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OZET

BAZI ALIFATIK AMINLERIN SU-ETANOL KARISIMLARINDA
PROTONASYON DENGELERININ INCELENMESI

Gilitekin GOKGE
Ankara Universitesi .
Fen Bilimleri Enstitlisu
Kimya Anabilim Dah

Danisman: Prof.Dr. Esma KILIG
1997 Sayfa: 56

Jiri: Prof.Dr. Esma KILIG
Prof.Dr. Fitnat KOSEOGLU
Yrd.Dog¢.Dr. Esin CANEL

Bu gahigmada amonyak ve alifatik alkil aminlerin protonasyon sabitleri (B)
%10, 20, 30, 40, 50, 60, 70, 80 (h/h) etanol-su kanigiminda 25 °C'da ve 0,1 M
NaClO,;'lh ortamda potansiyometrik metotia tayin edilmigtir. Tayinlerde, hidrojen
iyonu konsantrasyonunu dlgecek sekilde kalibre edilmis kombine pH elekirod
sistemi kullanilms ve B de§erleri PKAS bilgisayar programs kullanilarak
hesaplanmigtir. Aminlerin logp degerlerinin etanol igeriginin artmasiyla lineer
olarak azaldifji ancak, %10, %70, ve %80 etanol ortamiarinda tayin edilen
sonuglarin bu lineer gidise uymadigi gozienmistir. Ayrica aminlerin bazhig: tizerine
alkil gruplarinin etkisi incelenmis ve baziklik sirasimin genellikle,
NH3;<R3;N<RNH,<R;NH (R: metil-, etil-, n-propil-, n-butil-) seklinde olduju tespit
edilmistir.

Anahtar Kelimeler : Potansiyometri, titrimetri, protonasyon sabiti, alifatik aminler,
etanol-su karnigimu.
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ABSTRACT
Masters Thesis

STUDIES ON PROTONATION EQULIBRIA OF SOME ALIPHATIC AMINES IN
WATER - ETHANOL MIXTURES.

Glltekin GOKGE

Ankara University
Graduate School of Natural and Applied Sciences
Department of Chemistry.

Supervisor: Prof.Dr. Esma KILIG
1997, Page: 56

Jury: Prof.Dr. Esma KILIG
Prof.Dr. Fitnat KOSEOGLU
Asst.Prof.Dr. Esin CANEL

Protonation constants (f) of ammonia and aliphatic alkyl amines were
potentiometrically determined in ethanol-water mixtures of 10, 20, 30, 40, 50, 60,
70 and 80 % ethanol (v/v) using a combined pH electrode system calibrated in
concentration units of hydrogen ion at 26 °C with an ionic strength of 0,1M
NaClO,. Data were calculated by using PKAS computer programme. Logp values
of amines were decreased linearly by increasing of ethanol contents but the
values determined in 10%, 70% and 80% ethanol did not follow this linear trend.
Furthermore, the effect of alkyl groups on the basicity of amines was discussed
and generally the basicity orders were found to be NH;<R3N<RNH;<R:NH (R:
methyl-, ethyl-, n-propyl-, n-butyl-).

Key Words : Potentiometry, titrimetry, protonation constants, aliphatic amines,
ethanol-water mixtures.
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1. GIRiS

Alifatik ve aromatik aminlerle bunlarin tuziar, ilag sanayi bagta olmak (izere
boya, sabun, kozmetik gibi ¢esitli sanayi dallarinin hammaddesi oldugu gibi, bir gok
organik reaksiyonda da kullaniimaktadir. Bu sebeple bunlarin kimyasal &zelliklerinin
cesitli ortamlarda incelenmesi, bu maddelerin 6&zelliklerinin daha iyi taninmasina
yardimcti olacaktir.

Protonasyon sabiti, bir bazin proton baglamas: ile ilgili dengenin denge
sabitidir. Bbyle denge sabitlerinin tayin edilmesinin sebebi,pekgok organik bilegikte
asidik ve/veya bazik gruplarin bulunmasi ve bilesiklerin fiziksel, kimyasal, biyolojik
ozelliklerine bu tip gruplarin etki etmesidir. Protonasyon sabitlerinin bilinmesi organik,
fizikokimya ve 6zellikle analitik kimya yonlinden oldukga 6nem tagimaktadir. Ornegin,
sabitler bilindigi taktirde séz konusu maddenin maksimum verimle ortamdan izole
edilebilecedi veya kantitatif tayininin yapilabilecegi sartlar tespit edilebilir. Ayrica belirli
bir ortamda hangi pH’ da bilesigin hangi tlrinin ne oranda bulunabilecegi
hesaplanabilir. Bir bilesikten tampon ¢6zelti hazirlamak igin de protonasyon sabitlerinin
bilinmesi gerekir.

Literatlirde verilen protonasyon sabitlerinin blylik goguniugu su ortamindaki
degerlerdir. Ancak son yillarda, biyolojik ortamlarin susuz ortamlara daha ¢ok
benzedigi dislincesi, susuz ortamlarda veya su ile karnisik ¢oézlcillerde bulunan
degerlerin 6nemini daha da artirmaktadir. Béyle ortamlarda tayin edilen sabitlerin canli
sistemlerdeki olaylarin aydinlatiimasina daha ¢ok yardimct olabilecegi, bilim adamlari
tarafindan diglintilmektedir. Konu bu agidan da 6nem tagimaktadir.

Bu caligmada amonyak ve bir seri alifatik alkil aminlerin stokiyometrik
protonasyon sabitlerinin, potansiyometrik titrasyon metodu ile tayin edilmesi
amaglanmigtir. Sabitlerin tayini igin potansiyometrik metodun segilmesinin amaci ise,
bdyle dengelerin incelenmesinde en iyi ve en glivenilir metot olmasidir. Caligmamizin
sonunda hesaplanan protonasyon sabitlerinin, alkil gruplarinin cinsi ve sayisi
degistikce nasil degistiginin incelenmesi, ayrica su-etanol karisimlarinda etanolun mol
kesri velveya ylzdesi ile sabitler arasinda nasil bir iligki oldugunun érastmlmasu
amaglanmigtir. Calismamizda kullanilan aminler ve baz oézellikleri Cizelge 1.1’ de

verilmigtir.



Cizelge 1.1. Caligmada kullanilan aminler ve bazi dzellikleri

AMINLER

FORMUL

OZELLIKLERI

Amonyak

NH;

Mol kitlesi 17.03 g/mol, kaynama noktasi -35.5 °C,
renksiz gazdir. Keskin kokuludur. Nitrik asit imalatinda
patlayici maddelerde, kimya endiistrisinde kullanilir.

Metilamin

CH3NH;

Kuvvetli amonyak kokulu renksiz gazdir. Kaynama noktasi
-6.79 °C, erime noktasi -92.5 °C dir. Suda g¢6zlndr.
Hizlandiricilar, boyalar, ilaglar, hagarat &ldiriclleri igin
ara maddesi olarak kullanilir,

Dimetilamin

-(CHa).NH

Mol kutlesi 45.8 g/mol, kaynama noktast +7 °C, erime
noktast -96 °C dir. Karakteristik kokusu vardir ve suda
oldukca fazla ¢ézinr.

Trimetilamin

(CHs)sN

Mol kitlesi 59.11 g/mol dir. Katemer

bilessiklerinin imalinde kullanilir

amonyum

Etilamin

CzHsNH;

Mol kiitlesi 45.08 g/mol, kaynma noktas: 16.6 "C dir.
Kuvvetli alkali reaksiyon gosteren amonyak kokulu alev
alan sividir. Regine kimyasi, ilag ve boya endistrisinde
kullanir.

Dietilamin

(C2Hs).NH

Mol kitlesi 74.62 g/mol, kaynama noktas! 56 "C dir.Suda
¢odzliniir. llag ve boya endistrisinde kullanilir.

Trietilamin

(C2Hs)sN

Mol kitlesi 101.19 g/mol, kaynama noktasi 89-90 °C,
erime noktasi -115 °C dir. Sividir, kuvvetli amonyak
kokusu vardir, Amonyum bilesiklerinde kullanilir.

n-propilamin

n-CsH;NH,

Mol kitlesi 59.11 g/mol, kaynama noktasi 48-49 °C, erime
noktasi -83 °C dir. Renksiz, alkali karakterde bir sividir.
Kuvvetli amonyak kokusu vardir, cok tahris edicidir.

Di-n-propilamin

(n-C3H7).NH

Mol kitlesi 101.19 g/mol, kaynama noktasi 105 °C, erime
noktasi -63 °C dir. Suda yeterince ¢coziiimez

Tri-n-propilamin | (n-CszH7)sN Mol kiitlesi 146.28 g/mol, kaynama noktasi 156 "C, erime
noktasi -93 °C dir.Su beyazi, amin kokulu olup, yanicidir.
n-batilamin n-C4HgNH, Mol kutlesi 73.14 g/mol, kaynama noktasi 78 °C, erime

noktasi -50 °C dir. Suda oldukga ¢céziinir, yanicidir.

Di-n-bitilamin

(n-C4Hog)NH

Mol kiitlesi 129.25 g/mol, kaynama noktasi 161 °C, erime
noktasi -51 °C dir. Suda az ¢éziinir, yanicidir.

Tri-n-btilamin

(n-C4Hg)sN

Mol kitlesi 185.36 g/mol, kaynama noktasi 216 °C, erime
noktasi -70 °C dir. Suda ¢ozlinmez, karakteristik kokusu
vardir. Su cekici &zelligi vardir.




2. TEORIK KISIM
2.1 Alifatik Aminlerle ilgili Genel Bilgiler

Alkillenmis ve arillenmis amonyak tirevlerine aminler denir. Tariften de
anlagilacagi gibi aminler alifatik ve aromatik diye basglica iki gruba ayriliriar. Alifatik ve
aromatik aminler ile bunlarin hidrokloriir tuzlar, ilag sanayi bagta olmak lzere boya,
sabun, kozmetik gibi ¢esitli sanayi dallarinin hammaddesi oldugu kadar, bir gok organik
reaksiyonda da kullaniimaktadir. Bu sebeple bunlarin kimyasal ozelliklerinin gegitli
ortamlarda incelenmesi, bu maddelerin 6zelliklerinin. daha iyi taninmasina yardimci
olacaktir.

Aminler baglica {i¢ gruba aynlirlar: 1) Primer aminler, 2) Sekonder aminler, 3)
Tersiyer aminler. Metilaminler ve etilamin harig, aminler oda sicakliginda sivi halde
bulunurlar. Oda sicaklifinda sivi halde bulunan aminlerin kokusu balik kokusuna,
6tekilerininki ise (ugucu olanlar) amonyak kokusuna benzer. Amonyagin aksine aminier
yanar ve tuziari alkolde gdziiniir.

Primer ve sekonder aminler sivi hallerinde veya g¢ozeltilerinde kendi aralarinda
hidrojen bagh dimer ve polimerler meydana getirirler. Hidrojen baglarini kisaca N-H...N
seklinde gostermek miimkindir. Azot-azot arasinda meydana gelen hidrojen bag,
oksijen-oksijen arasinda meydana gelen O-H...O hidrojen badindan daha zayiftir.
Amonyak sudan, metilamin de metilalkolden gok daha diisiik sicakhklarda kaynar.

NH, -33°C CH,-NH, -6.5°C
H,O0 +100°C CH3-OH +65°C

Sekonder aminler, eterlere benzerler ve onlarla kanigtinhirlar. Bir sekonder
amin, ayni molekiil agirhgindaki bir eterden daha yiiksek sicakliklarda kaynar. Ornegin
yaklagik ayni molekil agirliginda olan dimetileter -25 %C'da kaynarken dimetilamin +7
%C'da kaynar. Bunun nedeni dimetilaminin hidroojen bagi verebilmesine karsilik,
dimetileterin verememesidir. Clinkii dimetileterde oksijen lizerinde proton yoktur.



HyC s H
/ ’
H,C
3 H_ CH
AN CH,
i CH, 0
HaC\N{ “CH,
H,C”
dimetilamin dimetileter

Tersiyeramin molekdllerinde azot (zerinde hidrojen bulunmadigindan bunlar

kendi aralarinda hidrojen ba§! vermezler. Bu nedenle bunlar kaynama noktalari
bakimindan ayni molekiil agirhgindaki eterlerle mukayese edilebilirler. Ornegin,
trimetilamin 3,5 °C'da metiletileter ise 8 °C'da kaynar. Eterlerin biraz daha yiiksek

sicaklikta kaynamalart daha polar olmalarindan ileri gelir. Kaynama uzerinde tek etken

hidrojen bagi degildir. Polarlik da ayrica bir etkendir.

Alti karbonluya kadar primar aminler suda ¢ozuntrler ve bazik reaksiyon

gosterirler.

R-NH, + H,0 &2 R-NH," + OH’

Suda ¢dziinmeyen aminler sulu asitlerde goziinurler.

R-NH, + H" &= R-NH"

Azottaki ortaklanmamig elektron ¢ifti amini niikleofil yaptigindan aminler bazik

Ozellik gosterirler. Alkil gruplarinin baziklestirici etkileri nedeniyle, bu tir aminler

amonyaktan daha kuvvetli bazdirlar (Buddrus 1980).



Cizelge 2.1 Bazi Alifatik Aminlerin Su Ortaminda Bazlik Sabitleri

Amin Kp
Amonyak 1,8x107°
Metilamin 44x10™
Dimetilamin 51x10™
Trimetilamin 6x107°
Etilamin 47x10°
Dietilamin 95x10™
Trietilamin 55x10™

Sekonder aminlerin primer aminlerden daha kuvvetli baz olmalan, lzerlerinde
iki alkil grubunun bulunmasi ile agiklanabilir. Clinkill, her alkil grubu azot atomuna bir
miktar elektron sunar. Bu diigilinceyle tersiyer aminlerin de sekonder aminlerden daha
bazik olmasi gerktigi sonucuna varilabilir. Ancak goriildiigii gibi durum hig de oOyle
degildir. Tersiyer aminler sekonder aminlerden daha zayif bazlardir. Bunu da séyle
agiklamak mimkiindir. Tersiyer aminlerde alkil gruplarinin goklugu nedeni ile sterik
engel Otekilerde oldugundan gok daha fazladir. Bunun sonucu protonun azota
baglanmas! gliclesir ve amin zayiflar. Ancak, burada bir soru akla gelebilir. O da
trietilaminin, trimetilaminden daha kuvvetli baz olmasidir. Buna da su sekilde bir cevap
vermek miimkindur. Biytlik alkil gruplan arasindaki Van der Waals gekmeleri kiiglk
alkil gruplarn arasindakine gtre daha goktur. Bu nedenle etil gruplari metil gruplarina
gore birbirlerini daha fazla gekerler ve molakiil (zerindeki elektron giftinin uzaginda bir
araya toplamirlar. Bunun sonucu elektron ¢iftinin etrafi bosalir ve azot, protonu
kolaylikla baglar. Bazhk artmis olur (Saracoglu 1977, Giindiiz vd 1986). Ancak,
bunlarin bazlifi gene de beklenen diizeyde degildir. Bitin bu sdylenenler su
ortaminda gegerlidir. Susuz ortamiardaki durum bundan farkhidir. Ornegin hekzan,
siklohekzan ve gaz fazinda yapilan galigmalarda soylenenlerden tamamen farkh
durumlarla kargilagilmigtir (Glindiiz 1986).

Amonyaktaki hidrojenler yerine flor atomu gegerse, azotun bazlk 6zelligi
neredeyse sifir olur. Bunun nedeni florun gok elektronegatif bir element olmasi ve
bagin elektronlarini biiylik diglide kendisine gekmesi ve azot atomu Uzerindeki elektron
yoguniugunu azaltmasidir. Elektron yodunlugu azalan azotun da bazlk o&zellik
gosterememesidir. Amonyakta bir hidrojen yerine OH (hidroksilamin) veya NH,

(hidrazin) gecgerse bazligi gene blyilk dlglide azalir. Buna gbre amonyagin,
hidroksilaminin ve hidrazinin pKy dederleri sirasi ile 4,74; 7,97 ve 5,77 dir.



2.2, Protonasyon Sabiti ve Tayini igin Esaslar

Cozeltide yUkll veya yliksiiz bir baza bir veya daha fazla proton baglanmasi
sonucu olugan dengelerin denge sabitlerine protonasyon sabitleri adi verilir.
Protonasyon sabitlerine, tirlerin aktivite oranlari cinsinden yazilirsa termodinamik,
konsantrasyon oranlari cinsinden yazilirsa stokiyometrik, tiirlerden bazilar aktivite,
bazilar konsantrasyon cinsinden yazilirsa karigik sabitler denir. Konsatrasyon oranlari
cinsinden ifade edilen “stokiyometrik sabitler” sadece &zel bilegimdeki bir ¢ézelti igin
gegerlidir. Bu stokiyometrik sabitler ortamin iyonik siddeti sabit tutularak tayin edildikleri
takdirde, aktivite katsayilarinin ortamdaki tdrlerin konsantrasyonundan badimsiz
oldugu varsayilabilir. B&ylece bu sartlar altinda elde edilen stokiyometrik denge
sabitleri, ortamda bulunan tlrlerin konsantrasyonunun sifir oldugu ve bitin tirlerin
aktivite katsayilarinin birim oldugu standart haldeki termodinamik sabitler olarak
dasinulebilir (Rosotti and Rosotti 1961, Rosotti 1978, Bjerrum 1941).

Bu caligmada da sabit iyonik siddetli ortamlar kullanilarak protonasyon sabitleri
tayin edilmistir. Yani buldugumuz protonasyon sabitleri hemen hemen termodinamik
sabitler gibi incelenebilecek “stokiyometrik sabitler “dir.

Galismamizda protonasyon sabitlerini tayin etmeyi amagladigimiz alifatik alkil
aminler A geklinde monoprotik baz olarak ele alinir. HA seklindeki basit asitler icin bile
asagidaki gibi iki farkh denge yazilabilir. Birincisi HA’ nin iyonlagma dengesi

HA H+A )
[kincisi ise A’ nin protonasyon dengesi olan
H+A HA (2

dir. Kolaylik olamsi agtsindan yiikler gésteriimemistir. Reaksiyon 1’in denge sabiti, HA’
nin iyonlagma sabiti adini alir ve K,, Kgiss veya sadece K ile gdsterilir. Bunun tersi olan
Reaksiyon 2’nin denge sabiti igin ise, HA' nin protonasyon sabiti, olusum sabiti veya
kararhlik sabiti gibi ifadalar kullaniimakta olup genellikle B4, Ky, veya K ile gésterilir. ligili
cebirsel islemler daha genel ve daha az yorucu oldugu icin, bu tezde s6z konusu

dengeler, Reaksiyon 2'de oldudu gibi olusum reaksiyonlari yani protonasyon dengeleri
seklinde incelenmistir. Ancakpekgok kimse asitlerin iyonlagsma sabitlerine daha agina



oldugundan iyonlagma ve protonasyon sabitleri arasinda agagidaki gibi bir iligkinin

oldudu akildan gikariimamalidir:

p=— ®
[HI [A]

Burada; 3, HA’ nin olugsumuna ait olusum (aminler igin protonasyon) sabitini, K; ise
HA’ nin iyonlagsma (amonyumun iyonlagsmasina ait) sabitini ifade etmektedir.

Asit-baz dengelerini incelemek ve protonasyon sabitlerini tayin etmek igin
¢cbzeltideki denge durumunu bozmadan, dengedeki tlrlerin  aktivitesini,
konsantrasyonunu veya bitlin bir ¢ozeltinin herhangi bir &zelligini 6lgen fiziksel
metotlar kullanilir. Calismamizda, en yaygin ve en uygun sekilde kullanildiginda en iyi
metot olarak kabul edilen potansiyometrik metot kullaniimigtir. Potansiyometrik
metotlardan ise, cam elektrotla hidrojen iyonunun aktivitesini degil konsantrasyonunu
6lcmeye dayanan teknik kullanildigindan, [H] bilindigi takdirde HA’ nin protonasyon
sabitinin hesaplanmasina esas teskil edecek ifadeler kullanimigtir: Aminlere ait 8
protonasyon sabitinin hesaplanabilmesi icin, [H]'in potansiyometrik olarak élgildigiini
varsayarak, [HA] ve [A]' nin sayisal degerlerinin bilinmesi gerektidi agiktir. Burada A
aminleri, HA ise amonyum iyonunu gésterir.

A ve H tlrlerinin analitik konsantrasyonlari olan A¢ ve Ht' nin bilindigi bir sulu

¢ozelti icin asagidaki kitle denklik ifadeleri yazilabilir:

A¢=[HA] + [A] (4)

Ht = [H] + [HA] - [OH] ®)
Esitlik 4’'den [HA], ve

Ksu = [H] [OH] ©)
dan [OH] alinarak Esitlik 5’de yerine konup diizenlenirse

[HA] = Hy - [H] + Ksy [H] @)



elde edilir. C6zeltinin stokiyometrisinden bilinen H; ve 6lglilen [H] degerleri kullanilarak

Esitlik 7'den [HA] hesaplanir. Ayrica Esitlik 4'den ve ¢bzeltinin stokiyometrisinden

bilinen At den yararlanarak
[A] = At -[HA] (8)

bulunur. Olglilen [H] ve hesaplanan [HA] ve [A] degerleri Esitlik 3'de yerine konarak B
protonasyon sabiti bulunur. Bu sekilde protonasyon sabitlerinin tayini ve hesaplanmasi
¢ok kolay gibi goziikmektedir. Fakat bazi genel problemler séz konusudur: (i)-
Potansiyometrik olarak [H] 6lclilebilir mi? (ii)-Potansiyometrik olarak hidrojen iyonlari
aktivitesi Olglliyorsa bu metodu modifiye ederek [H] degerleri nasil hesaplanabilir?
(iii)-Ay ve Ht' nin veya har ikisinin de degistirimesinin uygun deneysel teknidi nasil
olmaldir? (iv)-Olglimlerden bu sabitlerin degerleri en iyi sekilde nasil elde edilebilir?

Bu tezde aminlerin protonasyon sabitleri tayin edilirken, daha sonraki

bélimlerde goérilecedi gibi bitlin bu problemieri géz 6ntine alan teknik kullanilmistir.
2.3. Protonasyon Sabitlerinin Tayininde Kullanilan Hiicrenin Kalibrasyonu

Caligmamizda, aminler igin stokiyometrik protonasyon sabitlerinin tayini
amaglandigindan, kullanilan cam elektrodun hidrojen iyonu aktivitesi yerine hidrojen
iyonu konsantrasyonunu &lcecek sekilde ayarlanmasi gerekmektedir (Rosotti 1978,
Melaun et al 1988). Bunun icin potansiyometrik titrasyon hicresinin kalibrasyonu

yapilimalidir. Kalibrasyon iglemi kisaca g0yle yapilmaktadir:

Sabit iyonik siddette

10 H* na duyarli
deney ¢dzeltisi

elektrot

Referans
yari-hiicre

(9)

gibi bir hiicrede H* konsantrasyonu iyonik siddetin ayarlanmasinda kullanilan NaClOg4
konsantrasyonundan kiigiik olmak sartiyla [H] potansiyometrik olarak tayin edilebilir.

Once hiicre, ayni iyonik ortamda, H; konsantrasyonunda V5 hacmindeki kuvvetli asidin,



B; konsantrasyonundaki kuvvetli bazin Vg hacmi ile titre edilerek kalibre edilir.

Titrasyonun herhangi bir noktasindaki Hy s6yle hesaplanir:

Hy=(Va.Hi- Vg.Bj)/(Va+ Vp)

$imdi Nernst egitliginden (9) hiicresinin EMK’ i $dyle verilebilir:

Ehacre = sabit + Ej + RTF" In {H}
{H} =Y [H]
oldugundan

Ehicre = sabit + Ej + RTF™ In [H] + RTF In v

(10)=s

(11)=

(12)—

(13)>

yazilir. Burada E;j, j temasindaki sivi-temas potansiyelidir. Egdegerlik noktasindan &nce

Ht = [H] oldugundan asagtdaki gibi hesaplama yapilabilir:

E® hacre = Enicre - RTF " In [H] = sabit RTF ™ In yy + E

(14) —

E°'(= E% niin sabit bir degere sahip olmasi, (RTF'1 In Y4 + Ej) nin de ayni zamanda

sabit oldugunu gésterdiginden dolayi, kalibrasyonun yapildigr araliktaki deneysel

Enacre degerinden [H]' in hesaplanmasi igin o bir kalibrasyon sabiti olarak

kullantlabilir. H' in toplam katyonlarin ¢ok kiiglik kesrini olugturdugu ortamlarda E°

degerinin gergekten de gogu kez sabit oldugu bulunmustur. Daha asidik gézeltilerde

genellikle su esitlik gegerlidir:

E¥=C+C'[H]

(15) —
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Burada C ve C' sabitlerdir. C ve C’ bir kere tayin edildi mi Esitlik 14 ve 15 ardisik
yakiagtirma ile E degerinden [H]' 1+ hesaplamak igin kullanilabili. Cam elektrodun
kalibrasyonu igin literatirde Irving metodu ve MAGEC bilgisayar programinin
kullanildigi cesitli metotlar mevcuttur (Irving et al 1967, May et al 1982, Leggett 1985).

2.4. Protonasyon Sabitlerinin Tayini igin Deneysel islemler

HA sisteminin protonasyon sabiti B* nin hesaplanabilmes'i icin Hy, At ve [H]
degerlerinin gerekli oldugu Bélim 2.2 de gérilmisti. H, At ve [H] parametrelerinden
ibaret tek bir takima ait degerlerin, bir HA-A tampon g¢o6zeltisinin p[H]'i Slgllerek elde
edilmesi ve buradan da B degerinin hesaplanmasi agikga miimkin goériilmektedir, fakat
bu sekilde tayin kesin olarak dogru degildir. Hy ve A; dederleri pratikge mimkin olan
genis bir aralikta degistiriimelidir. Bdylece protonasyon sabitinin daha az hatali
bulunabilecegi asikardir. Toplam konsantrasyonlarin en yiiksek degerleri maddelerin
¢ozlinUrligine bagh olarak ve ortamin iyonik siddeti g6z 6nline alinarak tespit edilir.
Halbuki konsantrasyonlarin ait siniri ise incelenen dengelerin yaninda ortamdaki diger
istenmeyen dengelerin ihmal edilebilecegi sinirlara kadar dugurilebilir. Konsantrasyon
sinirfart bu sekilde tespit edildikten sonra H; ve A; degerlerinin genis bir aralikta
degistiriimesi pratikte asagidaki gibi titrasyon teknikleriyle yapilir:

1- A, kuvvetli bir asitle (HCI gibi) veya HA, kuvvetli bir bazla (KOH gibi) titre
edilerek, Ht degeri genis bir aralikta degistirilir. Protonasyon sabitinin en iyi degerini
bulabilmek igin hem titre edicinin hem de deney c¢ézeltisinin aynt iyonik siddette

hazirlanmasi gerekir. Bu titrasyonlarin herbirinde A; sadece seyrelme ile degisir. Bu

ytizden farkli A; konsantrasyonlarinda Hy' nin degistirildigi birkag titrasyon yapilir.

2- HA’ nin bir gozeltisi veya kuvvetli bir asit gozeltisi A ile titre edilir.

3- Hi ve Aq ayri ayri birbirinden bagimsiz olamayacak sekilde, ortamin kendisi
bir HA-A tamponuyla titre ediimek suretiyle degistirilebilir. Bu durumda da farkhi HA/A

oranlarinda titrasyon yapilmaldir.

Titrasrasyonlar sirasinda denge sabitleri sicakliga bagh oldugundan elbette
sabit sicaklik saglamak igin termostat kullaniimall ve inert atmosfer saglamak igin de
azot akimi altinda g¢aligilmalidir. Ayrica her titre edici ilavesinden sonra karigtirma

islemi magnetik karigtirici veya mekanik karistiricy ile yaplimalldlr. Titrasyonlarda
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kullanilan kimyasal maddelerin miimkin olduju kadar saf olmasi ve cozeltilerin
konsantrasyonlarinin gok iyi bilinmesi gerekmektedir. Ozellikle titrant olarak kullanilan
baz g¢o6zeltisinin konsantrasyonunun tayini ve bu g¢bzeltinin karbondioksitli olup

olmadi§inin tespiti oldukga dnemlidir.
2.5. Protonasyon Sabitlerinin Hesaplanma Metotlan

Tek basamakli bir protonasyon dengesinin denge sabitinin sayisal degerinin,
prensip olarak bir takim H;, At ve [H] degerlerinin elde edilecegini Bélim 2.2 de
gbrdiik. Fakat bu sekilde elde edilien bir sabitin, stok gé’zeltilerin iyi analizlénmemesi,
titrasyon c¢ozeltilerinin iyi hazirlanmamasi, blretin veya potansiyometrenin yanhs
okunmasi, hticrenin hatali kalibrasyonu, hatall elektrotlarin kullaniimasi, yanlis
kimyasal 6n bilgiler (reaksiyonun tek basamakli olmamasi gibi) ve buniar gibi bir ¢ok
hata kaynagindan dolay! ne kadar hatali oldugunu bilmemize imkan yoktur. Ancak bu
sabitin kesinligini tayin etmemiz mimkindir ve degderin dogrulugunu deneysel olarak
kontrol etme imkanimiz yoktur. Bu ylizden en makul yol gok sayida Hi, A; ve [H]
degerleri takimini kullanarak sabitin “en iyi” degerini elde etmektir.

Konunun daha kolay anlagiimasi igin sabit bir iyonik ortamda H;, A; ve [H]
degerlerinin makul takimlarinin elde edildigini (6negin titrasyon teknigi ile) ve tek
problemin stokiyometrik protonasyon sabitinin en iyi degerini ve bunun kesinligini elde
etmek oldugunu varsayalim. Bunun igin asagidaki gibi birkag tip yaklagim
kullaniimaktadir (Rossotti and Rossotti 1961).

a- Dogrudan Hesaplama Metodu

[HA] ve [A] degerleri her bir olgtim takimlarindan Esitlik 7 ve 4 ile elde edilir,
sonra her bir noktadan B de§eri hesaplanir ve standart istatiki metotlarla ortalama

deger ve standart sapma bulunur.
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b- Lineer Metot
Esitlik 3 logaritmik olarak $&yle ifade edilebilir:
log [HA}/ [A] = log B + log [H] (16)

Bu, Henderson-Hasselbach esitligi kullnilarak log [HA] / [A] degerleri log [H]' a kars!
grafie gegirildiginde edimi 1 olan bir dogru elde edilir ve ordinat pargasindan gerekli

sabit bulunur. Graﬁktgn veya kuglik kareler metoyla log B daki hata sinirlar

hesaplanabilir.

c-Egri Gakistirma Metodu

Bu metotta, A¢ nin baz formundaki kesri olan Qg ve asit formundaki kesri olan

a4 yardimct fonksiyonlarindan veya HA' nin olusum derecesi olan ] fonksiyonundan

yararlantlir. Bu fonksiyonlar igin asagtdaki ifadeler yazilabilir:

[A] [A] 1
o = = = (17)
[Ad  [HAI+[A]  1+p[H]
__[HA] [HA] H- (H1+ Ksu tHI BIHI
o1 =7= = = = (18)
(Al [HA]+[A] [Ad 1+ B(H]

Bu esitliklerden ctg, 01 (veya j)'in sadece [H]' in bir fonksiyonu oldugu, H;, A; ve [A] ya

bagl olmadig: gériiimektedir. Bu ifadelerde
BlHlI=h (19)

seklinde normalize degisken kullanirsak
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Og = 20
0 1 ( )
ve
j 21
J 1 ( )

yazabiliriz. Gortldugi gibi olg ve j ikincil degiskenleri sadece h’ in fonksiyonudur ve ot
- (log h) egrisi ve j - (log h) teorik olusum egrisi HA sistemi igin belirli ve tek bir sekle

sahiptir.

log h =log [H] + log B (22)

oldugundan, Qg - (log [H]) deneysel egrisi ve j - (log [H]) deneysel olusum egrisinin log
[H] eksenindeki yeri denge sabitinin dederine baglidir.

O - (log h) ve j - (log h) teorik egrileri Esitlik 20 ve 21°den kolayca hesaplanir,

grafik kagidina gegirilir ve gegirgen bir kagit tizerindeki eksenlerle birlikte kaydirilir. oo

- (log [H]) ve j - (log [H]) deneysel egrileri de ayni skalada ayni grafik kagitlarina ¢izilir.
Sonra teorik egriler deneysel egrilere en iyi uyacak sekilde cakistirilarak, teorik ve
deneysel egrilerin yatay kaymasindan [3 degerleri elde edilir.

Edri cakigtrma metodu, verilerin gbze hitap temesi agisindan, sistemi
inceleyen kimselerin sistemi kavramasini saglar. Metot 6zellikle tek basamakii
iyonlagma dengeleri igin uygundur. Bu ylzden galigmamizda protonasyon sabitleri

tayininde egri gakistirma metodu tercih edilmistir.
2.6. Protonasyon Sabitlerinin Tayininde Kullanilan Potansiyometrik Metot

Cozeltilerde dengeleri.incelemek igin kullanilan ideal bir metot herhangi bir
" makul ve hayali bir sistemde dengelerin durumunu bozmaksizin, mevcut btiin tiirlerin
serbest konsantrasyonlarinin dogru ve kesin degerlerini vermeli ve metodun kullanimi
cabuk, anlagilabilir ve zevkli olmalidir. Elbette bitlin bu 6zellikleri bir arada tagiyan
miikemmel bir metodun bulunmamas: sirpriz degildir. Ancak protonasyon dengelerini
incelemek igcin mevcut metotlar icinde en gegerli ve en hassas olan metodun
potansiyometrik metot oldugunu séyleyebiliriz. Bu bolimde, calismamizda kullanilan

potansiyometrik metot hakkinda kisa bir bilgi verilecektir.
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Titrasyonlar igin uygun tipik potansiyometrik hiicre $ekil.2.1 de gosterilmistir
(Rossotti and Rossotti 1961). Deney ¢ozeltisinin bilesimi biretten titrantlarin ilavesiyle
degistirilebilir. Deney ¢ozeltisine iki elektrot daldinlir, (i) tayin edilecek tlrler igin bir
elektrot (indikattr elektrot) (i) sivi temasi olan tuz koprili bir referans elektrot. Hiicreyi

sOyle gosterebiliriz:

indikator ‘ (23)
elektrot

deney
¢ozeltisi

tuz
képriisi

referans
yari-hiicre

Burada da iyimser bir yaklagimla aktivite katsayilarinin sabit tutulabilecegini
varsayacagiz. Boylece elektrodun cevabi icin Nernst esitligi konsantrasyon terimleri
cinsinden ifade edildiginde Hiicre 23'iin EMK’ i s6yle yazilir:

Ehicre = Ei - Eref + Ej + Ey (24)

Burada E; ve E.es sirasiyla indikator elektrot ve referans elektrodu bulunduran

hiicrelerin  potansiyelleridir. E; ve E,, j ve J temaslarindaki sivi temas
potansiyelleridir.Pekgok indikatér elektrot tek bir S tirlinin konsantrasyonuna
asagidaki bagintiya gére ce\}ap verir.

Ei=E%+ As RTF ' In[S] (25)

" Butada E’% ve Ag sabitlerdir. Eqef ve Ej degerleri deney ¢ozeltisindeki degigimlerden

etkilenmeyeceginden dolayi hiicre 23'Un EMK' ini goyle yazabiliriz.
-1
Enacre = E’hucre + As RTF " In [S]+E, (26)
Burada E%gere dederi sabit ve soyledir:

E’hacre = E®; - Eref + Ej (27)
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Sekil 2.1. Potansiyometrik titrasyon hiicreleri

(1) Basit bir hiicre
A. Platin elektrot (veya kinhidron)
B. Kalomel elektrod
a) Pt tel;
b) Hg - Hg.Cl, hamuru
c) KClI gozeltisi
d) Gozenekli kisim
C. Magnetik karistirici
(1) Azot atmosferinde galigan termostatii hiicre
A. Cam elektrot
a) Aktif membran;
b) I¢ Ag - AgCl referans elektrot;
c) Sulu HCI
B. Referans yan hiicre ile badlanti saglayan tuz képriist
C. Azot girisi
D. Termostat banyosunun seviyesi
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Ekseriya E° ve E; degeri, E, sabit kalmas! sarhyla sOyle birlestirilebilir:

EO'hfxcre = E’hicre + EJ (28)
Bu sart gegerli ise, egitlik 26 soyle olur:

E%hacre = E’hiicre + As RTF ™ In [S] (29)

Gorllecegi gibi Hicre 23'ln olgllen EMK'inden [S] degeri Esitlik 29'da kolayca
hesaplanabilir. Fakat Eo'hgcre' yi sabit tutabileceGimiz Gmidine kapilmadan énce sivi-
sivi temas sinirinda nasil bir potansiyel dogacagini incelememiz gerekir.

Iki ¢ozelti temas halinde ise g¢oziinen herhangi bir tiir aktivitesinin yiiksek
oldugu bélgeden dusik oldugu bélgeye dogru diffizienme meylindedir. ki iyonik ¢ozelti
arasindaki sinirda (veya iyonik bir ¢ézelti ile iyonik olmayan bir ¢ézelti arasinda) dogan
potansiyel aslinda farkli iyonlarin farkli hizlarda gé¢ etme gergeginden kaynaklanir.
A'B gibi bir elektrolit ¢ozeltisinin ayni maddenin daha seyreltik ¢cozeltisiyle temas
halinde oldugunu disutnelim. Her iki tip iyon da sinirdan daha seyreltik g6zeltiye dogru
diffuzlenecektir. A nin mobilitesi B den yiksekse belli bir siirede seyreltik ¢dzeltiye
anyondan gok katyon gegecektir ve bdylece sinirda kiigiik bir yuk farki dogacaktir. Bu
sivi temas potansiyelidir ve hiicrenin gézlenen EMK’ ine katkida bulunur. Bu yiizden,
tezde kullanilan hiicrede sivi temas potansiyelini minumuma indirmek igin, deney
gbzeltisinin bilesimi ile kombine pH elektrodunun dolgu g¢ézeltisinin bilegimi yaklagik

ayni yapimistir.
2.7. Alifatik Aminler ile ilgili Galigmalar

Alifatik ve aromatik aminler ve bunlann tuzlari sanayide bir g¢ok irlinlin
hammaddesidir. Bu ylizden bu maddelerin kimyasal ozelliklerinin gesitli ortamlarda
veya su ile karigik ¢géziicli ortamlarinda incelenmesi gok Snemlidir.

Bu galigmada bazi aminlerin protonasyon sabitleri cesitli su-etanol ortamlarinda
potansiyometrik olarak tayin edilmigtir. Bu konu ile ilgili kaynak aragtirmasi yapilmis ve
agagidaki tarih sirasina gére her bir galigma kisaca 6zetlenmistir.



1937 yilinda Choh-Hao Li ve T.D. Stewart’ in yapti§i bir calismada alifatik alkil
aminlerin bazikligi, farkh gdziiciilerde kargilagtinimigtir. Dietilamin ve trietilaminin bagil
bazlik kuvvetleri etanol, metanol, propanol, tert-btil alkol, dioksan ve karbon
tetraklériir de dlglilmustdr. Trietilaminin karbon tetrakloriir ve bazi alkollerde dietilamine

gdére daha gigli bir baz oldugu gériilmistir. Daha sonra su, dioksan, metanol ve

propanolde de ayni durum gézlenmistir.
Asagdidaki cizelgede asetonsiyanohidrinin, (CH3);C(OH)(CH), 25 °C'da farkli
¢dziiciilerde aminlerle olugturdugu dengelere ait denge sabitleri verilmistir.

Asetonsiyanohidrinin 25 °C'da farkl ¢éziiciilerde aminlerle olusturdugu dengelere ait

denge sabitleri.

Cozlcl Dielektrik saibiti (20 °C) Et;N Et,NH

Su 80,0 2,66 5,57
Metanol 33,7 0,0483 0,0572
Dioksan 2,27 0,0276 0,0346
Etanol 25,7 0,0301 0,0283
t-Biitanol 11,4 0,0268 0.0244
Propanol-1 21,8 0,0139 0,0170
Karbon tetrakloriir 2,24 0,0125 0,00936

Yine ayni galigmada n-bitilamin, dietilamin ve trietilaminin su, etanol ve

metanol ortamlarinda bazik iyonlagma sabitleri §éyle bulunmustur.

Amin Su(x10% Metanol(x10°%) Etanol(x10%)
n-BuNH, 4,07 1,20 3,98
Et,NH 12,6 11,9 5,01 5,31
Et;N 64 5,69 4,23 5,65

1950 yilinda yapilan bir caligmada (Herbert C.Brown ve Arno Cahn) sterik bag
gerginliginin bazlik kuvveti lizerine etkisinin 6nemi arastiriimigtir. Bu amagla fosfinler ve

orta slibstitie aromatik aminlerin iyonlagsma sabitleri dikkate alinmis ve 25 °C'da su

ortami igin su degerler bulunmusgtur.
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25 °C'da sulu gbzeltide pKa degerleri

Baz R=H Me Et n-Pr
CsHsNHR 4,58 4,85 5,11 5,02
CsHsNR; 4,58 5,06 6,56 5,59
p-Me CgHsNR,5,12 5,50 7,09 -
o-Me CsH4NR4,39 5,86 7,18 -

Ayrica orta durumda bulunan sibstittientlerin induktif ve hiperkonjigasyon etkileri de
incelenmistir. Aniline orto durumda bir ve iki metil grubu bagll oldugunda metil
grubunun artmasiyla anilinin bazliginin sterik etki nedeniyle agagidaki sirada azaldigi

gorilmustar.
Anilin < 2-metilanilin < 2,6-dimetilanilin

1957 yilinda Hall primer, sekonder ve tersiyer aminlerin iyonlagsma sabitlerini

Taft 6" degerlerine kars! grafige gegirmistir. Hall, Taft Denklemini;
k k%

log _ko =0 'p
seklinde tanimlamisg ve her bir amin sinifinin kendi arasinda Taft esitligine gére farkli
dogrular verdigini gérmustir. Bu egrilerden amonyum iyonunun N*-H bad boyunca
solvasyonunun, baziik kuvveti tayininde énemli bir rol oynadigi sonucu g¢ikarnlmigtir.
Butiin tersiyer aminler ¢~ degerlerinin gogdu ile sterik etki derecesi ihmal edildiginde iyi
bir korelasyon verdigi, bundan da B-gerginliginin pK, degerlerinin tayin edilmesinde bir
etkisinin olmadigi anlasiimigtir. Sterik engelleme derecesi az olan primer ve sekonder
aminlerin iyonlagsma sabitleri, ¢ deJerine karg! grafige gegcirildiginde lineer bir dogru
elde edildigi g6riimis ve bu durumun primer aminler igin bahsedilen B-gerginligi
teorisine uymadidi ancak solvasyon teorisiyle uyum iginde oldugu anlagiimigtir. Sonug
olarak bu iligkinin bagka grup aminlerin pK, degerlerinin tahmin edilmesine olanak
saglayacagi diigtinulmusgtr.

Pearson ve Vogelsong (1957) tarafindan yapilan bir ¢aligmada gesitli susuz
goziiculerde bazi alifatik aminlerle 2,4-dinitrofenol arasindaki iyon gifti olusum denge
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sabitleri spektrofotometrik olarak incelenmigtir. 2,4-dinitrofenol ile bazi primer,
sekonder ve tersiyer aminler arasinda olusan iyon ¢ifti olusum denge sabiti degerleri
aminlerin bazlk sirasinda ¢éziictiniin énemli rol oynadiyini géstermektedir. Cozlci
olarak heptan, benzen, dioksan, kloroform, klorobenzen, etilasetat ve etilen dikioriir
kullaniimigtir. Tersiyer aminlerin etilen dikloriir , klorobenzen ve kloroformda, sekonder
aminlerin n-heptan, benzen ve dioksanda, primer aminlerin ise etilasetatda en kuvvetli
baz olduklart go6rilmistir. Bir amonyum iyonunun asidik protonunun spesifik
solvasyonu, bir ¢oéziicli lizerine ¢ok az bagka bir ¢bziicli ilave edilmesiyle bile 6nemli
blgiide degismektedir.

Ligny 1960 yiinda yapt§i bir ¢alismada 25 °C'da suda ve su-metanol
karigiminda bazi alifatik aminlerin iyonlagma sabitleri tayin edilmistir. Tayinlerde
potansiyometrik metot kullanilmigtir ancak potansiyometreyi ayarlamak igin kulianilan
tampon ¢ozeltilerdeki metanol yilizdesi amin ¢ozeltilerindeki metanol yiizdesiyle ayni
olmadigindan hiicrenin kalibrasyonu ve élglimler esnasinda ¢ok az da olsa (1 mV' den
kiiglk) bir sivi temas potansiyeli ortaya gikmaktadir. Bu degerler igin diizeltmeler

yaptimistir. 25 °C igin metanol-su karigimlarinda aminler igin verilen iyonlagma sabitleri

styledir:
Metanol yuzdesi
%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 9,92
n-Butilamin 10,49 9,84 9,59 9,64 10,08

Yukaridaki gizelgeden de goriildiigli gibi aminlerin iyonlagma sabitleri metanol
orani %60-80 arasinda oldugunda bir minumumdan gegmektedir. Bu durum protonun
su ortaminda tercihli olarak solvasyonunu géstermektedir.

1962 yilinda Ismet Dzidic piridin, anilin ve bazi aminlerin gaz fazindaki bagil
bazlik kuvvetlerini incelemistir. Kiitle spektroskopisinde iyonlagma kaynaginda

reaksiyona giren iyonlar olarak BH® = NH,", CH;,NH;,+ ve (CHs)zNHz+ kullanilmistir.

Genel proton transfer reaksiyonu agagidaki gibidir :



20

BH"+M —» MH' +B

Buna gére gaz fazi bazikligi icin sira ; kuiniiklidin, desilamin, piridin, 4-N,N-
dimetilaminopiridin, N,N-dimetilanilin > dimetilamin > N-Metilanilin, m-fenilendiamin,
N,N,N-trifenilamin > metilamin, o-fenilendiamin, p-fenilendiamin, N,N-difenilamin, anilin
> amonyak seklinde bulunmustur.

Bir diger grup calismacisi da (Van Der Linde ve arkadaglan 1969)
kondiiktometrik metotla etilaminin bazik iyonlagma sabitini tayin etmislerdir. Farkl
sicakliklarin denendigi bu c¢aligmada bulunan sonuglar literatir degerleri ile
kargtlagtinimistir. Etilamin igin bulunan Kz ve etil amonyum igin bulunan Kgy degerleri
cesitli sicakliklarda agagida verilmis ve bu degerlerden yararlanilarak termodinamik

biyulklikler hesaplanmigtir.

t°c -log Kg -log Kgn
0 3,354 11,5689
10 3,327 11,207
20 3,318 10,849
25 3,319 10,677
30 3,325 10,509
40 3,345 10,180

1971 yilinda yapilan bu galigmada ise (Rorabacher ve digerleri) protanasyon
sabiti (izerine ¢dziici etkisi incelenmigtir. Protonasyon sabitleri %0-99 metanol-su
kanigimlarinda potansiyometrik olarak tayin edilmistir. Incelenen maddeler amonyak,
asetat, poliamin ve poliaminkarboksilattir. Yapilan galigmada agirhkga ylizde metanol
degerleri arttikga asetatin protonasyon sabiti degerinin arttigi gézlenmigtir. Ancak
amonyak igin ise bu durumun tam tersi gbzlenmigtir. Metanol ylizdesinin %65-70
oldugu bélgede amonyagdin protonasyon sabiti degerinin bir minumumdan gegtigi
gorilmigtiir. Protonasyon sabitlerinin sayisal degerlerinin ¢dzicl bilegimi ile degigimi
elektrostatik etkiler, bazin solvasyonu ve proton solvasyonu terimleri cinsinden
yorumlanmistir. 25 °C’da metanol-su kangimlarinda amonyak igin bulunan pK,

degerleri syledir:
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Agirhkga %metanol pPKa
0 9,21
25 9,03
50 8,70
65 8,66
80 8,65

Dietz ve arkadaglarinin 1973 yilinda yaptig) bir galismada HCN’'in CH;NH,,
(CH3).NH veya (CHa)sN ile titrasyonu yapilmistir. Aminlerin bagil bazliklari, aminlerin
HCN ile olan reaksiyonlarinin isilarindan yararlanilarak NH;< CH3NH; < (CH3),NH <
(CHa3)sN seklinde bulunmustur. Bu siranin gaz fazinda elde edilen sira ile ayni oldugu
gorilmustar.

Bir diger calismada (Farah ve digerleri 1979) orto sibstitlie fenoller ile alifatik
aminler arasindaki hidrojen badi olugsumu incelenmistir. Spektrofotometrik olarak
yapilan calismada primer, sekonder ve tersiyer aminler ¢ahsiimisgtir. Hidrojen bagi
olusum denge sabitinin logaritmasi ile primer ve sekonder alifatik aminlerin bazlik
kuvvetleri arasinda lineer bir iligki oldugu bulunmustur. Bu iligki tersiyer alifatik
aminlerde de olmasina ragmen pek belirgin degildir.

Bir diger aragtirmaci grup (Reyes ve Scott 1980) ise alifatik aminierin bagil
bazikligi Uzerine dimetil silfoksitin etkisini incelemistir. Benzen / Me,SO ¢bézlict
sistemlerinde p-nitrofenol ile cesitli aminlerin Bronsted asit-baz reaksiyonlarina ait
denge sabitlerinin Me,SO konsantrasyonunun artmasi ile arttiy: gézlenmisgtir. Bu etki
primer ve sekonder aminler i¢in daha belirgin durumdadir. NMR c¢aligmalari primer
veya sekonder aminler ile Me,SO arasinda bir H bagi olugtugunu gdstermistir. Primer
ve sekonder aminler (izerine Me,SO etkisinin, amin grubu hidrojeni ile dimetilsiilfoksit
arasinda H bagi olugumu ile ilgili oldugu séylenmistir. Bdyle H bagd! olusumu aminin
bazh@ini arttinr. N-butilamin, dietilamin ve trietilaminin gesitli oranlarda benzen iceren
Me,SO iginde p-nitrofenollin iyonlagma denge sabitleri lizerine etkisi aragtinimig ve
bulunan degerlerden fenol icin n-butilamin yanindaki iyonlagma sabitinin trietilamin
yanindaki iyonlagma sabitiniden daha biiylik oldugu bulunmustur.

1982 yilinda yapilan bu galigmada (Velinov) %80 dimetilsiilfoksit-%20 su

¢bziicti kangimlarinda bazi alifatik aminlerin pKp degerleri potansiyometrik metotla

tayin edilmistir. C6zlicl karigimlan bu bazlar i¢in sudaki bazhk sabitleri tayinlerine gére
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daha zor titrasyon ortami olusturur. Baz titrasyonu igin,bd ¢Ozlictiniin kullanilmasinin
tek avantaji ¢dzme giciiniin iyi olmasidir. Asagidaki ¢gizelgede %80 Me,SO-%20 su
¢ozlicii karigiminda ve su ortaminda bazi alifatik aminlerin pKy, degerleri verilmistir. Bu
degerlerden de goérildudla gibi diaminler igin su ortaminda tek bir deger bulundugu
halde dimetilstifoksitli ortamda her bir amin grubuna ait iki farkli deger bulunmustur.
1,2-diamino etanda bu degerler arasindaki fark biyiik oldugu halde 1,4-diamino

biitanda kugktir.
Amin pKb' | pKb(su)
NH;3 9,24 4,75
C.HsNH; 8,63 3,25
C4HoNH; 8,68 3,34
(CH,;),NH 9,20 3,27
(C4Hg).NH 9,10 3,76
(CH3):N 9,25 4,24
(C2Hs)sN 9,84 3,38
1,2-diaminoetan 8,58 (11,32) 4,08
1,4-diaminobitan 8,14 (9,34) 3,28

Bir diger calismada ise (Frenna ve Vivona, 1885) 33 tane aminin su ve
benzendeki bazliklari incelenmistir. Bu amagla bu aminlerin 2,4-dinitrofenal ile iyon gifti
olugum sabitleri bulunmustur. Amin sinifina goére iki farkh durum gézlenmistir. Primer
aminler ve sekonder siklik aminler igin baziklik Gzerine yap: degigimlerinin etkisi suda,
benzendekine gére daha biyiiktir. Ote yandan tersiyer aminler igin bu etki her iki

¢oziiciide de benzerdir. Primer aminlerin benzendeki sabitlerinin (Kg degerleri) ¢~ ile iyi

bir korelasyon verdigi gériilmugtir. Asagidaki cizelgede bazi aminlerin 25 °C’da sudaki

pKa ve benzendeki Kg degerleri verilmistir.



23

Amin pKa Kg
n-Propilamin 10,68 101
Biitilamin 10,75 110
Dietilamin 11,02 1520
Di-n-propilamin 11,05 930
Di-n-butilamin 11,20 880
Trietilamin 10,68 2700
Tri-n-batilamin 10,89 709
1,2-Diaminoetan 10,14 (7,49)
1,3-Diaminopropan 10,70 (9,10)
1,4-Diaminobutan 10,90 (9,80)
1,5-Diaminopentan 11,08 (9,99)
1,6-Diaminohegzan 11,19 (10,33)

Diaminler igin bulunan iki pKy degeri arasindaki fark, iki amino grubu arasindaki karbon
atomlarinin sayisinin bir fonksiyonudur.

1986 yilinda Giindliz ve arkadaslari tarafindan yapilan bir g¢alismada
nitrobenzen ortaminda alifatik aminlerin bazlik siralarinin nasil degistigi incelenmistir.
Potansiyometrik metodun kullanildigt bu ¢aligmada aminlerin bazlik siralarinin R3N >
R:NH > RNH; > NH; (R: Etil, n-propil, n-biitil) ve metilaminler igin Me,NH > Me;N >
MeNH, > NH; seklinde bulunmustur. Primer, sekonder ve tersiyer aminlerin kendi

aralarindaki bazlik siralarr da géyledir:

EtNH, > MeNH; > n-PrNH; > n-BuNH; >NH;
Et;NH > Me,NH > n-ProNH > n-Bu,NH > NH4
EtaN > n-PrsN 2 n-BusN > Me;N > NH3

Bu sonuglar nitrobenzen ortaminda genelde alkil gruplarinin sayisindaki bir artigin
aminin bazikligini arttirdigini, alkil grubunun boyutundaki bir artisin bazikligi azalttigini
gosterir.

Yine 1986 yilinda Gilindiiz ve arkadaglarinin yaptig: bir ¢galisma alifatik aminlerin
bazikligi Gzerine ¢ozlcil etkisinin aragtirilmasi ile ilgilidir. Potansiyometrik olarak
yapilan galismada ¢6ziicli olarak siklohekzan ve hekzan kullaniimigtir. Metil, etil, propil
ve bitilaminler igin baziklik siras1 agagidaki sekilde bulunmustur.
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NHj; > MeNH; > Me,NH > Me;N

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

NHj; > n-PrNH; > n-PrNH > n-Pr3N

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

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

Ayrica primer, sekonder ve tersiyer aminler igin de asagidaki siralar elde edilmistir:

MeNH; > EtNH; > n-PrNH; > n-BuNH,
MezNH > Et;NH > n-PrNH > n-Bu,NH
MesN > Et;N > n-Pr3N > n-BusN
MeNH; > EtNH; > i-PrNH; > t-BuNH;

Bunlardan 4 énemli sonug gikaririimigtir.

1-) Alkil grubunun sayisindaki artis baziklig’ji artirir.

2-) Alkil grubunun boyutundaki artig bazikligi azaltir.

3-) Alkil grubunda dallanma olan aminler diz zincirli alkil grubu igerenlerden
daha baziktir.

4-) Metil aminlerdeki metil grubunun sayisindaki artis bazikligi dizenli bir

sekilde azaltir.

1987 yilinda yaptlan bir ¢aligmada (Glindiiz ve arkadaglar) nitrobenzen-asetik
asit karnigimlarinda alkil amonyum asetatlanin titrasyon verilerinden yararlanarak alifatik
aminlerin baziklik sirasini tayin etmeye galismislardir. Tayinlerde primer, sekonder ve

tersiyer alkil amonyum asetatlarin baziklik sirasini séyle bulmuslardir :
R3sNHOAc > R;NH,0Ac > RNH3;0Ac > NH,OAc

Aminlerin alkil sayisina karsi yari nétralizasyon potansiyelleri grafije gegcirildiginde bir
dogru elde edilmigtir. Biitiin primer, sekonder ve tersiyer aminler igin yaklasik ayni yari-
notralizasyon potansiyelleri elde edilmigtir.

Ginduz ve arkadaglar tarafindan 1987 yilinda yapilan bir galismada ise, gesitli
¢bzlcillerde simetrik alifatik diaminlerin potansiyometrik titrasyonu yapilmistir.
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Asetonitril, nitrobenzen ve asetik asit ortamlarinda 1,2-diaminocetan, 1,3-
diaminopropan, 1,4-diaminobitan ve 1,6-diaminohekzan ile hidrazinin yari-
nétralizasyon potansiyelleri tayin edilmigtir. lki amino grubu arasindaki metilen
gruplarinin sayisinin artmasinin bazikligi arttirdigi gérilmasttr. Diaminler igin baziklik

sirasi $6yle bulunmustur.

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

hidrazin

Headley'in (1988) yapti§i potansiyometrik bir c¢alisma ise, alkil substitue
dimetilaminlerin bazikligine ¢dziicti etkisi ile ilgilidir. Cozlcl olarak dimetilsilfoksit,
asetonitril ve su kullamiimugtir. Farkh ¢oézlcllerdeki alkil sibstitieli dimetilaminlerin
bazikliginin degisimi blylk &lgide amonyum iyonunun spesiﬁk solvasyonu ile
agiklanmusgtir.

1990 yilinda Furiong ve arkadaslarinin yaptigi bir galismada ise, aminlerin
tetrahidrofuran iginde asitlikleri-bazliklari incelenmistir. Bu galismada, 2,4-dinitrofenol
ile aminler arasinda iyon ¢ifti olusum denge sabitleri tayin edilmistir. Metot olarak
Frenna’nin kullandidi spektrofotometrik metot kullanilmistir. Daha énceden organik asit
ve bazlar igin verilen pKy degerleri (suda) daha g¢ok elektronik etki ile agiklanmistir.
Ancak, son zamanlarda aminlerin bazikligi lizerine sterik etki ve bag gerginligi etkisinin
6nemi Uzerinde durulmusgtur. Bu g¢alismada, sekonder siklik aminlerin THF'deki
bazikliklerinin halka sayistnin artmasiyla azaldigi gériimustir ve ayni durumun benzen
icinde de gdzlendigine dikkat gekilmistir. Ote yandan alti Gyeli bir halkaya baglanan
oksijen gibi bir heteroatom (morfolin de oldugu gibi), amin bazikliinde &nemli bir
azalmaya neden olur. Bu da, oksijen atomunun elektron ¢gekme o6zelligi ile ilgili bir
durumdur.

Kenar ve arkadaslar tarafindan (1996) yapilan bu galismada amonyak ile metil,
etil, n-propilamin ve n-butilamin serilerinin piridin  ortaminda potansiyometrik
titrasyonlari yapilmistir. Primer aminlerin en kuvvetli, tersiyer aminlerin en zayf baz
oldugu bulunmustur. Herhangi bir aminin bazliginin, alkil gruplarinin indiktif etkisinin
katkisi ve piridin ile olusturdukiari hidrojen baginin katkisinin toplami oldugu
farzedilebilir. Piridin ortamindaki sira gaz fazindaki siradan farkl bulunmusgtur.
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3. DENEL KISIM

Bu calismada amonyak ve alifatik alkil aminlerden olan metilamin, dimetilamin,
trimetilamin, etilamin, dietilamin, trietilamin, n-propilamin, di-n-propilamin, tri-n-
propilamin, n-bitilamin, “di-n-bitilamin, tri-n-bitilaminin; %10 etanol-%90 su, %20
etanol-%80 su, %30 etanol-%70 su, %40 etanol-%60 su, %50 etanol-%50 su, %60
etanol-%40 su, %70 etanol-%30 su, %80 etanol-%20 su ortamlarinda stokiyometrik
protonasyon sabitleri, potansiyometrik metotla tayin edilmigtir. Tayinler 25 °C'da azot
atmosferinde yapilmigtir. Ortamin iyonik siddeti 0,1 M sodyum perklorathi olacak

sekilde sabit tutulmustur.

3.1. Kullanilan Kimyasal Maddeler

3.1.1. Alifatik Aminler

Calismada kullanilan bitilin alifatik alkil aminler ve saflik dereceleri Cizelge 3.1
de verilmistir. Bu maddelerden0,0300 M’ ik stok ¢o6zeltiler hazirlanmis ve uygun
konsantrasyonlara seyreltilerek kullaniimigtir.

Alifatik alkil aminlerin safliklari, ayarh bir asit ¢ozeltisi kullanilarak
potansiyometrik titrasyon metoduyla kontrol edilmigtir. Deneylerde amonyak,
metilamin, dimetilamin, trimetilamin, etilamin, dietilamin ve trietilaminin sudaki stok
¢Ozeltileri hazirlanirken bu aminlerin hidroklortrleri kullaniimistir. Mol kitlesi biiyiik olan
di-n-propilamin, tri-n-propilamin, n-butilamin di-n-butilamin ve tri-n-butilaminin stok

¢Ozeltileri, diger aminlerden farkli olarak su yerine alkolde ¢dziilerek hazirlanmistir.

Cizelge 3.1. Caligmada kullanilan alifatik alkil aminler, temin edildigi firma ve saflik

dereceleri ,
Madde Firma Saflik Derecesi, %
Amonyumklorir Merck % 98,0
Metilamonyumklortr BDH % 97,0
Dimetilamonyumklorir Merck % 99,0
Trimetilamonyumklioriir Merck % 98,0
Etilamonyumkloriir Merck % 99,0
Dietilamonyumkloriir Merck % 99,0
Trietilamonyumklorur BDH . % 98,5
n-Propilamin Merck % 99,0
Di-n-propilamin BDH % 99,0
Tri-n-propilamin BDH % 99,0
n-bdtilamin BDH % 98,0
Di-n-bditilamin BDH . %99,0

Tri-n-bitilamin BDH % 99,0
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3.1.2. Etanol

Batiin tayinler igin kullanilan etanol tekelden temin edilmis ve kalsiyum oksit

lzerinden en az iki kere damitilarak saflastiniimigtir (Perrin and Armerego 1966).

3.1.3. Su

Cozeltilerin hazirlanmasinda ve titrasyonlarda deiyonize su kullanilmigtir.
3.1.4. Perklorik Asit Cozeltisi

Stok perklorik asit ¢ézeltisi Merck’ten temin edilen %70’lik perklorik asitten de-
iyonize su ile yaklagik 0,1 M olarak hazirland! ve primer standart sodyum karbonata
(Merck) kargi ayarlandi (Glindlz 1984).

3.1.5. Sodyum Hidroksit Cozeltisi

Titre edici olarak kullanilan sodyum hidroksit ¢ozeltileri, lzerinde galigilan
etanol-su karigimlarinda, analitik safliktaki Merck sodyum hidroksitten yaklastk 0,1 M’
ik hazirlandi ve ¢6ziinmiis karbonat safsizliklarini tayin etmeye yarayan Gran Metodu’
na gore standart perklorik asit ¢bzeltisi kullanilarak potansiyometrik metodla ayarlandi

(Serjeant 1984).
3.1.6. Sodyum Perklorat Cozeltisi

Ortamin iyonik siddetini 0,1 M’ ayarlamak i¢in kullanilan sodyum perkloratin

(Merck) deiyonize su ile 1 M’ lik stok ¢ézeltisi hazirlandi.
3.1.7. Sodyum Karbonat ¢Cozeltisi

Perklorik asit ¢ozeltisini ayarlamak igin 250 °C’ da kurutulmus Merck sodyum
karbonat kullanilmigtir. Bundan alinan belirli miktar sodyum karbonat, uygun miktarda

suda ¢oziilerek stok gbzeltisi hazirlanmstir.
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3.1.8. Sodyum Kloriir Gdzeltisi

Elektrodun dolgu ¢ézeltisi igin, Merck’ den temin edilen primer standart sodyum

klorlirden, deiyonize su ile 1 M’ ik stok sodyum klortir ¢ézeltisi hazirlanmistir.
3.2. Kullanilan Cihaz

Potansiyometrik titrasyonlar, inert atmosferde ve sabit sicaklikta galismaya
uygun, kendi imkanlarimizla dizayn ettigimiz (cam atolyesinde) cam reaksiyon kabinda
yapildi. Hicrenin elektromotor kuvveti (emk) “ORION 720 A" model pH iyonmetre
yardimiyla 6igiildi. Olglimlerde “INGOLD” marka (10.402.3311) kombine cam pH
elektrodu kullanildi. Sivi temas potansiyelini minumuma indirmek igin, elektrodun
referans kisminin dolgu ¢dzeltisi olan glimis kloriirle doymus potasyum klorir ¢ozeltisi
bosaltilarak, yerine giimis klorlirle doymus 0,01 M NaCl + 0,09 M NaClO, ¢ozeltisi
dolduruldu. Elektrod kullaniimadigi zaman suda saklandi.

3.3. Kullanilan Hiicrenin Kalibrasyonu

Stokiyometrik protonasyon sabitlerinin tayininde kullanilan potansiyometrik
titrasyon hiicresi, kombine pH elektrodu hidrojen iyonu aktivitesi yerine hidrojen iyonu

konsantrasyonunu ©olgecek sekilde kalibre edildi. Calismada kullanilan deney
¢oOzeltisinin iyonik siddeti sabit tutuldugundan dolay), hiicre potansiyelini (Epgcre) Su

sekilde yazmak miimkundur:
Enicre = Ehiicre + E; + k log[H]

Burada E°'hgcre hidrojen iyonu konsantrasyonuna bagl olmayan fakat elektrodun dolgu

¢Ozeltisindeki klorir iyonu aktivitesine ve deney ¢b6zeltisindeki hidrojen iyonlarinin
aktivite katsayisina bagli bir blyukligli goésterir (Rossotti 1978). Deney ¢dzeltisinin
iyonik gsiddeti sodyum perkloratla hemen hemen sabit tutuldugundan, hidrojen iyonu
aktivite katsayisi sabit kabul edilebilir. Ej, deney cozeltisi ile elektrodun dolgu
¢bzeltisinin temas ettigi yerde ortaya c¢ikan sivi-temas potansiyelidir. Elektrod
kalibrasyon edimi olarak adlandirilan k sabiti, Nernst faktéridir. [H] ise ¢ézeltideki

serbest hidrojen iyonu konsantrasyonunu gdésterir.
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Kalibrasyon sabitleri E°'hgc,e ve k, calisilan her bir ortam igin 2,5><10'3 M
perklorik asit ¢ozeltisinin 0,1000 M sodyum hidroksit ¢gdzeltisiyle titrasyonu sonucunda
tayin edildi. Titrasyonlarda, 2,6 < p[H] < 3,3 aralijinda elde edilen potansiyel degerleri,

(Enacre), kalibrasyon igin kullaniidi. Burada pH= -log [H] ve bu p[H] béigesinde E;
degeri sabit kabul edildi (May et al 1982). log [H] degerlerine kars! Enycre degerleri
grafige gegirildiginde dogrunun Engere eksenini kestigi yerden, E%gcre (FEhicre + E).

egiminden ise k degerleri bulundu (Sekil 3.1.).
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Sekil 3.1. %30 etanol - %70 su orataminda, hicrenin
kalibrasyon sabitleri E%ucre VE K’ NIN bulunmasi

En kiglk kareler metodu ile tayin edilen E°hyere ve k'dan vyararlanilarak

stokiyometrik protonasyon sabitlerinin tayininde yapilan titrasyonlarda 6lgtlen E°lh0cre'

lere karsi gelen hidrojen iyonu konsantrasyonu asagidaki esitlikten hesaplandi:

log [H] = (Engcre - thﬁcre) Ik
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3.4. Kgy Tayini

Caligilan her bir ortamda stokiyometrik Kg, sabitlerini tayin etmek igin Bélum

3.3.” de hticre kalibrasyonu amaciyla yapilan titrasyonlara ait veriler kullanildi. Bunun
igin ayarh perklorik asit ¢dzeltisinin ayarli sodyum hidroksit ¢ézeltisiyle titrasyonunda
bazik bdlgede elde edilen verilerden ve kalibrasyon sabitlerinden serbest [H], ¢ozelti

stokiyometresinden ise [OH] hesaplandi ve

Ksu = [H] [OH]

bagintisindan stokiyometrik Kgy, degerleri her bir ortam igin ayn ayr bulundu.

Caligmada kullanilan ortamlar igin bulunan pKg, degerleri asagida verilmistir.

Cizelge 3.2. Cesitli ortamlar igin bulunan pKgy degerleri.

ORTAM pKsu
% 10 etanol-%90 su 13,83
% 20 etanol-%80 su 13,95
%30 etanol-%70 su 14,09
% 40 etanol-%60 su 14,17
% 50 etanol-%50 su 14,33
% 60 etanol-%40 su 14,41
% 70 etanol-%30 su 14,46
% 80 etanol-%20 su 14,69

3.5. Gran Metoduyla Déniim Noktasi Tayini

Bu calismada titre edici olarak kullanilan sodyum hidroksit ¢ozeltisi, her bir
ortam igin ayri ayn hazirlanmig ve ayarli perklorik asit g¢ozeltisi kullanilarak
potansiyometrik metotla ayarlanmigtir. Déniim noktalart Gran metodu ile tayin
edilmigtir.

Gran metodu, potansiyometrik titrasyon verilerin lineerlestiriimesinde kullanilan
baslica metotdur. (Gran 1952). Bu fnetot titrimetrik verilere uygulanirken, iki fonksiyon
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turetilir. Bunlardan biri déniim noktasindan énce, digeri déniim noktasindan sonra elde
edilen verilerle ilgilidir. Asidik bélgede O, bazik bélgede Q' olarak tanimlanan
fonksiyonlar, titre edici hacmi (v) ile lineer olarak degigsmekte ve bu fonksiyonlarin her
ikisi de esedegerlik noktasina sifir olmaktadir.

Gran tarafindan tiretilen @, &' fonksiyonlan titre edici-titre edilen sistemin

durumuna bagl olarak degigsmektedir (Rossotti and Rossotti 1965, Serjeant 1984).
Burada kuvvetli asit-kuvvetli baz sistemi i¢in Gran fonksiyonlari tizerinde durulacaktir.
Kombine pH elektrodu hidrojen iyonlarina tersinir olan elektrotla + referans elektrot

bulunduran bir hiicrede baslangi¢ konsantrasyonu H; olan bir asidin V hacmi,
konsantrasyonu B; olan kuvvetli bazin v hacmi ile titre edilmis olsun. Sirasiyla asidik ve

bazik bélgelerdeki & ve &' fonksiyonlari sdyledir:

&= (v +v). 10EF/2303RT

Burada E, hiicrenin EMK' i, F Faraday, T mutlak sicaklik, R ise gaz sabitidir.
10EF/2’303RT blyiikliigli serbest hidrojen iyonu konsantrasyonu ile dogru orantl

oldugundan su ifadeler yazilabilir:
ga (V+v).[H]
g'a (V+v).[OH]

Asidik bélgelerde yani dénim noktasina ulagilmadan, [H] su esitlikten hesaplanir:
Hl=H.V-B.w)/ (V+V)

Bazin asinisi ilave edildiginde ise, [OH]' in hesaplanmasinda asagidaki esitlik kullanilir.

[OH] = (B.v - H.V) / (V + V)
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Boylece @ ve &' biylkliiklerinin her ikisi de v’ nin lineer fonksiyonlaridir. Esdegerlik

noktasinda, her iki fonksiyonda sifir olur. Bu yiizden & (V) ve &' (v) lineer egrileri
birbirlerini x-ekseninde, esdegerlik noktasinda kesmelidir. x ekseninin altindaki bir

kesisme bazin karbonatla kirlendigini gosterir. Béyle durumlarda @' (v) egrisi goz

6niine alinmamalidir. Dénlim noktasi & (v) egrisinin x- eksenini kestigi yerden tespit

ediimeli, eger ortamdaki karbondioksit miktari cok fazla ise ¢ozelti yenilenmelidir. Gran
metodu ¢abuk, uyguﬁ ve dogru bir metotdur.

Galismada kullanilan su ve gesitli etanol-su ortamlarinda hazirlanan sodyum
hidroksit gézeltilerinin ayarlanmasinda elde edilen titrasyon verilerinden Gran
fonksiyonlar hesaplanmig ve Gran egrileri gizilerek dénim noktasi tespit edilmistir.

Buna bir érnek Sekil 3.2.’de verilmistir.
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Sekil 3.2. %30 etanol-%70 su ortaminda hazirlanan sodyum
hidroksitin ayarlanmasinda kullantian Gran egrisi
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3.6. Alifatik Alkil Aminlerin Stokiyometrik Protonasyon Sabitlerinin Tayini
3.6.1. %10 Etanol-%90 Su Ortaminda Yapilan Tayinler

Amonyak, metilamin, dimetilamin, trimetilamin, etilamin, dietilamin, trietilamin, n-

propilamin, di-n-propilamin, tri-n-propilamin, n-butilamin, di-n-butilamin tri-n-butilaminin
stokiyometrik protonasyon sabitlerini tayin etmek igin, asagida bilegimi verilen ¢ozelti
ayni ¢oziict kangiminda ve 0,1 M sodyum perkloratli ortamda hazirlannig, ayarl 0,1M

sodyum hidroksit ¢dzeltisi ile titre edilmigtir.

Alifatik alkil aminin analitik konsantrasyonu :1,5x10°

Perklorik asidin analitik konsantrasyonu : 8,0x10™-2,0x107°
Iyonik siddet :0,10M

Etanol hacmi :5,0mL

Toplam hacim : 50 mL

Biitiin titrasyonlar 25 °C’ da azot atmosferinde yapilmistir. 50 mL’ lik deney ¢ozeltisi
ayarli sodyum hidroksit ¢dzeltisi ile titre edilirken, her0,05 mL baz ilavesinden sonra

hiicre potansiyeli (Engcre), potansiyelin kararli hale gelmesi igin yeterince bekledikten

sonra kaydedilmistir.Daha 6nce verilen;

log [H] = (Ehacre - E%hacre) / Kk

esitliginden yararlanarak ortamdaki hidrojen iyonu konsantrasyonu hesaplandi.

Alifatik alkil aminin analitik konsantrasyonu (Ay), %10 etanol-%90 su ortaminda

tayin edilen Kg, (BSlim 3.4.) ve hesaplanan hidrojen iyonu konsantrasyonu [H]'dan
yararlanarak Esitlik 18'den‘, alifatik alkil bagina bagli ortalama proton sayisi, j, degerleri
~ hesaplanarak j-log [H] deneysel olusum egrileri gizildi. Biitiin alifatik alkil aminler igin
elde edilen olusum egrilerinin makul olup olmadigini kontrol etmek amaciyla, ayni
skalada cizilen ve $ekil 3.3. de verilen teorik olusum egrisiyle, deneysel olusum
egrilerinin herbiri ¢akistirildi. Cakigmanin tam oldugu durumlarda j'nin 0,5 eldugu
noktaya kargi gelen log [H] degerlerinden protanosyon sabitleri, logB, bulundu

%10 etanol-%90 su ortaminda, trietilamin igin elde edilen olusum egrisine bir

ornek Sekil 3.4. de verilmisgtir.
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Sekil 3.4. %10 etanol-%90 su ortaminda trietilaminin
deneysel olugum egrisi
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3.6.2. %20 Etanol-%80 Su Ortaminda Yapilan Tayinler

Bolim 3.6.1." de isimleri verilen amonyak ve alifatik alkil aminlerin %20 etanol-
%80 su ortamindaki protonasyon sabitlerini tayin etmek igin bilesimi asagida verilen
cozeltiler, karbonatsiz ayarl sodyum hidroksit g¢ozeltisiyle 25 °C’' da ve azot

atmosferinde titre edilmigtir:

Alifatik alkil aminin analitik konsantrasyonu :1,5x10°
Perklorik asidin analitik konsantrasyonu : 8,0x107-2,0x10
lyonik siddet : 0,10M

Etanol hacmi 10 mL

Toplam hacim 150 mL

Sodyum hidroksit ¢tzeltisi %20 etanol-%80 su ortaminda ve 0,1 M sodyum perkloratli
olacak sekilde hazirlanmistir. Titrasyon verilerinden yararlanarak her bir alifatik alkil
amin igin olusum egrileri ¢izilmis ve Bolim 3.6.1.'de anlatildig: tarzda protanasyon
sabitileri bulunmustur. Bu ortam igin ¢izilen deneysel olusum egrisine bir 6rnek olarak

trietilaminin olusum egrisi Sekil 3.5. de verilmigtir.
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Sekil 3.5. %20 etanol-%80 su ortaminda trietilaminin
deneysel olusum egrisi
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3.6.3. %30 Etanol-%70 Su Ortaminda Yapilan Tayinler

Daha o6nce isimlerini verdigimiz alifatik alkil aminlerin %30 etanol-%70 su

ortamindaki protanasyon sabitlerini tayin etmek igin ;

Alifatik alkil aminin analitik konsantrasyonu :1,5x10° M
Perklorik asidin analitik konsantrasyonu : 8,0x10™ M-2,0x10
Iyonik siddet :0,10M

Etanol hacmi 15 mL

Toplam hacim 50 mL

bilegimindeki g¢ozeltiler hazirlanmig ve Bolim 3.6.1.'de anlatidi§i gibi yine ayni
ortamda hazirlanmig sodyum hidroksit ¢ozeltisiyle titre edilmigtir. Cizilen olusum
egrilerinden bu ortam igin protonasyon sabitleri bulunmustur. Bu ortama ait trietilaminin

olusum egrisi Sekil 3.6. de verilmigtir.
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Sekil 3.6. %30 etanol-%70 su ortaminda trietilaminin
deneysel olugum egrisi
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3.6.4. %40 Etanol-%60 Su Ortaminda Yapilan Tayinler

Bu ¢aligmada incelenen ve isimleri daha énce verilen alifatik alkil aminlerin %40

etanol-%60 su ortaminda protanasyon sabitlerini tayin etmek igin :

Alifatik alik aminin analitik konsantrasyonu : 1,5x107
Perklorik asidin analitik konsantrasyonu : 8,0x10™ -2,0x1b'2
lyonik siddet :0,10 M

Etanol hacmi :20mL

Toplam hacim : 50 mL

bilesimindeki deney c¢ozeltileri ayni ortamda hazirlanmig ve sodyum perklorat
bakimindan 0,1 M olan sodyum hidroksitle Bélim 3.6.1.'de anlatilan sartlarda titre
edilmiglerdir. Her bir madde igin olusum egrileri ¢izilmis ve protonasyon sabitleri tayin
edilmistir. Bu ortamdaki olugum egrilerine bir 6rnek $ekil 3.7. de verilmistir.
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Sekil 3.7. %40 etanol-%60 su ortaminda trietilaminin
deneysel olugum egrisi
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3.6.5. %50 Etanol-%50 Su Ortaminda Yapilan Tayinler

%50 etanol-%50 su ortaminda alifatik alkil aminlerin protonasyon sabitlerinin
tayini icin asagida bilesimi verilen ¢ozeltiler aynt ortamda hazirlannig ve ayarl sodyum
hidroksit ¢ozeltisi ile titre edilmis ve Bolim 3.6.1.'de anlatildig: gibi olusum egrileri

gizilerek protonasyon sabitleri tayin edilmistir.

Alifatik alkil aminin analitik konsantrasyonu :1,5x10°
Perklorik asidin analitik konsantrasyonu : 8,0x10™-2,0x10°
Iyonik siddet :0,10M

Etanol hacmi :25mL

Toplam hacim :50 mL

Sekil 3.8. de, bu ortamdaki trietilaminin olugum egrisi gérilmektedir.
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Sekil 3.8. %50 etanol-%50 su ortaminda trietilaminin
deneysel olugum egrisi
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3.6.6. %60 Etanol-%40 Su Oratminda Yapilan Tayinler

Bélim 3.6.1.'de verilen alifatik alkil aminlerin %60 etanol-%40 su ortaminda

protonasyon sabitlerini tayin etmek i¢in bilesimi ;

Alifatik alkil aminin analitik konsantrasyonu :1,5x10°
Perklorik asidin analitik konsantrasyonu : 8,0x10%-2,0x10°
lyonik siddet 20,10 M

Etanol hacmi :30mL

Toplam hacim :50mL

olacak sekilde hazirlanan gozeltiler, s6z konusu ortamda hazirlanan ayarli sodyum
hidroksit ¢ézeltisi ile titre edilmiglerdir. Titrasyon verilerinden yararlarilarak olusum
egrileri gizilmig ve protonasyon sabitleri hesaplanmigtir. Trietilamine ait olusum egrisi

Sekil 3.9.'da 6rnek olarak verilmistir.
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Sekil 3.9. %60 etanol-%40 su ortaminda trietilaminin
deneysel olusum egrisi
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3.6.7. %70 Etanol-%30 Su Ortaminda Yapilan Tayinler

Caligmada incelenen her bir maddenin protonasyon sabitleri, asadida bilesimi
verilen g¢ozeltilerin %70 etanol-%30 su ortaminda hazirlanmig ayarli sodyum hidroksit
¢ozeltisi kullanilarak titre edilmesiyle B6lum 3.6.1.'deki gibi tayin edilmigtir ;

Alifatik alkil aminin analitik konsantrasyonu :1,5x10°
Perklorik asidin analitik konsantrasyonu : 8,0x10™-2,0x10°
lyonik siddet 10,10 M

Etanol hacmi :35mL

Toplam hacim : 50 mL

Bu ortama ait bir olusum egrisi Sekil 3.10.’da verilmigitr.
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Sekil 3.10. %70 etanol-%30 su ortaminda trietilaminin
deneysel olugum egrisi
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3.6.8. %80 Etanol-%20 Su Ortaminda Yapilan Tayinler.

Alifatik alkil aminlerin %80 etanol-%20 su ortamindaki protonasyon sabitlerini

tayin etmek igin;

Alifatik alkil aminin analitik konsantrasyonu : 1.5x10°
Perklorik asidin analitik konsantrasyonu : 8,0x10™-2,0x10°
lyonik sidde 0,10 M

Etanol hacmi : 40 mL

Toplam hacim 50 mL

bilesiminde ¢dzeltiler hazirlanmis ve Boélim 3.6.1.'de anlatildid! gibi yine aynt ortamda
hazirlanmig ve ayarli sodyum hidroksitle titre edilmistir. Cizilen olugum egrilerinden bu
ortam igin protanasyon sabitleri bulunmugtur. Bu ortama ait trietilaminin deneysel

olugum egrisi $Sekil 3.11°de verilmistir.
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4. SONUCLAR VE TARTISMA
4.1. Alifatik Aminlerin Protonasyon Sabitleri ile ilgili Sonuglar

Bu ¢aligmada amonyak ve alifatik alkil aminlerden olan metilamin, dimetilamin,
trimetilamin, etilamin, dietilamin, trietilamin, n-propilamin, di-n-propilamin, tri-n-propilamin,
n-bitilamin, di-n-bitilamin, tri-n-bitilaminin %10 etanol-%90 su, %20 etanol-%80 su, %30
etanol-%70 su, %40 etanol-%60 su, %50 etanol-%50 su, %60 etanol-%40 su, %70 etanol-
%30 su, %80 etanol-%20 su ortamlarinda stokiyometrik protonasyon sabitleri,
potansiyometrik metotla tayin edilmistir. Bu tayinlere gecilmeden &nce, kullanilan
potansiyometrik hiicre Béliim 3.3 de anlatildii gibi kalibre edilmis ve kalibrasyon sabitleri
olan E°hicre Ve k degerleri Epgere-log[H] egrilerinden yararlanilarak bulunmustur. Her bir

ortam igin elde edilen bu egrilerin lineerligi en kiglk kareler metodu kullanilarak
degerlendirilmis ve regrasyon katsayis! r'nin 1'e gok yakin oldugu gértimiistiir. Her bir
ortamda elde edilen k degerinin 58-60 mV araliinda degistigi tespit edilmistir ve bu
degerler Cizelge 4.1'de verilmistir.

Nernst faktérii olan k'nin 25 °C igin teorik degerinin 59,16 mV oldugu dustndlirse,
bulunan deneysel sonuglar normaldir ve bu ortamlarda da Nernst esitliginin tam olarak
gegerli oldugu sd&ylenebilir. Herbir ortamda bulunan kalibrasyon sabiti E°jycre’nin
ortamdaki etanoliin mol kesri ile nasil degistigi arastinimigtir. Cizelge 4.1 incelendiginde,

etanoliin mol kesri arttikga E°pjcre degerlerinin azaldigi gérilmektedir. Bu azalmanin

sebebinin, E°ngcre terimi icinde yer alan sivi-temas potansiyeli Ej'nin titrasyon ortami
degistikge degismis olacag dikkate alinarak agiklanabilir. Ctinkli elektrodun dolgu
gozeltisinin bilesimi caligilan bitlin ortamlarda ayni oldugu halde, titrasyon ortamindaki
etanol yilizdesi degigmektedir. Diger bir sebep de, cam elektrodun cam membraninin
icindeki gézeltinin sulu olmasi, buna karsilik dis ylizeyle temas eden deney g¢dzeltisinin
alkolli olmasi ve membranin her iki ylizeyindeki hidrojen iyonu aktivitesinin etanol
ylzdesinin degismesi ile degigmesidir.

Titrasyonlarda titre edici olarak kullanilan sodyum hidroksit g¢ozeltisinin
ayarlanmasinda Gran metodunun ¢aligilan ortamlarda uygun bir sekilde kullanilabilecegi
gosterilmigtir. Clinkli su oratminda kuvvetli asit-kuvvetli baz titrasyonlar igin uygulanan
Gran metodu ile ilgili oo fonksiyonlarinin bu ortamlar igin de lineer oldugu gértlmustir.
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Gizelge 4.1. Potansiyometrik hiicre igin cesitli etanol-su karigimlarinda (h/h) bulunan
kalibrasyon sabitlerinin (E°hgcre Ve k) degerleri (25 °C ve 0,1M NaClO,'li

ortamda)

Ortam E°hiicre k

%10Etanol-%90 su 267,73 59,03
%20Etanoi-%80 su 258,64 59,03
%30Etanol-%70 su ’ 249,93 59,01
%40Etanol-%60 su 245,01 59,02
%50Etanol-%50 su 240,82 58,97
%60Etanol-%40 su 231,74 59,02
%70Etanol-%30 su 225,70 58,99
%80Etanol-%20 su 220,60 59,00

Boylece hem baz ¢ézeltilerinin ayarlanmasi daha dogrulukla yapilabilmis, hem de bazlarin
karbon dioksitle kirlenip kirlenmedigi kontrol edilmistir.

Kullanilan hiicrenin kalibrasyonunun makul ve ¢dzeltilerin uygun oldugundan emin
olduktan sonra aminlerin titrasyon verilerinden Bélim 3.6.1. de anlatildi§i gibi herbir amin
icin olugsum egrileri gizilmigtir (Sekil 3.4-Sekil 3.11'e bakiniz) Yine ilgili aminlerin bitin
ortamlarda elde edilen olugsum egrileri (j-log[H]) incelendiginde bu egrilerin hidrojen iyonu
konsantrasyonunun disiik oldugu bodlgede yani jnin yaklagik 0 degerinde bir plato ile
basladigr ve ylksek asit konsantrasyonlarinda (’nin 1 oldugu bslgede) bir plato ile sona
erdigi gorilmustiir. Ayrica egriler j=0,5 orta noktasina gére simetriklik géstermektedir

Deneysel olugum egrilerinin her birinin $ekil 3.3 de verilen teorik olusum egrisi ile
cakisip cakismadigt kontrol edilmis ve gakigsmamn makul oldugu gérilmistir. Calisilan
batin ortamlarda alifatik amin tiirevlerinin olUgum egrileri de yukarida anlatilan &zellikleri
gostermektedir. Yani ilgili aminlerin herbir ortamda monoprotik bir baz olarak ele
alinabilecedi, aminlerin bu ortamlarda dimerlesme, trimerlesme... gibi tirleri olusturmadig:
ve dolayisiyla amin azotuna ait stokiyometrik protonasyon sabitlerinin bu egrilerin
¢izilmesinde kullanilan deneysel verilerden bulunabilecedi sonucuna varimigtir.

Monoprotik bazlara ait olusum egrilerinde Jnin 0,5 oldugu noktada, asagidaki

esitlikten de goriilecegi gibi, p[H] degeri logB degerine esittir:
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]":-E—[—lj]—— =0,5 = logB = p[H]
1 + B[H]

Aminlerin olugum egrilerinden protonasyon sabitleri bu sekilde hesaplanabilir.
Ancak, biz alifatik aminler igin g¢alisilan herbir ortamda stokiyometrik protonasyon
sabitlerini, istatistiki degerlendirme de yapan Martell ve Motekaitis tarafindan (Martell.
1988 ve Motekaitis, 1982) geligtirilen PKAS bilgisayar programin! kullanarak hesapladik.
Bu sekilde hesaplanan sabitler Cizelge 4.2. de verilmigtir. Cizelgede verilen bu degerler
ayni gartlarda yapilan én az dort degerin ortalamasidir. Bu sabitler asagidaki dengeye ait

denge sabitleridir:

R-NH, B RNH,"
RNH + H & R NH."
RsN RsNH*
(B) (BH")

4.2. Alifatik Aminlerin Protonasyon Sabitlerine Goziicii Bilesiminin Etkisi

Pekgok bilesigin protonasyon sabitlerine ¢6ziicli bilesiminin etkisi ¢esitli bilim
adamlari tarafindan incelenmistir. (Delorenzo and Kowalok 1974, Niazi and Mollin 1987,
Kwan-Kit et al 1974, Faraglia et al 1970, Van Uitert and Haas 1953, Norman et al 1956,
Glndliz et al 1986, Robinson and Stokes 1959, Choh Hao Li 1937, Pearson and
Vogelsong 1957, Ligny 1960, Rorabacher 1971, Reyes 1980, Velinov 1982, Frenna and
Vivona 1985, Headley 1987, Headley 1990, Giindiz et al 1993, Panichajakul and Wolley
1975, Van Uitert et al 1953, Irving and Rossotti 1855, Irving and Rossotti 1956). Pekgok
galisma denge sabitlerinin karisimdaki organik bilegsenin kesri ile lineer olarak degistigini
gdstermistir. Etanol-su karigimlarinda yukli asitlerin iyonlagsma sabitlerinin ¢dzici bilesimi
ile degigimi tam olarak anlagiimamistir. Bates (Bates et all 1965, 1971,1973), ve
Chattopadhyay (Chattopadhyay et all 1982) BH" nin iyonlagmasi Uzerine ¢ozlict
bilesiminin degismesinin etkisini ve karigik ¢ozlcillerde bunlarla ilgili Gibbs transfer
enerjilerini incelemiglerdir. Bu galigmalarda ¢6zicu etkilerinin yorumlanmasinda, ¢6zici
bilesiminin dielektrik sabitinin degisiminden kaynaklanan elektrostatik yiik etkilerinin gok az

énemili oldugu ve gézinen-¢ézlcl etkilesiminin daha édnemli oldugu ileri stirdimugtir.



US9Y Jow upjourlz :X NS:g |oueyy i3

(l0'0) Fev's (c0'0) ¥ 25's (v0'0) F 56’8 (10'0) ¥ 60'6 (10'0) F9¢'6 (50°0) ¥ ¥5'6 (S00) ¥ LL'6 (s0°0) ¥ 6901 NE(BHPO-u)
(10'0) Fs1'6 (z0'0) ¥ 8c's (20'0) ¥ 65'6 (10'0)F LL'6 (10'0) ¥ ¥0'0L (so0)F¥1'01 (50'0) ¥ v¥'0L (s0°0) ¥ zo'0L HNZ(eHvD-u)
(Lo'o)¥oL's (€0'0) ¥ 62'6 (10'0) F 8t'6 (20'0) ¥ 59'6 (Lo'0) ¥ 18'6 (50°0) ¥ ¥6'6 (s00) ¥ 81'01 (so'0) ¥ 82'0l ZHNBHYO-u
(10'0) ¥ ¥E'8 (¥0'0) ¥ 99'8 (€0'0) ¥ L1'6 (10'0) ¥ 1£'6 (10'0) ¥69'6 (50'0) ¥ ¥6'6 (50°0) F¥1'0L (50°0) ¥ 9€'01 NE(tHED-U)
(Lo'0)F LL'6 (#0'0) ¥ £€'6 (co'0)¥0L'6 (c0'0) ¥ 68'6 (Lo'0) FzZ'oL (l0'0) F 80l (s0'0) ¥ 05'0L (50°0) ¥ €501 HNZ(¢HeD-u)
(10'0) ¥ 6'8 (e0'0) F9z's (c0'0) 7 166 (lo'0)¥9L's (10'0) ¥ 98'6 (Lo'0) ¥ eg'ol (so'0) ¥ L2'0L (s0'0) ¥ 5201 ZHNLHED-U
(c0'0) F¢8'8 (20'0) ¥ 20'6 (c0'0) ¥ ov'6 (10'0) ¥ 69'6 (20'0) ¥ 58'6 (10°0) ¥ 90'0L (z0'0) ¥ 22’01 (500) F¥E'01 NE(SHZD)
(z0'0) 7 ze's (€0'0) ¥ £5'6 (v0'0)F6L'6 (z0'0)Fz1'0L (10'0) ¥ 8¢'0L (10'0) F 05'0L (10'0) ¥ Lo'0L (50°0) ¥ L9'0L HNZ(EHZD)
(z0'0) ¥ 02’6 (zo'0) ¥ 8¢c's (z0'0) F09'6 (Lo')Fvi'6 (Lo'o) ¥ 200t (lo'oF12'01 (so0) ¥ ge'oL (t0'0) ¥ 2201 2HNSHZD
(€0'0) ¥ L6°2 so_e ¥92'g (c0'0) ¥ 55'8 (L0'0) ¥ ¥8'8 (c0'0)¥8L's (20'0) ¥ 1E'6 (Lo'0) ¥ er's (s00)F05's NE(EHO)
(z0'0) ¥ 22'6 .ﬁo.e ¥0S'6 (10'0) ¥ 69'6 {10'0) ¥ ¥8'6 (Lo'0) ¥ vi'0L (10'0) F9z'04 (to'0) ¥ zv'ol (s0'0) ¥ L€'0L HNZ(EHD)
(e0'0)¥S1L'6 (e0'0) Fov's (L0'0) ¥ 65'6 (zo'0)F9l'6 (L0'0) ¥ 06'6 (10'0) ¥ s0'0L (lo'o) ¥ m,N.S (10'0) ¥ 0Z'0L ZHNEHO
(20'0) ¥ 20'8 (r0'0) ¥ 62's (z0'0) ¥ ¢¥'s (c0'0) 7 158 (zo'0)F1LL'8 (c0'0) ¥ z8's (c0'0) ¥ 26'8 (zo'0) ¥ €0's EHN

(e59°0=X) (61t°0=X) (Z1e0=x) (6€2°0=X) (121-0=X) (Z11o=x) (z20°0=X) (€£0°0=X)
$02%"3 08% S 08%3 0% S 0%-309% S 05%3 05% S 09%3 0¥% S 0.% 3 0£% S 08%-3 02% S 06%-3 0% NIV

(epwWeLio I1FOIDBN WL'0 @A O, §2) HaIges uoAseuojoid (4/y) BpuLIEIUISIIEY NS-JOUEE HISES ULSIUILE e Yeyy *Z' 9Bjez1d




46

Bu galigmada, alifatik aminlerden primer, sekonder ve tersiyer aminlerin protonasyon

sabitlerinin ¢dzlcu bilesimiyle nasil degistigi aragtinimigtir. Bu amagla s6z konusu alifatik
aminlerin her birinin etanol-su karigimlarinda bulunan protonasyon sabitleri, etanoliin mol
kesrine karg! grafije gegirilmis ve elde edilen grafikler Sekil 4.1, 4.2, 4.3 ve 4.4 de
verilmigtir. Sekillerden .de goriilecegi gibi, ¢bziici karigimindaki etanol igerigi arttikca
stokiyometrik protonasyon sabitlerinin sayisal degerleri azalmaktadir. Incelenen batdn
alifatik aminler ve amonyak igin, etanoliin mol kesri 0,3-0,4 oluncaya kadar bu degisimin
lineer oldugu fakat budegerden sonra, sabitlerdeki azalmanin lineerlikten beklenenden
daha az oldugu gériiimistur. Bu lineer degisim, etanol-su ortamiarinda pridin ve tirevleri,
slibstitlie salisilaldiminler igin bulunan degisimlere benzemektedir (Kii¢ vd., 1994,

Koéseoglu vd., 1994). Bu durumu $oyle agiklayabiliriz. Protonasyon sabitleri

B + H e=2BH"

dengesine ait sabitlerdir (B: Alifatik alkil amin, BH™: Alkil amonyum iyonu). Etanoliin
artmasiyla ortamin dielektrik sabiti azalmaktadir. Genellikle molekiiler tirlerin dugik
dielektrik sabitli ortamlarda kararli olmasi beklendiginden, etanol ylizdesinin daha yiiksek
oldugu c¢ozicilerde alifatik alkil aminler (B), alkil amonyum iyonundan (BH"), daha iyi
solvatize olacaktir. Su oraninin yiiksek oldugu durumlarda ise bunun tersi s6z konusudur.
Bu sebeplerden dolayi etanol yiizdesinin artmasiyla protonasyon sabiti degerlerinin
azalmasinin beklenen bir sonug oldugu séylenebilir. '

Calismamizda, alifatik aminlerin protonasyon sabitlerinin ¢oziici bilesimi ile
degisiminin, %20-%70 etanol ihtiva eden ortamlarda lineerligin oldukga iyi oldugu
gorulmistir. %10 etanol ihtiva eden ortamda ise bazi aminlerin bu lineerlikten saptig:
bulunmustur. Calismada kullanilan alifatik aminlerin protonasyon sabitleri su ortaminda da
potansiyometrik olarak tayin edilmeye g¢alisilmig ancak herbir amin igin yapilan deneyler
defalarca tekrarlanmasina ragmen, tutarli sonuglar elde edilememigtir. Ozellikle mol
kitlesi bliylk olan aminlerin suda g¢dziinmemesi veya kismen g¢ozinmesi, %10 etanol
iceren ortamda da benzer durumun s6z konusu olmasina neden olmus ve bu ortamda
lineerlikten sapmanin nedeninin bu'olabilecedi sonucuna variimigtir. Ayrica %10 etanol

ortaminda ¢ézlict karigiminin dielektrik sabitinin yiiksek olmasindan dolayi;
B+H == BH"
dengesinde BH®, B'den daha iyi solvatize olacagindan bu ortamdaki protonasyon

sabitlerinin lineerlikten sapmasi beklenebilecek bir sonugtur. %60-70 etanol igeren
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Sekil 4.1. Metilamin, dimetilamin ve trimetilaminin

protonasyon sabitlerinin etanoliin mol kesri ile (Xetano!) degisimi
(® : Metilamin, A :dimetilamin, w : trimetilaminin)
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Sekil 4.2, Etilamin, dietitamin ve trietilaminin

protonasyon sabitlerinin etanoltiin mol kesri ile (Xetanol) degisimi
( = : Etilamin, @ : dietilamin, 4 : trietilamin)
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Sekil 4.3. n-Propilamin, di-n-propilamin ve tri-n-propilaminin
protonasyon sabitlerinin etanoliin mol kesri ile (Xetanot) degisimi
( @ : n-Propilamin, 4 : di-n-propilamin, ¥ : tri-n-propilamin)
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$ekil 4.4 n-Butilamin, di-n-butilamin ve tri-n-butilaminin
protonasyon sabitlerinin etanoliin mol kesri ile degigimi
( = :n-Butilamin, @ : di-n-butilamin, & : tri-n-butilamin)
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ortamlarda gézlenen lineerlikten sapmalar kangik ¢dzticl ortamindaki yikli asitlerin (BH+)
iyonlagmalarinda yani yiiksiz bazlann (B) protonasyonunda sik sik goriilir. Bu sapmalar,
protonun solvasyonda suyu Snemli 6lglide tercih etmesi sonucunda H* ve BH" tirlerinin
¢o6ziicii ile farkl 6iglide kararh hale getiriimesi ile agiklanabilir (Bates et all., 1971, Bates.,
1973). Bdyle sapmalarin bir diger agiklamasi da s6yle olabilir. Céziinen tliriin su ile veya
karigimdaki organik bilegenle tercihli solvasyonu sonucu, bir iyonun yakin cevresinde
¢bziiciniin dielektrik sabitindeki degisim ihmal edilebilir bir seviyeye gelir ve bdylece
protonasyon sabiti, etanol igeriginin artmast ile beklenenden daha az azalir. Sonug olarak
protonasyon sabiti degerleri %60-70 etanol igeren ortamlarda bir minimumdan gegme

meyli gosterirler.
Bitiin bu sonuglar g6z éntine alindiginda, galigilan ortamlar haricindeki su-etanol
ortamlar icin bir alifatik aminin protonasyon sabiti dederi bu egriler kullanilarak tahmin

edilebilir.
4.3. Alifatik Aminlerin Protonasyon Sabitlerine Alkil Gruplarinin Etkisi

Caligmamizda incelenen alifatik aminlerin Bélim 3.6. da anlatildi§i gibi tayin edilen
stokiyometrik protonasyon sabitleri lizerine alkil gruplarinin etkilerini arastirmak amaciyla,
amonyak referans olarak alinmig ve herbir alkil grubunun etkisi konu ile ilgili olarak yapilan
caligmalar da dikkate alinarak asagidaki gibi incelenmistir.

Cizelge 4.2. deki verilerden, ¢aligilan bitiin ortamlar i¢in amonyagin en zayif baz
oldugu goriilmektedir. Herbir etanol-su ortami igin primer, sekonder ve tersiyer aminlerin
bagil bazliklar1 kendi aralarinda incelenmis ve asagidaki siralar elde edilmigtir.

%10 Etanol-%90 su

NH3 < (CH3)sN < CH3NH; < (CH;).NH

NHj; < C2HsNH; < (C2Hs)sN < (CzHs).NH

NHj; < n-C3H;NH; < n-(C3H7)sN < n-(C3Hy).NH
NH3 < n-C4HgNH, < n-(C4Hg)NH < n-(C4Hg)aN
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%20 Etanol-%80 su

" NHs < (CHs3)sN < CH3NH; < (CH3),NH

NH; < (C2Hs)sN < C2HsNH; < (CzHs)2NH

NH; < n-(C3H7)sN < n-C3H;NH, < n-(C;H;).NH
NH3 < n-(C4Hg)sN < n-C4HgNH, < n-(C4Hg).NH

%30 Etanol-%70 su

NH; < (CH3)sN < CH3NH; < (CH;).NH

NH; < (C2Hs)sN < C;HsNH, < (C,Hs)NH

NH; < n-(C;3H7)sN < n-C3H;NH; < (C3Hy7).NH
NH; < n-(C4Hg)sN < n-C4HgNH; < n-(C4Hp)NH

%40 Etanol-%60 su

NH; < (CHa)sN < CHsNH; < (CHa),NH

NH; < (CzHs)sN < CzHsNH; < (CzHs).NH

NH; < n~(C3Hz)sN < n-C3H7NH; < (CsH7),NH
NH; < n-(C4Hg)sN < n-C4HsNH; < n-(C4Hg)2NH

%50 Etanol-%50 su

NH; < (CHa;)3N < CH3NH, < (CH3),NH

NH; < (C2Hs)sN < C;HsNH, < (C2Hs).NH
NH; < n-(C3H7)sN < n-C3H;NH; < (C3H7).NH
NH; < n-(C4Hg)sN < n-C4HgNH, < n-(C4Ho).NH

%60 Etanol-%40 su

NHs < (CHa)sN < CHsNH; < (CHa),NH

NHs < (CoHs)sN < C;HsNH;z < (CoHs):NH

NH; < n-(CsHs)sN < n-CsHyNH; < (CaHz):NH
NH; < n-(C4Hg)aN < n-C4HoNH; < n-(C4Hg)NH
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%70 Etanol-%30 su

NHj; < (CH3)sN < CH3NH, < (CH3),NH

NHj3 < (C;Hs)sN < C2HsNH; < (C.Hs).NH

NH3 < n-(C3H7)sN < n-C3H;NH; < (C3H7).NH
NH; < n-(C4Hg)sN < n-C4HgNH; < n-(C4Hg).NH

%80 Etanol-%20 su

(CH;)sN < NH;3 < CH;3NH,; < (CH;).NH

NH; < (C2Hs)sN < C;HsNH; < (C2Hs)NH

NH; < n-(C3H7)sN < n-C3H;NH; < (C3H7).NH
NHs < n-(C4Hg)sN < n-C4HgNH; < n-(C4Hp).NH

Bir bilesigin bazikligine dolayisi ile protonasyon sabitine etki eden faktérlerin belki
de en onemlisi yapi etkisidir. Bu etki bizim inceledigimiz madde gruplan igin alkil
gruplarinin elektronik ve sterik etkileri dikkate alinarak ag¢tklanabilir. Alkil gruplari elektron
salict gruplar oldugundan, amonyaktaki hidrojen atomlari yerine alkil gruplari gegince, azot
atomunun elektron yogunlugunun artmasi ve sonugta s6z konusu maddenin protonasyon
sabitinin bilylimesi beklenir. Incelenen maddeler arasinda her bir oratm igin amonyagin
protonasyon sabitinin en kiiglik olmasinin sebebi budur. Ayni sebepten dolay:, alkil
gruplarinin sayist arttikga bazikligin artmasini beklerdik. Ancak galismamizda %10 etanal-
%90 su ortami harig, diger biitlin oratmlarda elde edilen siralar incelendiginde bazikligin

NH; < R3N< RNH,< R;NH
seklinde degistigi gorliimektedir.Sadece elektonik etkiler s6z konusu olsaydi, tersiyer
éminlerin en bliylk protonasyon sabitine sahip olmasi gerekirdi. Burada baziklie etki
eden yapisal etki olan sterik etki s6z konusudur. Sterik etki elektronik etkinin tersine alkil
aminlerde alkil gruplarinin artmasiyla baziklijin azalmasina sebep olur. Hidrojen
atomundan daha biiyllk olan alkil gruplari, protonun azot lizerindeki elektron bulutuna
yaklagmasini sterik olarak glglestirir. Yukaridaki bu siranin birbirine zit olan bu iki etkinin
toplami sonucu ortaya ¢iktigi disiniimektedir. Metil, etil, n-propil ve n-butil aminlerin su
ortamindaki bazliginin incelendigi bir gah$mada da ayni sira bulunmustur (Giindiz et all.,
1986).
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Bu caligmada ayrica, alkil aminlerin protonasyon sabitlerinin alkil grubundaki
karbon sayisinin artmasi ile nasil degistidi de incelenmis ancak ortamlarin hepsi igin
gegcerli tek bir baziklik siras1 gézlenememigtir.Bunun sebebi, baziklige etki eden faktérierin
cok cesitli olmasi ve incelenen bir bilesik Gizerine bu faktérlerin herbirinin katkisinin ne
mertebede oldugunun tam olarak bilinmemesidir.

Sonug olarak, bir bilesigin bazliginin

(I) ¢bziicl etkisi: Cdzme glicl, hidrojen bag: olusturma meyli, tercihli solvasyon,
dielektrik sabiti, karigtk ¢dziicilerde, iyonun birinci solvasyon tabakasindaki ¢éziiciiniin
bilesimi;

(i) yapisal etki: Elektronik etkiler, sterik etki, hidrojen bagi olusturma meyli
gibi gok sayida faktorlerin etkilerinin bir toplam! olarak ortaya ciktigl, bu ¢alismada elde

edilen sonuglardan da anlagiimaktadir.
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