
ESKİŞEHİR DEVLET MÜHENDİSLİK VE MİMARLIK AKADEMİSİ 

DEGİŞİK PİROLO (3,4-d) PİRİDAZİN TUREVLERİNİN ASİTLİK 

SABİTLERİNİN BULUNMASI VE DEGERLENDİRİLMESİ. 

Dr.Cemil Öğretir 

( Doçentlik tezi ) 

Şubat 1979 



Tezi Hazırlayanın 

Adı Soyadı: 

CEMİL ÖGRETİR 

İmzası: 

Bilim jUrisinde bulunan üyelerin tezi kabul ettiklerini 

bildiren imzalar: 

AdJ. SoyadJ.: 
İmzası: 

••••••••• o ••••••••• o 
••••••••••• o •• 

• • • • • • • • • • • • • • • • • • • o 

o••••o••••oeeoe••••o 

• • • • • o ••••••••••••• o 
o. o ••••••••••• 

oooooo••••••••••••o• 
••••••••••••o• 



1956 

Sayı 

Ret 

ORTA DOGU TEKNiK UNIVERSilESi 
MIDDLE EAST TECHNICAL UNIVERSITY 

İNÖNÜ BULVARI-ANKARA-TURKEY 
KimyeJ Boluıbu 

29-6-1979 

" ()!Jr. Cemil Ogretir'in Docentlik Unvanını almak 

ioin sundugu tozin Bilimsel Analizia 

TELEFON : 23 21 20 

TELEX : 42761 

nr. Ogretir co.lismasındn bazı. pirlo (3,4-d)piridazin , 

pirolo(3,4-d) piridnzinyurn tuzları ve piridnzinonların pro­

ton alma ve proton verme se.bi tl erini so.ptemistır.Bu pKa. de-

ger lerının tayininde spektroskopılt ve potansiyometrik yontamleri 

kullnnmıstır. Colt zn.yif o si tl er icin Jlrunmett Asit fonksiyonunu 

uygulomistir. Azot u2erinde protonlımn.ıı turevler icin 

log I m(H
0

- H
0

) 

esitligindeki Id degerı icin bire yoklasan degerler bulmus ve 

bunu maddelerinin asidilt ortrundo. rırunmett Boz' i gibi davrnndigı 

sekilde yorumlamıstir. 

Cı:ılismanin iltinci kisminda 6H-2,3-Dimetilpırolo( a,4-d) 

piridazın ve 6H-N-fenil-2, 3-dı.metil pirolo( 3 ,4-d) piridltzin 

icın, pırid~zin holkos.ını.osns tutaralt diger grupları substi tuent 

olnra.lt dusunmus ve 

pKa o o 

esi tliginden yorarlanarak bu substi tuentlorin piridnzin hnlka­

sıni genellikle elektron verecek scltildc etltiledigini goster­

mistir. 

Calısmnnın ucuncu kismındıı 2,3-dimotilpirolo (3,4-d) 

pıridnzınin be.zılt ortmndn reıılt degistirdigını gozlemıs ve bu 

gozlemın u zer ın e egil erelt luneti lt ol rırok ıncelemistir. Sonuc 

olnrak ndi gecen mnddenı.n brızılt ortrundn dımer veya polımerles­

tigı kanısına vormısttr. 

Sonuc ; Dr.ogretirin calismtılar.ı. orıjıno.l olup konusun­

dnkı cnlismnlara bi lımsel ltf'tludn bulunacak ni telı.ktedir. 

Ayrica tczin nnlntimı,ve sunulusu basnrılıdır. 

Dr.ngretır • in •>o centlik unvnninı knY-rnrnt'lt icin sw1dugu 

te :d ltebul ediyorum. Prof. Dr. ulton Torhnn 

Lütfen, cevabİ yazınızda Bölüm adı ve evrakımızın numarasını belirtiniz. 

:Please refer to our previous correspondence number together with the Dept. Concerned 



ORTA DOGU TEKNIK ÜNiVERSiTESI 

ANKARA 
1 9 5 6 

krz:;.llfhcPss-
Sayı : ................. . 0 1t.CS7 

ı • 

Sayın Prof.Dr.Yılmaz Büyükersen 
Anadolu üniversitesi Rektörü 
Eskişehir 

Sayın Profesör Büyükersen, 

20 Eyl ü1 1982 

.,.,C. 
ANA~~:,;_·; ~: ·\;;•;::RSITESI 

Merkez Kütüphane· 

üniversiteniz Fen Fakültesi Kimya Bölümünde açık bulunan 
doçentlik kadrosuna· atanmak üzere müracaat eden ve 2547 sayılı 
Yükseköğretim Kanununun 25 ve öğretim üyeliğine Yükseltilme ve 
Atama Yönetmeliğinin 16.maddeleri uyarınca dosyası tarafıma 
gönderilen Dr.Cemil öğretir'in akademik durumunu inceledim. 
Dr.öğretir'i daha öğrencilik yıllarından çalışkan bir kişi 
olarak tanıyorum. flişikte sunulan yayın listesinden de 
görüleceği üzere kendisi doktora ve doçentlik çalışmalarından 
sonra da araştır:macı kişiliğini korumuş ve Chimica Acta Turcica 
dergisine iki makale yollamıştır{8 ve 9 nolu yayınlar). Bu 
çalışmalara paralel olarak eğitim faaliyetlerini de ihmal etmemiş 
Analitik Kimya ve Organik Kimya dersleri için notlar hazırlamıştır. 

Dr.öğretir'in açık olan doçentlik kadrosuna atanmasının 
yerinde olacağı görüşünde olduğumu bilgilerinize sunarım. 

ı---'~--v-------~ 
Prof.Dr.Tuğmaç Sayraç 
Fen-Edebiyat Fakültesi 

.bactolu 'ttn~ 
Merkez Kütünk.r.r 

Lütfen, cevabi yazınızda Bölüm adı ve evrakımızın numarasını belirtiniz. 

Form : 1 
TELEFON : 23 71 00 

TELEX : 42761 

~'-



()) 
1 9 6 6 

Sayı 

Ret 

ORTA DOGU TEKNiK ÜNiVERSiTESi 
MIDDLE EAST TECHNICAL UNIVERSITY 

İNÖNÜ BULVARI-ANKARA-TURKEY 
·Kimya Bolw1ıu ,, , 

29-6-1979 

tt 
{>Dr. Cemil Ogretir:'lin Docentlik UnTantnı almak 

için sundugu tezin Bilimsel Analizi: 

TELEFON : 23 21 20 
TELEX : 42761 

Dr. Ogretir calismasinda bazı pirlo (3,4-d)piridazin , 

pirolo(3,4-d) piridazinyum tuzlari Te piridazinonların pro-

ton a.lma ve proton verme sabitlerini saptamistir.Bu pKa de­

gerlerinin tayininde spektroskopik ve potansiyometrik yontamleri 

kullanmistır. Colt zayif asi tl er icin Hammett Asit fonksiyonunu 

uygulamistir. Azot uzarinde protonla.nan turevler icin 

log I m(H
0

- H
0

) 

esitligindeki M degeri icin bire yaklasan degerler bulmus Te 

bunu maddelerinin asidik ortamda. Hammett Baz 1 i gibi davrandigi 

sekilde yorumlamıstir. 

Ca.lismanin ikincı ki sminda 6H-2, 3-Dimetilpirolo ( 3, 4-d) 

piridazin ve 6H-N-fenil-2,3-dimetil pirolo(3,4-d) piridazin 

icin, piridezin halkas~niesas tutarak diger grupları substituent 

olarak dusunmus ve 

pKa o o 

esi tliginden yararlanarak bu substi tuentlerin piridazin halka­

sini genellikle elektron verecek sekilde etkiledigini goster­

mistir. 
Calismnnin ucuncu kisminda 2,3-dimetilpirolo (3,4-d) 

pırida7.inin bazik ortamdo renk degistirdiginı gozlemis ve bu 

gozlemın uzerine egilerek kinetik olarak ıncelemistir.Sonuc 

olarak adi gecen maddenın bazik ortamda diroor veya polımerles­

tigi kanisına varmıstir. 

Sonuc ; Dr.Ogretirin calismeları orıjına.l olup konusun­

daltı calismalara bilimsel kntkıda bulunacak niteliktedir. 

Ayrica tezin a.nlntimı,ve sunulusu ba.sarılıdır. 

Dr.ogretir 1 in Docentlik unvoninı ko.znnmnk icin sundugu 

te7.i kabul ediyorum. Prof. Dr. Okım Tarhan 

Lütfen, cevabİ yazınızda Bölüm adı ve evrakımızın numarasını belirtiniz. 

Please refer to our previous correspondence number together with the Dept. Concemed 



Ö Z E T 

Bazı pirola [3,4-d] piridazin, pirola [3p4-d] piridazinium tuz­

ları ve pirolo [3,4-d] piridazi~on tUrevlerinin proton verme ve alma 

sabitleri, pK , saptanmış ve N-protonlanması yapanların Bammett bazı ola­
-a 

rak hareket ettikleri göriilmi.i.ştilr. 

Artı yük içeren tuz rnoleküllerinin, okzo grubu içeren piridazir~on-

lardan dana az bazik ve piridazinonlarında nötral moleküllerden daha az 

bazik oldukları saptamıı~tır. 

2,3-Dimetilpirolo [3,4-ct] piridazinin dışındaki moleküller ölçüm 

ortaınında ka-rarlı oldukları halde bu molekU.lün oazik ortamda bozundu,'l:u ve 

renk de~!;iştirdi{ti görülerek kinetiği incelenmiş ve molekülün dimer veya 

polimer haline döndUğü saptarunıştır. İncelenen kinetik sonuçlarından he-

sapıanan termodinatnik sabitler reaksiyonun endoterınik olduğunu belirtmiş-

tir. 

6H-2_,3-Dimetilpirolo [3,4-d} piridazin ve 6H-N-fenil-2,3-dimetil-

pirolo n
1
iridazin için elde edilen asitlik sabitleri , pK, ve -a 

Hammett eşitligi kullanılarak pirol ve pirolUn azotu üzerindeki fenil 

grubu için substituent sabitleri, b , hesaplanmıştır. 
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ABSTRACT 

Acidity constants, for deprotonation and protonation, pK , of some -a 

pyrrolo tJ 9 4-d] pyridazines, pyrrolo [3,4-d] pyridazinium salts and 

pyrrolo [3,4-d] pyridazinones were determined. It was observed that , .. 

that those molecules which accept proton on "aza" nitragen acts as 

Hammett bases. 

It was shown that the positively charged salt molecules are less 

basic than those molecules which have one or two oxo groups on pyridazine 

ring, and in turn latter are less basic than neutral molecules. 

·,vith the exception of 2,3-dimethyl [3,4-d] pyridazine the pther 

molecules were found to be stable in maasurement media. The former mole-

cule found to be decomposing and changing colour. Therefore the kinetic 

investigation has been done and the molecule found to be dimerizes or 

polyroerizes. The calculated thermodynami,c constants indicate that the 

reaction is endothermic. 

Using the values of acidity constants for 6H-2,3-dimethylpyrrolo 

31 4-pyridazine and 6H-N-phenyl-2 13-dimethylpyrrolo 31 4-d pyridazine 

and Hammett equation the substituent constants,~, values for pyrrole and 

phenyl on pyrrole nitragen were calculatedo 
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I. GİRİŞ 

Son elli yıl içinde organik kimyanın teorik ve pratik alanda büyük 

gelişme kaydatmesinde en önemli faktörlerden biri fiziksel yöntemlerin 

uygulanması olmuştur. Bu gün için çeşitli fiziksel metodların yardımı 

olmadan geçerli bir kimya araştırması düşiinülemez. 

Fiziksel yöntemlerin heterosiklik maddelere uygulanması organik kim-

yanın diğer dallarına oranla daha yavaş olmuştur. Bunun sebebide büyük 

bir olasılıkla heterosiklik maddelerin kompleks bir yapıya sahip oluşla-

rı ve bu ınaddelerin henüz çok az bilinmesidir. 

lol• ASİTLİK VE BAZLIK 

A) Asitliğin Tanımı ve Tarihçesi: Asit ve bazlığın birçok tanımı o-

lup, bunların arasında en iyi tanımın hangisi olduğu hakkında bir görüş 

birliği yoktuııi'o Bu sebeple bu tanımların hepsini hatırlamakta yarar var-

dır. 

İlk tanım Arrhenius tarafından ortaya atılmış, proton veren her madde 

asit, lıidroksit grubu veren bir madde baz olarak kabul edilmiştir. Bu 

tanım HCl, HNOJ ve II2so
4 

gibi asit, NaOH, Ca(OL)2 ve Al(OH)J gibi bazları 

kapsadığı halde sulu çözeltileri asit ve baz etkisi gösteren co2 ve NHJ 

gibi molekülleri kapsamaz. 
,. 

1923 Yılında İ.N.Brı6nsted ve T.M.Lowry tarafından yapılan tanıma gö-

re proton veren maddeler asit, alan maddeler baz kabul edilmiştir. Bu 

tanımdaki asit kavramı yukarıdaki Arrhenius asitlik kavramı ile aynıdır, 
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bazlık kavramı biraz daha genişletilerek H20 gibi proton alabilen male­

külleri de kapsamıştır. 

Diğer bir tanımda Lewis tarafından yapılmış bu tanımda elektron çif-

ti alan maddelere asit, veren maddelere baz denilmiştir. Lewis asitleri 

elektron alan maddeler oldukları için ELEKTRO:PİL ve bazları elektron ve-

ren maddeler oldukları için NÜKLEO:E'İL olarak adlandırılmıştır. Bu tanım 

diğerlerine oranla daha çok sayıda maddeyi ve diğer tanımlar ile açıkla-

namayan reaksiyonları kapsar. Örneğin, borontriflorür ile amonyak arasında-

ki reaksiyonda amonyak elektron-veren (nükleofil) ve borontriflorür 

·F· . . H :F:H .. . .. . . 
·F:B + :N: H ~ :F:B:N:H . . 

. F. . . H :F:H 

elektron-alan (elektrofil) maddedir. 

Heterosiklik maddelerin bazlıkları yapılarındaki heteroatoma göre 

değişir. Genellikle heteroatom altılı halkalarda azot, beşli halkalarda 

azot, oksijen ve kükürttür. Heteroatomlar elektron çektiklerinden halka-

ya elektron-çeken bir grup yerleştirilmiş gibi düşünülebilir. Bunun sonu-

cu olarak heterosiklik maddeler genellikle zayıf bazlardır. Asit ve baz -

lar iki şekilde rapor edilir; bunlardan biri iyonlaşma sabiti K , diğe­
--a 

ride bu iyonlaşma sabitinin eksi logaritma değeri olan Plia dır. 

İyonlaşma sabitleri çözeltilerdeki maddelerin proton kaybetme veya 

kazanma eğilimlerini belirtir, maddelerin küçülen veya büyUyen asitlik de-

recelerine göre ~izilebilmelerini sağlar ve heterosiklik kimyada uygulama-
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s~ çoktur (bak l.l.C). 

Tuzlar~n aksine asit ve bazlar~n çoğu sulu çözeltilerde tamamen çö-

zünmezo İyonlaşma yüzdesi iki etkene bağl~d~r; a) asit veya baz~n iyon­

laşma sabiti b) seçilen pH. İyonlaşma kütlelerin tesiri kanunu ile aç~k-

lanabilir ve bu olayda denge oluşumu anidir. 

Eşitlik (1.1) de iyenlaşma sabiti saptanacak bir denge verilmiştir. 

Asit ~ Baz + Proton (1.1) 

Eşitliğin yaz~l~ş~ndan anlaş~lacağ~ gibi bu denge Br~nsted-Lowry asitlik 

kavram~n~ işlemektedir. Basit tersinir organik reaksiyonla~ içerdiğinden 

özellikle biyolojide önem kaza~r. Böyle bir dengedeki asit ve bazlar 

konjuge asit-baz çifti diye ta~lan~r. Denge hemen her zaman bir çözücü 

(SH) içinde ineelenmekle beraber basit yöntemlerde dengedeki maddelerin 

solvasyana uğrad~ğ~ göz önüne al~nmaz ve denge aşağ~daki şekilde yaz~l~r; 

HX+SH ~ X+ SH 2 
(1.2) 

Burada elektrik yükleri asit ve bazlar~n nötral veya yüklü yaz~labilece-

ğini belirtmek için konulma~şt~r. 

Genellikle karş~laş~lan asit tipleri nötral HA ve art~ yüklü BH+ 

(nötral baz~n konjuge asidi) olarak iki grupta toplan~r. 

HA+ SH (1.3) 

(1.4) 

Asitlik sabiti, K yukar~daki eşitlikten (1.2) hesaplanabilir. Ölçüm -a 

seyreltik çözeltide yap~l~r ise çözücünün aktivitesi sabit kabul edilir 

ve eşitlik (1.5) haline gelir. Eşitlik (1.5) düzenlenerek eşitlik (1.6) 

şeklinde yaz~labilir. 

ax • aSH 
2 

K = -a (1.5) 
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Burada aktivite yerine eşit olan "c.~" konmuştur. 
[x] 'lx rx] 

K • aSH = Hv (1.6) = --~~ -a 
~'HX 

2 
(Hx] (Hx] 

l!'iziksel yöntemler ile çoğunlukla derişim ölçülebildiğinden K yı direkt . -a 

olarak saptayacak bir yöntem yokturo Eşitlik (lo6) da görülen H bir a -
-x 

sitlik fonksiyonudur ve tanıma göre pH ölçeği dışında kalan asitlik sa-

bitlerinin hesaplan~sında kullanılır.(bak l.l.B). Seyreltik çözeltiler­

de aktivite sabitleri bire yaklaşacağından eşitlik (1.5) aşağıdaki şekil-

de(1.7) yazılabilir. 

K = -a (1.7) 

Burada her iki tarafında eksi logaritması alınırsa 

PK = pH - log -a -
tx] 

(HX) 
(1.8) 

(1.8) eşitliği elde edilir ki burada pK nın termedinamik bir sabit oldu­
-e. 

ğu ve çözticüye bağlı olmadığı kabul edilmiştir. 

Böylece saptanan p~ değerleri maddelerin çeşitli pH larda ne 51çüde 

iyonlaştıklarını hesaplamayı kolaylaştırır. Çizelge 1.1 de bir asit (veya 

baz) için çeşitli Pli ve pK a değerleri için iyenlaşma yüzdelerini gös­

termektedir.(l) 

Bu çizelgadeki değerler eşitlik (1.9) ve (1.10) dan hesaplanmıştır. 

100 
(1.9) % İyonlaşma = 

(asit) ı + Antilog (pK - pH ) 
-a -

100 
(1.10) % İyonlaşma = 

" (baz) ı + Antilog (pH - pK ) 
- -a 
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Çizelge 1.2 de bazı asit ve bazların yaklaşık pK değerleri görülmekte --a 

d
. (1) 
ır • 

ç İ Z E L G E 1.~ 

Verilen pK ve Pli değerlerinde hesaplanan iyenlaşma yüzdeleri -a 

pK -pH -a -

-4,0 

-3,5 

-3,0 

-2,5 

-2 ,o 

-1,5 

-0,5 

-0,3 

-o,ı 

-o,o 

+0,1 

+0,3 

+0,5 

+1,0 

+1,5 

+2,0 

+2,5 

+3,0 

+3,5 

+4 o 

Asit Baz 
% % 

99,990 o,oıo 

99,968 0,032 

99,900 o,ıoo 

99,680 0,320 

99,010 0,990 

96,930 3,070 

75,970 24,030 

66,610 33,390 

55,730 44,270 

50,000 50,000 

44,270 55,730 

33,390 66,610 

24,030 75,970 

9,090 90,910 

3,070 96,930 

0,990 99,010 

0,320 99,680 

o,ıoo 99,900 

0,032 99,968 

o 010 ~9 990 
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Ç İ Z E L G E 1.2 

Bazı asit ve bazların Yaklaşık pK değerleri -a 

Asitler P~a Bazlar 

Hidroklorik asit a Sodyumhidroksit 

Okzalik asit 2 Asetamidin 

Asetik asit 5 Amonyak 

Karbonik asit 6 Alkoloidlerin çoğu 

Borik asit 9 Piridin, anilin 

Sukroz 13 Pirimidin 

a Tamamen iyonize olduğu için pK ölçmek kolay değil. -a 

K P-a 

a -
12 

9 

8 

5 

.ı 
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B) Asitliğin Saptanması ve Saptanma Yöntemleri: İyonlaşma sabitleri-

ni saptamak için çeşitli yöntemler vardır. Potansiyometrik Titrasyon di-

ğerlerine oranla en çabuk ve rahat olan yöntemdir. Bu yöntem de Co
2 

den 

arıtılmış potasyum hidroksit çözeltisi ve kalomel elektrod kullanılır. 

Ancak bu yöntemin duyarlılık ile uygulanılabileceği pK aralığı 1,25 ile 
-a. 

11,0 arasındadır. 

Elektrod yerine indikatör. kullanılarak da potansiyometrik titrasyon 

yapılabilirsede, bu çok zor uygulanabilinen ve seyrek kullanılan bir yön-

tamdir o 

Şekil lol de borik asitin potansiyometrik titrasyon eğrisi görUlmek-

tedir. 

13 
12 
11 

10 
9 

pi::J 8 
7 
6 

5 

4 

3 

2 

10 20 30 'o so 60 70 eo 90 ıoo 

Iyenlaşma yüzdr.;i 

ŞEKIL 1.1 Bor ik asit için 20• C de potansiyometri k titrasyon yöntemi ilc 

saptanması sonucu pl{a =9 .. 2 bulunmuştur. 
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Spektrosko~ik Yöntemler arasında en çok kullanılan ve en duyarlı 

olan yöntem Ultraviyole Spektrofotometre metoduduro Potansiyemetrik Tit-

rasyondan daha çok vakit alır, fakat çok duyarlı olması ve az madde ge -

rektirmesi bir tercih sebebidir. Ayrıca az çözünen maddelere uygulanabil-

mesi ve çok düşük pg ve çok yüksek pg değerleri arasında çalışahilmesi 

büyük bir avantajdır. E~er protonlanmış ve protonlanmamış halde iken mad-

de aynı dalga boylarında aynı şiddette absorbans verirse bu metod uygula-

' namaz. Hammett asitlik fonksiyonunu, H , (bak. aşağıya) kullanarak -8 e -o 

kadar düşen pK değerleri ultraviyole yöntemi ile saptanabiliro 
-a 

Ultraviyole yönteminin diğer bir avantajı da ortamın etkisini gözönü-

ne alması ve ortam tesiri hesabı ile asıl pK nın saptanmasını sağlaması­-a 

dır( 2 ). 

Heterosiklik maddelerin pK larının saptanmasında önemli bir yeri o­-a 

lan bu yöntemi iyice anlıyabilmek için asitlik fonksiyonlarının bilinmesi 

gerekir. I~ ormal olarak asitlik bazlık deyince akla "pH" değerleri gelir 

ve bu 0-14 arasında değişir. Örneğin, 1 N lik kuvvetli bir asit çözelti-

sinin P.!! "o" dır. Acaba aynı asidin daha derişik çözeltilerinin (2 N, 

5 N, vs.) pH değerleri ne olacaktır? Gene sıfır kalacakmıdır? Uzun zaman 

yanıt bulunamayan bu soruya ilk olarak 1932 senesinde Hammett ve Deyrup(J) 

yanıtlaınıştır. 

Çok zayıf bir organik baz (indikatör) sarisinin, değişik kuvvetler -

deki asit çözeltilerindaki protonlaruna derecelerinin spektroskopik olarak 

saptanması esasına dayarıarı bu yöntem şöyle özetlenebilir; 

Zayıf bir BH+ bazının iyenlaşması eşitlik (1.4) deki gibi yazılarak 

düzenlenir ise eşitlik (1.11) şekline getirilebilir (bak. lol.A). Bu eşit-

likteki H , bir asit fonksiyonudur. -x 



pK = -a -H 
-x 
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(1.11) 

indikatör olarak primer aminleri kullanan, Haınmett ve Deyrup ilk o-

larak li
0 

asit fonksiyonunu ve dolayısıyla kuvvetli asit çözeltilerinin 

asidlik ölçü birim cetvelini düzenlemişlerdir. Bu cetvele göre, örneğin; 

% 20 H2so4 = -1,06 , % 40 = -2,42 , % 60 = -4,37 , % 90 = -9,01 ve % 99 

= -10,94 H değerlerine eşdeğerdir. (1.11) Eşitliğinden anlaşıldığı gibi, -o 

log I = [.B:rt] 1 [B] ile H arasında çizilecek bir grafik, eğimi m = 1 -o 

olan bir doğru verir ve log I = O olduğu noktada pK = H olacağından -a -o 

herhangibir organik maddenin pK sı bulunabilir. -a 

Daha sonra yapılan araştırmalar, H fonksiyonunun tek asit fonksiya­-o 

nu olmadığını, yapıları değişik indikatörlerin, değişik asit fonksiyonla-

rı takip ettiklerini ortaya koymuştur. Bu indikatörler için m= 1 yerine 

daha küçük veya daha büyük değerler bulunmuştur. Örneğin, triarilkarbi­

noller(4) için liR' tersiyer aromatik aminler( 5 ) için lio' amidler ( 6 ) için 

liA , indoller ( 7 ) için lii asid fonksiyonları tayin edilmiştir. 

Yates (B) bütün diğer asitlik fonksiyonları ile H arasında -o 

H =m H --x -o 

Şeklinde bir ilgi olduğunu ve bütün asitlik fonksiyonlarının H = O nok-. -o 

tasından geçtiğini ortaya atmıştır (Şekil 1.2). Bundan- dolayı baz Hammett 

bazı olmadıkça logaritma·.I değerlerinin H asidlik fonksiyonuna karşı çi­-o 

zilecek grafiği log I = O değerinda pK yı değil yarı protonlanma değeri­
-a 

ni verir, H1/ 2 • Böylece daha geniş kapsamlı bir eşitlik elde edilmiştir. -o 

log I = m (H l/2 H ) 
-o -o 

Buradan da pK -a H 1/2 = m -o elde edilir. m Değerlerinin her asitlik fonksi-

yonu için değişik olmasının sebebi çeşitli indikatör serilerindeki ak-



-ı o-

HR ( rii = 2.0) 

13 

12 
-H -X 

11 

10 

9 

8 
. H

0 
(m=1.0) 

7 

6 

5 HA (m=0.6) 

4 

3 

2 

1 

o 
o 1 2 3 4 5 6 7 .S 9 

-H 
. ~ -0 

ŞEKIL: 1. 2 t:lx Fonk:siyonunun ~ a do§rusal ba~lılı§ı 

~nolu kaynaktan alınmi.~tır. 
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tiflik katsayılarının değişik olması ve katyonlarının farklı ölçülerde 

solvasyana uğramasıdır. Örneğin, triarilmetanol protonlandığı zaman mey-

dana gelen pozitif yük aril halkalar üzerinde delokalize olmuştur, halbu-

ki anilinyum katyonunda böyle bir olanak yoktur. Dolayısı ile triarilme-

tanol için eğim m = 2 bulunmuştur. Genellikle eğimleri m = 0,85 - 1,15 

arasında olan bazlar "Hamınett Bazları" olarak kabul edilir. Bu bakımdan 

H1/ 2 nun tayin edilmesi kadar m de tayin edilmesi önemlidir. -o 

Araştırmalar bu kadarla kalmamış, asitlik fonksiyonlarının sıcaklık 

ile nasıl değiştiğide incelenmiştir. Shapiro(g) H fonksi;onunun sıcaklı-
-o 

ğa bağlılığını incelemiş ve sulfürik asidin proton verme yeteneğinin sı -

caklık ile düştüğünü saptamıştır. Ticle(lO) da yaptığı deneyler ileSha­

piro'nun sonuçlarının doğruluğunu kanıtlamıştır. ~ fonksiyonunun 25°C de­

ki % H
2

so
4 

ile değişimi yakın geçmişte incelenmiş (ll) ve sıcaklık ile 

değişmesinin aynen H fonksiyonundaki gibi olduğu görülmüş ve bu değişim--o 

ler igin aşağıdaki eşitlikler verilmiştir: 

H F = K/T + 1 -o 

HR T = A/T + B 

(lolJ) 

(lo14) 

buradaki orantı sabiti A'nın bütün asitler için K dan küçük olduğu bulun-

muştur. 

Kuvvetli bazik çözeltilerde yapılan ölçümler için uygun asitlik fonk­

siyonu ilk defa Hamınett tarafından önerilmiştir(l2 ). B~ öneriye göre sol-

11asyon ihmal edilerek 0.1 M veya daha derişik sulu alkali metal hidrok­

sit çözeltilerindaki ölçümlerde 

(1.15) 

şeklinde bir denge verilmiş ve yeni bir fonksiyon olarak da aşağıdaki 

eşitlik önerilmiştir: 



H = pK - Log [HA]/(AJ -a 
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(1.16) 

Seyreltik çözeltilerde Pli ile H birbirine yaklaşırlar. Kısaca H 

fonksiyonu çözücünUn bir asitden proton alabilme gücünün ölçüsüdür, za-

yıf asidlerin kuvvetlerinin ölçülmesine ve kinetik mekanizmaların aydın-

latılmasına ve incelenen çözeltinin fizikokimyasal yapısını açıklamaya 

yarar. 

Daha sonraki araştırmacılar H_ fonksiyonunun çeşitli ortamlar için 

incelemişler ve çeşitli indikatörler kullanarak bir çizelge elde etmiş­

lerdir(lJ) (Qizelge 1.3). 

Raman spektroskopi ve Nükleer Manyetik Rezonans Yöntemleri de pK -a 

tayininde kullanılmaktadır( 14 >. Ancak bu yöntemlerde gerekli olan madde 

miktarının çok olması ve duyarlılıklarının düşük olması nedeni ile u.v. 

metodu daha yaygın uygulanmaktadır. 

İletgenlik yöntemiçok duyarlı olmakla beraber, çok iyonlu maddelerin 

ikinci ve üçüncü pK larının tayini için uygun olmayan bir yöntemdir. Çok 
-a. 

zayıf tek protonlu asidler, pK sı ll den büyük olanlar, için çok uygun­-a 
dur(l). 

Çeşitli Pli lardaki ,a~Unürlük 'ün ölçülmeside yukarıdaki yöntemlerin 

uygulanamadığı yerlerde, çok faydalı olur ve yaklaşık pK değerini verir(l). 
-a. 

Ayrıca ester, asetal, disakkarit ve glUkoz gibi maddelerin Hidroliz Sabit-

~ de eskiden beri iyenlaşma sabitinin elde edilmesinde kullanılmışsada 

çok yanlışlıklara yol açtığ~ndan bu yöntem geçerliğini yitirmiştir(l). 

C) Asitlik Sabitlerinden Çıkarılabilinecek Sonuçlar : Asitlik sabit-

lerinin uygulandığı alan oldukça geniştiro Asitlik sabiti ile maddenin 

yapısı, özellikleri, tautomerik durumu, elde edilmesi, girebileceği reak-

siyonlar arasında yakın bir ilgi vardır. 
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Qize1ge 1.3 

SULU ÇÖZELTİLERDEKİ BAZLAR İÇİN ~~FONKSİYONU 

Baz, M NaOH (Suda KOH (Suda) 

1 x 10-2 12.01 ••••• 

2 x 10-2 12.31 ..... 
5 x 10-2 12.71 ••••• 

1 x 10-2 13.01 ••••• 

2 x 10-1 13.31 ••••• 

5 x 10-1 13.71 ••••• 

ı.oo 14.01 14.17 

1.50 14.22 ••••• 

2 14.40 14.69 

3 14.66 15o00 

4 14.87 15.30 

5 15.34 15.64 

6 15.54 15.97 

7 15o75 16o30 

8 16.00 16.67 

lO 16.40 17.45 

12 16.70 
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Pratik çalışmalarda elde edilecek olan maddenin iyonlaşma sabiti bi-

linirse·maksimum veri elde edilebilir. Çoğunluk ile çözelti sulu olduğun-

dan madde çözülmüş tuz halindedir. Bu durumda maksimum veri elde etmek 

için ortamın pg nı elde edilecek maddenin pK nın 2 birim Uzerine çıkar-
-a 

malıdır. Örneğin, p-toluidinin asidik çözeltisinin pg 1 olabilir, fakat 

bu maddenin p~1 5,1 dir. O halde çözaltiyi pg= 7,1 'e ayarlamak gerekir 

ki maksimum veri elde edilsin. Eğer madde suda çözünmüyor ise bu kural o 

maddenin maksimum çökelti vereceği pg saptanmasında uygulanır. Eğer eka-

traksiyon yapmak gerekiyorsa yine bu kural birbirine karışmayan iki çözü-

cünün hangi pli da birbirine daha çok madde transferi yapabileceğini göste­

riro Çizelge 1.1 den görüleceği gibi Pll = p~ yapıldığında madde 7~ 50 i­

yonlaşmıştır, fakat pH değeri pK değerinden ı ünite fazlalaştırılır ise 
- -a 

% lO iyenlaşma ve 2 ünite fazlalaştırılır ise % l iyonlaşma olur. 

Bütün bu söylediklerimizden şu sonuç çıkar; pratik çalışmada veriyi 

yüksek tutabilmak için maddenin p~ değerinden 2 ünite yukarıda bir pH 

değerinde çalışmalı ve çözeltiyi tampon haline getirerek reaksiyon sıra-

sında p~ değişınesi önlenınelidiro 

Bu yöntemin diğer yararlı bir uygulamasıda içinde az miktarda zayıf 

baz içeren bir bazın arıtılınasıdır. Madde asidde çözülür ve çizelge 1.1 

deki gibi hesaplanarak istenmeyen maddenin iyonlaşamayacağı en küçük pg 

değeri bulunur ve çözeltinin p~ bu değere ayarlanır. İ-stenmeyen madde 

filtre veya akstre edilerek alınır. Aynı şekilde asitler (fenoller dahil) 

de bazlar ile temizlenebilir. 

Diğer bir önemli sonuç da iyonlaşma sabitlerinden çözünürlüğün sap-

tanmasıdır. 

Bir asitin alkali bir çözeltideki çözünürlüğü iki özelliğe bağlıdır. 

İyonlaşma sabiti ve nötral molekülün rnutlak çözüntirlüğü , örneğin hepta-
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noik asit Pli = 7 olan tampon çözeltide çözünür, stearik asid bu ortamda 

hemen hemen hiç çözünmez. Halbuki her iki asidin Plfa değerleri aynıdır. 

Stearik asitin düşük mutlal{ çözürıUrlüğU sorunun cevabı~ır. 

Bundan başka asitlik sabitlerini kullanarak bir maddenin elektrofi-

lik ve nükleofilik yer değiştirme reaksiyonlarına nasıl gireceği, proton-

lama olayında ne gibi duyarlılık göstereceği ve tautomerik dengenin ne 

yönde olduğunu, hangi şekilde daha fazla bulunduğu tesbit edilebilir. Bu 

konular aşağıda ayrıca açıklanacaktır (Bak. 1.2, 1.3, 1.4). 

D) Asitlik Sabitleri ve Sıcaklık: Asitlik sabitlerinin saptanması 

genellikle 25°C de yapılmaktadır. Bu sabitlerin sıcaklık ile.değişmesi 

birçok araştırıcılar tarafından incelenmişsade bunların arasında en yay­

gın uygulanan Katritzky(l5) grubu tarafından önerilen ve aşağıdaki eşit­

likle (1.17) ifade edilen öneridir. 

(T-298.15) 

1.36 T 

1.2 HAıllliiETT EŞİTLİi:Ü VE SONUÇLARI 

( 1.14 p.!S,298 .l5 + 2.28) (1.17) 

Haınmett eşitliği ve yine bu eşitliği esas alarak yapılan değişiklik-

ler ile ortaya çıkan diğer eşitlikler organik kimyada qantitatif olarak 

yapı ve aktiflik ilgilerini açıklayan önemli etkendir. Araştırmalarda uy-

gulanmasına göre iki tasıma ayrılarak incelenebilinir~ 

İlk olarak malaküllerin kendi yapılarındaki grupların birbirlerini 

nasıl etkilediklerini bu etkilerin elektronik mi yoksa sterik mi olduğu-

nu açıklaması ve bu etkinin reaksiyonun yönüne ve hızına yaptığı etkinin 

büyüklüğünü saptaması. 

İkinci olarak da reaksiyon mekanizmasının açıklaması. Özellikle di-

ğer fizikokimyasal yöntemler ile birlikte kullanılırsa reaksiyonun takip 
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ettiği yol inandırıcı bir şekilde izah edilebiliro 

Benzoik asitteki herhangibir grubun benzen halkası üzerindeki etki-

si pK ile ifade edilebilir ve bu etkinin indüksiyon ve rezonans ile a­-a 

çıklanması yukarıda bahsedilen konuyu açıklayacak güzel bir örnektir. E-

ğer grup karboksilik asid grubuna m- ve p- durumunda ise bir sterik etki 

söz konusu olmayacağından etki tamamen elektronik olacaktır. Bu elektro-

nik etkilerin qantitatif ölçüsü benzoik asid ve bir grup içeren benzoik 

asidin pK ları arasındaki fark ile ifade edilebiliro Bu bir parametredir, -a 

~J SUBSTİTUENT SABİT! diye tanınır ve eşitlik (1.19) daki şekilde tanımla-

nır(lG). 

o 
" o-OH 
X 

b = log K - log K = -·pK + (pK ) x - -o -a -ao 
(1.19) 

Burada K , substituent içeren benzoik asidin denge sabiti ve K da benzo­
-o 

ik asidin denge sabitidir. Sulu Çözeltide elde edilen bazı sonuçlar Çi-

zelge 1.4 de verilmiştir. 

ÇizeliSe 1.4 

BAZI BENZOİK ASİDLERİN Plia DEGERLERİ (H20 , 25°C) 

1 

X P!a_(meta) Plfa(para) ~m 6p 

N02 3.50 3.43 0.71 0.78 

CH
3 

4.28 4.38 -0.07 -0.17 
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Benzoik asidin pK sı 4.21 dir. 
-a 

Nitro grubu gibi, elektron çeken gruplar, karboksilat anyonunu karar-

lı yaptığı için ! nın değeri daha büyük ve P!a değeri sayısal olarak ben­

zoik asi tinkinden daha küçük ve sonuç olarak /, nın değeri artıdır.Metil 

gibi elektron-veren gruplar ise, denge sabitini küçültür ve pK değerleri 
-a 

sayısal olarak benzoik asitten büyük olduğundan 6 nın değeri eksidir. 

Çizelge 1.5 de eşitlik (1.19) u kullanarak elde edilen bazı substituent 

sabitleri verilmiştire 

Çizelge 1.5(17) 

BAZI SUBSTİTUENT SABİTLERİ 

Substituent im vp Substituent ~m ~p 

N (CH
3

)2 -0.21 -0.8.3 NH2 -o.l6 -0,66 

OCH.3 Ool2 -0.27 OCH2CH.3 o.1o -0.24 

CH.3 -0.07 -0.17 CH2CH.3 -Oo07 -0.15 

CH(CH
3

)2 -0.07 -0.15 C(CH
3

)2 -0.10 -0.20 

·F Oo34 0.06 cı 0.37 0.23 

Br 0.39 0.23 I 0.35 0.28 

COOC2H
5 0.37 0.45 COCH

3 0 • .38 0.50 

CN 0.56 0.66 N02 0.71 0.78 

u+ (CH
3

)
3 

0.88 0.82 

Acaba b değerleri hakikatan sabit mi? diğer bir deyişle gerçekten 

diğer benzoit molekülü içeren reaksiyonlarda da substituent etkileri için 

doğru bilgi veriyorlar mı? Birçok olayda bunun doğruluğu kanıtlanmıştır. 

Aşağıdaki iki örnekte bu açıkca görülmektedir. 
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İlk örnek fenilfosfonik asidin iyonlaşması(lG) , ve ikinci örnek de 

etil benzoatın alkali ortamdaki hidrolizi(lG)olsun 

o 
ll 

HO-P-OH 

Q 
X 

o~c.-OC H 
2 5 

X 

k 

o 
ll 

HO-P -0-

Q +H+ 

X 

Deney verileri Çizelge 1.6 ve 1.7 de verilmiş olup, şekil 1.3 ve 

1.4 de asid disosiyasyonu için log K/.!io ve hidroliz için log',~lY!.o değer­

leri değerlerine karşı çizilerek grafikler elde edilmiştir. 

Her iki grafikte m- ve p- substituentler için doğrusal sonuçlar vermmş-

tir. Fakat şekil 1.4 de görüldüğü gibi 0- sub~tituentier doğrudan çok 

uzak yerlere düşmektedir. Bu da gösterirkt:substituent ile reaksiyon mer-

kezi arasında sterik etkileşme vardır ve elektronik faktörleri maskelemek-

tedir. Bu maskalemenin büyüklük derecesi bir reaksiyondan diğerine değiş-

mektedir •.. 

Bu şekillerin doğrusal olması benzoik ve fenil fosfonik asidin iyon-

laşması ve etil benzoatın alkali ortamdaki hidrdlizi olaylarında m- ve pti 
ı ' 
! 
i 
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substituentlerin aynı etkiyi yaptığını göstermiştir. Elde edilen doğrula-

rın eğimleri, fosfonik asidin iyenlaşması için 0.76 ve etil benzoatın al~ 

kali ile hidrolizi için 2 o 54 olup p ile gösterilir ve REAKSİYON SABİTİ 

diye tanımlanır. Bu sabit reaksiyon veya dengeye substituent tarafından 

uygulanan elektronik etkinin derecesini ve bu reaksiyon veya dengenin 

hassaslıEtını gösterir. Tarif olarak benzoik asidin 25°C de ve sudaki iyon-

laşınası için reaksiyon sabiti f bire eşit alınmıştır. Yukarıdaki örnekle­

rin her ikisinde de f değeri pozitiftir. 

Çizelge 1.6 

FElÜLJ:i'OS:PO:NİK ASİDİl\! İYONLAŞNiASI OLAYINDAN SEÇİLEN VEHİLER (H20 , 25°C) 

Substituent pK Substituent pK -a -a 

l:i 1.83 p-Er 1.60 

m-N02 1.30 m-Cl 1.55 

p-NO 2 1.24 p-Cl 1.66 

m-Br 1.54 p-CH 
3 1.98 

~izelge 1.7 

ETİLBENZOATIN ALKALİ ORTAMDAKi HİDROLİZİ OLAYI VERİLERİ (85 % sulu eta-

o nol , 25 C) 

Substituent 

o-OCH
3 

p-OCH 
3 

m-CH 
3 

p-CH
3 

H 

m-Cl 

ıo5 k/1 

7.8 

13.0 

43.0 

28.0 

62.1 

477 

-ı -ı mol Sr• Substituent 105 k/1 -ı -ı mol Sn 

p-Cl 267 

O-N02 541 

m-NO 2 4290 

p-NO 2 7200 

o-cı 139 
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0.8 

~ 0.6 
....... 
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eğim: 0.76 

p-CI 

p-Br 

0.6 

ŞEKIL 1.3 Fenil fosfanik asidin ayrışması 

0.8 1.0 
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2.0 

-~o -~ 
Ol 1.0 
o • ...J 

• m-N02 . 
p-CH3 p-Cl 

p-N02 o-N02 

-{).4 -0.2 0.2 0 . .( 0.6 0.8 1.0 

p-OCH
3 o-OCH3 

ô 

• 
-1.0 

ŞEKiL 1.4 Etil benzoatın hidrolizi 
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Bu demektir ki asit-anyon dengesinde elektron-veren gruplar iyanıaşmayı 

azaltır, elektron-çeken gruplar ise arttırır ve bu durum meydana gelen. 

anyonların kararlılıkları üzerinde substituentlerin etkisi ile kolayca 

açıklanabilir. Aynı şekilde elektron-veren gruplar hidroliz reaksiyonunu 

yavaşlatır ve elektron-alanlar ise hızlandırır. 

Genel olarak m- ve p- substituent ihtiva eden benzen molekülünün 

yan zincir reaksiyonları değerleri ile doğrusal olarak korelasyon verir. 

Böylece bir reaksiyon için 

(lo20) 

yazılırki, ~ , m- veya p- substituent içeren benzen için yan· zincir re-

aksiyon hız sabiti ve k da substituent içermeyen benzen için hız sabiti­-o 

dir. Buna benzer şekilde, yan zincir denge için 

log K/X. = 6 f> --o 1 (1.21) 

yazılabilir. Bu iki eşitlik illU~dETT(lB) eşitliği diye bilinir. Bu eşit -

likler reaksiyon dengesi ile enerji değişikliğini birleştirdiğinden 

DOGRUSAL SERBEST E~~RJİ DEGİŞİMİ İLGİLERİ diye geniş kapsamlı ayrı bir 

konudur o 

Reaksiyon sabiti~ nun büyüklüğü ve işareti meydana gelen olayı yo­

rumlamaya yardım eder. Bir denge için f değeri büyük ise halkaya direkt 

olarak bağlı olan atomun üzerindeki yüklin büyük ölçüd~ bir değişmeye uğ-

radığını gösterir. Halka ile r~aksiyon merkezi arasına metilen grupları 

ilave edildikçe .f nun değeri düşer. Bu durum benzoik, fenilasetik ve fe­

nilpropiyonik asidierin iyenlaşmasında açıkca görülmüştür. (Çizelge 1.8). 
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,Çizelge 1.8 

BAZI TİPİK llEAKSİYON SABİTLERİ 

Denge f 
(I) 1.oo 

(50 7~ H20 ve 50 ~b c2H50H, 25°C) 1.60 

(C2H
5
0H, 25°C) 1.96 

(II) xc6H
4

CH2COOH ~ xc6H5CH2COO- + H+ 

(III) XC6H
4

CH2CH2COOH ~-XC6H5CH2COO- + H+ 

(H20, 25°C) 

(H20, 25°C) 

0.49 

Reaksiyonlar 

(I) XC I:ı- COOC H + OH-~ xc
6
n

5
coo- + C2H

5
0H 6 ).4 2 5 ' 

(85 % H20, 15 % C2H
5
0H, 25°C) 2.54 

(II) XC
6

H
4

CH20COCH
3 

+ OH-~ xc6H
5

CH20H + CH
3

COOH 

( 60 ?b H20 ve 40 7; ( CH
3 

)2 CO, 25°C) 0.4 7 

+ -xc6H
4

N (CH
3

)
3

I 

(90 % H
2
0 ve lO %(CH3 )2co, 35°C) -3.30 

(IV) XC6H4ım2 + c
6
H

5
COC1 -~ xc

6
H

4
NHCOC6H

5 
+ HCl 

o (C6H6 , 26 C) -2.78 

Çözücünün değişmeside fnun değerini değiştirecektir. Dielektrik 

sabiti 79 olan sudan dielektrik sabiti 24 olan etanole doğru gidildikçe 

asit anyonlarının solvasyonu artar ve natural aside oranla yük kararla- 7 
masını daha a~ yapar, iyonlaşma substituentden daha çok etkilenir ve 1 
nun değeri büyür (Çizeige 1.8). 

Çizelge l.S de. verilen reaksiyon örnekleri aslında tersinir•olmayan 

reaksiyonlardır, fakat bu gibi reaksiyonlar
1
reaksiyona giren maddeler 
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ile transition state~ arasında bir denge gibi düşünülebilinir ve 
* :t= 

(Reaksiyona giren maddeler) """ K.., (TS) k> (Ürünler) 

yazılarak " Kt = (TS] / ( Reaksiyona giren maddeler] 

şekline getirilebilinir. 

' Eğer TS in meydana gelmesi reaksiyon merkezince bir elektron kapıl-

ması ile oluyor ise, reaksiyon elektron Çeken substituentlerce hızlandı-
r-: 

rılmıştır ve fnun değeri (+) dır (Şekil 1.1). 

) 

X 

Aksine TS in meydana gelmesi reaksiyon merkezince bir elektron veril-

mesi ile olmuş ise reaksiyon elektron veren substituentlerce hızlandırıl­

mıştır ve .f nun değeri (-) dir (Şekil lo~. 

(CH3)2 N~cHtJ (CH3 )2 
~ 3 

1 _...,.,. 1 

J+ 
Ni~ .. CH· ....... yf 

3 

X X 

Görüldüğü gibi Hammettı:.eşitliğini kullanarak değerlendirilen pK 
-a. 

~Bir reaksiyondameydana geldiği bilinen geçiş durumu. 
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TS 

OC2H5 
ı 

o·~·T····oH 

c6 H4 X 

oc2 H5 -e ı 
O- C- OH 

1 
c6H4x 

Geçici ürün 
( = intenmediate) 

Reaksiyon Koordinatı 

Reaksiyon Koordinatı 

. 
ŞEKIL 1.5 Çizelge 1.8 deki 1 ve 3. Reaksiyonların Serbest Enerji 

Diyagramları . 
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değerleri reaksiyon rnekanizınası hakkında çe~;i tli bilgiler elde etmemizi 

... 
sağlar ki bu da bilhassa biyokimyada yeni yapılan bir ilacın aktif madde-

sinin organizmada hmıgi şartlarda (hangi ısı ve p_!! da) ne gibi reaksiyon-

lar verebilecegini aydınlatması yHnUnden çok ~nemlidiro 

l. 3 PROTOTROPİK TATOiviERİ YE ASİTLİK SABİTLEHİ 

Heterosiklik moleküllerin önemli ~zelliklerinden biri molekülün her-

hangibir yerinden ayrılan hidrojenin (proton) başka bi~ yerine gitmesidir • 

.J:tu olaya PROTOTH.OPİK TATOiilERİ denir. Bazı prototropi tipleri Şekil (1.6) 

ve Çizelge .(lo.9) de verilmiştir • 

....... 

H 

ŞEKiL 1.6 En sık rastlanan prototropi örneği 

Çizelge lo9 

BAZI PRİDİN TÜREVLERİNİN PRİDİN : PRİDON TATOIVlERİ ORANLARI 

XH -SH -OH -NH 2 
( tioı : tion) (hidroksi; okzo) (amin o : imin o) 

2 )xlo-4 
ı )xl0-2 

ı 2x105 : ı 

.3 Jxıo-2 ı ı ı 

4 ıxıo-4 ı 5xıo-4 ı 2xıo3 : ı 

-CH2-co2c2H
5 

(me til : metilen) _ 

ı 
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Bir reaksiyon sonucu oluşacak UrUnUn tatoınerik dengesini önceden 

değerlendirmek, reaksiyon şartları ve mekanizmasının saptanması bakımın-

dan önemlidiro 

Tatoruerinin incelenmesi için yöntemler kimyasal ve fiziksel olarak 

iki grupta toplanır. Son yıllarda fiziksel yöntemlerle tekrarlanan bazı 

deneyler kimyasal yöntemlerin bazen yanlıı.;ı sonuçlar verdiği gerçeğini 

ortaya koymuş ve fiziksel yöntemler daha geniş biçimde uygulanmaya baş-

lamıştır. GimQ~üzde uygulanan fiziksel yöntemler arasında Spektroskopi 

(I.R, U.V ve 1-ı.ı~i.R), Ham.~ett Eşitliği ve Asitlilt Sabitleri önemli yer tu-

tar. 

!{ullanılan fiziksel yöntemler ço~;unlukla yer değiştirecek olan hid-

rojenin yerine metil grubu getirerek tatomerizmin önlenmesi esasına daya-

nır. ivietil grubu getirilerek meydana getirilen yeni ürünlere "model madde" 

denir. 

Tatomerik denı;e sabiti, K.n 
-'.ı.: 

nin saptanmasında asitlik sabitlerinin 

b:iyük yararı vardır. Örne[~in, A ve B rnolektilleri için malekiillerin pro-

totropik ta tomerieri aşa[f;ıdaki gibi yazılarak aralarında eşi tl ik (ı. 21) 

deki ilsi 

buradan 

K -A 
= 

K -B 

- log 

= 

kurulabilir; 

(_A 1 (ii+] 

ve ,KB = 
{AH+] 

(AH+]-=-LBH+] 

(Al (BH+] 

(AH+) [B 1 
ı 

K -r 
= log 

pK -.B 

= 

olduğundan 

(A) 

[B) 
= ]ST 

ı 

, log 
h. -a 

olur. 

olup 

bulunur. 

ı 

~ 
ve 

(1.21) 
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X 

o N e 

e 
X 

6 

XH 

6 
@N 

ı 
H 

AH 
+ BH+ 

1.4 E1.EK1'l-W.l•'İLİK SUBSTİ'J:~İSYON VE ASİ·rLİı{ SA3İTLEH.İ 

' 

XH 

6 N 

Heterosiklik malekiiller ni trolaııma, siilfonlanma ve hj_droj en-dutor-

yum değişmesi gibi elektrofilik substitüsyon reaksiyonlara genellikle 

asidik ortamda girerler. Bu molekUller bazik bir heteroatom içerdiklerin-

den asidik ortamda protonlanmış (= konjuge asit) veya protonlanmamış 

(= serbest baz) durumda olup reaksiyona bu iki durumdan biri ile girerler. 

Örneğin; 2,6-dimetoksipridin konjuge asit, 2,6-dimetoksi-3~nitropridin ise 

serbest baz üzerinden nitr~lanır(l9 ). Aromatik reaktiflik ile maddenin 

pK sı arasında yakın bir ilgi olacağı açıktır. Literatürde bunu kanıt­-a 

layan örnekler çoktur(l9 , 20 ). Aşağıdaki diziden göriilece.P:;i gibi 
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o > o ) o /N S N o/ N 
ı 
H 

Pirazol izotiazol izokza'Zol 

pKa: 2.47 -0.52 . 1' 1. 96 

~ı::-

pK sı artı yönde en büyük, başka bir deyimle en bazik, oları pirazol en -a 

reaktif olarak bulunmuştur( 2o). 

Asitlik sabitlerinin saptanması sırasında bazı hall~rde proton ver-

me veya alma yavag olur, ölçilinler kuvvetli asit ve bazik ortamlarda ya-

pıldıC;ında madde zamana ba[;lı olarak bozunabilir, hidrolize uğrar veya 

polimerize olur. Bu hallerde yukarıdaki olaylardan hanı:;:isinin etkin oldu-

;~u saptanarak kinetik inceleme yapılabilir. Li tera tUrde bu tip kir,etik 
1 21' ölçümlere sık rastlanır\ J o 

Bu .çalışmada molekUl (I) in bir kinetik boz1mmaya ui~radı[~ı görUlmüş 

ve yapılan incelemelerin (bak 2.3) sonuçları bUlltın 3 o2 de verilmiştir o 
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IIo D E N E M E L E R 

2 • 1 KULLA~NILAN ALET VE !'llADDELEH 

i- Aletler : Bu araştırmada kullanılan aletler arasında bir araş­

tırma laboratuarında bulunan normal aletıere ek olarak Varian Super Sean 

3 Ul tra-Violet Spectroplıotometre, Perlein-Elmar 177 Infra-Red Spectropho­

toınetre ve Orion 701 A PE! - Metre kullanılmıştır. Hesaplamalar Intardata 

7/16 Bilgi-İşlem Sistemiyle ve Basic dilinde yapılınış olup kullanılan en 

kUçük kareler programı Ek I de verilmiştir. 

ii- Asit ve Bazlar : Kullanılan sülfürik asit, hidroklorik asit ve 

sodyum hidroksit lviere marka olup tekrar arıtılmamıştır. Asitlik saptan­

ınasında kullanılan de.iişik yüzdeli siilfiirik asit çözeltileri derişik sül­

fürik asitin arı su ile seyreltilmesiyle elde edilmiş ve kesin yüzdeleri 

ayarlı 0,1 N lik sodyum hidroksit ile titre edilerek hesaplanmıştır. Tam­

pon çözeltiler lVIere marka hidroklorik, borik ve asetik asit, ayarlı 0,1 

N lik sodyum i:üdroksit ve potosyu.ıTı dihidrojen fosfat kullanılarak hazır­

larunıştır. 1 H den büyUk olan sodyum hidroksit çözeltilerinin derişimi 

ayarlı 0,1 N lik hidroklorik asit ile titre edilerek saptanmıştır. 
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~ 
iii- Pirola . [J.ı-4-d J pridazin1um 'ruzları : Başle..ngıç maddeleri e til 

alkolde çözülmüş ve çözeltiye başlangıç maddesinin 1mol sayısının iki 

katı kadar metil iyedur il~ve edilmiş ve üç saat geri so~utucu altında 

50°C ~e ısı tıl;nış ortama eter il~ ve edileı~ek iyat tuzu çökmiiştiir. Bu me-

til iyodur tuzları Amberli t I11A-4-00 (Cl) reçinesinden hazırlanmış iyon 

eşanjör kolonundan geçirerek klor tuzu haline çevrilmiştir. 

2.2 ASİTLİi\: GRAJi'İKLEHİ- YÔNTEM VE h.~SAPLAliiALARI 

i- Spektrofotometrik Yöntem : Bu çalışınadaki p~ değerlerinin çoğu 

bu yöntem ile ölçülmüştü.r( 2 ). Bu yöntem özellikle derişik asitlerde or-

tarnın ölçülen maddenin verece[ti en bUyük sağurma ( = maximwn absorbance) 

dalga boyu ve en büyiik molar sönüm katsayısı, f oax, üzerindeki etkisini-

de göz önüne alır. 

Genel uygulama şöyle özetlenebilir: Ölçülecek maddeden 10-20 mg a-

lınır. Suda veya yUzdesi bilinen bir asitde (25 ml)çözülerek stok çözel-

tisi hazırlanır. Bu çözeltiden 1 ml alınarak 10 ml lik bir balon jojeye 

aktarılır· ve tartJ.lır. Daha sonra yüzdeleri de~;işik asit veya çe şi tl i 

PE! lık tamponlar ile 10 ml ye taınamlanıro Her balon joje 10 ml ye tamam­

landıktan sonra tekrar tartılır ve aradaki farkdan yeni il~ve edilen a-

sidin a,.:;ırlı[;ı bulunur. Böylece çözel tini:n son asit yiizdesi hesaplanır. 

Tampatı çözeltilerinde ise pH - metre ile il~veden öncelü ve sonraki Ph 

lar ölçülür. Çözeltilerin sogurmaları 1 cm lik hiicrelerin termostat ile 

25°C ye ayarıanan hücre-tutucular içine yerleştirilmesi ile ölçUltir. 

Çift ışınlı olan spektrofotometrelerde çözlicüden gelecek herhangibir 

soğurınayı gidermek amacı ile referans olarak ayni çözücü kullanılır. 

Dalga boyları maddenin protonlanmış durumdaki molar söniim katsayısı ile 

~Baglangıç maddeleri Dr. H.A jones (East Anglia Universitesi, Horwich, 

İngiltere) tarafından hazırlarunış ve incelenmek üzere laboratuarımıza gön-

d erilmiştir. 
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nötral durumundaki molar sönürn katsay~sı arasında çok fark olacak şekilde 

şeçilir (Şekil 2.1). Bu çal~şmadaki maddeler için analitik dalga boyları, 

yar~ protonlanma det,erleri Utra-Violet (= Mor ötesi) ve görünen (= Visible) 

bölgedeki maximum apsorption coefficients (= en büyük molar söni~ katsay~-

lar~) Çizelge (3.1 - 3.5) de verilmiştir. 

Yar~ protonlarıma H
1

/
2 değerleri şöyle hesaplanmışt~r : İlk önce seçi­-o 

len dalga boyundald molar sönU.m katsayıları ile H (veya pH) değerleri ara-
-o -

sında bir grafik çizilir ki elde edilen eğri "S" şeklindedir (Şekil 2.2). 

Tamamen protone 

( E konjugc asit 

olmuş ve nötral molekülün molar sönüm katsayılarını 

ve E b t b ) saptamak için "S" şeklindeki grafiğin uç­ser es az 

ları doğrusal olarak uzatılır (extrapole edilir). 

İyonlaşma oranı eşitlik (2.1) deki gibidiro Burada A .. çalışılan goz 

dalga boyunda herhangibir H değerindeki molar sönüm katsayısıdır ve -o 

Beer-Lambert eşitliğinden (2.2) kolayca hesaplanır. 

[BH+] A göz Asb E göz - tsb 

= = (2.1) 
I = 

Aka - A göz tım - tgöz 

A =E o b. c (2.2) 

A = belirtilen dalga boyundaki sağurma 

b = ölçüm yapılan hücrenin eni = 1 cm. 

c = ölçülen çözeltinin molar derişimi 

Log I ya karşı çizilen H veya p_H grafiği -1 log I ı decerleri -o 

arasında eğimi m olan ve log I = O da yarı protonlanma değerini veren bir 

doğnıdur (Eşitlik 1.12)o Tipik bir yarı protonlanma Çizelge (2.1) ve Şe-

kil (2.3) de verilmiştir. 
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1 ) pl:i = 13,0 tampon çözeltisi 

ll) pt!.= 1,0 tampon çözeltisi 

Part No. 71·100033·00 

p_Ka sının saptanması 

.. 

\ \// / .\ J "' 
'\ / ·",_ '""' 

\..___........ -,-........_ ________ ~~~:::::-.-·---:=------ss~----6 
500 550 500 """' 400 1.50 300 350 

PHOTOMETRIC PRESENTAT10N 

MODE %T, Abs, Der, 

FULL SCALE 0·05 Abs 

V AXIS 0·10 
0·50 
1·0 "V 
2·0 ... 

ı REC. OFFSET 

100°-f. T 

Abs 

TIME PRESENTATION 
UNıı::ı 

FULl SCALE 

X AXIS 

~· ·-·--......... -~. 

See, Min, 

20 

40 

100 

200 

400 

Sample & Formula 

-4 
Concentration 1 84 X 10 M Daı.11.-12 ·1978 R•f.No. ı 
Reterence p tj tampon 
Path Length 10 mm Operatar 

Slit Width au to n m Cemi! Oğretir 

ı 
\. 
•.N 

\~,J 

1 



1400 

E' max 

1200 

1000 

800 

600 

400 

1 

ŞEKIL 2.2 
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Eka= 1360 

E sb= 280 

2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 
pH 

6 H-N -Fenil- 2,5 dimetilpirolo @14 -cı] piridazin'in 

p Ka sının saptanması. 



-35-

Qize1ge 2.L 
GH-1-PENİL-2 1 5-DÜIBT_İLPİROLO (3. 8 4-d}PİRİDAZİNİN ASİTLİK SABİTİNİN 
SAPTAHiı:ASI 

Pli A t max Log( f .. - f b/~ -E .. )~ 410 nın goz s .a goz 

lo75 Oo400 1360 

2o92 0.396 1346 

)o90 0.397 1348 

4o94 0.390 1.326 

5o28 0.391 1329 

5o90 0 .. 374 1271 

6o55 0.330 1122 -0.70 

. 6. 95 0.280 955 -Oo38 

7o30 0.229 779 -fJ.07 

7o70 0.176 598 0.,22 

7.,88 Ool36 462 Oo55 

Bo35 o.ıoo 340 L05 

8.80 0.086 292 

9.40 0.,083 282 

9o95 0.082 279 

10o83 Oo083 282 

llo81 0.085 289 

12o50 0.085 289 

a 

t ka = Proton1anmış şekil 

f sb = Nötral Şekil 



Log I 

1.5 

1.0 

0.5 

-0.5 

-1.0 
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8.0 9.0 

pH 

ŞEKIL 2.3 6H-N-Fenil- 215 dimetilpiroto[3l·-cfl piridazin'in p~a sının 
saptanması. 

Eğim= 0.914 
intersept =7. 32 

Yı 
PKa = m Hx= 0.914 x 7.32 

PKa = 6.69 
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ii- Potansi.J.:ornetrik. Ti tr~syon_ Yöp_temi: Çok kısa ölçüm zamanı gerek-

tirdiginden yaygın kullanılan bir yöntemdir. Bu yöntemin temeli referans 

elektrodu ile indikatör elektrod arasında docan potansiyel farkının ölçül-

mesidir. Standart hidrojen elektrodu, daha çok: kullam.lan cloY'J.rulmu9 ka-

loınel elektrodu (D.K.E) ile değiştirilir ise: 

2H-r + 2e ~ n2 (indikatör elektrod) 

ve 2Hg + 2Cl (Z:Cl ile doymuş) 

(referans elektrod) 

olacaktır ki buradan 25°C de 

Epil = 0.242 - (OoOOO - Oo0591 Pli ) 72 

pH = bulunur 
0.0591 

buda aşafıdaki şe~ilde ifade edilebilir 

E - R .. ""DKE goz 
pl:i = 

0.0591 

Eşitlik (2.4) den anlaşılaca~ı gibi, Ulçülecek çözeltinin p~ sı, dolayı-

sı ile hidrojen iyonu derişimi hesaplanabilir. Titrasyonda asit veya baz 
A 

ilavesi ile ortamın Pli. sı dei1;işecektir. Ampirik olarak verilen eşitlik 

(2.5) ve (2.6) dan plfa hesaplanabilir(l) o Titrasyonda asit ilavesi yapı-
lır ise 
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[BH+J ~i - aH+ 
pK = P.!! + log 

(2.5) -a 
(B] + aH+ 

[Bit] )(i + aOlC 
pK = P,!! + log 

(2.6) -a 
[B] aOH-

,. 
eşitlik (2.5), baz ilavesi yapılırsa eşitlik (2o6) kullanılır. Eşitlik-

lerdeki ~i protonlanrrıış bazın aktiflik sabi ti olup Debye-Hückel eşitli­
ğinden (2. 7) hesaplanabilir ancak bu çalışmadaki derişimler için ){i bir 

birim olarak alınabilir. 

- log 'i i = 
1 +B~·~ .. ı. • 

(2.7) 

Burada A ve B, ortamın dielektrik sabiti ve sıcaklığı ile değişen sabit-

lerdir. I, iyonik kuvvet ve z iyonun yükiidür. 

Pratikte pK sı ölçülecek olan maddeden belirli bir a~ırlık tartı­-a 

lır ve 50 ml de iyonize suda çözülerek 0,01 M lık bir çözelti hazırla -

nır. Çözünen madde asit ise, karbondioksitten arıtılmış, 0,1 N lik KOH 

ile, baz ise 0,1 N lik HCl ile titre edilir. Eşitlik (2.5) ve (2o6) dan 

pK değerleri hesaplanır. Eşitliklerin son kısmında kullanılan H+ ve OH­-a 

iyonlarının aktiflikleri Ek II de verilmiştiro Bu yöntem ile saptanan 

tipik bir pK hesabı Çizelge (2o2) de verilmiştir. -a 



Çizelge 2o2 

6!,i - 2 ı5 - DİlillT!L:PÜWLO (3 14-d) P!RİDAZİljİ:N ASİTLİK SABİT!E,İ]., p~,_ . SAPTAmilASI 

Asit (ml) Pli Stokiyometrik [BH+] [BH"j [BHj 
0.1 N HCl Konsantrasıonlar log pK = pH + log 

[B J [B ] -a -

[BH+] [B) 
[B J 

-
c:ı.o 8.63 o.ooooo o.o1oo 

0.5 7.81 0.00099 Oo0089 0.111 -O o 953 6o857 
ı 

1.o 7 o29 0.00196 0.0078 Oo251 -0.600 6.690 w 
\..0 
ı 

1.5 7 .. 03 Oo00291 Oo0068 0.428 -0.368 6.662 

2.0 6.83 0.00385 0.0058 0.664 -0.178 6.652 

' 2o5 6.67 0.00476 0.0048 O o 992 -0.004 6.666 

3.0 6.51 0.00566 0.0038 1.489 +0.173 6.683 

3.5 6.37 0.00654 Oo0028 2o336 +0o368 6.738 

4.0 6.22 0.00741 o.oo18 4o117 +Oo614 6.834 

4.5 6.08 0.00826 0.0009 9ol80 +0.963 7.043 

5.0 5.93 o.oo1o 

Sadece orta yedi de~erden hesaplanan asitlik sabiti pK = 6.76 i 0.20 -a bulunmuşturo 
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2.3 KİNETİK YÖNTEM VE HESAPLAi;:fALAR 

Molekül (I) den alınan belirli aeırlıktaki (~8 mg) kristaller 25 ml 

lik cam balona alınarak konsantrasyonu ıo-4 M civarında olacak şekilde 

değişik normalitedeki (O.l-5N) NaOH ile 25 ml ye tamamlanmıştır. Bu çözel-

tiden alınan 2o5 ml lık bir kısım UoVo kilvetine aktarılarak çift ışınlı 

olan Varian Super-Scan 3 Spektrofotometresinin madde gözline yerleştirilmiş 

referans gözünde çözeltinin hazırlandığı normalitedeki saf NaOH konulmuş 

ve zamana bağlı olarak 540 nın deki peak in yiikselmesi gözlenmiş ve elde 

edilen sağurma değerleri kaydedilmiştir. 

o 25 C den yüksek sıcaklıklardaki kinetikler ise termostatlı ve 

+ 0.8°C kadar değişen etüvde (Hereaus) tutulan ve zaman aralıkları ile 

pipetle 1 ml lık bir kısmı 10 ml lık cam bolona değişik normalitelerdeki 

NaOl-I ile tamamlanan yaklaşık ıo-3 M lık bir stok çözeltisi hazırlanarak 

izlemniştir. 

Ortamdaki hidroksit konsantrasyonunun maddeye oranla çok büyük ol-

duğundan reaksiyonun pseüdo-birinci mertebeden olduğu düşünülerek yapı-

lan hesaplar, denge (2.8) nin varlı~ıda göz önüne alınarak, aşağıdaki 

(22) matematiksel modeli (2.9) kullanarak yapılmıştır o Çizelge (2.3) de 

tipik bir hesaplama örne~i verilmiştir. 

A -o 
kı.t,= 

A + o 

A 
00 

A 
()C) 

ı n 
A

2 
- A At o 00 

(2.9) 

Artan sıcaklıklarda 1 N lik NaOH çözeltisinde hız sabitleri saptan-

mış ve elde edilen değerlerden 
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Çizelge 2o3 

6h-2 2 5-Dİf:ıETİLPİROLO (.3 1 4-d]PİRİDAZİNİH KİNETİGİl\TE BİR ÖRN:El{ HESAPLAi'iiA 

·~r:A A 
o 00 t 

t (DAÜi:<A) = I 

o Ool30 1.002 

23 0.263 2o558 

53 Oo383 4.582 

78 0.530 

103 0.680 16 .42') 

118 0.763 24.600 

133 0.832 39.190 

153 o. 929 112.875 

A = O. 130 ( Real<siyonun başlangıcındaki sof.:urms değeri) o 

A = 0.990 ( Reaksiyonun bitimindeki saDurma dt":i!,eri ) 

Ln I 

0.939 

1.522 

2.136 

2o798 

3.203 

3.668 

4.726 

Ln I ya ka!'şı t nin çizilmesinden elde edilt!ll doğrunun eğimi 

-4 -ı 4.15 x 10 sn ve korelasyon katsayısı 0.997 dir. 

E[~im = m = 
k * ı olduf.':undan A - A /A + A o 00 o 00 

0~130.- Oo990 AoO - Ao -LL 
----~-- = 4.15 X lO . X -·------

A + A Ool30 + 0.990 o 00 

k1 = 3.17 x ıo-4 sn-1 olarak bulunur. 

*Eşi tl ik azalan detterler için 

ise artan de~erler alındıBı için 

verilmiştir. Takip edilen bu kinetikte 
~- Ao 

k ..; m X alınmıotıro 1 - A + A ~ 
o OQ 

,.ı' 
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aeağıdaki eşitlikleri (2.10 - 2.13) kullanarak reaksiyonun termedinamik 

sabitleri saptanmış ve sonuçlar Şekil (3.2) ve Çizelge (3.8) de verilmiş-

tir. 

k = A e-Ea/RT 

Eşitlik 2.10 un tabii logaritması olarak ln 

(2.10) 

k ı ı/To K-1 
( .. ) ya tarşı goz 

grafiği çizilerek (Şekil 3.2) eğimden Ea ve ln k( .. ) eksenini kestiği goz 

yerden de log A hesaplanmıştır. 

ın k ( • . ) = ın A -go s 

Ea 

RT 

(2.11) 

Diğer parametrelerde Eşitlik (2.12) de görüldüğü gibi log (k/T) ye karşı 

ı/To K-l d ~ 1 . i ·ı k (~ k'l 3 3) eEer erı ç zı ere ~e ı o 

* AH 
log (k/T) = log A - ----

4.574 

ı 

T 

* AS 
+----

4o574 
(2.12) 

~ ~ 
elde edilen eğimden~H ve log (k/T) eksenini kestiği yerden ise ~S he-

saplanmış ve elde edilen değerler Çizelge (3.,8) de verilmiştir. 

2.4 MADDELERiN KARAHLILIKLARI 

Ölçümü yapılan bütün maddelerin inceleme ortamındaki kararlılıkları 
' 

araştırılmış ve madde (I) in dışındaki maddelerin bütün ölçQ~ ortamla-

rında (asidik, bazik ve tampon) kararlı oldukları gö·rlil:nüştür. Madde 

(I) ise bazik ortamda kinetik göstermiş ve detaylı olarak inceleruniştir 

(bak 2,3 ve 3,2). 
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III. D E N E Y S O N U Ç L A R I N I N İ R D E L E M E S İ 

3.1 p~ LARDAN ÇIKAN SONUÇLAR 

A) Pirolo [3.4-d) piridazin TUrevleri: Molekül (I), (V) ve (VI) 

m.n proton verme sabitleri saptanmış ve çizelge (3 .1) de verilmiştir. 

Proton verme merkezine ~- durumunda olan iki metil grubunun indük-

tif olarak elektron verdiği bilindiğinden molekül (I) deki pirolUnazotu 

üzerindeki hidrojenin (N-H) alınabilmesi molekül (V) dekine oranla daha 

bazik bir ortarn g€rektirir, çi.inkü molekül (V) in piridazin halkasında bir 

artı yük vardır ve bu artı yük halkadaki elektronları mezomerik olarak 

çeker ve metil gruplarının halkaya yaptıkları indüktif etkiyi azaltır. 

o o 
(I) (III ) 
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Molekül (VI) daki proton verme olayı molekül (I) ve (V) deki gibi 

doğrudan azot üzerindeki hidrojenin alınması değildir. PirolUn o(-karbonu 

( [i) ( y) (~) 

elektrofilik substitUsyona çok duyarlı olduğundan molekül (VI) nın proton 

vermesi aşağıdaki şekilde olduğu giQi düşünülebilir; 

H3C \~ CH3 
H3C 

1
cH3 H3c 

1 \® '$ 
N- N-

'1 
OH

9 lj 

... .. 
r 

H3C H3C Hf ~ 
CH2 

CH3 

Molekül (VI) nın proton verme sabiti, pjia' 3.80 olarak bulunmuştur. 

Bu değer moleküldeld iki artı yükün proton vermeyi kolaylaştırdığını dolayı-

sı: .. ile molekül (VI) nın molekül (I) ve (V) den daha asidik olduğunu göste-

rir. 

Molel<ül (III) bazik çözeltilerde ve suda çöztin."llediğinden proton ver-
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me ve birinci proton alma sabitleri ölçülememiştire Teorik olarak, molekü-

le bağlı fenol grupları elektron çekeceğinden pirol azotunun üzer:indeki 

hidrojenin bir baz tarafından alın~asını kolaylaştıracak diğer taraftan, 

piroldeki azota - durumunda olan iki fenil grubu sterik olarak gelen ek-

si yüklü hidroksil grubunun yaklaşmasını engelliyecek dolayısı ile proton 

verme sabiti yaklaşık molekül (I) deki gibi düşünülebilir. Birinci proton 

alma sabiti şUphesiz ki molekül (I) ve (II) den daha küçüktür, diğer bir 

deyimle molekül (I) ve (II) den daha asidiktir. Bu da piridazin halkasında-

ki azotlara o<:.- durumunda olan fenil gruplarının.-sterik etkisini düşlinerek 

açıklanabilir o 

Molekül (I) ve (II) nin birinci proton alma sabitleri çizelge (3o2) 

de ve.ıirilmiştiro 

Eğimlerinden (m = 1) anlaşılacağı gibi her iki molekülde Hammett bazı 

gibi davranmıştır. Molekül (I) molekül (II) den daha bazi;\,ulunmuştur. Bu­__ _.. 

nun sebebi molekül (II) deki pirolün azotu üzerindeki fenil grubunun hal-

kadan mezomerik olarak elektron çekmesi ve piridazin halkasını elektron yö-

nUnden fakir bırakmasıdır. 

Molekül (I), (II), (III), (IV) ve (V) in ikinci proton alma sabitleri 

ölçülmüş ve değerleri çizelge (3.3) de verilmiştir. Değerlerden görüleceği 

gibi molekül (IV) en bazik alanıdır. Moleküle bağlı altı metil grubunun 

indüktif olarak elektron verdiği düşünülürse bu beklenen bir sonuçtur. Mo-

lekül (V ) biraz daha az bazik (pK sı küçük) tir. ÇUnkü molekiildeki metil 
-a. 

grubu sayısı beştir. Molekül (I) ise daha da az baziktir. Bunun indüktif 

olarak elektron veren iki metil grubunun protonlanacak piridazin azotuna 

çok uzak olmasından ileri geldiği açıktır. 

Daha küçük eksi proton alma sabiti molekiil (II) nin molekül (III) den 

daha bazik olduğunu göstermektedir. Mezomerik elektron çekici fenil grupla-



Qizelge 3ol 

.f!AZI PİROLO ( 3 s 4-d) PİRİDAZİN VE TUZI.ı.A.ıi_ININ PHOTO:N VERME SABİTLEHİ VE U o V o .§PEKTRA SONUÇ LA RI 

Madde 

6H-2.5-Dimetilpirolo (3?4-d] 
piridazin (I) 

6H-2.5-Difenilpirolo [3,4-d] 
3o6-difenil piridazin (III) 

6H-1,2,5-Trimetilpirdlo [3,4-d] 
1.3.6-trilmetilpridazinium tuzu 
(V) 

2H-1.2o5-Trimetilpirolo [3,4-d] 
1.2-dimetilpiridazinium tuzu 
(VI) 

a 

d 
- 3 c 

H- (1/2) -}ı. max (nın) ( 1 O E ) m 
a b -o 
-Anyon Nötral Iviolekül -

220(10o04) 218(12.61) 
240( 8.75) 240( 9.34) - -305( 3.71) 301( 3.57) 
360( 1.47) 360( 1.47) 

Asitlerden başka çözücülerde çözünmediğinden proton verme sabiti 
ölçülememiştir. 

248(25o22) 233(41.51) 
310( 8.71) 293( 8.14) 10.80 0.954 
391( 1.62) ·370( 2.89) 

212(16.48)-Z. 330(11.50)h 
311(10.20) 340(llo60) 

412( 6.30) 
3o69 0.967 

e -
pK -a ;\ (nm) 

f 
11.65-

10.30 380 

3.57 420 

Ölçüm Pli = 12 çözeltisinde yapılmıştır, ! ÖlçQ~ Pli = 1.5 çözeltisinde yapılmıştır, ~ Yarı proton verme değer-

leri, ~ Ölçümde elde edilen eğimler,~ Ölçlli~ ve hesaplamanın yapıldığı dalga boyları, ! Potansiyemetrik teknik 

ile elde edilen sonuç, .Z. Ölçüm 5N NaOH çözeltisinde yapılmıştır, h Ölçüm O.lN NaOH çözeltisinde yapılmıştıro 

1 ..p:. 
(j'l 

1 



Çizelge 3.2 

6H=PİROLO (3 14-d} PİRİDAZİN TiJREV"LERİNİN PROrroH ALMA SABİTLERİ 

Ma. d de 

6H-2 1 5-Dimetilpirolo [3 14-d] 
piridazin(I) 

6H-l-Fenil-2o5-dimetilpirolo 
[3,4-d] piridazin (II) 

6H-2,5-Difenilpirolo r3,4-d) 
3,6-difenil piridazin (III) 

·A max (nm) (lO 3 f ) 
:rfötral !! Katyon .2. 

c 
H- (1/2) 
-o 

d m- pK -a 
J Tnm) 

MolekUl 

225(24.89) 231(23.38) 
286( 4.41) 292 ( 5. 55) 7. 78' 0.906 7.05 
364( 1.62) 380( 1.55) 

233(40.75) 238(31.22) 
286( 4.73) 295( 6.46) 7.32 o. 914 6.69 
360( 2. 59) 395( 2.35) 

Asitlerden başka çözücülerde çözünmediğinden ilk proton a.lma sabiti 
ölçülememiştir. 

430 

410 
ı 
~ 
-.3 
ı 

~ Ölçüm P!i = 12 çözel tisind·e yapılmıştır, E. Ölçüm p.fi = ı. 5 çözeltisinde yapılmıştır, .2. Yarı protonlaruna değer-

ı . d 
erı, - Eğim, ~ Ölçüm ve hesaplamanın yapıldığı dalga boylarıo 

··.'.~;~~· 
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Çizelge 3. 3 · 

6H-PİROLO (3 ,4-d 1 Pİ?.İDAZİN VE TUZLArliNIN PROTON ALfıiA SABİTLEHİ 

Madde 

6H-2,5-Dimetilpirolo [3,4-d] 
piridazin (I) 

6H-1-Feni1-2.5-dimetilpirolo 
İ3,.4-d] piridazin (II) 

6H-2 1 5-Difenilpirolo [3,4-d] 
3,6-difenilpiridin (III) 

6H-1 1 2~5-Trimetilpirolo [3 74-d} 
1,3 1 5-trimetilpridazinium 
tuzu (IV) · 

6H-1,2,5-Trimetilpirolo [3,4-d] 
2,5-dimetilpiridazinium 
tuzu (V) 

J max (nın) (10 3 f ) 
Katyon !. Dikatyon ~ 

-
231(35.96) 230(29.96) 
293( 6.14) 313(12.82) 
393( 1.62) 385( 1.32) 

237(30.11) 234(37 .67) 
293 ( 6 .27) 315(12.49) 
395( 2.10) 323(12.34) 

404( o. 93) 

228(27.74) 232(29.58) 
258(22.05) 269(24o31) 
304(15.37) 334(15.48) 
414( 4.1:?) 362(12.44) 

442( 2.65) 

242(42.13) 246 (35 .03) 
295( 6.85) 330(14.11) 
380( 2.86) 391( 1.07) 

500( 0.42) 

234(42;·29) 236 (32 .31) 
291( 7. 96) 313(15.46 
377( 2.84) 322(14.97) 

385( 1.23) 
488( 0.47) 

H .2, (1/2) 
-o 

-3.63 

-3.67 

-3.65 

-2.65 

-2.67 

d m-

0.805 

1.086 

1.010 

0.986 

1.016 

P% 

-2.92 

-3.98 

-3.69 

-2.61 

-2.71 

rl Tnm) 

400 

400 

420 

~90 

380 

! 
CD 
ı 

a Ölçüm% 2 H2so4 çözeltisinde yapılmıştır~ b Ölçüm% 96.7 n2so
4 

çözeltisinde yapılmıştır, .2. Yarı proton al­

ma değerleri, i Eğim, ~ Ölçüm ve hesapların yapıldığı dalga boyları. 

.............. ------------------------
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rının etkisi düşünülürse tam bunun aksi gözlen~eli idi. Bu da gösteriyor 

ki pirol halkasındaki fenilin etkisi, piridazin ve pirol halkasındaki fe-

nillerden daha fazladır ve piridazindeki azota komşu olan fenillerin ste-

rik etkisi beklenenden azdır. 

B) Pirola [3.4-d] piridazinon Türevleri : Daha evvel yapılan ince­

lemeler (23 ) 3.6-dihidroksipiridazin'in tatomerik olarak (B) şeklinde bu-

lunduğunu göstermiştir. Bu araştırmanın sonucuda yukarıdaki bulguyu des-

teklemektedir. 

/H 

O
NN 

HO 1_ O 

( B) (c) 

Molekül (VII), (VIII) ve (IX) un proton verme ve alma sabitleri bu-

lunmuş ve sonuçlar çizelge (3.4) ve (3.5) de verilmiştir. 

İlk proton verme sabiti ancak molekül (VII) de gözl,nebilmiş ve 

pfa değeri 9.59 bulun..rnuştur. lVIelekül (IX) için proton verme olayının 

gözlenememesi bu molekülün tatomerik olarak aşağıda gösterildiği gibi 

(B) şeklinde bulunduğundan ileri gelmektedir. Bu şekli ile molekill (I) 

in yapısını alan molekül (IX) ile molekül (I) in proton verme sabitleri-

OH 

( A) ( 8) 
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nin aynı olduğu çizelge (3ol ve 3.4) de görülmektedir. Molekül (IX) un 

piridazin halkasındaki hidroksil grubunun proton verınede bir etkisi olma-

( \ 
dığı ortaya çıkmış olur. ·.::...<::) ~-~ 2 ? 

İkinci proton verme sabitleri molekül. (VII) için 8. 77 ve molekül (IX) 

(lın ) 

H H 
\ / 
N-N 

cm l 

~c 

(IX) 

için 11.65 olarak bulunmuştur. Aralarındaki bu büyük fark proton vermenin 

molekül ~VII) de piridazin halkasındaki azottan, molekül (IX) ise pirol 

halkasındaki azottan olduğunu düşünerek açıklanabilir. Pirol halkasında 

proton veren azotao(- durumunda elektron veren iki metil grubu bulunduğun-

dan protonu kolay vermez ve daha bazik bir ortam gerekiro MolekUl (VIII) 

in pirol azotu üzerindeki metil grubunun piridazindeki azotun üzerindeki 

azotun alınmasına etkisi olmayacağından molekül (VII) ile (VIII) in proton 

verme sabitleri aynı kabul edilebilir. 

Bulunan proton alma doğru grafiklerinin eğimlerden anlaşılacağı gibi 

her üç molekül için bir azot ve bir karbonil protonlanması saptanmıştır. 

Bu sonuç molekül (VII) ve (VIII) in de 3 16-dihidroksipiridazin gibi (B) 

şeklinde olduğunu açıklamaktadır. Tatomerik denge için aşaeıdaki yol öne-

rilebilir; 
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,,.OH OH 

HC N CH3 
H3C 

3 ı 
R 

( A) (8) (C} 

(R:H ve CH3) 
·-··-··--·--··-·-AoO 

İlk proton alma sabitleri molekül (VII) ve (VIII) için hemen aynıdır. 

Molekül (IX) ise her ikisinden daha bazik bulunmuştur ki molekül (VII) ve 

(VIII) in asidik ortamda (B) tatomerik durumunda oldukları düşünülürse 

proton alacak piridazin halkasının azotuna ~- durumunda olan hidroksil 

grubu halkaya elektron ve~esi ile molekül (VII) ve (VIII) in daha bazik 

olması gerekir. Elde edilen sonuçlar ise tam ters bir durum göstermektedir. 

Şu halde molekül (IX) un aynı ortamdaki tatomerik durumu (B) şeklinde ol-

malı ki sonucu doğrulasın. Bu yapısı ile molekül (IX) molekül (I) in yapı-

sını almış olup ilk protonlanması beklenildiği gibi piridazin halkasında-

ki o<.- durumunda hidroksil grubu bulunan azot ta ve hid;r:-oksil grubunun 

verdiği elektronlar ile molekül (I) den daha kolay olacaktır dolayısı ile 

madde (IX) madde (I) den daha bazik olmalıdır ki bulunan 0.5 ve -3.63 de-

ğerleri bu öneriyi doğrulamaktadır. 

Her üç molekül içinde ilk proton alma eğimleri bire yaklaşık bulun-

muş olması her üçününde Hammett bazı olarak hareket ettiğini göstermiştir. 

İkinci proton alma değerleri molekül (VII), (VIII) ve (IX) için 



Qizelge 3o4 

BAZI 6H-PİROLO [3 14-d] Pİ::tİDAZİN-3 2 6-DİON TÜREVLERİNİN PROTON VERME S!rBİTLERİ 

Madde 

6H-2,5-Dimetilpirolo [3,4-d] 
piridazin-3,6-dion (VII) 

6H-1,2,5-Trimetilpirolo [3,4-d] 
piridazin-3,6-dion (VIII) 

6H-2 75-Dimetilpirolo [3 74-d] 
piridazin-3-on (IX). 

A max (nın) (10 3 ~) c d 

a Anyon- Nötral Molekül~ 
H -(1/2) 
-o m K le 

P-a (1-(nm) 

Birinci proton verme sabiti her iki yöntem ile de saptanamamıştır. 

304(5.80) 
277(7.06) 
269(7.64) 
212(21.71) 

272(9.28) 
235(6.20) 
207(26.98) 

8o31 

0.623 9. 59 

1.056 8.77 

Birinci proton verme sabiti her iki yöntem ile de saptanamamıştır. 

ıBirinci proton verme sabiti her iki yöntem ile de saptanamamıştrr• 
- llo65=-

320 

310 

ı 
V1 
1\:) 

ı 

~ Ölçüm pH = 12 çözeltisinde alınmıştır, ~ Ölçüm Pli = 1.5 çözeltisinde alınmıştır, ~ Yarı proton verme değer-

leri, .!! Eğim, e ~ - OlçUm ve pesapıarın yapıldığı dalga boyu. 



Qizelge 3.5. 

BAZI 6H-PİROL0(3,4-d] PİRİDAZİN-3,6-DİON TÜREVLERİNİN PROTON A~a SABİTLERİ 

rl max (nın) (ıo·J t ) 
··. 

b 
c d 

~ Tnm) Nötral !:!:. - (1/2) -Madde Katyon - H m pK -o -a 
Molekül 

6H-2.5-Dimetilpirolo [3,4-d] 273( 9.63) 304( 4.20) f 
piridazin-3.6-dion (VII) 233( 6.63) 279( 9.08) -1.29 0.96 -1.23 320 

207(27.84) 215{22o81) 

304( 4.20) 331( 2.33) ! -2.24 0.46 -2.24 320 
279( 9.08) 289( 2.73) 
215(22o81) 204(28.64) 

6H-1.2.5-Trimetilpirolo [3,4-d] 273( 7.56) 281( 7.78) f -1.42 0.88 -1.25 320 
piridazin-3.6-dion (VIII) 312( 3.38) 

281( 7.78) 292( 9.43) f -4o62 0.43 -2.00 290 
312( 3.38) 323( 1.30) 

6H-2.5-Dimetilpirolo [3,4-d] 323( 2.81) 348( 3.88) ! 
piridazin-3-on (IX) 279( 5.21) 284( 4.44) . 0.43 1.18 0.51 350 

348(3 .88) 370(1.80 ) ! 
284( 4.44) 300( 9.85) -5.29 0.47 -2.51 400 

~ Ölçüm% 2 H2so
4 

çözeltisind~ alınmıştır, ~ Ölçüm % 96.7 H2so4 çözeltisinde alınmıştır, ~Yarı proton alma 

değeri, ~ Eğim, ~ Ölçüm ve hesabın yapıldığı dalga boyu, ! Ölçtim % 50 H2so4 çözeltisinde alınmıştır. 

1 
\,11 
w 
1 
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-2.24 , -2.00 ve -2.51 olarak bulunmuştur. Buradan melektil (VIII) in en 

bazik olan olduğu ortaya çıkmıştır. Melektil (VIII) in~olekül (VII) den 

bazik olması pirol halkasındaki azotun üzerindeki metil grubunun elektron 

vermesindendir diye yorumlanabilir. Molekül (IX) un diğer ikisinden daha 

az bazik olması ve ikinci protonlanmada eğilLin 0.5 olması molektilün bu 

ortamda tekrar (A) şekline döndüğü ve piridazin halkasına bağlı elektron 

veren hidroksil grubu olmamasına bağlanır. 

Asitlik sabitlerinin değerlerinden anlaşılacağı gibi artı yUk içeren 

tuzların,molektil (IV) - (VI), piridazin halkasında okzo ve iki okzo grubu 

içeren pirolo (3,4-d] piridazinonlar, molekül (VII) - (IX)~ dan daha az 

bazik, diğer bir deyimle daha asidik ve pirolo [3,4-d] piridazinonların­

da nötral pirolo [3,4-d] piridazinler, molekül (I) - (V), den daha asi-

dik oldukları saptanmıştır. 

3.2 KİNETİK SONUÇLAR 

Molektil (I) in proton verme sabitinin u.v. yöntemi ile saptanması sı-

' rasında 220 nm dekipeakin zamanla küçüldUğü·buna karşın önce 540 nm ve 

daha sonra 535 .nm de iki yeni peak'in yUkselmeye başladığı, aynı zamanda 

rengininde sarıdan kırmızıya döndüğü görülmüştür. Uzun zaman (72 saat) 

' sonra çözeltinin tekrar U.V. si alınmış 540 nm deki peak in kUçUldUğü ve 

220 nm dekinin ise tepe noktasının kayarak eski görünümUnU aldığı gözlenmiş-

tir. -
Klereform ve etanol karışımında yapılan ince tabaka kromatografisi za-

mana bağlı olarak Rf değerlerinin kUçüldUğUnU göstermiş ve bu sonuç male­

küllin giderek ağırlaştığı kanısını uyandırmıştır. 

Maddenin yUrUdUğU yol 

Çözilcünün ytirUdUğU yol 
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Bütün bunlardan molekülün dimer ~eya polimer meydana getirdiği ve 

uzun zaman bekletilince geri d~nerek monomar hale geldiği sonucuna varıla­

bilir. Dimerleşme için aşağıdaki mekanizma önerilebilir; 

Monomer (Sarı) 

H C 3 

Dimer ( Kırmızt) 

25°C ve O.l-5N BaOH çözeltilerindaki kinetik hız sabitlerinin Hız 

Profilleri çizilmiş ve lN lik NaOH çözeltisinde bir tepe noktası 

(= maximum) verdiği saptanmıştır. Bu sonuca göre dimerleşme veya polimer-

leşme lN lik NaOH de çok hızlı olduğu görülmektedir (şekil J.l ve çizelge 

Artan sıcaklıktaki hız sabitleri saptanmış (çizelge 3o7) ve sıcaklık 

arttıkça hız sabitlerinin büyüdüğü görülmüştür ki bu sonuç reaksiyonun 

yazıldığı yönde endotermik ters yönde ise ekzotermik oıduğunu bel~~ir. 

Hesaplanan termedinamik sabitler çizelge· (3.8) de ·verilmiştir. Değer-

. ~ * lerden anlaşılacağı gibi reaksiyon endotermik olup Ea ve.J:::,.G artıA S 

ise eksidir. 
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_Q_izelge .3o6 

6H-2 1 5-DİMETİLPİROLO [.3.4-d) PİRİDAZİNİN DİMERLEŞME KİNETİGİ İÇİN 25°C DE 

ELDE EDİLEN HIZ SABİTLERİ 

N NaOH !!- k(göz) xıo-
5 (sn -ı) - log k(göz) 

o.ı 1.3.01 8.95 4.05 

0 • .3 1.3.40 . 18.80 .3.7.3 

0.5 1.3.71 .3LOO .3.51 

ı. o 14.01 14.50 .3.41 

.3.0 14.66 20.40 .3.69 

4.0 15o00 7.07 4.15 

5.0 15oJ4 .3.20 4o49 

Çizelge .3.7 
1 

6H-2 1 5-DİMETİLPİROLO (.3,4-d) PİRİDAZİNİN KİNETİK HIZ SABİTLERİNİN SICAK-

LIKLA DEGİSJESİ. 

25 

.31 

50 

70 

1/T xıo-4 

.3.3.56 

.32.50 

.30.96 

29.15 

o -ı K -4 - log k( .. ) k(göz)xlO goz 

1.45 .3.84 

1.58 .3.80 

1.78 3.75 

2.07 .3.69 

~izel~e 3o8 

ARRHENİUS PARAMETRELERİ 

Çözücü Ea log A AG (25°C) As* 
-ı (Kal mol ) -ı (Kal mol ) (eb) 

lN NaOH 1620.84 -2.65 491Jo42 -1Jo6J 

- log (k/T) 

6 • .31 

6.28 

6o26 

6.22 



3,5 

4,0 

4,5 

: .. 
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-Log k (göz) 

13 

ŞEKIL 3.1 

14 15 

6H- 2,5- Dimetil pirolo [3,4- d] piridazinin 

25 °C deki Hız Profili 

H .. 

j 
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3o3 - HAW~ETT SABİTLERİ 

Piridazin halkasında (d) kanarından bağlanmış p~rol halkası için 

değeri hesaplanabilir. Daha öncede belirtildiği gibi (bak. 1.2) Hammett 

eşitl~ği aşağıdaki şekilde ifade edilebilir. 

AP!ia, = f 6. 

Bu eşitliği pirolo (3.4-d] piridazinlere uygulayabilmek için aşağıdaki 

önyargıların yapılması gereklidir; 

i) Pirol halkasındaki iki metil grubunun protonlanrna merkezine para 

( 'i ) durumunda 
olduğu ve aşağıdaki rezonansların benzerliği kabullen~lme-

lidir.l 
i 

' 

benzerdir 

! 

ı i 
L ........ ·--· ... ------ -······· --· ··-·--···-- --- ......... J 

ii) LiteratUrda azota bağlı fenil grubu için birb değeri olmadığı 

için ~ fenil ihmal edilmelidir. 

iii) Piridazinin ikinci azotu substituent kabul edilmelidir. Bu çeşit 

hesaplamalar daha evvel yapılmış olup ( 2 4lpirol için 6- ve 6 değerleri o p 

pirimidin için 0.750 ve 0.088 bulunmuştur. 

Hesaplamalar; 

p~ = p!f.a_ (piridazin) - p~a (piridin) = R ~N= . 
1 
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bN= = 0.514 bulunur. Bu sonuç molekül (I)'e uygulan~rs~, 
1 

~pK = pK (substitute olmuş piridazin) - pK (piridazin) 
-a -a --a. 

= -4.81/5.77 =~i 1 + 0.514 + 2x (-0.17) 
p ro 

/_ . ı = -1.008 
t7 pıro . 

Aynı sonuç molekül (II)'ye uygulanırsa, 

~pK = pK (Substitute olmuş piridazin)- pK (piridazin) 
-a -a --a. 

~p~ = 6.69 - 2.24 = ( b . . l + f N + 2 P CH3 ) 
pıro = p 

ı . 

A pK = -4o45/5o77 =6 • 1 + 0.514 + 2(-0.17) 
-a p~ro 

b . ı = -0.945 
pıro 

bulunur. 

Elde edilen tf . 
1 

değerlerinden anlaş~lacağ~ gibi pirol her iki 
.pıro 

moleküldede elektron-veren bir grup olarak hareket etmiştir. Molekül (II) 

için elde edilentr . 
1 

değerinin küçük olması pirolün azotunun üzerin­
pıra 

deki fenilin elektron-çekici olmas~ ile izah edilebilir. 

Sonuçlar Hammett grafiğinde tam olarak doğrunun Uzerine oturmamakla 

beraber, doğruya çok yak~nd~rlar (Şekil 3o4). Tam doğru üzerinde olmama-

ları bUyük olasil~kla birinci ön yargıdand~r. 

Ayrıca yukar~da elde edilen iki değerinin fark~ pirolün azotu üze­

rindeki fenilin, 6 N-fenil , değerini verecektir. 

/, N-fenil = lo008 - 0.945 = 0.063 



H 
ı 

6.0 

4J 
X 

..... -ı,_ ~ CH3 o Cl 

·)(~ o ~N~6 o 2.0 ı 
H3C ~ CH3 

1 • N N 
~ 
1\) N 

. 1 .... -
,A,.PKa 0..0 

-0,4 -0,2 0,4 0,6 0,8 -12 -to -0,8 -0,6 
1 ı 

o ~2.0 ~ 

eN 
H3C N~ CH3 

.......... . ~· -.&.o -1- o ~ o N 
Bazı heterosiklik maddelerin protonlanmaları için ' '-.. s.o ~ ŞEKIL 3.4_ ô N~ N Hammttt Grafiği 

~ V H
3
c · CH 3 
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llft 
E K - I 

PROTON VE HİDROKSİL İYONLARININ AKTİFLİK SABİTLERİ 

pH aH+ Pl! 

4.0 OoOOOlOOO ıo.o 

3.9 0.0001259 lOol 

3.8 0.0001585 10.2 

3.7 0.0001995 10o3 

3.6 0.0002512 10.4 

3.5 0.0003162 10.5 

3.4 Oo0003981 10.6 

3.3 0.0005012 10.7 

3.2 0.0006310 10.8 

3.1 0.0007943 10.9 

3.0 o.ooıooo ıı.o 

2.0 o.oıooo 11.7 

1.3 0.05012 12.0 

lo O o.ıooo 12o7 

13.0 

..., 
(1) Nolu kaynaktan alınmıştıro 

aOH-

o.oooıo 

0.00013 

0.00016 

0.00020 

0.00025 

0.00032 

0.00040 

Oo00050 

0.00063 

0.00079 

o.ooıo 

0.0050 

o.oıo 

0.05 

o.ıo 
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E K - II 

1 O ı:E;1 "E,J iWCUh. 1{/\l\.ELCH t'lETODmHEJ DOGIJJYI\ UYGULf\tH1ASI" 

20 1-:E/\D ~1 
?5 uı•ı .~cı .. ;1> .. Y<ı.~;l> 
J (1 fl{\ T EL'\ D i'~,'{ 
ll o s ı=~ .. , 
:) l'ı ~~ 2 := (" 

M; ~;J=~-

7 V SLı=0 

()c s 5= (-1 
0 V F'L) I ( N :::: ı TO d ST r-: r· 
ı ç1 C! s ı = s ı + ~~ c ı .. n > 
ı 10 S2=S?+YC ı .. n> 
l 2e· S3=SJ+,{( ı.~n>"·YC ı.~ıJ> 
ı J ('. S L! = S L! +, ~ ( l .1 i' l ) .;;. ;{ ( ı .1 N ) 
!Lı(!; S5=S5+{C ı.~n>-ı<·{c ı.~rJ) 

l SV dE.i;:T r\1 
ı 6 c j~ ı = s ı; d 
l 7C Yl=::.~~2/:1 

ı'~C" Fl=O 
ı q v !'2 = ~~ 
2N~ FO I\ !\= l TO i1 STEP l 
2 1 (j I' l = P l + C .{ C ı .1 l\ ) - <'~ ı ) ıı- C Y C ı .1 K ) - '{ ı ) 
22c P~~=F~'+cxc ı .. ıo-xı>ı<c~c ı .. ıo-xı> 
? 3 C ıJ EJ~ T h 
~2 11 r~ U= F ı/ P2 
2 5 C' 1\ = Y ı - B;;. ~~ ı 
2 6 c ı< ı = c l•1':- ~:; 3- s ı -ıı- s 2) 1 c s u n c c n* s 1ı- s ı ıı- s ı > '~ c t1 * s 5- s~:" s 2 > > ) 

2 6ı I ı =Al B 
~?.62 r•bL~T ",\","Y" 
263 T'Ici,JT 
26Lı FOF L=ı Tl) l'1 STEf' 
2 ô 5 f'l -: UJT ,'( C ı .1 L > .1 '{ C ı , L ) 

2:66 tJE1~T L 
267 ı-nı~n 

26i1 PFLJT 
27ç; pr;ItJT tı~.LJG "Y=~'· (!;!@©@X+@. @@@@".ıBn'\ 
2:-:;eı FFLJT USLJG "KOliOLf\SYüf·l l(/\TSf\YISl=@·@@@l~",I\1 
290 1'1\li'JT tJSidC-i "EJTEnSEfT=@@. @Cıt@@".~ll 
3 C:-W D/\Tı'\ 7 
31(', Dk\T/\ -ı.ı~~~~,-.679.~-.Lııs.~-. ı92.~.13,.Je>~, 1·30ı 
3~)0 01\Tf\ • 33, • 6, • 92.~ l· 17 .. ı • Lı'J, l· ?'::J.1 3 
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