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2005, 243 sayfa

Bu calismada biyolojik aktiviteye sahip onalti adet piridin tiirevi
Schiff baz1 kullanmildi.

Calismanin ilk asamasinda UV-vis spektrofotometrik yontem
kullanilarak asitlik sabitleri olciildii. Asitlik sabiti hesaplamalar,, pH=1-7,
pH=7-14, H, ve H_ bolgesinde olmak iizere dort bolgeye ayrilarak yapildi.
Tiim molekiillere ait, iki proton alma ve bir proton verme asitlik sabiti
hesaplandi. H bélgesinde molekiillerin proton verme davranisi gostermedigi
gozlendi.

Calismanin ikinci asamasinda ise molekiillerin DMSO, CH;CH,OH,
CHCI;, benzen ve siklohekzan coziiciilerinde, saf c¢oziicii, asidik ve bazik
ortamda tautomerik ozellikleri UV-Goriiniir Bolge Spektrofotometrik
yontem kullanilarak incelendi. Her bir molekiile ait keto-amin tautomer

yiizdeleri hesapland.

Anahtar Kelimeler: Asitlik sabiti, tautomerizm, Schiff bazi, keto-amin, UV
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ABSTRACT

Master of Science Thesis

CALCULATION OF ACIDITY CONSTANTS OF SOME SCHIFF BASES
OF PYRIDYL DERIVATIVES AND TAUTOMERIC BALANCE

FADIME FULYA TAKTAK

Anadolu University

Graduate School of Sciences

Chemistry Department
Supervisor : Assist. Prof. Dr. Hakan DAL
Second Supervisor : Assist. Prof. Dr. Halil BERBER
2005, 243 pages

In this study, sixteen biologically active pyridine derivatives Schiff
bases were used.

In the first stage of research, acid ionisation constants were examined
using UV-vis spectrophotometric technique. Acidity constant (pK,)
calculations were done at pH=1-7, pH=7-14, H, and H_ regions. For all
molecules, 2 proton gain and 1 proton loss acid constants could be detected.
In H_region, It was observed that molecules don’t show proton loss
behavior.

In the second stage, tautomeric properties of molecules in DMSO,
CH;CH,;0OH, CHCI3, benzene, cyclohexane solvents, in pure solvent, acidic
and basic media were examined using UV-vis spectrophotometric technique.

For each molecule keto-amine extend up tautomerisation was determined.

Key words: Acid constants, tautomerism, Schiff bases, keto-amine, UV
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1.GIRiS

Schiff bazlari, aldehit ve ketonlarin primer aminlerle verdigi kondensasyon
iriinleridir. Bu reaksiyonlar sonucu meydana gelen karbon-azot ¢ifte bagina

(C=N-) azometin veya imin bagi ad1 verilir.(Sekil 1.1)

R
C—N—7Z + H,0

/

R

C—O0 + HN—Z

R
N
e

(R : Alkil, Aril veya H)
Sekil 1.1. Schiff bazinin olusum reaksiyonu ve imin bagi

1869 yilinda ilk kez Alman kimyager H. Schiff tarafindan sentezlenen
Schiff bazlar1, 1930’ larda, Pfeiffer [1] tarafindan ligand olarak kullanilmistir. Bu
tarihe kadar ligand olarak sadece (CN, NHs, C,04%) gibi kiigiik molekiiller
kullanilryordu. Biiyiik molekiillerin de ligand olarak kullanilmaya baslanmasi ile,
pek ¢ok Schiff bazinin metal kompleksleri hazirlanmigtir. Giinliimiizde ise, Schiff
bazlarinin koordinasyon bilesikleri kimyacilar tarafindan ¢ok c¢alisilan bir konu
haline gelmistir. Yiiklii veya yiiksiiz gruplarin meydana getirdigi ligandlar merkez
atomuna dondr atomlarla baglanarak koordinasyon bilesiklerini meydana
getirirler, ve Schiff bazi ligandlari, yapilarinda bulunan dondr atomlarin sayisina
bagh olarak etkin bir selat grubu olustururlar. Bu 6zellikler kompleks bilesikleri
vermelerini kolaylastirmaktadir. Bunun yaninda, Schiff bazlari hazirlanirken,
ligand olarak azometin bagina komsu, orto pozisyonunda —OH, -SH, -NH, gibi
gruplari bulunmasina dikkat edilir. Bu gruplar katyonla birlikte altih halkalar
olusturduklar i¢in dayanikli kompleksler meydana getirirler [2].

Schiff bazi ve onun metal kompleksleri, kataliz ve enzimatik
reaksiyonlarin gelistirilmesinde 6énemli rol oynarlar [3-5]. Bunun yaninda, Schiff
bazi kompleksleri bir ¢ok uygulama alanlar1 bulmaktadir. Ornegin, Rutenyumlu
komplekslerinin, oksijen atomlar1 yardimiyla alkollerin oksidasyonunu

katalizledigi [6,7], aliminyumlu komplekslerinin, etilen [8], metakrilat [9], laktid



[10] ve diger heterosiklik monomerlerin polimerizasyonunda kullanildigs, [11] Pt
komplekslerinin anti-timor aktivite gosterdigi, Fe komplekslerinin katodik
oksijen indirgenmesinde katalizér olarak kullanildigi, kanser Onleyici
radyofarmosoétik etkisinin bulundugu [12] ve biyolojik makromolekiillerde model
sistemler olarak kullanildigi bilinmektedir [13,14]. Schiff bazlar1 ve kompleks
bilesikleri, kalitatif ve kantitatif analizlerde, boyarmadde endiistrisinde, ilag ve
plastik sanayinde, kullanilmaktadir. Ozellikle son yillarda, sivi kristal
teknolojisinde kullanim alanlarinin yayginlagmasi, bu konuda yapilan ¢alismalarin
artmasina neden olmustur. Sentezlenen Schiff bazlarmin yapr aydinlatmas: ile
ilgili caligmalar 1940’11 yillarda baslamis olmasina ragmen, bunlarin asitlik
sabitlerinin belirlenmesine yonelik calismalar 1970’11 yillardan itibaren yapilmaya
baslanmugtir.

1971 yilinda anilin, o-, m- ve p- toluidinlerin salisilaldehid ile
olusturduklar1 Schiff bazlarinin dissosiyasyon sabitleri potansiyometrik olarak
tayin edilmigtir. Salisilidenanilin, salisiliden-o-toluidin, salisiliden-toluidin ve
salisiliden-p-toluidin’in protonlanmig imin azotunun dissosiyasyonu ile ilgili olan
pKnm degerleri sirastyla 4.16, 4.10, 4.34 ve 4.56; fenol protonunun dissosiyasyonu
ile ilgili olan pKoy degerleri ise swrasiyla 9.11, 9.16, 9.31 ve 9.25 olarak
bulunmustur [15].

1979’da yapilan bir ¢caligmada 2-aminopiridin, anilin, antranilik asit, o-
aminofenol ve m-aminofenol’ iin salisilaldehid ile olusturduklar1 Schiff bazlarmin
protonasyon sabitleri %50 (v/v) alkol-su ortamida ve 30°C de dlgiilmiistiir. S6z
konusu Schiff bazlarinin olusum egrilerinden yararlanilarak imin protonunun ve
fenolik protonun basamakli olarak dissosiye olduklart bulunmustur [16].

1982 yilinda yaymlanan bir ¢alismada, salisilaldehid ve 2-aminopiridin
tiirevi Schiff baz1 tiirevlerinin potansiyometrik titrasyon yontemiyle asitlik
sabitleri hesaplanmistir (Cizelge 1.1). Bu Schiff bazlar1 ile bu tez ¢alismasinda
Ultraviyole —Goriiniir Bolge Spektrofotometrik yontemle asitlik sabitleri

belirlenen baz1 molekiillerin benzer oldugu goriilmiistiir (Sekil 1.2) [17].



1 R=4-CHj; X = H (4-MPBI)
2 R=6-CHs; X = H (6-MPBI)
3 R=4-CHy; X = OH (4-MPSI)

4 R =6-CH;; X =OH (6-MPSI)

Sekil 1.2. Asitlik sabitleri potansiyometrik titrasyonla belirlenen Schiff bazlari

Bu c¢aligmada asitlik sabitleri potansiyometrik metodla incelenen

molekiillerin proton alma ve verme mekanizmalart asagidaki sekilde

gosterilmistir:
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Sekil 1.3. Asitlik sabitleri potansiyometrik titrasyonla belirlenen Schiff bazlarinin

proton alma-verme mekanizmalar1



Cizelge 1.1. Asitlik sabitleri potansiyometrik titrasyonla belirlenen Schiff

bazlarinin pK, degerleri

Schiff Bazi pKa pKa pKas
4-MPBI - 6,6+0,1 -
6-MPBI - 6,7+0,1 -
4-MPSI 1,64+0,03 6,82+0,06 9,18+0,06
6-MPSI 1,72+0,03 6,70+0,06 9,15+0,06

1984°de yapilan bir baska calismada, cesitli aminlerin salisilaldehid ve
naftaldehid ile olusturduklar1 Schiff bazlarinin dissasiyasyon sabitleri degisik
etanol-su ortamlarinda potansiyometrik metotla tayin edilmistir. Biitlin denge
sabitleri, konsantrasyonun bir fonksiyonu olan stokiyometrik denge sabiti olarak
hesaplanmustir. Schiff bazlarinin pK, degerlerine siibstitiientlerin ve ortamin etkisi
arastirilmstir [18].

1987 yilinda Giindiiz ve arkadaslarinin yayinladiklar1 bir makalede, N-
salisiliden-2-hidroksianilin bilesiklerinin asitlik ve bazlhiga siibstitiientlerin
etkileri incelenmigtir. Bu Schiff bazlarinda —OH gruplarina gore 4-pozisyonunda —
CHs, -OH, -Br ve NO; gruplarmin bagh olmasi durumunda, imin azotunun
bazliginin ve OH grubunun asitliginin nasil degistigi incelenmistir. Siibstitiientlere
gore bazikligin NO,>Br>CI>H sirasina gore azaldigi bulunmustur [19].

1993 yilinda Isabel ve arkadaslari, Pridoxal-5-fosfat ile hekzilaminden
olusan  Schiff bazmin, dioxan-su ortamindaki iyonlasma sabitlerini
potansiyometrik olarak tayin etmislerdir. Bu ¢aligmada ayrica nétral ve bazik pH’
larda Schiff bazinin daha kararli oldugu bulunmustur [20].

Kimyadaki farkli kullanim alanlar1 nedeniyle bdyle molekiillerin asitlik
sabitleri onemlidir. Asitlik sabiti ile maddenin yapisi, Ozellikleri, tautomerik
durumu, elde edilmesi ve olusabilecek reaksiyonlar arasinda yakin bir ilgi vardir.
Asidik veya bazik o0zellige sahip bir molekiiliin stereokimyasal yapisinin
belirlenmesinde ve konformasyonel analizlerde asitlik sabitleri kullanilmaktadir.
Ayni zamanda, organik reaksiyonlarda elektrofilik ve niikleofilik atagn yonii,
kuvveti, ara Uriinlerinin kararlili@i ve gerekli aktivasyon enerjisinin biiyikligi

hakkinda bilgiler verirler [21,22]. Asitlik sabitleri, bilesiklerin asitlikleri ve



bazliklar1 lizerine ¢oziicii ve siibstitiient etkisinin olup olmadigi hakkinda da
onemli kuramsal temel saglarlar. Biyokimyada, enzimlerin aktif merkezlerinin
saptanmasinda kullanilan maddelerin proton alma ve verme sabitlerinin bilinmesi
onemlidir [23].

Ilag olarak kullanilan maddelerin ¢ogu zayif asit veya baz dzelligi gosterir.
flag molekiiliiniin zarlardan gecisi, dagilimi, tasinimu ve reseptdrlere baglanmasi
olaylarinda iyonlagma sabitlerinin biiytik etkisi vardir. Zayif asit ve bazlarin sulu
ortamda iyonize olma oranlari, asitlik sabitleri ve ortamin pH’s1 ile ilgilidir. Ayn1
durum viicut sivilari i¢in de gecgerlidir. Bu iliski, Handerson-Hasselbach denklemi
(pH = pK, + log C1/C, ) ile gosterilir [24,25].

Schiff bazlar1 hidrojen bagi ve tautomerizm o6zellikleri acisindan da ¢ok
ilgi ¢eken bilesiklerdir. Imin grubuna orto pozisyonunda OH grubuna sahip Schiff
bazlarinda tautomerizm, ¢ozelti ve kati halde spektroskopi ve X-ray teknikleri
kullanilarak arastirilmistir [26,27]. Bu tiir Schiff bazlarinda, O-H...N ve O...H-N
molekiil i¢i hidrojen baglarmin bulunmasi, enol-imin ve keto-amin formlari
arasindaki tautomerizm ile biyolojik aktif Ozellik gostermelerine ve biyolojik
sistemlerde O6nemli rol oynamalarina sebep olur [28-32]. Rodopsin,
bakteriyorodopsin ve halorodopsinde retinal molekiil, lisinin NH;, ucuna peptid
vasitasiyla baglanirken ara iirlin olarak Schiff bazini olusturmasi 6rnek olarak
verilebilir. Ayn1 zamanda Schiff bazlar triptofan, transaminaz, transketolaz gibi
bir¢cok enzimde de gozlenmistir [33].

Biyolojik aktivitelerinin yaninda fotokromizm ve termokromizm bu
molekiillerin farkli alanlarda kullanilmasina yol agan diger karakteristik
ozelliklerdir. Fotokromizm ve termokromizm, Ozellikle m-elektron dagiliminda
olmak {izere molekiilde Onemli yapisal degisikliklere neden olur [34-37].
Fotokromik bilesikler, uygun dalga boyunda elektromanyetik 1s1maya maruz
kaldiklarinda renklerinde yada daha genel olarak absorpsiyon spektrumlarinda
degisim gosterebilirler ve tersinir olarak karanlikta bulunduklarinda yada farkli
dalga boyunda 1s1maya maruz kaldiklarinda orijinal renklerini yeniden kazanirlar.
Fotokromik davranig, fotokromik bilesiklerin farkli molekiiler yada elektronik
konfigiirasyonlara sahip iki farkli durumda bulunabilme yeteneklerinden

kaynaklanir. Bu olay, asagidaki denklem ile gosterilebilir:
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Sekil 1.4. Fotokromik olay [38].

A bir molekiil yada iyon, B ise bir yada daha ¢ok sayida iyon yada molekiildiir.

Termokromizm ise, 1s1 degisiminin neden oldugu maddenin renginde
meydana gelen tersinir degisimdir. Sivi  kristaller ve 16ko boyalar
ki sivi kristaller olmustur. Bugiin likit kristaller akvaryum ve viicut
termometrelerinde, stres kontrol cihazlarinda ve diger alanlarda kullanilmaktadir.
Fotokromik bilesiklerden ise 6zellikle son yillarda, radyasyon siddetinin 6l¢limii
ve kontrolii, optik bilgisayarlar ve goriintii sistemlerinin elde edilmesinde,
lenslerde, faydalanilmaktadir [39].

N-salisilidenanilin ~ Schiff bazlarinda gozlenen fotokromizm ve
termokromizm Ozellikleri proton transferi ile dogrudan ilgilidir [40,41].
Fotokromik tautomerizm, elektromagnetik 1simanin etkisiyle iki tautomerik
formun dengesinin degismesidir. Keto-enol tautomerizmi gibi proton transferinin
s0z konusu oldugu durumlarda, baglar yeniden diizenlenir, bir yada daha c¢ok
atomun valansinda degisiklik meydana gelir [39]. Intramolekiiler proton transfer
reaksiyonlari, c¢esitli deneysel ve teorik calismalarin konusu olmustur. N-
salisiliden-p-X-anilin Schiff bazlar, Sekil 1.4’ te gosterildigi gibi bir enol-
imin=—keto-amin dengesine yol acan, O ve N atomlar1 arasindaki proton
transferinin gdsterimi icin model sistemlerdir [42,43]. Inabe ve arkadaslari
yaptiklar1 caligmalarda, elektronik olarak fonksiyonel mataryaller olan bu tiir
bilesikleri kullanarak, cesitli N-salisilidenanilin tiirevlerinde H- baglanmasinin
yapisim1 X-ray difraksiyon (XD) ve infrared absorbsiyon (IR) spektroskopisi ile
aciklayarak (i) tautomerizmin yoniiniin, saf OH-formundan, neredeyse saf olan
NH-formuna dogru oldugu, (ii) H-baglanma yapisi intermolekiiler yiik-transfer

etkilesiminden hassas olarak etkilendigi sonucuna varmiglardir (Sekil 1.5) [44,45].
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Sekil 1.5. N-salisilidenanilin bilesiklerinde intramolekiiler H-transferi ve enol-.

imin = keto-amin dengesi

Proton tautomerizmi, bu bilesiklerin elektronik yapilarma bagli olarak
ilging fotokromik ve termokromik &zellikler sergilemelerine neden olmaktadir.
Salisilaldimin tiirevleri genel olarak iyi birer termokromik bilesiklerdir. Genel
olarak termokromik bilesiler diizlemsel sistemlerdir. Diizlemsel olmayan
bilesikler ise fotokromizm gostermektedir [46,47].

Salisilidenanilin ve tiirevlerinin protonasyon dengesi [48,49], tautomerik,
[50,51], termo ve fotokromik ozellikleri [52,53], ile ilgili bir ¢ok calisma
yapilmistir. Ancak, analitiksel ve biyokimyasal uygulamalarmmin ¢ok ilging
olabilmesine ragmen salisilaldehid ile piridin tiirevlerinden elde edilen Schiff
bazlarina ait ¢alismalar azdir [54].

Bu calismada salisilaldehid ve piridin tiirevlerinden sentezlenen 16 adet
orto-hidroksi Schiff bazinin serisine ait protonasyon sabitleri, UV Spektroskopik
Yontem kullanilarak belirlendi. Sonuglar degerlendirilerek yapi-reaktivite iligkisi
ve bu molekiillerin protonasyon mekanizmalari1 yorumlandi.

Calismanin ikinci kisminda bu Schiff bazlarimin polar ve apolar
coziiciilerde tautomerizm ve H-bagi yapabilme ozellikleri UV Spektroskopik

yontemle incelendi. Keto-amin formlariin yiizdeleri hesaplandi.



Caligma sonucunda elde edilecek verilerin, uluslararasi literatiire, kimyasal,
biyokimyasal ve tibbi alandaki bilimsel ve teknolojik uygulamalara katkida

bulunacag1 dngoriilmiistiir.

1.1. Piridinin Yapis1 ve Bazikligi

Piridinin yapist benzen molekiiliiniinkine benzemektedir. Diizlemsel olan
piridin halkasi, bes karbon ve bir azot atomu icerir. Halkada bulunan atomlarin
her biri sp” hibritlesmesi yapmus ve p orbitallerinde aromatik 7 bulutuna katkida
buluan birer elektrona sahiptir. Azot atomu karbon atomundan daha elektronegatif
olmasindan dolay1, halkadaki elektronlar kendisine dogru ¢eker ve diger atomlar1
elektronca zayiflatir. Bu da halkanin elektronca zayiflamasina ve kismi pozitif
yuklii bir halka yapisinin olusmasi demektir. Bu nedenle piridin halkasi
elektrofilik yer degistirmeye benzen kadar yatkin degildir. Elektronegatif azot
atomunun halkay1 goreceli pozitiflestirmesine karsin, piridin pek ¢ok Lewis asidi
ile katyon olusturur. Katyon olusumu halkay1 daha pozitif yapar.

Halkadaki azotun sp® hibrit orbitalinin iki elektrona sahip olmasi, yani
ortaklanmamus elektron cifti nedeniyle piridin bazik 6zellik gosterir (Sekil 1.6)
[55]. Asitlerin ¢ogu ile kati piridinyum tuzunu olusturur. Sulu ¢dzeltide piridin
gibi heterosiklik aminler, amonyak ya da non-aromatik aminlerden daha zayif

bazdir.
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Sekil 1.6. Piridinin proton vermesi ve asitlik sabiti.

Baz1 tipik siibstitiientlerin piridinin bazikligi tizerine etkisi Cizelge 1.2’de

gosterilmistir.



Cizelge 1.2. Piridin’e ait baz1 siibstitiient sabitleri (p)

Pozisyon Me Ph NH, OMe Cl CN NO,
o- 0.8 -0,7 1.7 -1.9 -4.5 -5.5 -7.8
m- 0.5 -0,4 0.9 -0.3 -2.4 -3.8 -4.4
p- 0.8 +0,3 4.0 1.4 -1.4 -3.3 -3.6

Bu tezde calisilan piridin tiirevlerinde siibstitiie olarak metil, (-CHj3), grubu
kullanilmigtir. Zayif bir elektron verici grup olan —CHj3, her zaman bazikligi artirir
ve bu etkinin biiylkligi, 2-yada 4-pozisyonunda 3-pozisyonuna gore daha
fazladir (Cizelge 1.3) [55].

Cizelge 1.3. Monosiibstitiie piridinlerin pKa degerleri (Piridinin pKa=5,2)

Pozisyon Me Ph NH, OMe Cl CONH,
o- 6,0 53 6,9 3.3 0,7 -

m- 5,7 4.8 6,1 4.9 2,8 3.4

p- 6,0 5,5 9,2 6,6 3,8 3,6

1.2. Fenoliin Yapisi ve Asitligi

Fenoller (Ar-OH), aromatik halkaya hidroksil grubunun bagli oldugu
bilesiklerdir. Geometrik engel nedeniyle ve karbonun sp” hibritlesmesiyle
olusturacagi bag, sp’ hibritlesmesine gére daha kuvvetlidir. Bu nedenle, fenoliin
C-O bag1 kolaylikla par¢alanamaz. Buna ragmen, fenol molekiilinde O-H bagi
kolaylikla kopabilir. Fenoller yapi1 olarak alkollere benzemelerine ragmen,
onlardan ¢ok daha kuvvetli asitlerdir. Alkollerin birgogunun pK, degeri, 18
dolaylarindadir. Bununla birlikte fenollerin pKa degeri 11° den kii¢liktiir (Sekil
1.7).
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pKa=18 pKa=10

Sekil 1.7. Siklohekzanol ile fenol molekiillerinin yapis1 ve pK, degerleri

Deneysel ve teorik sonuglar, fenoliin daha kuvvetli asit olmasinin baslica
nedeninin, -OH oksijeninin daha fazla pozitif olmasina yol agan elektrik yiikii
dagilimi, dolayisiyla protonun daha gevsek tutulmasi oldugunu gostermektedir.
Gergekte fenoliin benzen halkasi, siklohekzanoliin siklohekzan halkas: ile
karsilastirildiginda, elektron c¢ekici bir grupmus gibi davrandigi goriiliir.
Fenollerin siklohekzanole gore daha asidik olmasimin bir diger agiklamasi ise
fenoksit iyonunun rezonans kararliligidir. Bunu saglayan da eksi yiikiin aromatik

halkadaki delokalizasyonudur [56].

Elektron verici siibstitiientlerin, fenollerin pK, degerlerine etkileri ¢cok az

iken, elektron ¢eken siibstitiientler fenollerin pK,’ s azaltir (Sekil 1.8.), [57].
OH OH OH OH
N+
CH3 OCH3 Cl - o e %0
pKa=10.3 pKa=10.2 pKa=9.4 pKa=7.2

Sekil 1.8. Bazi siibstitiientlerin fenoliin pK, degerine etkisi.

Elektron g¢eken siibstitiient orto yada para konumunda oldugunda fenoliin

pKa’ si1iizerinde etkisi daha biiyiiktiir (Sekil 1.9).
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OH
OH (”) OH
N =
5
+ A0
T
- X
o +\0
pKa=7.2 pKa=8.4 pKa=7.2

Sekil 1.9. Orto, para ve meta NO, fenol i¢in pKa degerleri.

Elektron c¢eken stibstitiientlerin fenoliin pKa’ s1 lizerine etkisi kiimiilatiftir

(Sekil 1.10).

OH OH OH
NO, OyN NO,
NO, NO, NO,
pKa=7.2 pKa=4.0 pKa=0.4

Sekil 1.10. Dinitro ve trinitro fenol i¢in pK, degerleri [57]

1.3. Schiff Bazinin Olusum Mekanizmasi

Schiff bazi olusum reaksiyonlari iki basamakli bir mekanizma iizerinden
meydana gelir. Birinci basamak, aldehitteki karbonil grubuna protonlanmamig
amino grubunun katilmasiyla bir tetrahedral karbonilamin ara iiriinii olusmasidir.
Ikinci basamak ise azotun bir proton kaybetmesi ve oksijene bir proton
baglanmasidir (Sekil 1.11).

Birinci basamak, genellikle asidik ¢ozeltilerde hiz belirleyen basamaktir.
Ikinci basamak bazik ve nétral ¢ozeltilerde meydana gelir. Bu nedenle imin eldesi
ortam pH’ sma bagimh bir reaksiyondur. Cozelti ¢cok asidik olursa, amin derigimi
ihmal edilecek kadar azalir. Boyle oldugunda, normalde hizli olan katilma

basamag yavaslar ve tepkime dizisinde hiz belirleyen basamak haline gelir [56].
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Sekonder aminlerle aldehitler arasinda gergeklesen reaksiyon sonucunda
da imin elde edilebilmektedir. iminler primer aminlerle olusan Schiff bazlarmdan
daha az kararlidir. Bunlar kuaternar (dordiinciil) azot atomu icerdiginden

immonyum tuzlar1 olarak da isimlendirilirler.

1.Basamak :

i H Hop )
(] | | |

II

R—C—RI + R —N—H —_— R—C—Rl —_— R—C—Rl
1 ®: O R[l lL H

2.Basamak :
o, o (1)
30H + 'TH2 -H,08 + R
| H o

Sekil 1.11.Schiff bazinin olusum mekanizmasi

Metabolizmada Schiff bazi olusumu ise transaminasyon olarak bilinen
amino asitlerin doniisiimii esnasinda ara {iriin olarak Schiff bazinin olusmasidir.
Pridoksal-5'-fosfat(PLP)-bagimli enzimlerde, protein zincirindeki lisinin ucu ile
PLP Schiff bazimmi olusturur. Olusan bu schiff bazinin tautomerik dengesi
sonucunda glisin  olugmaktadir. Diger Onemli biyolojik reaksiyonlar
(dekarboksilasyon, rasemizasyon gibi) Schiff bazlariin olusumuna ve hidrolizine

baghdir.
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2. MOLEKULLERIN PROTON ALMA VE VERME DAVRANISLARI
2.1. Asitlik ve Bazlik Tanimlari

Asitlik ve bazlik tanimini ilk kez Arrhenius yapmustir. Arhenius, asitleri,
hidrojen igeren ve ¢oziindiiklerinde H™ iyonu verecek sekilde iyonlasabilen
maddeler, bazlar ise hidroksit iyonu i¢eren ve iyonlastiklarinda OH™ iyonu veren
maddeler olarak tanimlamistir. Ancak yapisinda proton veya hidroksit tagimayan
baska maddeler de asit veya baz Ozelligi gosterirler. Bu nedenle, bu tanimin
yetersiz oldugu anlasilmistir. I. N. Brénsted ve T.M. Lowry, 1923 yilinda ikinci
asitlik ve bazlik tanimi yapmuslardir. Brénsted-Lowry’un tanimima gore proton
verebilen maddeler asit, proton kabul edebilen maddeler ise bazdir (Sekil 2.1)

[58].

2~ ¥ \

_ . + -
A H + B — BH + A

Asity Baz, Asit, Baz,
Sekil 2.1.Konjuge asit-baz ciftleri

Bu denge tepkimesinde AH asidi, B ise baz1 gdstermektedir. Denklemin
tersi diisiiniiliirse BH' nin bir asit, A”nin ise bir baz oldugu kolaylikla goriiliir.
Burada AH ile A" arasindaki fark, yalnizca protonlanmis olma veya olmamadir.
Ayni maddenin protonlanmis haline asit, protonlanmamis haline de baz denir.
Boylece olusan AH ve A’ ¢iftine yada BH' ve B giftine konjuge asit-baz ¢ifti
denir. Bu tanim Arrheneius’un tanimimin hemen hemen aymisidir. Sadece biraz
daha genisletilerek amonyak ve su gibi proton alabilen maddelerin davraniglarini
aciklayabilmistir [58].

1923 yilinda G.N. Lewis, asitlik ve bazligin en genis tanimimi yapmustir.
Tanima gore bir ¢ift elektron veren maddeler baz, bir ¢ift elektron alan maddeler
ise asittir. Tanim kapsamina giren asitlere Lewis asiti, bazlara ise Lewis bazi

denmistir. Bu tanima gore proton icermeyen bilesikler arasindaki tepkimeler de
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asit-baz tepkimeleridir. Lewis tanimina gore karakteristik asit-baz tepkimesine
ornek olarak, trialkilamin ile bor trifloriir arasindaki tepkime verilebilir (Sekil 2.2)

58],
+ -
R3N: + BF3 —_— R3NBF3

Sekil 2.2. Trialkilamin ve bor trifloriiriin asit-baz reaksiyonu

Aslinda asitlik ve bazligin goreceli bir 6zellik oldugu belirtilmelidir. Bir
bilesik bir maddeye karsi asit, bir ikinci maddeye karsi baz gorevi iistlenebilir.
Lewis asitleri elektron alan maddeler olduklar i¢in elektrofil, Lewis bazlar1 da
elektron veren maddeler olduklari i¢in niikleofil olarak adlandirilmustir.

Lux-Flood tarafindan gelistirilen bir diger asitlik ve bazlik tanimina gore,

asitler oksit iyonu alan, bazlar da oksit iyonu veren maddelerdir (Sekil 2.3).

CaO +  SiO, _  CaSiO;

Baz Asit
Sekil 2.3. Kalsiyum oksit ve silisyum oksitin asit-baz reaksiyonu

Kalsiyum oksit ile silisyum dioksit arasindaki tepkimede kalsiyum oksit
baz, silisyum dioksit asittir [58].

1939 yilinda Rus bilim adami Usanovich ise Lewis’in asit-baz tanimini
redoks tepkimelerini de kapsayacak sekilde genisletmistir. Lewis’ e gore asit ve
bazlar, ortaklanmamis elektron ¢iftinin almip verilmesi esas alarak
tanmimlanmaktadir. Usanovich’ e gore asitler, katyon veren, anyon veya elektron
alan maddelerdir. Bazlar da anyon veya elektron veren, katyon alan maddelerdir.
Ancak bu tanim, asit-baz tepkimelerini biitiin kimyasal tepkimeleri igerecek

sekilde genislettigi i¢in, bir¢ok bilim adamu tarafindan elestirilmektedir [58].
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2.2. Asitlik Denge Sabiti

Asitlik dengesi, oynak hidrojen igeren bilesiklerin ¢6ziicli igerisinde
iyonlarina ayrisma yatkinliklar1 olarak ifade edilmektedir. Buna gore, sulu
ortamda tamamen iyonlasan asit ve bazlar i¢in iyonlagsma dengesi yazilamaz, fakat
organik asit ve bazlar sulu ortamda bir denge icinde iyonlasirlar. Dolayist ile
monoprotik bir asit HA olarak ifade edilirse, bu asitin su igindeki iyonlarina

ayrismasina iliskin denge sabiti K', asagidaki gibi yazilabilir.

K, . _
HA + HZO H3O + A
Asit'  Baz’ Konjuge Asit” Konjuge Baz'
o]l
K, =
[ HZO] [HA]

2.1)

Suyun baz gorevini iistlenen bilesik olmasinin yani sira, ayni zamanda
¢ozlicii olmasi séz konusudur. Bu nedenle suyun derisiminin (55.5M) sabit
kaldigin1 varsaymak c¢ok gercekei bir varsayim olacaktir. Buna gore bir organik
bilesigin asitlik sabiti K,, ayrigmaya iliskin denge sabiti ile suyun derigsimini i¢ine

alan bir sabittir [59,60].

o[ 4]

d

K, = K, [ H2O] =

(2.2)
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Diger taraftan organik bir asidin sudan baska bir ¢oziiciide ¢oziinmesi de
g6z Oniine alinirsa, asitlik sabiti i¢in asagidaki genel ifade daha uygun olacaktir

[59,60].

ut Cozici + A

HA + Céziici

. [H+~ Céziicii ] [A—]

“

Bir aside iligkin asitlik sabitinin (K,) sayisal degeri ne denli biiyiikse, asitlik

o denli fazladir. Bir asitin kuvveti pK, ile de ifade edilebilir.
pK,=-log K, (2.4)
Pratik olmasi nedeni ile bir asitin kuvveti ¢ogu kez pK, ile ifade edilir. Bir

asite iliskin pK,nin sayisal degeri ne kadar kiiclik ise asitlik o denli fazladir.

Dolayist ile bir asit icin denge su sekilde yazilir;

Asitlik i¢in denge,

+ -
HA + HZO H3O + A
Bazin konjuge asiti i¢in denge,

+

+
BH + H2O H3O + B



Bu iki denge ortak bir sekilde yazilabilir;

HA asit, SH ise ¢oziicii olarak alinirsa,

HA + SH

elde edilir.

a4 asq,

Ap4

a= Aktiflik
¢ = Konsantrasyon,
v = Aktiflik sabiti

a=c.y esitlikte yerine yazilirsa,

ERES
K, — .
Dort)
[HA] Youa

elde edilir.

7{4_
p “agpr = Hy
HA

alinirsa,

+
SH
2
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(2.5)

(2.6)
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A

Y )

© Hy

(2.7)
denkligi elde edilir. Hx bir asitlik fonksiyonudur.

Seyreltik c¢ozeltilerde aktiflik sabiti bire esit alnabilir. Esitlik 2.6 tekrar

yazilirsa,

ol

]

a

(2.8)

sekline gelir (SH,' = H' alinmustir). Esitlik 2.8’in logaritmas: alnarak

diizenlenirse,

7]

-log K :—log[ H+I - log
”

[7]

[ ]

pK, = pH - log

(2.9)

Esitlik 2.9 elde edilir. Buradan pK, nin ¢oziiciiye bagl olmayip, termodinamik bir
sabit oldugu anlasilmaktadir.

Boylece elde edilen pK, degerleri maddelerin cesitli pH’larda ne dlciide
iyonlastiklarin1 hesaplamay1 kolaylastirir. Iyonlasma yiizdeleri ise asagidaki

sekilde hesaplanabilir [61].
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1
% Iyonlasma = + 100
(asit) 1 + Antilog (pK, - pH) (2.10)
1
% Lyonlasma = - 100
(baz) 1 + Antilog (pH - pK )

2.11)

2.3. Asitlik Fonksiyonlari

pH, seyreltik ¢ozeltilerde asitlik 6l¢iisii olarak kullanilan birimdir ve sifir
ile ondért arasindadir. Ornegin; 0.1N hidroklorik asit ¢dzeltisinin pH degeri birdir.
Fakat, 0,1 N HCI’ den daha derisik ¢ozeltiler i¢in pH degerlerinden s6z edilemez.
Ornegin; 2N hidroklorik asit ¢ozeltisi pH skalas1 icinde yer almaz. Aym durum
baz ¢ozeltileri i¢in de gegerlidir. pH disinda kalan bu bolgelerde, asitlik ve bazlik
Olciisii olarak bazi asitlik fonksiyonlar1 gelistirilmistir. Bunlardan en tanmmuig

olanlar1 H, ve H fonksiyonlaridir [62].

Kuvvetli Asit Bolgesi Tampon Cozeltiler Bolgesi Kuvvetli Baz Bolgesi
- + + + '
0 7 14
H, pH H_

Hammett ve Deyrup H, fonksiyonu iizerinde ilk ¢aligmay1 yapanlardir.
Nitroanilinler gibi zayif organik baz serisinin degisik asit c¢dzeltilerindeki
protonlanma derecelerinin spektroskopik olarak saptanmasi esasina dayanan bu

yoOntem, kisaca sdyle 6zetlenebilir:

A7l

C )

" Hy

(2.12)
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2.7. Esitligi zayif bir baz olarak, [BH ]’nin iyonlasmasi igin yazilip diizenlenirse;

+
BH + HZO
|m0"] [ 4]
]
EI.
P LL N P
]
eksi logaritmas1 alinirsa,
5|
+
-log X, =-log —+ -log | H ]
o]
+
o]
PK, = log - pH
5
pH=H,
o]
K, = log - H

seklinde esitlik 2.13 elde edilir.

+
HO  + B

(2.13)
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pK, degeri bilinen p-nitroanilinin artan asitliklerdeki protonlanmasi, yani
[BH]/[B] oranlar1 saptanmistir. Fakat, oran ¢ok yiikselince ayn1 seriden daha az
bazik bir diger nitroanilin tlirevi 6nceki indikatoriin yerine kullanilmigtir. Yeni
indikatoriin pK, degeri bir dnceki indikatér yardimi ile elde edilmis olan H,
degerlerini veren ¢ozeltilerde [BH'])/[B] oranlarmin 6lgiilmesiyle elde edilmistir.
H  degerlerinin elde edilmesi i¢in indikatér olarak indoller ve fluorenler
kullanilmustir [63-65].

Asitlik fonksiyonlarini saptamak igin yukarida sz edilenlerden bagka
degisik yapida daha bir ¢ok indikator kullanilmig, her indikator serisi i¢in farkli
asitlik fonksiyonlar1 elde edilmistir. Triarilkarbinoller i¢cin Hg, tersiyer aromatik
aminler icin H , amidler i¢cin Hu, indoller H; asitlik fonksiyonlar1 bilinmektedir
[66-68].

Esitlik 2.13’e gore log[BH']/[B] ile H arasinda ¢izilen grafigin egimi
birdir. [BH']=[B] olan noktada pK,=H, olacagindan, herhangi bir maddenin
pK,’s1 hesaplanabilir.

Bu duruma uyan maddelere Hammett bazi adi verilir. Diger asitlik
fonksiyonlar1 ile [BH'])/[B] grafiginin egimi birden kiiciik veya biiyiik olabilir.

Yates, biitiin diger asitlik fonksiyonlar ile H, arasinda,

Hy=m.H, (2.14)

seklinde bir iliskinin bulundugu ve biitiin asitlik fonksiyonlarinin H,=0
noktasindan gectigi saptamistir [69]. Bu yiizden Hammett bazi disinda kalan
bazlar, log[BH'])/[B] degerlerine karsi ¢izilen H, grafiginde log[BH']/[B]=0
degerleri pK, yerine yar1 protonlanma degerleri verilir. Bu, H,'"? ile gosterilir.

Buna gore pK, degeri asagidaki esitlikle hesaplanabilir.

pK,=m.H,"” (2.15)
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Cizelge 2.1. Hammett asitlik fonksiyonlarinin yaklasik degerleri

% % %

(W/w)H,S0, H, (WWH,S0, H, (WW)H,S0,  H,
0,0049 3,03 10 -0,31 60 -4,46
0,0131 2,51 15 -0,66 64 -4,95
0,0590 1,99 20 -1,01 68 -5,50
0,2480 1,43 25 -1,37 72 -6,10
0,6120 1,06 30 -1,72 76 -6,71
2,2600 0,48 35 -2,06 80 -7,34
5,1000 0,09 40 -2,41 84 -7,97
8,3000 -0,23 45 -2,85 88 -8,61
9,1000 -0,27 50 -3,38 92 -9,29

- - 55 -3,91 96 -10,03
%(w/w)H2S04
y =-8,8343x + 14,506 120 -
R’ =0,9704
100 +
*
*
*
*
* 80
*
*
*
*
* 60 -
*
*
*
® 40
*
*

*

m _
*
r—v—v—Q:L“MO—\
Ho *
-15 -10 -5 0 5

Sekil 2.4. % (w/w) H,SO4-H, grafigi

2.4. H_Fonksiyon

Giclii bazik ¢ozeltiler, asitleri iyonize edebilme kabiliyeti ile kararli olarak
tanimlanabilirler. Giiglii bazik ¢ozeltiler 0,1 M sulu alkali metal hidroksit
cozeltilerinden daha biiylk olan c¢ozeltilerdir. Hammett once uygun asitlik
fonksiyonunu, bu ¢dzeltilerin zayif asitlerini iyonize etmeleri i¢in ve yakin bag

kabiliyetlerini 6l¢gmek icin aciklamistir. Bu da;
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HA=H +A (2.16)

ve asitlik fonksiyonunu da su sekilde tanimlamustir:;

H_=pKlog([HA/[A]) (2.17)

pKa, asidin sudaki termodinamik iyonizasyon sabitinin negatif logaritmasina

esittir. [HA]/[A ] olgiilen iyonizasyon oranidir. Bu ¢6zelti i¢in asidite fonksiyonu

esitlikle belirtilmistir.
H_=-log(aytfA/fHA) (2.18)

Burada ay ¢06zeltideki hidrojen iyon aktivitesi, f ise indikatdriin aktivite
katsayilarini isaret eder. H fonksiyonu sulu ¢ozeltilerdeki pH ile 6zdeslesir. Bu
hidrojen iyonlarmin aktivitelerinin konsantrasyonuna esit hale gelmesi aktivite
katsayilarinin indikatorlerine erigsmesidir. Asidin yiik tipine bagh olarak diger
asitlik fonksiyonlar1; H+ ., H, ve H, olarak tanimlanabilir. Bu durum ¢ift pozitif,
pozitif veya negatif yiiklii asitlerden tiireyebilir. En ¢ok incelenen H_ fonksiyonu,

kuvvetli bazik ¢ozeltilerde olusur.

H_fonksiyonu ¢o6zeltinin kabiliyetini 6lgmede, zayif asitten bir protonun
hareket ettirilmesiyle, kinetik ve mekanik c¢alismalarin sorgulanmasina,

¢ozeltilerin fizyokimyasal kompozisyonlarinin arastirilmasina yardimer olur [70].

2.4.1. H_ fonksiyonunun ol¢iimii

H ol¢ciimii asidin ve/veya onun konjuge anyonunun oda sicakligindaki
durumunun spektrofotometrik degerinin absorpsiyonuyla yapilmaktadir. Bu metot
yiksek dogruluk ve kararhigi birlestirir, indikatér konsantrasyonlarinin diisiik
kalmasim saglar. Olgiimler, suda 200 um altmna kadar yapilabilir veya diger

¢oziiciilerdeki en diisik dalga boylarinda da yapilmaktadir. [HA]/[A ] oranini
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6lgmek icin soliisyonun verilen dalga boyundaki sonme katsayisi bilinmelidir.

fyonizasyon orani su bagintiyla bulunur ;

HAl <., €

[ — I_ (2.19)
[A7] €e—-€uy
€ = Kismen iyonize olmus indikatdriin sonlim katsay1s1

€pa = Tamamen aniyonize olmus indikatoriin soniim katsayisi
€ = Tamamen iyonize olmus indikatdriin soniim katsayist

Eger iyonize olmamis asit, secilen dalga boyunda ihmal edilebilir bir
absorpsiyona sahip ise, yukaridaki baginti basitlesir. Tabi ki konsantrasyonlarin
disiik seviyede olmasi Beer-Lambert kanunu i¢in gerekmektedir. Burada iki
onemli faktor incelenmelidir. Calisma halindeyken tamamlanmis iyonize forma

ulagilamayabilir. Bu sénme katsayisi €4 su baginti ile aciklanabilir.

(e-emy)'=(es ) +[bK.(es-eny)]”’ (2.20)
Buradaki b ; alkoksit konsantrasyonu, K, ise denge katsayisini ifade eder.

Bazlarim sulu c¢ozeltileri icin H_ fonksiyonu degerleri Schwarzenbach ve
Sulzberger’e gore 6zel bir teknik ve indikatorler kullanilarak elde edilmis olan
Olciim degerleridir. Degerler tiyoasetamid iyonizasyonuna bagl olarak ¢ikmustir.
Parantez icgindeki degerler p-nitroanalin iyonizasyonuna bagli olarak elde

edilmigtir [70].



Cizelge 2.2. Bazlarin sulu ¢ozeltilerdeki fonksiyonlar

LiOH(suda) NaOH(suda) KOH(suda)

Baz,l\za (61)* (54)* 14)* 54)*
1x10° - - 12.01 -
2x1072 - - 12.31 -
5110’2 - - 12.71 -
1x10™! - - 13.01 -
2x107! - - - -
5x10°! - 13.71 - -

1 13.48 14.16 14.01 14.17
1.5 - 14.22 - -

2 13.66 14.52 14.40 14.69
24 - - - -

3 13.87 14.85 14.66 15.00
4 14.10 15.08 14.87 15.3
5 14.33 15.34 - 15.64
6 - 15.54 - 15.97
7 - 15.75 - 16.3
8 - 16.00 (15.78)** 16.67
10 - 16.40 (16.14) 17.45
12 - - (16.70) -

*°C cinsinden sicaklik degerleri

**Parantez i¢indeki degerler p-nitroanilinin iyonizasyonu temel alir.

M, NaOH y =0,978x - 2,3846
14 - R = 0,92

12 4 .

10 + *

Sekil 2.5. NaOH konsantrasyonu-H_ grafigi

25
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2.5. Asitlik Sabitlerinin Belirlenmesinde Kullanilan Yontemler
2.5.1. Ultraviyole-goriiniir bolge spektrofotometrik yontem

Asitlik sabitlerinin belirlenmesinde kullanilan spektrofotometrik yontemler
arasinda en cok kullanilan ve en duyarli olam1 Ultraviyole-Goriiniir Bolge
Spektrofotometre yontemidir [71]. Cok zaman almasina ragmen, az madde
gerektirmesi ve ¢ok duyarli olmasi nedeni ile tercih edilir. Bu yontem ile biitiin
pH bdlgesinde, -8’e kadar uzanan H, ve H_bdlgelerinde calisilabilmektedir. Bu
yoOntem potansiyometrik titrasyondan daha ¢ok vakit alir, fakat cok duyarli olmasi
ve az madde gerektirmesi tercih sebebidir. Ayrica az c¢oziinen maddelere
uygulanabilmesi ve ¢ok diisik pH ve c¢ok yiiksek pH degerleri arasinda
calisilabilmesi biiyiik avantajdir. Eger protonlanmis ve protonlanmamis halde iken
madde aym dalga boylarinda aymi siddette absorbans verirse bu metot
uygulanamaz. Hammett asitlik fonksiyonu, H,’1 kullanarak -8’e kadar diisen pK,

degerleri ultraviyole yontemi ile saptanir.

Heterosiklik maddelerin pK,’larinin saptanmasinda 6énemli bir yeri olan bu
yontemi iyi bir sekilde anlayabilmek ig¢in asitlik fonksiyonlarinin bilinmesi
gerekir. Normal olarak asitlik-bazlik deyince akla “pH” degerleri gelir ve bu 0-14
arasinda degisir. Ornegin, 1N’lik kuvvetli bir asit ¢ozeltisinin pH degeri 0’ dur.
Acaba aym asidin daha derisik c¢ozeltilerinin (2N, 5N, v.b.) pH degeri ne
olacaktir? Yine sifir kalacak m1? Uzun zaman yaniti bulunamayan bu soruyu ilk

olarak 1932 yilinda Hammett ve Deyrup yanitlamistir [62].

Ultraviyole yonteminin diger bir avantaji da ortamin etkisini gdzoniine

almas1 ve ortam tesiri hesabi ile gergek pK,’ nin saptanmasini saglamasidir [72].

Cok zayif bir organik baz (indikator) serisinin, degisik kuvvetlerdeki asit
cozeltilerindeki protonlanma derecelerinin spektroskopik olarak saptanmasi

esasina dayanan bu yontem soyle 6zetlenebilir;

Zayif bir BH" bazinin iyonlasmasi Esitlik 2.13’deki gibi yazilir. Bu
esitlikteki H,, bir asitlik fonksiyonudur.
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Indikatdr olarak primer aminleri kullanan, Hammett ve Deyrup ilk olarak H,
asitlik fonksiyonunu ve dolayisi ile kuvvetli asit ¢ozeltilerinin asidik 6l¢iisii birim
cetvelini diizenlemiglerdir. Bu cetvele gore, ornegin; %20 H,SO4=-1.60, %40
H,SO4=-2.42, %60 H,SO4=-4.37, %90 ve %99 H,SO04=-10.94 H, degerlerine
esdegerdir. 2.13 esitliginden anlasilacag1 gibi, logI=[BH'/B] ile H, arasinda
cizilecek bir grafik, egimi m=1 olan bir dogru verir ve logl=0 oldugu noktada

pK,=H, olacagindan herhangi bir organik maddenin pK,’s1 bulunabilir.

Daha sonra yapilan arastirmalar, H, fonksiyonunun tek asit fonksiyonu
olmadigini, yapilar1 degisik indikatorlerin, degisik asit fonksiyonlar1 takip
ettiklerini ortaya koymustur. Bu indikatorler icin m=1 yerine daha kii¢ciik veya
daha biiyiik degerler bulunmustur. Ornegin, triarilkarbinoller igin Hg, tersiyer
aromatik aminler i¢in H,, amidler i¢in Ha, indoller i¢in Hj asit fonksiyonlar1 tayin
edilmistir. Ultraviyole yonteminin diger bir avantaji da ortamin etkisini goz Oniine
almasi ve ortam tesiri hesabi ile gercek pK, nin saptanmasini saglamasidir [66-

68,73,74].

Yates biitlin diger asitlik fonksiyonlari ile H, arasinda, Esitlik 2.14’deki gibi
bir ilgi oldugunu ve biitiin asitlik fonksiyonlarinin H,=0 noktasindan gegtigini
ortaya atmugtir (Sekil 2.6.). Ultraviyole yonteminin diger bir avantaji da ortamin
etkisini gézoniine almas1 ve ortam tesiri hesabi ile gercek pK,” nin saptanmasini
saglamasidir [69]. Bundan dolayr baz Hammett bazi olmadik¢a logaritma I
degerlerinin H, asidik fonksiyonuna kars1 ¢izilecek grafigi logl=0 degerinde pK,’
y1 degil yar1 protonlanma degerini verir (Hol/z). Boylece daha genis kapsamli bir

esitlik elde edilmistir.
logl=m.(H,"*-H,) (2.21)

Buradan da pKaZm.HO”2 elde edilir. Formiildeki m degerinin her asitlik
fonksiyonu i¢in degisik olmasmin nedeni cesitli indikatdr serisindeki aktiflik
katsayilarinin degisik olmasi1 ve katyonlarmin farkli olgiimlerde solvasyona
ugramasidir. Ornegin, triarilmetanol protonlandigi zaman meydana gelen pozitif

yik aril halkalar {izerinde delokalize olmustur, halbuki anilinyum katyonunda
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bdyle bir olanak yoktur. Dolayisi ile triarilmetanol i¢in egim m=2 bulunmustur.
Genellikle egimleri m=0.85-1.15 arasinda olan bazlar “Hammett Bazlar1” olarak
kabul edilir. Bu bakimdan H,"*nin tayin edilmesi kadar m’ nin de tayin edilmesi
onemlidir.

Arastirmalar bu kadarla kalmamus, asitlik fonksiyonlarinin sicaklik ile nasil
degistigide incelenmistir. Shapiro H, fonksiyonunun sicakliga baghlhigim
incelemis ve siilfiirik asidin proton verme yeteneginin sicaklik ile diistiiglini

saptamustir. Ultraviyole yonteminin diger bir avantaji da ortamin etkisini goz

Oniline almasi ve ortam tesiri hesabi ile ger¢ek pK, nin saptanmasini saglamasidir

[75].

_H X

12 +

14 Hg(m= 2.0)

10+

971 Hp(m= 1.3)
8 1

71 Hy(m= 1.0)
6 1

4

3

2 4

1 ]

Sekil 2.6. Hx - H, grafigi (Hx Fonksiyonunun H,’a dogrusal baglilig [68]).

Bu yontemde 15181n madde ile etkilesimindeki temel yasa Lambert-Beer yasasidir.
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Lambert yasasi

Gelen 1gtmanin, homojen sogurucu tarafindan sogurulan miktarinin, 1g1manin

siddetinden bagimsiz oldugunu ifade eden bagitidir (Sekil 2.7) [76].

Sekil 2.7. Isigin maddeden gegisi

Iy : Maddeye giren 15181n siddeti
: Maddeden ¢ikan 1s181n siddeti
b : cm cinsinden maddenin kalinlig
dn : Is181n gectigi yol iizerindeki absorbe eden molekiil sayist
N  :Isigin siddeti Io‘dan I’ya diisiinceye kadar lcm® kesitli 11k demetinin
gectigi yoldaki molekiil sayisi

Bir 151k b cm kalinliginda bir maddeden gegtigi zaman 151k siddetindeki

azalma -dI/db olur. Buna gore k absorbsiyon katsayisi olmak tizere,

_dI/db=kI (2.22)
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yazilir. b=0 noktasindaki 151k siddeti Iy ve b noktasindaki 11k giddeti 1 ise,

denklemin integrasyonundan,

1 b
ﬂz_kjdb
I

n

lni =—kb

(2.23)
seklinde Lambert denkligi elde edilir.

Beer yasasi

Gelen 1simanm, homojen sogurucu tarafindan sogurulan miktari,
sogurucunun miktart ile dogru orantilidir. Sogurucu ortamin ¢ozelti olmasi
durumunda sogurma miktari, ¢ozeltinin derisimine ve 1g1ma yolunda ¢ozeltinin

kalinligma baghdir (Sekil 2.8) [76].

Sekil 2.8. Beer kanununun sematik olarak gosterilmesi. I, 151n demeti siddetinin

logaritmik olarak azalmasi [77].

Monokromatik 15181n gectigi yol tizerindeki absorbe eden molekiil sayis1 dn
ise 151k siddetindeki azalma -dI/dn olur. 1 cm? kesitindeki 151k demetinin gegtigi

yol iizerindeki molekiil sayis1 N olmak iizere;
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dar_

=—k'I
dn

olur. Bu diferansiyel denkleminin integrasyonundan,

1 N
a_ g [dn
1o I To
lni =—k'N
(2.24)
bulunur. S cm” kesitli bir 151k demeti icin,
/ , 1
In = -k'N.S olur
IO
NS=b.c alinarak,
/ , .
In =-k'b.c elde edilir.
IO
b : 151810 gectigi kesit
¢ : konsantrasyon
(2.25)

Beer kanununa gore ayni madde i¢in tabaka kalinlig1 b sabit tutuldugunda,

absorbsiyon konsantrasyonun (g/It) logaritmasi ile dogru orantilidir.
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e = —— alinirsa,
2.303
log =-¢.bc ve
IO
I .
log —2— =-¢ b.c elde edilir.
I
A
g =
b.c

& = sOnilim katsayisi (ekstiksiyon katsayisi)

(2.26)
¢ maddenin bir 6zelligidir, A ise ¢Ozeltinin bir 6zelligi olup tabaka kalinligi ve

konsantrasyonla degismektedir [78].

L,
A =log : absorbsiyon
I
_ [ _1nb.c . . .
T= =10 . gecirgenlik,
Io
A
ge= — : molar ekstinksiyon (soniim) katsayisi
b.M
o%T = 100. : yuzde gecirgenlik,
Iy

Ultraviyole yonteminin diger bir avantaji da ortamin etkisini géz Oniine
almasi ve ortam tesiri hesabi ile gergek pK, nin saptanmasini saglamasidir.

Ultraviyole-goriiniir ~ bolge  spektrofotometresinde  asitlik  sabiti
saptayabilmek i¢in, maddenin molekiiler tirii ile iyonlagsmis tiiriiniin

spektrumlarinin farkli olmasi gerekir. Yontemin esasi, molekiiler tiirlin iyonlagmis
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tiire oraninin saptanmasina dayanir. Protonlanmig halde iken madde ayni sogurma
verirse bu yontem uygulanamaz.

Lambert-Beer kurallarinin her iki tiire de uydugu varsayilarak,

A=Aj+A, (2.27)
A : Maddenin segilen dalga boyundaki sogurmasi

Ai : Iyonize tiiriin sogurmasi

An  : Molekiiler tiiriin sogurmasi

Lambert-Beer esitliginde A’nin degeri Esitlik 2.28’de verilmistir.

A=&b.c (2.28)
€ : Molar sogurma katsayis1

b : Olgiimiin yapilacag: ¢ozeltinin kalinlig:

c : Cozeltinin derisimi (molarite)

Iyonlasan kistm Fj olursa, iyonlasan tiiriin derisimi c.Fi’dir. Boylece iyonlasan

kismin sogurmasi Esitlik 2.29 ile verilebilir.

A= Frb.c (2.29)

Aynu esitlik, molekiiler tiir i¢in de yazilip,

Ap=EmFpb.c (2.30)

Esitlik 2.27°de yerine konursa, Esitlik 2.31 elde edilir.

a&b.c=g.Fi.b.ct&,.F,.b.c

=& FitenFy (2.31)
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Asitlik sabiti saptanacak olan madde i¢in denge sabiti yazilip diizenlenirse,

PM

o] - =[]

« [o]- s
K,

(2.32)
elde edilir.

L
ERTITEN

esitliklerinde énce [BH '] yerine koyularak Esitlik 2.31 yazilip diizenlenirse Esitlik
2.33 elde edilir.

i

|+
Hs0 K,
F, = ve Fn =
+ +
[H3O]+Ka [H30l+Ka
| #0|
H30 K,
E= & +  &m
+ +
[mO]+K1 [%O]+ K,

H (¢-8§) =K, (6:- 8 (2.33)
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Elde edilen son esitligin logaritmasi alinarak diizenlenirse,

E - &y
pH = pK, + log
ém- & (2.34)

esitligi elde edilir. pH yerine calisilan asitlik fonksiyonuna goére H veya H,

yazilabilir.

2.5.2. Potansiyometrik titrasyon yontemi

Potansiyometrik titrasyonlarin esas1 referans elektrodu ile indikator
elektrodu arasindaki potansiyel farkinin 6lciilmesine dayanir. pH’ s1 6lgiilen bir
¢Ozelti asit veya baz ile titre edilirse pilin EMK, yani pH metreden okunacak pH
degeri degisecektir. Boyle bir degisme grafik iizerinde gosterilerek asit-baz
titrasyonu yapilabilir. Bu bir potansiyometrik titrasyondur. Sayet kullanilan pil
belirli degerlikte bulunan herhangi bir iyona kars1 duyarl ise, ¢okme veya redoks
yolu ile ortamdan ¢ikartilabiliyor ise, bu iyonu da potansiyometrik olarak tayin
etmek miimkiindiir.

Asit-baz titrasyonlarinda indikator kullanilarak doniim noktasi belirlenir.
Gilinlimiizde bu titrasyonlarda hem referans hem de indikator -elektrodu
bilinyesinde bulunduran kombine cam elektrotlar kullanilmaktadir. Ancak cam
elektrodun pH=2-11 araliginin altindaki ve {istiindeki degerlerde sapma
gostermesi nedeniyle bu bolgenin disinda kalan kuvvetli asit ve kuvvetli baz
bolgelerinde yapilan ¢aligmalarda bu yontem kullanilmamaktadir.

Diger yontemlere gore ¢abuk ve rahat bir yontemdir. Bu yontem ¢ok kisa zaman

almasina ragmen ¢ok madde gerektirmektedir [71].

2.6.3. Coziiniirliik olciilmesi

Diger yontemlerin uygulanmadigt durumlarda maddenin cesitli pH

degerlerindeki ¢ozilintirliigiiniin 6lciilmesiyle yaklasik pK, degerlerini verir [71].



2.6.4. Raman ve NMR spektroskopik yontemler

Bu yontemler, cok madde gerektirmeleri ve duyarliliklarinin diigiik olmasi

nedeniyle ¢cok kullanilmayan yontemlerdir.

36
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3. TAUTOMERIZM

Tautomerizm kelime anlami olarak Latince tauto (ayni) ve meros (parca)
kelimelerinin birlesmesiyle olugsmus bir tiir konum izomeridir. Tautomerler,
atomlarin farkli bir diizende yerlesmis olmalarina ragmen, birbirlerine hizli bir
sekilde doniigebilen izomerlerdir. Bu tiir izomerlerin 6zelligi, yapidaki bir atom
veya grubun farkli konumlarda olmasidir (Sekil 3.1) [79]. Bir molekiil igin
dengede olan yapisal izomerleri olarak da tanimlanan tautomerizm ile izomerizm
arasinda kesin bir sinirlama yoktur. Ancak, izomerlerin birbirine doniisiimii,
tautomerlerin birbirine doniisiimiinden ¢ok daha zor ve yavastir [80]. Ornegin, bir
karboksilik asitin (1) iki formuda tautomerik dengede iken, 1-biiten (2¢) ve 2-

biiten (2a ve 2b) kolay ayrilabildikleri i¢in izomer olustururlar (Sekil 3.2).

Izomer
Yapisal Stereokimyasal
Konum  Fonksiyonel Diger Enantiomerik Diastereomerik
Tautomerizm | | |
R S
Konformasyoneyeometrik\ Diger
Sis Trans Z E

Sekil 3.1. Tautomerizm ve diger izomerizm tiirleri
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Bazi bilesiklerde ise izomer ayrimina gidilememektedir. Ornegin,

Butirolakton (3)’ un birbirine kolayca doniigebilen iki ayr1 formu izole

edilebilmistir. Bu yiizden bu ¢ift tautomer ve izomer olabilir (Sekil 3.2).

<0 OH
|(|: hizli |C
H3C/ \QH e C/ ~

H3 (@)

la 1b

H3C H
y yavas
/C:C <> H,C=——=CH—CH,—CH;
H

CH,4
2a 2c
H H H H
) orta hizda /
-
H (0) (0] H o) (o)
3a 3b

Sekil 3.2. Cesitli tautomer ve izomer giftleri

3.1. Proton Tautomerizmi

yavas "\
-

tautomerler

H3C (‘:H3
C izomerler

/
H

2b

tautomer ve izomerler

Proton tautomerizmi, oynak hidrojenin birden fazla farkli merkezde yer

alabilmesiyle olusur. Prototropik tautomerizm olarak da bilinen bu olgunun dogal

bir sonucu olarak, farkli veya 6zdes yapida tautomerler ortaya g¢ikar. (Sekil 3.4)

Proton tautomerizminde proton asitligi sdzkonusudur. Bunun yani sira, proton

ayrildiktan sonra olusan konjuge baz delokalize bir sistem olmaktadir. S6z konusu

delokalize sistemde protonun baglanabilecegi iki farkli atom bulunmalidir. Proton

tautomerizminin en belli bashi Ornegi keto-enol tautomerizmidir. Keto-enol
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tautomerizminde, karbonil grubuna gore o-konumundaki H atomu, hem karbon

atomuna hem de oksijene baglanabilmektedir. Ciinkii konjuge baz durumundaki

anyon, hem karbanyon hem de oksanyon karakterindedir [56].

Keto-enol tautomerizmi, karbonil grubu iceren bilesikler icin genel olarak

su sekilde gosterilebilir:

H_CHZ_C_Z —_— H

Z-H, Ar, OH, OR, OPh, NH, SR, SH

HzC_C_Z
C|)_
H,C=C—7z

o

H—CH,—C—2Z
keto formu

+
OH
H,C—=C——77

enol formu

Sekil 3.3. Karbonil grubu igeren bilesiklerde keto-enol tautomerizmi

Proton tautomerizminde, genellikle keto ve enol formlarmin dengedeki

yOnil tautomerizm denge sabiti ile ifade edilir.

_[ enol]

K
! [ keto]



R—N—C=N—R ——=

H—N—N=0
1
R—N—N=—/N—2R

H—O0—C=0

-
—~——————————
P —
—~——
—_——
—~—~—
—_——
—~—~———
.
—~—————————

H
|
—C=C—N—

H

O
|
—C—I}{_—OH
H
|
—C=N—N—
H
|
—C=—N—C—R
|
N—C—OH
H

R—N=C—N—R

N=—N—OH

Sekil 3.4. Prototropik tautomerizm tiirleri
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keto-enol

imin-enamin

allil prototropik

nitrozo-oksim

nitro-asinitro

azo-hidrazon

imin-imin

amid-imidol

amidin-amidin

nitrozoamin-hidroazo

diazoamino

karboksilik asit
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Proton digindaki gruplarin yapida farkli yerlerde olmasi ile olusan
tautomerlerde vardir (Sekil 3.5). Siibstitiie olmus benztriazollerin (6), 1-siibstitiic
(6a) ve 2-siibstitiie (6b) formlar1 arasinda tautomerik bir denge vardir [80]. Diger

taraftan allil katyonunun yer degistirmesi iyi bilinen bir anyonotropi (7) 6rnegidir.

N

N N_CHZ_NEtZ
=
\N/ N
CHz_NEtz
6a 6b
H3C\ H;C
H3C—CTC:CH2 —_— C—C—Br
Br/ | H C/ |
H 3 H
7a 7b

Sekil.3.5. Prototropik tautomerizm disindaki bazi tautomerizm tiirleri

3.2. Heteroaromatik Bilesiklerde Tautomerizm

Tautomerik bilesiklerde tautomerizm, annular ve yan zincir tautomerizmi
olarak iki sekilde incelenmektedir. Annular tautomerizmde, oynak hidrojen atomu
halka atomlar1 iizerinde yer degistirir. Yan zincir tautomerizminde ise, yer
degistirme bir halka veya yan zincir atomlari iizerinde meydana gelir [81].

Annular tautomerizmde oynak hidrojenin sadece halka {izerinde bir
merkezden digerine gocli s6z konusu oldugundan protonun halka yapisinda
konumlanmasiyla kisith 6zel bir durumdur. Bes iiyeli heteroaromatik sistemlerde
onemli olmasina ragmen, piridin ve diger halkali azinler i¢in katkis1 6dnemsizdir.

(Sekil 3.6)



H
N N
/[ ) e / ) annular tautomerizm
Z
R N R N
H
8a 8b
\ \
| yan zincir tautomerizmi
R =
N (0] N OH
H
9a 9b

Sekil 3.6. Annular ve yan zincir tautomerizmi
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Yan zincir tautomerizmi gosteren dnemli tautomerik siibstitiientler Cizelge

3.1’°de verilmistir.

Cizelge 3.1. Yan zincir tautomerizmi gosteren 6nemli tautomerik

siibstitiientler
—OH, Hidroksi — — 0, Okso
—SH, Tiyol — — S, Tiyon
—NH,, Ami
2> AN ——NH, Imino

—CHj3, Metil  ————=  =—=(CH,, Metilen
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3.3. Alt1 Uyeli Halkalarin Tautomerizmi

Heteroaramoatik bilesiklerde goézlenen tautomerizm c¢ogunlukla aromatik
halkaya direkt bagli XH siibstitiienti (X=0, N veya S) igceren bilesikleri kapsar. Bu
bilesiklerdeki tautomerik siiregte, genel olarak XH grubu protonunun halka

azotuna veya halka karbonuna transferi s6zkonusudur (Sekil 3.7).

X;H %—}3 X
H
X
(- O CR
N N/ N
10a 10b 10c

Sekil 3.7. Alti tiyeli halkalarda tautomerizm

[10a]== [10b] seklinde siibstitiie piridin ve azinlerdeki XH grubu
protonunun halka azotuna transferi ile olusan tautomerizm kararhidir. 10c hali ise,
10b halinden daha kararlidir. Bunun sebebi, aromatik halkaya ait rezonans
enerjisinin kaybedilmis olmasidir. Piridinin aromatik halkasindaki rezonans enerji
kayb1 10c’deki C=N-C=C-C=X zayif konjugasyonu ile az da olsa karsilanir.
[10a]== [10b] dengesinde ise 10b’ deki piridin rezonans enerji kaybi 10a’da
oklarla gosterilen delokalizasyon enerjisini ifade eden mezomerik kararlilikla
onlenmektedir. Diger taraftan pridonoid halka, 10a, bir aromatik halkadir ve
belirli rezonans enerjisi vardir. Bdylece XH protonunun neden piridin ve azinlerde

halka karbonuna degil de halka azotuna goc ettigi aciklanabilir [82].

3.4. Tautomerik Denge Uzerinde Céziiciiniin Dielektrik Sabitinin Etkisi

Bir bilesigin tautomerik bir karisiminda denge konumunu etkileyen dis
etkenler, faz ve sicaklik etkisi olarak iki ana baglik altinda toplanabilir. Faz
etkisinden kasit, sistemin kati, sivi, gaz yada ¢ozelti (¢0zeltinin tiirii, derigimi)

olmasinin denge iizerinde meydana getirdigi etkilerdir. Farkl dielektrik sabitine
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sahip c¢oziiciilerde sistemin denge sabitleri ¢ok biiyiik farkliliklar gosterir.
Coziiciiniin polar dielektrik sabitinin yiiksek olmasi denge yoniiniin iyonik
karakterdeki tautomerik forma, aksine apolar dielektrik sabitinin diisiik olmasi ise,
yiiksiiz tautomerik forma kaymasina neden olacaktir. Ornek olarak 6-kloro-4-
metil-2-hidroksipiridin (11a) ve 6-kloro-4-metil-2-pridinon (11b) tautomerik

karisimi incelenmistir (Sekil 3.8).

CH, CH,
= | A
N
cl N OH cl III 0
H
11a 11b

Sekil 3.8. 6-Kloro-4-metil-2-hidroksipiridin, 6-kloro-4-metil-2-pridinon

tautomerizmi

Yiiksek polariteye sahip (dielektrik sabiti yiiksek) olan H,O icinde
dengenin yoniiniin okso-formu (11b) lehine olmasina karsin; EtOH ve CCly iginde

hidroksi formu (11a) lehine oldugu saptanmistir [83].

3.5. Schiff Bazlarinda Tautomerizm

2-Hidroksi Schiff bazlarindaki tautomerizmin varligi bircok yontemle
belirlenebilmektedir. Kati halde ve c¢ozeltide IR, UV ve '"H-, BC-NMR
spektroskopik ve X-wismlar1 kristolografik yontemleri ile belirlenmistir
[26,27,84,85,87]. Buna gore, orto hidroksi siibstitiie aldehitlerden elde edilen bu
tiir bilesiklerde, keto-amin ve fenol-imin formu olmak iizere iki tip tautomerik
form bulundugu bildirilmistir.

2-Hidroksi naftaldehit ile hazirlanan bilesiklerin polar ve apolar
¢oOziiciilerde UV-goriiniir bolge spektrumlar1 alimarak yapilan c¢alismalarda [86-
88], polar ¢oziiciilerde 400 nm iizerinde yeni bir band gozlenmistir. Fakat, apolar

¢oziiclilerde bu bandm varligma rastlanmamistir. Keto-amin tautomerisinin, 2-
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hidroksi naftaldehid ve anilinden hazirlanan Schiff bazlarinda gozlenen bir
tautomer oldugu, salisilaldehid ve anilinden hazirlanan Schiff bazlarinda ise hem
polar hem de apolar ¢oziiciilerde alinan spektrumlarda 400 nm {izerindeki dalga
boylarinda bu yeni bandin ortaya ¢ikmadigi bulunmustur. Ancak salisilaldehid
tiirevi Schiff bazlarinda asidik c¢ozeltilerde alinan spektrumlarinda 400 nm

iizerindeki bu bandin ¢iktig1 goriilmiistiir [86-89].
3.6. Schiff Bazlarinda Molekiil ici Hidrojen Bag

Hidrojen baglari, molekiiller arasi olabildigi gibi molekiil icide olabilir.
Orto hidroksi grubu igeren aromatik aldehitlerden hazirlanan Schiff bazlarinda
molekiil i¢i hidrojen bagi (N-H....O veya N....H-O) iki tiptir. Imin grubuna gére
orto pozisyonunda bulunan OH grubu ile imin azotu arasindaki kisa hidrojen
baglari, molekiiliin stereokimyasina bagl olarak olusmaktadir. Hidrojen atomu
OH grubuna gore bulundugu bazi mesafelerde, tamamen azot atomuna transfer
olmaktadir. Diger bir degisle, enol-imin =keto-amin dengesi baskin olarak

keto-amin tarafina kaymaktadir (Sekil 3.9) [86-89].
H
H N |
N, = —
o —Or po
o—H Z 0
Enol-imin Keto-amin

Sekil 3.9. Orto hidroksi grubu iceren Schiff bazlarinda enol-imin ==keto-amin

dengesi

Hidrojen bagmm varligi "H-NMR, IR spektroskopik yontemleri ile de
belirlenmistir. IR spektrumlarinda hidrojen bagi olusturmus bilesiklerde 2300—
3300 cm™ arasinda genis bir band, hidrojen bagi yapmamus bilesiklerde 3600 cm™
de O-H gerilme titresimi gdzlenmistir [90].
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Orto siibstitiie hidroksil grubu bulunduran ve bulundurmayan bir seri
Schiff baz1 ligandlarmin  potansiyometrik  titrasyonu ile  baziklikleri
karsilastirllarak ~ Schiff bazlarindaki O-H....N hidrojen baginin varligi
kanitlanmigtir [91]. Bu seride orto hidroksi aromatik aminlerden hazirlanan Schiff
bazlarinda hidrojen baginin iki OH grubu arasinda O-H....O seklinde oldugu ve
OH grubu bulundurmayan Schiff bazlar ile ayn1 veya yakin bazik 6zellige sahip
oldugu goriilmiistiir. iki OH grubu bulunduran ve hi¢ bulundurmayan Schiff
bazlarina goére, O-H....N hidrojen bag1 olusturan tek OH grubuna sahip Schiff
bazlarinda ise bazlik kuvvetinin azaldigi yani yar1 notralizasyon potansiyel
degerinin biiylidigl gézlenmistir.

Yapisinda iki O-H grubu bulunduran Schiff bazlarinda yukarida verilenden
farkli olarak O-H...N arasinda bir molekiil i¢i hidrojen bagi ve Sekil 3.10.” da
goriildiigli gibi ¢ift bag ile hidrojen arasinda yalanci (pseudo) altili halka
olusturabilecek bir yap1 da gozlenmistir. Bu tiir bilesiklerin IR spektrumlarinda iki
ayr1 O-H gerilme titresimi goriiliir. Proton verici OH grubu 2800 cm™’ de, proton

alict OH grubu ise 3500 cm™” de absorbsiyon yaptig1 bildirilmistir [90,92].

3500 cm’!

H
Oizsoo cm’!

Sekil 3.10. iki ~OH grubu iceren Schiff bazlarinda 6- ve pseudo-6-iiyeli halka

olusturan molekiil i¢ci H-bag1

Molekiil i¢i hidrojen bagi besli yada altili yalanci (pseudo) halka
olusumuna neden olmaktadir. Spektroskopik olarak besli halkalara gore altili
halkalarin daha kuvvetli oldugu bulunmustur [93]. Yapis1 OH....N=CH tipindeki
altil1 veya besli intramolekiiler hidrojen bag1 yapmaya elverisli Schiff bazlarimin
karbontetrakloriir de alinan IR spektrumlarindan ¢ikarilan sonuca gore,

OH....N=CH hidrojen bag1, hidrojenin de kose sayildigi altili konjuge bir selat



47

halkas1 olusturuyorsa meydana gelen intramolekiiler hidrojen bag1 ¢ok kuvvetli

olmaktadir (Sekil 3.11) [94].

Sekil 3.11. iki konjuge cift bag iceren hidrojen bagli halka

Bu maddeler, Freedman ve arkadaglarinin ileri siirdiikleri gibi sadece
OH...N=CH tipinde molekiil i¢i hidrojen baglar1 degil aym1 zamanda =«
elektronlan iizerinden molekiil i¢i hidrojen baglariyla meydana gelen yapilardir

(Sekil 3.12) [94].

1
—_—

N CH—

Sekil 3.12. IT elektronlari ile yalanci altili selat halkasinin meydana gelmesi

Molekiil i¢i OH....N=CH hidrojen bagiin, hidrojenin de kdse sayildig

altili selat bir halka olusturmasiyla orta kuvvette bir bag olugmaktadir (Sekil 3.13)
[94].

Sekil 3.13. Bir ¢ift bag iceren hidrojen bagli halka
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4. DENEYSEL CALISMALAR
4.1. Kullanilan Reaktifler ve Cihazlar

Calisilan molekiillerin UV-Goriiniir Bolge spektrumlari, SHIMADZU UV-
1601 ve SHIMADZU UV2101 PC UV-VIS cihazlar1 kullanilarak kaydedildi. pH
degerleri ORION 420 A+ pH metre kullamilarak o6l¢iildii. Tartim islemlerinde
Ohaus Advanturer marka terazi kullanildi.

Calismada kullanilan kimyasallar CH;COOH, H,SO4, HCl, KH;PO,,
Na,CO3, NaOH, KOH, H,C,04.2H,0, metil oranj indikatorii ve standart tampon
¢ozeltileri Merck firmasindan satin alinip direkt kullanildi. Dimetilsiilfoksit,
(DMSO), etanol (EtOH), kloroform, (CHCI;), benzen, siklohekzan trietilamin
(EtsN) ve CF3;COOH (trifloro asetikasit) Riedel-de Haén firmasindan temin

edilmis ve saflastirilmadan kullanilmistir..

4.2. Calismalarda Kullanilan Schiff Bazlari ve Isimlendirme

N
R' OH R
Bilesik R' R’ R’ R? R® R®
1 H H CH; H H H
2 H H H H CH; H
3 H H H CH, H H
4 H H H H H CH;
5 NO, H CH; H H H
6 NO, H H H CH; H
7 NO, H H CH; H H
8 NO, H H H H CH;
9 H NO, CH; H H H
10 H NO, H H CH; H
11 H NO, H CH; H H
12 H NO, H H H CH;
13 NO, NO, CH; H H H
14 NO, NO, H H CH; H
15 NO, NO, H CH, H H
16 NO, NO, H H H CH;
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H,C CH,4
) —_S
Q \_/ Q \_/
OH OH
©) @

2-[2-aza-2-(3-metil (2-piridil)) vinil ]Jfenol 2-[2-aza-2-(4-metil (2-piridil)) vinil ] fenol
< i—CH=N—<i>7CH3 CH=N \ /
N N
OH (3 OH  (4) CH;
2-[2-aza-2-(5-metil (2-piridil)) vinil ] fenol 2-[2-aza-2-(6-metil(2-piridil)) vinil ] fenol

H,C CH,4
O OO

\_/ \_/
O,N OH (5 O,N OH (4

6-[2-aza-2-(3-metil (2-piridil)) vinil ]-2-nitrofenol 6-[2-aza-2-(4-metil (2-piridil)) vinil ]-2-nitrofenol

CH=N CH, CH==N \
O,N OH O,N OH CH;
(7 ®)

6-[2-aza-2-(5-metil (2-piridil)) vinil ]-2-nitrofenol 6-[2-aza-2~(5-metil (2-piridil)) vinil ]-2-nitrofenol



OoN H,;C
\_/
OH
©)

2-[2-aza-2-(3-metil (2-piridil)) vinil ]-4-nitrofenol

O,N,
CH=N4<i>7CH3
Z 2 \_/
OH

(11

2-[2-aza-2-(5-metil (2-piridil)) vinil]-4-nitrofenol

O,N

O,N OH
13)

6-[2-aza-2-(3-metil (2-piridil)) vinil ]-2,4-dinitrofenol

CH=N—<}—CH3
i 2 "/
ON OH

(15)

6-[2-aza-2-(5-metil (2-piridil)) vinil ]-2,4-dinitrofenol

Sekil 4.1. Calisilan Schiff bazlariin yapilar
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O,N CH,
: N
OH

(10)

2-[2-aza-2~(4-metil (2-piridil)) vinil ]-4-nitrofenol

O,N,
; ;>\— CH=—N \
Q

(12)

2-[2-aza-2-(6-metil (2-piridil)) vinil]-4-nitrofenol

O,N

O,N o)
(14)

6-[2-aza-2-(4-metil (2-piridil)) vinil ]-2,4-dinitrofenol

% E—CH=N \
Q

ON OH CH,
(16)

6-[2-aza-2-(6-metil (2-piridil)) vinil ]-2,4-dinitrofenol
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4.3. Schiff Bazlariin Asitlik Sabitlerinin Belirlenmesi

4.3.1. pH bolgesindeki ¢calisma

Sifir ile ondort arasimda pH’s1t bilinen tampon ¢ozeltileri hazirlandi.
Deneysel ¢alismasi yapilacak maddenin yaklasik 1x10™* M’lik stok ¢dzeltisi
etanol ¢oziiciisii icerisinde hazirlandi. Hazirlanan stok ¢ozeltiden yaklasik 0.5 ml
mikro pipetle alinarak 10 mL’lik balon jojeye aktarildi. Cozelti hacmi, pH’s1 belli
olan ¢ozelti ile 10mL’ye tamamlandi. Son ¢dzeltinin molar konsantrasyonu
(M1.V,=M,.V,) denkleminden hesapland1 ve pH metre ile son pH’s1 dlciilerek
kaydedildi. Hazirlanan her bir ¢ozeltinin, bu ¢dzeltiyi hazirlamak icin kullanilan
tampon ¢oziiclisiine kars1 UV cihazi ile absorbanslar1 kaydedildi.

Caligilacak dalga boylari, molekiiliin protonlasmis durumdaki molar séniim
katsayist ile nétral durumundaki molar soniim katsayis1 arasinda ¢ok fark olacak

sekilde secilir (Sekil 4.2).

Notr(I) Proton almis veya
proton vermis(II)

Abs

A (nm)
Sekil 4.2. Ornek spektrum

Spektrumdan maksimum dalga boylar1 secildi. Secilen dalga boyunda,

hazirlanan ¢ozeltilerin absorbanslar1 okundu ve 2.28 esitliginden molar sogurma
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(emax) katsayilart hesaplandi. pH’a karsi enax grafigi cizildi. Grafik spektrumun
yapisini yansitacak sekilde bir “S” egrisi vermektedir (Sekil 4.3).

A=gmax.b.C 4.1

Smax

&

€]

pH (veya Hy, H )

Sekil 4.3. Ornek “S” grafigi

Olusturulan “S” egrisinin u¢ kisimlarina cizilen bir dogrudan molekiiler
halin sogurmasi (€,=¢; veya &,=¢;) grafikten okundu. Bulunan bu degerler (4.2)

esitliginde yerine yazilarak I degerleri hesaplandi.

8gtiz' &
[=— (I =Iyonlasma orani)
& - %62
(4.2)
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log I’ya kars1 pH grafigi cizildi (Sekil 4.4). Dogrunun kesim noktasi pH"? yani
yari-protonlanma degeri olarak kaydedildi, daha sonra esitlik (4.3)’ten pK,

degerleri hesaplandi.

pKa=m.le/2 (4.3)
m=Egim
le/2 =Yar1 protonlanma degeri

pK,=Asitlik sabiti

log 1
+11
le 2 (Hol/z)
0 pH(H)
m
R W S
-1+ \

Sekil 4.4. Ornek log I - pH (H,, H ) grafigi

4.3.2. % 1 - 98 H,SO,4 bolgesindeki calisma

%1 ile %98 arasinda degisik yiizdelerde H,SO4 ¢ozeltileri hazirlandi. Bu
cozeltiler, IN Na,CO; ¢ozeltisine kars1 fenolftalein indikatorii varliginda titre
edilerek derisimleri ayarlandi. Deneysel calismas1 yapilacak maddelerin yaklasik
1x10*M’ ik stok cozeltileri etanol icerisinde hazirlandi. Hazirlanan stok
cozeltiden yaklasik 0,5 ml alimarak 10 mL’lik balon jojelere aktarildi. %1-%98
arasinda hazirlanan stok H,SO4 ¢ozeltileri ile 10 mL’ye tamamlanarak 10 mL’lik
¢Ozeltiler hazirlandi. Calisma ¢ozeltisinin son konsantrasyonu (M;.V;=M,.V>)

denkleminden hesaplandi.
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UV  Spektrofotometresinde, absorbansi 0-1 arasinda olacak sekilde
spektrumu alindi. Referans ¢oziicli, her bir maddenin 10 mL’lik ¢ozeltisinin
hazirlanmasinda kullanilan % H;SO, ¢ozeltileridir. Bu spektrumdan c¢aligilacak
dalga boylar1 belirlendi (Sekil 4.2).

Onceden hesaplanmis H, protonlanma degerleri kullanarak % H,>SO4-H,
grafigi bulundu. Segilen dalga boyunda absorbanslar okunarak kaydedildi. 4.1
esitliginden molar soniim katsayilar1 hesaplandi. Bu degerlerden emax -H, grafigi
¢izildi, ¢izilen grafik bir “S” egrisi vermektedir. (Sekil 4.3 benzeri). Bu grafikten
yararlanarak molekiiler halin sogurmasi1 (ep) ile iyonik halin sogurmasi (g;)
belirlendi. logl-H, grafigi ¢izildi, Sekil 4.4 benzeri bir dogru verdi. Dogrunun
kesim noktasi (Hol/ %) yar1 protonlanma degerini vermektedir. Bu deger ile egim

Esitlik 4.4 de yerine yazilarak pK, hesaplandi.

pKa=m.H01/2 (4.4)
m=Egim
H,"*=Yari protonlanma degeri

pK,=Asitlik sabiti

4.3.3. NaOH bdolgesindeki calisma

IN-10N arasinda degisen konsantrasyonlarda NaOH ¢o6zeltileri hazirlandi.
Cozeltilerin konsantrasyonlar1 1IN HCIl ¢o6zeltisi ile metil oranj indikatorii

varliginda yapilan titrasyon ile belirlendi.

Deneysel calismasi yapilacak maddenin yaklasik 1x10™* M’lik stok ¢ozeltisi
etanol icerisinde hazirlandi. Hazirlanan stok ¢ozeltiden mikro pipet ile yaklagik
0.5 mL alindi, 10 mL’lik balon jojeye aktarilarak NaOH ¢ozeltileri ile 10 mL’ye
tamamland1 ve 10 mL’lik cozeltileri hazirlandi. Ultraviyole
Spektrofotometresinde spektrumlar1 alindi. Bu spektrumdan, g¢alisilacak dalga
boylar1 belirlendi. Calisma c¢ozeltisinin son konsantrasyonu (M;.V,=M,.V;)
denkleminden hesaplandi. Onceden belirlenen H  degerleri alindi. Belirlenen
dalga boyunda absorbanslar okunarak kaydedildi. Hesaplamalar diger
yontemlerde oldugu gibi yapildi. Esitlik 4.5’den pK, degerleri hesaplandi.
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pKa=m.H_1/2 (4.5)
m=Egim
H_"=Yar1 proton verme degeri

pK,=Asitlik sabiti

4.5. Schiff Bazlarinin Tautomerizm Ozelliklerinin Spektroskopik Yéntemle

incelenmesi

Calismada kullanilacak maddelerin 1x10™ M olacak sekilde dimetilsiilfoksit
(DMSO), etanol (EtOH), kloroform (CHCls), benzen (C¢Hg) ve siklohekzan
(C¢Hi,) coziiciileri icinde ayri ayr1 10 mL’ lik ¢ozeltileri hazirlandi. Cozeltilerin
once sadece saf ¢oziicii ortaminda UV spektrumlari alind1. Tkinci asamada, kiivete
alman her bir ¢ozelti ve kor ¢oziiciisii lizerine yaklagik 30-35 damla CF;COOH
(trifloroasetikasit) ilavesi yapilarak asidik ortamdaki UV spektrumlar1 kaydedildi.
Sonra kiivete alinan her bir ¢ozelti ve kor ¢oziiciisii lizerine EtsN (trietilamin)
bazindan ilave edilerek bazik ortamdaki spektrumlar1 kaydedildi.

Saf ¢ozicii, asidik ve bazik ortamda kaydedilen spektrumlardan Apax
degerlerine karsilik gelen absorbanslar1 okundu.

Enol-imin formuna ait olan 270-350 nm arasindaki absorpsiyonlar ile keto-
amin formuna ait olan 400 nm iizerindeki absorbsiyonlardan siddetli olani

digerine oranlanarak keto-amin yiizdeleri hesaplandi.

%Tautomer _ A max'daki (enol-imin) abs. degeri

(keto-imin) - ] o ) x 100
A max' daki (keto-imin) abs. degeri

(4.6)



5. SONUC

5.1. Molekiillerin Asitlik Sabitlerinin Belirlenmesi

5.1.1. Molekiil 1’in proton alma ve verme davranisi

Birinci proton alma

o O -

Grafik 5.1. Molekiil 1’in pH=1 ve 7 deki UV spektrumlari
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Cizelge 5.1. Molekiil 1’in birinci proton alma asitlik sabiti i¢in pH, €max, I ve logl

degerleri (303,60 nm)
No pH Emax I log 1
1 1,71 439,44 44,521 1,648
2 2,13 435,01 26,796 1,428
3 2,60 443,56 111,177 2,046
4 3,56 449,19 -113,180
5 3,90 452,81 -50,078
6 4,32 450,70 -74,047
7 5,05 411,16 7,974 0,902
8 5,96 336,82 1,884 0,275
9 7,55 226,26 0,435 -0,361
10 8,85 141,85 0,037 -1,424
11 9,81 131,79 0,004 -2,349
12 10,62 128,97 -0,004
13 11,09 136,32 0,019 -1,718
14 11,44 142,66 0,040 -1,393




€ max
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500 A

400 - .

300 -

200 -

100 -

Sekil 5.1. Molekiil 1’in birinci proton alma asitlik sabiti i¢in pH-gmax

grafigi (303,60 nm)

logl

5 y =-0,5829x + 3,8421
R® =0,9799

] -

5 -

0 T 1 pH
5 . 10

5 -

1 -

5 .

2 ,

Sekil 5.2. Molekiil 1’in birinci proton alma asitlik sabiti i¢in pH-logl
grafigi (303,60 nm)
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ikinci proton alma
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Grafik 5.2. Molekiil 1’in Hi=%1 ve %98 H,SO4’ deki UV spektrumlari

Cizelge 5.2. Molekiil 1’in ikinci proton alma asitlik sabiti i¢in pH, €may, I ve logl

degerleri (290,00 nm)

No H, €max | logl

1 -0,37276 7122,74 0,177 -0,749
2 -0,97530 7156,94 0,182 -0,740
3 -1,65541 6768,61 0,137 -0,861
4 -2,20089 6722,33 0,133 -0,877
5 -2,24519 6291,75 0,087 -1,057
6 -3,23296 581891 0,042 -1,375
7 -3,69085 6154,93 0,074 -1,130
8 -4,14722 6020,12 0,061 -1,214
9 -5,30565 6488,93 0,108 -0,967
10 -5,64270 6873,24 0,149 -0,826
11 -5,74373 8201,21 0,320 -0,494
12 -6,53858 12742,45 1,686 0,226
13 -6,69454 14197,18 3,017 0,479
14 -7,06146 16808,85 35,542 1,551
15 -7,40425 17144,87 -880,159 1,550
16 -8,61562 17295,77 -72,745 1,815
17 -9,10912 16953,72 65,327 1,815
18 -9,41746 16611,67 21,679 1,336

19 -10,36260 15269,62 5,332 0,726
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HO\ T T 0

-15 -10 -5 0

Sekil 5.3. Molekiil 1’in ikinci proton alma asitlik sabiti i¢in Ho-&max

grafigi (290,00 nm)

logl

y = -1,0545x - 6,6274 0.6 -

* R>=0978 04

0,2 -

HO\ T T T

=)

02 7
0,4
0,6

0,8

12!

Sekil 5.4. Molekiil 1’in ikinci proton alma asitlik sabiti i¢in H, logl
grafigi (290,00 nm)
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Grafik 5.3. Molekiil 1’in pH=7 ve 14 deki UV spektrumlari

Cizelge 5.3. Molekiil 1’in birinci proton verme asitlik sabiti

logl degerleri (256,60 nm)

No pH €max | log I

1 1,71 618,01 17,452 1,242
2 2,13 626,66 37,288 1,572
3 3,02 635,91 -256,239

4 3,56 639,84 -61,058

5 3,90 651,41 -19,452

6 5,05 616,49 15,922 1,202
7 6,34 579,27 4,558 0,659
8 7,56 482,49 1,024 0,010
9 8,56 418,11 0,423 -0,374
10 9,20 347,18 0,072 -1,144
11 9,93 304,33 -0,067

12 10,62 321,63 -0,015

13 11,09 328,17 0,005 -2,279
14 11,44 315,09 -0,036

15 12,09 333,70 0,024 -1,625

500.0

60

icin pH, &max, 1 Ve
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Sekil 5.5. Molekiil 1’in birinci proton verme asitlik sabiti i¢in pH-€pax

grafigi (256,60 nm)

logl y =-0,5333x+ 3,9861
15 7 R’ =0,9678

Sekil 5.6. Molekiil 1’in birinci proton verme asitlik sabiti i¢in pH-logl
grafigi (256,60 nm)
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Grafik 5.4. Molekiil 1’in H =1N-10N’ deki UV spektrumlar

Bu bolgede c¢aligilabilecek uygun dalga boyu yoktur.
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5.1.2. Molekiil 2°nin proton alma ve verme davranisi

Birinci proton alma
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Grafik 5.5. Molekiil 2’nin pH=1 ve 7 deki UV spektrumlari

500.0
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Cizelge 5.4. Molekiil 2’nin birinci proton alma asitlik sabiti icin pH, &max, I ve logl

degerleri (291,20 nm)

No pH €max | logl
1 3,56 5263,90 0,574 -0,241
2 3,90 6252,40 0,094 -1,025
3 4,32 6543,49 0,004 -2,368
4 5,05 6573,81 -0,004

5 5,89 6177,60 0,120 -0,920
6 6,85 4999,09 0,783 -0,106
7 8,23 398431 2,634 0,421
8 9,20 3377,87 8,575 0,933
9 9,51 3341,49 9,616 0,983
10 10,12 3121,15 30,097 1,479
11 11,09 3121,15 30,097 1,476
12 11,44 3559,80 5,424 0,734
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Sekil 5.7. Molekiil 2’nin birinci proton alma asitlik sabiti icin pH-gmax
grafigi (291,20 nm)

logl

y =0,5088x - 3,7759
2 R =0,9758

Sekil 5.8. Molekiil 2’nin birinci proton alma asitlik sabiti i¢in pH-logl
grafigi (291,20 nm)

64



65

ikinci proton alma
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Grafik 5.6. Molekiil 2’nin H,=%1 ve %98 H,SO,’ deki UV spektrumlari

Cizelge 5.5. Molekiil 2’nin ikinci proton alma asitlik sabiti i¢in pH, €max, I ve logl

degerleri (256,40)

No H, Emax | logl

1 -0,14664 11429,38 1,465 0,166
2 -0,37276 12490,65 1,077 0,032
3 -0,64475 13624,69 0,778 -0,108
4 -2,20089 19557,70 0,014 -1,845
5 -2.56027 19832.62 -0.006

6 -3,70748 19644,63 0,007 -2,099
7 -4,03969 19282,78 0,034 -1,457
8 -4,14722 19472,80 0,020 -1,689
9 -5,30565 17590,81 0,182 -0,738
10 -5,64270 17245,14 0,218 -0,660
11 -5,74373 14568,72 0,588 -0,230
12 -6,53858 10950,29 1,693 0,228
13 -6,69454 9725,28 2,522 0,401
14 7,40425 8330,47 4,426 0,646
15 -9.41746 5193.15 -26.163

16 -10.3626 5726.82 -612.31

17 -8,61562 6329,21 23,168 1,364
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Sekil 5.9. Molekiil 2°nin ikinci proton alma asitlik sabiti i¢in Ho-€max

grafigi (256,40 nm)
logl
2 -
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Sekil 5.10. Molekiil 2’nin ikinci proton alma asitlik sabiti i¢in H, logl grafigi
(256,40 nm)
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Grafik 5.7. Molekiil 2’nin pH=7 ve 14 deki UV spektrumlari

Cizelge 5.6. Molekiil 2°nin birinci proton verme asitlik sabiti i¢in pH, €max, [ ve

logl degerleri (256,60 nm)

No pH €max | logl

1 3,90 11146,37 8,776 0,943
2 4,32 11813,46 71,441 1,853
3 5,05 12015,61 71,441 1,853
4 6,74 10667,29 -10,775

5 8,23 8754,97 1,383 0,141
6 9,30 5916,83 0,256 -0,591
7 9,71 5809,69 0,234 -0,630
8 9,93 5520,62 0,178 -0,748
9 11,44 4532,13 0,020 -1,681
10 12,09 4065,17 0,135 -0,868
11 12,76 4538,19 0,021 -1,664
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Sekil 5.11. Molekiil 2’ nin birinci proton verme asitlik sabiti icin pH-gmax

grafigi (256,60 nm)
logl
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Sekil 5.12. Molekiil 2’nin birinci proton verme asitlik sabiti i¢in pH-logl
grafigi (256,60 nm)
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Grafik 5.8. Molekiil 2°in H =1N ve 10N’ deki UV spektrumlar

Bu bolgede c¢aligilabilecek uygun dalga boyu yoktur
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5.1.3. Molekiil 3’iin proton alma ve verme davranisi
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Grafik 5.9. Molekiil 3’iin pH=1 ve 7 deki UV spektrumlari
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Cizelge 5.7. Molekiil 3’1in birinci proton alma asitlik sabiti icin pH, emax, I ve logl

degerleri (311,00 nm)

No pH €max | logl

1 2,13 7338,03 8,047 0,906
2 2,60 7633,80 13,706 1,137
3 3,02 8076,46 229,398 2,360
4 5,27 8136,82 -231,401

5 6,41 7533,19 11,126 1,046
6 6,74 6167,00 2,585 0,412
7 7,35 4315,89 0,834 -0,078
8 7,83 337424 0,469 -0,328
9 8,23 2004,02 0,139 -0,855
10 11,09 2183,09 0,174 -0,759
11 11,44 2851,11 0,323 -0,490




€ max

9000 -
8000 + ¢
7000 -
6000 M
5000 -
4000 -
3000 - .
2000 - .

1000 - *

pH

Sekil 5.13. Molekiil 3’iin birinci proton alma asitlik sabiti i¢in pH-gpax

grafigi (311,00 nm)
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Sekil 5.14. Molekiil 3’iin birinci proton alma asitlik sabiti i¢in pH-logl
grafigi (311,00 nm)
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Grafik 5.10. Molekiil 3’tin Hi=%1 ve %98 H,SO,’ deki UV spektrumlari

Cizelge 5.8. Molekiil 3’iin ikinci proton alma asitlik sabiti i¢in pH, €max, I ve logl

degerleri (256,00 nm)

No H, Emax I logl
1 -0,14664 14418,51 0,503 -0,298
2 -0,97530 15736,42 0,296 -0,529
3 -1,83877 17617,71 0,083 -1,082
4 -2,64425 18283,70 0,023 -1,636
5 -3,46474 17195,17 0,124 -0,905
6 -4,91376 17241,45 0,119 -0,922
7 -5,30565 16136,82 0,244 -0,613
8 -5,64270 13064,39 0,799 -0,097
9 -5,74373 11223,34 1,457 0,164
10 -6,29436 8265,59 4,953 0,695
11 -7,06146 6044,27 -87,882

12 -8,69549 6953,72 15,136 1,180
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Sekil 5.15. Molekiil 3’iin ikinci proton alma asitlik sabiti i¢in Ho-&max
grafigi (256,00 nm)
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Sekil 5.16. Molekiil 3’iin ikinci proton alma asitlik sabiti i¢in H, logl
grafigi (256,00 nm)
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Grafik 5.11. Molekiil 3’tin pH=7 ve 14 deki UV spektrumlari

Cizelge 5.9. Molekiil 3’1in birinci proton verme asitlik sabiti i¢in pH, €max, [ Ve

logl degerleri (377,60 nm)

No pH €max | logl

1 5,96 672,03 0,060 -1,220
2 6,51 301,81 0,002 -2,712
3 6,74 275,65 -0,002

4 7,35 810,86 0,084 -1,076
5 7,93 1551,31 0,230 -0,638
6 8,23 1758,55 0,278 -0,555
7 8,95 2486,92 0,483 -0,316
8 10,85 5116,70 2,514 0,400
9 11,44 6406,44 9,698 0,987
10 12,09 7062,37 -269,316

11 12,43 7285,71 -28,158

12 12,76 7012,07 267,324 2,427
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Sekil 5.17. Molekiil 3’iin birinci proton verme asitlik sabiti i¢in pH-gpax

grafigi (377,60 nm)
logl
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Sekil 5.18. Molekiil 3’iin birinci proton verme asitlik sabiti i¢in pH-logl
grafigi (377,60 nm)
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Grafik 5.12. Molekiil 3’tin H =1N ve 10N’ deki UV spektrumlar

Bu bolgede c¢aligilabilecek uygun dalga boyu yoktur

a00.0

76



5.1.4. Molekiil 4’iin proton alma ve verme davranisi

Birinci proton alma
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Grafik 5.13. Molekiil 4’tin pH=1 ve 7 deki UV spektrumlari

Cizelge 5.10. Molekiil 4’{in birinci proton alma asitlik sabiti i¢in pH, &nax, [ Ve

logl degerleri (299,00 nm)

No pH €max 1 logl

1 1,82 15506,00 15,694 1,196
2 2,16 16045,14 129,897 2,114
3 2,54 16150,81 -385,011

4 2,98 16048,72 136,131 2,134
5 3,87 16251,12 -82,123

6 5,33 14540,57 5,515 0,741
7 6,45 10859,75 0,959 -0,018
8 6,98 9930,14 0,665 -0,177
9 7,24 9197,56 0,489 -0,310
10 7,77 8269,74 0,313 -0,504
11 9,93 5491,67 -0,029

12 11,41 5957,37 0,015 -1,831
13 12,34 6419,49 0,063 -1,200
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Sekil 5.19. Molekiil 4’iin birinci proton alma asitlik sabiti i¢in pH-gpax

grafigi (299,00 nm)
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Sekil 5.20. Molekiil 4’iin birinci proton alma asitlik sabiti i¢in pH-logl
grafigi (299,00 nm)
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Grafik 5.14. Molekiil 4iin H,=%1 ve %98 H,SO,’ deki UV spektrumlari

Cizelge 5.11. Molekiil 4’{in ikinci proton alma asitlik sabiti i¢in pH, €max, [ ve

logl degerleri (255,00 nm)

No H, €max | logl

1 -1,83877 12199,56 0,648 -0,188
2 -2,20089 13818,76 0,270 -0,567
3 -2,24519 14380,72 0,177 -0,751
4 -2,78298 15520,83 0,024 -1,613
5 -3,23296 15615,84 0,013 -1,873
6 -3,93414 14469,67 0,163 -0,785
7 -4,03969 15340,92 0,045 -1,339
8 -5,30565 14178,58 0,209 -0,679
9 -6,53858 12496,72 0,563 -0,249
10 -7,06146 9973,92 1,784 0,251
11 -7,40425 9432,17 2,346 0,370
12 -8,61562 7143,86 21,608 1,334
13 -9.10912 6660.74 -106.03

14 -9,41746 6838,62 96,365 1,983

—_
(o))

-10,36260 9300,77 2,518 0,401
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Sekil 5.21. Molekiil 4’iin ikinci proton alma asitlik sabiti i¢in Ho-&max
grafigi (255,00 nm)
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Sekil 5.22. Molekiil 4’iin ikinci proton alma asitlik sabiti i¢in H, logl
grafigi (255,00 nm)
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Grafik 5.15. Molekiil 4’tin pH=7 ve 14 deki UV spektrumlari

Cizelge 5.12. Molekiil 4’{in birinci proton verme asitlik sabiti i¢in pH, €max, [ ve

logl degerleri (268,20 nm)

No pH €max I logl

1 3,45 3272,43 34,584 1,538
2 3,87 3129,14 83,878 1,923
3 4,12 299481 -285,160

4 4,95 2860,46 -54,135

5 5,95 4719,68 4,183 0,621
6 6,45 6403,36 1,599 0,203
7 7,24 7569,40 0,932 -0,030
8 7,77 8708,58 0,544 -0,263
9 9,54 11103,35 0,086 -1,060
10 10,35 11572,63 0,027 -1,564
11 12,34 11042,45 0,095 -1,021
12 12,87 10317,03 0,204 -0,690
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Sekil 5.23. Molekiil 4’iin birinci proton verme asitlik sabiti i¢in pH-gpax
grafigi (268,20 nm)
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Sekil 5.24. Molekiil 4’iin birinci proton verme asitlik sabiti i¢in pH-logl
grafigi (268,20 nm)
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Grafik 5.16. Molekiil 4’tin H =1N ve 10N’ deki UV spektrumlar

Bu bolgede c¢aligilabilecek uygun dalga boyu yoktur
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5.1.5. Molekiil 5’in proton alma ve verme davranisi

Birinci proton alma
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Grafik 5.17. Molekiil 5’in pH=1 ve 7 deki UV spektrumlari

Cizelge 5.13. Molekiil 5’in birinci proton alma asitlik sabiti igin pH, €max, [ Ve

logl degerleri (346,80 nm)

No pH €max I logl

1 1,05 8580,34 6898,867 3,838
2 1,71 8582,33 -6903,800

3 2,50 8283,23 22,081 1,344
4 3,02 8131,68 14,302 1,155
5 3,49 7752,81 7,304 0,863
6 3,95 6989,10 3,321 0,521
7 4,46 6620,20 2,508 0,399
8 5,05 5389,88 1,155 0,062
9 5,37 4697,95 0,771 -0,112
10 6,74 3066,83 0,247 -0,605
11 7,20 2462,63 0,124 -0,904
12 9,20 1686,95 -0,002

13 9,81 1575,29 -0,018

14 9,93 1790,64 0,013 -1,877
15 11,09 1579,28 -0,022

16 11,44 1764,72 0,005 -2,296

17 12,09 1988,06 0,039 -1,401
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Sekil 5.25. Molekiil 5’in birinci proton alma asitlik sabiti icin pH-gmax

grafigi (346,80 nm)
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Sekil 5.26. Molekiil 5’in birinci proton alma asitlik sabiti i¢in pH-logl
grafigi (346,80 nm)
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Grafik 5.18. Molekiil 5’in Hi=%1 ve %98 H,SO,4’ deki UV spektrumlari

Cizelge 5.14. Molekiil 5’in ikinci proton alma asitlik sabiti icin pH, &max, [ Ve
logl degerleri (390,00 nm)

No H, €max I logl
1 -3,23296 2119,66 0,028 -1,555
2 -4,03969 1944,19 -0,003

3 -5,30565 1826,54 -0,023

4 -5,74373 2169,51 0,037 -1,431
5 -6,53858 2935,22 0,202 -0,695
6 -6,89757 3437,72 0,342 -0,466
7 -7,06146 5056,88 1,148 0,059
8 -7,70742 6837,55 5,332 0,727
9 -8,79970 7661,09 62,806 1,798
10 -9,10912 7673,06 72,498 1,860
11 -10,07950 7443,74 17,791 1,250

12 -11,08680 5862,47 2,064 0,315
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Sekil 5.27. Molekiil 5’in ikinci proton alma asitlik sabiti i¢in Ho-Emax

grafigi (390,00 nm)
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Sekil 5.28. Molekiil 5’in ikinci proton alma asitlik sabiti icin H,_logl
grafigi (390,00 nm)
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Grafik 5.19. Molekiil 5’in pH=7 ve 14 deki UV spektrumlari

Cizelge 5.15. Molekiil 5’in birinci proton verme asitlik sabiti i¢cin pH, €max, [ Ve

logl degerleri (410,00 nm)

No pH €max I logl
1 2,41 583,72 -0,019

2 3,30 561,95 -0,021

3 3,66 787,53 -0,001

4 4,21 807,31 0,001 -3,036
5 4,77 1733,35 0,095 -1,021
6 5,53 4737,03 0,576 -0,239
7 6,02 6325,93 1,054 0,023
8 6,52 8751,83 2,821 0,450
9 8,31 9045,55 8,654 0,937
10 9,14 7780,28 1,842 0,265
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Sekil 5.29. Molekiil 5’in birinci proton verme asitlik sabiti i¢in pH-gax
grafigi (410,00 nm)

06 Y= 0.8658x-51192
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Sekil 5.30. Molekiil 5’in birinci proton verme asitlik sabiti i¢in pH-logl
grafigi (410,00 nm)
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Grafik 5.20. Molekiil 5’in H =IN ve 10N’ deki UV spektrumlari

Bu bolgede c¢aligilabilecek uygun dalga boyu yoktur.
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5.1.6. Molekiil 6’nin proton alma ve verme davranisi

Birinci proton alma
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Grafik 5.21. Molekiil 6’nin pH=1 ve 7 deki UV spektrumlari

Cizelge 5.16. Molekiil 6’nin birinci proton alma asitlik sabiti i¢in pH, €yax, 1 Ve

logl degerleri (405,80 nm)

No pH Emax I logl

1 1,08 261,22 -91,413

2 1,65 372,88 3283,983 3,516
3 2,15 283,15 -114,276

4 2,45 331,01 -253,693

5 3,10 386,84 578,705 2,762
6 3,49 388,83 517,684 2,714
7 3,98 881,36 18,210 1,260
8 4,54 1312,07 9,428 0,974
9 4,98 3022,96 2,703 0,431
10 5,33 4520,48 1,367 0,135
11 6,14 5982,11 0,750 -0,124
12 6,54 7158,59 0,447 -0,349
13 7,68 9912,36 0,029 -1,527
14 9,89 10478,67 -0,028

15 10,38 9802,69 0,041 -1,380
16 11,40 8004,06 0,287 -0,542
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Sekil 5.31. Molekiil 6’nin birinci proton alma asitlik sabiti i¢in pH-€pax
grafigi (405,80 nm)
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1.5 R’ =09717

Sekil 5.32. Molekiil 6’nin birinci proton alma asitlik sabiti i¢in pH-logl
grafigi (405,80 nm)
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Grafik 5.22. Molekiil 6’nin Hi=%1 ve %98 H,SO4’ deki UV spektrumlari

Cizelge 5.17. Molekiil 6’nin ikinci proton alma asitlik sabiti i¢in pH, €max, [ ve

logl degerleri (387 ,00 nm)

No H, €max | logl
1 -3,23296 1535,41 -0,003

2 -3,69085 1575,29 0,001 -2,812
3 -3,81462 1607,19 0,005 -2,271
4 -5,30565 1486,75 -0,009

5 -5,64270 1531,42 -0,004

6 -6,29436 2636,11 0,146 -0,835
7 -6,69454 3178,49 0,237 -0,624
8 -7,06146 4201,43 0,456 -0,340
9 -7,70742 6293,18 1,280 0,107
10 -8,61562 7804,66 2,860 0,456
11 -9,10912 8000,67 3,241 0,510

12 -10,36260 6891,39 1,721 0,235
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Sekil 5.33. Molekiil 6’nin ikinci proton alma asitlik sabiti i¢in Ho-&max
grafigi (387,00 nm)
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Sekil 5.34. Molekiil 6’nin ikinci proton alma asitlik sabiti i¢in H, logl
grafigi (387,00 nm)
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Grafik 5.23. Molekiil 6’nin pH=7 ve 14 deki UV spektrumlari
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Cizelge 5.18. Molekiil 6’nin birinci proton verme asitlik sabiti i¢in pH, €max, [ ve

logl degerleri (286,20 nm)

No pH €max I logl

1 2,45 9994,12 1,262 0,101
2 3,10 1194429 5,201 0,716
3 3,98 13025,06 173,231 2,238
4 6,51 12706,01 18,360 1,263
5 8,14 10359,03 1,568 0,195
6 9,89 8460,70 0,509 -0,293
7 10,38 7886,42 0,341 -0,466
8 11,40 6506,54 0,059 -1,224
9 11,89 6372,94 0,038 -1,415
10 12,66 7156,60 0,176 -0,754
11 12,89 6257,29 0,020 -1,682
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Sekil 5.35. Molekiil 6’nin birinci. proton verme asitlik sabiti i¢in pH-gax

grafigi (286,20 nm)

1,5 y = -0,4755x + 4,2898
R” =0,9765

Sekil 5.36. Molekiil 6’nin birinci proton verme asitlik sabiti i¢in pH-logl
grafigi (286,20 nm)
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Grafik 5.24. Molekiil 6’nin H =1N ve H =10N’ deki UV spektrumlar

Bu bolgede c¢aligilabilecek uygun dalga boyu yoktur.
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5.1.7. Molekiil 7°nin proton alma ve verme davranisi

Birinci proton alma

e o

Grafik 5.25. Molekiil 7’nin pH=1 ve 7 deki UV spektrumlar1
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Cizelge 5.19. Molekiil 7’nin birinci proton alma asitlik sabiti i¢in pH, €yax, I Ve

logl degerleri (310,20 nm)

No pH €max I logl

1 2,07 13880,64 3,983 0,600
2 3,30 16035,45 234,934 2,370
3 4,10 16128,46 -236,895

4 5,27 14895,72 8,248 0,916
5 6,38 10570,26 0,990 -0,004
6 7,04 8229,45 0,397 -0,401
7 7,35 7046,18 0,214 -0,669
8 8,25 5439,47 0,031 -1,510
9 9,14 5233,68 0,011 -1,946
10 11,20 4988,32 -0,011

11 11,70 5566,11 0,043 -1,364
12 11,94 5963,83 0,084 -1,074




Emax

20000 -
18000 -
16000 - o
14000 1 o
12000 -
10000 - ¢
8000 - .

*
6000 - Py
4000 -
2000 -

Sekil 5.37. Molekiil 7’nin birinci proton alma asitlik sabiti i¢in pH-€pax

grafigi (310,20 nm)
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Sekil 5.38. Molekiil 7 nin birinci proton alma asitlik sabiti i¢in pH-logl
grafigi (310,20 nm)
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ikinci proton alma
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Grafik 5.26. Molekiil 7’nin Hy=%1 ve %98 H,SO4’ deki UV spektrumlari

Cizelge 5.20. Molekiil 7’nin ikinci proton alma asitlik sabiti i¢in pH, €max, [ ve

1.500—

0.500

0,000

200.0

00,0
Wavelenagth [nm.]

logl degerleri (390 ,00 nm)

No H, €max I logl

1 -2,56027 1160,53 -0,009

2 -2,78298 1332,01 0,009 -2,045
3 -2,86855 1220,35 -0,003

4 -3,23296 1044,88 -0,021

5 -3,69085 1084,76 -0,017

6 -3,70748 1120,65 -0,013

7 -3,93414 1178,48 -0,007

8 -4,14722 1264,22 0,002 -2,760
9 -5,74373 1475,58 0,024 -1,606
10 -6,29436 2135,61 0,103 -0,983
11 -7,06146 3631,14 0,338 -0,470
12 -7,19781 5559,37 0,842 -0,074
13 -7,86891 7204,45 1,716 0,234
14 -9,10912 9746,85 9,156 0,961
15 -9,41746 10063,91 14,424 1,159
16 -10,3626 10089,83 15,108 1,179
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Sekil 5.39. Molekiil 7 nin ikinci proton alma asitlik sabiti i¢in Ho-&max

grafigi (390,00 nm)
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Sekil 5.40. Molekiil 7’nin ikinci proton alma asitlik sabiti I¢in H,.logl

grafigi (390,00 nm)

logl
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Grafik 5.27. Molekiil 7’nin pH=7 ve 14 deki UV spektrumlari
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Cizelge 5.21. Molekiil 7’nin birinci proton verme asitlik sabiti i¢in pH, €max, 1 ve

logl degerleri (300,00 nm)

No pH €max | logl

1 2,07 13682,77 0,297 -0,526
2 3,30 15390,40 -0,007

3 421 15281,57 0,008 -2,118
4 5,27 15149,00 0,026 -1,574
5 6,38 12930,86 0,501 -0,299
6 7,04 10756,26 1,746 0,242
7 7,35 9212,87 5,673 0,754
8 8,25 8421,386 24,017 1,380
9 9,14 8231,43 72,535 1,860
10 9,58 9381,06 4,773 0,679
11 9,89 10158,69 2,556 0,408
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Sekil 5.41. Molekiil 7’nin birinci proton verme asitlik sabiti icin pH-gmax

grafigi (300,00 nm)
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Sekil 5.42. Molekiil 7 nin birinci proton verme asitlik sabiti i¢in pH-logl
grafigi (300,00 nm)
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ikinci proton verme
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Grafik 5.28. Molekiil 7’nin H =1N ve 10N’ deki UV spektrumlari

Bu bolgede ¢alisilabilecek uygun dalga boyu yoktur
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5.1.8. Molekiil 8’in proton alma ve verme davranisi

Birinci proton alma
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Grafik 5.29. Molekiil 8’in pH=1 ve 7 deki UV spektrumlari

Cizelge 5.22. Molekiil 8’in birinci proton alma asitlik sabiti i¢in pH, &max, [ ve logl

degerleri (416,60 nm)
No pH €max | logl
1 1,12 263,168 1266,004 3,102
2 1,65 229,530 -397,905
3 2,25 259,210 2533,017 3,403
4 2,78 243,381 -860,960
5 3,16 280,976 388,846 2,589
6 3,75 1046,737 11,670 1,067
7 4,10 1468,202 7,267 0,861
8 4,68 3807,036 1,823 0,260
9 5,23 7269,777 0,429 -0,366
10 6,04 9349,400 0,102 -0,988
11 6,61 10417,903 0,005 -2,33
12 7,13 10497,052 -0,003
13 8,69 10093,400 0,019 -1,714
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Sekil 5.43. Molekiil 8’in birinci proton alma asitlik sabiti icin pH-gmax

grafigi (416,60 nm)
logl
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Sekil 5.44. Molekiil 8’in birinci proton alma asitlik sabiti icin pH-logl
grafigi (416,60 nm)
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ikinci proton alma

Grafik 5.30. Molekiil 8’in H,=%1 ve %98 H,SO,’ deki UV spektrumlari

Cizelge 5.23. Molekiil 8’in ikinci proton alma asitlik sabiti i¢cin pH, &max, [ Ve

o I

1,000

0,300

0.600

0.400

0.200

0,000

| e

200.0

logl degerleri (391,00 nm)

400,0
Wi avelenagth [nm.]

No H, €max | logl

1 -2,56027 1220,35 -0,004

2 -3,23296 1062,82 -0,015

3 -3,69085 1425,73 0,011 -1,940
4 -3,70748 1080,76 -0,014

5 -3,93414 1210,38 -0,004

6 -4,14722 1246,27 -0,002

7 -5,30565 1595,23 0,024 -1,615
8 -5,64270 3001,02 0,144 -0,840
9 -5,74373 2909,30 0,135 -0,867
10 -6,29436 3575,31 0,201 -0,694
11 -7,09941 6093,78 0,542 -0,265
12 -7,40425 7810,64 0,910 -0,040
13 -7,86891 9808,67 1,646 0,216
14 -8,61562 11988,16 3,566 0,552
15 -9,41746 14030,05 13,248 1,122

16 -10,36260 13639,22 9,135 0,960
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Sekil 5.45. Molekiil 8’in ikinci proton alma asitlik sabiti i¢in Ho-€max
grafigi (391,00 nm)
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Sekil 5.46. Molekiil 8’in ikinci proton alma asitlik sabiti icin H,.logl
grafigi (391,00 nm)



Birinci proton verme
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Grafik 5.31. Molekiil 8’in pH=7 ve 14 deki UV spektrumlar1

600.0
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Cizelge 5.24. Molekiil 8’in birinci proton verme asitlik sabiti icin pH, &max, I ve

logl degerleri (293,60 nm)

No pH €max | logl

1 2,25 16593,45 0,159 -0,796
2 3,75 18441,57 -0,039

3 4,68 17590,72 0,043 -1,366
4 5,69 14513,83 0,513 -0,289
5 6,34 11860,38 1,475 0,168
6 6,01 11322,17 1,841 0,265
7 7,49 8462,93 12,316 1,090
8 8,12 7635,83 -201,769

9 8,69 7738,73 199,770 2,300
10 9,17 8217,57 18,477 1,266
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Sekil 5.47. Molekiil 8’in birinci proton verme asitlik sabiti i¢in pH-gnax

grafigi (293,60 nm)
logl
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Sekil 5.48. Molekiil 8’in birinci proton verme asitlik sabiti i¢in pH-logl
grafigi (293,60 nm)



ikinci proton verme
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Grafik 5.32. Molekiil 8’in H =1N ve 10N’ deki UV spektrumlari

Bu bolgede ¢alisilabilecek uygun dalga boyu yoktur
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5.1.9. Molekiil 9’un proton alma ve verme davranisi

Birinci proton alma
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Grafik 5.33. Molekiil 9’un pH=1 ve 7 deki UV spektrumlar1

Cizelge 5.25. Molekiil 9’un birinci proton alma asitlik sabiti i¢in pH, €mnax, [ ve

logl degerleri (293,60 nm)

No pH €max I logl

1 0,94 15493,61 -174,933

2 1,40 15635,97 -50,967

3 1,87 16291,47 -12,669

4 2,92 15576,38 -72,214

5 3,93 14838,11 15,686 1,195
6 4,16 14781,83 14,251 1,153
7 4,65 12490,90 2,388 0,378
8 5,05 11762,56 1,716 0,234
9 5,89 9031,31 0,558 -0,253
10 7,01 6697,34 0,142 -0,847
11 6,67 7101,23 0,197 -0,704
12 7,56 6041,84 0,062 -1,204
13 8,25 5935,90 0,050 -1,296
14 8,81 5671,05 0,022 -1,656
15 9,42 4992,38 -0,044

16 9,92 5671,05 0,022 -1,656
17 10,59 5412,83 -0,004

18 11,18 5608,15 0,015 -1,809
19 12,49 5743,89 0,029 -1,527
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Sekil 5.49. Molekiil 9’un birinci proton alma asitlik sabiti i¢in pH-gax

grafigi (293,60 nm)
logl y =-0,6477x+ 3,6331
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Sekil 5.50. Molekiil 9’un birinci proton alma asitlik sabiti i¢in pH-logl
grafigi (293,60 nm)



ikinci proton alma
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Grafik 5.34. Molekiil 9°un Hi=%1 ve %98 H,SO,’ deki UV spektrumlari
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Cizelge 5.26. Molekiil 9’un ikinci proton alma asitlik sabiti i¢in Ho-€max, I ve logl

degerleri (264,20 nm)
No H, €max | logl
1 -1,65482 7356,15 0,032 -1,489
2 -1,90514 7104,54 0,013 -1,858
3 -2,11989 7193,93 0,020 -1,690
4 -2,54525 6965,50 0,003 -2,410
5 -2,59739 7164,14 0,018 -1,740
6 -2,96888 6988,67 0,005 -2,256
7 -3,23210 6793,35 -0,008
8 -3,76541 6886,04 -0,002
9 -4,30994 6260,34 -0,044
10 -4,85433 6392,77 -0,035
11 -6,24274 7488,57 0,042 -1,372
12 -6,64826 7508,44 0,043 -1,356
13 -6,76994 9239,88 0,196 -0,707
14 -7,43405 9180,29 0,190 -0,720
15 -8,36174 12427,99 0,636 -0,196
12 -8,70580 19638,48 8,678 0,938
13 -8,74145 15553,20 1,556 0,192
14 -8,77716 16553,00 2,118 0,325
15 -9,34105 18863,80 5,333 0,726
16 -10,8502 21793,68 -21,613
17 -12,3806 20416,47 19,613 1,292
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Sekil 5.51. Molekiil 9’un ikinci proton alma asitlik sabiti i¢in Ho-€max
grafigi (264,20 nm)

logl
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Sekil 5.52. Molekiil 9’un ikinci proton alma asitlik sabiti i¢cin H, logl
grafigi (264,20 nm)



Birinci proton verme
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Grafik 5.35. Molekiil 9’un pH=7 ve 14 deki UV spektrumlari
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Cizelge 5.27. Molekiil 9’un birinci proton verme asitlik sabiti icin pH, €max, I ve

logl degerleri (403,00 nm)

No pH €max 1 logl

1 2,92 241,67 -0,004

2 3,93 390,65 0,004 -2,364
3 4,26 860,75 0,032 -1,488
4 441 2201,54 0,122 -0,913
5 5,05 3317,22 0,209 -0,678
6 5,89 7087,99 0,642 -0,192
7 7,04 10997,82 1,609 0,206
8 6,67 10342,32 1,374 0,138
9 7,56 13242,40 2,942 0,468
10 7,89 14596,44 4,698 0,671
11 8,35 16172,28 10,835 1,034
12 8,81 17681,92 -374,686

13 9,92 17877,24 -72,665

14 10,59 17347,55 59,132 1,771
15 11,66 16539,76 14,8051 1,170
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Sekil 5.53. Molekiil 9’un birinci proton verme asitlik sabiti i¢in pH-€pax

grafigi (403,00 nm)
logl
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Sekil 5.54. Molekiil 9’un birinci proton verme asitlik sabiti i¢in pH-logl
grafigi (403,00 nm)
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ikinci proton verme
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Grafik 5.36. Molekiil 9°un H =1N ve 10N’ deki UV spektrumlari

Bu bolgede ¢alisilabilecek uygun dalga boyu yoktur.



5.1.10. Molekiil 10’un proton alma ve verme davranisi

Birinci proton alma
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Grafik 5.37. Molekiil 10’un pH=1 ve 7 deki UV spektrumlari

500.0
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Cizelge 5.28. Molekiil 10’un birinci proton alma asitlik sabiti i¢in pH, gmax, I Ve
logl degerleri (387,40 nm)

No pH €max 1 logl

1 1,17 66,21 -81,881

2 1,45 201,94 -256,415

3 1,83 251,60 -1214,230

4 2,31 165,53 -162,763

5 2,72 268,15 4851,824 3,685
6 3,69 635,63 42,329 1,626
7 4,09 1459,97 12,442 1,090
8 4,63 4896,37 2,468 0,392
9 5,24 8855,85 0,870 -0,060
10 5,68 10915,05 0,508 -0,293
11 6,65 13272,20 0,235 -0,628
12 7,07 14179,30 0,154 -0,810
13 7,21 15013,57 0,089 -1,049
14 7,41 15510,16 0,053 -1,268
15 7,64 15165,86 0,078 -1,106
16 8,05 15602,86 0,047 -1,323
17 8,58 16427,20 -0,006

18 9,61 1444415 0,133 -0,875
19 9,95 16059,72 0,017 -1,765
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Sekil 5.55. Molekiil 10’un birinci proton alma asitlik sabiti icin pH-gmax
grafigi (387,40 nm)
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Sekil 5.56. Molekiil 10’un birinci proton alma asitlik sabiti i¢in pH-logl
grafigi (387,40 nm)
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Grafik 5.38. Molekiil 10’un H=%1 ve %98 H,SO4’ deki UV spektrumlari

Cizelge 5.29. Molekiil 10’un ikinci proton alma asitlik sabiti i¢in Hy-€max, [ Ve

logl degerleri (258,40 nm)

No H, €max | logl

1 -2,59739 11173,28 0,040 -1,397
2 -3,76541 10365,49 -0,013

3 -4,30994 10544,26 -0,002

4 -4,45742 10670,07 0,006 -2,210
5 -6,76994 12103,56 0,109 -0,962
6 -7,43405 13196,05 0,202 -0,692
7 -8,01331 15083,10 0,408 -0,388
8 -9,34105 19913,26 1,504 0,177
9 -10,25790 21674,50 2,496 0,397
10 -10,85020 21998,94 2,771 0,442
11 -11,22620 21585,12 2,427 0,385
12 -12,38060 19525,92 1,357 0,132
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Sekil 6.57. Molekiil 10’un ikinci proton alma asitlik sabiti i¢in Ho-€max

grafigi (258,40 nm)
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Sekil 5.58. Molekiil 10’un ikinci proton alma asitlik sabiti icin H,.logl

grafigi (258,40 nm)

0
0,2 -
04
0,6
0,8

-1 4

-1,2 -

122



Birinci proton verme

=i

Grafik 5.39. Molekiil 10’un pH=7 ve 14 deki UV spektrumlari
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Cizelge 5.30. Molekiil 10’un birinci proton verme asitlik sabiti i¢cin pH, &max, Ve

logl degerleri (299,80)

No pH €max | logl
1 5,88 11153,41 0,546 -0,262
2 6,65 13070,25 0,017 -1,756
3 7,17 13123,22 0,008 -2,097
4 7,21 13311,92 -0,024

5 7,64 12411,44 0,153 -0,815
6 8,25 10309,21 1,005 0,002
7 8,75 8710,19 3,577 0,553
8 9,14 8160,63 7,186 0,856
9 9,70 714427 -18,856

10 9,92 7783,22 16,856 1,227
11 10,59 8144,07 7,385 0,868
12 11,18 8789,64 3,302 0,519
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Sekil 5.59. Molekiil 10’un birinci proton verme asitlik sabiti i¢in pH-gmax

grafigi (299,80 nm)
logl
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Sekil 5.60. Molekiil 10’un birinci proton verme asitlik sabiti i¢in pH-logl
grafigi (299,80 nm)
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ikinci proton verme
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Grafik 5.40. Molekiil 10’un H =IN ve 10N’ deki UV spektrumlari

Bu bolgede ¢alisilabilecek uygun dalga boyu yoktur.



5.1.11. Molekiil 11’in proton alma ve verme davranisi

Birinci proton alma

- e o

Grafik 5.41. Molekiil 11’in pH=1 ve 7 deki UV spektrumlar1

Cizelge 5.31. Molekiil 11’in birinci proton alma asitlik sabiti i¢in pH, &max, [ Ve

logl degerleri (387,20 nm)

1.300

0,650

0.000

200.0

3260
Wi avelength [nm.]

No pH Emax | logl

1 1,20 344,48 602,499 2,779
2 1,54 207,35 -125,250

3 1,93 207,35 -125,250

4 2,40 247,49 -193,023

5 2,83 598,66 49,897 1,698
6 3,15 1200,66 15,062 1,177
7 3,91 4063,54 2,775 0,443
8 4,65 9652,17 0,514 -0,288
9 5,03 10959,87 0,328 -0,484
10 6,98 13936,45 0,037 -1,423
11 6,11 13635,45 0,061 -1,213
12 7,18 14528,43 -0,005

13 7,40 14521,74 -0,005

14 7,63 14448,16 0,0001 -3,927
15 8,25 14301,00 0,010 -1,972
16 8,58 13812,71 0,047 -1,325

126



€ max

20000 -
18000 -
16000 -
14000 - o0
12000 -
10000 - R
8000
6000 -
4000 - .
2000 -

0 5 10

Sekil 5.61. Molekiil 11’in birinci proton alma asitlik sabiti i¢in pH-€pax

grafigi (387,20 nm)
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Sekil 5.62. Molekiil 11’in birinci proton alma asitlik sabiti i¢in pH-logl
grafigi (387,20 nm)
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ikinci proton alma
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Grafik 5.42. Molekiil 11’in H=%1 ve %98 H,SO,4’ deki UV spektrumlari

Cizelge 5.32. Molekiil 11’in ikinci proton alma asitlik sabiti i¢in Ho €mpax, I Ve

logl degerleri (266 ,00 nm)

No H, €max I logl

1 -1,90514 5601,60 0,060 -1,219
2 -2,54525 4820,82 -0,034

3 -2,96888 4948,95 -0,019

4 -3,33337 4416,42 -0,076

5 -4,30994 4536,54 -0,064

6 -4,59995 4608,61 -0,056

7 -6,64826 5717,71 0,075 -1,119
8 -7,43405 6806,80 0,247 -0,605
9 -8,36174 7179,17 0,320 -0,494
10 -8,70580 8068,06 0,531 -0,274
11 -8,77201 8928,92 0,812 -0,090
12 -9,34463 10146,15 1,448 0,160
13 -10,25790 11189,19 2,499 0,397
14 -10,85020 12412,41 6,052 0,781
15 -11,22620 13725,73 -79,619

16 -12,79070 13509,51 77,616 1,889
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Sekil 5.63. Molekiil 11’in ikinci proton alma asitlik sabiti i¢in Ho-&max
grafigi (266,00nm)
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Sekil 5.64. Molekiil 11’in ikinci proton alma asitlik sabiti i¢in H, logl
grafigi (266,00 nm)



Birinci proton verme
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Grafik 5.43. Molekiil 11’in pH=7 ve 14 deki UV spektrumlari

Cizelge 5.33. Molekiil 11’in birinci proton verme asitlik sabiti i¢cin pH, &max, Ve

logl degerleri (410,00 nm)

No pH Emax I logl

1 5,10 7314,38 -0,010

2 5,60 7528,43 0,009 -2,006
3 6,89 10197,32 0,339 -0,469
4 7,40 11789,30 0,663 -0,178
5 7,63 11789,30 0,663 -0,178
6 8,12 14250,84 1,656 0,219
7 8,58 1544482 2,738 0,437
8 9,77 16665,55 5,409 0,733
9 11,10 18725,75 -32,190

10 11,59 18879,60 -22,689

11 12,42 17518,39 11,793 1,072
12 12,74 16153,85 3,932 0,595
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Sekil 5.65. Molekiil 11’in birinci proton verme asitlik sabiti icin pH-gmax
grafigi (410,00 nm)
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Sekil 5.66. Molekiil 11’in birinci proton verme asitlik sabiti i¢in pH-logl
grafigi (410,00 nm)
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ikinci proton verme
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Grafik 5.44. Molekiil 11’in H =1N ve 10N’ deki UV spektrumlari

Bu bolgede c¢aligilabilecek uygun dalga boyu yoktur.



5.1.12. Molekiil 12°nin proton alma ve verme davranisi

Birinci proton alma

o O -

Grafik 5.45. Molekiil 12’nin pH=1 ve 7 deki UV spektrumlari

Cizelge 5.34. Molekiil 11’in birinci proton alma asitlik sabiti icin pH, €max, [ Ve

1.0a0

0,200

0,600

0,400
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Wavelength [nm.]

logl degerleri (307,00 nm)

4000

No pH Emax 1 logl

1 1,85 18655,32 162,899 2,211
2 2,72 18862,20 -124,698

3 3,68 18678,68 221,236 2,345
4 3,99 18181,51 24913 1,396
5 4,49 17073,74 7,729 0,888
6 5,04 15468,80 3,452 0,538
7 5,74 13763,76 1,928 0,285
8 6,71 9429,43 0,565 -0,247
9 7,55 7530,86 0,300 -0,522
10 7,96 6853,52 0,226 -0,645
11 8,58 5271,94 0,082 -1,084
12 9,44 4200,87 0,003 -2,560
13 9,77 3303,30 -0,055

14 10,37 3413,41 -0,048

15 10,64 4317,65 0,011 -1,964

500.0
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Sekil 5.67. Molekiil 12’nin birinci proton alma asitlik sabiti icin pH-gmax

grafigi (307,00 nm)
logl y =-0,4557x+ 2,8865
1 R*=0,9917
L 4

0,5

0 ‘ . PH

5 10

-0,5

-1 4 \
-1,5 -

Sekil 5.68. Molekiil 12’nin birinci proton alma asitlik sabiti icin pH-logl
grafigi (307,00 nm)



ikinci proton alma
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Grafik 5.46. Molekiil 12’nin Hi=%1 ve %98 H,SO,’ deki UV spektrumlari

Cizelge 5.35. Molekiil 12’nin ikinci proton alma asitlik sabiti igin Hy €pax, [ Ve

1.000

0,500

0600

0,400

0.200

0,000

Notr -
Iyonik

200.0

3000
Wavelength [nim.]

logl degerleri (264 ,00 nm)

4000

No H, €max | logl

1 -3,76541 4148,14 0,021 -1,658
2 -4,59995 3899,90 -0,013

3 -6,24274 4116,11 0,017 -1,762
4 -6,76994 4516,51 0,079 -1,100
5 -7,43405 5495,49 0,268 -0,570
6 -8,70580 7571,57 1,021 0,009
7 -9,34463 9327,32 3,055 0,485
8 -10,2579 11803,80 -10,675

9 -10,8502 12114,11 -7,793

10 -11,22620 11981,98 -8,780
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Sekil 5.69. Molekiil 12’nin ikinci proton alma asitlik sabiti i¢in Hy-€max

grafigi (264,00 nm)
logl
y = -0,5844x - 5,0064 1,5 7
R*=0,9881
1 -
\ 0,5
Ho r T T T T O
10 3 -6 -4 2
0,5
-1 A
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Sekil 5.70. Molekiil 12’°nin ikinci proton alma asitlik sabiti icin H,_logl
grafigi (264,00 nm)



Birinci proton verme
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Grafik 5.47. Molekiil 12°nin pH=7 ve 14 deki UV spektrumlari

Cizelge 5.36. Molekiil 12’nin ikinci proton alma asitlik sabiti igin Hy €pax, [ Ve

1.000

0,500

0600

0,400

0.200

0,000
200.0

300.0

Wavelength [nim.]

logl degerleri (228,60 nm)

4000

No pH €max 1 logl

1 1,16 21387,96 35,860 1,554
2 1,47 21257,53 19,501 1,290
3 1,85 21518,39 181,727 2,259
4 2,72 21802,68 -24,970

5 3,68 21923,08 -17,206

6 3,99 21605,35 -112,579

7 4,49 21364,55 31,246 1,494
8 5,04 20896,32 8,196 0,913
9 6,71 19652,17 2,1719 0,336
10 7,55 18474,92 0,958 -0,018
11 7,96 17862,88 0,633 -0,198
12 8,58 16568,56 0,208 -0,679
13 9,44 15451,51 -0,012

14 10,64 15411,37 -0,018

15 11,54 15484,95 -0,007

16 12,02 15431,44 -0,015

17 12,30 15645,48 0,020 -1,698
18 12,47 15739,13 0,036 -1,438
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Sekil 5.71. Molekiil 12’nin birinci proton verme asitlik sabiti i¢in pH-ggax

grafigi (228,60 nm)

logl
y =-0,4289x + 3,1454
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Sekil 5.72. Molekiil 12’°nin birinci proton verme asitlik sabiti i¢in pH-logl
grafigi (228,60 nm)
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ikinci proton verme
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Grafik 5.48. Molekiil 12°nin H =1N ve H =10N’ deki UV spektrumlar1

Bu bolgede c¢aligilabilecek uygun dalga boyu yoktur



5.1.13. Molekiil 13’iin proton alma ve verme davranisi

Birinci proton alma

o O -
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Grafik 5.49. Molekiil 13’tin pH=1 ve 7 deki UV spektrumlari

Cizelge 5.37. Molekiil 13’1in birinci proton alma asitlik sabiti i¢in pH, &max, I ve

logl degerleri (361,40 nm)

No pH €max | logl

1 -2,19 1905,90 -0,002

2 -1,74 1871,87 -0,004

3 -0,96 2060,06 0,006 -2,172
4 -0,47 3431,43 0,095 -1,020
5 -0,27 4018,02 0,138 -0,859
6 1,05 9481,48 0,790 -0,102
7 1,39 11751,75 1,349 0,130
8 2,31 16118,12 4,891 0,689
9 2,86 17595,60 11,020

10 3,67 19133,13 -146,332

11 4,41 18290,29 22,531 1,352
12 4,81 19403,40 -45,025

13 5,40 19403,40 -45,025

14 4,87 19353,35 -51,551
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Sekil 5.73. Molekiil 13’iin birinci proton alma asitlik sabiti i¢cin pH-gmax

grafigi (361,40 nm)
logl
1,5
y =-0,626x+ 0,7255
«{\— R =0,9946
0,5
T 0 T T T 1 pH
-1 1 2 3 4
-0,5 A
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.
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Sekil 5.74. Molekiil 13’{in birinci proton alma asitlik sabiti i¢cin pH-logl
grafigi (361,40 nm)
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Grafik 5.50. Molekiil 13’iin H,=%1 ve %98 H,SO,’ deki UV spektrumlari

Cizelge 5.38. Molekiil 13’1in ikinci proton alma asitlik sabiti igin Hy.€max, [ Ve

300.0

4000
Wavelength [nim.]

logl degerleri (347,00 nm)

2000

No H, Emax 1 logl

1 -2,83758 3013,01 1,437 0,157
2 -3,12371 3736,24 0,522 -0,282
3 -4,40447 4712,21 0,009 -2,003
4 -5,11837 4361,86 0,148 -0,828
5 -5,91039 4064,06 0,300 -0,522
6 -6,62583 3783,78 0,485 -0,314
7 -8,14617 2635,14 2,554 0,407
8 -9,23829 2199,70 6,531 0,815
9 -9,84920 1421,42 -8,531

10 -10,25840 4229,23 0,212 -0,675
11 -10,75000 3230,73 1,063 0,027
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Sekil 5.75. Molekiil 13’iin ikinci proton alma asitlik sabiti i¢in Ho-€max

Sekil 5.76. Molekiil 13’iin ikinci proton alma asitlik sabiti icin H,.logl

-10 -5

grafigi (347,00 nm)

y = -0,4056x - 2,9307
R® =0,9962 0.8 1

D

grafigi (347,00 nm)
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Birinci proton verme

o=

Grafik 5.51. Molekiil 13’iin pH=7 ve 14 deki UV spektrumlari

Cizelge 5.39. Molekiil 13’1in ikinci proton alma asitlik sabiti igin Hy.€max, [ Ve

logl degerleri (299,60 nm)

1.000

0,500+

0600

0,400

0.200

0,000

200.0

300.0

4000
Wavelength [nim.]

No pH €max I logl

1 2,76 16196,20 -9,884

2 3,67 16070,07 -11,322

3 4,41 15353,35 -130,530

4 481 15405,41 -71,447

5 7,18 12154,15 1,563 0,194
6 7,45 11705,71 1,242 0,094
7 7,98 10450,45 0,661 -0,180
8 8,35 9681,68 0,433 -0,363
9 9,04 8894,89 0,257 -0,590
10 10,15 7287,28 0,004 -2,358
11 10,71 7477,48 0,029 -1,540
12 11,24 7157,16 -0,012

13 11,69 7087,09 -0,020

14 12,12 8046,05 0,109 -0,960
15 12,60 8342,34 0,157 -0,804
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Sekil 5.77. Molekiil 13’{in birinci proton verme asitlik sabiti i¢in pH-gpax

grafigi (299,60 nm)
logl
2 -

y =-0,4351x+3,3119

R’ =0,991
1,5 A
1 -
0,5 -

0 T T T \\ 1 pH
2 4 6 10
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Sekil 5.78. Molekiil 13’iin birinci proton verme asitlik sabiti i¢cin pH-logl
grafigi (299,60 nm)
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ikinci proton verme
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Grafik 5.52. Molekiil 13’iin H =IN ve 10N’ deki UV spektrumlari

Bu bolgede c¢aligilabilecek uygun dalga boyu yoktur



5.1.14. Molekiil 14’iin proton alma ve verme davranisi

Birinci proton alma

o O -

Grafik 5.53. Molekiil 14’{in pH=1 ve 7 deki UV spektrumlari
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Cizelge 5.40. Molekiil 14’1in birinci proton alma asitlik sabiti i¢in pH, gmax, I ve

logl degerleri (361,00 nm)

No pH €max | logl

1 -2,45 2356,90 -26,110

2 -2,22 3232,32 81,803 1,913
3 -1,76 282491 -83,802

4 -0,97 3602,69 28,381 1,453
5 -0,48 4676,76 9,234 0,965
6 -0,28 5410,77 6,080 0,784
7 1,06 10714,71 1,194 0,077
8 1,48 12932,93 0,703 -0,153
9 1,93 14884,88 0,422 -0,374
10 2,63 17285,29 0,183 -0,737
11 3,50 19193,19 0,043 -1,361
12 4,12 20118,12 -0,013

13 4,98 19673,67 0,013 -1,874
14 5,54 18212,21 0,110 -0,955
15 5,85 16842,84 0,221 -0,655
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Sekil 5.79. Molekiil 14’{in birinci. proton alma asitlik sabiti i¢in pH-gmax

grafigi (361,00 nm)
logl
1,5 1
y =-0,5624x+ 0,6765
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‘ 0 ‘ . pH
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Sekil 5.80. Molekiil 14’{in birinci proton alma asitlik sabiti icin pH-logl
grafigi (361,00 nm)
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Grafik 5.54. Molekiil 14’iin H,=%1 ve %98 H,SO,’ deki UV spektrumlari
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Cizelge 5.41. Molekiil 14’1in ikinci proton alma asitlik sabiti i¢in Hy-€max, I ve logl

degerleri (293,00 nm)
No H, €max | logl
1 -2,22055 12068,74 -0,037
2 -2,45782 12212,21 -0,052
3 -3.16081 11634.97 0.012 -1.911
4 -4.10724 1157491 0.019 -1.709
5 -4,93820 11901,90 -0,018
6 -5.98664 11004.34 0.094 -1.026
7 -6.71263 9222.55 0.417 -0.379
8 -7.60146 7857.85 0.832 -0.079
9 -8.25588 4931.59 3.923 0.594
10 -9.36483 3596.93 20.333 1.308
11 -9,98527 2796,13 -22,333
12 -10.40080 6393.06 1.672 0.223
13 -10.90030 5465.46 2.765 0.442
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Sekil 5.81. Molekiil 14’iin ikinci proton alma asitlik sabiti i¢in Ho-€max

grafigi (293,00 nm)

logl
y =-0,6775x - 5,0552
R’ =0,9842 .
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Sekil 5.82. Molekiil 14’iin ikinci proton alma asitlik sabiti icin H,.logl

grafigi (293,00 nm)
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Grafik 5.55. Molekiil 13’iin pH=7 ve 14 deki UV spektrumlari
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Cizelge 5.42. Molekiil 13’iin ikinci proton alma asitlik sabiti i¢in Ho-€max, I ve logl

degerleri (295,60 nm)

No pH Emax | logl

1 2,91 11689,69 1,657 0,219
2 4,98 14152,15 49,032 1,690
3 5,54 13025,03 4,462 0,649
4 6,05 11987,99 2,001 0,301
5 6,98 10432,43 0,791 -0,101
6 7,48 9969,97 0,599 -0,222
7 8,33 8680,68 0,232 -0,634
8 11,27 7703,70 0,049 -1,307
9 11,74 7929.,93 0,086 -1,062
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Sekil 5.83. Molekiil 14’{in birinci proton verme asitlik sabiti i¢in pH-gpax
grafigi (295,60 nm)
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Sekil 5.84. Molekiil 14’{in birinci proton verme asitlik sabiti i¢in pH-logl
grafigi (295,60 nm)
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ikinci proton verme
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Grafik 5.56. Molekiil 14’iin H =IN ve 10N’ deki UV spektrumlari

Bu bolgede c¢aligilabilecek uygun dalga boyu yoktur



5.1.15. Molekiil 15’in proton alma ve verme davranisi

Birinci proton alma

o O -

Grafik 5.57. Molekiil 15’in pH=1 ve 7 deki UV spektrumlar1

Cizelge.5.43. Molekiil 15’in birinci proton alma asitlik sabiti icin pH, €max, [ Ve
logl degerleri (361,00 nm)

1.0a0

0,200

0,600

0,400

0.200

0,000

200.0

Wavelength [nm.]

No pH €max | logl

1 -2,22 740,74 56,067 1,748
2 -0,97 1728,39 12,865 1,109
3 -0,48 3483,48 4912 0,691
4 -0,28 5265,26 2,736 0,437
5 1,11 9581,58 0,975 -0,011
6 1,57 11987,99 0,564 -0,248
7 2,03 14214,21 0,311 -0,506
8 2,51 15611,61 0,191 -0,718
9 3,01 17497,50 0,059 -1,225
10 3,93 18598,60 -0,005

11 4,28 18590,59 -0,004

12 4,77 18350,35 0,009 -2,040
13 5,77 18692,69 -0,009

154



Sekil 5.85. Molekiil 15’in birinci proton alma asitlik sabiti i¢in pH-€pax
grafigi (361,00 nm)

1,51 y=-0,5165x+0,4898
R* =0,9759

(\\A ‘pH

Sekil 5.86. Molekiil 15’in birinci proton alma asitlik sabiti i¢in pH-logl
grafigi (361,00 nm)
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Grafik 5.58. Molekiil 15’in Hi=%1 ve %98 H,SO4’ deki UV Spektrumlari

Cizelge 5.44. Molekiil 15’in ikinci proton alma asitlik sabiti i¢in Ho &max, I ve logl

degerleri (308,00 nm)
No H, €max I logl
1 -2,87088 7557,56 0,345 -0,461
2 -3,16081 7847,85 0,249 -0,602
3 -4,10724 9039,04 -0,032
4 -4,93820 8968.97 -0,019
5 -5,18316 826493 0,134 -0,873
6 -6,13595 5862,53 1,430 0,155
7 -6,71263 5091,76 2,837 0,453
8 -7,60146 4057,39 16,205 1,209
9 -8,25588 3760,43 -102361
10 -9,36483 6189,52 1,103 0,043
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Sekil 5.87. Molekiil 15’in ikinci proton alma asitlik sabiti i¢in Ho-&max

grafigi (308,00 nm)
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Sekil 5.88. Molekiil 15’in ikinci proton alma asitlik sabiti i¢in H,-logl
grafigi (308,00 nm)



Birinci proton verme
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Grafik 5.59. Molekiil 15’in pH=7 ve 14 deki UV spektrumlari

Cizelge 5.45. Molekiil 15’in ikinci proton alma asitlik sabiti i¢in Ho €max, I ve

1.000

0,500+

0600

0,400

0.200

0,000
200.0

300.0 4000

Wavelength [nim.]

logl degerleri (309,00 nm)

No pH €max I logl

1 2,51 16930,93 -50,929

2 3,05 16928,93 -51,604

3 3,93 16682,68 75,424 1,877
4 4,77 16286,29 14,161 1,151
5 5,86 14174,17 1,876 0,273
6 6,54 13477,48 1,269 0,104
7 7,38 11307,31 0,369 -0,432
8 7,64 11031,03 0,304 -0,517
9 7,86 10484,48 0,190 -0,719
10 8,25 9423,42 0,018 -1,722
11 9,07 9143,14 -0,018

12 9,87 9203,20 -0,011

13 10,08 9365,36 0,011 -1,958

a00.a
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Sekil 5.89. Molekiil 15’in birinci proton verme asitlik sabiti icin pH-gmax

grafigi (309,00 nm)
logl
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Sekil 5.90. Molekiil 15’in birinci proton verme asitlik sabiti i¢in pH-logl
grafigi (309,00 nm)
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ikinci proton verme
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Grafik 5.60. Molekiil 15’in H =1N ve 10N’ deki UV spektrumlari

Bu bolgede c¢aligilabilecek uygun dalga boyu yoktur.



5.1.16. Molekiil 16’nin proton alma ve verme davranisi

Birinci proton alma
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Grafik 5.61. Molekiil 16’nin pH=1 ve 7 deki UV spektrumlari
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Cizelge 5.46. Molekiil 16’nin birinci proton alma asitlik sabiti i¢in pH, €mnax, [ ve

logl degerleri (360,00 nm)

No pH €max | logl

1 -0,97 8855,52 11,983 1,078
2 -0,48 7223,89 -13,983

3 0,95 9663,66 5,522 0,742
4 1,31 11283,28 2,265 0,355
5 1,87 13121,12 1,084 0,035
6 2,42 14824,82 0,561 -0,251
7 2,85 15267,27 0,465 -0,332
8 3,91 18094,09 0,053 -1,272
9 431 18604,60 0,002 -2,592
10 4,78 18658,66 -0,002

11 5,48 19279,28 -0,057

12 6,54 19363,36 -0,064
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Sekil 5.91. Molekiil 16’nin birinci proton alma asitlik sabiti i¢in pH-gmax

grafigi (360,00 nm)
logl
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Sekil 5.92. Molekiil 16’nin birinci proton alma asitlik sabiti icin pH-logl

grafigi (360,00 nm)
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Grafik 5.62. Molekiil 16’nin H,=%1 ve %98 H,SO,’ deki UV spektrumlari

Cizelge 5.47. Molekiil 16’nin ikinci proton alma asitlik sabiti igin Hy €max, [ Ve

logl degerleri (309 ,00 nm)

No H, €max | logl

1 -2,45782 16860,19 -0,003

2 -4,10724 16786,79 0,003 -2,493
3 -5,18316 15498,83 0,130 -0,884
4 -5,63013 13900,57 0,342 -0,465
5 -5,98664 10530,53 1,216 0,085
6 -6,13595 8485,15 2,666 0,425
7 -6,71263 6963,63 6,140 0,788
8 -8,25588 5575,57 51,662 1,713
9 -9,36483 5335,33 -510,071

10 -9,98527 5181,85 -66,142

11 -10,40080 5338,67 -598,604

12 -10,90030 51,66 1,713
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Sekil 5.93. Molekiil 16’nin ikinci proton alma asitlik sabiti k;in Ho-max
grafigi (309,00 nm)

y =-1,1558x - 6,8635
R® =0,9649

Ho

Sekil 5.94. Molekiil 16’nin ikinci proton alma asitlik sabiti icin H,-logl
grafigi (309,00 nm)
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Grafik 5.63. Molekiil 16’nin pH=7 ve 14 deki UV spektrumlari

Cizelge 5.48. Molekiil 16’nin ikinci proton alma asitlik sabiti i¢in Hgy €max, [ ve

logl degerleri (307,80 nm)

No pH €max 1 logl

1 2,42 18170,17 84,088 1,924
2 431 18252,25 298,803 2,475
3 4,78 18192,19 104,3261 2,018
4 5,77 16812,81 5,625089 0,750
5 6,88 14386,39 1,501521 0,176
6 6,54 15533,53 2,544544 0,405
7 7,33 12870,87 0,80127 -0,096
8 7,65 11085,09 0,35449 -0,450
9 7,95 10636,64 0,275069 -0,560
10 8,89 8632,63 0,010336 -1,985
11 9,73 8574,57 0,004295 -2,367
12 10,07 8606,61 0,007619 -2,118
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Sekil 5.95. Molekiil 16’nin birinci proton verme asitlik sabiti i¢in pH-ggax

grafigi (307,80 nm)

logl y =-0,6283x + 4,482

15 R’ =0,9806

0.8 -

0.6 -

04 -

0.2 -
0 ‘ , PH

-0,2 7

Sekil 5.96. Molekiil 16’nin birinci proton verme asitlik sabiti icin pH-logl
grafigi (307,80 nm)
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ikinci proton verme

1.000

0,500

0600

o=

0,400

0.200

0,000

2000 3000 4000 500.0
Wavelength [nim.]

Grafik 5.64. Molekiil 16’nin H =1N ve 10N’ deki UV spektrumlari

Bu bolgede c¢aligilabilecek uygun dalga boyu yoktur



Cizelge 5.49. Molekiillerin birinci proton alma asitlik sabitleri

Amax(NM) Emax(nm) (loge)

Bilesik kmax(N)f Amaxy® Emaxv) (10gEN) Emax(i) (10gEi) H"® m’ pK.° Korelasyond Amax(nm)®

1 377.00 303,60 7042,25(3,85) 8792,76(3,94) 6,59 0,5829 3,8421 0,980 303,60
269.00 256,20 12736,42(4,10) 12072,438(4,08)

2 291,20 298,40 4647,89(3,67) 6923,07(3,84) 7,42 0,5088 3,7759 0,976 291,20
256,60 256,40 10020,12(4,00) 11619,43(4,06)

3 302.80 311,00 6177,06(3,79) 3863,18(3,59) 7,35 0,9490 6,9780 0,965 311,00
255,80 256,00 10060,36(4,00) 5211,27(3,72)

4 307,20 309,00 10800,64(4,03) 12358,94(4,09) 6,65 0,5097 3,3890 0,974 299,00
256,00 256,20 14150,09(4,15) 14508,33(4,16)

5 425,60 346,80 12981,06(4,11) 8753,91(3,94) 5,32 0,4952 2,6352 0,986 346,80
291,40 297,80 13300,09(4,12) 17347,96(4,24)

6 403,20 295,40 7178,61(3,86) 11106,90(4,04) 5,76 0,7161 4,1236 0,972 405,80
291,60 235,40 9152,54(3,96) 19381,85(4,29)

7 411,60 310,20 11694,17(4,07) 17254,34(4,24) 6,44 0,7975 5,1357 0,995 310,20
295,40 9457,86(3,96)

8 422,40 345,60 10708,09(4,03) 7158,67(3,85) 4,94 0,9348 4,6164 0,994 416,60
293,60 306,40 12043,87(4,08) 15593,22(4,19)

9 391,40 303,00 10991,19(4,04) 17049,6(4,23) 5,61 0,6477 3,6331 0,974 293,60
293,60 233,40 5793,55(3,76) 21585,11(4,33)

10 387,40 299,80 14169,37(4,15) 15791,56(4,20) 5,45 0,5579 3,0390 0,964 387,40
360,60 235,00 13738,99(4,14) 21651,33(4,34)

11 388,40 308,40 13645,48(4,13) 27224,08(4,43) 4,57 0,6919 3,1647 0,968 387,20
359,20 12976,66(4,11)

12 388,60 307,00 16387,96(4,21) 18628,76(4,27) 6,33 0,4557 2,8865 0,992 307,00
309,00 233,60 13110,37(4,12) 24013,38(4,38)

13 361,40 345,60 19923,92(4,30) 10610,61(4,03) 1,16 0,6260 0,7255 0,995 361,40
292,80 299,60 12052,05(4,08) 17957,96(4,25)

14 360,60 346,40 18878,88(4,28) 11851,85(4,07) 1,20 0,5624 0,6765 0,997 361,00
295,60 295,20 10790,79(4,03) 17937,94( 4,25)

15 361,60 309,00 18558,56(4,27) 17677,68(4,25) 0,95 0,5165 0,4898 0,976 361,00

16 360,60 343,80 19379,38(4,29) 10870,87(4,04) 2,03 0,6298 1,2766 0,975 360,00
307,30 12872,87(4,11)

*Yari proton alma degeri. "Egim. Proton alma degeri. *Korelasyon katsayis1. “Ol¢gmenin yapildigi dalga boyu



Cizelge 5.50. Molekiillerin ikinci proton alma asitlik sabitleri

Amax(NM) Emax(nm) (loge)

Bilesik kmax(N)f Amaxy® Emaxv) (10gEN) Emax(iy(10gE1) H"® m’ pK.,° Korelasyond Amax(nm)®

1 303,50 382,00 6197,18(3,79) 1589,54(3,20) -6,2848 1,0545 -6,6274 0,978 290,00
256,50 288,00 8812,88(3,94) 8068,41(3,90)

2 298,20 397,40 6832,56(3,83) 2897,38(3,46) -6,3365 0,6366 -4,0338 0,963 256,40
256,40 290,20 11414,14(4,06) 19050,51(4,28)

3 311,80 399,00 10784,71(4,03) 24164,99(4,38) -5,7062 1,2260 -6,9958 0,980 256,00
256,00 290,60 14426,56(4,16) 5070,42(3,71)

4 309,00 398,60 14203,83(4,15) 4746,55(3,68) -6,5076 0,5656 -3,6807 0,989 255,00
256,00 290,40 16657,71(4,22) 26222,46(4,22

5 347,00 391,20 8135,59(3,91) 5264,21(3,72) -6,9720 1,2744 -8,8852 0,968 390,00
297,50 263,60 15753,05(4,20)  13619,41(4,13)

6 295,20 389,80 8893,50(3,95) 10209,58(4,00) -7,8225 0,5008 -3,9175 0,963 387,00
235,40 15633,10(4,19)

7 309,80 390,80 15869,25(4,20) 10427,80(4,02) -7,6817 0,7232 -5,5554 0,976 390,00

8 345,20 265,20 8567,47(3,93) 37049,59(4,57) -7,5154 0,4928 -3,7036 0,988 391,00
307,20 18684,32(4,27)

9 303,00 264,20 16917,17(4,23) 20426,40(4,31) -8,4649 0,7440 -6,2979 0,987 264,20
233,60 21419,59(4,33)

10 299,80 273,60 18042,77(4,26) 18771,10(4,27) -9,0954 0,4014 -3,6509 0,989 258,40
234,60 258,40 25028,14(4,40) 20856,78(4,32)

11 308,80 266,00 18260,87(4,26) 24615,38(4,39) -9,1580 0,4315 -3,9517 0,972 266,00
234,60 27424,75(4,34)

12 307,20 264,20 17725,75(4,25) 23110,37(4,36) -8,5667 0,5844 -5,0064 0,988 264,00
233,60 22775,92(4,36)

13 347,20 336,60 5863,36(3,77) 3808,80(3,58) -7,2256 0,4056 -2,9307 0,996 347,00
299,40 331,00 8508,51(3,93) 3928,93(3,59)

14 347,20 337,00 6346,35(3,80) 3063,06(3,49) -7,4615 0,6775 -5,0552 0,984 293,00
293,60 247,00 10977,65(4,04) 9909,91(3,99)

15 308,60 340,80 10387,05(4,02) 4197,53(3,62) -6,1283 0,8436 -5,1698 0,986 308,00
232,80 259,20 20620,62(4,31) 14180,85(4,15)

16 306,20 342,00 18418,42(4,27) 5205,21(3,72) -5,9383 1,1558 -6,8635 0,965 309,00
231,00 256,60 26593,26(4,42) 20020,02(4,30)

*Yari proton alma degeri. "Egim. Proton alma degeri. *Korelasyon katsayis1. “Ol¢gmenin yapildigi dalga boyu



Cizelge 5.51. Molekiillerin birinci proton verme asitlik sabitleri

Amax(nm) Emax(nm) (loge)

Bilesik Xmax(N)f Amax(y® Emaxv) (10gEN) Emaxiy(10gE1) H"*® m’ pK.;© Korelasyon’ Amax(nm)®

1 377,00 301,20 7042,25(3,85) 5855,13(3,77) 7,47 0,5333 3,9861 0,968 256,60
256,20 268,40 12072,43(4,08) 8269,62(3,92)

2 297,00 376,60 6448,48(3,81) 4224,87(3,63) 8,30 0,4713 3,9140 0,982 256,60
256,40 268,00 4224.,87(3,63) 6113,36(3,79)

3 310,00 377,60 6177,06(3,79) 8792,76(3,94) 9,57 0,4511 43159 0,975 377,60
255,80 267,00 10060,36(4,00) 11307,85(4,05)

4 307,20 377,40 10800,64(4,03) 7504,93(3,86) 7,15 0,4471 3,1978 0,988 268,20
256,00 268,20 14150,09(4,15) 10317,03(4,01)

5 425,60 418,00 12981,06(4,11) 5702,89(3,76) 5,91 0,8658 5,1192 0,987 410,00
291,40 286,00 13300,09(4,12) 8175,47(3,91)

6 403,20 406,80 7178,61(3,86) 7437,69(3,87) 9,02 0,4755 42898 0,977 286,20
291,60 282,40 9152,54(3,96)  6360,92(3,80)

7 411,60 409,40 11694,17(4,07) 11317,77(4,05) 6,76 1,0034 6,7807 0,989 300,00
295,40 290,80 9457,86(3,96) 8785,12(3,94)

8 422,40 416,60 10708,09(4,03) 10189,43(4,01) 6,19 0,8515 5,2737 0,989 293,60
293,60 288,60 12043,87(4,08) 14795,61(4,17)

9 391,40 403,00 10991,19(4,04) 17744,82(4,25) 6,41 0,4732 3,0345 0,989 403,00
293,60 281,80 5793,55(3,76) 6190,82(3,79)

10 387,40 403,00 14169,37(4,15) 19565,65(4,29) 6,11 0,5023 3,0699 0,990 299,80
360,60 276,60 13738,99(4,14) 6521,88(3,81)

11 388,40 403,20 13645,48(4,13) 16688,96(4,22) 7,85 0,4308 3,3805 0,955 410,00
359,20 217,40 12976,66(4,11) 5083,61(3,71)

12 388,60 403,40 16387,96(4,21) 18494,98(4,27) 7,33 0,4249 3,1454 0,971 228,60
309,00 289,20 13110,37(4,12) 6153,85(3,79)

13 361,40 361,40 19923,92(4,30) 15015,01(4,18) 7,61 0,4351 3,3119 0,991 299,60
292,80 286,00 12052,05(4,08) 8528,53(3,93)

14 360,60 361,00 18878,88(4,28) 16576,58(4,22) 6,87 0,4406 3,0280 0,987 295,60
295,60 10790,79(4,03)

15 361,60 361,40 18558,56(4,27) 18558,56(4,27) 6,63 0,5720 3,7944 0,982 309,00

296,80 9409,41(3,97)

16 360,60 360,60 19379,38(4,29) 18378,38(4,26) 7,08 0,6283 4,4482 0,981 307,80

307,80 290,00 12872,87(4,11)  10230,23(4,01)

*Yari proton alma degeri. "Egim. Proton alma degeri. ‘Korelasyon katsayis1. “Olgmenin yapildigi dalga boyu.



Cizelge 5.52. Molekiillerin ikinci proton verme asitlik sabitleri

Aumax(nm) Emax(nm) (loge)
Bilesik kmax(N)f Amaxy® Emaxv) (10gEN) Emax(iy(10gE1) H"® m’ pK. Korelasyond Amax(nm)®
1 377,00 377,40  264(2,42) 184(2,26)
268,50 271,50  405(2,61) 337(2,53)
2 376,40 378,40  4808(3,68) 6121(3,79) \
267,40 266,20  6848(3,84) 7858(3,89)
3 378,00 377,60  9034(3,96) 8792(3,94)
266,60 299,40  11609(4,06) 11307(4,05)
4 377,00 379,60  6559(3,82) 7025(3,85)
268,00 294,80  9032(3,96) 7025(3,85)
266,00 8405(3,92)
5 419,20 418,00  5563(3,75) 5703(3,76)
286,60 286,00  7936(3,90) 8175(3,91)
6 408,60 417,40  7936(3,90) 9990(3,99)
283,00 288,80  6580(3,82) 7696(3,89) Bu bolgede caligilabilecek uygun dalga boyu yoktur
7 411,60 420,60  13366(4,13) 15533(4,19)
291,20 296,00  10138(4,00) 11980(4,08)
8 417,40 427,20  10554(4,02) 5148(3,71)
288,80 292,80  13861(4,14) 7603(3,88)
9 404,80 411,00  37715(4,58) 43543(4,64)
282,60 292,00  12980(4,11) 15165(4,18)
10 404,40 416,20  19966(4,30) 23973(4,38)
277,80 279,00  6059(3,78) 7351(3,87)
11 404,00 416,00  20301(4,31) 25585(4,41)
294,00 29480  5919(3,77) 9565(3,98) /
12 404,20 416,00  18127(4,26) 30301(4,48)
290,40 285,00  4882(3,69) 14247(4,15)
13 363,00 361,40  17995(4,25) 15030(4,18)
286,00 286,00  10110(4,00) 8537(3,93)
14 362,60 361,00  19551(4,29) 16897(4,23)
279,80 9061(3,96)
15 363,00 361,40  15734(4,20) 18918(4,28)
296,60 296,80  7734(3,89) 9592(3,98)
16 362,00 385,80  6938(3,84) 6857(3,84)
289,40 292,40  4061(3,61) 4653(3,67)

*Yari proton alma degeri. "Egim. “Proton alma degeri. “Korelasyon katsayisi. *Olgmenin yapildigi dalga boyu
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5.2. Molekiillerin Tautomer Ozelliklerinin incelenmesi

5.2.1. Molekiil 1’in tautomerik calismasi
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Grafik 5.65. Molekiil 1 {izerinde farkli ¢oziiciilerin etkisi

Schiff baz1 konsantrasyonu=5x10" mol.dm™

DMSO ........... 5 etanol —_—

siklohekzan

— , kloroform
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Grafik 5.66. Molekiil 1 {izerinde farkli ¢oziiciilerde asit etkisi

Schiff bazi konsantrasyonu=5x10" mol.dm™

DMSQ-eseseeses , etanol — --— kloroform ----- , benzen

siklohekzan
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Grafik 5.67. Molekiil 1 {izerinde farkli ¢6ziiciilerde baz etkisi

Schiff bazi konsantrasyonu=5x10" mol.dm™

DMSQ-seseseeses , etanol —--—, kloroform ----- , benzen

siklohekzan



Cizelge 5.53. Molekiil 1’in degisik ¢oziiciilerde, nétr, asidik ve bazik ortamdaki An.x, absorbans ve e degerleri

174

Amax, 1 (g, M em™)

Coziicii

Notr Ortam

Asidik Coziicii

Bazik Coziicii

DMSO
EtOH
CHCl,
Benzen

Siklohekzan

360 (15740) A=0,787-328 (14700) A=0,735

349 (27920) A=1,396-314 (26680) A=1,334
277 (23720) A=1,186
355 (32300) A=1,615-328 (25420) A=1,271
271 (25020) A=1,251
356 (15780) A=0,789-327 (14060) A=0,703
315 (14060) A=0,703
354 (15700) A=0,785-324 (14160) A=0,708
312 (14640) A=0,732-271 (13180) A=0,659

311 (13980) A=0,699-258 (12800) A=0,640

307 (16620) A=0,831-254 (20120) A=1,006
271 (23420) A=1,171

304 (19720) A=0,986-261 (3258) A=1,629
286 (27000) A=1,350

392 (7780) A=0,389-327 (12520) A=0,626
315 (13040) A=0,652

Olgiilemedi

352 (6940) A=0,347-327 (7060) A=0,353
351 (27740) A=1,387-313 (26560) A=1,328
352 (16120) A=0,806-312 (15660) A=0,783
355 (14380) A=0,719-327 (13020) A=0,651

355 (14380) A=0,719-312 (13640) A=0,682

Cizelge 5.54. Molekiil 1’in degisik ¢oziiciilerde, nétr, asidik ve bazik ortamdaki % tautomer degerleri.

Coziicii % Tautomer
Notr Ortam Asidik Ortam Bazik Ortam
DMSO - - -
EtOH - - -
CHCl, - - -
Benzen - - -

Siklohekzan




5.2.2. Molekiil 2’in tautomerik calismasi

1-'5[“] T T T T T T T T

P o

L ey ik e ke 1

' ' 4000
50,0 W avelenath [nm.]

Grafik 5.68. Molekiil 2 {izerinde degisik ¢oziiciilerin etkisi
Schiff baz1 konsantrasyonu 1,4x10” mol.dm™
DMSQ-seseseases , etanol —--—, kloroform ----: , benzen

siklohekzan — —
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Grafik 5.69. Molekiil 2 {izerinde degisik ¢oziiciilerde asit etkisi
Schiff baz1 konsantrasyonu 1,4x10” mol.dm™
DMSQ-eeeeens , etanol — --— kloroform ----: , benzen
siklohekzan — —
1.500 T T T T T T T T
I Bl
A ' _
b 0,750k
S
(0,000 . oon
250.0 B0C.0

Grafik 5.70. Molekiil 2 {izerinde degisik ¢oziiciilerde asit etkisi

Schiff baz1 konsantrasyonu=1,4x10" mol.dm™

DMSQ-eseseeses , etanol —--— kloroform ----- , benzen

siklohekzan —
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Cizelge 5.55. Molekiil 2 nin degisik ¢oziiciilerde, notr, asidik ve bazik ortamdaki Ay, absorbans ve €y, degerleri

177

A, nm (g, M ecm™)

Coziicii

Notr Ortam

Asidik Coziicii

Bazik Coziicii

DMSO
EtOH
CHCl,
Benzen

Siklohekzan

347 (79000) A=1,106-307 (83214) A=1,165
273 (66786) A=0,935
346 (37643) A=0,527-303 (43214) A=0,605
270 (37286) A=0,522
348 (36857) A=0,516-305 (46643) A=0,653
272 (33357) A=0,467
353 (61714) A=0,864-307 (66000) A=0,924

354 (56071) A=0,785-324 (50571) A=0,708
312 (52286) A=0,732-271 (47071) A=0,659

310 (60571) A=0,848-262 (37214) A=0,521
301 (24929) A=0,349

299 (27000) A=0,378-259 (46714) A=0,654
344 (32714) A=0,458-309 (35286) A=0,494

Olgiilemedi

344 (32714) A=0,458 309 (35286) A=0,494

348 (51857) A=0,726-303 (62143) A=0,870
258 (71857) A=1,006
350 (32929) A=0,461-317 (30643) A=0,429
309 (30714) A=0,430
352 (56714) A=0,794-306 (60786) A=0,851

352 (61929) A=0,867-303 (66286) A=0,928

Cizelge 5.56. Molekiil 2’nin degisik ¢oziiciilerde, notr, asidik ve bazik ortamdaki % tautomer degerleri.

Coziicii % Tautomer
Notr Ortam Asidik Ortam Bazik Ortam
DMSO - - -
EtOH - - -
CHCl; - - -
Benzen - - -

Siklohekzan




5.2.3. Molekiil 3’iin tautomerik calismasi
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Grafik 5.71. Molekiil 3 {izerinde degisik ¢oziiciilerin etkisi
Schiff baz1 konsantrasyonu=5,6x10" mol.dm™
DMSQ-seseseeses , etanol —--—, kloroform -----: , benzen

siklohekzan — —"
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Grafik 5.72. Molekiil 3 {izerinde degisik ¢oziiciilerde asit etkisi

Schiff baz1 konsantrasyonu=>5,6x10~ mol.dm™

DMSQ-seseseeses , etanol —--—, kloroform ----- , benzen
siklohekzan — —"
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Grafik 5.73. Molekiil 3 tizerinde degisik ¢oziiciilerde baz etkisi

Schiff baz1 konsantrasyonu=>5,6x10~ mol.dm™

DMSQ-eseseeses , etanol —--—, kloroform ----: , benzen

siklohekzan
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Cizelge 5.57. Molekiil 3’iin degisik ¢oziiciilerde, nétr, asidik ve bazik ortamdaki A,y, absorbans ve €y, degerleri

A, nm (g, M ecm™)

Coziicii Notr Ortam Asidik Coziicii Bazik Coziicii

DMSO 350 (7321) A=0,410-324 (7196) A=0,403 318 (6286) A=0,352-258 (4161) A=0,233 347 (4375) A=0,245 323 (4411) A=0,247
312 (7143) A=0,400

EtOH 348 (18232) A=1,021-318 (19071) A=1,068 314 (12107) A=0,678-283 (6768) A=0,379 348 (22143) A=1,240-320 (21786) A=1,220
308 (19482) A=1,091-270 (17071) A=0,956 247 (18000) A=1,008 308 (22589) A=1,265-271 (20163) A=1,128

CHCl, 351 (3643) A=0,204-321 (3643) A=0,204 315 (2304) A=0,129-258 (3696) A=0,207 352 (2375) A=0,133-286 (15786) A=0,884
310 (3607) A=0,202

Benzen 360 (5964) A=0,334-322 (5321) A=0,298 316 (2732) A=0,153-300 (1964) A=0,110 356 (4321) A=0,242-309 (4357) A=0,244

276 (4679) A=0,262
Siklohekzan 352 (5857) A=0,328-320 (5286) A=0,296
308 (5696) A=0,319-273 (5107) A=0,286

Olgiilemedi

353 (5018) A=0,281-320 (4607) A=0,258
308 (4982) A=0,279

Cizelge 5.58. Molekiil 3’lin degisik ¢oziiclilerde, notr, asidik ve bazik ortamdaki % tautomer degerleri

Coziicii Y% Tautomer
Notr Ortam Asidik Ortam Bazik Ortam
DMSO - - -
EtOH - - -
CHCl; - - -
Benzen - - -

Siklohekzan - - -
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5.2.4. Molekiil 4’iin tautomerik calismasi
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Grafik 5.74. Molekiil 4 {izerinde degisik ¢oziiciilerin etkisi
Schiff baz1 konsantrasyonu=1,2x10" mol.dm™
DMSQ-seseseeses , etanol —--—, kloroform -----: , benzen ——

siklohekzan — —"
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Grafik 5.75. Molekiil 4 {izerinde degisik ¢oziiciilerde asit etkisi

Schiff baz1 konsantrasyonu=1,2x10" mol.dm™

DMSQ-seseeees , etanol — --—, kloroform ----- , benzen

siklohekzan — —"
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Grafik 5.76. Molekiil 4 {izerinde degisik ¢oziiciilerde baz etkisi

Schiff baz1 konsantrasyonu=1,2x10" mol.dm™

DMSQ-semeeees , etanol — --—, kloroform ----- , benzen

siklohekzan
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Cizelge 5.59. Molekiil 4’iin degisik ¢oziiciilerde, nétr, asidik ve bazik ortamdaki An,y, absorbans ve gy, degerleri

A, nm (g, M cm™)

Coziicii

Notr Ortam

Asidik Coziicii

Bazik Coziicii

DMSO
EtOH
CHCl;
Benzen

Siklohekzan

349 (34833) A=0,418-315 (33333) A=0,400
271 (27500) A=0,330
347 (21500) A=0,258-308 (21833) A=0,262
269 (17000) A=0,204
348 (38085) A=0,457-311 (40333) A=0,484
269 (31417) A=0,377
355 (48750) A=0,585-324 (45250) A=0,543
310 (46583) A=0,559
353 (72666) A=0,872-320 (63583) A=0,763
308 (69083) A=0,829-272 (54250) A=0,651

316 (32250) A=0,387-257 (25750) A=0,309
313 (20417) A=0,245-245 (19917) A=0,239
310 (32083) A=0,385-259 (42000) A=0,504
313 (32085) A=0,385

Olgiilemedi

303 (41500) A=0,498 267 (47950) A=0,959
349 (27167) A=0,326-308 (29500) A=0,354
349 (45583) A=0,547-324 (41333) A=0,496
355 (42167) A=0,506-323 (0,458)

310 (39250) A=0,471

355 (68000) A=0,816-320 (60250) A=0,723
309 (65167) A=0,782

Cizelge 5.60. Molekiil 4’iin degisik ¢oziiclilerde, notr, asidik ve bazik ortamdaki % tautomer degerleri

Coziicii % Tautomer
Notr Ortam Asidik Ortam Bazik Ortam
DMSO - - -
EtOH - - -
CHCl, - - -
Benzen - - -

Siklohekzan
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5.2.5. Molekiil 5’in tautomerik calismasi
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Grafik 5.77. Molekiil 5 {izerinde degisik ¢oziiciilerin etkisi

Schiff baz1 konsantrasyonu=2x10" mol.dm™

DMSQ-seseseeses , etanol —--—, kloroform ----: , benzen

siklohekzan —
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Grafik 5.78. Molekiil 5 lizerinde degisik ¢oziiciilerde asit etkisi

Schiff baz1 konsantrasyonu=2x10" mol.dm™

DMSQ-eseseeses , etanol —--—, kloroform ----- , benzen
siklohekzan — —
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Grafik 5.79. Molekiil 5 lizerinde degisik ¢oziiciilerde baz etkisi

Schiff baz1 konsantrasyonu=2x10" mol.dm™

DMSQ-seseseeses , etanol —--—, kloroform ----- , benzen

siklohekzan



Cizelge 5.61. Molekiil 5’in degisik ¢oziiciilerde, nétr, asidik ve bazik ortamdaki Ap.x, absorbans ve en.x degerleri
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A, nm (g, M em™)

Coziicii

Notr Ortam

Asidik Coziicii

Bazik Coziicii

DMSO
EtOH
CHCl,
Benzen

Siklohekzan

474 (35550) A=0,711-298 (38500) A=0,770

455 (11350) A=0,227-351 (40200) A=0,804
327 (39850) 0,797-311 (40800) A=0,816
470 (10800) A=0,216-358 (42100) A=0,842
261 (47600) A=0,952

331 (0000) A=1,072-276 (0000) A=1,011

357 (68600) A=1,372-326 (52400) A=1,048
313 (50100) A=1,002

310 (48850) A=0,977
301 (45550) A=0,911-244 (53750) A=1,075
352 (21800) A=0,436-296 (33150) A=0,663
360 (32400) A=0,648-295 (47050) A=0,941

Olgiilemedi

494 (57250) A=1,145 317 (13050) A=0,261
498 (59000) A=1,180 302 (52450) A=1,049
551 (57800) A=1,156-461 (12100) A=0,242
345 (36000) A=0,720

441 (31450) A=0,629-344 (14950) A=0,299

424 (10450) A=0,209-360 (38100) A=0,762
298 (33750) A=0,675

Cizelge 5.62. Molekiil 5’in degisik ¢oziiciilerde, nétr, asidik ve bazik ortamdaki % tautomer degerleri

Coziicii % Tautomer

Notr Ortam Asidik Ortam Bazik Ortam
DMSO 92 - 23
EtOH 28 - 88
CHCl; 26 - 62
Benzen - - 48
Siklohekzan - - 31




187

5.2.6. Molekiil 6’nin Tautomerik Calismasi
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Grafik 5.80. Molekiil 6 {izerinde degisik ¢oziiciilerin etkisi
Schiff baz1 konsantrasyonu=2x10" mol.dm™
DMSQ-seseseeses , etanol —--—, kloroform ----: , benzen ——

siklohekzan —
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Grafik 5.81. Molekiil 6 lizerinde degisik ¢oziiciilerde asit etkisi

Schiff baz1 konsantrasyonu=2x10" mol.dm™
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Grafik 5.82. Molekiil 7 lizerinde degisik ¢oziiciilerde baz etkisi

Schiff baz1 konsantrasyonu=2x10" mol.dm™

------ , etanol — --— kloroform -----

siklohekzan — —



Cizelge 5.63. Molekiil 6’nin degisik ¢oziiciilerde, notr, asidik ve bazik ortamdaki Ay, absorbans ve €y, degerleri
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A, nm (g, M cm™)

Coziicii Notr Ortam

Asidik Coziicii

Bazik Coziicii

DMSO 446 (31050) A=0,621-275(89550) A=1,791

EtOH 279 (122300) A=2,446
CHCl; 429(6600) A=0,132-275(113200) A=2,264
Benzen 429 (5100) A=0,102-278 (109050) A=2,181

Siklohekzan 343 (36250) A=0,725-278 (124000) A=2,480

304 (31950) A=0,639

368 (4450) A=0,089-299 (55550) A=1,111
296 (38300) A=0,766

297 (28200) A=0,564-275 (27050) A=0,541

Olgiilemedi

435 (20450) A=0,409-371 (11000) A=0,222
301 (8050) A=0,161

414 (30150) A=0,603-406 (29950) A=0,599
278 (106300) A=2,126

526 (37850) A=0,757-384 (17350) A=0,347
337 (29900) A=0,598

438 (8300) A=0,166-275 (95400) A=1,908

426 (10650) A=0,213-341 (30300) A=0,606
275 (115850) A=2,317

Cizelge 5.64. Molekiil 6’'nin degisik ¢oziiciilerde, notr, asidik ve bazik ortamdaki % tautomer degerleri

Coziicii %Tautomer

Notr Ortam Asidik Ortam Bazik Ortam
DMSO 35 - 54
EtOH - - 99
CHCl 6 - 79
Benzen 5 - 9

Siklohekzan - - 35




5.2.7. Molekiil 7’nin tautomerik ¢calismasi
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Grafik 5.83. Molekiil 7 {izerinde degisik ¢oziiciilerin etkisi
Schiff baz1 konsantrasyonu=2x10" mol.dm™
DMSQ-seseseeses , etanol —--—, kloroform ----: , benzen

siklohekzan —
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Grafik 5.84. Molekiil 7 lizerinde degisik ¢oziiciilerde asit etkisi

Schiff baz1 konsantrasyonu=2x10" mol.dm™

DMSQ-seseseeses , etanol —--—, kloroform ----- , benzen
siklohekzan — " —"
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Grafik 5.85. Molekiil 7 lizerinde degisik ¢oziiciilerde baz etkisi

Schiff baz1 konsantrasyonu=2x10" mol.dm™

DMSQ-seseseeses , etanol —--—, kloroform ----- , benzen

siklohekzan — —



Cizelge 5.65. Molekiil 7’nin degisik ¢oziiciilerde, notr, asidik ve bazik ortamdaki Ay, absorbans ve €y, degerleri
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A, nm (g, M cm™)

Coziicii Notr Ortam Asidik Coziicii Bazik Coziicii

DMSO 319 (43350) A=0,867 318 (0,833) A=0,833 440 (40050) A=0,801-374 (21250) A=0,425
290 (32000) A=0,640

EtOH 312 (32800) A=0,656 361 (9350) A=0,187-313 (31350) A=0,627 405 (22350) A=0,447-302 (22500) A=0,450

CHCl, 347 (25650) A=0,513-315 (28450) A=0,569 313 (18400) A=0,368 549 (32750) A=0,655-336 (20950) A=0,419

Benzen 340 (5950) A=0,119-298 (11650) A=0,233 313 (12650) A=0,253 438 (4800) A=0,096-381 (4150) A=0,083

Siklohekzan 351 (29950) A=0,599-302 (31150) A=0,623 Olgiilemedi 421 (0,127) A=0,127-348 (19850) A=0,397

302 (25700) A=0,514

Cizelge 5.66. Molekiil 7’nin degisik ¢oziiciilerde, notr, asidik ve bazik ortamdaki % tautomer degerleri

Coziicii %Tautomer

Notr Ortam Asidik Ortam Bazik Ortam
DMSO - - 80
EtOH - - 99
CHCl - - 64
Benzen - - 86
Siklohekzan - - 25




5.2.8. Molekiil 8’nin Tautomerik Calismasi
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Grafik 5.86. Molekiil 8 {izerinde degisik ¢oziiciilerin etkisi

Schiff baz1 konsantrasyonu=2,4x10~ mol.dm™

DMSQ-seseseeses , etanol —--—, kloroform -----:

siklohekzan — —"
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Grafik 5.87. Molekiil 8 {izerinde degisik ¢oziiciilerde asit etkisi
Schiff baz1 konsantrasyonu=2,4x10" mol.dm™
DMSQ-eseseeses , etanol —--—, kloroform ----: , benzen
siklohekzan — —
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Grafik 5.88. Molekiil 8 {izerinde degisik ¢oziiciilerde baz etkisi

Schiff baz1 konsantrasyonu=2,4x10" mol.dm™

DMSQ-eseeeeses , etanol —--—, kloroform ----- , benzen

siklohekzan — " —
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Cizelge 5.67. Molekiil 8’in degisik ¢oziiciilerde, nétr, asidik ve bazik ortamdaki An.x, absorbans ve e degerleri

A, nm (g, M em™)

Coziicii

Notr Ortam

Asidik Coziicii

Bazik Coziicii

DMSO
EtOH
CHCl,
Benzen

Siklohekzan

479 (15958) A=0,383-305 (25417) A=0,61
490 (1417) A=0,034-301 (80250) A=1,926
470 (8917) A=0,214-361 (25792) A=0,659
324 (29833) A=0,716
315 (33667) A=0,808

355 (61500) A=1,476-322 (50458) A=1,211
307 (53167) A=1,276

314 (32625) A=0,783-258 (23250) A=0,558
309 (79250) A=1,902 251 (55083) A=1,322
352 (11500)A=0,276-309(19542)A=0,469

356 (15417) A=0,370-309 (27333) A=0,656

Olgiilemedi

490 (51458) A=1,235-376 (0,398)

416 (43125) A=1,035-293 (67000) A=1,608
550 (67042) A=1,609-345 (38375) A=0,921
300 (19125) A=0,459

439 (21000) A=0,504-353 (11417) A=0,274

513 (8625) A=0,207-434 (12333) A=0,296
349 (31542) A=0,757-292 (42917) A=1,030

Cizelge 5.68. Molekiil 8’in degisik ¢oziiciilerde, nétr, asidik ve bazik ortamdaki % tautomer degerleri

Coziicii % Tautomer

Notr Ortam Asidik Ortam Bazik Ortam
DMSO 63 - 32
EtOH 2 - 64
CHCl; 32 - 57
Benzen - - 54
Siklohekzan - - 27
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5.2.9. Molekiil 9’un Tautomerik Calismasi
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Grafik 5.89. Molekiil 9 {izerinde degisik ¢oziiciilerin etkisi
Schiff baz1 konsantrasyonu=2,4x10~ mol.dm™
DMSQ-seseseeses , etanol —--—, kloroform -----: , benzen ——

siklohekzan — —"
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Grafik 5.90. Molekiil 9 lizerinde degisik ¢oziiciilerde asit etkisi

Schiff baz1 konsantrasyonu=2,4x10" mold.m™

DMSQ-eseseeses , etanol —--—, kloroform ----: , benzen

siklohekzan —
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Grafik 5.91. Molekiil 9 lizerinde degisik ¢oziiciilerde baz etkisi

Schiff baz1 konsantrasyonu=2,4x10" mol.dm™

DMSQ-eseeeeses , etanol —--—, kloroform ----- , benzen

siklohekzan — " —
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Cizelge 5.69. Molekiil 9’un degisik ¢oziiciilerde, nétr, asidik ve bazik ortamdaki Ay, absorbans ve €y, degerleri

A, nm (g, M em™)

Coziicii Notr Ortam Asidik Coziicii Bazik Coziicii

DMSO 449 (41542) A=0,997-398 (27500) A=0,660 310 (40917) A=0,982 428 (47208) A=1,133-374 (28125) A=0,675
305 (21417) A=0,514 311 (9083) A=0,218

EtOH 435(5321) A=0,1277-306 (63333) A=1,520 306 (31667) A=0,760 479 (38917) A=0,934-381 (34875) A=0,837
263 (48333) A=1,160 306 (44208) A=1,061

CHCl, 448 (6250) A=0,150-309 (80708) A=1,937 302 (70875) A=1,701 524 (59042) A=1,417-379 (42542) A=1,021
272 (51958) A=1,247 339 (55708) A=1,337

Benzen 310 (87167) A=0,845 361 (11625) A=0,279-288 (21666) A=0,520 307 (27167) A=0,652-419 A=0,029

Siklohekzan 350 (30042) A=0,721-300 (39583) A=0,95 Olgiilemedi 345 (26750) A=0,642-302 (36583) A=0,878

264 (37500) A=0,900

270 (29458) A=0,707

Cizelge 5.70. Molekiil 9’un degisik ¢oziiciilerde, notr, asidik ve bazik ortamdaki % tautomer degerleri

Coziicii Y% Tautomer

Notr Ortam Asidik Ortam Bazik Ortam
DMSO 63 - 62
EtOH 11 - 64
CHCl; 12 - 28
Benzen - - -

Siklohekzan
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5.2.10. Molekiil 10’un tautomerik ¢aliymasi
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Grafik 5.92. Molekiil 10 iizerinde degisik ¢oziiciilerin etkisi

Schiff baz1 konsantrasyonu=2,4x10~ mol.dm™

DMSQ-seseseeses , etanol —--—, kloroform -----: , benzen

siklohekzan — —"
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Grafik 5.93. Molekiil 10 tizerinde degisik ¢oziiciilerde asit etkisi

Schiff baz1 konsantrasyonu=2,4x10" mol.dm™

DMSQ-eseseeses , etanol —--—, kloroform ----: , benzen

siklohekzan —
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Grafik 5.94. Molekiil 10 {izerinde degisik ¢oziiclilerde baz etkisi

Schiff baz1 konsantrasyonu=2,4x10" mol.dm™

DMSQ-eseeeeses , etanol —--—, kloroform ----- , benzen

siklohekzan — " —
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Cizelge 5.71. Molekiil 10’un degisik ¢oziiclilerde, notr, asidik ve bazik ortamdaki An.x, absorbans ve e degerleri

A, nm (g, M cm™)

Coziicii Notr Ortam Asidik Coziicii Bazik Coziicii
DMSO 441 (63042) A=1,513-400 (41667) A=1,000 307 (44417) A=1,066 433 A=0,988-374 A=0,630- 310 A=0,205
378 (385883) A=0,926

EtOH 304 (103375) A=2,481 304 (36667) A=0,880 403 (76125) A=1,827-297 (43917) A=1,054

CHCl, 442 (4458) A=0,107-303 (76292) A=1,831 296 (59042) A=1,417-251 (63875 )A=1,533 524 (64333) A=1,544-382 (49458) A=1,187
339 (63417) A=1,522

Benzen 303 (56458) A=1,355 300 (45208) A=1,085 303 (34958) A=0,839

Siklohekzan 294 (33000) A=0,792 Olgiilemedi 345 (30833) A=0,740-292 (38583) A=0,926

441 (63042) A=1,513-400 (41667) A=1,000

Cizelge 5.72. Molekiil 10°un degisik ¢oziiciilerde, nétr, asidik ve bazik ortamdaki % tautomer degerleri

Coziicii Y% Tautomer

Notr Ortam Asidik Ortam Bazik Ortam
DMSO 61 - 64
EtOH - - 58
CHCl 6 - 77
Benzen - - -

Siklohekzan - - -




5.2.11. Molekiil 11’in Tautomerik Calismasi
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Grafik 5.95. Molekiil 11 iizerinde degisik ¢oziiciilerin etkisi
Schiff baz1 konsantrasyonu=2,4x10~ mol.dm™

DMSQ-seseseeses , etanol —--—, kloroform -----: , benzen

siklohekzan — —"
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Grafik 5.97. Molekiil 11 {izerinde degisik ¢oziiclilerde baz etkisi
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Grafik 5.96. Molekiil 11 {izerinde degisik ¢oziiciilerde asit etkisi

Schiff baz1 konsantrasyonu=2,4x10" mol.dm™
DMSQ-eseseeses , etanol —--—, kloroform ----: , benzen
siklohekzan — " —
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Cizelge 5.73. Molekiil 11’°in degisik ¢oziiciilerde, notr, asidik ve bazik ortamdaki Ay, absorbans ve €y, degerleri

A, nm (g, M cm™)

Coziicii Notr Ortam Asidik Coziicii Bazik Coziicii
DMSO 437 (27958) A=0,671-348 (39458) A=0,947 313 (65417) A=1,570 435 (86083) A=2,066 374 A=1,208
311 (43667) A=1,048 310 A=0,400
EtOH 312 (43125) A=1,035 312 (40833) A=0,980 403 (28875) A=0,693-303 (16292) A=0,391
CHCl, 307 (21708) A=0,521 304 (21042) A=0,505 379 (13208) A=0,317-357 (12000) A=0,288
309 (8375) A=0,201

Benzen 343 (21833) A=0,524-308 (27208) A=0,653 365 (14583) A=0,350-309 (25917) A=0,622 348 (18625) A=0,447-312 (21625) A=0,529
Siklohekzan 346 (28083) A=0,674-302 (38042) A=0,913 Olgiilemedi 347 (26417) A=0,634-302 (34750) A=0,834

266 (33250) A=0,798

Cizelge 5.74. Molekiil 11’in degisik ¢oziiciilerde, notr, asidik ve bazik ortamdaki % tautomer degerleri

Coziicii % Tautomer
Notr Ortam Asidik Ortam Bazik Ortam
DMSO 70 - 50
EtOH - - 56
CHCl - - -
Benzen - - -

Siklohekzan - - -




5.2.12. Molekiil 12°nin tautomerik ¢alismasi
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Grafik 5.98. Molekiil 12 iizerinde degisik ¢oziiciilerin etkisi
Schiff baz1 konsantrasyonu=2,4x10~ mol.dm™

DMSQ-seseseeses , etanol — --—, kloroform
siklohekzan — " —"
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Grafik 5.99. Molekiil 12 {izerinde degisik ¢oziiclilerde asit etkisi

Schiff baz1 konsantrasyonu=2,4x10" mol.dm™

DMSQ-eseseeses , etanol —--—, kloroform ----: , benzen

siklohekzan —
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Grafik 5.100. Molekiil 12 iizerinde degisik ¢oziiciilerde baz etkisi

Schiff baz1 konsantrasyonu=2,4x10" mol.dm™

DMSQ-seseseeses , etanol —--—, kloroform ----- , benzen

siklohekzan — —
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Cizelge 5.75. Molekiil 12°nin degisik ¢oziiciilerde, nétr, asidik ve bazik ortamdaki Ap.x, absorbans ve e, degerleri

A, nm (g, M cm™)

Coziicii Notr Ortam Asidik Coziicii Bazik Coziicii

DMSO 431 (29583) A=0,710-310 (83458) A=2,003 312 (77083) A=1,850 430 (80208) A=1,925-374 (47792) A=1,147
299 (24958) A=0,599

EtOH 402 (6417) A=0,154-303 (17958) A=0,431 311 (32958) A=0,791 480 (5667) A=0,136-388 (13042) A=0,313
376 (12875) A=0,309-309 (10750) A=0,258

CHCl; 304 (12875) A=0,309 306 (12792) A=0,307 354 (5667) A=0,136-303 (6583) A=0,158

Benzen 308 (44250 )A=1,062 372 (16125) A=0,387-308 (38875) A=0,933 310 (33042) A=0,793

Siklohekzan 346 (37708) A=0,905-302 (52417) A=1,258 Olgiilemedi 348 (34292) A=0,823-303 (46333) A=1,112

264 (44417) A=1,066

Cizelge 5.76. Molekiil 12°nin degisik ¢oziiciilerde, notr, asidik ve bazik ortamdaki % tautomer degerleri
g g 2

Coziicii % Tautomer
Notr Ortam Asidik Ortam Bazik Ortam
DMSO 35 - 60
EtOH 36 - 43
CHCl - - -
Benzen - - -

Siklohekzan - - -
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5.2.13. Molekiil 13’iin tautomerik ¢aliymasi
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Grafik 5.101. Molekiil 13 {izerinde degisik ¢oziiciilerin etkisi
Schiff baz1 konsantrasyonu=2,3x10” mol.dm™

DMSQ-seseseeses , etanol —--—, kloroform ----: , benzen

siklohekzan — —"
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Grafik 5.102. Molekiil 13 iizerinde degisik ¢ozliciilerde asit etkisi
Schiff baz1 konsantrasyonu=2,3x10” mol.dm™

DMSQ-seseseeses , etanol —--—, kloroform ----- , benzen ——
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Grafik 5.103. Molekiil 13 iizerinde degisik ¢oziiciilerde baz etkisi

Schiff baz1 konsantrasyonu=2,3x10~ mol.m™

DMSQ-seneeees , etanol — --— kloroform ----- , benzen

siklohekzan



Cizelge 5.77. Molekiil 13’{in degisik ¢oziiclilerde, notr, asidik ve bazik ortamdaki An.x, absorbans ve e degerleri
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A, nm (g, M em™)

Asidik Coziicii

Bazik Coziicii

Coziicii Notr Ortam

DMSO 381(18609)A=0,428-297(10000)A=0,230
EtOH 356(18696)A=0,430-304(27869)A=0,641
CHCl,; 553(956)A=0,022-235(82217)A=1,891
Benzen 402(5130)A=0,118-347(12174)A=0,280

Siklohekzan Cozinmedi

380(14739)A=0,339-309(17826)A=0,410
298(46087)A=0,650
290(27957)A=0,643

342(3391)A=0,078-295(11869)A=0,273

381(19130)A=0,440 306(11174)A=0,257
362(28435)A=0,654-294(16739)A=0,385
351(29391)A=0,676

347(5826)A=0,291

Coziinmedi

Cizelge 5.78. Molekiil 13’iin degisik ¢oziiclilerde, notr, asidik ve bazik ortamdaki % tautomer degerleri

Coziicii Y% Tautomer
Notr Ortam Asidik Ortam Bazik Ortam
DMSO - -
EtOH - -
CHCl; - -
Benzen 42 -

Siklohekzan - -
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5.2.14. Molekiil 14’iin tautomerik ¢aliymasi
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Grafik 5.104. Molekiil 14 {izerinde degisik ¢oziiciilerin etkisi
Schiff baz1 konsantrasyonu=7,4x10” mol.dm™

DMSQ-eseseeses , etanol — - — kloroform ----- , benzen

siklohekzan
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Grafik 5.105. Molekiil 14 iizerinde degisik ¢oziiciilerde asit etkisi

Schiff baz1 konsantrasyonu=7,4x10” mol.dm™

DMSQ-seseseeses , etanol —--—, kloroform ----- , benzen

siklohekzan —
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Grafik 5.106. Molekiil 14 iizerinde degisik ¢oziiciilerde baz etkisi

Schiff baz1 konsantrasyonu=7,4x10” mol.dm™

DMSQ-seseseeses , etanol —--—, kloroform ----- , benzen

siklohekzan — —
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Cizelge 5.79. Molekiil 14’{in degisik ¢oziiclilerde, notr, asidik ve bazik ortamdaki An.x, absorbans ve e degerleri

A, nm (g, M em™)

Coziicii Notr Ortam Asidik Coziicii Bazik Coziicii

DMSO 383(20527)A=1,519-301(11622)A=0,860 376(13040)A=-0,965-299(13932)A=1,031 393(25567)A=1,892

EtOH 353(8365)A=0,619-298(11040)A=0,817 293(12230)A=0,905 400(10486)A=0,776-359(12351)A=0,914

296(5237)A=0,389

CHCl, 407(5324)A=0,394-333(12689)A=0,939 385(243)A=0,018-256(0000)A=0,933 405(4297)A=0,318-346(8621)A=0,638
314(11689)A=0,865

Benzen 408(1405)A=0,164-338(6027)A=0,446 336(2689)A=0,199-289(9054)A=0,670 406(6608)A=0,489-350(11594)A=0,858
300(8743)A=0,647

Siklohekzan Cozinmedi Cozinmedi Coziinmedi

Cizelge 5.80. Molekiil 14’iin degisik ¢oziiciilerde, nétr, asidik ve bazik ortamdaki % tautomer degerleri

50

50

Coziicii % Tautomer
Notr Ortam Asidik Ortam Bazik Ortam
DMSO - -
EtOH - -
CHCl, 42 -
Benzen - -

Siklohekzan - -

57




5.2.15. Molekiil 15’in Tautomerik Calismasi
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Grafik 5.107. Molekiil 15 {izerinde degisik ¢oziiciilerin etkisi
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Grafik 5.108. Molekiil 15 iizerinde degisik ¢oziiciilerde asit etkisi

Schiff baz1 konsantrasyonu=7,4x10” mol.dm™

DMSQ-seseseeses , etanol —--—, kloroform ----- , benzen

siklohekzan —
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Grafik 5.109. Molekiil 15 iizerinde degisik ¢oziiciilerde baz etkisi

Schiff baz1 konsantrasyonu=7,4x10” mol.dm™

DMSQ-seseseeses , etanol —--—, kloroform ----- , benzen

siklohekzan — —



216

Cizelge 5.82. Molekiil 15’in degisik ¢oziiciilerde, notr, asidik ve bazik ortamdaki Ay, absorbans ve €y, degerleri

A, nm (g, M cm™)

Asidik Coziicii

Bazik Coziicii

Coziicii Notr Ortam

DMSO 406(8905)A=0,659-381(15757)A=1,166
316(9162)A=0,678

EtOH 362(16743)A=0,956-313(7432)A=0,550

CHCl, 412(5662)A=0,419-327(13297)A=0,984

Benzen 406(1391)A=0,103-348(2865)A=0,212

406(8905)A=0,659
Siklohekzan Coziinmedi

376(10257)A=0,759-316(10243)A=0,758
305(10824)A=0,801-252(17311)A=1,281
311(9419)A=0,697-290(8689)A=0,643
301(5622)A=0,416-295(3689)A=0,273

Coziinmedi

384(12527)A=0,927-314(3824)A=0,283
393(10216)A=0,756-362(13473)A=0,997
310(6946)A=0,514
404(8959)A=0,663-350(14986)A=1,109
406(1540)A=0,114-349(3014)A=0,223

Coziinmedi

Cizelge 5.83. Molekiil 15’in degisik ¢oziiciilerde, notr, asidik ve bazik ortamdaki % tautomer degerleri

60

Coziicii % Tautomer
Notr Ortam Asidik Ortam Bazik Ortam
DMSO 57 -
EtOH - -
CHCl, 43 -
Benzen 49 -

Siklohekzan - -

51
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5.2.16. Molekiil 16’nin Tautomerik Calismasi
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Grafik 5.110. Molekiil 16 {izerinde degisik ¢oziiciilerin etkisi

Schiff bazi konsantrasyonu=7,4x10" mol.dm™

DMSQ-seseseeses , etanol —--—, kloroform ----: , benzen

siklohekzan
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Grafik 5.111. Molekiil 16 iizerinde degisik ¢oziiciilerde asit etkisi

Schiff baz1 konsantrasyonu=7,4x10” mol.dm™

DMSQ-seseseeses , etanol —--—, kloroform ----- , benzen

siklohekzan —
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Grafik 5.112. Molekiil 16 iizerinde degisik ¢oziiciilerde baz etkisi

Schiff baz1 konsantrasyonu=7,4x10” mol.dm™

DMSQ-eseseeses , etanol —--—, kloroform ----: , benzen

siklohekzan
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Cizelge 5.84. Molekiil 16’nin degisik ¢oziiciilerde, notr, asidik ve bazik ortamdaki Ap.x, absorbans ve e, degerleri

A, nm (g, M em™)

Coziicii Notr Ortam Asidik Coziicii Bazik Coziicii

DMSO 408(12351)A=0,914-382(14986)A=1,109- 394(9932)A=0,735-379(10986)A=0,813 381(25527)A=1,889-305(8513)A=0,630
314(10013)A=0,741 313(10567)A=0,782

EtOH 404(10040)A=0,743-388(11864)A=0,878 304(18689)A=1,383 365(20743)A=1,535-301(10676)A=0,790
356(16189)A=1,198-310(19310)A=1,429

CHCl, 408(9905)A=0,733-351(16810)A=1,244 310(13540)A=1,002 408(8230)A=0,609-351(14243)A=1,054
298(8730)A=0,646 300(7351)A=0,544

Benzen 405(7811)A=0,578-345(16027)A=1,186 359(2959)A=0,219-301(15810)A=1,170 408(7351)A=0,544-346(14959)A=1,107
300(8554)A=0,633 297(7838)A=0,580

Siklohekzan Coziinmedi Cozinmedi Coziinmedi

Cizelge 5.85. Molekiil 16’nin degisik ¢oziiciilerde, nétr, asidik ve bazik ortamdaki % tautomer degerleri

Coziicii Y% Tautomer

Notr Ortam Asidik Ortam Bazik Ortam
DMSO 82 - -
EtOH - - -
CHCl; 59 - 58
Benzen 49 - 49

Siklohekzan - - -
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6. TARTISMA

6.1. Schiff Bazlar1 Serisinde Asitlik Sabitlerinin Belirlenmesi

Piridin tiirevi Schiff bazlar ile yapilan ¢alismalarda, tiim molekiillere ait
proton alma ve proton verme asitlik sabitleri pK,;, pH 1-7; pKas, %1-98 H,SOy ;
pKas, pH 7-14 ve pKas, IN-10N NaOH bolgeleri olmak {izere dort asidik ve bazik
bolgeye ayrilarak hesaplamalar yapildi. Yapilan c¢aligmalarda tiim molekiillerde

iki proton alma ve bir proton verme asitlik sabiti oldugu goriildii.

Literatiirde ¢alisilan  molekiillere ait spektrofotometrik  yontemle
hesaplanmis asitlik sabitleri iizerine yapilan herhangi bir calismaya
rastlanmazken, potansiyometrik olarak bazi molekiillerin asitlik sabitlerinin farkl

¢0ziicli ortamlarinda hesaplandigi goriildii [17,95,96].

Molekiillerin hesaplanan birinci proton alma asitlik sabitleri, pKa,, Cizelge
5.49, ikinci proton alma asitlik sabitleri, pKa,, Cizelge 5.50, birinci proton verme

asitlik sabitleri, pKas, Cizelge 5.51° de verildi.

Ikinci proton verme asitlik sabitleri i¢in bdlge incelenmis, molekiillerde
ikinci bir proton verme merkezi bulunmadigindan hesaplama yapilmamigtir

(Cizelge 5.52).

Caligmada kullanilan Schiff bazlarinin genel formiililne bakildiginda,
molekiillere ait imin azotu ve piridin azotu lizerinden gergeklesebilecek iki proton
alma merkezi ile fenolik OH iizerinden bir proton verme merkezinin bulundugu
goriilmektedir. (Sekil 6.1) Literatiir incelemelerinde, benzer molekiillerdeki
proton alma ve proton vermenin ayni merkezlerden gergeklestigi yer

anlasilmaktadir [95].
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Proton verme
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Proton alma

Sekil 6.1. Calisilan molekiillerde proton alma ve verme merkezleri

Ancak  spektrofotometrik  yontemde proton alma ve verme
mekanizmalarin belirleyebilmek icin log I-pH (yada H, yada H ) grafiklerinin
egimlerine bakmak gerekir. Tiim molekiillere ait grafiklerin egimleri
incelendiginde, proton verme i¢in farkli proton verme mekanizmalarinin oldugu
ve proton alma iginde yine farkli proton alma mekanizmalarinin oldugu
anlasilmaktadir. Bundan dolayr molekiillerin proton alma ve proton verme
mekanizmalarma ve keto-amin tautomerik formlarin katkisina da bagl olarak
Sekil 6.1° de belirtilen merkezlerden farkli yerlerden proton alma ve vermenin

gerceklesecegi soylenebilir.
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6.1.1. Proton verme mekanizmasi

Proton verme asitlik sabitleri, pKa1, 3’ den 7’ ye degisen bir araliga sahiptir
ve bazi benzer salisilaldehid Schiff bazlarina gore daha az baziklik gostermektedir
[94]. Calisilan molekiil 1-16’nin daha az bazik olmas1 (yada kuvvetli asidik), bu
molekiillerde fenolik halkaya bagli olan kuvvetli elektron ¢ekici —-NO; gruplariin
bulunmasi ile aciklanabilir. Ayni1 zamanda piridin halkasinda bulunan metil

gruplarmin bulundugu konum da, bu molekiillerin bazikligini etkilemektedir.

Calisilan molekiillere benzer Schiff bazlarinin azometin gruplarinin
bazikligi iizerine metil gruplarinin indiktif olarak oldukca etkili oldugu 1989
yilinda yayimlanan bir ¢alismada aciklanmistir [96]. Burada, bazi siibstitiie 2-
hidroksi 1-salisilidenanilinlerin azometin gruplarmin bazikligi ilizerine g¢esitli
elektron ¢ekici ve elektron verici siibstitiientlerin etkisi potansiyometrik olarak

incelenmistir (Sekil 6.3.)

Ié—N 2
L0
6 P 4
OH R/ -
R:CH3

Sekil 6.3. Potansiyometrik yontemle azometin grubunun bazikligi {izerine

stibstitiient etkisi incelenmis olan salisilidenanilin bilesigi

Alkil tiirevlerinin farkli siibstitiisyon modelleri karsilagtirildiginda siralama
2-R < referans, (R=H) < 3-R < 4-R bulunmustur. Bu siralama, alkil gruplarmin
azometin azot atomunun bazikligine katkisinin bir Slgiisiidiir. Bununla birlikte
alkil gruplarinin  elektronik ve sterik etkileri de bu siralamadan
anlagilabilmektedir. Metil grubu 2-R (orto) ve 4-R (para) konumunda
bulundugunda rezonans mekanizmasi iizerinden elektron verici olup, kararli bir
pozitif merkez olabilmektedir. Bu etki hiperkonjugasyon olarak bilinir. Ancak,

hiperkonjugasyon azometin azot atomunun bazikligi tizerinde tek etki degildir.
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Siralamada, 2-R tiirevi referans molekiiliinden daha az baziktir. Ciinkii burada
sterik etki rezonans etkiden daha baskin gelmistir. 4-R tiirevi, ise 3-R (meta)
tiirevinden daha baziktir. Ciinkii 4-R tiirevinde metil grubunun azometin grubunun

elektron yogunlugunu daha cok arttirdigi aciktir [96].

R'=NO,
R= CH3

Sekil 6.4. Bu calismada UV-vis spektroskopik yontemle asitlik sabitleri belirlenen

molekiiller

Bu calismada, proton verme davraniglar incelenen molekiiller i¢cin de bu
yaklasimla yorum yapilabilir (Sekil 6.4). Molekiillerin elektron ¢ekici bir
stibstitiient olarak davranan imin grubunun bazikligi fenolik hidrojenin asitligini
de etkilemektedir. Imin grubunun en bazik oldugu molekiillerde fenolik protonun
asitligi en az olmasi1 beklenir. Ciinkii elektron vericiligin artmasi fenolik protonun
ayrilmasini giiclestirir. Imin grubunun bazikliginin en az oldugu molekiillerde ise
fenolik protonun asitligi en fazla olmasi gerekir. Buna gore, piridin halkasindaki
metil grubu 5-R konumunda oldugunda molekiillerin asitliginin diisiik, 3-R

konumunda bulundugunda ise molekiillerin asitliginin yiiksek olmasi beklenir.

6.1.2. Birinci proton alma mekanizmasi

Calisilan  molekiiller 1-16’da, imin azotunun piridin halkasina 2-
konumundan siibstitlisyonu bu grubun bazikligini elektron ¢ekici piridin
azotundan dolay1 oldukga azaltmigtir. Bununla birlikte piridin azotunun bazikligi

ise artmustir [95].

(13 "

Birinci proton alma ig¢in “m” degerleri incelendiginde, log I-asitlik

garfiklerinin egimleri yaklagik 0,5 degerinde olan molekiillerde keto-amin
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tautomerik formunun katkis1 6nemlidir. m degerinin 0,5 oldugu molekiiller i¢in
Sekil 6.2’deki III nolu yol ile okso grubundan protonlandigi, m=1 degerinde olan

molekiillerin ise, I nolu yol ile piridin azotundan protonlanmalar1 goriilmektedir.
6.1.3. ikinci proton alma mekanizmasi

Ikinci proton alma icin, log I-asitlik grafiklerinin egimleri yaklasik 1 olan
molekiiller i¢in Sekil 6.2’deki IX nolu yol ile piridin azotundan protonlandigi,
m=1,3 olan molekiiller i¢in XIII nolu yol {izerinden amino grubundan, m=0,5 olan
molekiillerde ise Sekil 6.2’deki XII nolu yol iizerinden okso grubundan

protonlandig1 goriilmektedir.
6.1.4. Molekiil ici hidrojen bag:

Molekiillerin -OH’ a gore orto konumunda- NO; grubu i¢ermesi durumunda
molekiil i¢i hidrojen bagi olusmaktadir. Bu durum asagida 6zetlenmistir (Sekil

6.5). Olusan hidrojen bagi, fenolik hidrojenin asitligini azaltmaktadir.

R2 R3 RS
H o 4
C=N—\ / R
N
N O R®
2 \ /
9" oH
& hidrojen bag1

Sekil 6.5. Molekiillerde orto pozisyonunda bulunan -OH ve -NO, gruplari
arasindaki molekiil i¢i hidrojen bagi (IHB)

6.2. Proton Verme

Daha 6nce bahsedilen ve molekiillere gore farkli degerler alan logl-pH
grafiklerinin egimlerinin, m, bazik ortamda giivenilir olmadig1 diigiiniilmektedir.

Bu nedenle sadece molekiillerdeki -CH3 gruplarinin indiiktif etkisi ve —NO;
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grubunun elektron c¢ekici etkisi g6z oniinde bulundurularak molekiiller igin

bulunan yar1 protonlanma degerleri karsilagtirilarak molekiillerin baziklikleri

yorumlanabilir.

Molekiil 1-4 i¢in asitlik siralamasi yapildiginda, piridin halkasindaki —R

grubunun konumuna gore asitlik-bazligin degistigi goriilmiistiir. (Bolim 6.1.1)

pH'"?  : 957>830>7.47>7,15
Molekiil : 3 2 1 4

artan baziklik

-

artan asitlik

\

Fenolik halka iizerinde nitro siibstitlientinin orto konumunda bulundugu
molekiill 5-8 i¢in asitlik siralamasina bakildiginda, siralamanin piridin

[y

halkasindaki —R grubunun konumuna gére degistigi goriilmektedir (Boliim 6.1.1).

pH"?  : 9.02>6,76>6,19>591
Molekiil : 6 7 8 5

artan baziklik

-

artan asitlik

Fenolik halka iizerinde nitro siibstitiientinin para konumunda bulundugu
molekiil 9-12 igin asitlik siralamasi da piridin halkasindaki —R grubunun

konumuna gore degismektedir (B6lim 6.1.1).

pH'"?  : 785>733>641>6,11
Molekiil : 11 12 9 10

artan baziklik

artan asitlik

\
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Fenolik halka iizerinde nitro siibstitiientinin orto ve para konumlarinda
bulundugu molekiil 13-16 i¢in asitlik siralamasina bakildiginda, siralamanin

piridin halkasindaki —R grubunun konumuna gore degistigi goriilmektedir (Bolim
6.1.4).

pHY? 1 7.61>7,08>6,87> 6,63
Molekiil - 13 16 14 15

artan baziklik

-

artan asitlik

6.3. Birinci Proton Alma

Molekiillere Ait pH"? Degerleri

CHj, I I 111 v
N
H \ / 6,59 742 735 6,65
OH

1 2 3 4
Form A
——\_CH,
— X 5,32 5,76 6,44 4,94
C=N \
i /
N 5 6 7 8
O,N OH
Form B
O,N
——\ CH;
C=N~<_\/ 5,61 5,45 4,57 6,33
i /
N 9 10 1 12
OH
Form C
O,N
— \_CH
—n 4<_> 5 L6 120 095 2,03
N\ )
H \ / 13 14 15 16
ON OH

Form D

Sekil 6.6. Molekiillere ait genel smiflandirma ve birinci proton alma i¢in yar1

protonlanma degerleri
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Molekiillerde fenol halkasinda NO, gruplarinin bulunmasmin asitlik
iizerinde oldukea etkili oldugu goriilmektedir. (Sekil 6.6) Molekiil 1, 5, 9 ve 13’
iin log I-pH grafiklerinin egimleri yaklasik 0,5 degerinde oldugundan (Cizelge
5.49, Sekil 5.2, 5.26, 5.50 ve 5.74), proton alma mekanizmasinin Sekil 6.2° deki
III nolu yol iizerinden gergeklestigi diisiiniilmektedir. Molekiil 1°de elektron
cekici NO; grubu bulunmamaktadir. Molekiil 5 ve 9’ da sirasiyla orto ve para
konumunda bir NO, grubu bulunmasindan dolay1 bu molekiiller daha kuvvetli
asitte protonlanmistir. Molekiil 13° te ise iki NO;, grubu bulunmaktadir. Bu
nedenle bu molekiillerin protonlanmasi diger molekiillere gore oldukca kuvvetli
asit ortaminda gerceklesmektedir.

Molekiil 2, 6, 10 ve 14’ iin log [-pH grafiklerinin egimleri yaklasik 0,5
degerinde oldugundan (Cizelge 5.49, Sekil 5.8, 5.32, 5.56 ve 5.80), proton alma
mekanizmasmin  Sekil 6.2°deki Il nolu yol iizerinden gergeklestigi
disiiniilmektedir. Molekiil 2’de elektron ¢ekici NO, grubu bulunmamaktadir.
Molekiil 6 ve 10° da sirastyla orto ve para konumunda bir NO;, grubu
bulunmasindan dolay1 bu molekiiller daha kuvvetli asitte protonlanmigtir. Molekiil
14’ te ise iki NO, grubu bulunmaktadir. Bu nedenle bu molekiiller, diger
molekiillere gore oldukca kuvvetli asit ortaminda protonlanmaistir.

Molekiil 3 ile 7°nin log I-pH grafiklerinin egimleri yaklasik 1 degerinde
oldugundan (Cizelge 5.49, Sekil 5.14 ve 5.38), proton alma mekanizmasinin Sekil
6.2’deki I nolu yol iizerinden gergeklestigi, molekiil 11 ile 15’in ise log I-pH
grafiklerinin egimleri yaklagik 0,5 degerinde oldugundan (Cizelge 5.49, Sekil 5.62
ve 5.86), proton alma mekanizmasinin Sekil 6.2’deki III nolu yol {izerinden
gergeklestigi  digiiniilmektedir. Molekiil 3’de elektron ¢ekici NO, grubu
bulunmadigindan 7. molekiil ve diger molekiillere gore, zayif asit ortaminda
protonlanmistir. Molekiil 7 ve 11°de sirasiyla orto ve para konumunda bir NO,
grubu bulunmasindan dolay1 bu molekiiller daha kuvvetli asitte protonlanmustir.
Molekiil 15° te ise iki NO, grubu bulunmaktadir. Bu nedenle bu molekiiller, diger
molekiillere gore oldukca kuvvetli asit ortaminda protonlanmustir.

Molekiil 4, 12 ile 16’nin log I-pH grafiklerinin egimleri yaklasik 0,5
degerinde oldugundan (Cizelge 5.49, Sekil 5.20, 5.68 ve 5.92), proton alma
mekanizmasmin Sekil 6.2°deki III yoluyla gerceklestigi, molekiil 8’in ise log I-pH
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grafiginin egimi yaklasik 1 degerinde oldugundan (Cizelge 5.49, Sekil 5.44),
proton alma mekanizmasinin Sekil 6.2’deki I yoluyla gerceklestigi
diistiniilmektedir. Molekiil 4’de elektron ¢ekici NO; grubu bulunmadigindan diger
molekiillere gore zayif asit ortaminda protonlanmistir. Molekiil 8 ve 12’nin
sirastyla orto ve para konumunda bir NO, grubu bulundurmasi bu molekiillerin
daha kuvvetli asitte protonlanmalarma sebep olmustur. Molekiil 16°da ise iki NO,
grubu bulunmaktadir. Bu nedenle bu molekiiller, diger molekiillere gore oldukca

kuvvetli asit ortaminda protonlanmustir.

6.4. ikinci Proton Alma

Molekiillere Ait le/2 Degerleri

—\_CH
. X I I I v
C=N \
H \ / 628 634 570 651
OH

1 2 3 4
Form A
=\ _CHj,3
C=N4<_) -6,97 -7,82 -7,68 -7,52
N\
N 5 6 7 8
O,N OH
Form B
O,N
— /CH3
C=N4<_\ -8,46 -9,09 9,16 -8,57
NN
N 9 10 11 12
OH
Form C
O,N
x 4<_\/CH3 722 746 613 594
H \ // 13 14 15 16
N
O,N OH
Form D

Sekil 6.7. Molekiillere ait genel simiflandirma ve ikinci proton alma igin yari

protonlanma degerleri
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Bu molekiiller, farkli konsantrasyonlardaki kuvvetli asit ¢ozeltilerinde
protonlandiklar1 igin, farkli tautomerik formlarin yiizdelerinin de her bir
molekiilde farkli olacagi disiiniilmektedir. Bundan dolay1, ikinci proton alma
davraniginin farkli mekanizmalar {izerinden gerceklestigi sdylenebilir.

Molekiil 1 ile 9’un log I-pH grafiklerinin egimleri yaklasik 1 degerinde
oldugundan (Cizelge 5.50, Sekil 5.4 ve Sekil 5.52), proton alma mekanizmasinin
Sekil 6.2°deki IX yoluyla gerceklestigi, molekiil 13’ iin log I-pH grafik egimi
(Cizelge 5.50, Sekil 5.76), yaklasik 0.5 degerinde oldugundan proton almanin
Sekil 6.2°deki mekanizmalardan XII yoluyla gerceklestigi diisiiniilmektedir.
Molekiil 5’in ise log I-pH grafik egimi (Cizelge 5.50, Sekil 5.28), yaklasik 1,3
degerinde oldugundan proton almanin Sekil 6.2°deki mekanizmalardan XIII
yoluyla gerceklestigi diistintilmektedir.

Molekiil 2, 6, 10 ile 14’iin log I-pH grafiklerinin egimleri yaklasik 0,5
oldugundan (Cizelge 5.50, Sekil 5.10, 5.34, 5.58 ve 5.82), proton almanin Sekil
6.2’deki mekanizmalardan XII yoluyla gerceklestigi diistiniilmektedir.

Molekiil 3 ’iin log I-pH grafik egimi yaklasik 1,3 degerinde oldugundan
(Cizelge 5.50, Sekil 5.16), proton almanin Sekil 6.2°deki mekanizmalardan XIII
yoluyla gerceklestigi, molekiil 7 ile 15° in log I-pH grafiklerinin egimleri (Cizelge
5.50, Sekil 5.40 ve 5.88) yaklasik 1 degerinde oldugundan proton almanin Sekil
6.2’deki mekanizmalardan IX yoluyla gerceklestigi diisiiniilmektedir. Molekiil 11’
in ise log I-pH grafik egimi yaklasik 0,5 degerinde oldugundan (Cizelge 5.50,
Sekil 5.64), proton almanin Sekil 6.2°deki mekanizmalardan XII yoluyla
gergeklestigi diisiiniilmektedir.

Molekiil 4, 8 ilel2’ nin log I-pH grafiklerinin egimleri yaklasik 0,5
degerinde oldugundan (Cizelge 5.50, Sekil 5.22, 5.46 ve 5.70), proton almanin
Sekil 6.2’deki mekanizmalardan XII yoluyla gergeklestigi, molekiil 16’nin ise log
I-pH grafik egimi (Cizelge 5.50, Sekil 5.94) yaklasik 1,3 degerinde oldugundan
proton almanin Sekil 6.2°deki mekanizmalardan XIII yoluyla gerceklestigi
diistiniilmektedir.

Sonug olarak, ikinci proton alma verilerine bakildiginda, birinci proton alma
icin yapilan yorumlara uymadigi goriilmektedir. Bu durumun, ikinci proton

almada farkli asit ¢ozeltilerinde ve birinci proton alma mekanizmasina gore



231

molekiill geometrilerinin degismis olmasindan kaynaklandigi, farkli ¢ozelti
konsantrasyonlarinda ve farkli protonlanmalarda, molekiillerin tek bir tautomerik
form yerine tautomerik bir karisim halinde oldugu anlasilmaktadir. Bu
molekiillerin  asitliklerinin ~ yorumlanmas1  siibstitiient  etkilerine  gore

yapilamayacagi goriilmiistiir.

6.5. Schiff Bazlar Serisinde Tautomerizm Ozelliklerinin incelenmesi

Literatiirde, c¢alisilan molekiillere benzer molekiillerin  tautomer
caligmalarina rastlanmaktadir. Buna gore, N-(2-piridil)-salisiliden bilesiginde
(Sekil 6.8), tautomerizm Ozellikleri calisilmis ve bu  bilesigin  UV-vis
spektrumlarinda, 400 nm {izerinde hi¢ absorbsiyon yapmadig1 bulunmustur. Bu
durum '"HNMR yontemi ile de desteklenmistir [97]. Bu tiir molekiillerde keto-

amin tautomerizminin olmadigim ifade etmektedir.

H H
(LT — O
—_— |
O-H s \O__...H N
Fenol-imin Keto-amin

Sekil 6.8. N-(2-piridil)-salisiliden bilesiginin tautomer dengesi.

Ayni ¢alismada, N-(2-piridil)-2-oxo-1-naftalidenmetilamin bilesiginin
(Sekil 6.9) UV-vis spektrumlarinda, 400 nm iizerinde yeni bir band gbzlenmis ve
bu absorbsiyon bandinin Schiff bazinin keto-amin formuna ait oldugu

belirtilmistir [97].

Sekil 6.9. N-(2-piridil)-2-oxo-1-naftalidenmetilamin bilesiginin tautomer dengesi.
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Bu caligmada, molekiil 1-16 serisinin, polar ve non-polar ¢oziiciilerde
asidik ve bazik ortamlarda UV-vis spektrumlar1 ¢alisildi. Keto-amin formuna ait
tautomer yiizdeleri hesaplandi (Cizelge 6.1)

Sekil 6.10°da Schiff bazi molekiillerinin keto formu iizerine asit ve baz

etkisi verilmektedir [98].

R. — H_ — _CH R/ — H —\_CH
oot aboT
0—H j\! OXH > :NR

+
H

Ro= H = cn
S [ — / 3
C—N
Wama¥

O_

H

+
i » /CH3

sodlom e Ce
VoW D
(o—H 0
_}-10- -NR;
Ro=— H H = cn Ro— H H =
SN\ L] P S\ | L
C—N C—N
W e W D e
0 0
(a) (b)

Sekil 6.10. (a) Schiff bazmin keto-amin formu tizerine asit etkisi

(b) Schiff bazinin keto-amin formu iizerine baz etkisi
Molekiillerin saf ¢oziiciilerdeki keto-amin tautomer yiizdeleri Cizelge
6.1’de; bazik ortamlardaki tautomer yiizdeleri Cizelge 6.2’de verilmektedir.

Asidik ortamda bu molekiiller i¢in keto-amin tautomeri goriilmemistir.
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Cizelge 6.1. Bilesiklerin notr ortamda farkli ¢6ziiciiler igindeki keto-amin

tautomer yiizdeleri.

Keto-amin tautomer (%)

Saf coziicii
Bilesik DMSO EtOH CHCl; Benzen Siklohekzan
1 - - - - -
2 - - - - -
3 - - - - -
4 - - - - -
5 92 28 26 - -
6 35 - 6 5 -
7 - - - - -
8 63 2 32 - -
9 66 8 10 - -
10 61 - 6 - -
11 70 - - - -
12 35 36 - - -
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Cizelge 6.2. Bilesiklerin bazik ortamda farkli ¢oziiciiler i¢indeki keto-amin

tautomer yiizdeleri.

Keto-amin tautomer (%)

Bazik coziicii

Bilesik DMSO EtOH CHCI, Benzen Siklohekzan
1 - - - - -
2 - - - - -

3 - - - - -
4 - - - - -
5 23 88 62 48 31
6 54 99 79 9 35
7 80 99 64 86 25
8 32 64 28 - -
9 60 88 72 - -
10 64 - 58 - 77
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Molekiil 1-4’iin UV-vis spektrumlarinda DMSO, EtOH, CHCl;, benzen ve
siklohekzan ¢oziiciilerinde asidik ve bazik ortamda, 400 nm {izerinde absorpsiyon
yapmadigr gorilldi (Cizelge 6.1ve Cizelge 6.2). Bu molekiillerin UV-vis
spektrumlari,  N-(2-piridil)-salisiliden  (Sekil 6.8)  bilesiginin  UV-vis
spektrumlariyla uyum halindedir. Buna goére molekiil 1-4’iin sadece fenol-imin
formunda bulundugu séylenebilir.

Molekiil 5- 16’ nin UV-vis spektrumlarinda DMSO, EtOH, CHCIs, benzen
ve siklohekzan saf c¢oziiciilerinde ve bazik ortamda molekiillere gore degisen
oranlarda 400 nm tiizerindeki bu band gozlendi (Cizelge 6.1ve Cizelge 6.2). Buna

gore molekiil 5-16” nin saf ¢oziicii ve bazik ortamlardaki degisen oranlarda keto-

amin fenol-imin dengesinde bulundugu anlagilmaktadir (Cizelge 6.1 ve
Cizelge 6.2). Molekiil 5-16” nin keto tautomeri gostermesi, bu molekiil yapilarinin
nitro siibstitiie olmasi ile agiklanabilir. Elektron ¢ekici siibstitiient olan —NO,
grubunun, Schiff bazinin molekiil ile olan etkilesimlerinde, -OH grubundan
protonun ayrilmasim kolaylagtirarak ayni1 zamanda olusan anyonun da daha
kararli olmasimi saglamaktadir.

Molekiil 5’ in saf ¢oziicii ortaminda DMSO, EtOH, CHCIl; ¢oziiciilerinde
keto-amin tautomer ylizdesi sirasiyla; %92, %28 ve %36’ dir. Benzen ve
siklohekzan c¢oziiciilerinde keto-amin tautomeri bulunmamaktadir. Bazik ortamda
keto-amin tautomer yiizdeleri sirasi, %23, %88, %62, %48 ve % 31 seklindedir.

Molekiil 6’ nin saf ¢oziicii ortaminda DMSO ve CHCI; ¢oziiciilerinde
keto-amin tautomer ylizdesi sirasiyla; %35 ve % 6’ dir. EtOH, benzen ve
siklohekzan c¢oziiciilerinde keto-amin tautomeri bulunmamaktadir. Bazik DMSO,
EtOH, CHCIs, benzen ve siklohekzan ¢oziiciilerinde keto-amin tautomer yiizdeleri
sirastyla; %54, % 99, %79, %9 ve %35’ tir.

Molekiil 7’ nin saf ¢oziicli ortaminda DMSO, EtOH, CHCIl; ¢oziiciilerinde
keto-amin tautomeri bulunmamaktadir. Bazik DMSO, EtOH, CHCIl;, benzen ve
siklohekzan ¢oziiclilerinde keto-amin tautomer yiizdeleri sirasiyla; %80, %99,
%64, % 86 ve% 25’ dir.

Molekiil 8’ in saf ¢6ziicii ortaminda DMSO, EtOH, CHCI; ¢oziiciilerinde
keto-amin tautomer ylizdesi sirasiyla; %63, %2 ve %32’ dir. Benzen ve

siklohekzan ¢oziiciilerinde keto-amin tautomeri bulunmamaktadir. Bazik DMSO,
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EtOH, CHCI;, coziiciilerinde keto-amin tautomer yiizdeleri sirasiyla; %32, %64
ve %28 dir. Benzen ve siklohekzan c¢oziiciilerinde keto-amin tautomeri
bulunmamaktadir.

Molekiil 9’ un saf ¢oziicii ortaminda DMSO, EtOH, CHCIl; ¢oziiciilerinde
keto-amin tautomer yiizdesi sirasiyla; %66, %8 ve %10’ dur. Benzen ve
siklohekzan ¢oziiciilerinde keto-amin tautomeri bulunmamaktadir. Bazik DMSO,
EtOH, CHCI;, coziiciilerinde keto-amin tautomer ylizdeleri sirastyla; %60, %88
ve %72’ dir. Benzen ve siklohekzan c¢oziiciilerinde keto-amin tautomeri
bulunmamaktadir.

Molekiil 10° un saf ¢oziicii ortaminda DMSO ve CHCIl; ¢oziiciilerinde
keto-amin tautomer yiizdesi sirasiyla; %61, %6 dir. EtOH, benzen ve siklohekzan
¢oziiclilerinde keto-amin tautomeri bulunmamaktadir. Bazik DMSO, CHCIl; ve
siklohekzan ¢oziiciilerinde keto-amin tautomer yiizdeleri sirasiyla; %64, %58 ve
%77’ dir. EtOH ve benzen ¢oziiciilerinde keto-amin tautomeri bulunmamaktadir.

Molekiil 11° in saf ¢oziicii ortaminda DMSO ¢dziiciisiinde keto-amin
tautomer yiizdesi; %70’ dir. EtOH, CHCl; benzen ve siklohekzan ¢oziiciilerinde
keto-amin tautomeri bulunmamaktadir. Bazik DMSO ve EtOH coziiciilerinde
keto-amin tautomer yiizdeleri sirastyla; %50 ve %56’ dir. CHCls;, benzen ve
siklohekzan ¢oziiclilerinde keto-amin tautomeri bulunmamaktadir.

Molekiil 12’ nin saf ¢oziici ortaminda DMSO ve EtOH coziiciilerinde
keto-amin tautomer yiizdesi sirasiyla; %35 ve %36’ dir. CHCls, benzen ve
siklohekzan ¢oziiciilerinde keto-amin tautomeri bulunmamaktadir. Bazik DMSO
ve EtOH ¢oziiciilerinde keto-amin tautomer yiizdeleri sirasiyla; %60 ve %43’ tiir.
CHCl;, benzen ve siklohekzan ve c¢oziiciilerinde keto-amin tautomeri
bulunmamaktadir

Molekiil 13’ iin saf ¢oziicii ortaminda benzen ¢oziiciisiinde keto-amin
tautomer ylizdesi; %42’ dir. DMSO, EtOH CHCIl; ve siklohekzan ¢éziiciilerinde
keto-amin tautomeri bulunmamaktadir. Bazik DMSO, EtOH CHCIls, benzen ve
siklohekzan ¢6ziiciilerinde keto-amin tautomeri bulunmamaktadir

Molekiil 14> in saf ¢oziicii ortaminda CHCl;, ¢oziiciisiinde keto-amin
tautomer yiizdesi; %42’ dir. DMSO, EtOH, benzen ve siklohekzan ¢oziiciilerinde

keto-amin tautomeri bulunmamaktadir. Bazik EtOH, CHCIl; ve benzen
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¢oziiclilerinde keto-amin tautomer yiizdeleri sirasiyla; %50, %50 ve %57 dir.
DMSO ve siklohekzan ve ¢oziiciilerinde keto-amin tautomeri bulunmamaktadir

Molekiil 15> in saf ¢oziici ortaminda DMSO, CHCIl; ve benzen
¢oOziiciilerinde keto-amin tautomer yiizdesi sirasiyla; %57, %43 ve %49’ dur.
EtOH ve siklohekzan ¢oziiciilerinde keto-amin tautomeri bulunmamaktadir. Bazik
CHCI; ve benzen ¢oziiciilerinde keto-amin tautomer yiizdeleri sirasiyla; %60 ve
%51’ dir. DMSO EtOH, ve siklohekzan c¢oziiciilerinde keto-amin tautomeri
bulunmamaktadir.

Molekiil 16> nmin saf ¢oziici ortamunda DMSO, CHCIl; ve benzen
¢oziiciilerinde keto-amin tautomer yiizdesi sirasiyla; %82, %59 ve %49’ dur.
EtOH ve siklohekzan ¢oziiciilerinde keto-amin tautomeri bulunmamaktadir. Bazik
CHCI; ve benzen c¢oziiciilerinde keto-amin tautomer yiizdeleri sirasiyla; %60 ve
%51’ dir. DMSO EtOH, ve siklohekzan c¢oziiciilerinde keto-amin tautomeri
bulunmamaktadir.

Cizelge 6.1 ve 6.2 incelendiginde, saf c¢oziicii ortaminda keto-amin
tautomeri DMSO’ da dokuz molekiilde, CHCI;’ te sekiz molekiilde, EtOH ve
benzende dort molekiilde gozlendi. Siklohekzanda ise hi¢ keto-amin tautomeri
gozlenmedi.

Bazik ortamda ise, keto-amin tautomeri CHCI;’ te dokuz molekiilde,
DMSO ve EtOH’ da sekiz molekiilde, benzende alt1 ve siklohekzanda ise dort
molekiilde keto-amin tautomeri gozlendi.

Molekiil 1-16 igin calisilan biitiin ¢oziiciilerdeki (DMSO, EtOH, CHCl;,
benzen ve siklohekzan) 400 nm iizerinde ve altinda elde edilen kaymalarin ¢oziicii
polaritesine bagli olmadigi sonucuna varilmstir.

Bu calismada, molekiillerin bulundugu tautomer formlara gore proton
almalar1 veya vermelerinin Olgiilen pK, degerleri ile bir bag kurulamayacagi
sonucuna varillmistir. Farkli ¢oziiclilerde degisen polaritelere bagli olarak
molekiillerin tautomer oranlarinda paralellik gézlenmemistir [99]. Aym sekilde
pKa caligmasinda da bu duruma rastlanmistir. Degisen pH, H ve H, degerlerinde
tautomer oranlari da farkli olmustur, bu durum proton alma ve verme
merkezlerinin farkli olmasindan kaynaklanmaktadir. Onerilen proton alma ve

verme mekanizmalari da bu durumu agiklamaktadir.
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Yapilan bu calismalarin teorik olarak incelenmesi planlanmaktadir.
Yapilacak teorik hesaplamalarla, gerek tautomer oranlarinin, gerekse pKa
hesaplamalarindaki proton alma-verme merkezleri ile proton alma-verme

mekanizmalarinin daha ayrintili agiklanabilecegi diistiniilmektedir.
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