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Yayin Kodu: 5-3A

OZET: Bu ¢alismada 5 adet 3-alkil-4-(2-hidroksietil)-4,5-dihidro- 1 H-1,2,4-triazol-5-on
(IT) ve 3 adet 3-alkil-4-(2-kloroetil)-4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-on (III) bilesiginin
asitlik Ozellikleri incelenmistir. Bu ¢alisma susuz ortamda gergeklestirilmistir.
Amfiprotik ¢oziiciilerden izopropil alkol ve fert-butil alkol, dipolar aprotik ¢oziiciilerden
aseton ve N,N-dimetilformamid ¢oziicli olarak tercih edilmistir. Titrant olarak susuz
ortam titrasyonlarinda genis kullanim alan1 olan tetrabutilamonyum hidroksidin
(TBAH) izopropil alkoldeki ¢ozeltisi kullanilmistir. Titrimetrik analizlerde doniim
noktasmin belirlenmesinde kullanilan potansiyometrik metod, asitligin belirlenmesinde
kullanilmistir. Titrasyon sonucunda elde edilen sonuglar tablolar ve grafikler halinde
verilmistir. Grafikler incelendiginde S seklinde tipik titrasyon egrileri elde edildigi
goriilmiistiir. Yar1 ndtralizasyon metoduyla elde edilen veriler ve grafikler kullanilarak
bilesiklerin ¢oziiclilerdeki asitlik sabitleri hesaplanmistir. Elde edilen sonuglara gore
bilesiklerin asitlik kuvvetlerinin ¢o6ziiciilerde genelde farklandirildigi belirlenmistir.
Ayrica, asitlikleri incelenen bilesiklerin degisik c¢oziiciilerdeki asitlik kuvvetleri
coziiclinlin dielektrik sabiti, otoprotoliz sabiti ve seviyeleme-farklandirma etkileri

incelenmistir.

AnahtarKelimeler:  3,4-Disubstitie-4,5-dihidro-1H-1,2,4,-triazol-5-on ~ Amfiprotik

¢oziicii, Dipolaraprotik ¢oziicii, Asitlik kuvveti, Yar1 Notralizasyon metodu
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Acidity strength of Some 3-Alkyl-4-(2-hydroxyethyl/2-chloroethyl)-4,5-dihydro-

1H-1,2,4-triazol-5-ones in amphiprotic and dipolaraprotic solvents

ABSTRACT: The acidic properties of five 3-alkyl-4-(2-hydroxyethyl)-4,5-dihydro-
1H-1,2,4-triazol-5-ones and three 3-alkyl-4-(2-chloroethyl)-4,5-dihydro-1H- 1,2,4-
triazol-5-ones were investigated. This study was carried out in nonaqueous media.
Tetrabuthylammonium hydroxide (TBAH) in isopropyl alcohol, a titrant widely used in
non-aqueous titrations, was used as titrant in all titrations. Isopropyl alcohol and fert-
butyl alcohol among the amphiprotic type, and aceton and N, N-dimethylformamide
among the dipolar aprotic type were preferred as solvent. The potentiometric method
used in determining the end-points in titrimetric analyses was utilized for the
determination of acidity. The results obtained from the titrations are presented in tables
and graphs. Typical S-shaped titration curves are observed in the graphs.The acidity
constants of the compounds in the solvents chosen were calculated using the graphs and
the data obtained with half-neutralization method. The acidity strength of the
compounds was usually observed to differ from the information obtained. The acidity
strength of the compounds with varying R groups in different solvents, dielectric
constant of the solvents, autoprotolysis constant and leveling-differentiation effects

were investigated.

Key Words: 3,4-Disubstitue-4,5-dihydro-1H- 1,2,4,-triazol-5-one Amphiprotic solvents
, Dipolar Aprotic solvents, Acidity strength, Half-Neutralization Method
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Giris konusudur. Bu tir durumlarda susuz

ortam ¢oOziiciileri kullanilabilir. Fazla
Bilesiklerin  asidik ya da  bazik

. . . __ sayida susuz ortam ¢Oziiclisi mevcut
ozelliklerini tayin etmek i¢in ¢oziici

o o oldugundan ¢dOziicii se¢imi denenerek
se¢imi oldukca Onemlidir. Su ¢oOziicl

) yapilabilir, ancak bu secim tiiri ideal
olarak ideale yakindir. Suda ¢oziinmeyen

degildir. Asit baz titrasyonlarinda
ya da ¢ok az ¢Oziinen maddeler de soz

kullanilacak ¢o6ziiciilerde dipol
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momentinin  biliylikliigli, = dengeleme
etkisinin olmamas1 gibi bazi 6zellikleri
tasimas1 Onemlidir (Donald ve Clyde
1979; Hargis 1988, Giindiiz 1988,
Christion 1977, Acikkol 2007, Ocak
2003).

Susuz ortam c¢oziiciileri genelde organik
ve inorganik olarak siniflandirilabildigi
gibi proton alis verisine gore de
siniflandirilabilir. Proton alan ¢oziictiler
bazik yada protofilik, proton veren
coziicliler asidik yada protojenik, proton
alabilen  ve  verebilen  ¢oziciiler
amfiprotik, proton alig verisi olmayan
¢Oziictiler inert olarak adlandirilir.
Amfiprotik ¢oziiciiler kendi icinde iig
gurupta incelenir.

1. Otoprotolize ugrayan, kiiciik molekiillii
alkolleri iceren ve hem asit hem de baz
titrasyonunda cozilci olarak
kullanilabilen nétral ¢oziictiller,

2. Proton verebilen, bazik maddeleri titre
etmek i¢in kullanilan asetik asit ve formik

asit gibi protojenik ¢oziictiler,

3. Etilendiamin O6rneginde oldugu gibi
proton alabilen bazik 6zelligi yiiksek olan
protofilik ¢oziictilerdir.

Dipolar  aprotik  ¢oziiciiler  dipol

momentleri  yiikksek proton alabilen

liyonyum iyonu verdigi halde liyat iyonu
vermeyen c¢oziiciilerdir. Bu c¢oziicliler

dimetil siifoksit (DMSO) 0Orneginde

oldugu gibi protofilik c¢oziiciiler ve

asetonitril  Orneginde  oldugu  gibi

protofobik c¢oziicii olarak iki bdliimde
incelenebilir (Glindiiz et. al. 1988).

Inert ¢oziiciiler dielektrik sabitleri ve
dipol momentleri diisiik, asidik ve bazik
guruplar icermeyen ¢oziiciilerdir (Giindiiz
1988).

Bu calismada asitlikleri incelenen II ve I11
tipi bilesikler ester
etoksikarbonilhidrazonlarin (D
etanolamin  ve  2-kloroetanol ile

reaksiyonundan literatiir uyarinca

sentezlenmistir (Ikizler ve Yiiksek, 1992).
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CH,CH,Cl

(I11)

Calisgmada amfiprotik ve dipolaraprotik
coziiclilerde TBAH’in izopropil alkoldeki
0.05N c¢ozeltisi ile titre edilmistir. Doniim
noktasi potansiyometrik titrasyon metodu
ile belirlenmistir (Gilindiiz et. al. 1988,
Yiiksek et. al. 2004).

Her bir ortam i¢in asitlikleri yar1
notralizasyon yontemiyle belirlenmistir.
Ayrica, bulunan sonuglar ¢oziicii etkisi,
substituent etkisi, dielektrik sabiti etkisi

ve her bir ¢oziiciideki asitlik kuvvetleri

etkisi yoniinden incelenmistir.

2. Materyal ve Metot
2.1. Cahsilan Maddeler
incelenen 4,5-

Calismada  asitlikleri

dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-on  turevleri

asagida verilmistir:
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2.2. Coziiciiler

3-Alkil-4-(2-hidroksietil/2-kloroetil)-4,5-
dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-on (1-8)
bilesiklerinin asitlik sabitlerinin tayininde
susuz ortam c¢oziiciilerinden izopropil

alkol, fert-butil alkol, asetonitril ve N, N-

dimetilformamid (DMF) tercih edilmistir.
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Yapilan tercihte titrant ve asitlerin ¢oziicii
icerisinde 1yi ¢Oziinmeleri, ¢oOziiciilerin
sagladig1  genis potansiyel araligi,
atmosfer sartlarinda ¢alisma imkam etkili
olmustur. Coziiciiler izopropil alkol, N, N-

dimetilformamid, asetonitril ve fert-butil

alkol Merck firmasindan temin edilmistir.

2.3. Titrantlar

Asitlerin  titrasyonunda genis Olclide
kullanilan bazik bir titrant olan TBAH
Asitlerin

kullanilmaistir. titrasyonunda

titrant olarak tetrabutilamonyum
hidroksit’in (TBAH) izopropil alkoldeki
standart 0.1 N’lik ¢ozeltisi seyreltilerek
0.05 N’lik ¢ozeltisi kullanilmistir. Cozelti

Merck firmasindan alinmistir.

2. 4. Cihazlar
Yapilan calismada Jenway 3040 Model
Ion Analyser kullanilmistir. Kullanilan
Ion Analyser, pH Ol¢limlerinde +0.001
+0.005

hassasiyette kesinlikte, mV

Olciimiinde +0.1'lik hassasiyette ve +0.2

kesinliktedir. Elektrot olarak sagladig:

biiylikk avantajlar nedeniyle ingold
kombine pH elektrodu tercih edilmistir.
Titrasyonlarda 50 pL lik mikropipet

kullanilmastir.

2.2. Hazirlanan Cozeltiler
3,4-disubstitie-4,5-dihidro-1H-1,2,4.-
triazol-5-on tiirevlerinin izopropil alkol,
tert-butil alkol, asetonitril ve N,N-
dimetilformamiddeki 10° M 100 mL'lik
cozeltileri hazirlanmistir. Titrant olarak
kullanilan TBAH'm izopropil alkoldeki
0.1 N'lik standart  ¢Ozeltisinden
seyreltilerek 0.05 N 250 mL'lik ¢ozeltisi

hazirlanmastir.

2.3. Yontem

Potansiyometrik titrasyon icin gerekli
calisma diizenegi hazirlanmistir. Tampon
tabletler yardimiyla pH'st 7.00+0.02
(25°C) ve 10.00£0.05 (25°C) olan iki

adet tampon c¢ozelti hazirlanmistir. pH

metre standart tamponlar yardimiyla
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kalibre edilmistir. Biitiin bu ¢alismalar

25°C'de  yapildi. 1-8  Bilesiklerinin
hazirlanan 10° M'lik ¢Ozeltisinden 17
mL’lik bir beher i¢ine alinmistir. Cozelti
magnetik  karstirictyla  karistirilarak
homojen hale getirilmistir. Mikropipetten
karigsmakta olan asit ¢ozeltisine her
defasinda 0.05 mL 0.05 N'lik TBAH'!n
izopropil alkol ¢ozeltisi ilave edilmistir.
Cihazdan okunan pH ve mV degerleri
sabit kalincaya kadar titrasyona devem
edilmistir. pH metreden okundu titrant

hacmine (mL) kars1 grafige gecirilmistir.

2.4. Asitlik Sabitlerinin Tayini

2.4.1. Yan Notralizasyon Metodu
Titrasyonlar sonucunda titrant hacmine
karsihk olan pH ve mV degerleri
okunarak bu degerlere gore titrasyon
grafigi cizilmistir. Birinci ve ikinci tlirev
grafiklerinden  yararlanilarak  doniim
noktalar1 bulunmustur.

Zayif asit ve bazlarin yar1 nétralizasyon

noktalarindaki pH degeri pKa degerlerine

esit oldugu icin pH degerleri pKa degerleri
olarak alinmistir. Clinkii zay1f asit ve onun
tuzu bir tampon ¢ozelti olusturur. Tampon

¢oOzeltide:

[A]

H - pk,

+ log

esitliginden yar1 notralizasyonda,

[A-] = [HA] 5)
oldugundan pH = pKa elde edilir
[Glindiiz, 2002].

3. Bulgular

1-8  Bilesiklerinin  asetonitril, N, N-
dimetilformamid, tert-butil alkol,

izopropil alkol ¢oziiciilerindeki 10° M'lik
cozeltisinin 0.05 N TBAH ile titrasyonu

sonucu elde edilen degerler titrant

hacmine (TBAH) karsi mV olarak

grafikleri c¢izilmistir. Bilesiklerin N, N-
tert-butil

dimetilformamid, asetonitril,

alkol ve izopropil alkoldeki titrasyon

grafikleri “Sekil 1-4.”de verilmistir.
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Sekil 1. 1-8
dimetilformamiddeki 10~ M'lik ¢ézeltilerinin 0.05
N TBAH ile titrasyon grafikleri
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Sekil 2. 1-8 Bilesiklerinin asetonitrildeki 107
M'lik ¢ozeltilerinin 0.05 N TBAH ile titrasyon
grafikleri
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Sekil 3. 1-8 Bilesiklerinin tert-butil alkoldekideki
10° Mk ¢ozeltilerinin 0.05 N TBAH ile

titrasyon grafikleri
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Sekil 4. 1-8 Bilesiklerinin izopropil alkoldeki 107
M'lik ¢ozeltilerinin 0.05 N TBAH ile titrasyon
grafikleri
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Bu grafikler Excel programinda ¢izilmistir. —metoduna gore hesaplanmistir. Elde edilen
Bilesiklerin asitlik sabitleri Yart nétralizasyon — sonuglar “Tablo 1.” de verilmistir.
Tablo 1. 1-8 Bilesiklerinin yar1 nétralizasyon potansiyelleri (HNP) ve pK, degerleri
Bilesik No 2-PROPANOL DMF tert-BUTIL ASETONITRIL
ALKOL
HNP pK. HNP pK. HNP pK. HNP pK.
(mV) (mV) (mV) (mV)
1 -340,1 12,7 -481 16,57 -502 16,67 -429 15,14
2 -343,3 13,4 -417 15,19 -505 16,71 -420 14,94
3 -350,9 12,68 -512 17,19 -533 17,29 -427 15,16
4 -390,1 13,36 -415 15,16 -540 17,36 -400 14,36
5 -377,5 13,58 | -418,5 | 15,19 -526 17,16 -424,5 15,01
6 -361 14,01 -434 15,58 | -474,5 | 16,05 -423 14,93
7 -295 12,56 | -487,5 | 16,66 | -505,5 | 16,60 -296,5 12,42
8 -327 13,25 -371 14,33 473,5 16,05 -410 14,83
Tartisma ve Sonug¢ dilelektrik sabitine gore bilesiklerin asitlik
Hesaplanan pK, degerleri coziiciilerin kuvvetleri, otoprotoliz sabitine gore calisilan

dielektrik sabiti ve otoprotoliz sabitine karsi

grafigi ¢izilmistir “Sekil 5”.

18

Coziiciilerin

bilesikleri seviyeleme ve farklandirma etkileri

degerlendirilmistir.
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Sekil 5. 1-8 Bilesiklerinin pK, degerlerinin dielektrik ve otoprotoliz sabitlerine gore degisim

grafikleri
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Coziciilerin  dielektrik  sabitine gore

bilesiklerin asitlik kuvvetleri
incelendiginde: Teorik olarak dielektrik
sabitindeki  artisa  paralel  olarak
bilesiklerin asitlik kuvvetleride artar.
Siralama asagidaki gibi verilebilir:

tert-butil alkol < izopropil alkol <
asetonitril < N,N-dimetilformamid

Calismada tercih edilen amfiprotik ve

dipolar aprotik c¢oziiciilerdeki asitlik
kuvvetlerini ayr1 ayr1 incelenirse:
Amfiprotik c¢oziicliler olan izopropil

alkol ve tert-butil alkol incelendiginde 7
bilesigi disindaki tiim bilesiklerin teorik
siralama ile benzer swralama gosterdigi
elde edilen sonuglardan tespit edilmistir.

Dipolar aprotik ¢oziiciiler incelendiginde
yalnizca 8 bilesiginin teorik siralamaya
uygun oldugu, diger bilesiklerin uygun

olmadig tespit edilmistir. Dipolar aprotik

¢Oziiciilerde teorik smralamanin elde
edilememesi asagidaki sekilde
acgiklanabilir.

Dipolar aprotik ¢oziiciiler liyonyum iyonu
verdikleri halde liyat iyonu vermezler.
HA ve

Molekiiler asit ¢ozlici S

oldugunda protofilik (N,N-
dimetilformamid gibi) ¢oziiciilerde denge,
HA + S =—=S-+HA == SH'AT—=SH" + A’
seklindedir. ~ Yukaridaki  dengelerde
protofilik ¢oziiciilerde birinci ve ikinci
dengeler biiyilkk oranda gergeklesirken
ticlincli denge cok diisiik oranda saga
kayar. Uciincii dengedeki serbest SH'
ortamda bulunabilecek en kuvvetli asittir
ve titrantla dogrudan reaksiyona girebilir.
Ancak ¢0ziicii protofobik (asetonitril gibi)
ise denge ¢ok daha diisiik oranda saga
kayar. Uciincii denge ise eser oranda
meydana  gelir. Bdyle  protofobik
¢oziiciide meydana gelen SH' iyonu,
protofilik ¢oziiciide meydana gelenden
cok daha kuvvetli asittir.

asitlik

Coziictilerdeki bilesiklerin

siralamasi incelendiginde tiim
coziiclilerde teorik siralamaya uygunluk
tespit edilememistir.

Otoprotoliz sabitine gore incelendiginde
kullanilan asidik

coziiclilerde  zayif

ozellik gosterdigi gorilmiistiir.
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Yapilan c¢alisma sonucunda kullanilan
coziiclilerde 6 ve 8 bilesiginin (tert-Butil
alkolde), 2 wve 5 bilesiginin (N,N-
dimetilformamidde) seviyelendigi

belirlenmistir.  Ayrica C-3’e  bagh
substituentlerin (molekiil yapisinin) asitlik
izerine etkisinin  anlamli  olmadig:

sonucuna varilmistir.
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Semboller

mV  Milivolt

mL  Mililitre

DMF N, N-dimetilformamid

TBAH Tetrabutil Amonyum Hidroksit
°C Santigrat derece

pK.  -logaritma K,

pH  -logaritma H' konsantrasyonu
SH" Liyonyum iyonu

Ka Asitlik sabiti

pL  Mikro litre
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