullanimi olan énemli iki azo boyasi Congo Red ve Evans Blue’dir. Evans
Blue kan hacmi 6l¢limii icin teghis edici bir yardim olarak kullamlirken, Congo
Red karaciger ve bobrekteki amyloid biiyiikliikleri saptamak i¢in kullanilir[19].

Baz1 yayinlarda azo bilesiklerinin sdzii edilen bu yararhh kullammlarimn
aksine saglik agisindan zararli oldugu ifade edilmektedir. Nispeten basit
azobenzenlerin genetik toksikolojik degerlendirmeleri iizerine yapilmig bilimsel
literatiir ¢alismasindan 4-nitroazobenzen ve 3-metoksi-4-nitroazobenzen gibi
hidrofobik (su sevmeyen) monoazobenzenlerin giiclii mutajenler oldugu
bilinmektedir.[20]. Uluslararas1 Kanser Enstitiisii tarafindan yiriitiilen bir
calismada, fareye agizdan verilen azobenzenin kanserojen etki yarattif)
belirtilmistir[21]. Fareler tizerindeki belli bagli uygulamalarda farelerde karaciger

tiimorlerinin gézlenmesi ve pek ¢ok tiirde kanserojenik etkisinden dolayi, o-



aminoazotoluenin insan saghig: agisindan 6nemli bir risk olusturdugu ifade
edilmektedir{22].

1.1.Amag

Yapilan deneysel ¢alisma; laboratuar ortaminda sentezlenmis olan 6 adet
monoazo boyarmaddenin asitlik ve bazlik skalada (%1-%98 H,SO,4, pH=1-14
velN-10N NaOH) proton alma ve verme davramslarinin gozlenmesi esasina
dayanmaktadir.Bu ¢alismanin uluslararasi literatiire ve gevresel, tekstil, kimyasal,

f1bbi teknolojilere katkida bulunacagi 6ngériilmiistiir.



2. AZO BOYARMADDELERI
2.1. Azo Bilesiklerinin Baz1 Ozellikleri

Aromatik azo bilesiklerinin asit-baz Ozellikleri, konjuge asit-bazlarin
olusmasiyla renkte bir degisiklige yol agtifindan dolayr azo boyalan igin g¢ok
6nemlidir. Bu nedenle, uygulamada tekstil iiriinlerini boyamamin yanisira
indikator olarak da sik kullanilirlar.

Azo kromoforundaki azotlardan birinin protonlanmasiyla Sekil 2.1°deki
yapi olusur. Bu konjuge asidin pK, degeri ~2,93tiir[23].

st
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H

Sekil 2.1. Azobenzenin konjuge asidi

Aminoazobenzenlerin, azo gruplarindaki B-azotunun yam1 sira amino
gruplari da protonlamir. Sekil 2.2’de 4-dimetilaminoazobenzenin iki konjuge
monoasidi (2.2 ve 2.3)’nin pK, degerleri gosterilmektedir. Azo grubundaki azot
amino grubundaki azottan daha baziktir[24]. 2.2 ve 2.3’tin ikinci protonasyonu

ayni konjuge asidi (2.4) verir.
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Sekil 2.2, 4-diaminoazobenzenin konjuge asitleri ve pK, degerleri



1883 y;hnda Liebermann tarafindan 1-fenilazo-2-naftol (2.5)’tin hidroksil
protonunun kararsiz oldugu ve bir hidrazon (2.6) olusturmak {iizere azo
kopriisiiniin bir azot atomuyla baglanabildigi ileri siiriilmistiir[23]. Bu durum
Sekil 2.3°de gosterilmektedir. Daha sonraki ¢aligmalarda o-hidroksiazo
bilesiklerinde her iki tautomerde molekiil i¢i gliclii hidrojen baglarimn oldugu
gosterilmigtir.

. /O----H\N
oad RO

Sekil 2.3. 1-fenilazo-2-naftoliin azo-hidrazon tautomerleri

T. Zincke ve H. Bindewald tarafindan hem 1-naftol ile benzendiazonyum
iyonunun kenetlenmesi hem de 1,4-naftokinon ile fenilhidrazin’in birlesmesi
sonucu ayn liriiniin elde edilmesi Liebermann’in iddiasini destekleyen bir kanit
olmugtur[25].

o-Hidroksiazo bilegiklerindeki tautomerizm de Onemli bir ayrntidir.
Yapilan caligmalarda, bir hidroksi grubu iceren diger heteroaromatik kenetlenme
bilesenlerinin azo  kenetlenme  iiriinlerindeki  azo/hidrazon  dengesi
aragtinlmugtir[26]. Bu arastirmalar sonucunda 2 ve 4-hidroksiazobenzen
dengesinin hidroksiazo tautomeri lehine oldugu, ketohidrazonun nadiren
bulunabildigi belirtilmistir.

Tek bir tautomerin baskmligi-NN ba g uzunlugunun belirlenmesiyle
gosterilebilir. Omegin 1-(4'-nitrofenilazo)-2-naftilamin ve 1-(4'-nitrofenilazo)-2-
naftol i¢cin NN  bag uzunluklart sirasiyla 127.9 pm ve 1345 pm olarak
bulunmugtur{27]. Hidroksiazo ve ketohidrazon formlan igin MO (Molekiiler

Anadetu (Iniversizask
Merkez Kitliphzaik,



Orbital) hesaplamalar sirasiyla 126 pm ve 136 pm’dir, E-azobenzendeki N=N ic;in
deneysel bag uzunlugu degeri 124.7 pm’dir.

1,2- ve 1A4-fenilazonaftollerin ' 4 -konumlarinda  elektron  ¢ekici
stibstitiientlerin artmasiyla denge ketohidrazon yoniine kayar. Diger taraftan, 4'-
konumundaki bir elektron verici grup dengeyi hidroksiazo yoniine kaydirir. Azo
grubu (—N=N-—) elektron cekici bir grup davramisimma sahipken, aksine amino
grubu (—NH-—) elektron verici ozellie sahiptir. Bu yiizden elektron verici
siibstitiient azo tautomerini kararh kilar[28]. |

Biitiin o-hidroksi ve o-amino bilesiklerindeki gii¢lii molekiil i¢i hidrojen
baginin varlig1, bunlarin p-izomerlerinden ¢ok daha zay:f asitler olmalarina neden
olur. Bu durum, hidroksi grubunun ayrigmasi istenmeyen renk degisimlerine yol
agtigi icin 6nemlidir. Sekil 2.4’de Naftalin Orange I (2.7) ve Naftalin Orange G
(2.8) izomerik boyalarinin pK, degerleri belirtilmigtir.

SO;H SO4H
L |
N/ N/ T
OH
pK,=82 pKo=11.4
2.7 2.8

Sekil 2.4. Naftalin Orange I ve Naftalin Orange G



3. DIAZOLAMA VE AZO KENETLENME REAKSIYONLARI
3.1. Aromatik Aminlerin Diazolanma Reaksiyonlan

Birincil alifatik aminler ve birincil arilaminler nitrdzasitle diazolama olarak
bilinen reaksiyonu verirler. Bu reaksiyon sonucu olusan iiriinler kararsiz
diazonyum tuzlari olarak adlandirilirlar. Alifatik diazonyum tuzlari ¢ok daha
kararsiz olduklan igin diisitk sicakliklarda bile hemen bozunurlar. Arendiazonyum
tuzlari da ¢ok kararli olmamakla birlikte, alifatik diazonyum tuzlarina gére daha
kararhdirlar[2].

Bir aromatik birincil aminin diazolanmasi, pratik olarak biitiin azo
boyalartin iiretildigi iki reaksiyon adimimn ilkidir. Genellikle aminin sulu
¢Ozeltisi, mineral asit varliginda sodyum nitritin etkisiyle yaklagik 0°C sicaklikta
diazonyum iyonuna dontstiiriiliir. Sekil 3.1°deki genel reaksiyona gore mineral

asidin en az iki egdegeri sorunsuz bir reaksiyon i¢in yeterlidir[3].

Ar-NH, + 2 HX + NaNO, — AI'-N2+ X + NaX + H,0
{(X=Cl, Br, NO;, HSO4 vb.)

Sekil 3.1. Arilaminden diazonyum olusumuna ait genel reaksiyon

Asin derecede zayif bazik aminlerle dizaolama %90-96'lik H,SO4 ile
gergeklestirilir. Diazolama maddesi kolaylikla olusturulan nitrosit stlfirik asit
(HSO4NO)’ dir. Ancak, 2,4-dinitro-6-halojenoanilinlerin diazolanmalan yiiksek
nitrosil siilfiirik asit konsantrasyonlarinda tehlikelidir ve patlayabilir[29].

Aromatik aminlerin diazolama reaksiyon mekanizmasi ashinda Hughes,
Ingold ve Ridd tarafindan 1958 yilinda a91klanml§t1r[30].‘ Birincil aminin
diazolanmasi bir dizi basamakta gergeklesir. Amino gruplarinin nitrozasyonu
diazolamada temel basamaktir. Nitr6z asit, giiclii bir asit etkisiyle nitrozonyum
iyonlarma (NO")’ déniisiir. Bu iyonlar aminin azot atomuyla reaksiyona girer ve
bir ara iiriin olarak kararsiz N-nitrozoamonyum iyonunu verir. Bu ara iiriin de bir

proton kaybeder ve N-nitrozoamine doniigiir. Sonra, N-nitrozoamin, keto-enol



tautomerlesmesine benzer sekilde diazohidroksite tautomerlesir. Diazohidroksit
de asit varhginda bir su molekiilii kaybederek diazonyum iyonunu olustururf2].

Reaksiyon mekanizmasi Sekil 3.2°de gosterilmistir:

+

HONO + H;0 + A" =—=Hy(5NO + H0 —= 2H,0 + N=0

(\:OHé

H H "

I +.. CI+ e _H3O LT .o
Ar—N: 4+ "N=0—> AI—ITI-—"N‘——O Ar—l,\l— =0

. H y (HQA
1° Arilamin N-Nitrozo- N-Nitrozoamin

amonyum iyonu

(2] (1) 7] -I‘IA (i e +I—IA om (]
Ar—NN=OY Ar—N—=N=OH Ar—N=N{0H,

HJ H THA Diazohidroksit -HA u

&

+ ..—~+
Ar—N=N: ~— Ar—N=4 .] +H,0

Diazonyum iyonu

Sekil 3.2. Diazolama reaksiyon mekanizmasi
3.2. Azo Kenetlenme Reaksiyonlar

Diazolama sirasinda olusan diazonyum iyonlan niikleofilik bir siibstratin
elektrofilik aromatik siibstitiisyonuyla azo bilesiklerinin olusumuna neden olur.
Diazonyum iyonlari nispeten zayif elektrofilik maddeler oldugu igin yalmzca
elektron verici stibstitiientleri (OH, NH,, NHR, NR) tasiyan aromatik bilesikler
ile reaksiyona girerler. Bu aromatik elektrofilik siibstitiisyon reaksiyonuna ¢ogu
kez diazo kenetlenme reaksiyonu adi verilir[3]. Genel bir azo kenectlenme

reaksiyonu Sekil 3.3°de gosterilmigtir:
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Oime - O[O

G =NR, veya OH
l—HX

asas

Sekil 3.3. Azo kenetlenme reaksiyonu

Fenoksit iyonu elektrofilik siibstitiisyon reaksiyonlarinda fenoliin
kendisinden daha etkindir. Arendiazonyum katyonlar: ile fenoller arasindaki
kenetlenme reaksiyonlarn en hizhi hafif bazik g¢ozeltilerde gergeklesir. Bazik
ortamda fenoliin bilyiik bir kisnu fenoksit iyonu, ArQ", halinde bulunur. Eger
¢ozelti ¢ok bazik olursa (pH > 10) olursa, arendiazonyum tuzunun kendisi
hidroksit iyonu ile etkilesir ve etkinligi nispeten az olan diazohidroksit ya da

diazotat iyonuna doniisiir[2]. Bu durum Sekil 3.4°de gosterilmistir:

:OH 0%
OH
HA
Fenol Fenoksit iyonu
(yavas kenetlenir) (hizl kenetlenir)
(a)
+ OH - (2] oo OH - [ X Pt
Ar—N=N$§ — Ar N—=N OH > Ar N=—"N ”3
HA HA
Arendiazonyum Diazohidroksit Diazotat iyonu
(kenetlenmez) (kenetlenmez)
(b)

Sekil 3.4. a) Fenoksit iyonu olusumu b) Diazohidroksit ve diazotat iyonu

olugumu
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Arendiazonyum katybnlan ile aminler arasindaki kenetlenmeler hafif asidik
(pH = 5-7) ¢ozeltilerde en hizhdir. Bu kosullarda arendiazonyum katyonunun
derisimi en yiiksektir ve aym zamanda, aminin etkin olmayan aminyum tuzuna
cevrilmemis kismu en fazladir: (Sekil 3.5)

Amin Aminyum tuzu
(kenetlenir) (kenetlenmez)

Sekil 3.5. Aminyum tuzu olusumu

Eger ¢ozeltinin pH’s1 5’ten kiigiik olursa aminin kenetlenme hizi daha yavastir.
Fenol ve anilin tiirevierinde kenetlenme para konumm agtksa, hemen
tiimiiyle para konumunda meydana gelir. Sekil 3.6’de gosterildigi gibi Para

konumu kapaliysa kenetlenme orto konumunda gerceklesir[2].

OH
. NaOH N
N2 Cl™ + H20 "
CH,
CH;

4-Metilfenol 4-Metil-2-(fenilazo)fenol
(p-krezol)

Sekil 3.6. Orto konumunda azo kenetlenme reaksiyonu
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4. MADDELERIN PROTON ALMA VE VERME DAVRANISLARI

4.1. Asitlik ve bazhk tanmmlan

Ik asitlik ve bazlik tanimi Arrhenius tarafindan yapilmigtir. Tamima gore
proton veren maddeler asit, hidroksit veren maddeler bazdir. Tanim asit
molekiiliiniin kesinlikle proton tasidifini, baz molekiiliiniin ise kesinlikle hidroksit
tasidigini belirtmektedir (asitler; HCl, HNO;, H3PQ4, v.b., bazlar, Ca(OH),,
NaOH, AI(OH);, v.b.). Ancak yapisinda proton veya hidroksit tasimayan bagka
maddeler asit veya baz 6zelligi gosterirler. Bu tanim yetersiz oldugu anlasiimis ve
diger tanimlarla giderilmeye calisilmistir. 1923 yilinda 1. N. Brénsted ve T. M.
Lowry, ikinci asitlik ve bazlik tanimi gelistirmiglerdir (Bronsted, 1923 and
Lowry, 1923). Buna gore proton veren maddeler asit, alanlar ise bazdir. Bu tanima
Arrheneius™un tanimimin hemen hemen aymsidir. Sadece biraz daha genisletilerek
amonyak ve su gibi proton alabilen maddelerin davraniglarint agiklayabilmistir.

Asitlik ve bazlhigin en genis tammi G. N. Lewis tarafindan yapilmugtir.

. Tanima gore bir cift elektron veren maddeler baz, bir ¢ift elektron alan maddeler
ise asittir. Tamim kapsamina giren asitlere Lewis asidi, bazlara ise Lewis bazi
denmistir,

Ashinda asitlik ve bazligin géreceli bir 6zellik oldugu belirtilmelidir. Bir
bilesik bir maddeye kars: asit, bir ikinci maddeye karsi baz gorevi iistlenebilir.
Lewis asitleri elektron alan maddeler olduklan igin elektrofil, Lewis bazlan da

elektron veren maddeler olduklari i¢in niikleofil olarak adlandinlmustir.

4.2. Asitlik dengesi

Organik asit ve bazlar sulu ortamda bir denge i¢inde iyonlagirlar. Dolayisi
ile asitlik dengesi, oynak hidrojen igeren bilesiklerin ¢6ziicti i¢erisinde iyonlarina
ayrisma vatkinliklar olarak ifade edilirler. Buna gdre monoprotik bir asit HA
olarak ifade edilirse, bu asidin su i¢indeki iyonlarina ayrnismasina iliskin denge

sabiti K', asitligin bir 6l¢iisii olacaktir.
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K% . _

HA + Hzo H3O + A
Asitl Baz2 Konjuge  Konjuge

asit2 bazl

_[me[4]

o]

Suyun baz goérevini iistlenen bilesik olmasimin yani sira, aym zamanda

K%

¢Oziicii olmas1 soz konusudur. Bu nedenle suyun derisiminin (55.5M) sabit
kaldigim varsaymak ¢ok gercekei bir varsayim olacaktir. Buna gore bir organik
bilesigin asitlik sabiti K,, ayrigmaya iligkin denge sabiti ile suyun derigimini igine

alan bir sabittir.

[mo"] 4]
)

Diger taraftan organik bir asidin sudan baska bir ¢6ziiciide ¢oziinmesi de

K, = K, [ HzO] _

g6z Oniine alinirsa, asitlik sabiti i¢in agagidaki genel ifade daha uygun olacaktir.

HA + Cozici ==————= u Cozicii  + A

[ H ¥ Cozici ] [ A—-}
]

Bir aside iligkin asitlik sabitinin (K,) sayisal degeri ne denli biiyiikse, asitlik
o denli fazladrr. Bir asidin kuvveti pK, ile de ifade edilebilir.

Ke =
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Pratik olmasi nedeni ile bir asitin kuvveti ¢ogu kez pK, ile ifade edilir. Bir
asite iligkin pK, ‘nin sayisal degeri ne kadar kiiciik ise asitlik o denli fazladir.
Dolayist ile bir asit i¢in denge gu sekilde yazilir;

Asitlik icin denge,

HA + H,0 =<=——= H0" + A

Bazin konjuge asiti i¢in denge,

H30+ + B

BH + H,0

Bu iki dengeyi ortak bir gekilde yazabiliriz;
HA’y1 asit, SH’1 ise ¢oziicii olarak alirsak,

HA + SH =——=>= gH + A

elde edilir.

as” aSH;-

Ky =
8HA 4.1)

Burada a, aktiflik sabitidir ve esiti c.y
¢ = konsantrasyon, y = aktiflik katsayisi

a = c.y egitlikte yerine yazilirsa,
[

T

asH,

4.2)
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elde edilir.
YA—
* astr = Hx
YHA
almursa (4.1) denkligi
| 7]
K, == . Hy |
[ 4]
4.3)

denkligi elde edilir. Hx bir asitlik fonksiyonudur.
Seyreltik ¢ozeltilerde aktiflik sabiti bire egit alinabilir. Egitlik 4.2 tekrar

yazilirsa,

G

[ HA] (4.4)

sekline gelir (SHy' = H' alnmustir). Esitlik 4.4’n logaritmas: alinarak

diizenlenirse,

(4.5)
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esitlik 4.5 elde edilir. éuradan pK.'nin ¢oziiciiye bagh olmayip, termodinamik bir
sabit oldugu anlagilmaktadir.

Boylece elde edilen pK, degerleri maddelerin ¢esitli pH’larda ne 6lgiide
iyonlagtiklarim hesaplamay: kolaylastirir. Iyonlagsma yiizdeleri ise asafidaki
sekilde hesaplanabilir[31].

1
% Iyonlasma = - 100
(asit) 1 -+ Antilog (pK, - pH) (4.6)
1
% Iyonlasma = - 100
(baz) 1 + Antilog (pH - pK,) 4.7

4.3. Asitlik fonksiyonlar

Seyreltik ¢ozeltilerde asitlik 6lciisti olarak kullamilan pH degerleri, sifir ile
ondort arasindadir. Ornegin; 0.1N hidroklorik asit ¢ozeltisinin pH degeri birdir.
Ancak daha derisik ¢ozeltiler i¢in pH degerlerinden s6z edilemez. Aymi durum
baz ¢o6zeltileri i¢in de gecerlidir. pH disinda kalan bu bolgelerde, asitlik ve bazlik
Olgiisti olarak bazi asitlik fonksiyonlar gelistirilmistir. Bunlardan en tanminmig
olanlar1 Ho ve H_ fonksiyonlandir.

%1-98 H,S0, Bolgesi Tampon Cozeltiler Bélgesi IM-10M NaOH Bélgesi
it + + t -
0 7 14
H, pH H_

Ho Fonksiyonu iizerinde ik ¢aligmayr Hammett ve Deyrup
yapruglardir[32]. Nitroanilinler gibi zayif organik baz serisinin degisik asit
¢ozeltilerindeki protonlanma derecelerinin spektroskopik olarak saptanmasi

esasina dayanan bu yontem, kisaca s6yle 6zetlenebilir:
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7]

Ky == . Hy

]

esitligi (Esitlik 4.3) zayif bir baz olarak, [BH |’mn iyonlagmast igin yazilip
diizenlenirse esitlik 4.8 su sekilde elde edilir.

BH + H0 ==——== H,0 + B

__|we[s]
o
J

K, =——— | H0"]
o]

eksi logaritmasi alinirsa,

pH = Ho
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Lo

= log - Ho
[ 8 ] (4.8)

pK, degeri bilinen p-nitroanilinin artan asitliklerdeki protonlanmasi, yani
[BH'J/[B] oranlar saptanmis, oran ¢ok yiikselince ayni seriden daha az bazik bir
diger nitroanilin tlirevi 6nceki indikatoriin yerini almistir. Yeni indikatoriin pK,
degeri bir onceki indikat6r yardum ile elde edilmis olan Ho degerlerini veren
¢ozeltilerde [BH')/[B] oranlanimn dlgiilmesiyle elde edilmistir. Kuvvetli bazik
bolgedeki asitlik fonksiyonu H_ degerlerinin elde edilmesi igin indikatdr olarak
indoller ve fluorenler kullanmilmigtir[33-34-35].

Asitlik fonksiyonlarim saptamak i¢in yukarida s6z edilenlerden bagka
degisik yapida daha bir ¢ok indikator kullanilmig, her indikator serisi icin farkl
asitlik fonksiyonlar1 elde edilmigtir. Triarilkarbinoller igin Hg, tersiyer aromatik
aminler igin H , amidler i¢in Ha, indoller H,, asitlik fonksiyonlan
bilinmektedir[36-37-38].

Esitlik 4.8°e gore log[BH'}/[B] ile H_ arasinda ¢izilen grafigin egimi birdir.
[BH'J=[B] olan noktada pK, = Ho olacagindan, herhangi bir maddenin pK,’s1
hesaplanabilir.

Bu duruma uyan maddelere Hammett bazi adi verilir. Diger asitlik
fonksiyonlar: ile [BH')/[B] grafiginin epimi birden kiiciik veya biiyiik olabilir.
Yates, biitiin diger asitlik fonksiyonlan ile Ho arasinda,

Hx=m.Ho 4.9

seklinde bir iligkinin bulundugu ve biitiin asitlik fonksiyonlariin Ho = 0
noktasindan gectigi saptanmustir[39]. Bu yiizden Hammett baz1 diginda kalan
bazlar, log[BH'}/[B] degerlerine karsi cizilen Ho grafiginde log[BH}/[B]=0

12

degerleri pK, yerine yari protonlanma degerleri verilir. Bu, Ho™ ™ ile gosterilir.

Buna gore pK, degeri asagidaki esitlikle hesaplanabilir.

pKa=m . Ho"? (4.10)
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Cizelge 4.1. Hammett asitlik fonksiyonlarmn yaklasik degerleri

% % %

(w/w)H2S04 Ho (w/w)H2S04 Ho (wiw) H2S804 Ho

0.0049 3.03 10 -0.31 60 -4.46
0.0131 2.51 15 -0.66 64 -4.95
0.0590 1.99 20 -1.01 68 -5.50
0.2480 1.43 25 ~1.37 72 -6.10
0.6120 1.06 30 -1.72 76 -6.71
2.2600 0.48 35 -2.06 80 -7.34
5.1000 0.09 40 -2.41 &4 -7.97
8.3000 -0.23 45 -2.85 88 -8.61
9.1000 -0.27 50 -3.38 92 -9.29

— — 55 -3.91 96 -10.03

4.4. H_Fonksiyon

Giiglii bazik ¢ozeltiler, asitleri iyonize edebilme kabiliyeti ile kararh olarak
tanimlanabilirler. Guiglii bazik ¢ozeltiler 0,1 M sulu alkali metal hidroksit
cozeltilerinden daha biiyiik olan ¢ozeltilerdir. Hammett Once uygun asitlik
fonksiyonunu, bu ¢ozeltilerin zayif asitlerini iyonize etmeleri i¢in ve yakin bag

kabiliyetlerini 6lgmek icin agiklamistir. Buda;

HA=H" + A (4.11)

ve asitlik fonksiyonunu da su sekilde tammlamasgtir:

H_=pK,-log ([HA/[A]D 4.12)

pKa, asidin sudaki termodinamik iyonizasyon sabitinin negatif logaritmasina
esittir. [HA)/[A ] olgiilen iyonizasyon oramdir. Bu ¢dzelti igin asidite fonksiyonu
esitlikle belirtilmigtir.

H_=-log(@H+fA/AA) (4.13)
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Burada aH g¢bzeltideki hidrojen iyon aktivitesi, £ ise indikatoriin aktivite
katsayilarum igaret eder. H_ fonksiyonu sulu ¢zeltilerdeki pH ile 6zdeslesir. Bu
hidrojen iyonlarimn aktivitelerinin konsantrasyonuna egit hale gelmesi aktivite
katsayilarinin indikatorlerine erismesidir. Asidin yik tipine bagh olarak diger
asitlik fonksiyonlari; H., Ho ve H,_olarak tamimlanabilir. Bu durum ¢ift pozitif,
pozitif veya negatif yiiklii asitlerden tiireyebilir. En ¢ok incelenen H_ fonksiyonu,
kuvvetli bazik ¢ozeltilerde olusur.

H_ fonksiyonu ¢bzeltinin kabiliyetini digmede, zayif asitten bir protonun
hareket ettirilmesiyle, kinetik ve mekanik ¢aligmalann sorgulanmasina,

¢ozeltilerin fizyokimyasal kompozisyonlarinin aragtirilmasina yardime: olur[40].

4.4.1. Asitlik Fonksiyonunun Olgiimii

H_ ol¢limii asidin ve/veya onun konjuge anyonunun oda sicakh@mndaki
durumunun spektrofotometrik degerinin absorpsiyonuyla yapilmaktadir. Bu metot
yitkksek dogruluk ve kararhi: birlegtirir, indikatér konsantrasyonlarinin diisiik
kalmasim saglar. Olgiimler, suda 200 pm altina kadar yapilabilir veya diger
¢oziiciilerdeki en diigiik dalga boylannda da yapilmaktadir. [HA}[A ] oranim
6lgmek igin soliisyonun verilen dalga boyundaki sénme katsayis: bilinmelidir.

Iyonizasyon orami su bagntiyla bulunur;

[HA]  e€A-€ 414
[£]  €-eHA @14

g; tamamen aniyonize olmug indikatoriin sbnme katsayisi
eHA; tamamen iyonize olmus indikatriin sdnme katsayist

€A; ayn dalgaboyu
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Eger iyonize olmamis asit, segilen .gdalga boyunda ihmal edilebilir bir
absorpsiyona sahip ise, yukaridaki bagmti basitlesir. Tabi ki konsantrasyonlarm
diigik seviyede olmasi Beer-Lambert kanunu igin gerekmektedir. Burada iki
onemli faktor incelenmelidir., Caligma halindeyken tamamlanmis iyonize forma

ulagilamayabilir. Bu s6nme katsayisi €A su bagmts ile agiklanabilir.
(e-eua)' =(ea-€)" +[bKe(€a-€na) 1 (4.15)
Buradaki b; alkoksit konsantrasyonu, K, ise denge katsayisin ifade eder.

4.4.2. Bazlarin Sulu Cézeltileri I¢in H_ Fonksiyonu

Cizelge 4.2. Bazlarm Sulu Cézeltilerdeki Fonksiyonlari

LiOH(Suda) NaOH(suda) KOH(suda)

Baz, 1\;1 (61)* (54) (14)* (54)*
1x10° — — 12.01 —
2x107 — —_ 12.31 —_—
5x102 — —_— 12.71 —_
1x10™ — — 13.01 _—
2x10’ — — 13.31 —_
5x10™ — 13.71 —_— —
1 13.48 14.16 14.01 14.17
1.5 — 14.22 — —
2 13.66 14.52 14.40 14.69
24 —_ —_— — —_
3 13.87 14.85 14.66 15.00
4 14.10 15.08 14.87 15.30
5 14.33 15.34 — 15.64
6 — 15.54 — 15.97
7 — 15.75 — 16.30
8 — 16.00 (15.78)**  16.67
10 — 16.40 (16.14) 17.45
12 — —_— (16.70) —

*°C cinsinden sicaklik degerleri
**Pparantez igindeki degerler p-nitroanilinin iyonizasyonu temel alr.

Degerler Schwarzenbach ve Sulzberger’e gore 6zel bir teknik ve indikatdrler
kullanilarak elde edilmis olan oOlgiim degerleridir. Degerler tioasetamid
iyonizasyonuna bagli olarak ¢ikmustir. Parantez igindeki degerler p-nitroanilin

iyonizasyonuna bagh elde edilmistir[40].
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pKa™ - pK.™ = log ([HA} /[AT]) - log ([HB] /[B ) + log (fia fa/ fus fa) (4.16)

4.5. Asitlik Sabitlerinin Kullanim Alanlar

Asitlik sabitlerinin uygulandif1 alanlar oldukca genistir. Asitlik sabiti ile
maddenin vapisi, 6zellikleri, tautomerik durumu, elde edilmesi ve girebilecegi
reaksiyonlar arasinda yakin bir ilgi vardir. Asitlik sabitleri, bir molekiilde bulunan
iyonlasabilen gruplarin varhdim ve ozelliklerini saptamak i¢in kullamilnms, fakat
bu uygulama modern yap: aydinlatma yontemlerinin yayginlasmasindan sonra
azalmistir[41]. Asitlik sabitleri, asidik veya bazik 6zellige sahip bir molekiiliin
stereokimyasal yapisimin  belirlenmesinde ve konformasyonel analizlerde
kullanilmaktadir[42-43]. Organik reaksiyonlarda elektrofilik ve niikleofilik atagin
yonii ve kuvveti, ara {riinlerinin kararhlifi ve gerekli aktivasyon enerjisinin
biiyiikliigii hakkinda yararh bilgiler verirler[44]. Biyokimyada, enzimlerin aktif
merkezlerinin saptanmasinda kullamilan maddelerin proton alma ve verme
sabitlerinden yararlamlmaktadir{45].

Sentez ¢aligmalarinda, elde edilecek maddenin iyonlagma sabiti biliniyorsa,
yiksek verim elde edilmesi saglanabilir. Sentez islemleri sonunda maddeler
cogunlukia ¢6ziinmiis tuz halinde bulunur. Maddeyi baz seklinde ¢oktiirme islemi
sirasinda ortamin pH degeri maddenin pK, degerinin iki birim tizerinde
ayarlanmas: ile en yiiksek verim elde edilir.

llag olarak kullanilan maddelerin ¢ogu zayif asit veya baz ozelligi
gostermesi ile, ilag molekiiliiniin zarlardan gegigi, dagilimi, tagmimu ve
reseptorlere baglanmasi olaylarinda iyonlasma sabitlerinin biiyiik etkisi vardir.
Zayif asit ve bazlarnin sulu ortamda iyonize olma oranlan, asitlik sabitleri ve
ortamun pH’s1 ile ilgilidir. Ayn1 durum viicut sivilan i¢in de gegerlidir. Bu iligki,
Handerson-Hasselbach denklemi (pH = pK, + log C1/C, ) ile gosterilir[46-47].
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4.6. Asitlik Sabitlerinin Saptanmasmda Kullanilan Yéntemier
4.6.1. Ultraviyole-goriiniir bolge spektrofotometrik yontem

Spektrofotometrik diger yontemler arasinda en ¢ok kullanilan ve en duyarh
olam ultraviyole-goriiniir bolge spektrofotometre yontemidir[48]. Cok zaman
almasina ragfnen, az madde gerektirmesi ve ¢ok duyarli olmas: nedeni ile tercih
edilir. Bu yontem ile biitin pH alaninda, -8’ kadar uzanan Ho ve H_ alanlarinda
rahathikla ¢aligilabilir. Bu yontem potansiyometrik titrasyondan daha ¢ok wvakit
alir, fakat ¢ok duyarli olmasi ve az madde gerektirmesi tercih sebebidir. Ayrica az
¢Oziinen maddelere uygulanabilmesi ve ¢ok diisitkk pH ve ¢ok yiiksek pH degerleri
arasinda ¢alisilabilmesi biiyitk avantajdir. Eger protonlanmis ve protonlanmamis
halde tken madde ayni1 dalga boylarinda aymi siddette absorbans verirse bu metot
uygulanamaz. Hammett asitlik fonksiyonu, Ho’1 kullanarak -8’e kadar diisen pK,

degerleri ultraviyole yontemi ile saptanur.

Heterosiklik maddelerin pK,’larimin saptanmasinda nemli bir yeri olan bu
yontemi iyice anlayabilmek i¢in asitlik fonksiyonlarinin bilinmesi gerekir. Normal
olarak asitlik-bazlik deyince akla ‘pH’ degerleri gelir ve bu 0 - 14 arasinda
degisir. Ornegin, 1N’lik kuvvetli bir asit ¢ozeltisinin pH degeri 0°dir. Acaba aym
asidin daha derigik ¢ozeltilerinin (2N, 5N, v.b.) pH degeri ne olacaktir? Yine sifir
kalacak m1? Uzun zaman yanit1 bulunamayan bu soruya ilk olarak 1932 yilinda
Hammett ve Deyrup yamtlamigtir[32].

Ultraviyole-goriiniir bélge spektroskopik yonteminin diger bir avantaji da
ortamm etkisini g6z Oniine almasi ve ortam tesiri hesabi ile gercek pK, nin

saptanmasini saglamasidir[49].

Cok zayif bir organik baz (indikat6r) serisinin, degisik kuvvetlerdeki asit
cozeltilerindeki protonlanma derecelerinin spektroskopik olarak saptanmasi
esasina dayanan bu yontem soyle 6zetlenebilir; Zayif bir BH bazinin iyonlasmasi
Esitlik 4.8°deki gibi yazilir. Bu esitlikteki Ho, bir asitlik fonksiyonudur.
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Indikator olarak primer aminleri kullanan, Hammett ve Deyrup ilk olarak
Ho asitlik fonksiyonunu ve dolayist ile kuvvetli asit ¢6zeltilerinin asidik 6lgiisii
birim cetvelini diizenlemiglerdir. Bu cetvele gore, drnegin; %20 H,SO4 = -1.60,
%40 HSO4 = -2.42, %60 H>SO4 = -4.37, %90 ve %99 H,SO4 = -10.94 Ho
degerlerine esdegerdir. 4.8 Esitliginden anlagilacag1 gibi, log I = [BH'/B] ile Ho
arasinda gizilecek bir grafik, egimi m = 1 olan bir dogru verir ve log I = 0 oldugu
noktada pK, = Ho olacagindan herhangi bir organik maddenin pK,’si bulunabilir.

Daha sonra yapilan arastirmalar, Ho fonksiyonunun tek asit fonksiyonu
olmadigm, yapilart degigik indikat6rlerin, degisik asit fonksiyonlam takip
ettiklerini ortaya koymustur. Bu indikatérler icin m=1 yerine daha kii¢iik veya
daha biiyik degerler bulunmustur. Oregin, triarilkarbinoller i¢in Hg, tersiyer
aromatik aminler i¢in Ho, amidier i¢in Ha, indoller i¢in H; asit fonksiyonlar: tayin
edilmigtir. Ultraviyole ydnteminin diger bir avantaji da ortamin etkisini géz oniine
almas: ve ortam tesiri hesabi ile gercek pKy nin saptanmasuu saglamasidir{36-37-
38-51-52].

Yates biitlin diger asitlik fonksiyonlar ile Ho arasinda, Esitlik 1.8°deki gibi
bir ilgi oldugunu ve biitiin asitlik fonksiyonlarinin Ho = 0 noktasindan gegtigini
ortaya atmustir (Sekil 1.1) Ultraviyole yonteminin diger bir avantaji da ortamin
etkisini g6z6niine almasi ve ortam tesiri hesabi ile gergek pK,'min saptanmasini
saglamasidir[39]. Bundan dolayr baz Hammett bazi olmadik¢a logaritma I
degerlerinin Ho asidik fonksiyonuna kargi ¢izilecek grafigi log I = 0 degerinde
pK.’y1 degil yan protonlanma degerini verir (H,'?). Boylece daha genis kapsamli
bir esitlik elde edilmistir.

log I=m . Ho" - Ho)

Buradan da pK, = m . Ho'? elde edilir. m Degerinin her asitlik fonksiyonu
i¢in degisik olmasimin nedeni gesitli indikatdr serisindeki aktiflik katsayilarinin
degisik olmasi ve katyonlannmin farkli 6lciimlerde solvasyona ugramasidir.
Ornegin, triarilmetanol protonlandigns zaman meydana gelen pozitif yilk aril
halkalar tizerinde delokalize olmustur, halbuki anilinyum katyonunda bdyle bir
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olanak yoktur. Dolays: ile triarilmetanol igin egim m=2 bulunmustur. Genellikle
egimleri m=0.85-1.15 arasinda olan bazlar “Hammett Bazlari” olarak kabul edilir.
Bu bakimdan Ho"?’nin tayin edilmesi kadar m’nin de tayin edilmesi Snemlidir.

Asitlik fonksiyonlanmin sicaklik ile nasil degistigi de incelenmigtir. Shapiro
Ho fonksiyonunun sicakhifa baghlifim incelenmistir ve siilfiirik asidin proton
verme yeteneBinin sicakhk ile diistiigiinii saptamistir. Ultraviyole yonteminin
diger bir avantaji da ortamin etkisini goz Oniine almas: ve ortam tesiri hesabi ile
gercek pK, nin saptanmasini saglamasidir[53].

-Hx
12 1 Hg (m =2.0)
11}
10+ H, (m=1.3)
91
. | H, (m = 1.0)
74
H, (m=0.6)

Sekil 4.1. Hx - Ho Grafigi*.

* Hx Fonksiyonunun Ho’a dogrusal Baglihgi[39].



Bu yontemde 1518in madde ile etkilesimindeki temel yasa Lambert-Beer yasasidur.

Lambert vasasi
\
> lcm
N
I S | - Iy
dn | monokromatik 151k
icm
| W——
b

Sekil 4.2. Isigin Maddeden Gegisi

Iy :maddeye giren is1g1n siddeti

I :maddeden ¢ikan 1s181n siddeti

B : cm cinsinden maddenin kalinhg:

Dn: 51810 gectigi yol Gizerindeki absorbe eden molekiil sayisi

N :1s1gn siddeti Ipdan I’ya diisiinceye kadar 1cm” kesitli 151k demetinin
gectigi yoldaki molekiil sayisi

Bir 151tk b cm kalinhiginda bir maddeden gectigi zaman 151k siddetindeki
azalma -dI/db olur. Buna gore k absorbsiyon katsayisi olmak iizere,

-dl/db =kl

yazilir. b = 0 noktasindaki 1sik siddeti Iy ve b noktasindaki 11k siddeti 1 ise,
denklemin integrasyonundan,

Ane:

™~
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I b
dI f
8k ve
L f - L @
In—— < kb denkligi elde edilir.
I,
k
K = alinirsa
2.303
log L Kb
I,

seklinde Lambert denkligi elde edilir.

Beer yasas:

Monokromatik 151810 gectigi yol lizerindeki absorbe eden molekiil sayist dn
ise 151k siddetindeki azalma -dU/dn olur. 1 cm?® kesitindeki 151k demetinin gectigi
yol tizerindeki molekiil sayist N olmak iizere;

dI
dn

= k'l

olur. Bu diferansiyel denkleminin integrasyonundan,
I N

de = X fdn ve
I I

I
L

In = -k'N

bulunur. S cm? kesitli bir 155k demeti i¢in,
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In = -k'N.S olur.
I0
N.S=b.c alinarak,
1 , e
In . = -k'b.c elde edilir.
0

b: 151810 gegtigi kesit

c: konsantrasyon

Beer kanununa gore aym madde igin tabaka kalinlig1 b sabit tutuldugunda,

absorbsiyon konsantrasyonun (g/1t) logaritmas: ile dogru orantilidur.

€ = K alinirsa,
2.303
I
log =- €.bc ve
I,
log L _. £b.c elde edilir.
I
A
£ =
b.c

€ = soniim katsayis: (ekstiksiyon katsaysi)

€ maddenin bir 6zelligidir, A ise ¢ozeltinin bir 6zelligi olup tabaka kalmlig: ve
konsantrasyonla degisir.
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A =log : absorbsiyon
I

_ I —_1nbc . . -1,

T= =10 : gecirgenlik,
I
&€= : molar ekstinksiyon (soniim) katsayisi
b.M
%T = 100. : yiizde gegirgenlik,
I, '

[501.

Ultraviyole yonteminin diger bir avantaji da ortammn etkisini gbz online
almasi ve ortam tesiri hesabi ile gergek pK, nmin saptanmasim saglamasidir.

Ultraviyole-goriiniir  bolge  spektrofotometresinde  asitlik  sabiti
saptayabilmek i¢in, maddenin molekiiler tiirii ile iyonlagmis tiiriiniin
spektrumlanimn farkli olmas: gerekir. Yontemin esasi, molekiiler tiiriin iyonlagnus
tiire oraninin saptanmasina dayanir. Protonlanmis halde iken madde ayni sogurma
verirse bu yontem uygulanamaz.

Lambert-Beer kurallarimin her iki tiire de uydugu varsayilarak,
A=A+ An “4.17)
A: Maddenin segilen dalga boyundaki sogurmasi

Aj: Iyonize tiirlin sogurmasi

Amn: Molekiiler tiirtin sogurmast

Lambert-Beer esitliginde A’mn degeri esitlik 4.18°de verilmistir.

A=ge.b.c (4.18)

€: Molar sofurma katsayisi
b: Olgiimiin yapilacag ¢6zeltinin kalinhig



¢: Cozeltinin derigimi (molarite)
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Iyonlasan kisim Fj olursa, iyonlasan tiiriin derisimi c.Fydir. Boylece

iyonlasan kismin sogurmast esitlik 4.19 ile verilebilir.
Ai=¢g.Fi.b.c 4.19)

Aym egitlik, molekiiler tiir igin de yazilip,
An=En.Fy.b.c (4.20)
esitlik 4.17°de yerine konursa, esitlik 4.21-elde edilir.

e.b.c=¢.Fi.b.ctey.Fu.b.c
£e=¢;.Fi+en.Fn 4.21)

Asitlik sabiti saptanacak olan madde i¢in denge sabiti yazilip diizenlersek,
[BH+

[ H3O+] (4.22)

[BH*} =

elde edilir.

L nols] = [u]-

[BH“} [ B]

Fi = ve Fm =

[BH+] + [B] [BH"] + [B]

esitliklerinde 6nce [BH'] yerine koyularak esitlik 4.21 yazihip diizenlenirse esitlik

4.22 elde edilir.



31

[ 0" | Ka
F = ve Fn =
[H36]+Ka {H30+]+ K,
[ 0" | Ka
€ = & + €m
[H36]+Ka [H30+] + K,
H (€-£)=Ks(Em-£) 4.23)

Elde edilen son esitligin logaritmasi alinarak diizenlenirse,

£ -
pH=pK, + log
€m- ¢ (4.24)

esitligi elde edilir. pH yerine ¢alisilan asitlik fonksiyonuna gore H_ veya Ho

yazilabilir.
4.6.2. Potansiyometrik titrasyon yontemi

Bu yontemde CO;’ten anfilmig KOH ¢6zeltisi; cam elektrot ve referans
elektrot olarak da kalomel elektrot kullamlir. Ancak duyarli olarak
kullanilabilecegi pK, aralig1 1.25 ile 11.00 arasindadir. Diger yontemlere gire
cabuk ve rahat bir yontemdir. Bu yontem ¢ok kisa zaman almasina ragmen g¢ok
madde gerektirmektedir[48].

4.6.3. Coziiniirliik dl¢iilmesi

Diger yontemlerin uygulanmadigi durumlarda maddenin ¢esitli pH
degerlerindeki ¢oziiniirliigiiniin ol¢iilmesiyle yaklagik pK, degerlerini verir[48].
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4.6.4. Raman ve niikleer manyetik rezonans spektroskopi yontemi

H,S04, HNO3, H,SeO4 ve H;510g gibi kuvvetli asitlerin iyonlagsma sabitleri
Raman olgiimlerinden ve NMR spektroskopi yontemiyle de hesaplanmustir.
Ancak bu yontemler ¢ok madde gerektirmeleri ve duyarliliklarimin ¢ok diisiik

olmasi nedeni ile fazla kullamlmamaktadir[48].
4.6.5. Diger Yontemler
Asitlik sabitlerinin hesaplanmasinda - kullanilan diger yontemler elektronik

yapt yontemleridir (MOPAC,Gaussian, AMPAC programlann ve Ab-initio

yOntemler).



5. DENEYSEL KISIM
5.1. Materyal
5.1.1. Kimyasal Maddeler ve Reaktifler

Bu ¢ahismada kullamlan hidroklorik asit, sulfurik asit, sodyum hidroksit
kimyasallar1 J.T. Baker, etilalkol, sodyum nitrit Riedel-de Haén, firmasindan
temin edilmistir. pH 6l¢iimlerinde kullanilan pH tampon ¢ozeltileri tabletlerinden
hazirlanmugtir. pK, degerleri hesaplanan maddeler Anadolu iniversitesi Fen
Fakiiltesi Kimya laboratuarnda Ars. Gor. Emel ERMIS tarafindan

sentezlenmigtir.
5.1.2. Aletler ve Analizler

Ultraviyole-gériiniir ~ bolge  spektrofotometrik  olclimleri  Anadolu
Universitesi Fen Fakiiltesi Kimya Béliimii’'nde bulunan Shimadzu UV2101 Pc
UV-Goriiniir  spektrofotometre cihazinda yapilmigtir. pH Olgiimleri Anadolu
Universitesi Fen Fakiiltesi Kimya Boliimii’nde bulunan ORION 420 A+ marka
pH metre ile yapilmigtir.

Ayrica laboratuarlarda bulunan terazi, etiiv gibi ekipman ile ¢esitli cam

malzemeler kullanmilmigtir.
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5.2. Proton Alma-Verme Davramislar: Incelenen Monoaze Bilesikleri

HO

OO

2', 4'-dihidroksiazobenzen (1A)

OH HO

N=N OH

2, 2", 4'4rihidroksiazobenzen (2A)

Cl HO

2', 4'-dihidroksi-2-kloroazobenzen (3A)

HO
OH
i D
I

2', 4'-dihidroksi-4-stlfoazobenzen (1B)

OH HO,

N=N OH

HO\S\
J o
¢

2, 2', 4'-trihidroksi-5-stilfoazobenzen (2B)

0O
O
\N/ HO
GO

2’, 4'-dihidroksi-2-nitroazobenzen (4A)
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5.3. pH Bolgesindeki Calisma Yontemi

Sifir ile ondort arasinda pH’si bilinen tampon ¢ozeltileri, pH degerleri
arasinda 0,25-0,50 farklar olacak sekilde hazirlandi. Deneysel ¢alismas: yapilacak
maddenin yaklasgik 1x10™ M’k 100 ml stok c¢ozeltisi, suda ve/veya etanolde
hazirland1, Hazirlanan stok c¢ozeltiden yaklagik 1ml mikro pipetle alinarak 10
ml’lik balon jojeye aktarildi. pH’st belli olan ¢ozelti ile 10 ml’ye tamamlanarak
¢ozeltisi hazirlandi. Hazirlanan her bir ¢ozeltinin (10 ml), bu ¢bzeltiyi hazirlamak
icin kullamlan tampon ¢o6zeltisine karst UV cihaz ile absorpsiyonu &lgiildii ve
spektrumlari alindi. (Sekil 5.1) Bu ¢ozeltilerin pH metre ile son pH’lan dl¢iildi.
(Cift 1l spektrofotometrelerde, ¢oziicliden gelebilecek olan herhangi bir
sogurmayi gidermek amaci ile referans olarak aym ¢oziicii kullamlir.)

UV’de alinan spektrumdan maksimum dalga boylan secildi. Segilen dalga
boyunda hazirlanan c¢ozeltilerin absorbanslart okundu 5.2 esitliginden molar
sogurma katsayilari hesaplandi. pH’a karst molar sofurma (Ema) grafigi ¢izildi.
Grafikler spektrumun yapisimi yansitacak sekilde bir ‘S° egrisi vermektedir. (Sekil
5.2)

Notr(l) Proton almis veya
proton vermis(Il)

A

Abs

A (nm)

Sekil 5.1. Ornek Spektrum
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Spektrumdan maksimum dalga boyu secilir. Secilen dalga boyunda,
hazirlanan (pH = 1-7) ¢ozeltilerin absorbanslari okunur ve 2.19 esitliginden molar
sogurma (Enax) katsayilan hesaplantr. pH'a karst €nax grafigi c¢izilir. Grafik
spektrumun yapisimu yansitacak gekilde bir °S” egrisi verir. (Sekil 5.2 benzeri).

Azsmaxob-c (5'2)

Abs

H(HH
Moy pl )

Sekil 5.2. Omek “S” Grafigi

Olugturulan S egrisinin u¢ kisimlarina ¢izilen bir dogrudan molekiiler halin
sofurmasi (€ ;1 = € ; veya € = € ;) grafikten okunur. Bulunan bu degerler 5.3
esitlifinde yerine yazilarak I degerleri hesaplanir.

€902

[= —————— (I=Iyonlasma orani)
“i- o (5.3)

log I’ya kars: pH grafigi ¢izilir (Sekil 5.3 benzeri), dogrunun kesim noktas: pH'?
olarak kaydedilir. Daha sonra esitlik 5.4’ten pK, degeri hesaplamr.



pK,=m . pH*(Ho'?-H ') (5.4)

log 1

L]

+
11 pHm(H o'2H 17

0 pH(Ho-H_)

AN

Sekil 5.3. Ornek log I - pH (Ho-H_) Grafigi

37
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5.4. %H,S04 Bolgesindeki Calisma Yontemi

H,SO, bolgesindeki ¢caligmalar i¢in; %1 ile %98 arasinda degisik ylizdelerde
H,SO4 ¢ozeltileri hazirlandi. Deneysel c¢alismast yapilacak maddenin yaklagik
1x10™* M’k stok ¢ozeltisi, suda ve/veya etanolde hazirlandi. Hazirlanan stok
¢ozeltiden yaklaptk 1 ml alindi, 10 ml’lik balon jojelere aktarildi. %1-%98
arasinda hazirlanan stok H,SOj, ¢6zeltileri ile 10 ml’ye tamamlanarak 10 mP’lik
¢ozeltiler hazirlandi. Bu spektrumdan calistlacak dalga boylar: belirlendi
(Spektrum Sekil 5.1 benzeri olmahidir). Hazirlanan her bir ¢ozeltinin (10 ml), bu
¢Ozeltiyi hazirlamak i¢in kullamilan HSO4 ¢ozeltising karsi UV cihazi ile
absorpsiyonu 6l¢iildii ve spektrumlan alind.

Onceden hesaplanmus Ho protonlanma degerleri kullanarak % H,SO4 - Ho
grafigi bulundu. Secilen dalga boyunda absorbanslar okunarak kaydedildi. 4.17
esitliginden molar s6éniim katsayilar1 hesaplandi. Bu degerlerden €max -Ho grafigi
cizildi, ¢izilen grafik bir S egrisi vermektedir. (Sekil 5.2 benzeri). Bu grafikten
yararlanarak molekiiler halin sogurmasi (€n) ile iyonik halin sofurmasi (€ ;)
belirlendi. log I - Ho grafigi ¢izildi, Sekil 5.3 benzeri bir dogru verir. Dogrunun
kesim noktas1 (Ho'?) yari protonlanma degerini vermektedir. Bu deger ile egim

esitlik 5.1 de yerine yazilarak pK, hesaplanda.

pKa=m . Ho'? (5.1)
m=Egim

Ho'? : Yar: protonlanma degeri

pK., : Asitlik sabiti
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5.5. NaOH Bélgesindeki Calisma Yontemi

Siiper bazik bolgede pKj,'larin bulunmasi icin IN-10N arasinda degisen
konsantrasyonlarda NaOH ¢ozeltileri hazirlandi. Hazirlanan ¢ozeltilerin
konsantrasyonlari titrasyon ile belirlendi. Titrasyonda indikat6r olarak Metil Oranj
kullanildi. Deneysel ¢alismas: yapilacak maddenin yaklagik 1x10™ M’lik stok
¢ozeltisi (50 ml), suda ve/veya etanolde hazirlandi. Hazirlanan stok ¢ozeltiden
mikro pipet ile yaklastk 1 ml alindi, 10 ml’lik balon jojeye aktarlarak NaOH
¢oOzeltileri ile 10 ml’ye tamamlandi ve 10 ml’lik ¢6zelti hazirlandi. Ultraviyole
Spektrofotometresinde spektrumu ahndl'. Bu spektrumdan, caligilacak dalga
boylan belirlendi. Onceden belirlenen H_ degerleri alindi. Belirlenen dalga
boyunda absorbanslar okunarak kaydedildi. Hesaplamalar diger yontemlerde
oldugu gibi yapildi. Esitlik 5.5°den pK, hesapland.

pKo=m. H_'? , (5.5)
m = Egim
H_'2 = Yan proton verme degeri

pK., = Asitlik sabiti

Anadolu Universitesi
REmelopmum LEas 0
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6. SONUC

6.1. Monoazo Bilesiklerinin Asitlik Sabitlerinin Saptanmasi

‘Monoazo bilesikleri ile yapilan ¢aligma iki gruba ayrilarak yapildi. Birinci
grupta proton alma asitlik sabitleri ve ikinci grupta proton verme asitlik sabitleri
hesaplandi. Bu amagla asitlik bazlik skalada %1-%98 H,S0,, pH-asidik (1-7),
pH-bazik (7-14) ve IN-10N NaOH bolgeleri olmak tizere toplam dort bolgede
deney ve hesaplamalar yapilda.

6.1.1. Proton alma asitlik sabitleri

Monoazo bilesiklerinin proton alma asitlik sabitleri iki bolgede hesaplandi.
pH = 1-7 bolgesinde birinci proton alma asitlik sabitleri, pKa;, (Cizelge 6.1) ve
%1-98 H,S04 bolgesinde ikinci proton alma asitlik sabitleri, pKap, (Cizelge 6.2)
hesaplandi.



Cizelge 6.1. Mono Azo Boyarmaddelerinin Birinci Proton Alma Asitlik Sabitleri (pKai)

Madde Amax(nIM) Emax(nm) (loge)

No Adi }-max(N)f }\'max(i)g Emax(N) (lOgEN) Emax(i) (lOgﬁi) lelza mb PKglc Korelasyond }.max(nm)e
1 1A 375.0 389.0 1236(3.09) 2365(3.37) 1.560 1.0564 1.6483 0.9927 431.0

2 1B 381.0 386.5 1264(3.10) 1578(3.20) -0.064 0.6750 -0.0430 0.9785 430.0

3 2A 448.0 392.0 1236(3.09) 2568(3.41) 6.062 0.7388 44784  0.9901 326.5

4 2B 445.0 396.0 1244(3.09) 1254(3.10) 0.320 0.4210 0.1348 0.9820 442.0

5 3A 432.5 400.0 2365(3.37) 1236(3.10) 2.315 1.3505 3.1265 0.9627 432.5

6 4A 403.0 468.0 1254(3.10) 2365(3.37) 2.774 0.9733 2.6995 0.9972 403.0

"ari proton alma degeri. "Egim. “Proton alma degeri. “Korclasyon katsayist. “Olgmenin yapildig1 dalga boyu.

Cizelge 6.2. Mono Azo Boyarmaddelerinin Ikinci Proton Alma Asitlik Sabitleri(pKa,)

Madde Amax(nm) Eumdnm) (loge)

No Adi K,,,,.,(N,' L Smax(n) (10ZEN) Emaxy (10ZEY) 1, m" pK,;" Km'clusy(m‘l Apax(nm)’
| 1A 375.0 402.0 1236(3.09) 2365(3.37) -4.288 0.4715 -2.0216 0.9901 431.0

2 1B 381.5 454.0 1264(3.10) 1578(3.20) -6.308 0.3890 -2.4538 0.9707 430.0

3 2A 448.0 435.0 1236(3.09) 2568(3.41) -1.230 0.6477 -0.7969  0.9595 326.5

4 2B 445.0 394.0 1244(3.09) 1254(3.10) 0.340 0.3752 -0.1274 0.9936 442.0

5 3A 432.5 459.0 2365(3.37) 1236(3.10) -1.122 0.5252 -0.5893  0.8681 432.5

6 4A 403.0 468.5 1254(3.10) 2365(3.37) -6.785 0.1610 -1.0924  0.8862 403.0

©

Yari proton alma degeri. "Egim. *Proton alma degeri. “Korelasyon katsayist. “Olgmenin yapildig: dalga boyu.

|87



6.1.2. Proton verme asitlik sabitleri

Monoazo bilegiklerinin proton verme asitlik sabitleri de iki bolgeye
ayrilarak hesaplandi. pH=7-13 bolgesinde birinci proton verme asitlik sabitleri,
pKas, (Cizelge 6.3) ve 1-10N NaOH bolgesindeki ¢aligmada ikinci proton verme
asitlik sabitleri, pKa4, (Cizelge 6.4) hesaplandi.



Cizelge 6.3 Mono Azo Boyarmaddelerinin Birinci Proton Verme Asitlik Sabitleri(pKas)

Madde Amax(I) Emax(nm) (loge)

No Adl o) Pmot®  Emnn(088N)  Emuy (oge)  pH™ m'_ pKy'  Korelasyon’  Amy(nm)®
1 1A 375.0 370.0 1236(3.09) 2365(3.37) 6.443 0.5018 3.2331 0.9767 431.0

2 1B 381.5 387.0 1264(3.10) 1578(3.20) 7.148 0.8924 6.3784 0.9976 430.0

3 2A 448.0 394.0 1236(3.09) 2568(3.41) 11.038 0.4228 4.6889 0.9326 326.5

4 2B 445.0 393.0 1244(3.09) 1254(3.10) 6.525 1.1130  7.2619 0.9657 442.0

5 3A 432.5 387.0 2365(3.37) 1236(3.10) 6.181 1.0142  6.2689 0.9941 432.5

6 4A 403.0 401.0 1254(3.10) 2365(3.10) - — — - 403.0
3Yar1 proton alma degeri. "Egim. *Proton alma degeri. “Korelasyon katsayisi. *Olgmenin yapildig1 dalga boyu.

Cizelge 6.4. Mono Azo Boyarmaddelerinin Ikinci Proton Verme Asitlik Sabitleri(pKag)

Madde Amax(n1M) Emax(nm) (loge)

No Ad P9 Punn® Em) (08N Ewaxh (logen  H_™ m’_pK,'  Korelasyon” %, (nm)e
! 1A 375.0 368.0 1236(3.09) 2365(3.37) 14.460 0.1236 1.7872  0.9856 431.0

2 1B 381.5 388.0 1264(3.10) 1578(3.20) 13.650 1.2096 16.5200  0.9900 430.0

3 2A 448.0 390.0 1236(3.00)  2568(3.41)  15.088 0.7747  11.6890  0.9859 326.5

4 2B 445.0 392.0 1244(3.09) 1254(3.10) 13.819 2.3074 31.8870  0.9658 442.0

5 3A 432.5 388.0 2365(3.37) 1236(3.10) 12.703 1.2196 15.4920  0.9935 432.5

6 4A 403.0 400.0 1254(3.10)  2365(3.10) — — — — 403.0

-

Yari proton alma degeri. "Egim. “Proton alma degeri. ‘Korelasyon katsayist. “Olgmenin yapildig1 dalga boyu.

1914
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6.2. 1A Monoazo Bilesiginin 431nm'de Proton Alma ve Verme Davranislari

Spektrumdan ve yapilan hesaplamalardan 1A molekiiliiniin 2 proton alma ve

2 proton verme olmak iizere toplam 4 proton alma ve verme merkezi oldufu
goriilmiigtiir (Sekil 6.1 ve 6.2).

1,000

0.800-

T - e +

Wavelength fnm )

Sekil 6.1. 1A (431nm) -Tiim spektrumlar ( nétr, —— « = asidik,
= == == bazik v pH asidik bolgede)
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Emax
30000 -
IS
25000 -
20000 - .
oo
15000 ® e e
® * % *
234 ® . o ¢
$Hooo - .
*
® ? :
s ¢ 5000 -
T 0 T T 1
-15 -10 -5 0 10 15 20
Asitlik-Bazlik

Sekil 6.2. 1A Monoazo Bilesiginin 43 1nm’de Proton Alma ve Verme

Merkezlerini Gosteren Asitlik Bazhik-&nax Grafigi

Molekiiliin 1. proton alma davranisinin pH (0-4) bolgesinde (Sekil 6.4.), 2.
proton alma davramsimn Ho bdlgesinde (Sekil 6.7.), 1. proton verme davranigimn
pH (5-10) bolgesinde (Sekil 6.10.), 2. proton verme davramgimin pH (10-15)
bolgesinde (Sekil 6.13.) gerceklestigi goriilmiistiir, Sekil 6.2°de ‘S’ grafifinin
siiper bazik bolgede ilerledigi goriilmiistlir. Ancak 10N NaOH’a kadar ¢ozelti

hazirlanabildiginden, 10N’den yiiksek derigimlerde proton verme davranigi olup

olmadig1 g6zlenememistir.
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6.2.1. 1A Bilesigi 1. Proton Alma

1. proton alma i¢in asidik bolgedeki molekiiliin proton alma davramgindaki
spektrumu Sekil 6.3°deki gibidir.

Hesaplamalardan elde edilen sonuclar Cizelge 6.5, Sekil 6.4 ve 6.5’te

verilmistir,

Cizelge 6.5. 1A (431nm) Maddesinin 1. Proton Alma pH(Hg), emax, I ve logl

Degerleri
NO pH Emax I logl
1 -0.39132(Ho) 15300 76.4480 1.883
2 -0.68035(Ho) 15590 -78.4480 —
3 -2.39060(H0) 12580 2.9200 10.465
4 0.90000 14140 7.6050 0.881
S 1.00000 14350 9.2560 0.966
6 1.52000 9690 0.9510 -0.021
7 2.38000 6000 0.1890 -0.724
8 2.73000 4790 0.0540 -1.268
9 3.18000 4490 0.0250 -1.600
10 4.08000 4050 -0.0140 —
11 4.58000 4100 -0.0100 -3.351
12 5.23000 4720 0.0470 -1.327
13 5.60000 4220 0.0004 —_

14 5.62000 4980 0.0730 -1.136




€max
18000 -
160G 1
14000 | @
12000 -
10000 - °
8000 -
6000 - &
4000 - e oo e
2000 -

a)
o

= -4 -2 0 2 4 6 8

Sekil 6.4. 1A (431nm) Maddesinin 1. Proton Alma pH-gyax Grafigi

log!

3
1 y =-1,0564x+ 1,6483

& R® =0,9927

Sekil 6.5. 1A (431nm) Maddesinin 1. Proton Alma pH-log I Grafigi

pKa=m. pH'”

m = 1,0564

pH'" =1.5600
pKa=1.6483
Korelasyon = 0.9927

47
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6.2.2. 1A Bilesigi 2. Proton Alma

2. proton alma igin pH asidik bolgedeki molekiiliin proton alma
davramgindaki spektrumu Sekil 6.6°deki gibidir.

0.800- 4
0.600
04008 N

6,200 ©

“1%00 Wavelength o)
Sekil 6.6. 1A (431nm)-2. proton alma UV spektrumlan  ( ndtr,
SRR T3 T | U — pH asidik bolgede)

Hesaplamalardan elde edilen sonugclar Cizelge 6.6, Sekil 6.7 ve 6.8°de

verilmigtir.

Cizelge 6.6. 1A (431nm) Maddesinin 2. Proton Alma Ho(pH), €max I ve logl

Degerleri
NO Hp Emax 1 logl
1 -0.39132 15300 76.448 1.883
2 -0.68035 15590 -74.759 -
3 -2.96815 13780 5.423 0.734
4 -3.45225 12150 2.246 0.351
5 -3.94558 10720 1.263 0.102
6 -4.20796 9640 0.842 -0.074
7 -4.43791 9530 0.808 -0.092
8 -6.16457 6250 0.163 -0.787
9 -6.76141 4940 0.018 -1.743
10 -9.82059 4560 -0.017 -
11 0.90000(pH) 14140 7.195 -0.857

12 1.00000(pH) 14350 8.767 -0.943




Emax
18000 -
16000%—1'
4000 | ¢
12000 -
o 10000 4
8000 -
* 6000 -
M ¢ 4000 -
2000 -

: : : 9 pH-Ho

-15 -10 -5 0 5

Sekil 6.7. 1A (431nm) Maddesinin 2. Proton Alma Ho-gmax Grafigi

logl
2

y = 0,4715x + 2,0216
R’ = 0,9901

1,5 T
1_1

0,5 A

-1,5 J

Sekil 6.8. 1A (431nm) Maddesinin 2. Proton Alma He-log I Grafigi

pKa=m. pH”2

m = 0,4715
pH'=.4,2876
pKa=-2,0216
Korelasyon = 0.9901
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6.2.3. 1A Bilesigi 1. Proton Verme

1. proton verme igin pH bolgesindeki molekiilin proton verme
davramisindaki spektrumu Sekil 6.9deki gibidir.

0,3{1]'; .
0,50 ﬁ 4
: z
UAUU-J{E! i
{
0,200 4
0, L “gne Y
190,80 .0 00,0
Wavelength {rm.)
Sekil 6.9. 1A (431nm) -1. proton verme ( n6tr, = — = bazik,
«eseneenee. DH @sidik bolgeler)

Hesaplamalardan elde edilen sonuglar Cizelge 6.7, Sekil 6.10 ve 6.11°de

verilmigtir.

Cizelge 6.7. 1A (431nm) Maddesininl. Proton Verme pH, enay, I ve logl

Degerleri
NO pH €max I log}
1 2,73 4790 — —
2 3.18 4490 — —_—
3 4.08 4050 — 10.4653
4 4.58 4220 0.0220 -1.6633
5 5.23 4100 0.0342 0.9664
6 5.60 4720 0.0470 -1.3325
7 5.62 4980 0.06004 -3.4128
8 6.54 10780 7.7130 -0.1471
9 6.63 6900 -0.0130 —
10 6.92 12250 0.0630 -1.2018
11 7.13 13250 -0.2460 —
12 7.7 15600 -0.0090 —
13 7.98 15650 0.0410 -1.3914
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Emax

22000 -

17000 ¢ e

12000 -

7000 -

*6 40 4‘

2000 -

-3000 9

Sekil 6.10. 1A (431nm) Maddesinin 1. Proton Verme pH-gq,qx Grafigi

logl
3 . y=0,5018x - 3,2331
R’ =0,9767
2 -
1 4
0 T T 1 pH
0 5 10 15
-1
-2 -
-3 -

Sekil 6.11. 1A(431nm) Maddesinin 2. Proton, Alma pH-log I Grafigi

pKa=m. pH'?
m=0,5018

pH' = 6,4430
pKa=3,2331
Korelasyon = 0.9767



6.2.4. 1A Bilesigi 2. Proton Verme
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2. proton verme i¢in pH bazik bolgedeki molekiiliin proton verme

davramgindaki spektrumu Sekil 6.12deki gibidir.

T

Sekil 6.12. 1A (431nm)-2. proton verme UV spektrumu (
............ pH . __ bazik bolgede)

Hesaplamalardan elde edilen sonuglar Cizelge 6.8, Sekil 6.13 ve 6.14°de

verilmigtir.

Cizelge 6.8. 1A (431nm) Maddesinin 2. Proton Verme pH, €max I ve logl

Degerleri
NO pH-H_ Emax 1 logl
1 7.71 15900 7.586 0.880
2 7.98 15650 6.159 0.790
3 1026 17230 -144.667 —
4 11.16 17080 142.667 2.154
5 11.58 16320 11.904 1.076
6 11.81 15530 5.631 0.756
7 12.08 13550 1.989 0.299
8 1242 13000 1.593 0.202
9 12.56 12900 1.532 0.185
10 14.36 (1) 6380 — —
11 14.50 (H) 6100 -0.025 —
12 15.04 (H) 27320 -2.060 —
13 16.07 (H) 162620 -1.074 —_
14 16.17 (H) 112470 -1.113 —

notr,
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Emax
20000 -

18000 -
16000 - 'S ?»
14000 -
12000 -
10000
8000 -
6000 - .

4000

‘ ' pH-H_
0 5 10 15 20

Sekil 6.13. 1A (431nm) Maddesinin 2. Proton Verme H_-gpmax Grafigi

logl
1
! . y=-0,1236x + 1,7872
R’ =0,9856
0,5 -
0 H_
( 5 10 15 20
-0,5 -

Sekil 6.14. 1A (431nm) Maddesinin 2. Proton Alma H_-log I Grafigi

pKa=m. pH"
m=0,1236

pH'2 = 14,4600
pK.=1,7872
Korelasyon = 0.9856
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6.3. 1B Monoazo Bilesiginin 430nm’de Proton Alma ve Verme Davranislari

Spektrumdan ve yapilan hesaplamalardan 1B molekiiliiniin 2 proton alma ve
2 proton verme olmak iizere toplam 4 proton alma ve verme merkezi oldugu
goriilmiistiir (Sekil 6.15 ve 6.16).

T
1

0,800

0,600

o X~

04005

Wavelength fnm.)

Sekil 6.15. 1B.(430nm) -Ttim spektrumlar ( nétr, =——-— asidik,
__ bazik, pHasidik, _ pHbazik bolgede)
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£max
70000 -
60000 g00

9
50000 - ¢

20000 5%, , 4 N

10000
-20 -10 0 10 20
Asitlik-Bazhk

Sekil 6.16. 1B Monoazo Bilesiginin 430nm’de Proton Alma ve Verme
Merkezlerini Gosteren Asitlik Bazlik-gma, Grafigi

Molekiiliin 1.proton alma davramisinin Hy(-4)-pH(2) bolgesinde (Sekil 6.18.), 2.
proton alma davramisimin Hy bolgesinde (sekil 6.21.), 1. proton verme davraniginin pH (5-
10) bolgesinde (Sekil 6.24.), 2. proton verme davraniginin H  bolgesinde (Sekil 6.27)
gerceklestigi gbrilmugtiir. S egrilerinin siiper asidik ve siiper bazik bolgelere dogru
devam ettigi g6riilmiistlir. Ancak 10N’den yiiksek derisimdeki NaOH ¢ozeltilerinde iki
faz olusumu gozlendiginden oda sicaklifinda siiper bazik bdlgenin devaminda proton

verme davraniglar1 incelenememektedir.
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6.3.1. 1B Bilesigi 1. Proton Alma

1. proton alma icin pH-asidik bolgedeki molekiiliin proton alma
davramigindaki spektrumu Sekil 6.17°deki gibidir.

0.2001- -

v o>

190.0 4000 600.0 890,08

‘Wavelength [nm )
Sekil 6.17. 1B(430nm -1. proton alma UV spektrumu ( —_— nétr,
L _asidik, pH asidik bolgede)

Hesaplamalardan elde edilen sonuglar Cizelge 6.9, Sekil 6.18 ve 6.19°de

verilmistir.

Cizelge 6.9. 1B (430nm) Maddesinin 1. Proton Alma Hy, €max 1 ve logl Degerleri

NO pH-Ho €max I logl
1 -0.39132 (Ho) 15300 76.4480 1.883
2 -0.68035 (Ho) 15590 -78.4480 —
3 -2.39060 (Ho) 12580 2.9200 10.465
4 0.90000 14140 7.6050 0.881
5 1.00000 14350 9.2560 0.966
6 1.52000 9690 0.9510 -0.022
7 2.38000 6000 0.1890 -0.724
8 2.73000 4790 0.0540 -1.268
9 3.18000 4490 0.0250 -1.600
10 4.08000 4050 -0.0140 —
11 4.58000 4100 -0.0100 -3.351
12 5.23000 4720 0.0470 -1.327
13 5.60000 4220 0.0004 —_

14 5.62000 4980 0.0730 —




Cmax
50000 -

45000
30900 ]
35000 -
¢
30000 -
&
25000 -
20000% o

15000

- . —10000. , . PH(Ho)
-6 -4 -2 0 2 4 6

Sekil 6.18. 1B (430nm) Maddesinin 1. Proton Alma pH-Hy-EnaxGrafigi

logl
2 -
1 y=-0,675x- 0,043
’ R? =0,9785
: pH-HO
4 2 4

Sekil 6.19 . 1B (430nm) Maddesinin 1. Proton Alma Ho-log I Grafigi

pK,=m . pH"?

m = 0,6750

pH"? =-0,0637
pK,=-0,043
Korelasyon = 0.9785
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6.3.2. 1B Bilesigi 2. Proton Alma

2. proton alma icin asidik bolgedeki molekiiliin proton alma davramgindaki
spektrumu Sekil 6.20°deki gibidir.

0,800+

0,600 R

“woe

0.4008,

UW‘I'

“1e00 a0 600.0 0.8

‘Wevelergth (rm.}
Sekil 6.20. 1B(430nm)-2. proton alma UV spektrumu ( —— nétr,
asidik, pH asidik bolgede)

Hesaplamalardan elde edilen sonuglar Cizelge 6.10, Sekil 6.21 ve 6.22°de

verilmigtir.

Cizelge 6.10. 1B (430nm) Maddesinin 2. Proton Alma Hy, €max, I ve logl

Degerleri
NO H, €max 1 logl
1 -1.530 41280 4.780 0.680
2 -1.954 42470 17.706 1.248
3 -2.343 43620 -17.104 -
4 -2.390 42520 19.647 1.293
5 -3.060 43190 -53.936 -
6 -3.452 43210 -48.846 -
7 -4.208 41950 8.460 0.927
8 -4.438 41870 7.791 0.891
9 -6.055 39550 1.882 0.274
10 ~6.165 36130 0.448 -0.348
11 -6.761 36250 0474 -0.324
12 -7.594 32700 -0.034 -

13 -9.820 33400 0.036 -1.438




35000 -

30000

Sekil 6.21 1B (450nm) Maddesinin 2. Proton Alma Hy-gqx Grafigi

logl

2 -
y=0,389x + 2,4538

R®=0,9707 1,5 -

s 14
0,5 -

0O

T T 1 HO
-1 0 1 2
-0,5 -

-1 4

-1,5

22 -

Sekil 6.22. 1B (430nm) Maddesinin 2. Proton Alma He-log I Grafigi

pKa=m. pH”2

m = 0,3890

pH'? =.6,3080

pK, =-2,4538
Korelasyon = 0.9707
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6.3.3. 1B Bilesigi 1. Proton Verme

1. proton verme igin pH bolgesindeki molekiiliin  proton verme
davranigindaki spektrumu Sekil 6.23deki gibidir.

0,800 R

0,001 = 1
1800 600, 8co0
Wavelength {rm)
Sekil 6.23. 1B (430nm)-1. proton verme UV spektrumu ( nitr,
— — —bazik, e pH asidik bolgede)

Hesaplamalardan elde edilen sonuglar Cizelge 6.11, Sekil 6.24 ve 6.25°de

verilmigtir.

Cizelge 6.11. 1B (430nm) Maddesinin 1. Proton Verme pH, €ma I ve logl

Degerleri
NO pH Emax 1 logl
1 0.60 20580 0.047 -1.322
2 0.94 20140 0.036 -1.445
3 1.61 18670 -0.001 —
4 2.39 18570 -0.004 —
5 3.01 18980 0.006 -2.212
0 3.71 18440 -0.007 —
7 4.53 19000 0.006 -2.178
8 4.91 19400 0.016 -1.777
9 542 19800 0.027 -1.569
10 5.79 21470 0.072 -1.141
11 6.34 25720 0.207 -0.683
12 6.81 30770 0.420 -0.376
13 747 43960 1.633 0.213
14 7.93 52830 5.189 0.715
15 8.49 57270 18.092 1.257
16 8.98 58460 42.263 1.625
17 10.03 59620 -185.855 —

18 10.05 58840 71.621 1.855
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19 11.00 59420 -243.440 —
20 12.11 59720 -128.088 —_
21 12.32 58720 58.805 1.769

Emax
706000 -

60000 - JURPIIRY
50000 -
40000 -
30000 - *
20000 {40 4 4 o o o0¢°

10000 -

0 4 T r )
0 S 10 15

Sekil 6.24. 25 (430nm) Maddesinin 1. Proton Verme pH -gyax Grafigi

logl
2 -
y = 0,8924x - 6,3784
1,5 - R%=0,9976

1 ]
0,5 -

0 .

Sekil 6 25. 1B (430nm) Maddesinin 1. Proton Verme pH-log I Grafigi



e T

pKa=m. pH”2
m=(.8924

pH' =7.1475
pK.=6.3784
Korelasyon = 0.9976

6.3.4. 1B Bilesigi 2. Proton Verme

1. proton verme igin pH bolgesindeki molekiiliin proton verme

davramgindaki spektrumu Sekil 6.26deki gibidir.

1000

0.8+ .
05]4- B

0.40)

Warsength [nm.}
Sekil 6.26. 1B (430nm)-2.proton verme UV spektrumu ( ndtr,
—— —bazik, . pH bolgede)

Hesaplamalardan elde edilen sonuglar Cizelge 6.12, Sekil 6.27 ve 6.28°de

verilmigtir.



Cizelge 6.12. 1B (430nm) Maddesinin 2. Proton Verme pH-H__, Emax, 1 ve logl

Degerleri
NO pH-H_ £ax I logl

1 7.93 52830 4.3050 0.633

2 8.49 57270 15.3630 1.186

3 8.98 58460 36.0790 1.557

4 8.49 58270 29.8450 1.474

) 8.98 57490 17.2480 1.236

6 10.03 59620 -159.4320 —_—

7 10.05 58840 61.2410 1.787

8 11.00 59420 -174.3750 —

9 12.11 59720 -109.9220 —_—
10 12.32 58720 502570 1.701
i1 12.93 53890 5.3250 0.726
12 13.24 50760 , 3.0340 0.482
13 13.40 49550 2.5380 0.404
14 13.42 51480 3.4000 0.531
15 13.99 33910 ' 0.3670 -0.434
16 14.18 26190 0.0490 -1.305
17 14.36 24790 0.0070 -2.150
18 14.44 28330 0.1210 -0.914
19 14.50 25730 0.0350 -1.453
20 14.64 24620 0.0020 -2.666
21 14.79 24350 -0.0050 —
22 15.04 23570 -0.0270 —
23 15.35 24300 -0.0060 —
24 15.37 25470 0.0270 -1.564
25 15.47 25610 0.0315 -1.501
26 15.57 25720 0.0348 -1.457
27 15.76 26370 0.0550 -1.257
28 15.87 24480 -0.4130 —
29 15.97 27560 0.0940 -1.023

30 16.07 28220 0.1170 -0.928
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Emax

70000 -

30000

20000 -

10000 : : - .
0 5 10 15 2L

Sekil6.27. 1B (430nm) Maddesinin 2. Proton Verme H_-g;,, Grafigi
logl
2

1.5 - y =-1,2096x + 16,52
R?=0,99
1 J

0.5

Sekil 6.28. 1B(430nm) Maddesinin 2. Proton Verme H_-log I Grafigi

pK.=m . pH"

m = 1.2096

pH"? =13.6500

pK, = 16.5200
Korelasyon = 0.9900
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6.4. 2A Monoazo Bilesiginin 326,511m Proton Alma ve Verme Davranislar

Spektrumdan ve yapilan hesaplamalardan 2A molekiiliiniin 2 proton alma ve

2 proton verme olmak iizere toplam 4 proton alma ve verme merkezi oldugu
goriilmiistiir (Sekil 6.29 ve 6.30).

0.800

Wavelength (nm)

Sekil 6.29. 2A (326,5nm)-Tiim spektrumlar ( notr, —— - e asidik,

w— —— m——bazik e pH asidik bolgede)
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Emax
16000 -
14000 1 ? “,
*® 9 &
¢ 12008 - . ¢ o
o9
o ® A4 {
<+ 10008 - °
* Py ° b+
* $
® t’ ¢
8000 - * *o
6000 - @
¢
g
4000 - e
¢
A
2000 -
) T O T 1
-20 -10 0 10 20
Asitlik-Bazlk

Sekil 6.30. 2A Monoazo Bilesiginin 326,5nm’de Proton Alma ve Verme
Merkezlerini Gsteren Asitlik Bazlik-gn,, Grafigi

Molekiiliin 1.proton alma davramsimin pH(1-7) bolgesinde (Sekil 6.32.), 2.
proton alma davramgimin Hy(-3)-pH(3) boélgesinde (Sekil 6.35.), 1. proton verme
davramiginin pH (8-14) bolgesinde (Sekil 6.38.), 2. proton verme davramginin H
bolgesinde (Sekil 6.41.) gergeklestigi goriilmiistiir. (Sekil 6.30)’dan S egrilerinin
siiper asidik bolgeye dogru devam ettigi goriilmiistiir. Ancak 10N’den yiiksek
derisimdeki NaOH ¢ozeltilerinde iki faz olusumu gozlendiginden ve madde
miktarlariin yeterli olmamasindan dolay1 oda sicakliginda siiper bazik bdlgenin

devaminda proton verme davramglar incelenememistir.



6.4.1. 2A Bilesigi 1. Proton Alma

CX-23

Sekil 6.31. 2A(326,5nm)-1.proton alma UV spektrumu (

67

1. proton alma igin pH bblgesindeki molekiiliin proton alma davramigindaki
spektrumu Sekil 6.31°deki gibidir.

0.800

mm\}

l
P
'
[ amm—
et et -~
! -~ R
oo i
) - — — o — T
Vo ety -
08,0001 . =

1800 400,0 €000
Wavelength (nm.}

— — . asidik, ......... pH bolgede)

no

tr,

Hesaplamalardan elde edilen sonuglar Cizelge 6.13, Sekil 6.32 ve 6.33°de

verilmistir.

Cizelge 6.13. 2A (326,5nm) Maddesinin 1. Proton Alma Ho.pH, €max, [ ve logl

Degerleri
MO pH Emmax I logl
1 -0.138(Hy) 13130 5433 0.735
2 1.700 13910 80.780 —
3 2.730 14070 -59.314 —_
4 3.240 13950 203.75% 2.309
5 4250 13680 17.363 1.239
6 4.830 13540 11.475 1.059
7 5.000 12990 4.520 0.655
8 5.360 12930 4204 0.623
9 5.830 12970 4410 0.644
10 6.560 12140 1.965 0.294
11 6.850 10850 0.742 -0.129
12 7.240 9250 0.152 -0.817
13 7.270 9110 0.119 -0.923
14 7.390 9620 0.250 -0.601
15 7.780 8780 0.048 -1.317
16 8.000 8600 0.013 -1.885
17 8.940 8460 -0.012 —
18 11.200 10370 0.510 -0.292

Anadoly (niv

o~
QT3LEE

i



Emax
15000 -

14000 4 o %

13000 ¢ T
12000 -
11000
10000 -

9000 - $

* pH

Sekil 6.32. 2A (326,5nm) Maddesinin 1. Proton Alma Ho-gmax Grafigi

logl

1,5
y = -0,7388x + 4,4784

1 . R?=0,9901

0,5 -

0 T T T 1
4 5 6 7 8

-0,5 -

pH

-1

-1,5 -

Sekil 6.33. 2A (326,5) Maddesinin 1. Proton Alma Ho-log I Grafigi

pKa=m. pH!?

m = 0.7388

pH" = 6.0617

pKa = 4.4784
Korelasyon = 0.9901

68



6.4.2. 2A Bilesigi 2. Proton Alma

spektrumu Sekil 6.34deki gibidir.

“w o

Sekil 6.34. 2A (326,5nm)-2. proton alma UV spektrumu (
— — —asidik,bolgede)
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2. proton alma igin asidik bolgedeki molekiiliin proton alma davranigindaki

1,000,

0.800;

0,660}

0,400

0.200)

1900

6000 800.0

Wavelength (nm.)

notr,

Hesaplamalardan elde edilen sonuglar Cizelge 6.14, Sekil 6,35 ve 6.36’de

verilmigtir.

Cielge 6.14. 2A (326,5nm) Maddesinin 2. Proton Alma pH, £max 1 ve logl

NO HypH Emax 1 logl
1 -0.138 13130 4973 0.697
2 -0.391 10170 0.548 -0.261
3 -0.680 9520 0.135 -0.87
4 -1.530 11870 1.400 0.146
5 -1.758 10050 0.288 -0.541
6 -1.955 9980 0.265 -0.576
7 -2.343 9120 0.041 -1.385
8 -3.453 8720 -0.038 —
9 -6.055 9590 0.153 -0.816

10 -6.164 10050 -0.288 -0.541

i1 2.730 14070 -55.139 —

12 3.240 13950 189.098 2277

13 4250 13680 16.049 1.205

14 4.830 13540 10.582 1.025

15 5.360 12930 3.831 0.583




22 4
g

1 HopH
-10 -5 0 5 ‘10

Sekil 6.35. 2A (326,5) Maddesinin 2. Proton Alma (Ho.pH)-max Grafigi

logl
2,5 4
y =0,6477x + 0,7969
R*=0,9595 2 -
1,5 -
1 .
75 ]
°
| A E T 0 T 1 pH
-3 -2/ -1 0 1 2
00 _0’5 T
-1
Sekil 6.36. 2A (326,5) Maddesinin 2. Proton Alma Hy-log I Grafigi
pKa=m. pH” 2
m = 0.6477
pH'? =-1.2304
pK, =- 0.7969

Korelasyon = 0.9595

~

0
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6.4.3. 2A Bilesigi 1. Proton Verme

1. proton verme igin asidik bolgedeki molekiilin proton verme

davranisindaki spektrumu Sekil 6.37°deki gibidir.

Wavelength [rm }

Sekil 6.37. 2A (326,5nm)-1. proton verme (
............ pH bolgede)

ndtr, — ===  bazik,

Hesaplamalardan elde edilen sonuglar Cizelge 6.15, Sekil 6.38 ve 6.39°da

verilmistir.

Cizelge 6.15. 2A (326,5nm) Maddesinin 1. Proton Verme pH, €max I ve logl

Degerleri
NO pH € max I log!

1 7.78 8780 0,089 -1,052
2 8.00 8600 0,023 -1,632
3 8.94 8460 1,496 0,175
4 11.20 10370 0,022 —

5 11.53 11070 4,792 0,681
6 12.00 10730 2,529 0,403
7 12.32 11000 4117 0,615
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Emax

12000 -

11000 - ¢

100060 -

9000 -

8000 -

7000 [ . ; - "~ pH

Sekil 6.38. 2A (326,5nm) Maddesinin 1. Proton Verme pH-gnax Grafigi

jlogl
y = 0,4248x - 4,6889
R =0,9326 R
0,5 -
L
0 - * HO

_0’5 -

Sekil 6.39. 2A (326,5nm) Maddesinin 1. Proton Verme pH-log I Grafigi

pKa=m. pH”2

m = 0.4248

pH" =11.0379

pK, = 4.6889
Korelasyon = 0.9326



6.4.4. 2A Bilesigi 2. Proton Verme

2. proton verme i¢in asidik bdlgedeki molekiiliin proton verme
davramsindaki spektrumu Sekil 6.40°deki gibidir.

|
|
0.600- ]
l
08 }

’iw“f
u,m?ﬁ‘:‘ i

e o
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\ 2N
e\ - ;/ “\\ \\ 4
S AN o
T w0 Wovelength en) —““.YB ''''''''' 000
Sekil 6.40. 2A (326,5nm)-2. proton verme UV spektrumu( = == — bazik,
"""""" pH bolgede)

Hesaplamalardan elde edilen sonuglar Cizelge 6.16, Sekil 6.41 ve 6.42°da

verilmistir,

Cizelge 6.16. 2A (326,5nm) Maddesinin 2. Proton Verme Ho, Emax I ve logl

Degerler
NO pH Emax 1 logl
1 11.41 10080 5.592 0,778
2 12.00 10730 13.965 1,145
3 12.32 11000 27.433 1,438
4 14.18 3470 0.089 -1,049
5 14.36 4420 0.240 -0,620
6 14.50 5020 0.358 -0,446
7 14.64 5430 0.453 -0,344
8 14.79 8100 1.666 0,222
9 14.93 2850 0.009 -2,024
10 1537 8620 2.183 0,339
11 15.57 11600 -29.433 —
12 15.67 2690 -0.009 —
13 15.76 8130 1.691 0,228
14 15.87 9420 3.537 0,549
15 15.97 9760 4.539 0,657
16 16.07 157860 -1.058 —
17 16.17 55690 -1.192 —




Emax
12000 - o
’0
10000 4
8
L3
8000 1 oo
6000 - ®
$o
4000 1 ;0
b
2000 -
0 ; " H
0 5 10 15 20

Sekil 6.41. 2A (326,5nm) Maddesinin 2. Proton Verme H.-gpax Grafigi

logl
1 y=0,7747x - 11,689
R®=0,9859
05 - *
| ®
O ‘, T 1 H_
14 5 16 17
0,5 -
<
-1

Sekil 6.42. 2A (326,5nm) Maddesinin 2. Proton Verme H_-log I Grafigi

pK.=m.pH"
m=0.7747

pH"? = 15.0884
pK,=11.689
Korelasyon = 0.9859
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6.5. 2B Monoazo Bilesiginin 442nm’de Proton Alma ve Verme Davranislar

Spektrumdan ve yapilan hesaplamalardan 2B molekiiliiniin 2 proton alma ve
2 proton verme olmak iizere toplam 4 proton alma ve verme merkezi oldugu
goriilmiistiir (Sekil 6.43 ve 6.44).

10000 T

0500 / ‘\ N

\
- e e

e e e e e i o
o .

A, S U, PR,

1500 4000 £00.0 8000
Wavelength (nm )

Sekil 6.43 2B (442nm)-Tim spektrumiar ( notr, —— - = asidik,
== = =—bazik e pH asidik bolgede)
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Emax
60000 -
900 | y
% o :2
X ® °
o Bogde o
S
* A ¢ Q0
, 30000 ! L f
‘%%o
$
20000 - §
10000 -
{ T O T 0
-15 -5 5 15
Asitlik-Bazhik

Sekil 6.44. 2B Monoazo Bilesiginin 442nm’de Proton Alma ve Verme
Merkezlerini Gosteren Asitlik Bazlik-gn. Grafigi

Molekiilin 1.proton alma davramsinin Ho(-3)-pH(2) bolgesinde (Sekil
6.46), 2. proton alma davramsinin Ho(-5)-pH(2) bolgesinde (Sekil 6.49), 1. proton
verme davraniginin pH (6-8) bolgesinde (Sekil 6.52), 2. proton verme davramiginin
H_ bolgesinde (Sekil 6.55) gergeklestigi goriilmiistiir. Ayrica molekiiliin 1. ve 2.
proton alma degerlerinin birbirine ¢ok yakin oldugu gériilmiistiir



6.5.1. 2B Bilesigi 1. Proton Alma

77

1. proton alma i¢in asidik bélgedeki molekiiliin proton alma davramsindaki
spektrumu Sekil 6.45deki gibidir.

i
0800
&3

(

nitr,

Hesaplamalardan elde edilen sonuglar Cizelge 6.17, Sekil 6.46 ve 6.47°te

verilmistir.

Cizelge 6.17. 2B (442nm) Maddesinin 1. Proton Alma Ho, € 1 ve logl

Degerleri

NO pH(_I‘!O) Emax 1 lOgI
1 -0.391 35590 1.772 0.249
2 -0.680 39660 7.442 0.872
3 -1.032 41390 63.615 1.804

4 -3.452 42390 -23.703 —
5 -4.208 41170 34.000 1.531
6 1.070 30850 0.556 -0.255
7 1.180 30450 0.500 -0.301
8 1.770 27980 0.229 -0.640
9 2.090 27380 0.177 -0.751
10 2.650 26330 0.097 -1.015
11 3.080 26570 0.114 -0.943

12 3.460 24330 -0.030 —_
13 4210 25540 0.043 -1.368

14 4.800 24680 -0.010 —
15 5.320 25520 0.042 -1.382
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|

i

50000 -

00 .
d

y=-0,421x +0,1348
R*=0,9879

-1,5 -

Sekil 6.47. 2B (442nm) Maddesinin !. Proton Alma pH-log I Grafigi

pKa=m. pH!?

m = 04210

pH'? =0.3202
pK,=0.1348
Korelasyon = 0.9879



6.5.2. 2B Bilesigi 2. Proton Alma

spektrumu Sekil 6.48deki gibidir.

w oy

Sekil 6.48 2B (442nm)-2. proton alma UV spektrumlarn
pH asidik bolgede)

79

2. proton alma igin asidik bolgedeki molekiiliin proton élma davramgimdaki

0,800

__ asidik,

notr,

Hesaplamalardan elde edilen sonuglar Cizelge 6.18, Sekil 6.49 ve 6.50°de

verilmigtir.

Cizelge 6.18. 2B (442nm) Maddesinin 2. Proton Alma pH,€max 1 ve logl

Degerleri
MO pH Emax | logl
1 -0.138 31800 0.408 -0.389
2 -0.391 35590 0.811 -0.091
3 -0.680 39660 1.613 0.208
4 -1.032 41390 2.220 0.346
5 -2.729 46060 7.629 0.882
6 -2.968 48630 113.238 2.054
7 -3.060 46290 8.408 0.925
8 -3.946 48550 81.724 1.912,
9 -4.437 49340 -48.980 —
10 -6.055 46770 10.589 1.025
11 1.07 30850 0.334 -0.477
12 1.18 30450 0.305 -0,.516
13 1.77 27980 0.150 -0.824
14 2.09 27380 0.118 -0.929
15 2.65 26330 0.066 -1.182
16 3.08 26570 0.077 -1.112
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17 3.46 24330 -0.021 —
18 421 25540 0.030 -1.529
19 438 24680 -0.007 —
20 532 25520 0.029 -1.542
21 5.76 28120 0.158 -0.802
Ema.x
55000 -
50000 -
®
45000 -
40030-;
35000 -
30000 ie
TN @
25000 - ¢ A PS4
; 20000 . " Ho
-8 2 7

Sekil 6.49. 2B (442nm) Maddesinin 2. Proton Alma Ho-gpax Grafigi

logl
1,5

y=-0,3752x - 0,1274
R%=0,9936

-1,5 -

Sekil 6.50. 2B (442nm) Maddesinin 2. Proton Alma He-log I Grafigi
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pKa=m. pH”2

m = 0.3752

pH'? =0.3396
pKa.=-0.1274
Korelasyon = 0.9936

6.5.3. 2B Bilesigi 1. Proton Verme

1. proton verme icin asidik bolgedeki molekiiliin proton alma davramsindaki

spektrumu Sekil 6.51°deki gibidir.

1

800.0

Wavelength [nm.)

Sekil 6.51 2B (442nm)-1. proton verme UV spektrumlart ( notr,
— — — asidik, ............ pH asidik bslgede)

Hesaplamalardan elde edilen sonuglar Cizelge 6.19, Sekil 6.52 ve 6.53’de

verilmistir.

Cizelge 6.19, 2B (442nm) Maddesinin 1. Proton Verme pH, €max I ve logl

Degerleri

NO pH Emax | togl
1 2.09 27380 0.122 -0.913
2 2.65 26330 0.068 -1.167
3 3.08 26570 0.080 -1.097
4 3.46 24330 -0.022 —

5 421 25540 0.031 -1.514
6 5.32 25520 0.030 -1.527
7 6.71 38740 1.490- 0.173
8 5.76 28120 0.164 -0.785



9 7.99 47170 24.986 1.398
10 2.07 27430 0.125 -0.903

Emax

55000 -
50000 -
45000 - ¢
40000 -
35000 -
30000 -

25000 - o *o?

20000 ; | . . , ; , ‘

' pH
oP

Sckil 6.52. 2B (442nm) Maddesinin 1. Proton Verme pH-g,a Grafigi

logl
2 -

y=1,113x - 7,2619
R?=0,9657

15 -

1 -

pH

Sekil 6.53. 2B (442nm) Maddesinin 1. Proton Verme pH-logl Grafigi
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pK,=m . pH"
m=1.1130

pH'? = 6.5246
pKa=7.2619
Korelasyon = 0.9657

6.5.4. 2B Bilesigi 2. Proton Verme

2. proton verme i¢in asidik bolgedeki molekiilin proton verme

davramgindaki spektrumu Sekil 6.54°deki gibidir.

0,800 E

Wavelength {nm.}

Sekil 6.54 2B (442nm)-2. proton verme UV spektrumlan  ( notr,
— — —a81diK, w.eevrrreens pH asidik bslgede)

Hesaplamalardan elde edilen sonuglar Cizelge 6.20, Sekil 6.55 ve 6.56’de

verilmigtir.



Cizelge 6.20. 2B (442nm) Maddesinin 2. Proton Verme H_, €max, I ve logl

Degerleri
NO pH Epmax X logl

1 6.71 38740 -3.363 _

2 7.09 45700 -2.104 —

3 7.72 51980 -1.746 —

4 8.28 40290 -2.885 —

5 7.64 48190 -1.928 —

6 8.13 48830 ~1.891 —

7 7.97 42590 -2.449 —

8 8.78 38130 -3.625 —

9 7.99 47170 -1.993 —
10 9.56 33390 -20.053 —
[} 1127 32950 -46.457 —
12 12.24 32180 ' 30.895 1.490
i3 12.54 33460 -18.441 —
14 13.20 32300 42.406 1.627
15 — 32590 338.588 2.530
16 — 28260 2.300 0.362
17 14.00 20090 0.151 -0.822
18 14.18 20100 0.151 -0.820
19 — 31540 12.211 1.087
20 14.79 18330 0.009 -2.041
21 15.37 18070 -0.009 —
22 15.97 19990 0.142 -0.849
23 16.07 19740 0.119 -0.923

Emax
40000 -
35000 -
¢ o e

30000 -
25000 -

20000 - L .4 o

¢ 9
15000 ~}
10000 -
5000 -
H_
0 . ;
10 12 14 16

Sekil 6.55. 2B (442nm) Maddesinin 2. Proton Verme H_-en. Grafigi
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. y=-2,3074x + 31,887
R%=0,9658

Sekil 6.56. 2B (442) Maddesinin 2. Proton Verme H_-log I Grafigi

pK,=m . pH"

m = 2.3074

pH'” =13.8195
pKa=31.887
Korelasyon = 0.9658
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6.6. 3A Monoazo Bilesiklerinin 432,5nm’de Proton Alma ve Verme

Davranislan

Spektrumdan ve yapilan hesaplamalardan 3A molekiiliiniin 2 proton alma ve
2 proton verme olmak iizere toplam 4 proton alma ve verme merkezi oldugu
goriilmustiir (Sekil 6.58 ve 6.59).

Sekil 6.57. 3A (432,5nm)-Tiim spektrumlar ( ~e——— notr, — . — asidik,
== ——bazik crerreree pH asidik, __ .. _ pH bazik bolgede)
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Emax

70000 -

60000 -

T 1

-10 0 10 20
Asitlik-Bazlik

Sekil 6.58. 3A Monoazo Bilesiginin 432,5nm’de Proton Alma ve Verme
Merkezlerini Gosteren Asitlik Bazhik-g,,, Grafigi

Molekiiliin 1. proton alma davranisinin pH (1-7) bolgesinde (Sekil 6.60.),
2. proton alma davramsin Ho bolgesinde (Sekil 6.63.), 1. proton verme
davramginin pH (4-8) bolgesinde (Sekil 6.66.), 2. proton verme davramsinin H_
bolgesinde (Sekil 6.69.) gerceklestigi gorilmistiir.
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6.6.1. 3A Bilesigi 1. Proton Alma

1. proton alma i¢in asidik bolgedeki molekiiliin proton alma davramsindaki
spektrumu Sekil 6.59°deki gibidir.

1 T

0,800

0,600

0,200

i
vwewxzsazIIlIl L

1] ]
1800 4000 600.0 800.0

Sekil 6.59 3A (432,5nm)-1. proton alma UV spektrumlart (
............ pH asidik bolgede)

noftr,

Hesaplamalardan elde edilen sonuglar Cizelge 6.21, Sekil 6.60 ve 6.61°de

verilmistir.

Cizelge 6.21. 3A (432,5nm) Maddesinin 1. Proton Alma pH, €max I ve logl

Degerleri

NO pH Emax | logl
1 -0.391 29600 -174.719 _
2 1.250 30070 -18.724 —
3 1.340 28840 12.129 1.084
4 1.680 28970 15.088 1.179
5 2.550 23730 0.595 -0.226
6 2910 21290 0.124 -0.908
7 3.360 20690 0.047 -1.324
8 2.770 21600 0.167 -0.776
9 4.680 19900 -0.038 —_—

10 5.190 23030 0.424 -0.373
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Emax

31000 -
290&) . ¢ ¢
27000 -
25000 -
23000 - ¢

21000 °

H
6P

Sekil 6.60. 3A (432,5nm) Maddesinin 1. Proton Alma pH-gna Grafigi

logl y=-1,3505x + 3,1265
1,5 - R*=0,9627

1 L 4

0,5

Sekil 6.61. 3A (432,5nm) Maddesinin 1. Proton Alma pH-log I Grafigi

Anadolu Universitesi
fferkez Kiitliphane



90

pKa=m. le/2

m = 1,3505
pH"=2.3151
pKa=3.1265
Korelasyon = 0.9627

6.6.2. 3A Bilesigi 2. Proton Alma

2. proton alma i¢in asidik bolgedeki molekiiliin proton alma davranigindaki

spektrumu Sekil 6.62°deki gibidir.

notr,

Hesaplamalardan elde edilen sonuglar Cizelge 6.22, Sekil 6.63 ve 6.64°de

verilmistir.

Cizelge 6.22. 3A (432,5nm) Maddesinin 2. Proton Alma Ho, €max I ve logl

Degerleri
NO Ho €max 1 logl
1 -0.391 29600 0.003 2532
2 -0.680 34190 0.341 -0.467
3 -1.032 37580 0.787 -0.104
4 -1.529 43280 3.045 0.484
5 -1.759 47630 113.021 2.053
6 -1.954 45890 8.602 0.935
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7" 2.391 50060 -0.037 —
8 3.452 49520 -11.545 —
9 -3.946 46320 11.410 1.057

10 1.250 30070 0.030 -1.529
11 1.340 28840 -0.037 —
12 1.680 28970 -0.030 —
Emax
55000 -
e 50000 -
. -3
* 45000 -
40000 -
-3
35&00 E
30009 - s
AS000
r T T T WA vAYAY . T 1 —HO
S5 4 03 02 4 0 1 2

Sekil 6.63. 3A (432,5nm) Maddesinin 2. Proton Alma Ho-£,. Grafigi

¢

logl

3

R*=10,8681

14

1.5 Y= -0,5252x - 0,5893

Sekil 6.64. 3A (432,5nm) Maddesinin 2. Proton Alma Hoe-logl Grafigi



pKa=m. pH"2
m = 0,5252
pH'"2 =-1.1220
pK. = - 0,5893

Korelasyon = 0.8681

6.6.3. 3A Bilesigi 1. Proton Verme

1.
davramgindaki spektrumu Sekil 6.65°deki gibidir.

proton verme

icin asidik bolgedeki

verilmigtir.

Cizelge 6.23. 3A (432,5nm) Maddesinin 1. Proton Verme pH, €max I ve logl

Degerleri

NO pH Emax 1 logl
1 2.55 23730 0.099 -1.003
2 291 21290 0.020 -1.706
3 3.36 20690 0.002 -2.733
4 2,77 21600 0.029 -1.535
S 4.68 19900 -0.021 —
6 5.19 23030 0.075 -1.124

92

molekiilin proton verme

notr,

Hesaplamalardan elde edilen sonuglar Cizelge 6.23, Sekil 6.66 ve 6.67°de



7 5.70 28740 0.309 -0.510
8 6.23 39830 1.266 0.103
9 6.74 48500 4292 0.633
10 7.15 51010 7.626 0.882
1t 7.68 56030 -34.173 —
12 8.14 54060 35.796 1.554
13 2.58 22680 0.064 -1.197
14 6.75 40850 1.430 0.155
15 777 54230 43.984 1.643
16 9.23 56110 -31.795 —
17 9.76 54540 74.699 1.873
18 4.85 22420 0.055 -1.262
19 11.18 53260 18.820 1275
Emax
60000 -
$ % ,
50000 - g
40000 - *®
30000 - .
20000 - %” 3’
10000 -
0 T T 1 pH
0 5 10 15

Sekil 6.66. 3A (432,50m) Maddesinin 1. Proton Verme pH, &pa, Grafigi
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logl

| y=1,0142x-6,2689
R%=0,9941

Sekil 6.67. 3A (432,5nm) Maddesinin 1. Proton Verme pH, log I Grafigi

pKo=m . pH"
m=1.0142

pH'? = 6.1811
pK.=6.2689
Korelasyon = (0.9941

94
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6.6.4. 3A Bilesigi 2. Proton Verme

2. proton alma i¢in asidik bélgedeki molekiiliin proton verme davramgindaki
spektrumu Sekil 6.68°deki gibidir.

1

0800,

Ceon
i

0.2003

0

“1508 4000 00,0 9000

Wavelengr [nm )
Sekil 6.68 3A (432,5nm)-2. proton verme UV spektrumlan ( nétr,
— — —asidik, ... pH asidik bolgede)

Hesaplamalardan elde edilen sonuglar Cizelge 6.24, Sekil 6.69 ve 6.70°de

verilmistir.

Cizelge 6.24. 3A (432,5nm) Maddesinin 2. Proton Verme pH, €4, I ve logl

Degerleri
NO pH Emax 1 logl
1 7.77 54230 -0.481 —
2 8.14 54060 -0.481 —
3 9.23 56110 -0.481 —
4 9.76 54540 -26.584 -—
5 — 53260 -0.481 —
6 11.47 54000 15.466 1.189
7 11.72 53240 27.724 1.443
8 — 52540 15.278 1.184
9 — 49050 -0.481 —
10 12.69 42170 3.803 0.580
11 13.36 31480 1.226 0.089
12 14.00 26980 0.214 -0.669
13 — 26390 0.019 -1.717
14 14.36 27130 -0.002 —
15 14.79 26300 -0.481 —
16 14.93 26880 -0.005 —
17 15.26 26200 -0.481 —
18 15.57 26210 -0.481 —




Emax

60000 -
55000 - o % &

50000 - M °
45000 -
40000 -
35000 -
30000 -
25000 - AR
20000 -
15000 ; : —

y=-1,2196x + 15,492
R%=10,9935

11 12 14 15

Sekil 6.70. 3A (432,50m) Maddesinin 2. Proton Verme H_-logl Grafigi

pK.=m. le'2
m=1.2196

pH'? =12.7026
pKa=15.492
Korelasyon = 0.9935
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6.7. 4A Monoazo Bilesiginin 403nm’de Proton Alma ve Verme Davranislar:

Spektrumdan ve yapilan hesaplamalardan 4A molekiiliiniin 2 proton alma ve
2 proton verme olmak {izere toplam 4 proton alma ve verme merkezi oldugu
goriilmiistiir (Sekil 6.70 ve 6.71).

1

0,600

0,600

o -

Sekil 6.70 4A 403nm’de spektrumlar ( ———eer ndtr, — — — asidik,
pH asidik bolgede)
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Emax
70000 ~

*

60000 -

50000 -

*He o

40000 -
30000 -

*
20000 -

Asitlik-Bazlik

Sekil.6.71. 4A Monoazo Bilesiginin 403nm’de Proton Alma ve Verme
Merkezlerini Gosteren Asitlik Bazhik-gnay Grafigi

Molekiiliin 1. proton alma davranisimn Ho(-5)-pH(1) bolgesinde (Sekil
6.73), 2. proton alma davramsimn Hy(-9)-pH(1) bolgesinde (Sekil 6.75) oldugu

gozlenmigtir.



6.7.1. 4A Bilesigi 1. Proton Alma

99

1. proton alma i¢in asidik bolgedeki molekiiliin proton alma davramsindaki

spektrumu Sekil 6.72°deki gibidir.

Sekil 6.72 4A (403nm)-1. proton alma UV spektrumlann (
pH asidik bolgede)

ndotr,

Hesaplamalardan elde edilen sonuglar Cizelge 6.25, Sekil 6.72 ve 6.73°de

verilmistir,

Cizelge 6.25. 4A (403nm) Maddesinin 1. Proton Alma pH, €max I ve logl

Degerleri
NO pH Eruax 1 logl
1 -1.758(Ho) 17720 -578.358 —_
2 1.160 18170 -17.695 —
3 1.590 17230 15.233 1.183
4 1.880 16810 7.629 0.882
5 2.490 13710 0.936 -0.029
6 2.820 12100 0.380 -0.420
7 3.280 11540 0.255 -0.594
8 4.500 10150 0.024 -1.623
9 5.250 10140 0.022 -1.648
10 6.050 9750 -0.028 —
11 7.100 9840 -0.017 —
12 7.910 9720 -0.031 —_




100

20000%nax
18000 -
16000 -
14000 -

12000 -

pvAv) T 1

5 0 5 10 PH

Sekil 6.73. 4A (403nm) Maddesinin 1. Proton Alma pH-gpac Grafigi

logI‘
1,5 -

y=-0,9733x + 2,6995

L- R?=0,9972

0,5 -

Sekil 6.74. 4A (403nm) Maddesinin 1. Proton Alma H_-log I Grafigi

pKa=m. pH'2
m=0,9733

pH =2.7736
pK,=2.6995
Korelasyon = 0.9972
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6.7.2. 4A Bilesigi 2.Proton Alma

2. proton alma i¢in asidik bolgedeki molekiiliin proton alma davramsmdaki
spektrumu Sekil 6.75°deki gibidir.

© T

Sekil 6.75 4A (403nm)-2. proton alma UV spektrumlan  (
e« aSIAIK, ceeees ... pH asidik bolgede)
Hesaplamalardan elde edilen sonuglar Cizelge 6.26, Sekil 6.76 ve 6.77°te

nétr,

verilmistir.

Cizelge 6.26. 4A (403nm) Maddesinin 2. Proton Alma Ho, €max I ve logl

Degerleri

NO Ho Emax I logl
i -0.391 14080 4396 0.643
2 ~0.680 16680 107.101 2.030
3 -1,530 14780 6.251 0.796
4 -1.75% 17720 -17.346 —
S -2.729 14340 4962 0.696
6 -3.946 11610 1.836 0.264
7 -4.208 14480 5.320 0.726
8 -4.439 16050 18.262 1.262
9 -6.761 7380 0.565 -0.248

10 -7.594 1960 -0.006 —_

11 -10.156 2140 0.006 -2.212

12 ~11.187 4520 0.201 -0.697




25000 -
20000 -
o o 13000 -
10000 -

. 5000 -

Sekil 6.76. 4A (403nm) Maddesinin 2. Proton Alma H_-gpax Grafigi

logl
y=0,161x +1,0924 o
R?=0,8862 . %
0,5
L4
H ——— % e

T42-11-10 9 77 6 5 -4 3 2 -1 0
L 3

-0,5

Sekil 6.77. 4A (403nm) Maddesinin 2. Proton Alma H_-log I Grafigi

pKo=m . pH"
m=10.1610

pH'? = -6.7851
pK,=-1.0924
Korelasyon=0.8862
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7. TARTISMA

Bu caligmada, 6 adet monoazo boyarmaddesi ile tiim asiflik ve bazhk
skalada (%1-%98 H,SO4, pH=1-14 ve IN-10N NaOH bolgeleri) maddelerin
proton alma-verme (pK,) davramsglari UV-Goriiniir spektrofotometrik ySntem
kullanilarak incelendi.

Hesaplamalar sonucunda 4A molekiiliiniin 2 pK, degeri (proton alma) diger
molekiillerin her birinde (1A, 1B, 2A, 2B ve 3A) 4 pK, (2 proton alma, 2 proton

verme) degeri hesaplandi.

7.1. 1A Molekiilii:

1A molekiiliinde 2 proton alma ve 2 proton verme olmak iizere toplam 4
proton alma ve verme merkezi oldugu goriilmiistiir. 1. proton alma davramginin
pH (0-4) bolgesinde (Sekil 6.4.), 2. proton alma davramginin Ho bdlgesinde (Sekil
6.7.), 1. proton verme davranisinin pH (5-10) bolgesinde (Sekil 6.10.), 2. proton

-verme davramginin pH (10-15) bolgesinde (Sekil 6.13.) gerceklestigi goriilmiigtiir.
Sekil 6.2°de ‘S’ grafiginin siiper bazik bolgede ilerledigi goriilmiistir. Ancak 10N
NaOH’a kadar ¢ozelti hazirlanabildiginden, oda sicakhiginda 10N’den yiiksek

derisimlerde proton verme davrani$i incelenememigtir.

7.2. 1B Molekiilii:

1B molekiiliinde 2 proton alma ve 2 proton verme olmak iizere toplam 4
proton alma ve verme merkezi oldugu goriilmiistiir. 1.proton alma davramsimin
Ho(-4)-pH(2) bolgesinde (Sekil 6.18.), 2. proton alma davramiginin Hy bolgesinde
(Sekil 6.21.), 1. proton verme davramsimn pH (5-10) bolgesinde (Sekil 6.24.), 2.
proton verme davramgmin H__ bolgesinde (Sekil 6.27) gerceklestigi goriilmiigtiir.
S egrilerinin siliper asidik ve siiper bazik bolgelere dogru devam ettigi
goriilmtistiir. Ancak 10N’den yiiksek derigimdeki NaOH ¢ozeltilerinde iki faz
olusumu gozlendiginden oda sicakliginda stiper bazik bélgenin devaminda proton

verme davraniglan incelenememistir.
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7.3. 2A Molekiilii:

2A molekiiliinde 2 proton alma ve 2 proton verme olmak lizere toplam 4
proton alma ve verme merkezi oldugu goriilmiistiir. 1. proton alma davraniginin
pH(1-7) bolgesinde (Sekil 6.32.), 2. proton alma davramsinin Hy(-3)-pH(3)
bolgesinde (Sekil 6.35.), 1. proton verme davraniginin pH (8-14) bdlgesinde (Sekil
6.38.), 2. proton verme davramgmin H_ bolgesinde (Sekil 6.41.) gergeklestigi
goriilmiigtiir. Sekil 6.30’dan S egrilerinin stiper asidik bolgeye dogru devam ettigi
goriilmiigtiir. Ancak 10N’den yliksek derisimdeki NaOH c¢ozeltilerinde iki faz
olusumu gozlendiginden ve madde miktarlarinin yeterli olmamasindan dolay: oda
sicakh@inda siiper bazik bolgenin devaminda proton verme davramslan

incelenememistir.
7.4. 2B Molekiilii:

2B molekiiliinde 2 proton alma ve 2 proton verme olmak iizere toplam 4
proton alma ve verme merkezi oldugu goriilmiigtiir. 1. proton alma davramginin
Ho(-3)-pH(2) bolgesinde (Sekil 6.46), 2. proton alma davramsinin Hy(-5)-pH(2)
bolgesinde (Sekil 6.49), 1. proton verme davranisimin pH (6-8) bolgesinde (Sekil
6.52), 2. proton verme davramsinin H_ bolgesinde (Sekil 6.55) gergeklestigi
goriilmiigtiir. Ayrica molekiiliin 1. ve 2. proton alma degerlerinin birbirine ¢ok
yakin oldugu goriilmiigtiir.

7.5. 3A Molekiilii:

3A molekiiliinde 2 proton alma ve 2 proton verme olmak iizere toplam 4
proton alma ve verme merkezi oldugu goriilmiistiir. 1. proton alma davramsimn
pH (1-7) bolgesinde (Sekil 6.60.), 2. proton alma davramgmin Ho bélgesinde
(Sekil 6.63.), 1. proton verme davramiginin pH (4-8) bélgesinde (Sekil 6.66.), 2.
proton verme davramgmmn H_  bolgesinde (Sekil 6.69.) gergeklestigi
gOriilmistiir. 10N NaOH’dan daha derigik olan bolgede spektrumun devam etme
egiliminde oldu gozlenmistir. Ancak 10N’den yiiksek derisimdeki NaOH
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¢ozeltilerinde faz farki olugsmast ve madde miktarinin yetersiz olmasi sebebiyle
daha - yiiksek derigsimlerdeki NaOH ¢ozeltileri kullamlamadigindan oda
sicakliginda bu bélge (10N’den derisik siiper bazik bolge) incelenememistir.

7.6. 4A Molekiilii:

4A molekiiliiniin 1. proton alma davranmiginin Ho(-5)-pH(1) bolgesinde
(Sekil 6.73), 2. proton alma davramisimin Ho(-9)-pH(1) bolgesinde (Sekil 6.75)
oldugu gozlenmistir. Deneylerde H_ bolgesindeki davramslar incelenirken
10N’den yiiksek derisimdeki NaOH ¢ozeltilerinde faz fark: olugmasindan dolay:
oda sicakliginda daha yiiksek derisimlerdeki NaOH ¢ozeltileri kullanilamamstir.
Bu sebeple bu bolgede °S’ grafikleri tam olarak olusamadigindan 4A molekiiliinde

proton verme davramslar gozlenememistir.
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