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Anahtar Kelimeler Ozet: Bu calismada yedi adet 3-alkil(aril)-4-(3-asetoksibenzilidenamino)-4,5-
1,2,4-triazol-5-on, dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-on (1) bilesiginin asitlik 6zellikleri incelenmistir. 4,5-
Susuz ortam titrasyonlari, Dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-on tiirevlerinin sudaki ¢o6ziiniirliikleri ¢ok diisiik
pKa degerleri, oldugundan susuz ortam tercih edilmistir. Bilindigi gibi son yillarda susuz ortam
Yar1 nétralizasyon metodu titrasyonlar1 giderek onem kazanmustir. Coziiclilerin seciminde farkh ¢oziici

gruplarindan olmalari, susuz ortam ¢oziiclisi olarak yaygin kullanimlari,
dielektrik sabitleri ve otoprotoliz sabitlerinin farkli olmasi d6nemli etken
olmustur. Susuz ortamda ¢oziicii olarak amfiprotik nétral ¢oziiciilerden izopropil
alkol ve tert-butil alkol, dipolar aprotik ¢oziicilerden aseton ve N,N-
dimetilformamid tercih edilmistir. Titrant olarak susuz ortam titrasyonlarinda
genis kullanim alanm1 olan tetrabutilamonyum hidroksidin (TBAH) izopropil
alkoldeki c¢ozeltisi  kullanilmistir.  Asitlik tayininde titrimetrik analiz
yontemlerinde doniim noktasinin belirlenmesi icin kullanilan potansiyometrik
metot uygulanmistir. Titrasyon sonucunda elde edilen sonuglar tablolar ve
grafikler halinde verilmistir. Grafikler incelendiginde S seklinde tipik titrasyon
egrileri elde edildigi gorilmistiir. Yar1 nétralizasyon metoduyla elde edilen
veriler ve grafikler kullanilarak bilesiklerin c¢oziiciilerdeki asitlik sabitleri
hesaplanmistir. Elde edilen sonuglara gore bilesiklerin asitlik kuvvetlerinin
¢oziiciilerde farklandirildigr belirlenmistir. Farkli R gruplar1 iceren 1 tipi
bilesiklerin degisik ¢oziiciilerdeki asitlik kuvvetleri ¢oziiciiniin dielektrik sabiti,
otoprotoliz sabiti ve seviyeleme-farklandirma etkileri incelenmistir.

Non-Aqueous Medium Titrations of Some 3-Alkyl(Aryl)-4-(3-acetoxybenzylidenamino)-
4,5-dihydro-1H-1,2,4-triazol-5-ones

Keywords Abstract: The acidic properties of seven 3-alkyl(aryl)-4-(3-acetoxy
1,2,4-triazol-5-one, benzylidenamino)-4,5-dihydro-1H-1,2,4-triazol-5-ones were investigated. Due to
Non-aqueous media, very low solubility of 4,5-dihydro-1H-1,2,4-triazol-5-one derivatives in water, non-
Titrations, aqueous media were used. The titrations in non-aqueous media have increasingly
pKa values, utilized in recent years. In determining the solvents used, their belonging to

Half-neutralization method different solvent groups, wide use as solvent in non-aqueous investigations and
having different autoprotolysis constants were considered. In non-gaueous
medium, isopropyl alcohol and tert-butyl alcohol among the amphiprotic type, and
aceton and N,N-dimethylformamide among the dipolar aprotic type were
preferred as solvent. 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 observed to differ from the information
obtained. The acidity strength of 1 type compounds with varying R groups in
different solvents, dielectric constant of the solvents, autoprotolysis constant and
leveling-differentiation effects were investigated.
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1. Giris

Temelde ideal bir ¢oziicii yoktur. Su ideal ¢oziicii
ozelliklerine oldukea yakin oldugundan
uygulamalarin biiytik bir béliimiinde ¢oziicii olarak
kullanilir. Su Asit-baz titrasyonlarinin meydana
geldigi olaganiistii ¢ok yonlii bir ¢6ziicii olmasina
ragmen susuz ortam ¢oziiciisu gerekli olabildigi yada
tercih edilebildigi durumlar vardir. Ornegin analitin
suda ¢ozlinmedigi ve ndtrallesme reaksiyonunun
suda yeterince tamamlanmadigl durumlar vardir.
Eksiksiz notrallesme reaksiyonu kismen analitin asit
baz kuvvetine baghdir. Fakat Bronsted ve Lowry
asitlik ve bazlhigin ¢oziiciiye bagh oldugunu agikca
gozlemlemistir[1]. Coziici ve yapisal etki bir
molekiiliin asitligi ya da bazligina etki eden iki ana
faktor oldugu iyi bilinir. Molekiillerin ¢cogunda her iki
etki olusmasina ragmen daha ¢ok yap1 etkisi vardir.
Bazen yap1 ve coziiciilerin etkisini farklandirmak
oldukca gilictiir[2,3]. Bazen suda titre etmek i¢cin ¢cok
zaylf bir asit gozlemlenen asitligi daha biiyiik olan
susuz ortam ¢oziiciilerinde titre edilebilir. Ornek
olarak sudaki ¢ozinirliigi ¢ok az olan triazol
bilesiklerinin asitliklerini sulu ortamda tespit etmek
giictiir. Bu nedenle susuz ortam ¢oziiciileri tercih
edilir.

Susuz ortam reaksiyonlar1 saf su hari¢ diger
¢ozlciiler icinde cereyan eden reaksiyonlardir.
Organik maddeler gibi suda ¢éziinmeyen maddelerin
bazi o6zelliklerinin arastirilmasi amaciyla susuz
¢oziiciilere (organik ¢oziiciiler) ihtiya¢ duyulmustur.
Suda ¢oziinmeyen on binlerce organik maddeyi bu
¢ozlicilerde ¢ozmek ve titre etmek miimkin
olmustur. Organik ¢dziiciiler hidrojen bagi akseptori
veya donori olmalarina, ortaklanmamis elektron cifti
akseptoriic.  veya  dondrii  olmalarina, dipol
momentlerine ve dielektrik sabitlerine gore cesitli
gruplara ayrilabilir. Ancak bunlar arasinda Kkesin
sinirlar yoktur. Soyle ki elektron ¢ifti donorii veya
akseptori olan ¢oziiciiler, hidrojen bagi donérii veya
akseptori olan ¢oziiclilerden farkli yapr ve
ozelliklerde ¢oziiciiler degildirler. Organik c¢oziiciiler
hidrojen bag1 s6z konusu olunca nétral ¢oziiciiler,
protojenik ¢oziicller ve protofilik ¢oziiciiler olarak ti¢
gruba ayrilir. Daha ¢ok hidrojen bagi akseptorii olan
¢oziiciilere dipolar aprotik ¢oziiciiler denir. Dipolar
aprotik coziciiler Protofilik ve Protofobik c¢oziiciiler
olarak ikiye ayrilir. Hidrojen bag donori veya
akseptorii olmayan coziiciilere ise inert c¢oziiciiler
denir[4,5].

Susuz ortam c¢ozilciilerindeki asit-baz dengeleri
sudakilerden o6nemli derecede daha karmasiktir.
Dolayisiyla bir¢cok o6nemli denge sabiti bilinmez.
Sonug olarak teorik titrasyon egrilerini olusturmak
icin gereken verileri hesaplamak zordur [2-4].
Cozeltiler icindeki asit-baz dengelerini daha iyi
anlamak icin genellikle polar aprotik c¢oziiciiler
kullanilir; bu polar aprotik c¢oziiciler ¢ok zayif
olmasina ragmen yine de o6lgiilebilir amfiprotik

ozellikler gosterir. Kuvvetli farklandirma ozellikleri
sebebiyle suda gdzlenemeyen bazi Ozellikler polar
aprotik ¢oziiciilerde gozlenebilir [6].

Yapilan bu ¢alismada sentezlenen 3-alkil(aril)-4-(3-
asetoksibenzilidenamino)-4,5-dihidro-1H-1,2,4-
triazol-5-on bilesiklerinin asitlik  ozellikleri
incelenmistir. Calismada amfiprotik ve dipolaraprotik
coziicilerde TBAH’in izopropil alkoldeki 0.05N
cozeltisi ile titre edilmistir. Doéniim noktasi
potansiyometrik titrasyon metodu ile belirlenmistir
[7-9]. Her bir ortam i¢in asitlikleri yar1 notralizasyon
yontemiyle belirlenmistir. Ayrica, bulunan sonuglar
¢coziicii etkisi, substituent etkisi, dielektrik sabiti
etkisi ve her bir ¢oziiciideki asitlik kuvvetleri etkisi
yoniinden incelenmistir.

2. Materyal ve Metot

2.1. Calisilan maddeler

Calismada 3-alkil(aril)-4-(3-asetoksibenziliden-
amino)-4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-on tiirevi yedi

bilesik kullanilmistir. Bu heterosiklik bilesikler “Sekil
1.” Kaynak [10,11] uyarinca sentezlenmistir.

R
a —CHg3
b —CH2CH3
e |-~
I\{—NH
OCOCH
R)\ry’go 3 d 'CHz@CHs
N=CH

Cl

0

-CHo

O

o | <

519

Sekil 1. 3-Alkil(Aril)-4-(3-asetoksibenziliden-amino)-4,5-
dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-on Bilesikleri

2.2. Coziiciiler

3-AlKkil(Aril)-4-(3-asetoksibenzilidenamino)-4,5

dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-on  bilesiklerinin asitlik
sabitlerinin tayininde susuz ortam g¢oziiciilerinden
izopropil alkol, tert-butil alkol, aseton ve N,N-
dimetilformamid (DMF) tercih edilmistir. Yapilan
tercihte titrant ve asitlerin ¢oziici igerisinde iyi
¢oziinmeleri, ¢oziiclilerin sagladig1 genis potansiyel
araligl, atmosfer sartlarinda calisma imkan etkili
olmustur. Titrant olarak (TBAH) tetrabutilamonyum
hidroksit’in izopropil alkoldeki coOzeltisi
kullanilmistir. Coéziiciiler izopropil alkol, aseton
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N,N-dimetilformamid ve tert-butil alkol Merck

firmasindan temin edilmistir.
2.3. Titrantlar

Asitlerin titrasyonunda genis 6l¢iide kullanilan bazik
bir titrant olan TBAH kullanilmistir. Asitlerin
titrasyonunda titrant olarak tetrabutilamonyum
hidroksit'in (TBAH) izopropil alkoldeki standart
0.1 N’lik cozeltisi seyreltilerek 0.05 N’lik c¢ozeltisi
kullanilmistir. Cozelti Merck firmasindan alinmistir.

2. 4. Cihazlar

Yapilan ¢alismada Jenway 3040 Model Ion Analyser
kullanilmistir. pH o6l¢iimlerinde +0.001 hassasiyette
+0.005  kesinlikte, mV  oOlglimiinde  +0.1'lik
hassasiyette ve +0.2 kesinlikteki lon Analyser tercih
edilmistir. Elektrot olarak sagladig1 biiyiik avantajlar

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

2.5. Hazirlanan ¢ozeltiler

4,5-Dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-on tiirevlerinin aseton,
tert-butil alkol N ,N-dimetilformamid ve izopropil
alkoldeki 103 M 100 mL'lik ¢ozeltileri hazirlanmistir.
Titrant olarak kullanilan TBAH'in izopropil alkoldeki
0.1 N'lik standart ¢ozeltisinden seyreltilerek 0.05 N
250 mL'lik ¢ozeltisi hazirlanmistir.

2.6. Yontem

Potansiyometrik titrasyon icin gerekli c¢alisma
diizenegi hazirlanmistir. Tampon tabletler yardimiyla
pH's1 7.00+0.02 (25°C) ve 10.00+0.05 (25°C) olan iki
adet tampon ¢o6zelti hazirlanmistir. pH metre standart
tamponlar yardimiyla kalibre edilmistir.
Biitiin bu c¢alismalar 25°C'de yapimistir. 3,3-
AlKkil(Aril)-4- Benzilidenamino- 4,5 Dihidro-1H -1,2,4-
Triazol-5-On tiirevlerinin hazirlanan 103 M'hk
¢ozeltisinden 17 mL °lik bir beher icine alinmistir.
Cozelti magnetik karistiriciyla karistirilarak homojen
hale getirilmistir. Mikropipetten karismakta olan asit
¢ozeltisine her defasinda 0.05 mL 0.05 N'lik TBAH'in
izopropil alkol c¢ozeltisi ilave edilmistir. Cihazdan
okunan pH ve mV degerleri sabit kalincaya kadar
titrasyona devam edilmistir. pH metreden okunan mV
degerleri titrant hacmine (mL) karsi grafige
gecirilmistir.

2.7. Asitlik sabitlerinin tayini
2.7.1. Yar1 nétralizasyon metodu

Titrasyonlar sonucunda titrant hacmine karsilik olan
pH ve mV degerleri okunarak bu degerlere gore
titrasyon grafigi cizilmistir. Birinci ve ikinci tiirev
grafiklerinden yararlanilarak doéniim noktalari
bulunmustur.

Zayif asit ve bazlarin yar1  noétralizasyon
noktalarindaki pH degeri pK; degerlerine esit oldugu

icin pH degerleri pK,; degerleri olarak alinmistir.

Clinkll zayif asit ve onun tuzu bir tampon c¢ozelti
olusturur. Tampon ¢ozeltide:

A_
pH = pK, + log A1 (1)
[HA]
esitliginden yar1 nétralizasyonda,
[A] = [HA] (2)

oldugundan pH = pK, elde edilir [12,13].

3. Bulgular

3-Alkil(Aril)-4-(3-asetoksibenzilidenamino)-4,5-
dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-on bilesiklerinin aseton,
N,N-dimetilformamid, tert-butil alkol ve, izopropil
alkol ¢oziiciilerindeki 10-3 M'lik ¢ozeltisinin 0.05 N
TBAH ¢ozeltisi ile titrasyonu sonucu elde edilen
degerler kullanilarak TBAH hacmine karst mV olarak
grafikleri cizilmistir. Bilesiklerin  tert-butil alkol,
N,N-dimetilformamid, aseton ve izopropil alkoldeki
titrasyon grafikleri “Sekil 2-5."de verilmigtir.

Bu grafikler Excel programinda ¢izilmistir.
Bilesiklerin asitlik sabitleri Yar1i nédtralizasyon
metoduna gore hesaplanmistir [14-17]. Elde edilen
sonuglar “Tablo 1.” de verilmistir.

Tablo 1. 3-Alkil(Aril)-4-(3-asetoksibenzilidenamino)-4,5-
dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-on bilesiklerinin izopropil alkol,

tert-butil alkol, aseton, N,N-dimetilformamid
coziiciilerindeki asitlik sabitleri
BILESIK DMF Aseton tert-Butil izopropil
Alkol Alkol
a 16,75 15,80 15,29 12,89
b 16,06 16,20 15,50 13,23
c 16,48 15,46 14,70 12,09
d 15,84 15,17 15,10 13,67
e 1590 15,78 15,11 13,03
f 16,10 14,40 14,42 12,80
g 16,51 15,85 14,44 14,11
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4. Tartisma ve Sonug

4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-on halka sisteminde N-
H protonunun zayif asidik ozellik gosterdigi
bilinmektedir[18-22]. N-H protonunun asidik 6zellik
gostermesi asagidaki gibi agiklanabilir:
4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-on halkasindaki N-H
hidrojeni proton halinde ayrildiginda olusan anyon
rezonans ile kararhlik kazandigindan, bagska bir
deyisle hidrojen proton halinde ayrildiginda geride
kalan elektron cifti ikinci elektronegatif atom olan
oksijeni de igine alacak sekilde delokalize oldugundan
ve barindirilmas1 kolay oldugundan denge saga
kayar; dolayisiyla da asitlik artar.
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Sekil 2. 3-Alkil(Aril)-4-(3-asetoksibenziliden-amino)-4,5-
dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-on bilesiklerinin N,N-
dimetilformamiddeki 10-3 M'lik ¢6zeltilerinin 0.05 N TBAH
ile titrasyon grafikleri
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Sekil 3. 3-Alkil(Aril)-4-(3-asetoksibenziliden-amino)-4,5-
dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-on bilesiklerinin asetondaki

103 M' Lk ¢ozeltilerinin 0.05 N TBAH ile titrasyon
grafikleri
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Sekil 4. 3-Alkil(Aril)-4-(3-asetoksibenziliden-amino)-4,5-

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

bilesiklerinin  tert-butil

alkoldeki 10-3 M'lik ¢ozeltilerinin 0.05 N TBAH ile titrasyon

grafikleri
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Sekil 5. 3-Alkil(Aril)-4-(3-asetoksibenziliden-amino)-4,5-

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

bilesiklerinin  izopropil

alkoldeki 10-3 M'lik ¢ozeltilerinin 0.05 N TBAH ile titrasyon

grafikleri
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s

\
1 11
Sekil 6. 4,5-Dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-on halkasindaki N-H
hidrojeni proton halinde ayrildiginda olusan anyondaki
rezonans

I ve II rezonans striiktiirlerinin rezonans hibridi III
olup, negatif yiikiin elektronegatif azot ve oksijen
atomlari icine alacak sekilde delokalize oldugunu
gostermektedir.

N—N, \e
}b

1
Sekil 7. 1 ve Il rezonans striiktiirlerinin rezonans hibridi

TN
(4)

~—2Z

Hesaplanan pKa degerleri c¢oziiciilerin dielektrik
sabiti ve otoprotoliz sabitine kars1 grafigi cizilmistir
“Sekil 8.”. Coziiciilerin dilelektrik sabitine gore
bilesiklerin asitlik kuvvetleri, otoprotoliz sabitlerine
gore calisilan bilesikleri seviyeleme ve farklandirma
etkileri degerlendirilmistir.

DIELEKTRIK SABITI OTOPROTOLIZ SABITI

X
Q
14 4
13 1 1a
1b
1c
1d
12 A 1e
1f
19
1 ~ N T 4\v ~ ~ ~ T
I O SISO
LN R A
N P & &
P @ Ll N oé"& &
&S @ 4 o &
& & &

Sekil 8. 1 tipi bilesiklerin pKa degerlerinin dielektrik ve
otoprotoliz sabitlerine gore degisim grafikleri

Dilelektrik sabitine gore incelendiginde teorik olarak
asitlik siralamasi, dielektrik sabitinin artmasiyla
asitlik sabiti artmistir. Bu sonuca gore asitlik sabiti
artisi tert-butil alkol < izopropil alkol < aseton < N,N-
dimetil formamid seklinde gerceklesmistir.

Amfiprotik ¢oziiciiler olan izopropil alkol ve tert-butil
alkol incelendiginde literatiire uygun olarak tim
bilesikler izopropil alkolde daha asidik 6zellik
gosterdigi tespit edilmistir.

Dipolar aprotik ¢oziiciiler olan aseton ve N,N-
dimetilformamid incelendiginde 1b bilesiginin teorik
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siralamaya uygun olarak N,N-dimetilformamid’de
daha asidik 6zellik gosterirken diger bilesikler aseton
ortaminda daha asidik olarak tespit edilmistir. Bu
durum asagidaki gibi agiklanabilir.

Dipolar aprotik ¢oziicililer liyonyum iyonu verdikleri
halde liyat iyonu vermezler. Molekiiler asit HA ve
¢oziicl S oldugunda protofilik (N,N-dimetilformamid
gibi) ¢oziiciilerde denge,

HA + S === 8 -~HA =—= SH'A" —=SH" :+ A ()
seklindedir. (5) numarali dengelerde protofilik
¢oziiclilerde birinci ve ikinci dengeler biiytik oranda
gerceklesirken ticiincii denge ¢ok diisiik oranda saga
kayar. Uciincii dengedeki serbest SH* ortamda
bulunabilecek en kuvvetli asittir ve titrantla
dogrudan reaksiyona girebilir. Ancak ¢o6zicii
protofobik (aseton gibi) ise (5) dengesi ¢cok daha
diisiitk oranda saga kayar. Ucilincii denge ise eser
oranda meydana gelir. Boyle protofobik ¢oziiciide
meydana gelen SH* iyonu, protofilik ¢oziiciide
meydana gelenden ¢ok daha kuvvetli asittir.

Otoprotoliz sabitine gore incelendiginde izopropil
alkol ve N,N-dimetilformamid ortaminda bilesikler
zayif asidik oldugu gorilmiistiir. Aseton ortaminda
calisilan 1a, 1c, 1d, 1le ve 1g bilesikleri nétral, 1b
bilesigi zayif asidik, 1f bilesigi ise asidik karakterde
iken, tert-butil alkol ortaminda bilesikler zayif asidik
ozellikte oldugu belirlenmistir.

Yapilan ¢alisma sonucunda kullanilan ¢déziiciilerde
bilesiklerin farklandirildigi belirlenmistir. Ayrica
C-3’e bagl substituentlerin (molekil yapisinin)
asitlik lizerine etkisinin anlamli olmadig1 sonucuna
varilmistir.

TesekKkiir

Bu calisma 1071T247 nolu proje ile TUBITAK
tarafindan desteklenmistir
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