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Bu ¢aligmada, amonyak ve bir seri primer, sekonder, tersiyer alifatik
aminin stokiyometrik protonasyon sabitleri %10 dioksan - %90 su, % 20
dioksan - % 80 su, % 30 dioksan-% 70 su, % 40 dioksan-% 60 su, % 50
dioksan-% 50 su, % 60 dioksan-% 40 su karigimlarinda potansiyometrik

metotla tayin edilmistir. Titrasyonlar, 25 OC da azot atmosferinde ve modifiye
edilmis kombine cam pH elektrodu kullanilarak 0,1 M sodyum perklorath
ortamlarda yapilmigtir. Protonasyon sabitleri hem olusum egrilerinden
(j -log[H]) yararlanarak, hem de PKAS bilgisayar programu ile hesaplanmig ve
sonuglar karsilagtirilmistir. LogB degerlerinin ¢6ziicli karigiminda dioksan' in
mol kesri arttik¢a azaldig1 gériilmiistiir. Ayrica aminlerin bazikligi izerine alkil

gruplarinin etkileri incelenmigtir.
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ABSTRACT

In this study, stoichiometric protonation constants (§) of ammonia and a
number of primary, secondary, tertiary aliphatic amines were potentiometrically
determined in the following solvents: %10 dioxan - %90 water, 20 % dioxan -
80 % water, 30 % dioxan-70 % water, 40 % dioxan-60 % water, 50 % dioxan-

50 % water, 60 % dioxan-40 % water. Potentiometric titrations were carried out

at 25 OC, under nitrogen athmosphere in the media of 0.1 M sodium perchlorate
using modified combined pH electrode. The protonation constants were
estimated using both the formation curves (j-log[H]) and PKAS computer
programme. It was found that the protonation constants linearly decreased with
the increase of dioxan contents. Also, the effects of the alkyl group on the

basicity of amines are discussed.
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1. GIRIS

Atmosferde havanin baglica bileseni olan azot atomunu igeren aminler uzun
sire bilim adamlarinin dikktini ¢ekmistir. Aminler iizerine simdiye kadar
yiizlerce ¢aligma yapilmis ve hala yapilmaktadir. Clinkii aminler ila¢ sanayi
basta olmak {izere, boya, sabun, kozmetik gibi ¢esitli sanayi dallarinin
hammaddesi oldugu gibi, birgok organik reaksiyonda da kullamilmaktadir.
Bunun yam sira aminlerin insan viicudunda etkili oldugu bilinmektedir. Bu
kadar 6nemli olan aminler sentetik olarak iiretilebildigi gibi havadan aldig:
azotu aminlere geviren bitkiler ve mikroorganizmalardan da izole edilebilir[1].
Aminlerin hem sentetik olarak, hem de dogadan izole edilerek yiiksek verimle
elde edilebilmesi i¢in baz1 fiziksel ve kimyasal 6zelliklerinin bilinmesi gerekir.
Bu yiizden ¢aligmamizda, bazi aminlerin ¢esitli dioksan-su ortamlarinda
protonasyon dengeleri potansiyometrik yontemle incelenerek stokiyometrik

protonasyon sabitlerinin tayin edilmesi amaglanmustur.

Bilindigi gibi reaksiyonlarin g¢ofu asit-baz dengelerine dayanmaktadir. Bu
dengelerin agiklanabilmesi igin, reaksiyona giren maddelerin iyonlagma
sabitlerinin veya protonasyon sabitlerinin bilinmesi gerekmektedir. Eger bu
sabitler bilinirse reaksiyonun yoénii tahmin edilebilir veya iyonlagma yiizdesi
hesaplanabilir. Bu sabitleri kullanarak uygun pH' larda dengedeki istedigimiz
tiirll maksimum verimle izole edebiliriz. Ayrica pK, degerlerini kullanarak

tampon ¢ozeltiler hazirlayabiliriz.

Denge sabitlerinin bulunabilmesi, denge konsantrasyonlarmnin belirlenmesi
esasina dayanir. Denge konsantrasyonlarinin belirlenmesinde potansiyometri,
kondiiktometri, polarografi, spektrometri gibi ¢ok ¢esitli yOntemler
kullanilabilir. Fakat bunlar arasinda uygulama alam en genis ve dogrulugu
genel olarak en yiiksek olan ydntem potansiyometrik yontem oldugundan
calismamzda potansiyometrik titrasyon teknigi kullanilmugtir.



Literatiirde aminler ¢esitli ¢6ziicli ortamlarinda incelenmis fakat dioksan-su
ortaminda sistematik bir sekilde incelenmemistir. Bu ¢alismada hem bu
eksikligin giderilmesi hem de dioksan-su ortaminda aminlerin bazhiginin alkil
grubu degistikce nasil degisti§inin goriilmesi ve dioksan-su karigiminda
dioksan'in mol kesri ve/veya ylizdesi ile sabitler arasinda nasil bir iligkinin
oldugunun aragtirilmasi amaglanmigtir. Calismamizda kullanilan aminler ve

baz1 6zellikleri Cizelge 1.1° de verilmigtir.



Cizelge 1.1. Calismada Kullanilan Aminler ve Baz1 Ozellikleri

ADI FORMUL OZELLIKLERI

Amonyak NH; Mol kiitlesi 17,03 g/mol, kaynama noktas -35,5°C,
renksiz gazdir. Nitrik asit imalatinda, patlayici
maddelerde, kimya endiistrisinde kullanilir

Metilamin CH;NH, Kuvvetli amonyak kokulu reksiz gazdir. Kaynama
noktast -6.79°C, erime noktast -92,5°C dir. Suda
¢Oziinlir. Hizlandiricilar, boyalar, ilaglar, hasarat
Oldiiriiciileri i¢in ara maddesi olarak kullanilir.

Dimetilamin | (CH,),NH Mol kiitlesi 45,08 g/mol, kaynama noktasi +7°C,
erime noktasi -96°C dir. Karakteristik kokusu vardir
ve suda fazla ¢6ziiniir.

Trimetilamin | (CH3);N Mol kiitlesi 59,11 g/mol diir. Katemer amonyum
bilesiklerinin imalinde kullanilir.

Etilamin C,H;NH, Mol kiitlesi 45,08 g/mol, kaynama noktas1 16,6°C
dir. Kuvvetli alkali reaksiyon goésteren amonyak
kokulu alev alan sividir. Regine kimyasi, ilag ve
boya endiistrisinde kullanilir

Dietilamin (C,H;s),NH Mol kiitlesi 74,62 g/mol, kaynama noktas1 56°C
dir.Suda ¢oziiniir. Ilag ve boya endiistrisinde
kullanilir.

Trietilamin | (C,Hs);N Mol Kkiitlesi 101,19 g/mol, kaynama noktast 89-
90°C, erime noktasi -115°C dir. Stvidir, kuvvetli
amonyak kokusu vardir, amonyum bilesiklerinde
kullanilir

n-propilamin | n-C;H;NH, Mol kiitlesi 59,11 g/mol, kaynama noktasi 48-49°C,
erime noktast -83°C dir. Renksiz, alkali karakterde
bir stvidir. Cok tahris edicidir.

Di-n- (n-C;H;),NH | Mol kiitlesi 101,19 g/mol, kaynama noktas1 105°C,
ropilamin erime noktasi -63°C dir. Suda yeterince ¢oziinmez.
Tri-n- (n-C3H;);N Mol kiitlesi 146,28 g/mol, kaynama noktasi 156°C,

propilamin erime noktast -93°C dir. Yanicidir.

n-biitilamin | n-C4HoNH, Mol kiitlesi 73,14 g/mol, kaynama noktasi 78°C,
erime noktast -50°C dir. Suda oldukga g¢bziinir,
yanicidir.

Di-n- (n-C4Hy),NH | Mol kiitlesi 129,25 g/mol, kaynama noktasi 161°C,

biitilamin erime noktast -51°C dir. Suda az ¢6ziiniir, yanicidur.

Tri-n- (n-C4Ho)sN Mol kiitlesi 185,36 g/mol, kaynama noktasi 216°C,

biitilamin erime noktast -70°C dir.Suda ¢oziinmmez,

karakteristik kokusu vardir. Su ¢ekici 6zelligi vardir.




2. TEORIK KISIM
2.1. Aminlerin Genel Ozellikleri

H atomunun alkil gruplariyla yer degistirdigi amonyagin tiirevlerine alifatik

aminler denir. Azot atomuna baglanan alkil grubu sayisina gére aminler ii¢

grupta toplanir;
Primer amin sekonder amin tersiyer amin
R-NH, R,-NH R3;-N

Burada R alkil gruplarini géstermektedir.

Aminler elektronegatif bir atom olan N atomunu i¢erdiginden dipol momente
sahiptirler. Bu nedenle polar molekiillerdir. Azot atomu iizerinde
ortaklanmamis elektron bulundugundan ¢éziicti molekiilleriyle ve molekiil igi
hidrojen baglar1 olugur. Alkil gruplarinin sayis1 ve bu gruplardaki karbon sayisi
arttikca molekiil agirhifi artacagindan Van der Walls kuvvetleri artar.
Molekiiller arasi bu kuvvetler aminlerin fiziksel ve kimyasal 6zelliklerini
etkiler. Bu nedenle molekiil agirhig: kiiclik olan aminler normal sartlarda gaz
halindedir.Bu aminler ancak tuzlar1 olusturularak saklanabilir. Karbon sayisi
altidan fazla olan aminler suda pek fazla ¢oziinmezler. Bunun nedeni karbon

sayist arttikca hidrofob dzelliginin artmasidir.
2.2. Aminlerin Sentezi

Aminlerin sentetik olarak elde edilme reaksiyonlarini su gruplar altinda
toplayabiliriz.

i ) Niikleofilik yer degistirme raksiyonlar

ii ) Nitro bilesiklerinin indirgenmesi

iii) Karbonil bilegiklerinin indirgenmesi



iv ) Amitler, oksimler ve nitrillerin indirgenmesi
v ) Hoffman reaksiyonu
vi ) Grignard reaksiyonu

2.3. Aminlerin Reaksiyonlari

Aminler, azot atomu {izerinde bir ¢ift ortaklanmamis elektron
bulundurduklarindan dolayi, reaksiyonlarda niikleofil olarak davranirlar.
Reaksiyonlarinda pozitif yiiklii veya yiiksiiz elektrofillere ortaklanmamig

elektronlariyla etki ederler.
R-NH, + E'& R-NHE + H'

Primer ve sekonder aminlerde bazhik ile niikleofillik arasinda paralellik
olabilecegi farzedilir, fakat bu durum ¢ok nadiren gézlenmistir.Ornegin Hall
"Taft o* parametreri ile alkil aminlerin bazlifi arasinda bir korelasyon"
buldugu halde niikleofilik reaksiyonlartyla ilgili boyle bir iliskiyi

bulamamuistir[2].

Aminlerin reaksiyonlarini beg grupta toplamak miimkiindiir.
i ) Agilleme

ii ) Alkilleme

iii) Halojenleme

iv) Nitrolama

v ) Yiikseltgenme



2.4. Aminlerin Bazligx

Aminler, azot atomu {izerindeki ortaklanmamig elektronlarini kullanarak
proton baglayabildiklerinden dolayr Bronsted-Lowry asit-baz tanimina gore
baz olarak smiflandirilirlar. Aminler organik bazlarin en Onemli sinifim

olustururlar.

Aminlerin ¢6ziicii molekiillerinden proton koparmasiyla ilgili dengenin denge
sabiti aminlerin bazlhimin bir O6l¢lisiidiir. Co6ziicii molekiillerini HS genel

formiiliiyle gosterecek olursak;

HS + NH,R «— § + NH';-R

dengesinin denge sabitinin biiyiiklligii aminlerin bazlik kuvvetinin derecesini
g6sterir. Aminlerin bazlik kuvvetleri ¢esitli ¢oziicli ortamlarinda tayin
edilmistir [1,3,4,5]. Dogada en ¢ok bulunan ve en g¢ok kullanilan ¢dziicii su

oldugundan, birgok aminin de su ortamindaki bazlik sabitleri bulunmustur.

Cizelge 2.1. Baz1 Alifatik Aminlerin Su Ortamindaki Bazlik Sabitleri[6]

Amin Bazlik Sabiti, K,
Amonyak 1,8 x 107
Metilamin 44 x 107
Dimetilamin : 52 x 107
Trimetilamin 5% 107
Etilamin 56 x 10
Dietilamin 96 x 10
Trietilamin 57 x 107

Bu ¢izelge incelenecek olursa, aminlerin bazlik kuvvetleri alkil grubu artik¢a
genellikle artmaktadir. Fakat suna dikkat edilmelidir ki tersiyer aminler

sekonder aminlerden daha zayif bazdir. Acaba bu farklilifin sebebi nedir?



Aminlerin bazlhigim etkileyen faktorler nelerdir? Konunun daha iyi
anlagilabilmesi i¢in bunlarmn irdelenmesi gerekir.

2.4.1. Aminlerin bazlik kuvvetine etki eden faktorler

i) Termodinamik Biiyiikliikler

Dengeler, sistemde degisen enerjiler bakimindan yani termodinamik
bilyiikliikler a¢isindan incelendiginde, dengede entalpi, entropi ve 1s1 kapasitesi

degisiminin etkili oldugu goriiliir.

Iyonlagma sabitine standart serbest enerji degisimi AG® nin etkisi agagidaki

bagintilarla verilebilir.
- AG® =RTInK, (1)
pK.=AG"/2.303 RT )

Ayn1 zamanda standart serbest enerji degisiminin entalpi ve entropi degisimine

bagh oldugu diisiiniilecek olursa;

AG"=AH® - TAS® (3)
iyonlagma sabitinin termodinamik biiyiikliiklere bagli oldugu goriilebilir.
ii) Coziiciiniin Dogas1

Genelde bir ¢ozeltide bir maddenin ¢6ziinmesi iki terimle agiklanir: Coziicii-

¢oziinen arasindaki etkilesim ve ¢oziicli-g6ziicli arasindaki etkilesim. Buna



¢ozlicliniin etkisi denir. Iyonik tiirler ile ¢6ziicii molekiilleri arasindaki
etkilesim gok kuvvetlidir. Iyon-¢6ziicii arasindaki bu etkilesim iyonun yiikiiniin
biiylikligline ve yiikk yofunluguna baghdir. Coziicii-¢6ziinen arasinda iyon-
dipol ve/veya hidrojen bagina benzer bir etkilesim vardir. Amonyum ve amin
molekiillerinin sulu ¢ozeltilerde molekiiller arasi hidrojen baglar1, molekiile en
yakin su molekiilityle meydana gelir. C6ziinen molekiil, ¢6ziicii molekiilleriyle
sarilir. Buna birincil hidratasyon tabakasi denir. Birincil hidratasyon
tabakasinda ¢6ziicii-¢6ziinen arasindaki etkilesim ne oluisa olsun sterik olarak
engellenir. Coziicii arasindaki bu etkilesimden dolay: entalpi, entropi ve 1s1

kapasitesi 6nemli derecede diiger[1].

Coziinen molekiil veya iyon birincil hidaratasyon tabakasiyla sarilsa bile hala
kuvvetli bir etkiye sahiptir ve su molekiillerini kuvvetle ydnlendirir. Ikincil
hidratasyon tabakasini olusturur. Bu etkilesim birincil hidratasyon tabakasina

az olmasina ragmen entalpi ve entropinin diigmesine neden olur.

Polar olmayan ¢éziinenler, entalpi ve entropiyi diigiiren, su molekiillerinin
kendi kendilerine siralanmalarini saglayan etkiye sahiptir. Bu etki sadece polar
olmayan ¢6ziinenler i¢in degil ayni zamanda polar olmayan grup igeren
¢oziinenler icin de gegerlidir. Omegin aminlerdeki alkil gruplar igin bu etki
s6z konusudur. Coéziicli-¢Oziinen arasinda higbir etkilesim igermeyen fakat
¢Oziinenin ¢oziicli molekiilleriyle sarildifi bu olaya "hidrofobik hidrasyon"

denir[1]. Bu hidrofobik hidrasyon, 1s1 kapasitesini biiyiik 6lgiide degistirir.

Sonug olarak, ¢oziicli-¢dziinen arasindaki etkilesimlerin kuvveti entalpi entropi
ve 1s1 kapasitesinin biiylikliigiinii etkiler. Bu biiylikliigiin molekiillere ve

iyonlara gore farkli olmasi o maddenin bazligini degistirir.



iii) Sicaklik

Bilindigi gibi sicaklik degistirildiginde molekiil ve iyonlarin kinetik
enerjileri degiseceginden biitiin termodinamik biiyiikliikler degisecektir.
Sicakligin iyonlagsma sabitine etkisini agagidaki esitlikle gésterebiliriz.

AG’=2.303 RT pK, 0
Buradan su esitligi yazabiliriz.

d(AG®) /dT =-AS"=2.303 R pK, + 2.303 RT (d(pK,) /dT) (5)

- d(pK,) /dT = AS°/2.303 RT + pK,/T (6)

Esitlik 6 dikkate alinacak olursa sicakliktaki bir degisim pK, ' y1 6nemli 6lgiide

etkileyecektir. Bu nedenle ¢aligmalarimiz sabit sicaklikta yapilmigtir.

iv) Molekiiliin Yapisi

Amonyaktaki hidrojenler yerine flor atomu gegerse, amonyagin bazlik 6zelligi
stfira yaklasir. Eger flor yerine metil grubu gegerse, amonyaktan daha kuvvetli
baz olur. O halde bir maddenin molekiil yapisi, maddenin bazliginda énemli
rol oynar. Molekill yapisi incelenirken ii¢ ana etken g6z Oniinde

bulundurulmalidir;

a) Indiiktif Etki

Bu etki, azot atomuna baglanan grubun bu atoma elektron sunmasi veya bu
atomdan elektron ¢ekmesi olarak tanimlanir. Eger elektronegatif bir atom
bagliysa bu atom azottan elektronlar1 kendine dogru yonlendirecek, azot
{izerinde yogunlugu azalan elektronlarin asitlere sunumu azalacaktir. Bu
nedenle bazlik azalacaktir. Efer azot atomuna elektropozitif veya elektron
saglayan bir grup baghysa azot lizerindeki elektron yogunlugu fazla olacaktir.
Bu durumda azot kargisindaki asite elekronlarin1 daha kolay sunacak ve bazligi
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artacaktir. Omegin elektron sunma egiliminde olan alkil gruplari, pozitif
indiiktif etkiye sahiptir. Metil gruplarinin elektron saglamasi, karbon atomunun
azottan daha elektropozitif olmasiyla agiklanabilecegi gibi genelde
hiperkonjugasyon ile agiklanir. Hiperkonjugasyon hidrojen sayisina baghdir.
Yani alkil grubuna bagh hidrojen sayisi ne kadar fazla ise azota saglanan
elektron da o kadar artar. Ornegin dimetilamin ve dietilaminin bazliklar1 sirast
ile 51 x 107 ve 95 x 107 dir. Indiiktif etkiye carpici bir Srnek de etilamin ve B,
B, B,-trifloroetilamin' in pK, degerleri verilebilir. Bunlar sirast ile 10,67 ve

8,30' dur[1].

b ) Mezomerik Etki

Aril grubu veya konjuge sistem igeren aminlerde rezonans ile elektron
saglanmasi mezomerik etki olarak bilinir. Bizim inceledigimiz alifatik

aminlerde boyle bir etki s6z konusu degildir.

¢ ) Sterik Etki

Bir bilesigin yapisindaki biiyilkk hacimli gruplarin onun reaksiyonunu
engellemesine sterik etki denir. Amonyak molekiilinde azot atomu sp®
hibritlesmesi yapmustir. Ug orbitalde kiigiik hacimli hidrojen atomu vardir. Bir
orbitalde de biiyilkk yer kaplayan ortaklanmamig elektron ¢ifti bulunur.
Aminlerde ise bu hidrojenler yerine biiyiik hacimli alkil gruplar geger. Alkil
gruplar: birbirini iterek amonyaktaki bag agilarin degistirirler. Ornegin bu bag
agis1 trimetilamin igin Lide ve Mann tarafindan lgiilmiis ve 108,7+1° olarak
bulunmugtur[1]. Bunun sonucu olarak ortaklanmamig elektron ¢iftinin 6niinii
sterik olarak kapatarak reaksiyona girmesini engellerler. Bu da aminlerin

bazliginin diigmesine neden olur.
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Cizelge 2.1 deki trimetilamin ve trietilaminin bazliklan1 bu agiklamaya gore
trimetilamin>trietilamin olmas1 gerekirken bu gézlenememistir. Bu, biiyiik
alkil gruplari arasindaki Van der Waals ¢ekim kuvvetlerinin kiiglik alkil
gruplarina gére daha biiyiik olmasindan dolayi etil gruplarinin metil gruplarina
gére birbirlerini daha gok ¢ekmeleri ve azot iizerindeki elektron ¢iftinin
uzaginda bir araya toplanmasiyla agiklanir. Bunun sonucu olarak da elektron
¢iftinin etrafi bosalir ve azot protonu kolaylikla baglar ve bazlik artmug
olur[3,7].

2.5. Denge Sabitlerinin Tayininde Kullanilan Metodlar

Denge sabitlerinin hesaplanmasinda ¢esitli metodlar gelistirilmigtir. Metod
gelistirmekteki amag¢ denge sabitlerini gabuk, anlagilir ve kolay bir gekilde
tayin etmektir. Gelistirilen bu metodlar denge durumunu bozmaksizin mevcut
biitlin tiirlerin serbest konsantrosyonlarinin dogru ve kesin degerlerini bulmaya
dayanir.Giiniimiizde denge sabitlerinin tayininde kullanilan metodlar iki ana

grup altinda incelenebilir

I. Grup Metodlar

Denge reaksiyonunda yer alan tiirlerden bir veya birkaginin denge
konsantrasyonunun dogrudan tayinine dayanan metodlardir. Bunlar ¢ozeltide
degisen biiyiikliiklerden (potansiyel, iletkenlik v.b) faydalamilarak
konsantrasyon hesabiile ilgilidir. Bu tezde kullandigimiz potansiyometrik

metot da bu gruba girer.

II. Grup Metodlar

Bu gruptaki metodlar sistemin fizikokimyasal 6zelliklerinde meydana gelen
degisikliklerin  Olglilmesine dayanan metodlardir. Bunlar basamakl:
reaksiyonlar sirasinda bilesenlerin denge konsantrasyonlarinin dogrudan

hesaplanmasiyla ilgili degildir [8].
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2.5.1. Potansiyometrik metot

Farkli iki hiicre kullanarak bu hiicreler arasinda olugan potansiyelden
faydalanarak ortamdaki tiirlerin konsantrasyonlarinin hesaplanmasi yontemine
"potansiyometrik metot" denir. Hiicredeki potansiyeller iki ana tip olaydan

kaynaklanir.

i) Yiikseltgenme-indirgenme dengeleri

ii) Membranin iki tarafinda konsantrasyon farkinin olusumu

Asit-baz reaksiyonlart bilindigi gibi proton transfer reaksiyonlaridir. Eger
kullandigimiz elektrot H' iyonunu segici bir elektrot olursa potansiyometriyi
kullanarak denge sabitini hesaplayabiliriz. Iste bu amagla cam elektrotlar

gelistirilmistir. Cam elektrotlarin yapisi Boliim 2.5.2' de kisaca verilmistir.

Potansiyometrik verilerle (mV) konsantrasyon arasindaki iligkiyi veren Nernst

esitligini kullanarak potansiyometriyi kantitatif tayinlerde kullanabiliriz.

Asagidaki gibi verilen bir yiikseltgenme-indirgenme dengesinde Nernst esitligi

yazilacak olursa;
xX + yY & pP + qQ @)
E ="Eo + RT/nF In({X}*{Y}’ / {P}*{Q}Y @)
burada "E,, biitiin tiirler birim aktivitede oldugunda olusan potansiyeldir ve
standart elektrot potansiyeli adu alir. E§er ortamin iyonik siddeti sabit

tutulacak olusa Nernst esitligi su hali alur.

E =E, + RT/nF In((X]"[Y} / [PP[QI%) ®
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Burada E,, formal elektrot potansiyeli olup asagida verilmistir.

Eo = "Ep + RT/0F In(yx* vy’ / ¥5° Yo%) (10)

Potansiyometrik yontemle Esitlik 9' dan da anlagilacagi gibi hiicrenin
potansiyeli Olglilerek denge sabiti hesaplanabilir. Bilindigi gibi birtek
potansiyel Olgiilerek yapilan tayinin ne giivenilirligi vardir ne de dogrulugu
iyidir. Bu nedenle bir denge i¢in bir takim veri setinden yararlanilarak denge
sabiti hesaplanmalidir. Iste bu veri setini elde edebilmek i¢in potansiyometrik

titrasyon teknigi kullanilmalidur.

2.5.2. Cam Elektrot

Bu tezde aminlerin protonasyon sabitlerinin bulunmasi amaglandigindan,
sistemdeki H' iyonu konsantrasyonunun belirlenmesi gerektigi agiktir. [H]' 1
tayin etmek i¢in hidrojen elektrot kullamilabilir. Fakat bu elektrotun gerek
hazirlanmasi gerekse kullammu zor oldugu i¢in son yillarda H' iyonu segimine

dayanan cam elektrot kullanilmaktadir.

Ticari olarak pekgok tipte cam elektrot mevcuttur. Bunlarin gogunda H'
iyonunu segici cam membran, referans hiicreyle temas eden H' iyonu aktivitesi
sabit ¢Ozeltiyi ihtiva eden bir tiiplin ucuna temas ettirilmistir.Deneyde

kullanilan kombine cam elektrodun gematik gosterimi agagida verilmigtir.
Cam Membran

Ag(k) | AgCI(k) | CI'(suda) | | H'(suda,C bilinmeyen) : H'(suda,C bilinen) ,Cl'(suda) | AgCl(k) | Ag(k)

Burada potansiyelin degismesinin nedeni; membranin iki tarafinda
konsantrasyonun farkli olmasidir. Ozel yapilmis membranin yapisinda Na,O
ve SiO, bulunur. Silikatin igersinde sodyum iyonlar1 -SiO'Na* seklindedir.
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Membran mutlaka su iginde saklanmalidir. Ciinkii ylizeyde hidrat tabakanin
olugmasi gerekir. Membrandaki Na® ile ¢ézeltideki H' iyonu yer degistirir. Bu
yer degistirme temas halinde bulundugu ¢o6zeltideki [H]' a baglidir. Membranin
iki tarafindaki [H] birbirinden farkli olacagindan potansiyel dogar. Fakat su
unutulmamalidir ki membran nekadar iyi yapilirsa yapilsin, iki yiizii birbirinin
aynisi olamaz. Bu nedenle asimetri potansiyeli dedigimiz bir potansiyel dogar.
Bunun yaninda tuz kopriisiinden dolay: sivi temas potansiyeli de dogar. Biitiin
bunlar1 g6z Oniiniinde bulundurarak ve termodinamik bilgilerimizi kullanarak

cam elektrotla pH 6l¢limiinii veren Nernst esitliini su sekilde yazabiliriz.

E = sabit + RTF! In{H} +E; (11)
{H}=yu[H] (12)
E = sabit + RTF! Inyy + RTF™ In[H] + E; (13)
E =E’+RTF" In[H] (14)
E=E’+kpH (15)

Burada E°; sivi temas potansiyelini, aktivite sabitinden gelen bir bilyiikliigii,
asimetri potansiyelini, i¢ ¢6zeltinin aktivitesinden gelen bilylikliigii ihtiva eden
bir sabittir. k ise RTF ve In10' u ihtiva eder. Bu sabit, elektrodun kalibrasyonu
ile bulunur. Bunun igin C, konsantrasyonlu V, hacimli kuvvetli asit, Cg
konsantrasyonlu kuvvetli baz ile Vp hacimlerinde ilave edilerek titre edilir.

Titrasyonun her noktasindaki H, su sekilde hesaplanir.
H=(CaxVa- CpxVp) /(Va+Vp) (16)

Hesaplanan H, degerlerinden pH' lar hesaplanir ve olgiilen E' ler Esitlik 15
kullanilarak grafige gecirilir. Koordinat1 kesim noktasindan E°, egimden de k

sabiti bulunur.
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2.6. Protonasyon Sabiti

Tersinir reaksiyonlarda ileri ve geri yoOndeki reaksiyonlarin birbirini
dengelemesi olarak tanimlanan kimyasal denge senelerce bilim adamlarinin
dikkatini ¢ekmistir. Ilk kez 1864-1874' de Guldberg-Waage tarafindan
yayinlanan bir seri makalede "kiitlenin etkisi kanunu" ifadesi ortaya atilarak
kimyasal denge kantitatif bir temele dayandirilmigtir [8]. Dengeyi idare eden
kanunlarin dogru olarak formiillendirilmesi 1877' de Vant Hoff tarafindan
yapilmustir.

Tersinir reaksiyonlarda dengeye ulasildiginda makroskobik olaylar durdugu
halde mikroskobik olaylar devam etmektedir. Bir sistemde dengeye
ulasildifinda, reaksiyona girenlerdeki ve iiriinlerdeki tiirlerin orani sabittir. Bu
sabite denge sabiti denir. Tersinir biitiin reaksiyonlarda denge s6z konusu
oldugundan denge sabitleri reaksiyona bagh olarak farkli gekilde
adlandirilirlar. Ornegin iyonlasma sabiti,¢6ziiniirlikk sabiti v.b. Yiiklii veya
yiiksiiz bir baza, bir veya daha fazla proton baglanmasi sonucu olusan

dengelerin denge sabitlerine "protonasyon sabitleri" adi verilir.

Calismamizda kullanilan aminler, sadece bir tane proton bagladiklarindan

monoprotik baz olarak adlandirilir. Aminleri B ile gosterirsek

B + H= BH (17)

dengesi meydana gelir. Bu dengeye protonasyon dengesi ad1 verilir ve buna ait

denge sabiti

K = {BH} / {B}{H} (18)

ifadesine protonasyon denge sabiti denir.
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Denge sabitleri lizerine yapilan ¢aligmalarda sabit sicaklikta reaksiyona giren
tiirlerin konsantrasyonlarnn degistirildiginde farkli sabitlerin elde edildigi
gbriilmiistiir. Ornegin asetik asit i¢in yapilan ¢alismada asagidaki sonuglar elde
edilmistir.

Cizelge 2.2 Asetik Asitin fyonlagma Sabitleri (25 °C)

Analitik konsantrasyon K,
1,0 x 107 1,74 x 107
1,0 x 10* 1,75 x 10°°
1,0 x 107 1,85 x 107
1,0 x 102 2,10 x 107

Goriildiigli gibi konsantrasyon degistikge denge sabiti deferi degismektedir.
Bunun nedeni ¢6zeltideki elektrostatik ve kimyasal etkilesmelerden dolayi
tirlerin etkin konsantrasyonlarmnin (aktivite) bizim hesapladigimiz
konsantrasyondan (analitik konsantrasyon) farkli olmasidir. Iste bu sebepten
dolay: stokiyometrik ve termodinamik denge sabiti ifadeleri kullanilmaktadir.
Aktivite oranlar1 cinsinden ifade edilen sabitlere "termodinamik denge
sabitler” denir ve bu sabitler sadece sicakhifa baghdir. Konsantrasyon oranlari
cinsinden ifade edilen sabitler ise "stokiyometrik denge sabitleri" dir. Bazen
tiirler hem konsantrasyon hemde aktivite cinsinden ifade edilebilir. Bunlara ise

"karigik denge sabitleri" ad1 verilir.

Stokiyometrik denge sabitleri, iyonik giddeti sabit tutmak lizere agir1 miktarda
tuz yaninda tayin edilirken, aktivite katsayilariin ortamdaki tiirlerin
konsantrasyonlarindan bagimsiz oldugu ve sadece uygun elektrolitin cinsine ve
konsantrayonuna bagh oldugu varsayilir. Bu sartlar altinda elde edilen
stokiyometrik denge sabitleri aym1 zamanda termodinamik denge sabitleri
olarak ele alinabilir ki, bu sabitler 6zel tuz ortaminda, ortamda bulunan tiirlerin
konsantrayonunun sifir oldugunu ve biitiin tiirlerin aktivite katsayilarinin birim
oldugu standart haldeki sabitler olarak diisiiniilebilir[8,9,10].
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2.6.1. Protonasyon sabitlerinin hesaplanmasi icin temel esitlikler

Denge sabitlerinin hesabi dengeyi bozmaksizin denge konsantrasyonlarinin
hesaplanmasi esasina dayanir. Denge konsantrasyonlarin1 hesaplamanin gesitli
yollar1 vardir. Biz ¢aligmamizda dogrulugu yliksek ve pratik bir sistem olan
potansiyometrik metodu kullanacagiz. Potansiyometrik titrasyon tekniginde
¢ozeltideki potansiyel degisiminden yararlanarak H' iyonu konsantrasyonu

hesaplanir. Eger protonasyon denge sabiti g6z 6niine alinacak olursa;

B=[HB]/[H][B] (19)
esitlikteki [HB] ve [B] konsantrasyonlarini bulabilirsek deneysel olarak da [H]

olgiilebileceginden protonasyon sabiti hesaplanabilir.

[HB] ve [B] biiyiikliiklerini hesaplayabilmek i¢in ortamdaki biitiin dengeleri
diistinerek asagidaki esitlikleri yazabiliriz:

H,0 — H + OH (20)
B, = [B] + [BH] (21)
H,=[H] + [BH] - [OH] (22)
K = [H][OH] (23)

esitlikleri elde edilir. Esitlik 22 ve 23' den [BH] ¢ekilecek olursa;

[BH] = H_ - [H] + (K./[H]) (24)
elde edilir.Esitlik 24, Esitlik 21' de yerine yazilip [B] gekilebilir.

[B] =B, - H; + [H] - (K./[H]) 25)

Esitlik 24 ve 25, Esitlik 19' da yerine yazilirsa
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B =(H.- [H] + K/[H])) /(B.-H, + [H] - (Ky/[H]) )[H] (26)

ifadesi elde edilir.Bu esitlikteki B,, H;, K;, ve [H] deneysel verilerden elde
edilir ve bdylece protonasyon sabiti hesaplanabilir. Titrasyonda her ilaveden
sonra bir B hesaplanir. Bu ise ¢gok yorucu ve karmagik bir igtir. Bunun yerine
her bir baza bagli ortalama proton sayis1 olarak bilinen j fonksiyonu

tamimlanir. Esitlik 19' dan [BH] ¢ekilir,

[BH] = B[H](B] (27)
Esitlik 21' e yerine yazilirsa;

B.=[B] + B[H][B] (28)

[B]=B./(1+B[H]) (29)
esitligi elde edilir.

Esitlik 24 ve 29, Esitlik 19' da yerine yazilir ve diizenlenirse;
(H, - [H] + K/[H]) /B, =B[H]/ (1 +B[H]) =] (30)

elde edilen esitlik, j' nin [H]' in bir fonksiyonu oldugunu, B, ve H' den
bagimsiz oldugunu gosterir. Esitligin sag tarafina dikkat edilirse 7' nin [H] ile
degisimini etkileyen tek etmenin B oldudu goriiliir. j-(-log[H]) egrilerine
"olugum egrileri" ad: verilir. Olusum egrileri ¢izildiginde monoprotik bazlar
i¢in =1 ve j=0'da bir plato gdzlenir. Bu iki deger arasinda da bir sigmoid
olusur.

Olusan egrileri kantitatif sekilde incelemek igin Esitlik 30' u su sekilde

diizenleyebiliriz.

J+(G-1 BH]=0 €2))

Bu esitlikte j' nin 0,5 oldugu durumda
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[H] =" (32)

olur. Olusum egrilerinde j-(-log[H]) grafige gegirilerek j' nin 0,5 oldugu
noktadaki pH degerinden pK, bulunur.

2.6.2. Protonasyon sabitlerinin tayini icin deneysel islemler

BH sisteminin protonasyon sabiti ' nin hesaplanabilmesi i¢in H,, B, ve [H]
degerlerinin gerekli oldugu Bolim 2.6.1' de goriilmiisti. H,, B, ve [H]
parametrelerinden ibaret tek bir takima ait degerlerin, bir B-BH tampon
¢ozeltisinin pH' 1 Olglilerek elde edilmesi ve buradan da P degerinin
hesaplanmas1 agikga miimkiin goriilmektedir, fakat bu sekilde tayin kesin
olarak dogru degildir. H; ve B, degerleri pratikge miimkiin olan genis bir
aralikta degistirilmelidir. B&ylece protonasyon sabitinin daha az hatali
bulunabilecegi asikardir. Toplam konsantrasyonlarin en yiiksek degerleri
maddelerin ¢6ziiniirliigiine bagli olarak ve ortamin iyonik giddeti gdz 6niine
alinarak tespit edilir. Halbuki konsantrasyonlarin alt smiri ile incelenen
dengelerin yaninda ortamdaki diger istenmeyen dengelerin ihmal edilebilecegi
simirlara  kadar digiiriilebilir. Konsantrasyon smirlari bu sekilde tespit
edildikten sonra H, ve B, degerlerinin genis bir aralikta degistirilmesi pratikte
agagidaki gibi titrasyon teknikleriyle yapilir.

1-) B, kuvvetli bir asitle (HCI gibi) veya BH, kuvvetli bir bazla (KOH gibi)
titre edilerek, degerleri genis bir aralikta degistirilir. Protonasyon sabitinin en
iyi degerini bulabilmek i¢in hem titre edicinin hem de deney ¢6zeltisinin ayni
iyonik siddette hazirlanmasi gerekir. Bu titrasyonlarin herbirinde B, sadece
seyrelme ile degisir. Bu ylizden farkli B, konsantrasyonlarinda H,' nin
degistirildigi birkag titrasyon yapilir.

2-) BH' 1n bir ¢ozeltisi veya kuvvetli bir asit ¢dzeltisi B ile titre edilir.
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3-) H, ve B, ayn ayri birbirinden bagimsiz olmayacak sekilde, ortamin kendisi
bir B-BH tamponuyla titre edilmek suretiyle degistirilebilir. Bu durumda da
farkli BH/B oranlarinda titrasyon yapilmalidur.

Titrasyonlar sirasinda denge sabitleri sicaklifa bagh oldugundan elbette sabit
sicaklik saglamak i¢in termostat kullanilmah ve inert atmosfer saglamak igin
de azot akimi altinda galisilmalidir. Ayrica her titre edici ilavesinden sonra
karistirma islemi magnetik karigtirici veya mekanik karigtirici ile yapilmalidir.
Titrasyonlarda kullanilan kimyasal maddelerin miimkiin oldugu kadar saf
olmas1 ve ¢ozeltilerin konsantrasyonlarinin ¢ok iyi bilinmesi gerekmektedir.
Ozellikle titrant olarak kullanilan baz ¢&zeltisinin konsantrasyonunun tayini ve

bu ¢6zeltinin karbondioksitli olup olmadiginin tespiti olduk¢a 6nemlidir.

2.6.3. Protonasyon sabitlerini hesaplama metodlar:

Tek basamakli bir protonasyon dengesinin denge sabitinin sayisal degerinin bir
takim H,, B, ve [H] degerlerinden elde edilebilecegini Boliim 2.6.1. de
gbrmiigtiik. Fakat bu sekilde elde edilen bir sabitin dogrulugu ve giivenilirligi
pek iyi degildir. Ciinkii B; ve H' nin hesaplanmas: sirasinda gelen hatalar,
biiretin ve potansiyelin yanlis okunmasi, hiicrenin hatali kalibrasyonu ve
bunlar gibi birgok hata kaynagindan dolay: sabitin ne kadar hatali oldugunu
bilmemize imkan yoktur. Bu hatalar: en aza indirmenin yolu, ¢ok sayida H,, B,
ve [H] degerleri elde edebilmek i¢in potansiyometrik titrasyon teknigini
kullanmaktir. Simdi problem B, H; ve [H] degerlerinden elde edilen
protonasyon sabitlerinden en iyi degeri elde etmek ve bunun kesinligini
belirlemektir. Bu amagla giiniimiizde iki temel yaklasim kullanilmaktadir.
Birincisi Rossotti-Rossotti tarafindan verilen monogramlara dayanan grafiksel

teknikler, ikincisi ise bilgisayar programlarinin kullanildig: tekniklerdir[8].
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a ) Dogrudan hesaplama metodu

[BH] ve [B] degerleri, herbir dl¢iimden sonra Esitlik 24 ve25 ile elde edilir ve
Esitlik 19 kullanilarak ' lar hesaplanir. Standart istatistiki metodlarla ortalama

deger ve standart sapma hesaplanir.

b ) Lineer metod

Esitliklerin bir takim lineer fonksiyonlara doniistiiriilmesi miimkiindiir.

Ornegin Esitlik 19' in logaritmasi alinir ve diizenlenirse;

log[BH]/[B] = logf + log[H] (33)
elde edilir. Bu Henderson-Hasselbach esitligi olarak bilinir. Log[H]' a kars1
log[BH]/[B] grafigi ¢izilirse egimi bir olan bir dogru elde edilir ve dogrunun
dikey ekseni kestigi yerden  bulunur.

¢ ) Egri ¢akigtirma metodu

Bu metot, deneysel verilerden elde ettigimiz j-(-log[H]) olusum egrilerinin
teorik olusum egrileriyle ¢akistirilmasi esasina dayanir. Teorik olugsum egrileri
olugturularak seffaf bir kagida g¢izilir. Bu teorik olusum eZrisi, ¢izmis
oldugumuz j-(-log[H]) olusum egrileri ile ¢akigtirilir. Bu gekilde en dogru f8
degeri okunur.

Teorik olugum egZrisini olugturmak igin aminin baz formundaki kesri olan o, ve
asit formundaki kesri olan o; yardimet fonksiyonlarindan veya HB' nin olugum
derecesi olan j fonksiyonundan yararlamlir. Bu foksiyonlar igin agagidaki

ifadeler yazilabilir.

oo = [B]/B,= [BJ/([BH] + [B]) = 1/(1 + B[H]) (34
oy = j = [HB] /B, = [HB] / ([HB] + [H]) = B[H]/(1 + B[H)) (35
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Bu esitliklerden o ve o' nin sadece [H]' in bir fonksiyonu oldugu, H,, B, ve

Kq' ya bagli olmadig1 goriilmektedir.Bu ifadelerde;

BH]=h (36)
seklinde normalize degisken kullanirsak

oo =1/(1+h) 37)
ve

j=h/(+1) (38)

yazabiliriz. Goriildiigii gibi oy ve j ikincil degiskenleri, sadece h' i
foksiyonudur ve a-(log h) egrisi veya j-(log h) egrisi teorik olusum egrisi
olarak adlandirilir. Teorik olugum egrisinin HB sistemi igin belirli ve bir gekli

vardir.

logh = log[H] + log 39)

oldugundan, o,-(log[H]) veya j-(log[H]) deneysel olusum egrilerinin log[H]

eksenindeki yeri denge sabitinin degerine baglidir.

ag-(log h) ve j-(logh) teorik egrileri Esitlik 37 ve 38' den kolayca hesaplanur,
grafik kagidina ¢izilir ve gecirgen bir kagit {izerindeki eksenlerle birlikte
kaydirilir. og-(log[H]) ve j-(log[H]) deneysel egrileri de aym: skalada ayni
grafik kagidina ¢izilir. Sonra teorik egriler deneysel egrilere en iyi uyacak
sekilde ¢akistirilarak, teorik ve deneysel egrilerin yatay kaymasmdan (3
degerleri elde edilir.

Egri cakistrma metodu, verilerin goze hitap etmesi agisindan, sistemi

inceleyen kimselerin sistemi kavramasim saglar. Metot 6zellikle tek basamakli
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iyonlagsma dengeleri i¢in uygundur. Bu ylizden ¢aligmamizda protonasyon

sabitleri tayininde egri ¢akistirma metodu tercih edilmistir.
d ) Bilgisayar programlari

Grafiksel teknikler gibi bilgisayarli metotlar da, sabitlere bir takim degerler
vererek hesaplanan analog biiyiikliiklerle deneysel verileri mukayese etmek
suretiyle kararlilik sabitleri i¢in en iyi takimi bulmaya ¢alisirlar. Bulunan en

son degerler deneysel verilere en iyi uyan degerlerdir.

Giiniimiizde protonasyon ve kararlilik sabitlerinin hesaplanmasinda degisik
prensiplere dayanan bir takim bilgisayar programlari kullanilmakta ve diizenli
olarak yeni programlar yaymlanmaktadir [11,12]. Bu programlar birbiri ile
kargilagtirildiginda hi¢ bir programin digerinden daha iistiin olmadig:
literatiirde belirtilmektedir. Programlar ancak bazi detaylar yéniinden farklidir

[11].

Bu c¢alismada protonasyon sabitlerinin deneysel verilerden hesaplanmasinda
Motekaitis ve Martell tarafindan 1982 yilinda yaymlanan PKAS bilgisayar
programi kullanilmistir [13]. Potansiyometrik verilerden protonasyon
sabitlerinin hizli bir sekilde hesaplanmasini saglayan bu program FORTRAN
77 dilinde yazilmigtir. Bu programin algoritmasi, protonasyon sabitinin
tayininde kullanilan diger programlarin algoritmasindan iki &nemli yénden
farklidur.

(I) Titrasyonun her noktas: i¢in pH parametresi hesaplanir ve hesaplanan pH
degerlerinin gozlenen pH degerlerinden sapmalarinin karelerinin toplaminin

ortalamas1 minimize edilir.
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(ii) Protonasyon sabitlerinin en iyi degerlerinin elde edilmesi, ilgili herbir
protonasyon basamagimin hangi aralikta baslica reaksiyon oldugu gtz oniine
alinarak ilgili araliktaki sapmalarin agirlikli cebirsel ortalamalarinin

kullanilmasina dayanir.

Caligmamizda tek basamakli protonasyon dengesi ihtiva eden aminlerin
‘protonasyon sabitlerinin hesaplanmasi igin iki yéntem kullamlmasi
Ongoriilmiistiir. Bunlar, egri ¢akistirma yontemi ile olusum egrilerinin
makullugu goriilerek egrilerden denge sabitinin okunmasi ve PKAS bilgisayar

programunin kullaniimasidir.
2.7. Alifatik Aminler Ile Ilgili Calismalar

Endiistrinin ¢esitli dallarinda siklikla kullanilan aminlerden daha yiiksek verim
elde edebilmek i¢in aminlerin baz fiziksel ve kimyasal 6zelliklerinin bilinmesi
gerektigi acgiktir. Bu nedenle bilim adamlari senelerdir aminlerin bazh
lizerinde galigmistir. Aminler {izerine yapilan galigmalardan bazilar1 asagida

verilmigtir.

1937 yilinda Choh-Hao Li ve T.D.Stewart gelistirdikleri bir metot ile
dietilamin ve trietilaminin bazhigim farkli ¢oziiclilerde Olgmiiglerdir [4].

Bulduklar1 baz1 sonuglar agagida verilmistir.

Sux10*  Metanol x 10° Etanol x 10°
Et,NH 11,9 5,01 5,31
Et;N 6,4 423 . 5,65

Goriildiigii gibi etanolde trietilamin daha kuvvetli bazdir. Bunlardan bagka
birgok ¢6ziiciide g¢aligmiglardir. Bu g¢aligmalara g6re trietilamin,

karbontetrakloriir ve bazi alkollerde de daha kuvvetli bazdir. Dietilamin ise su,
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dioxan, metanol ve propanolde daha kuvvetli bazdir.Ayrica gahigmada ¢oziicii

etkisi de tartigilmustir,

R.G.Pearson ve D.C.Vogelsong(1957) ¢aligmalarinda bazi primer, sekonder
ve tersiyer alifatik aminlerin ve 2,4-dinitrofenoliin asit-baz denge sabitlerini
spektrofotometrik olarak belirlemislerdir [14]. Bu ¢aligmada, tersiyer aminler
kloroformda, klorobenzende, etilendikloriirde en kuvvetli bazdir. Etilasetatda
primer aminler en kuvvetli baz iken n-heptan, benzen, ve dioxanda sekonder

aminler en kuvvetli bazdir.

Ayni yil i¢inde H.K.Hall primer, sekonder ve tersiyer aminlerin bazliklarina
karg1 Taft o* degerlerini grafie ge¢irmistir [2]. Elde edilen grafiklerde her
amin simfi farkhh bir hat iizerinde toplanmustir. N'-H baglari boyunca
amonyum iyonu solvasyonunun bazlik kuvvetlerinin belirlenmesinde Snemli
rol oynadig1 bulunmustur. Biitiin tersiyer aminler sterik engellerin dereceleri
gdz ardi edildiginde o* degerlerinin ¢ofu ile miikkemmel bir korelasyon
vermistir. Buradan B-gerginliginin pK, degerlerinin tayin edilmesinde bir
eﬂdsinin olmadif1 anlasgilmigtir. Sterik engelleme derecesi az olan primer ve
sekonder aminlerin iyonlasma sabitleri, o* degerlerine kars1 grafige
gegirildiginde lineer bir dogru elde edildigi goriilmiis ve bu durumun primer
aminler i¢in bahsedilen B-gerginlifi teorisine uymadigi ancak solvasyon
teorisiyle uyum iginde oldugu anlagilmistir. Sonug olarak bu iligkinin bagka
grup aminlerin pK, degerlerinin tahmin edilmesine olanak saglayacag:
diistiniilmiistiir.

1960 yilinda C.L. De Ligny bazi primer aminlerin su ve metanol-su ortaminda
25 °C' da ayrigma sabitlerini 6lgmiistiir [S]. Tayinlerde potansiyometrik metod
kullanilmigtir. 25 °C' da metanol-su karigimlarinda elde edilen ayrigma sabitleri
agagida verilmistir.
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%0 %43 %64 %84 %94
Metilamin 10,58 9,98 9,65 9,75 10,14
Etilamin 10,60 9,95 9,68 9,73 10,16
n-Propilamin 10,41 9,76 9,45 9,51 9,62
n-Biitilamin 10,49 9,84 9,59 9,64 10,08

Cizelgeden goriildiigii gibi, ayrigma sabitleri %60-80 metanol-su karigim
araliginda minimuma sahiptir. Arastirmact bunu, dengedeki iyonik tiirlere
metanoliin ve suyun esit davranmadigina baglamustir.Yani protonun su

ortaminda tercihli olarak solvasyonu s6z konusudur.

Donald H.Aué ve arkadaglar: tarafindan yapilan ¢alismada ise alkilaminlerin
kantitatif bagil gaz-fazi bazliklarini belirlemek i¢in yeni bir denge teknigi

Onerilmigtir [15]. Verilen bu teknik ile dnceden verilen metilaminlerin bazlik

sirast

(CH;3) 3N > (CH3) ,NH > (CH3) NH, > NH;

dogrulanmigtir. Aminlerin ¢ozeltideki bazkillari ile iligkisi incelenmigtir.

Van Der Linde ve arkadaglar1 1969' da kondiiktometrik metodla etilaminin
bazik iyonlagma sabitini tayin etmiglerdir [16]. Farkli sicakliklarda elde edilen
sonuglar literatiir degerleri ile kargilasgtirilmigtir. Etilamin i¢in bulunan pKp ve
etilamonyum i¢in bulunan pKgy degerleri asagida verilmigtir. Bu degerlerden

yaralanilarak termodinamik biiyiikliikler hesaplanmistir.

t'C pKp pKay
0 3,354 11,589
10 3,327 11,207
20 3,318 10,849
25 3,319 10,677
30 3,325 10,509

40 3,345 10,190
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1972 yilinda Ismet Dzidic bazi amin,anilin ve pridinlerin bagil gaz-fazi
bazikligini kiitle spektroskopisi kullanarak ¢aligmustir [17]. Kiitle
spektroskopisinin iyonlastirict kaynaginda reaktant iyon olarak NH,',
CH,;NH;" ve (CH3) ,NH," kullanmistir. Bu ¢alisma sonucunda gaz-fazi bazli

icin su sira bulunmustur.

Kuiniiklidin, desilamin, pridin, 4-N,N-dimetilaminopridin, N,N-dimetilanilin >
dimetilamin > N-metilanilin, m-fenilendiamin, N,N,N-trifenilamin >
metilamin, o-fenilendiamin, p-fenilendiamin, N,N-difenilenamin, anilin

>amonyak

Dietz ve arkadaglarinin 1973' de yaptigi bir ¢alismada HCN' nin CH;NH,,
(CH;) ,NH ve (CH;) ;N ile titrasyonu yapilmistir [18]. Aminlerin bagil
bazliklari, aminlerin HCN ile olan reaksiyonlarinin isilarindan yararlanilarak

asagidaki sekilde bulunmugtur.

NH3 < CH3NH2 < (CH3) »NH < (CH3) 3N

Bu siranin gaz-fazinda olan stra ile ayni oldugu goriilmiistiir.

1979 yilinda Farah ve arkadaglar tarafindan yapilan ¢aligmada, orto substitue
fenoller ile alifatik aminler arasindaki hidrojen bagi olusumu g¢aligilmigtir [19].
Spektrometrik olarak yapilan ¢aligmada primer, sekonder ve tersiyer aminler
incelenmigtir. Hidrojen bag1 olusum denge sabitinin logaritmasi ile primer ve
sekonder alifatik aminlerin bazlik kuvvetleri arasinda lineer bir ilgki oldugu
bulunmustur. Bu iligki tersiyer aminlerde de goriilmesine ragmen pek belirgin

degildir.

Bir diger aragtirmact grup (1980 Reyes ve Scott) ise alifatik aminlerin bagil
bazlig1 lizerine dimetilsiilfoksitin etkisini incelemigtir [21]. Benzen-Me,SO

¢oziicli sistemlerinde p-nitrofenol ile gesitli aminlerin Brénsted asit-baz
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reaksiyonlarina ait denge sabitlerinin Me,SO konsantrasyonunun artmasi ile
arttign gozlenmistir. Bu etki primer ve sekonder aminler i¢in daha belirgin
durumdadir. NMR ¢aligmalar1 primer ve seconder aminler ile Me,SO arasinda
bir hidrojen bag: olustugunu gostermistir. Primer ve sekonder aminler tizerine
Me,SO etkisinin, amin grubu hidrojeni ile dimetilsiilfoksit arasinda H bag:
olusumu ile ilgili oldugu s6ylenmistir. Boyle H bagi olusumu aminin bazligim
artirir. N-biitilamin, dietilamin ve trietilaminin gegitli oranlarda benzen igeren
Me,SO i¢inde p-nitrofenoliin iyonlagma denge sabitleri lizerine etkisi
aragtirilmis ve bulunan degerlerden fenol i¢in n-biitilamin yanindaki iyonlagma

sabitinin trietilamin yanindakinden daha biiyiik oldugu bulunmustur.

1982 yilinda Velinov tarfindan yapilan bu ¢alismada %80 dimetilsiilfoksit-
%20 su ¢oziicii karigimlarinda bazi alifatik aminlerin pK, degerleri
potansiyometrik metotla tayin edilmistir [21]. Céziici karigimlar1 bu bazlar
icin sudaki bazlik sabiti tayinine gére daha zor titrasyon ortam: olugturur. Baz
titrasyonu i¢in bu ¢6ziiciiyii kullanmanin tek avantaji ¢dézme giiciiniin iyi
olmasidir. Asagidaki gizelgede %80 Me,SO-%20 su ¢6ziicli karigiminda baz

alifatik aminlerin pK, degerleri verilmistir.

Amin Ky pK,(su)
NH, 9,24 4,75
C,H;NH, 8,63 3,25
n—C4H9NH2 8,68 3,34
(CH;) ,NH 9,20 3,27
(n-C,4Hy) ,NH 9,10 3,75
(CH;) sN 9,25 4,24
(C,Hs) sN 9,84 3,38
1,2-Diaminoetan 8,58 (11,32) 4,08
1,4-Diaminobiitan 8,14 ( 9,34) 3,28

Bu degerlerden de goriildiigii gibi diaminler i¢in su ortaminda tek bir deger

bulundugu halde dimetilsiilfoksitli ortamda her bir amin grubuna ait iki farkl
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deger bulunmustur. 1,2-diaminoetanda bu degerler arasindaki fark biiyiik
oldugu halde 1,4-diaminobiitanda kiigiiktiir.

1985' de Frenna ve Vivona' nin yapmis oldugu ¢aligmada otuzii¢ tane aminin
su ve benzendeki bazliklri incelenmistir[22]. Bu amagla bu aminlerin 2,4-
dinitrofenol ile iyon ¢ifti olugum sabitleri bulunmustur.Amin simfina gére iki
farkli durum gozlenmistir. Primer aminler ve sekonder siklik aminler igin
bazlik {izerine yap:i degisikliklerinin etkisi suda, benzendekine gbre daha
biiyliktiir. Diger taraftan tersiyer aminler igin bu etki her iki g¢6ziiciide
benzerdir. Primer aminlerinin benzendeki Kp degerlerinin o* ile iyi bir
korelasyon verdigi gozlenmistir.Asagidaki gizelgede bazi aminlerin 25°C' da

sudaki ve benzendeki Kp degerleri verilmigtir.

Amin pKa KB
n-Propilamin 10,68 101
n-Biitilamin 10,75 110
Dietilamin 11,02 1520
Di-n-propilamin 11,05 930
Di-n-biitilamin 11,20 880
Trietilamin 10,68 2700
Tri-n-butilamin 10,89 709

1,2-Diaminoetan 10,14 (7,49)
1,3-Diaminopropan 10,70 (9,10)
1,4-Diaminobiitan 10,90 (9,80)
1,5-Diaminopentan 11,08 (9,99)
1,6-Diaminohegzan 11,19 (10,33)

Diaminler i¢in bulunan iki pK, degeri arasindaki fark, iki amino grubu

arasindaki karbon atomlarinin sayisinin bir foksiyonudur.

1986 yilinda T.Giindliz ve arkadaslari tarafindan yapilan g¢aligmada
nitrobenzen ortaminda alifatik aminlerin bazlik siralarinin nasil degistigi
incelenmistir[3]. Potansiyometrik metodun kullanildifi bu ¢aliymada

aminlerinin bazlik siralar
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R;N > R,NH > RNH, > NH; (R= Etil, n-propil, n-biitil)

ve metilaminler igin;

Me,NH > MesN > MeNH,; > NH;

seklinde bulunmugtur.Primer, sekonder ve tersiyer aminlerin kendi aralarindaki

bazlik siralar da soyledir:

EtNH, > MeNH; > n-PrNH, > n-BuNH, > NH;
Et,NH > Me,NH > n-Pr,NH > n-Bu,NH > NH;
Et3N > n-Pr;N 2 n-BusN > Me;N > NH;

Bu sonuglar nitrobenzen ortaminda genelde alkil gruplarinin sayisindaki bir
artisin aminin bazhgini artirdigini, alkil grubunun boyutundaki bir artigin ise

bazikligi azalttiin1 gosterir.

Yine ayni yil iginde Glindiiz ve arkadaslar1 alifatik aminlerin bazli: iizerine
¢Oziicliniin etkisini arastirmak amaciyla ¢aligmiglardir[23]. Potansiyometrik
olarak yapilan ¢aligmada ¢6ziicii olarak siklohekzan ve hekzan kullanmiglardir.
Metil, etil, n-propil ve n-biitilaminler i¢in bazlik sirasi agagidaki gibi
bulunmustur.

NH; > MeNH, > Me,NH > Me;sN

NH; > EtNH, > Et;NH > Et;N

NH; > n-PrNH, > n-Pr,NH >n-Pr;sN

NH; > n-BuNH, > n-Bu,NH > n-Bu;N

n-BulNH, > iso-BuNH, > sec-BuNH, > tert-BulNH,

Ayrica primer, sekonder ve tersiyer aminler igin agagidaki siralar elde

edilmistir.
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MeNH, > EtNH; > n-PrNH; > n-BuNH,
Me,NH > Et,NH > n-Pr,NH > n-Bu,NH
MesN > Et;N > n-PrsN > n-Bu;N
MeNH, > EtNH, > i-PrNH, > t-BuNH,

Bunlardan dort 6nemli sonug ¢ikarilmuigtir.

1-) Alkil grubunun sayisindaki artig baz 6zelligi artirir

2-) Alkil grubunun boyutundaki artis bazikligi azaltir.

3-) Alkil grubunda dallanma olan aminler, diiz zincirli alkil grubu
icerenlerden daha zay:if bazdir.

4-) Metilaminlerdeki metil grubunun sayisindaki artis bazikligi diizenli

bir gekilde azaltir.

Giindiiz ve arkadaglarinin 1987' de yaptiklar1 bagka bir ¢alismada nitrobenzen-
asetikasit karigimlarinda alkilamonyumasetatlarin titrasyon verilerinden
yararlanarak alifatik aminlerin bazlik sirast tayin edilmistir [24]. Tayinlerde
primer, sekonder ve tersiyer alkil amonyumasetatlarin bazlik siras1 gu gekilde

bulunmustur:

R;NHOACc > R,NH,0Ac > RNH;0Ac > NH,OAc

Aminlerin alkil sayisina kargi yar1 nétralizasyon potansiyelleri grafige
gegirildiginde bir dogru elde edilmigtir. Biitiin primer, sekonder ve tersiyer
aminler i¢in yaklasik ayni yari-nétralizasyon potansiyelleri elde edilmistir.

Aym yil Giindiiz ve arkadaglan tarafindan yapilan diger bir ¢alismada da,
¢esitli ¢oziiciilerde simetrik alifatik diaminlerin potansiyometrik titrasyonu
yapilmigtir [25]. Asetonitril, nitrobezen, ve asetik asit ortaminda 1,2-
diaminoetan, 1,3-diaminopropan, 1,4-diaminobiitan ve 1,6-diaminohekzan ile

hidrazinin yar nétralizasyon potansiyelleri tayin edilmistir. Iki amino grubu
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arasindaki metilen grubu sayisimun artmasiyla bazikligin  artdig:
g6zlenmistir.Diaminler i¢in bazlik siras1 su gekilde bulunmustur.

1,6-diaminohekzan> 1,4-diaminobiitan > 1,3-diaminoprapan >1,2-diaminoetan

> hidrazin

Headley' in(1988) yaptig1 potansiyometrik bir ¢aligma ise alkil siibstitue
dimetlaminlerin bazikligine ¢oziicii etkisi ile ilgilidir [26]. Coziicii olarak
dimetlsiilfoksit, asetonitril ve su kullanilmigtir. Farkli ¢oziiciilerdeki alkil
siibstitiientli dimetilaminlerin bazikliginin degisimi, biiyiik 6l¢lide amonyum

iyonunun spesifik solvasyonu ile agiklanmugtir.

1990 yilinda Furlong ve arkadaslarinin yaptigi bir ¢aligmada ise aminlerin
tetrahidrofuran i¢inde asitlikleri-bazhiklar1 incelenmistir [27]. Bu ¢aligmada
2,4-dinitrofenol ile éminler arasinda iyon ¢ifti olusum denge sabitleri tayin
edilmistir. Metot olarak Frenna' nin kullandifi spektrofotometrik yontem
kullanilmigtir. Daha &nceden organik asit ve bazlar igin verilen K,
degerleri(suda) , daha ¢ok elektronik etki ile agiklanmigtir.Ancak aminlerin
bazikligi iizerine sterik etki ve bag gerginligi etkisinin Onemi {izerinde
durulmugtur. Bu ¢aligmada sekonder siklik aminlerin THF' deki bazikliklerinin
halka sayisinin artmasiyla azaldii goériilmiis ve aym1 durumun benzen iginde
de goézlendigine dikkat gekilmigtir. Difer taraftan alti {iyeli bir halkaya
baglanan oksijen gibi bir heteroatom (morfolin de oldugu gibi) , amin
bazikliginde 6nemli bir azalmaya neden olur. Bu da O atomunun elektron

¢ekme ozelligi ile ilgili bir durumdur.

Kenar ve arkadaglari tarafindan (1996) yapilan bu ¢aligmada, amonyak ile
metil, etil, n-propil ve n-biitilamin serilerinin piridin ortaminda
potansiyometrik titrasyonlart yapilmistir [28].Primer aminlerin en kuvvetli,

tersiyer aminlerin en zayif baz oldugu bulunmustur. Herhangi bir aminin
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bazliginin, alkil gruplarinin indiiktif etkisinin katkisi ve piridin ile
olusturduklar: hidrojen baginin katkisinin toplam: oldugu farzedilebilir. Piridin

ortamundaki sira gaz fazindaki siradan farkli bulunmugtur.
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3. DENEYSEL KISIM

Bu c¢alismada, amonyak ve alifatik alkil aminlerden olan metilamin,
dimetilamin, trimetilamin, etilamin, dietilamin, trietilamin, n-propilamin, di-n-
propilamin, tri-n-propilamin, n-butilamin, di-n-butilamin, tri-n-butilaminin
stokiyometrik protonasyon sabiti, hacimce %10 dioksan-% 90 su; % 20
dioksan-%80 su; %30 dioksan-%70 su; %40 dioksan- %60 su; %50 dioksan-
%50 su; 60 dioksan-%40 su ortamlarinda potansiyometrik titrasyon metoduyla
tayin edilmigtir.Titrasyonlar, 250C da, azot atmosferinde ve 0,1 M NaClO4’ 11
ortamda yapilmigtir. Sabitlerin, stokiyometrik protonaéyon sabitleri olabilmesi
icin potansiyometrik titrasyon hiicresi tayinlerinden &nce hidrojen iyonu
aktivitesi yerine konsantrasyonunu Olgecek sekilde kalibre edilmistir.

Deneylerde titrant olarak kullanilan NaOH ¢6zeltileri her bir ortamda 0,1 M

NaCIOgy4’ '11 olacak sekilde hazirlanmis ve Gran metoduna gore ayarlanmugtir.

3.1. Kullanilan Kimyasal Maddeler

3.1.1. Alifatik aminler

Calismada Merck ve BDH firmalarindan saglanan alifatik aminler
kullanilmigtir.( Cizelge 3.1) Bu maddelerden 0.0300 M' lik stok ¢ozeltiler

hazirlanmig ve uygun konsantrasyonlara seyreltilmistir.

Deneylerde amoyak, metilamin, dimetilamin, trimetilamin, etilamin,
dietilamin, trietilaminin sudaki stok g¢o6zeltileri hazirlanirken bu aminlerin
hidrokloriir tuzlar1 kullanilmigtir. Mol kiitlesi biiyiik olup suda ¢éziinmeyen di-
n-propilamin, tri-n-propilamin, n-butilamin, di-n-butilamin, tri-n-butilaminler

dioksanda ¢6ziinmiiglerdir
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Cizelge 3.1 Caligmada Kullailan Alifatik Alkil Aminler, Temin Edildigi
Firma ve Saflik Dereceleri

Madde Firma Saflik Derecesi, %
Amonyumkloriir Merck % 98,0
Metilamonyumkloriir BDH % 97,0
Dimetilamonyumkloriir | Merck % 99,0
Trimetilamonyumkloriir | Merck % 98,0
Etilamonyumkloriir Merck % 99,0
Dietilamonyumkloriir Merck % 99,0
Trietilamonyumkloriir BDH % 98,5
n-Propilamin Merck % 99,0
Di-n-propilamin BDH % 99,0
Tri-n-propilamin BDH % 99,0
n-Biitilamin BDH % 98,0
Di-n-biitilamin BDH % 99,0
Tri-n-biitilamin BDH % 99,0

3.1.2. Coziiciiler

a) Dioksan: Analitik safliktaki dioksan (Merck)’ a kat1 KOH ilave edilip 24
saat bekletildikten sonra ii¢ kere damitilarak kullanilmigtir [29].
b)Su: Cozeltilerin hazirlanmasinda ve titrasyonlarda deiyonize su

kullaniimigtir.

3.1.3. Cozeltiler

a) Perklorik asit ¢ozeltisi: % 70'lik perklorik asit (merck) kullamlarak yaklagik
0,1 M'lik ¢ozelti hazirlanmig ve primer sodyum karbonata karsi ayarlanmigtir

[29].

b) Sodyum hidroksit ¢ozeltileri: Titre edici olarak kullanilan sodyum hidroksit
cozeltileri, sodyum hidroksitten (Merck) her bir ortam igin yaklagik 0.1 M
konsantrasyonlarda hazirlanmis ve ayarli perklorik asit kullanilarak Gran

metoduna gore ayarlanmigtir [30].
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3.1.4. Diger kimyasal maddeler

a) Sodyum peklorat: Ortamin iyonik giddetini 0.1 M da tutmak i¢in sodyum
perklorattan (Merck) 1 M'lik stok ¢ozelti hazirlanmig ve uygun hacimlerde

ortama ilave edilerek kullanilmistir.

b) Sodyum karbonat: Perklorik asit ¢ozeltisini ayarlamak igin 250 OC da
kurutulmus sodyum karbonat (Merck) kullanilmigtir.

¢) Sodyum kloriir: Elektrodun dolgu ¢ozeltisinin hazirlanmasinda primer

standart sodyum kloriir (Merck) kullanilmigtir.

3.2. Kullanilan Cihaz

Potonsiyometrik titrasyonlar, inert atmosferde ve sabit sicaklikta galigmaya
uygun cam reaksiyon kabinda yapildi. Hiicrenin elektromotor kuvveti (emk)
ORION 720 A model pH-iyonmetre yardimiyla slgiildii. Ol¢iimlerde elektrot
olarak referans kismi1 Ag/AgCl olan Ingold marka (104023311 ) kombine cam
pH elektrodu kullanildi. Sivi temas potansiyelini minimuma indirmek ic;ih,
elektrodun referans kisminin dolgu ¢6zeltisi olan giimiis kloriirce doymus
potasyum kloriir ¢6zeltisi bosaltilarak yerine giimiig kloriirce doymus 0,01 M
NaCl+0,09 M NaClOg4 ¢ozeltisi dolduruldu. Elektrot kullanilmadifi zaman

suda saklandi.

3.3. Kullanilan Hiicrenin Kalibrasyonu

Stokiyometrik protonasyon sabitlerinin tayininde kullanmilan potansiyo-metrik
titrasyon hiicresi, kombine pH elektrodu hidrojen iyonu aktivitesi yerine

hidrojen iyonu konsantrasyonunu &lgecek sekilde kalibre edildi. Caliymada
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kullanilan deney ¢ézeltisinin iyonik giddeti sabit tutuldugundan, hiicre
potansiyeli (E,, ) su sekilde yazilabilir.

Or
Epice = E pice T E; +klog [H] (40)

hiicre hii

Burada Eo'hﬂm hidrojen iyonu konsantrasyonuna bagli olmayan fakat

elektrodun dolgu ¢ozeltisindeki klorlir iyonu aktivitesini ve deney
¢ozeltisindeki hidrojen iyonlarinin aktivite katsayisina bagl bir biiylikliigii
gosterir [9].Deney ¢ozeltisinin iyonik siddeti sodyum perkloratla hemen hemen
sabit tutuldugundan, hidrojen iyonu aktivite katsayist sabit kabul edilebilir. Ej,
deney ¢ozeltisiyle elektrodun dolgu ¢dzeltisinin temas ettigi yerde ortaya ¢ikan
stvi-temas potansiyelidir. Elektrodun kalibrasyon egimi olarak adlandirilan k
sabiti, Nernst faktoriidiir.[H] ise ¢ozeltideki serbest hidrojen iyonu

konsantrasyonunu gosterir.

Kalibrasyon sabitleri E",_ ve k, galigilan her bir ortam igin 2,0x10-3 M

perklorik asit ¢ozeltisinin 0,1000 M sodyum hidroksit ¢ozeltisiyle titrasyonu

sonucunda tayin edildi. Titrasyonlarda 2,6 <p [H] <3,3 aralifinda elde edilen
potansiyel degerleri (E, ), kalibrasyon i¢in kullanildi. Burada pH = -log[H]

ve bu p[H] bdlgesinde E; degeri sabit kabul edildi [31]. Log [H] deZerlerine

karst E,  grafife gegirildiginde elde edilen dogrunun Epycr eksenini kestigi

E',,.. +Ej) efiminden ise k degerleri bulundu (Sekil 3.1).

yerden thﬁm =
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Ehﬁcre
300,0
0 E% uce=264,73
E_E hiicre k=59,03
i r =0,99999
200,0 —

100,0 — %
-

0,0 T I T I T I
0,00 1,00 2,00 3,00
-log [H]
Sekil 3.1. % 30 Dioksan-% 70 Su Ortaminda Kalibrasyon Sabitleri
thﬁcre ve k'nin Bulunmasi

En kiiciik kareler metodu ile tayin edilen thﬁm ve k'dan yararlamilarak

stokiyometrik protonasyon sabitlerinin tayininde yapilan titrasyonlarda &l¢iilen

E lere karsi gelen hidrojen iyohu konsantrasyonu Egsitlik 41° den

hiicre

hesaplandi.
Log[H] = (Ehticre'thiicrc) /k (41)
3.4. K, Tayini

Caligilan her bir ortamda stokiyometrik Ky, sabitlerini tayin etmek i¢in B6liim
3.3. de hiicre kalibrasyonu amaciyla yapilan titrasyon verileri kullanildu.

Bunun ig¢in ayarli perklorik asit ¢ozeltisinin ayarli sodyum hidroksit
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¢ozeltisiyle titrasyonunda baziik bolgede elde edilen verilerden ve kalibrasyon

sabitlerinden serbest [H], ¢ozelti stokiyometrisinden ise [OH] hesaplandi.

K., =[H][OH]

Bagintisindan stokiyometrik K, degerleri her bir ortam igin ayr1 ayr1 bulundu.

Calismada kullanilan ortamlar i¢in bulunan pKsu degerleri asagida verilmistir.

Cizelge3.2 Cesitli Ortamlar Igin Bulunan pKy, Degerleri

ORTAM PKsu
% 10 Dioksan-% 90 su 14,01
% 20 Dioksan-% 80 su 14,30
% 30 Dioksan-% 70 su 14,58
% 40 Dioksan-% 60 su 15,30
% 50 Dioksan-% 50 su 15,37
% 60 Dioksan-% 40 su 15,78

3.5. Gran Metoduyla Déniim Noktas: Tayini

Bu ¢aligmada titrant olarak kullanilan sodyum hidroksit ¢6zeltisi herbir ortam
icin ayr1 ayr1 hazirlanmig ve ayarli perklorik asit ¢ozeltisi ile potansiyometrik
olarak titre edilmigtir. Potansiyometrik titrasyonlarin herbirinde déniim noktasi

Gran Metodu ile bulunmugtur. Gran Metodu kisaca agagida anlatilmigtir.

Potansiyometrik titrasyon verilerinin lineerlegtirilmesinde kullanilan baglica
metot Gran metodudur [32]. Bu metot titrimetrik verilere uygulanirken iki
fonksiyon tiiretilir; bunlardan biri esdegerlik noktasindan o©nce digeri
esdegerlik noktasindan sonra elde edilen verilerle ilgilidir. Herbir @&
fonksiyonu titrant hacmi v' ye lineer olarak baglidir ve bu fonksiyonlarin her
ikisi de egdegerlik noktasinda sifir olur. Bdylece bu noktaya ulagmak i¢in
gerekli hacim fonksiyonlarindan elde edilen dogrularin herhangi birinin veya

her ikisinin hacimlerinin gegirildi§i yatay ekseni kestigi noktadan bulunabilir.
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Gran tarafindan tiiretilen & fonksiyonlari titrant-titre edilen sistemin durumuna
bagl olarak degismektedir [30,33]. Burada bizim kullandiimiz kuvvetli asit-

kuvvetli baz sistemi i¢in Gran fonksiyonlar1 lizerinde duracagiz :

Hidrojen iyonlarina tersinir olan elektrotla kombine referans elektrot

bulunduran bir hiicrede baslangi¢ konsantrasyonu Hj olan bir asidin V hacmi,

konsantrasyonu Bj olan kuvvetli bazin v hacmi ile titre edilmis olsun. Sirasiyla

asidik ve alkali bslgelerde & ve @' gibi iki fonksiyonu s6yle tanimlayabiliriz :
@=(V+v) 10EF230RT (42)
@' = (V+v) 10-EF/2303RT 43)
Burada E hiicrenin EMK si, F ise Faradaydir.
1QEF/2303RT biiyiikliigii serbest hidrojen iyonu konsantrasyonu ile dogru orantili
oldugundan su ifadeleri yazabiliriz :
Go (V+v)[H] (44)
Ga (V+v)[H] (45)

Doéniim noktasina ulagtlmadan dnce ve sonra su esitlikler gegerlidir:
[H}= (H;V-Biv) /(V +v) (46)

[OH}=(Biv-H;V) /(V +v) (47

Béylece & ve @' bilyiikliiklerinin her ikisi de v'nin lineer fonksiyonlaridir. v
esdegerlik noktasinda harcanan hacim oldugunda her ikiside sifir olur. Bu
yiizden & (v) ve @' (v) egrileri birbirini ve x eksenini egdegerlik noktasinda
kesmelidir. x ekseninin altindaki bir kesigme bazin karbonatla kirlendigini

gosterir. Bdyle durumlarda @' (v) egrisi gbzoniine ahinmamalidir ve esdegerlik
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noktas1 @ (v) ve x ekseninin kesisim noktasindan elde edilmelidir. Gran

metodu ¢abuk, uygun ve dogru bir metotdur.

Calismamizda kullanilan % 10 dioksan- % 90 su, % 20 dioksan- % 80 su, %
30 dioksan- % 70 su, % 40 dioksan- % 60 su, % 50 dioksan - % 50 su, % 60
dioksan- % 40 su, ortamlarinda hazirlanan sodyum hidroksit ¢ozeltilerinin
ayarlanmasinda elde edilen titrasyon verilerinden Gran fonksiyonlari

hesaplanarak Gran egrileri ¢izilmis ve Sekil 3.2. 'de buna bir 6rnek verilmistir.

300,0

@ (10) @' (107)

200,0

100,0

0,00 1,00 2,00

—>Vm NaOH

Sekil 3.2. % 20 Dioksan- % 80 Su Ortaminda Titrant Olarak
Kullanilan NaOH Cézeltisi I¢in Elde Edilen Gran Egrisi

Herbir ortam i¢in elde edilen Gran egrileri incelenerek bazin karbondioksit alip
almadig1 kontrol edilmigtir. Biitiin ortamlar i¢in elde edilen Gran egrileri
incelendiginde, asidik ve bazik bolgelerdeki fonksiyonlara ait Gran
dogrularimin bu fonksiyonlarin sifir oldugu noktada kesistigi gézlenmigtir. Aksi
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gézlendiginde, baz ¢ozeltileri yeniden hazirlanarak titrasyonlar tetrarlanmugtir.
Boylece biitiin titrasyonlarda karbondioksitsiz baz ¢ozeltileri kullanilmigtir. &
fonksiyonlarinin sifir oldugu noktalardaki baz sarfiyat: kullanilarak ¢6zeltinin

gercek konsantrasyonu hesaplanmstir.
3.6. Alifatik Alkil Aminlerin Stokiyometrik Protonasyon Sabitlerinin Tayini

3.6.1. % 10 Dioksan-% 90 su ortaminda yapilan tayinler

Amonyak ve metilamin, dimetilamin, trimetilamin, etilamin, dietilamin,
trietilamin, n-propilamin, di-n-propilamin, tri-n-propilamin, n-butilamin, di-n-
butilamin, tri-n-butilamin' in stokiyometrik protonasyon sabitlerini tayin
etmek i¢in asagida verilen ¢ozeltiler, ¢éziicii karigimlarinda karbonatsiz ayarli
NaOH ¢ozeltisi ile potansiyometrik titrasyon hiicresinde 25 9C'da ve azot
atmosferinde titre edildi. Ortamin iyonik siddeti sodyum perklorat ile 0,1 M
olacak sekilde ayarlandi. Titrant olarak kullanilan ayarli sodyum hidroksit
¢ozeltisi de 0,1 M sodyum perkloratli olacak gekilde hazirlandi.

Deney ¢0zeltisinin bilegimi:

Aminlerin analitik konsantrasyonu :1,5)(10-3 M

Perklorik asitin konsantrasyonu :8,0 x 10*- 2,0 x 10-3 M
Dioksan hacmi :5Sml

Toplam hacim :50 ml

Bu sekilde hazirlanan 50 ml' lik deney ¢ozeltisi ayarli sodyum hidroksit

¢ozeltisi ile titre edilirken her 0,05 ml baz ilavesinden sonra hiicre

potansiyelleri (E, ), potansiyellerin kararli hale geldiginden emin olduktan
sonra kaydedildi. E, __ potansiyeli ve % 10 dioksan- % 90 su ortam igin

bulunan kalibrasyon sabitleri (thﬁcre ve k) ve K, kullanilarak Esitlik 41 den

hidrojen iyonu konsantrasyonlar1 ([H]) hesaplandi. Aminlerin analitik
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konsantrasyonlart B, ,ortamdaki toplam proton konsantrasyonu H, ve
hesaplanan [H] degerlerinden yararlanilarak asagidaki esitlik yardimiyla amin
basina bagh ortalama proton sayisi j degerleri her bir titrasyon noktas: igin

hesaplanarak j-(-log[H]) deneysel olusum egrileri ¢izildi.

_H~[H]vK, (H]

B, @n

% 10 dioksan-%90 su ortaminda aminler i¢in elde edilen olusum egrilerine bir

Ornek olarak trimetilaminin olusum egrisi Sekil 3.3’ de verilmistir.

1,0

@
[c]
™=
m
=

@
-

1 1 I . I ' | |

5.63 8,63 7.63 8,63 9,83 10,83

-log [H]

Sekil 3.3. % 10 Dioksan-% 90 Su Ortaminda Trimetilamin' in
Olugum Egrisi



Cizilen biitiin deneysel olusum egrileri; j= h /(1+h) esitliginden yararlanilarak
Bélim 2.6.3° de anlatildign sekilde ¢izilen ve Sekil 3.4° de verilen teorik
olusum egrisiyle cakistirilarak, makul olup olmadiklar1 kontrol edilmistir.
Makullugu tespit edilen olusum egrilerinden 3 nin 0,5 oldugu noktaya karsi

gelen p[H] degerlerinden log protonasyon sabitleri bulunmustur.

1,0 —-—m—m—%
3]
J ®
=
.
s
s
9]
[
o8 ™ [€3)]
(@
]
=
@
=)
@
B m
[}
" 00 . 1 L 1 Fdvme
-4,00 -2,00 0.00 2.00 4,00

-logh
Sekil 3.4. Teorik Olusum Egrisi

3.6.2. % 20 Dioksan-%80 su ortaminda yapilan tayinler

Amonyak ve Boliim 3.6.1° de isimleri verilen 12 aminin % 20 dioksan- % 80
su ortaminda protonasyon sabitlerini tayin etmek i¢in bilesimi asagida verilen
¢Ozeltiler, karbonatsiz ayarli sodyum hidroksit ¢ozeltisiyle titrasyon
hiicresinde, 25 0C da ve azot atmosferinde titre edildi. Ortamin iyonik siddeti
sodyum perklorat ile 0,1 M olacak sekilde ayarlandi. Titrant baz ¢ozeltisi % 20
dioksan-% 80 su ortaminda ve 0,1 M sodyum perklorath olacak sekilde

hazirlandi.
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Deney Cozeltisinin Bilegimi:

Aminlerin analitik konsantrasyonlar1 :1,5. 10'3 M

Perklorik asitin konsantrasyonu :8.0 x 10™- 2,0 x 10-3 M
Dioksan hacmi :10 ml

Toplam hacim :50 ml

Titrasyon verilerinden yararlanarak her bir amin i¢in olusum egrisi Boliim
3.6.1° de % 10 dioksan-%90 su ortamui i¢in anlatildid1 tarzda elde edildi ve bu
egrilerden yine ayni boliimde anlatilan gekilde protonasyon sabitleri bulundu.
Bu ortamda elde edilen olusum egrilerine bir 6rnek olarak trimetilaminin

olusum egrisi Sekil 3.5° de verilmistir.

1,0 &

L . 1 . | . |

6,33 7.33 8,33 9,33 10,33

-log [H]
Sekil 3.5. % 20 Dioksan-%80 Su Ortaminda Trimetilamin'in
Olusum Egrisi
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3.6.3. % 30 Dioksan-%70 su ortaminda yapilan tayinler

%30 dioksan-% 70 su ortamunda alifatik aminlerin protonasyon sabitleri i¢in
asagida bilesimi verilen gdzeltiler ayni ortamda hazirlanmis ve ayarli sodyum
hidroksit ¢ozeltisi ile titre edilmis ve Boliim 3.6.1' de anlatildig1 gibi olusum

egrileri gizilerek protonasyon sabitleri tayin edilmigtir:

Aminlerin analitik konsantrasyonlari 11,5100 M

Perklorik asitin konsantrasyonu :8,0 x 10™- 2,0 x 10° M
Dioksan hacmi :15 ml

Toplam hacim :50 ml

Bu ortamda elde edilen titrasyon verilerinden yararlanarak her bir amin igin
olusum egrisi Béliim 3.6.1. de % 10 dioksan-%90 su ortami i¢in anlatildigi
tarzda elde edildi ve bu egrilerden yine aymi béliimde anlatilan sekiide
protonasyon sabitleri bulundu. Bu ortamda elde edilen olusum egrilerine bir

Ornek olarak trimetilamin’ in olugum egrisi Sekil 3.6’ da verilmistir.

0.0 ! . ! . | . T
0,34 7.94 a.354 9,34 10,34

-log [H]

Sekil 3.6. % 30 Dioksan-%70 Su Ortaminda Trimetlamin’ in
Olusum Egrisi
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3.6.4. % 40 Dioksan-%060 su ortanunda yapilan tayinler

Amonyak ve Bolim 3.6.1° de bahsedilen 12 amin % 40 dioksan-% 60 su

ortamindaki protonasyon sabitlerini tayin etmek igin deney ¢ozeltisinin

bilesimi :
Aminlerin analitik konsantrasyonu :l,5x10'3 M
Perklorik asitin konsantrasyonu :8,0 x 10%-2,0 x 10°M
Dioksan hacmi 20 ml
Toplam hacim :50 ml

seklinde olan amin ¢ozeltileri hazirlandiktan sonra, B6lim 3.6.1° de anlatilan
sartlarda ayarli sodyum hidroksit ¢6zeltisiyle titre edildiler. Bu ¢oziicli ortamm
icin elde edilen olugum egrilerinden trimetilamin’ in olusum egrisi Grnek

olarak Sekil 3.7’ de verilmistir.

1.0 oo—

8,43 7.43 8,43 9,43

-log [H]
Sekil 3.7. % 40 Dioksan-% 60 Su Ortaminda Trimetilamin' nin
Olusum Egrisi
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3.6.5. % 50 Dioksan-%50 su ortaminda yapilan tayinler

Bu ¢aligmada incelenen ve Boliim 3.6.1° de bahsedilen amonyak ve aminler
% 50 dioksan-%50 su ortamindaki protonasyon sabitlerini elde etmek i¢in
bilesimi agagida verilen deney ¢ozeltilerini % 50 dioksan-% 50 su ortaminda
ve sodyum perklorat yoniinden 0,1 M olacak sekilde hazirlanmig ayarli
sodyum hidroksit cdzeltisiyle tayin edildiler. |

Deney ¢6zeltisinin bilegimi:

Aminlerin analitik konsantrasyonu 1,5%x10° M

Perklorik asitin konsantrasyonu :8.0x 10%-2,0 x 10-3 M
Dioksan hacmi :25. ml

Toplam hacim :50 ml

Bu ortamda da her bir amin i¢in olusum egrisi Boliim 3.6..1° de anlatildig1
sekilde ¢izildi ve olusum egrilerinden yine ayni boliimde agiklandii gibi
protonasyon sabitleri tayin edildi. Trimetilamin i¢in bu ortamda elde edilen

olusum egrisi Sekil 3.8 de drnek olarak verilmistir.

-

6.00 7.00 8,00 9.00 10,00

-log [H]
Sekil 3.8. % 50 Dioksan-% 50 Su Ortaminda Trimetilamin' nin

Olusum Egrisi



49

3.6.6. % 60 Dioksan % 40 su ortanunda yapilan tayinler

Bu ortamda aminlerin protonasyon sabitleri azot atmosferinde 25 ©C *da ayarl

sodyum hidroksit ¢zeltisiyle titre edilerek tayin edilmistir.

Deney ¢ozeltisinin bilegimi:
Aminlerin analitik konsantrasyonu
Perklorik asitin konsantrasyonu

Dioksan hacmi

Toplam hacim

1,5x10° M

18,0 x 10%-2,0x 10° M
:30 ml

S50 ml

Potansiyomerik titrasyon verileri kullanilarak Boliim 3.6.1° de anlatildigi gibi

olusum egrileri ¢izilmis ve bu egrilerden protonasyon sabitleri bulunmustur. %

60 dioksan-%40 su ortaminda elde edilen olusum egrilerine 6rnek olarak

trimetilamin'in olusum egrisi Sekil 3.9’ da verilmigtir.

1.0

e,30 7.30 8,30

9,30

-log [H]

Sekil 3.9. %60 Dioksan-% 40 Su Ortaminda Trimetilamin'nin

Olusum Egrisi
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4. SONUC VE ONERILER

Bu ¢alismada amonyak ve primer, sekonder, tersiyer metil, etil, n-propil ve n-
biitilaminlerin, % 10 dioksan -% 90 su, % 20 dioksan - % 80 su, % 30 dioksan
-% 70 su, % 40 dioksan -% 60 su , % 50 dioxan - % 50 su, % 60 -% 40 su
ortamlarinda stokiyometrik protonasyon sabitleri 0,1 M NaClQ,4' I1 ortamda

25°C' da ve azot atmosferinde potansiyometrik metotla tayin edilmisgtir.

Tayin edilen protonasyon sabitlerinin stokiyometrik protonasyon sabitleri
olmasi istendiginden, tayinlerde kullanilan potansiyometrik titrasyon hiicresi
hidrojen iyonu aktivitesi yerine, hidrojen iyonu konsantrasyonunu o6lgecek
sekilde kalibre edilmigtir. Kalibrasyon sabitleri olan, thuc,e ve k degerleri ise
Excel 5.0 programinda ¢izilen Eyy.e -log[H] egrilerinden yararlanarak
bulunmugtur. Her bir ortam igin elde edilen bu egrilerin lineerligi en kiigiik
kareler metodu kullanilarak degerlendirilmis ve regrasyon katsayisi r' nin 1' e
¢ok yakin oldugu goriilmiistiir. Her bir ortam i¢in elde edilen k degeri, 58,5-
59,5 mV araliginda bulunmustur. Nernst faktorii olan k' mn 25°C igin teorik
degerinin 59,16 mV oldugu diisiiniiliirse, bulunan deneysel sonuglar normaldir

ve bu ortamlarda da Nernst esitliginin tam olarak gegerli oldugu sdylenebilir.

Protonasyon sabitleri tayin edilirken, incelenen protonasyon dengelerini
etkileyebileceginden dolayi, deney ¢ozeltilerinin ve &zellikle titrant olarak
kullanilan sodyum hidroksit ¢6zeltilerinin CO, ile kirlenmemis oldugundan
emin olmak gerekir. Bu ylizden, deneyler azot atmosferinde yapilmig ve
titrantlar CO, ile kirlenmenin olup olmadigini anlamaya yarayan Gran metodu

ile ayarlanmigtir.

Kullanilan hiicrenin kalibrasyonunun makul ve ¢dzeltilerin uygunlugundan

emin olunduktan sonra Bolim 3'de anlatildigi gibi aminlerin titrasyon
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verilerinden her bir amin i¢in olusum egrileri ¢izilmistir (Sekil 3.3 ve Sekil
3.5-3.9). Aminler i¢in biitin ortamlarda elde edilen olusum egrileri
(]-(log[H]))incelendiginde bu egrilerin yiiksek asit konsantrasyonlarinda, yani
j=1 oldugu bolgede bir plato olusturdugu gozlenmistir. Deneysel olusum
egrilerinin herbirinin Sekil 3.4'de verilen teorik olusum egrisiyle c¢akigip
cakigmadig1 kontrol edilmis ve ¢gakismanin makul oldugu gériilmiigtiir.

Egri gakistirma ydnteminin yaninda protonasyon sabitlerin hesaplanmasinda
Martell ve Motekaitis tarafindan gelistirilen PKAS programi kullanilmigtir
[12,13]. Her iki yolla bulunan sonuglarin birbirleriyle + 0,05 log B birimi kadar
bir aralikta uyum i¢inde oldugu gozlenmistir. Cizelge 4.2'de verilen sonuglar
PKAS' da hesaplanan en az bes deferin ortalamasi olup bagil standart
sapmalar % 1' den kii¢iik bulunmustur.

4.1. Alifatik Aminlerin Bazhifina Alkil Gruplarinin Etkisi

Maddelerin asidik ve/veya bazik karakterine etki eden fakt6rlerden biri de yapi
efkisidir. Calismamizda incelenen primer, sekonder ve tersiyer aminlerin
protonasyon sabitleri {izerine alkil gruplarinin etkilerini aragtirmak amaciyla
amonyak referans alinmig ve her bir alkil grubun etkisi asagida incelenmistir.
Uzerinde ¢alisilan her bir dioksan-su ortaminda amonyak da dahil olmak iizere
primer, sekonder ve tersiyer aminlerin bazlik siralarinin asagidaki gibi

degistigi gézlenmistir:
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%10 Dioksan-%90 Su Ortami

NH; < (CH;):N < CH,NH, < (CHy),NH
NHj; < C;HsNH; < (C;Hs):N < (C;H;s),NH

NH; < n-C3H;NH,; < (n-C;H5);N < (n-C3H5),NH
NH; < (n-C4Hyg);N < n-C4HoNH,; < (n-C,Hy),NH

%20 Dioksan-%80 Su Ortami

NH; < (CH;)3N < CH;3NH, < (CH;3),NH

NH; < (C;Hs)3N ¢ C,HsNH; < (C;Hs),NH

NH; < n-CsH;NH, < (n-C5H;)sN < (n-C3Hy),NH
NH; < (n-C4Hs);N < n-C;HsNH, < (n-CHo);NH

%30 Dioksan-%70 Su Ortami

NH; < (CHy);N < CH;NH, < (CHy),NH
NH; < (C,Hs)sN < C,HsNH, < (C,Hs),NH

NH; < (n-C;H;);N < n-C;H;NH, < (n-C;H;),NH
NH; < (n-C4Hs);N < n-C,HsNH, < (n-C4Hy),NH

%40 Dioksan-%60 Su Ortami

NH; < (CH;);N < CH;NH, < (CHy),NH
NHj; < (C;Hs)3N < C,HsNH; < (C;Hs),NH

NH; < (n-C3Hy)sN < n-C;H,NH, < (n-C;H,),NH
NH; < (n-CHs)sN < n-C,HsNH, < (n-CHs),NH
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%50 Dioksan-%50 Su Ortamt

NH < (CH3);N < CH;NH, < (CHy),NH
NHj < (C;Hs);N < C;HsNH, < (C;Hs),NH

NH; < (n-C5H;7);N < n-C3H;NH, < (n-C5;H;),NH
NH; < (n-C4Hy)sN < n-C4HsNEH, < (n-C,H),NH

%60 Dioksan-%40 Su Ortami

NH,; < (CH3);N < CH;NH, < (CHy),NH
NH; < (C,H;s);N < C;H;sNH, < (C,Hs),NH

NH; < (n-C3H;)3N < n-C3H;NH, < (n-C3H;),NH
NH; < (n-C4Hg);N < n-C4HyoNH, < (n-C4H,),NH

Bir bilesigin bazikligine dolayisi ile protonasyon sabitine etki eden faktérlerin
belki de en 6nemlisi yap1 etkisidir. Bu etki bizim inceledigimiz madde gruplari
icin alkil gruplarinin elektronik ve sterik etkileri dikkate alinarak agiklanabilir.
Alkil gruplan elektron salici gruplar olduklarindan, amonyaktaki hidrojen
atomlar1 yerine alkil gruplar1 gegince, azot atomunun elektron yogunlugunun
artmas1 ve sonug¢ta s6z konusu maddenin protonasyon sabitinin biiylimesi
beklenir. Incelenen maddeler arasinda her bir ortam igin amonyagin
protonasyon sabitinin en kiiglik olmasinin sebebi budur. Ayni sebepten dolayi,
alkil gruplarinin sayis1 arttikga baziklifin artmasim beklerdik. Ancak
¢aligmamizda %10 dioksan-%90 su ve %20 dioksan-%80 su ortamlar1 harig,

diger biitiin ortamlarda elde edilen siralar incelendiginde bazikligin

NH; < R3N <RNH, < R;NH

seklinde degistigi goriilmektedir. Sadece elektronik etkiler s6z konusu olsaydi,
tersiyer aminlerin en biiyilk protonasyon sabitine sahip olmasi gerekirdi.

Burada baziklige etki eden ikinci yapisal etki olan sterik etki s6z konusudur.
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Sterik etki elektronik etkinin tersine, alkil aminlerde alkil gruplarinin
artmasiyla bazikligin azalmasina sebep olur. Hidrojen atomundan daha biiyiik
olan alkil gruplari, protonun azot {izerindeki elektron bulutuna yaklagmasini
sterik olarak gli¢lestirir. Yukaridaki bu siranin birbirine zit olan bu iki etkinin
toplam1 sonucu ortaya ¢iktifi diisliniilmektedir. Metil, etil, n-propil ve n-
biitilaminlerin su ortamindaki bazliginin incelendigi bir ¢aliymada da ayni sira

bulunmustu[23].

Bu ¢aligmada ayrica, alkil aminlerin protonasyon sabitlerinin alkil grubundaki
karbon sayisinin artmasiyla nasil degistigi de incelenmis ancak ortamlarin
hepsi i¢in gegerli tek bir baziklik sirasi gdzlenememistir. Bunun sebebi,
baziklige etki eden faktorlerin ¢ok ¢esitli olmasi ve incelenen bir bilesik
lizerine bu faktérlerin herbirinin katkisinin ne mertebede oldugunun tam olarak

bilinmemesidir.
4.2. Alifatik Aminlerin Bazhina Coziicii Etkisi

Aminlerin protonasyon sabitleri lizerine ¢oziicii bilesiminin etkisi pek ¢ok
¢aligmanin konusu olmugtur3-5,14,20-22,26,34-45]. Pek¢ok ¢aligma denge
sabitlerinin, karigimdaki organik bilesenin kesri ile lineer olarak degistigini
gostermistir. Dioksan-su karigimlarinda yiiklii asitlerin iyonlagma sabitlerinin
¢Oziicii bilesimi ile degigimi tam olarak anlagilamamustir. Bates [46-48] ve
Chattopadhyay [49], BH" nin iyonlagmas1 iizerine ¢bziicii bilegiminin
degismesinin etkisini ve karisik ¢oziiciilerde bunlarla ilgili Gibbs transfer
enerjilerini  incelemiglerdirr Bu  ¢aligmalarda  ¢o6ziicli  etkisinin
yorumlanmasinda, ¢oziicii bilesiminin dielektrik sabitinin degisiminden
kaynaklanan elektrostatik yiik etkilerinin ¢ok az dnemli oldugu ve ¢dziinen-
¢oziicii etkilesmelerinin daha onemli oldugu ileri siirlilmiistiir. Calismamizda

da primer, sekonder ve tersiyer aminlerin protonasyon sabitlerine géziiciideki
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dioksan yiizdesinin etkisi arastirilmugtir. Bu amagla primer, sekonder ve
tersiyer aminler i¢in bulunan log B degerleri, ¢6ziicii ortamindaki dioksanin
mol kesrine kars1 grafige gegirilmis ve bu grafikler Sekil 4.1-4.4' de verilmistir.
Sekillerden de anlasilacagi gibi ¢6ziicii karigimindaki dioksanin mol kesri
arttikga protonasyon sabitlerinin sayisal degerleri azalmaktadir. Incelenen
biitlin aminler ve amonyak i¢in dioksanin mol kesrinin yaklasik 0,17 oldugu
bolgeye kadar genellikle bu azalmanin lineer oldugu fakat bu degerden sonra
bu degismenin lineerlikten beklenenden daha az oldugu goriilmiistiir. Bu
azalmanin ¢oziiciideki dioksan yiizdesi arttikga ortamin dielektrik sabitinin
degismesinden kaynaklandig: diisiiniilebilir. Suyun 25%C' daki dielektrik sabiti
80,4, dioksaninki ise 2,01' dir. Dolayisiyla dioksan ylizdesi arttik¢a ortamin
dielektrik sabiti diigmektedir. Molekiiler tiirlerin diisiik dielektrik sabitli
¢oziicli ortamlarinda, iyonik tiirlerin ise yiiksek dielektrik sabitli ¢oziicii
ortamlarinda kararli olmasini yani daha iyi solvatize olmasini bekleriz.

Caligmamizda aminler i¢in bulunan log B degerleri,
R3N + I‘I+ = R3NT‘I+ (RZ H, CH3, C2H5, n-C3H7, n—C4H9)

dengesine aittir. Buna gore dioksan ylizdesinin artmasi ile dielektrik sabiti
diiseceginden dioksan oran fazla olan ¢oziiciilerde amin, amonyum iyonundan
daha fazla solvatize olacaktir. Su oraninin daha fazla oldugu ortamlarda ise
bunun tersi s6z konusudur. Bu sebepten dioksan yiizdesi ile log B degerlerinin

azalmasinin beklenen bir sonug oldugunu sdyleyebiliriz.

Lineerlikten Xgioksan=0,17 olan ortamlarda gozlenen sapmalar, karigik ¢oziicii
ortamlarinda yiiklii asitlerin (BH") iyonlagmalarinda yani yiiksiiz bazlarin
protonasyonunda sik sik goriiliir. Bu sapmalar, protonun solvasyonda suyu
énemli 6lgiide tercih etmesi sonucunda H ve BH" tiirlerinin ¢oziicii ile farkl

Olgiide kararl: hale getirilmesi ile agtklanabilir[47,48].
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Boyle sapmalarin bir diger agiklamasi da gdyle olabilir. Céziinen tiiriin su ile
veya kanigimdaki organik bilesenle tercihli solvasyonu sonucu, bir iyonun
yakin ¢evresinde ¢oziiclinlin dielektrik sabitindeki degisim ihmal edilebilir bir
seviyeye gelir ve bdylece protonasyon sabiti, dioksan igeriginin artmasi ile
beklenenden daha az azalir. Sonug¢ olarak protonasyon sabiti degerleri

X dioksan=0,17 olan ortamlarda bir minimumdan gegme meyli gosterirler.

11,00
l ® NH;
pKa - = CH;NH; -
T © (CH;);NH
B T ® (CH)N
I A
T - - T
~., — 9 = O
= - ?
10,00 |[—
L ot
e
~ e
P ay &
T Dia _
\\!I\ 4
8,00 — &) [ Iz
8.00 \ | L |
0.0 0.1 X 0,2
Dioksan

Sekil 4.1. Metilaminlerin Protonasyon Sabitlerinin Cozlicii Bilesimi Ile

Degisimi
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Sekil 4.2. Etilaminlerin Protonasyon Sabitlerinin Céziicii Bilesimi Ile

11,00

10,00

8,00

Degisimi
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\ - T E

— \\‘ \\I

! J 1 L
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Sekil 4.3. n-Propilaminlerin Protonasyon Sabitlerinin Coziicti Bilesimi

Ile Degisimi
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NH,

n-C HsNH,
(n-C.Hg);NH
(n-CiHopN

LN N

11,00

10,00

9.00

8,00

0,0 0,1 0,2
Xpioksan
Sekil 4.4. n-Biitilaminlerin Protonasyon Sabitlerinin Céziicii Bilesimi

Ile Degigimi

Protonasyon sabitlerinin ¢6ziicii bilesimi ile degisiminden nasil yararlaxniacagl
hususuna gelince, ¢aligilan ortamlar haricindeki su-dioksan ortamlar igin,
herhangi bir aminin protonasyon sabiti degeri bu egriler kullanilarak tahmin
edilebilir.

Sonug olarak bir bilesigin bazliginin,

(i) ¢oziicii etkisi; ¢6zme giicli, hidrojen bagi olusturma meyli, tercihli
solvasyon, dielektrik sabiti, karigik ¢oziiclilerde iyonun birinci solvasyon

tabakasindaki ¢6ziiciiniin bilegimi;
(ii) yapisal etki;elektronik etkiler, sterik etki, hidrojen bag: olusturma meyli

gibi ¢ok sayida faktorlerin etkilerinih bir toplami olarak ortaya ¢iktifi, bu
calismada elde edilen sonuglardan da anlasilmaktadir.
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