2) Indirekt Titrasyon: indirgen madde, amonyum oksalat gibi bir
madde ile reaksiyona sokularak oksalati halinde ¢oktiiriiliir. Bu
coOkelekten hareketle asit ortamda permanganat c¢ozeltisi ile
titrasyon yapilir.

Ornek:

Bu yontem oOzellikle kalsiyaum laktat ve kalsiyum glukonat miktar
tayinlerinde kullanilir. Oksalatlar1 halinde ¢oktiiriilen bu maddeler, siiziiliir
ve ¢okelek H,SO, i¢inde ¢oziilerek olusan oksalat iyonu, ayarli permanganat
¢oOzeltisi ile titre edilir.

Toplu reaksiyon denklemi agagidaki gibidir.
5(HOOC-COOH) + 2 KMnO, + 3H,S0, — 2MnS0O, + 10CO, + K,S0, + 8H,0

Ayrica nitrit (-NO,), bakir (Cu), ¢inko (Zn), kursun (Pb) gibi nadir
toprak elementlerinin tayini, fosfor ve sodyum bilesiklerinin miktar tayini
indirekt titrasyon ile yapilabilir.

3.2.2.3 Nitritometri

Primer aromatik amin grubu igeren organik bilesiklerin miktar
tayininde kullanilan titrimetrik bir yontemdir. Bu islem primer aromatik ve
alifatik bilesikler i¢in diazo reaksiyonu olarak bilinir. Kisaca diazo
reaksiyonu, primer aromatik ve alifatik aminlerin nitréz asitle diazonyum
tuzlarin1 meydana getirmek iizere verdikleri reaksiyondur. Nitroz asit zayif
bir asit olup dayanikli degildir, bu nedenle reaksiyon ortaminda yaratilip,
reaksiyona sokulur. Bunun i¢in sodyum nitrit bir mineral asitle reaksiyona
sokulur.

NaNO, + HCI ——— HNO, + NaCl veya

ZNaN02 + H2$O4 E—— 2HN02 + Nast4
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Nitritometride numune asit ortamda ayarli NaNO, ¢0zeltisi ile titre
edilir. Nitrdz asit tiim aminlerle reaksiyona girer, sadece primer aromatik
aminlerle suda ¢ozlinen diazonyum tuzlarmi verir, sekonder ve tersiyer
aminlerle ise suda ¢oziinmeyen bilesikler verirler.

Nitroz asidin aminlerle verdigi reaksiyonlan su sekilde inceleyebiliriz:

Primer Aminlerle Reaksiyon:

Primer alifatik aminler nitr6z asitle diazonyum tuzlarimi verirler.
Ancak bu tuz ¢ok diisiik sicaklikta dahi kendi kendine azot gaz1 kaybederek,
dekompoze olur ve bu esnada primer alifatik aminlerin karsilig1 olan alkoller
meydana gelir. A¢iga ¢ikan azot gazinin hacmi Olgiilerek kantitatif miktar
tayini yapilabilir, bu sekildeki miktar tayini yontemine nitrometri denir.

R-NH, + HNO, — R-N,]'CI’ — R'X" + N4

Alifatik Alkol, alken veya
Diazonyum tuzu alkil halojeniirler

Sentez agisindan bu reaksiyonun Onemi yoktur, zira iriinler bir
karigimdir.

Primer aromatik aminler, nitrdz asitle aril diazonyum tuzlarini verirler.
Bu tuz reaksiyon ortami 5°C'nin altinda tutuldugunda olduk¢a dayaniklidir.
Bu reaksiyona diazo reaksiyonu, yontemin adina ise nitritometri denir.
Siilfonamidler, lokal anestezikler gibi, primer aromatik amin grubu tasiyan
bilesiklerin miktar tayinleri bu sekilde yapilabilir.

Reaksiyon mekanizmast:
oo +
) H

Nitrozonyum
katyonu
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H H N
Ar-N —— AriN=O ——> Ar—N-N=0
|

‘)H H 111\/

Keto-enol dengesi

Ar—-N:iN1' < » Ar—-N:zNJ'CI' <—— Ar—N=N-OH,

Aril diazonyum tuzu Oksonyum katyonu

Kimyasal reaksiyonlar, molekiildeki elektron yogunlugu dagilimi ve
molekiiller aras1 yeni baglarin olugsmasi agisindan dnemlidirler. Bu nedenle
atomlarin cevresindeki elektron yogunluklari 6nem kazanmistir. Eger bir
molekiiliin yapisint Lewis formuna uygun olarak yazarsak, nokta ile
gosterilen elektronlar bag yapmamis serbest valans elektronlarini
gostermektedir. Buradan hareketle molekiil i¢indeki her bir atomun formal
yiikiinii hesaplamak miimkiindiir.

Bunun i¢in asagidaki formiil kullanilir:

Formal yiik = izole atomun valans elektronlar1 - [paylasilmamis
elektronlar+paylasilmis elektronlar/2]

Ornek:

Ar-N=N]+ Formal yiikii (FY) nedir?
1 2
(1) FY=5-(0+8/2)=+1
(2) FY=5-(2+6/2)=0

Bu durumda Ar-N+=N: olacaktir.
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Diazonyum tuzlarimin sentez agisindan Onemi vardir. Zira bu
bilesiklerden cesitli fonksiyonel gruplari igeren bilesiklere gecilebilir.

Aromatik aminlerde azot lizerinde bulunan serbest elektron ¢ifti halka
ile delokalizasyona (rezonans, mezomeri) girerek azot-karbon arasinda ¢ifte
bag olusturur. Alifatik aminlerde ise bu sekilde elektron alig-verisi olmadig:
icin karbon-azot baginin parcalanmasi ¢ok kolay olmaktadir ve stabilite
saglanamamaktadir.

( I.\.IH NH,

Sekonder Aminlerle Reaksiyon:

Sekonder alifatik ve aromatik aminler, nitroz asit ile N-nitrozo
aminleri verirler. Bu bilesikler karsinojenik etkilidirler, ¢cogu reaksiyon
ortaminda saridan kirmiziya kadar degisen renkte olurlar ve sivi yagh bir
tabaka halinde ayrnlirlar, suda c¢oOziinmezler, fakat subuhart ile

suriiklenebilirler.
R e -+ R + -H" R
NH -+ HO-NH —— -N=-O ——» R,‘N—N:O
N (an 1
(Ar) N-nitrozoamin
NHCH; HiC y-No
HN02
0-5 °C
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Tersiyer Aminlerle Reaksiyon:

Tersiyer alifatik aminler bu reaksiyonu giic verirler, zira reaksiyon bir
denge halindedir. Uriin ancak diisiik derecede stabildir, aksi halde aldehite
dekompoze olabilir.

2 RyN + HNO, — R3N'HX + R;N-N=0 X

Tersiyer aromatik aminler, nitr6z asitle aromatik c¢ekirdekte
dialkilamino gibi gii¢lii elektron salici gruplar olmadigi takdirde reaksiyon
vermezler. Nitrosonyum katyonu, sterik engel nedeniyle oncelikle para
konumundan baglanir, ancak para konumu kapali ise reaksiyon kosullarinin
zorlanmasi ile orto izomeri de olabilir, fakat meta izomeri yoktur.

.o + + + .o
(NR, NR, NR, MR NR,
y _ _ _
- - 3 - -
> -

NHCH; H:Cy-No

HNO,

—_—
0-5°C

Nitritometri Yontemi Uygulanirken Dikkat Edilecek Noktalar:

e Diazolandirmada kullanilan nitr6z asit, 1stya kars1 dayaniksiz oldugundan
primer aromatik aminlerin bu asitle reaksiyonu 5°C yi ge¢meyecek bir
temperatiirde yapilmalidir. Ortam 1s1s1 fazla olursa azot gaz halinde
ortamdan ayrilir, olusan diazonyum tuzu da bozulur.

e Titrasyon sirasinda erlendeki karigim iyice ¢alkalanarak nitr6z asitin hizla
esit miktarda reaksiyona girmesi saglanmalidir. Aksi halde nitrdz asit,
¢Ozeltinin bir kisminda daha fazla bulunur ve yanlis sonug alinabilir.
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Ar—NH, + HCI ArNH;]"CI"

ArNH;]°CI" + HCI + NaNO, Ar—N=NJ'Cl" + NaCl + 2 H,O

Yukaridaki titrasyon denkleminden de goriildiigii gibi 2 esdeger asit
almmalidir. Bunlardan biri amin ile tuz olusturur, ikincisi sodyum nitritten
nitréz asit olusturur. Pratikte ise asitin 2.5-3 kat olmasi istenir. Bunun
nedeni, reaksiyonun sonuna dogru ¢ozeltinin pH s1 notral sinira yaklagarak
heniiz reaksiyona girmemis olan aminin kenetlenme reaksiyonu vermesini
onlemek icindir.

e Titrasyon sonuna dogru reaksiyon yavaglar. Bu nedenle 6zellikle ekivalan
noktast dolayinda titrasyon yavas yapilmalidir. Diazotasyon isleminde
ortamin asit olmas1 gerekmektedir. Yoksa reaksiyon yiiriimez, yan iiriinler
olusabilir.

.
NH, NH;Cl

+ HCI

l HNO,
. -
Oy-vi
NH,
(T

(Heniiz reaksiyona girmemis amin)

S oQ,,

Triazen (renksiz) Azoik yap1 (renkli)
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Titrasyonun Bitis Noktasi

Bu titrasyonlarda titrasyonun bitis noktasi dis indikatér yardimi ile
saptanir. Bu indikatér potasyum iyodiirlii nisasta kagididir. Diazolandirma
reaksiyonu sona erince yani titrasyonun ekivalan noktasi asilinca nitrit iyonu
agirt duruma gecer. Bu an1 saptayabilecek uygun bir dahili indikatér yoktur.
Bu nedenle titrasyon sonuna dogru cam bagetle ¢ozeltiden bir damla alinr,
KT’lii nisasta kagidina damlatilir, iyot agiga ¢ikip ¢ikmadigina bakilir.

2NO, + 2T + 4H" — 2NO + I, + 2H,0

+ Nisasta
Mavi-Mor renk

Ortamda amin igeren bilesik tamamen diazolandiktan sonra ilave
edilen sodyum nitrit reaksiyona girmeden kalir ve bu anda ¢ozeltiden alinan
bir damla, KI'lii nisasta kagidi iizerinde mavi-mor leke olusturur. Bu nitréz
asit ve K1 arasindaki reaksiyondan olusan iyodun nisasta ile verdigi renktir.

Indikatér kagidinda damlatilir damlatilmaz hemen mavi-mor renk
olusuncaya kadar titrasyona devam edilir, ¢linkii bekledik¢e kagit havadan
renklenebilir.

Sorular

1. Ekivalan nokta, ayarli ¢ozelti, indikator, normalite, molarite, tesir
degerligi, primer standart madde, faktor terimlerini tanmimlayiniz.

2. Titrimetrik analiz reaksiyonlarmi dayandiklar1 prensiplere gore
simiflandirniz.

3. Asit-baz reasksiyonunda ne tiir indikatorler kullanilmaktadir

4. Bronsted, Arhenius ve lewis’e gore asit-baz tanimlarini yapiniz.

5. Susuz ortamda titrasyon neden tercih edilmektedir 6rnek vererek
aciklaymiz.
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6. Oksido-rediiksiyon titrasyonlar1 nelerdir, siniflandirarak agiklayiniz.

7. Iyodometride dikkat edilmesi gereken hususlar nelerdir?

8. Diazo  reaksiyonundan  hangi  tirimetrik = yOntemde
yararlanilmaktadir, bir 6rnek molekiil {izerinde gosteriniz.

9. Primer sekonder ve tersiyer amin grubu igeren bilesiklerin
nitritometrik tayini nasil yapilir.

10. Otoindikatér olarak titrimetrik tayinlerde hangi kimyasal
maddeden yararlanilmaktadir ve bu madde ile yapilan direkt ve indirekt
titrasyon yontemlerini yaziniz.
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3.3 UYGULAMALAR
3.3.1 Asetilsalisilik Asid (Aspirin) Miktar Tayini

0.5 g civarinda tam tartilmis numune 20 ml %90k etanoldeki
¢ozeltisi, fenolftalein karsisinda, 0.5 N sodyum hidroksid ¢ozeltisi ile hafif
pembe renge kadar titre edilir. Bu titrasyonda sarf edilen alkali hidroksid
miktar1 (a) ml olsun. Simdi bu titre edilmis ¢ozeltiye, ilk sarf edilenin iki kat:
kadar (2a ml) 0.5 N sodyum hidroksid ¢ozeltisi ilave edilir ve ¢ozelti su
banyosunda, gerigeviren sogutucu altinda 15 dakika 1sitilir, sogutulur ve
alkalinin fazlasi, 0.5 N HCI asid ¢ozeltisi ile geri titre edilir.

Asetil salisilik asid icin hesap:

1 ml 0.5N NaOH 45.05 mg asetil salisilik asid
[2a. fNaOH —b . fHCI] 0.5N X
x . 100
= % asetil salisilik asid
T
Reaksiyon denklemi:
COOH COONa
@ + NaOH ——» + H,0
OCOCH; OCOCH;
aspirin
COONa A COONa
@[ + NaOH —— + CH,COONa
OCOCH, OH

NaOH + HCI — NaCl + H,O
(fazlas1)

211



