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ÖZ.LT 

_.j~ çalışınada ok.sir:ı.dol ve H-feniloi:s.indol r.u.olekül­

ıerini:::.. :y-apı ve ele.ktrofilik s.ubsti.syon G.avra....-vu.şlarınırı. 

inceleı:Li.e si lıe.de:flenıniştir. 

::cu.::ı2.rı gerçekleştirmek için önce :.:.a.cldeler sentez­

lenmiş ""'.-e asitlik sabitleri (pKa) ölçül"":",'C..;_?tür. 

~cnuçlar, oksindo.i..i.in. H-bağı. yapma olasılığını ve 

bu mad..ie::::in 1J-feniloksindol'den daha kuvvetli asit oldu­

ğunu göstermekteciir. Her iki m.olekülün asidik ort8ı::lda 

okzo şe.:C:lind.e oldu€S-u ve ok.sin.dol'ün b.2.z:..::: orta2dg C-3 

konumu:::..i2.l:i protonu verdiği gözlenıni;;ti:::.'. 

iv 



V 

In this work, the structure and ele.ctrophilic sub­

stition behaviour study of oxindole and H-phenyloxinc.o:e 

molecules Here aimed. 

To aclıieve the se, first the synthesis. OI tıhese Co.mpo­
unds were made. and the.ir ac.idi ty constants (pKa) \·re re 

- .J_ • -

cıe t..ermınca. •. 

The results indic.ated that. tl1e oxindole v:ras stro11ger 

acid than N-phenyloxindole rrıolecule.· and B.-bonding in 

o::::::indole l'las po s si bl e. Both mo leeules seemed to be in oxo 

forLJ. in acidic meclia. It was also observed that oxindole 

don2.ted proton in C-3 posi tion in b2.sic ~edia • 

.,..,., 
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J~:sindol, OC-konumunda hidroksil grubu içe::::'en bir 

inci ol tiireviciir. benzen ka-rhoııu 'ô_zerinde hidroksij_ grubu 

iç_eren indo.L.Le..r tamamen. feno-ller gibi davranmalarına ka::_~~ı 

oksi.:::doller· de_ d.urw.n çok farklıdır. 

4 3Jıa 
5~2,()( ___,. 
6Vl,;=tı 4-<---

7 . ,,, 
H . 

İr:ö..ol 

Oksindo.l 

.iir indol türevi olan tryptopha:n temel c:;-j no &s.i tler­

cien -::üridir • Ve birçok prC?teinin yapısında bul'..mur. Yine 

bir inC.cl türevi oları serotonin c;üçlU bir V?-.Scconstrictor­

cilir. :ryptophan'da:n elde edilen p-indolylasetik asit bitki 

büy'ces=-.ni düzenleyen bir horınandur. 

Oksindol. ilk d.a:ta Baeye.r tarafından elde edilmiştir. 

Baeyer ~e.şlangıçta dioksindol, c8R7No
2 

yi ve bunun 

indirge:xrıesiyle oksindolü, c8R7ı~o u elde etmis;tir. 

Jksi::ld.oLlıı sentezi çok eskilere gitmesine ra[;::en bu maddenin 

fizi.Lsel ve kiınys.so.l özellikleri hakkında çok i'azla·bilgiye 

cahi? de;:tili2-. 



2 

l-l Oksindol Ve Oksindol Türevlerinin Sentezi 

ba.e.yer ve A.nop (l86.6), i~tini so.dyum amalgam ile ··'. 

alkali ortamda indirgiyerek 3.-hidraksio.ksindoli elde e.tmiş 

lerdir ..bu maddenin kalay ve mineral asi tle.r ile veya asidik 

ortamda sodyu.ı:rı amalgam ile indirgenmesi oks·indolü vermiş- . 

tir.,. 

Curtius ve Thun (lB~ü), i.satini hidrazin ile muamele 

ederek oksindolü sentezlemişlerdir. 

Isa tillin indirgenmesi d:ı.şJ.nci.a, oksindolün ilk sen.te zi 

baeyer tarafından 2-ni. troı·enilaseti.kası tin ( l) kalay ve 

hidraklorik asit ile indirgenmesi ile yapılmıştır. 

ı 

CH-{.00H 
2 

NO 
'2 

Sn 1 HCl ~=O 
~NI 

-~ 

2-Nitrofeni ı aseti.k asit.in çinko ve hidroklorik asit 

ile indirgenmesi oksjndolii ve 1,,2 dioksindo.lü (l-hidroksi­

oksindol} verir (Raisaert.., ıgoa) .. 
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Go W
,. 

=O+ J . =O 
N ~ N 
ı 1 

H · OH. 

c..siti 

el6e ~ö.~lsiştir (Suia~, lo78). 

1~-:b.lkilindoller ve ll-substi tU:e iı-ıdol-C(-·ı.-;::-rbo:t:.sil:.::: 

asi tl er ( 3) uygun c.ksinô..D~lere dönüştiirülıi.işler;:i:r· .ı;-a -, >~ ~ 
inö.o.l-,...-kar'::ıoksilik asit v.e•~c:. 1~-alki.l-inıicı see vu~ !:.ir:--J\ .; -... -

' 
bro~t ile =~~elesi l-a~~il-3,3-üibromooksindol~ v.eb~ 
~ö.deninde indirge~esi l-a]~iloksindoıü verir 
(Co] ~arı, l888 ; Kic.ha.elis ,l897). 

Br 

~"'~r 
VN) o 

,. ı 

in d. 

R 
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St.oll.e (l9l4.), oksjnaoı ve N-s.ubs.titue okaindollerin 
genel sen..tez yöntemlerinden birini bulmuştur. Bu yöntemde 

c?t-haJ ogerıl enmi ş asit klorür veya bro.mür bir aromatik amin 

ile re.a.ksiyona sokulur. Eltle ediJ.en ürün. suauz aluminyum 

klorüxle halka kapanması yuluyla uygun oksındolü verir. 

o 

Q ll c ı -c~ -c -c ı ---;ı. 
NH 2 .. 

Stolle santezlerini birçok araştırmacı kullanmış 
ve halende yaygın şekilde kulJanJJmakt.adır. Elde etti&imiz 

madde] er hu. y1::in.teıne. gö.re sentezlenmiştir. 



L 2 Oksindoll.erde Taut.arrı..e..rizm. 

Oksind.ol. o-amin.ofenilasetik ~si tiL. (4) i akta.m. ( 5; 
o.laxa.k görülebilir. bu.,..-- .... ,ı~ berabe.r , le:.kti1: (5) ve en.c:.. 

(7 , c:E --'-ic.,.-=...-.-;.,.. VE-rlı~ı C.i~~'J.n'' 1 et:__-,_-;_,.... ) ': ~--'---v.o..l..~ '-' .......,.. ~ 

~H2COOH (IQ~o CH3 ,.,.CH 003 ' 

NH ı .::o 
2 CH3 

1 
ı . 

'- CH
3 8 

C; 

"' 

OQ~a or H ():}oH 
N 
ı ~ H 

5 7 

5 

~a~P,...~-lucas ve Ei~~d. (l935), oksincc:'UL spek~~­

wunmJ 1-r:ıetiloksind.o.l (C.) ve :L,3,3-~i..I:ıetilo.ts:..ndol'ür. '?! 

spek.:tr;;m'mn çok benz.erJ-; ;.-ı er göst.ercj gi.n.i bı; ı .,..nşlard.:u; 

9 mm aralı bil eşik sadece l.akt.a::ıl forLll.rıde. o.Jzbileceğinde=.., 

B.G...:nE.rt-Luca.s veBi.quarö. ai.- ı:: i no al için. en d.oğr-u yapının 5 
n~~~a,...alı bileşik old~J~~ı iıeri s'~Uşlerdir. DabG so~ra 

yapı~ :i::.frare6. absorb.=:..;:on spe~:tr-..:=.u çalı;=-c:.lE..r.:ı b~ 

G.ur .. ı:::c:. ::.e.=te:kle:nel:-t..ec -ı..,... ( ..;..c..!ıe so .ı:.., 1:;:.1 ~') • 

v.::si~ ... C.O..L ;ro tor1 _ ::....:...::...~ .. 

..L~r_:J...,..ı....::~--·_-'_--_, :--.: __ -1 -.:_·.·--.• -~.-=--_-:_-,·_~~ ,-~~ ,,_.,....,.-.,~ --;,- .. ~-- ,... ....... .:. ,...:;....-~ -.-1~, ...... ,-: 
-- --- ._-..- ..._....._ _ ._... --'------..:..-L.J..J. .... c. ....... vv-':::'"--.:..-·-o.~--·t,.ts: .. _::::_ ..... 

~. 

:,"ül::.sa c~:..;..c (=O) for.i.:.v.ı:.·~:.ı. terc.liı. etticini gc:r-ebilecet:.=. 



1.3 Okaindol Tuz~~~ 

Okaindo.l.ün.. suc3aki çözeltisi soğuk a.manyaklı gümüş 

ni t.rat çciz.el tiai ile beyaz c8H.60NAg tuzunu oluşturur. 

Oksin.dolün a.o.dyum. tuz.u a.ksindal ve sodyum a.malgam­

dan sıcak benzen içinde elde e.dilirJSu tuz aynı zamanda 

oksindo.lii.n s.o.dyu.m. etok.s.i.t. :ile muamelesind-ende eıde edilir. 

Oksindolü baryum hidra.ksit çö.zeltisi ile. l50°C de 

ı.sı tma 2-am.inafenilasetik asi t.in. baryum tuzunu (lO) vetir 
I-lanschalk (1912) .. 

lO 

Oksindoller klorür asi t.i ile suda kolay çö.züle bilen 

klorür tuzu m.e.ydana getirirler .. 



l~4 Oksindollerin Açil Ve Aril Türevleri 

Suida (l879), oks.ind.ol üzerine asetik anhidrit 
ilave e.d.e.rek ı-asetilok.sindolli elde etmiştir.3...,!Iletil ve 
diğer oksindol tüxevlexi benzer şekilde l-asetil türevleri­

ni ve.r.ir •. 

Benzoil klorür ile oksindolün sadyum tuzunun 1: ı mol 

aranlarında muamelesi l-benzoiloksindolü, benzoil klorürün 
aşırısı olmaaı durumunda ~3,3.-tribenzoiloksindolü meydana 

getirir (lieller,l916). 

1932 de st.oııe_, liecht.,, Eıe.cker i-fe.niloksindal ile 

e.til formatın muamelesinden 3-formil-l-fe.niloksindo.lü (ll) 
hazırlamışlardır .. Taut.amarik denge_yide a.şağıdaki gibi "' 

göstermişlerdir. 

Julian ( 1934)' ne.w.. 3-farmiloksindollerin/ hem"de 
3-açiloksindollerin genel hazırlanması için kullı4~ılan bir 

yöntem geliştirmiştir. 

-::;·~· ..... .;_._:..:,~· ..... · 

o 
~!R 
~!lf>l J:::o 

ı 
CH3 



s 

Bruım.er ( l897), 3-rrıe_tiloksindolün al ki J asyon u için 

wetil iyodür kullarLIDış ve. N-alkiloksindolü elde etmiştir. 

o 
_/ 

.. 

Julian, 1-ıne.til-3-forrııiloksinciolün me til i vodür ve . ~ 

sody-u..::1 etoksit ile.m.etille.nrrıesinden 9 nolu macicieyi elde 
etmiştir •. 

o 
H ~-H 

-o -
N 

dH:ı ~~.-' 
~ 

C H ONa. 2 5 . 

9 



ı .. ) Oksindollerin Ni troıanmas.ı 

Qksindolin bir nitro türevine dönüştürülmesi ilk 

defa Baeyer tarafından olmuşi;_U.!;_~Fakat ,.Baeyer e,lde ettiği 

ürünün yapısını aydınlatamamıştır .. Bo.rs.che, i'ieussmaDIL ve. 

Fri tzche. ( l9.24) elde edilen bile.şiğin 6-ni trooksindol 

olduğunu belirtiDelerine karşılık., bileşiğin ni trö~~ asit 

9 

ile muamelesinin 5-ni troisatin ve hidroksilaminden elde 

adilenden farklı cıarak bir nitroisatin oksim verdiği 

şeklindeki iddialarından başka. bir kanıt. gö.sterememişlerdir. 

Bae.yer ve Bors.ch.' ın. ç.alı.şması nı Sumpte.r, 1-iille.r ve ~1agan 

(l945) tekrar at.mişle.rdir..Bunlar Bors.ch' ın çalışmasınJn 

hatalı olduğunu o.rta.y.s. çıkartmışlar ve ayrıc-a 
oks.indolün ni txolanması ile elde ürünün heklendiği g~bi 

5-ni tro türevi olduğu kesin şekilde gös:ter.u.dşlerdir, 

Brunner ve çalışma arkadaşları ( 1941), 3 ,,3-dimetil­

oksindo1'ün (14) nit.rik asit ile iki mon.o nitra türevi 

verdiğini bulmuşlardır. Bıml ar 5-ni t.ro türevi (l}) ve 

7-nit.ro türevi (15) olarak teşhis edilmişlerdir. 

1.3 
14 

\') ~ o o 
z U) 

:r:C'J 

15 
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ı .. 6: Haddelerin Proton Alma Ve Verme Davranışları 

1 

L 6 .. ı Asitlik v.e bazl:ı.k 

Asit v.e b.az.lığın_ birçok tanımı yapılmıştır.. Asit ve 

bazlık tanımı ilk önce .A.rrheniua taraf·ından yapılmıştır • 

.Buna göre proton v.e.ren he.r madda asit, hidroksi t ve.ren 

maddeler de bazdır. .Bu tanıma güre bir asit molekülli ya­

pısında. proton, baz molekülü ise hidroksit bulundur.malıdır • 

.Bu tanım HCl 1 HN03 , R2SO 4., gibi asit ve. NaOH, Ca( OH) 
2 

,_ 

Al.( OH) 3_ gibi hazları içine aldığı halde sulu çözeltileri 

asit ve. baz e.tkisi gö~t.eren co2 ve ~- gibi mo le külleri 

içine almaz .. Tanımdaki hu eksiklik , yapılan diğer tanımlar 

ile gideri~şt.ir .. İkinci asitlik ve bazlık tanımı 1923 

yılında I ..N .. .Branst.ad. ve. ~ . .l>J..Lo.wry tarafından yapılmıştır • 

.Bu tanıma gö.re, proton veren· madd.eler asit, alanlarda baz­

dır. Bu tanımdaki asi t.lik tanımıyla Arrhenius 'un asitlik 

tanımı aynıdır, bazlik kavramı biraz daha genişletilerek 

amonyak ve su gibi prot.on alabilen. maddelaf'in davranışları 

açıklamabilmiştir o. 

Diğer bir tanımda Lewis tarafından yapılmış ve bu 

tanımda elekt.ron çifti olan madde.ler asit, veren maddeler 

baz kabul edilmişlerdir. Tanıma· giren as.i tlere Lewis asi t.i 

bazlara ise. Lewis bazı denmiştir~ Lewis asitleri elektron 

alan maddeler oldukları için elektrofil, bazları da elekt­

ron veren maddeler oldukları için nükleofil olarak adlan­

dırılmışlardır • .Bu tanım diğerlerine kıyasla daha çoK 

madde.yi ve diğer tanımlar ile açıklanamayan reaksiyonları 

kapsar. öz.ellikle susuz ortamdaki reaksiyonlar. .örneğin, 

Friedel-Crafts reaksiyonlarında aliminyum triklorür bir 

elektrofil yani Lewis asiti, açil klorür ise bir nükleofil 

yani Lewis bazıdır. 

Rf,-Cl + AlC~ 
a 

R-C+ + cı-AlCı.. ll -:; 
o 
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l .. 6 .. 2._ Asitlik dengasi 

Sulu ortamda tamamen iyonlaşan asit v.e bazlar için 

iyenlaşma d.enges.i yazılamaz4 

HCl+ H O 2 cı -+ ~"t 

.Buna karşılık, organik asit v:e bazlar sulu ortamda bir 

denge içinde :iyonlaşırlar •. AsitJ.ik ve baz..Lık tanımında 

Bronst.ed-Lo.wry esas alınarak, asit ve bazlar için ayrı bi­

rex denge yazmak yerine. konj,uge asi t-ba.z denge durumu benim­

senmiştir •. 

HA + 

Bir asit için denge., 

li o 
2 

+ 
~-0 + 

Bir baz:ıiı kon.juge asiti için denge, 

B + + 
~o 

şeklinde ya.zılab.ilir. .Bu iki denge ortak bir şekle soku­

lursa, 

HX + SH ;:::======:!' X + 

elde e.dilir •. SH. s herhangi bir çözücüciür •. Bu denge için denge 

sabiti şöyle yazılabilir. 

K :::: 
~ 

(l..l) 

a, aktifliktir •. Aktiflik yerine, e.şi ti alan C • 'l( yaz ıla­

bilir. 



'{ -.· 
A 

K -a -

[x}({x 
----•aSli 
[Hx}~ID. 2 

alınırsa, 

[x] 

elde edilir, lix ,, hir asitlik fonks.iyo.nudur. 

1.2 

(l.2) 

(l.3) 

Seyreltik çözeıtilarde aktiflik sabi ti bire eşit 

alınabile.ce.ğinden eşitlik ı. 2 aşağıdaki gibi yazılahilir •. · 

[x] [H] 

[HX] 
(l. 4) 

Rşitlik l- 4'ün logaritması alınarak düzenlenirse , 

[x] 
pKa - pH - log __ _ (l.5) 

[HX] 



13 

Eşitliği elde edilir .. .Burada :pKa" nın çöz:ücüye. bağlı olmayıp 

t.ermod,inamik bir sabit olduğu kabul e.dilmişt.ir. 

Böylece eıde edilen :pK değerleri maddelerin çeşitli a 
pH larda ne ölçüde iyonlaştıklarını hesaplamayı kolaylaş-

tırır •. iyenlaşma yüzdeleri eşi tli.k (ı. 6) ve (ı., 7) den 

hesaplanabilir. 

% i:yon~a~ma 
\asıt.) 

lQO 

ıoo 

(ı. 6) 

% iyenlaşma - (1. 7). 
lbazJ -

l + Ant.ilog (pH -:pKa ) 

L 6 .. 3 As.it.lik fonksiyanı arı 

Seyreltik çözeltilerde asitlik ölçüsü olarak kulla­

nılan pH değerleri, sıı·ır ile audöxt arasındadır. Örneğin, 

0,1 N hidro kloxik aait. çözeltisinin pl:i değeri birdir. 

Ancak daha derişik çö.zelt.iler için pH değerlerinden söz 

edilemez...Ayni durum baZ çö.z.eıtn eri. için de ge.çer:Lidir •. 

pH dışında kalan bu bölgelerde, asitlik-bazlık ölçüşü ola~ 

rak bazı asitlik fonksiyonları geliştirilmiştir. Bunlardan 

en tanınmış olanları Ro ve H_ fonksiyonlarıdır. 

pli H_ 

o lt, 

lio. fcmksj yonu üzerinde :ilk çalışmayı Hammet.t ve 

Deyrup yapmışlardır (Hammett anö.. Deyrup, 1932,1934). 
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Nitro anilinler gibi ~r zayıf organik baz serisinin deği­

şik as.i.t çöz.eltilerindeki. protonlarıma dereceleririnin 

apektroskopik olarak s.aptanmas..ı esasJna d..ayanan bu yöntem, 

kısaca şö.yla Cizetle.ne.hilir ." Eşi_tlik ı. 3 z.ayıi' bir baz ola­

rak, BH+' ın iyonlaşması için yazılıp düzenlenirs.e e.şitlik 
ı.s eıde edilir. 

[mt] 
(1_..8 ), - ~-

.PKa değeri ~inen. P•nitro.anilin" in_ artan as.itlikler­

deki ç_öz.eltilerde"~ protonlanmas:ı.., yani [Bit] / [B] oranları 
saptanmış,# oran çok yükselince. ayni sexiden daha az baz.ik 

hir diğer n±tro anilin. türevi. önceki indikatörün yexini 

a.lmı.şt.ır .. Yeni indjkatl:irün pKa değeri bir önceki indikatör 

yardımıyla elde. edilmiş olan H0 de_ğexlerini veren çözelti­

lexde [.lili+] 1 [B] oranlarının cilçülmesiylıe elde edilmiştir. 
Kuvvetli bazj k bölgedeki aai tlik fonksiyonu H_ G.eğexlerinin 

elde edilmesi için indikat.ö.r olarak indoller ve fluorenler 

kullanJlmJştır (Rochester,l966;bowden and Cockerill l970). 

Asitlik fonksiyonlarını saptamak için yukarıda söz­

edilenlerden başka değişik yapıda daha birçok ıhdikatör 

kullanılmış, her indikatör serisi için farklı asitlik 

fonksiyonları e.lde" edilmiştir~ Triarilkarbinoller için ~, 

te.rsiyer aromatik aminl.er için !!__, aminler için :gA , indel­

ler için ~I asitlik fonksiyonlarıbilinmekterlir (Bowden.,l9b6; 

Binman ancı. .Lang, 1964. ) •. 

Eşitlik ı...s "e. göre log [ru:İt-] 1 [B] ile R0 arasında 
çizilen grafiğin e.~imi m ::::ı di.r. [J]= [B] olan noktada 

pKa n0 olacağından, herhangi bir maddenin pKa sı hesap­

lanabilir .. 
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Eğimi m= 0.,85 -l,l5 arasında alan hazlar " Hammett 

Bazları" olarak kabul edilmiştir •. Diğer asitlik fonksiyon.­

larlL ile. ~] 1 [B] gra.:fiğinin eğimi birden küçük. veya 

büyük olabilir. Yat.e..s., bütün diğer asitlik fonksiyonları 

ile !!Q axası...vıda 

şeklinde bir ilişkinin bulunduğunu ve bütün asitlik fonk­

s.iyonlarının !fo~ O noktasından. geçtiğini saptamıştır 

l Yates and Cle.ll.and , 1967 ) • Bundan dolayı b.az Hammet,t 

bazı olmadıkça ı.o.~ [mi-+] 1 [B] d.e.ğerlerine karşı çizilen. 

~- graf'iğ:Lnde. log [.Bıt ] 1 [B J=O d.e.ğer.le.ri :QKa yerine yarı 
protonl anma değerini verir.., 

r, +J l/2 
log L!lli 1 [B J=ıag I= m. ( Ra - H0 ) 

olur. Buradan da 12Ka değeri a.şağıdaki e.şi tlikten hesapla­

nabilir. 

l/2 
:QE:a = m. lio ( ı. 9 ) 

L. 7 Asitlik Sabitlerinin Saptanmasınca Kullanılan Yöntemler 

l.7ı.l Ultrav.iyole görünür blilge s.pektrofotometrik yöntem 

Spektrofotometrik yönt.e.mler arasında en ç_ok kullanı­

lan ve en duyarli olanı. ul t.rav.iyole görünür bölge spektro­

fot.amet.re yöntemidir (Albe.r and Sergent, 1971 ) • Qok zaman 

almasına rağmen., az madde gerekt.irrnesi ve çok duyarlı 

o.lması. sebe.biyle tercih edilir. Ayrıca az çözünen maddel­

ere uygulanabilmesi ve. çok düşük v.e çok yüksek pH alanları. 

ile - s'e. kadar uzanan H0 v.e. P:_ alanlar:mda rahatlıkla 

çalışılabilir •. 
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Ult.raviyole-gö.rü.nür bölge spektrofotometresinde asit­

lik sabi ti saptayabilmek için maddenin moleküler türü ile 

iyonlaşmı.ş türünün apektrumlarının farklı olması gerekir •. 

Yöntemin esası, mol.eküler türün iyanıaşmış türe oranının 

saptanmasına dayanır. Prot.onlanmış ve protonlanmamış halde 

iken :madde ayni sağurma verirse bu yöntem uygulanamaz. 

Ul trav:iyole yönteminin diğer bir avantaj ıda ortamın 

e.t.kisini gözönüne alması ve ortam t.esiri hesabı ile asıl 

pKa nın saptanmasını sağlamasıdır ( Johnson and Katritzky 

1.96.5 ). 

La.m.hert-Bee.r kurallarının her iki türe de uyduğu 

varsayılarak, 

( LlO) 

A:Hadrienin seçilen. dalga boyundaki soğur.ması 

AI:İyonize türün. soğur.ması 

A :Moleküler türü.."l sot,'·urması m 

yazılahilir .Lambe.rt-Beer eşi:tliğind.e. A' nın de.ğeri eşitlik 

l-ll ile verilmiştir. 

A= t .. l.c ( ı.ıl ) 

E. :H olar so blll"illa katsayısı 

l:Ölçümün yapıldığı çözeı tinin kal:mlığı 

c.: Q özeltinin cierişimi ( Malari te ) • 



17 

İyonl~an kısım F1 oıursa, iyonlaşan ttirün derişimi 

c._F 
1 

dır •. Büyle.ce_ iyonlaşan kıs.mın soğurmas.ı e,şi t.lik l .. l2 

ıle verilebilir. 

( 1 .• 12 ) 

Aynı.. eşitlik, moleküler tür için de yazılıp,, 

A-.:: E .. F .ı.c. m. m.. m. 
( 1 .. 13 ) 

eşitlık ı .. ıı. de yerine konursa, e,şi tlik 1 •. 14 elde 

edilir. 

Asitlik sabi t.i sapt.anacak olan madde için denge 

aabiti yazılıp düzenlenexek, 

elde e.dilir. 

ı 

--
K a 

B 

[B J [H] 

-ı­
+ H 

(1 .. 15 ) 



lB 

va 

+ 
e,şi tilklerinde önca :aa yerine kanularak e.şit.llk l.l4 

yaz.ılıp düz.enleni:rsa e.şi tlik l .. l6 elde edilir. 

(1.1.6 ) 

Elde edilen san eşitliğin logaritması alınarak düzBnlenirse, 

pH - pKa - :hog 
E -E m (l.ı7 ) 

e.şi tliği elde edilir •. pH yexine çalışılan asitlik forlksi­

yonuna göre H_ v~ya HQ yaz.ılabilir. 
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ı .. 7 •. 2 Potc..nsiyonetrik t.:.. -:rasyon yen-'eemi 

Liğer yönt.er.nlere göre çabu.l.: ve ral:ı8.t bir yönte=..::._:..r. 

Bu yönteillde co
2 

den arıtı:::.__:ış KOli çözeltisi, c2.:eı ele::C:-:rot 

ve referans elekt.rot olc:.L ... ~.:ta ke:.lo:ce::;_ ele~:t::.~ot l=ull:ô_._-lır. 

ill.ı.cs~ı: C.:l_ı .. yc:~ıı olarsk uyc,;_.::...2..:labilece~·i pK
2

_ sıo2lıs·ı ı, .:5 
ile ll,() E~rs .. sınciad..ır. .bu ::::J~1 te11 çe:...: ~:ı ss. ZEL.sn s.l:::e .. :::::.....:::a 

rağ.ı.ae:11 çok rıaG..O..e gerektir....::.e:r:tea.ır (.h.lbert and Serjee:..=..-:,1971~. 

L 7,3 Rarııan ve nüklear manyetik rezonans spektroskop:.. yöntemi 

.Bu yönt.emlar ço.k ı:..add.e garektirmeleri ve duyarJ ı ı J k­

larJ.nın çok düşük olmaaı nedeniyle fc.z.la kull ani.lmar'~-~~tadır 

( ..i.ıee, ıs7o ). " 

l-7.4 Çözüntirlük ölçülmes~ 

Liğe.r yön.t.erulexin uye,--ulanamariıe;ı durmni arria IL.&.c:~enin 

çe o;: i t.li ph de.ğe.rlerinde.ki çö.zünürlügüııün ölçii l rrıesiyle yak­

laşık ııl::a değerini verir ( Albert. ani Serj e ant, 1971 ) • 

1. 8 Asitlik S abi t.l.erinin i:-:.Ulanım li anları 

A.si t -,i k- sabi t.l.eriniı: uygulancı ::-ı ala.n ı c.r ol.d.:ılı:ça 

geni..şt.ir ... Asitlik s~lı ile maddenin yapısı., özelliDeri, 

t.auto~erik durumu, elde edilmesi, girebileceği reaksiyon­

lar arasın.d..a yakın bir ilgi vardıx • .Asi tlik sabitleri, 

bir molekülde bulunan iyonlaşabilen grupların varlı&·~ı ve 

ö.z.elliklerini saptamak için kullanılmış, fakat bu uyg-.ılama 

mouern yapı aydınlatma yön~eml.eriniL yaygınlaşmasınd~ 

sonra azalmıştır ( Cookson, 1.97 4 ) • .l.si tlik sa bi tleri.., asi­

tik veya bazik özelliğe sahip bir mole~::üliin stereoki c:-,:.rasal 
-"-::::-:o. 7 "...:--~· ..... , 

yapısının belirlenmesinde ve konfor.:::ı.c..syonel analizler:ic 

kullanılmaktadır ( .broı-.-'11, .lJaniel aı:ı.ri Eafliger, 1955 ; 

Chilton and stenlake, 1962 ). Organi~ reaksiyonlarda elekt­

rofilik veya nükleo.filik atağın yönü ve kuvveti, ara ürün­

lerin kararlığı ve gerekli aktivasyon ena-rj_isinin büy'J.klüğü 
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hakkında yararlı bilgiler verirler t Johnson, 1973 ). 

Biyokiınyada, enzimlerin aktii merkezlerinin saptanmasında 

kulJ anJ lan maddelerin prot.on alma ve verme sahi tlerinden 

yararlanılmaktadır ( Frey, Kokesh and We.stheimer, 1971 ) • 

Sentez çalışmalarında,_ elde edilecek maddenin iyon­

laşma sahiti biliniyorsa, yüksek verim elde edilmesi sağ­

lanabilir. Sentez işlemle.ri sonunda maddeler çoğurilukla 

çözünmUş tuz halinde bulunurlar. IV.iaddayi baz. şeklinde çök­

türme işlemi sırasında ortamın pE değeri maddenin pK değ-a 
erinin iki birim üzerine aya.rlanmasıyla an yüksek verim 

elde e.dilebilir. 

İlaç olarak kullanılan maddelerin çoğunun zayıf asit 

veya zayıx haz özelliği göstermesi nedeniyle, ilaç molekü­
lünün zarlardan geçişi, dağılımı, taşınması ve reseptörlere 

bağlanması olaylarında iyonlaşma sabitlerinin büyük etkisi 

vardır. .Zayıf asit v.e bazların sulu ortamcia iyonize ·o ıma 

oranları, asitlik sabitleri ve ortamın lJli sı ile ilgilidir. 



2. ı Kcilanılan .i•.ıaod.eler Ve Cillazlar 

Çalış::ıalarda kullanılan ki:.:yasal maddeler Eerck 

marka olup tekrar arı tıl:.namışlarC.ı.r. 

21 

Sentezlenen maıid.ele.rin eri rı e noktaları B'J.chi erime 

noktası tayin cilı.a.z.ı ile s.aptanwı ştır. 

ül txaviyole-görünü.+ bölge e.pektxofotometrik ölçümleri 

hitachi l50-2Q. spektrofoto.rrıet.resi yle, infrared spe.ktrın·l ~rı 

Ei ta.clıi 270-30 .J . .E.. •. spe.i::trofotomet.resiyle V€ n .h .Ii.. s pekt­

rumları J e ol .P.ı.:Li~ 6.0 l·it-;'7, •. spe.k.trofotometre.siyle alın.ınışt::ı...r. 

:Oeszpl.aınalar, S1Jçrp 1?Ç-l430 cep bi.lgi.say.arı ile 

ya_pi.l:::..ışt.ır. 
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2.2 Sentezler 

Kl.oroasetilklorür 

TiyonilklorU.r (133~25 gram, 1,2 mol) iki boyu_rılu 
bir balona konularak balonw.1 bir ucuna geri soğutucu 

diğerine ise bir mantar yerleştirildi.:üaha sonra balon 

bir su ba.nya-su üz.eriruie 30-4,0 dk. ı.s.ı lıld.ı • .Bu ısı tma işlemi 

sırasında balona azar azar klorcasetik asit (94,5 gram, 

ı r::ı.ol) katıldı.il.sit.in tamamı balona katıldıktan sonra 30 dk. 

da...1-ıa ısı tr:;.aya d.evam edildi. Reaksiyon t.ama::alanınca kloro-
asetilklo.rü.r destile edildi. 

V er im : 9.0 , 3 6 ~ram Uo 80) 
o 

Erime noktası : 108-110 C 

o<-Kloro-K-fenil. aset anilid 

.. 

Difenilc: . ..rtin ( 67, 69. gram, O, 4 mol), 100 ml benzende 

çözülerek, soğu..k su banyosunda geri sof_:utucu altında , 

danıla d2LJ.la kloroasetilklorür (22,59 gram,.· 0,2 .ı:nol), 

karıştırılarak ilave edild.i. İlaveden sonra karış:Lm. 30 dk. 

daha karıştırıldı. heaksiyonın1 bitiminde 20 .ı:nl su eklendi • 

.Benzen evaporatörde uçuruldu. Ürün s.u ve eterde kristallen­
di.ri.Ldi. 

Verim : 19,64 gram (1~ 40) 

Erime noktası : 114° C 

I.R. spektxumu (KBr disk), \jnıa.x : 1680 (:;c ::.0) cm1 (şekil 2.1) 

U.V. spekt.rumu (CHcı3 ), ~ax: 243 nm (:~:etil 2 ... 2). 
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o<..-Kloro aset anilid 

Anilin (37,248 gra2, 0,4 ınDl), lOO ml benzende çözü 

ıerek, so[,ru_k su b2.llyo s-..uıda, geri· soğutucu al tınd.a da...rnla 

dc:llllB- kloroasetilkloı~u.r (22,598 gram, o,~ mol) karıştırı­

larak ilave edildi.. ilaveden sonra karı;;ım 30 dk. daha 

karışt.ırıldı . .:ı:~ceaksi;y·onun bi tirninden sonra 20 ru.l su ilave 

edildi. Benzen rotaevaporatörde uçuruldu. Ürün su ve eterde 

kris tallendirildi. 

Verin:L : 6, 78 gram (i-' 40) 
o 

Erime noktası : l3l,5-l53,5 C 

I.R. spektruro.u (I:...Br diM), y max·: 3l00-3300 (H-B ger.), 

1680 ( ::c= o) cmı (şekil :::: .. }) • 

U. V. s:ç.ektrumu ( CliC~) , Arnax ~ 244 nm (şekil 2. 4) • 
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Oksindol 

o( -iloro aset anilid (lO gram, 0,059 mol), susuz .d.lCl~ 
) 

(lO gram, 0,075 mol) ile ~arıştırıldı. Yaklaşık bir saat 

ks.Ciar ECl oluşumunun bi tiı:i::ı.ine .kad.ar 220-225° C de ısı tıldı. 
healmiyonu..rı bi ti:oinde buz. tanecikleri eklendi. Karışı.ı:;ı bir 

gec.e kendi halinde bekletildi. Bu süre sonuna.a . .Kanverengi, 

kat-ranımsı yağlı tabaka kristal tabak.a..sı haline geldi. 

Bu ürün E.C!l li su ile yıkandı.. Daha s onra, üri.5..n 3 00 ml su 

ile kaynatıldı·. Çözelti berrak hale gelince biraz ha;yvan 

kömürü ilave edilerek bir süre daha ıs.ı tınaya d. evam edildi. 

Daha sonra çözelti süzülLtp, kendi h2.linde hırakıldi. Bir .. 
süre son:ça sonra o~sindol kristalleri o..Luşmaya başladı. 

Verim. : 6, 669 gram (7~ 85) 
~ 

· Eri::e · noktası : 128 C 

I .. R. spektrur.c:u (K.Bx disk ) , -)lmax : 3100-3300 (H-E ger~ ) , 

16:ıo c;::c-:::o) c.D1 (şekil 2.8) 

u. V. spektrumu (~;; 95 lik etanol), Am.ax :202, 245 :tır:ı (şekil 2. 9) 

1\.h.R. spektru.ı:ıu (Ci'
3

COQh), S :4,13 (2E, s, -C.i:i
2

- :protoııları), 
7,13 (9h, m, aro~atik protonlar) (şekil 2.10). 

N-lı'eniloirsindol 

o<..-Kloro-N-fenil aset anilid ( lO gram, 0,0407 mol), 

susuz AlC1
3 

(lO gram, 0,075 mol)· il.e karıştırıldı. Yaklaş'ık 

bir saat kadar liCl oluşuınunun bi timin.e kadar 220-225°C de 

ısı tıldı. Re.aksiyonun bi timinde karışıma buz t.anecikle.ri 

eklendi. Karışım bir geoe kendi halinde bekletildi. Bu süre 

sonunda kahverengi, katra..'1ımsı yağlı tabaka kristal tabakası 

haline geldi. Bu ürün HCl li su ile yıkandı. Dana sanra ürün 

300 ml. s.u ile kaynatıldı. Çözelti berrak hale gelince, biraz 
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lıt.:-··van k.ö:rr:ı.ürü ilave edilerek, biı~ süre d.alıa ısı t2aya devam 

ec:.ildi. Dalı2.. sonra çöz.elti süz.ülüp· kendi lıali:ucle bırakıldı. 

Bi:::- süre s.onra N-feniloksindol kristalleri oluş:naya baı;:ladı. 

:22-::::.e edilen l\-i'eniloksindol kristalle.ri alko.ld.en teKrar 

Kristallendirildi. 

Verim : 7, 23 gram. (:,.~ 85) 
• :Sr:..:::.e noktası : 118-119 C 

I.E ... spektruı:ıu (KBr disk), Ymax: l720()c=o) (şekil 2.5) 

iJ .. 7. spelı:trurıu ( cc14 ), A. max : 260 nın (şekil 2. 6) 

1".L.R. spelctxumu {ccı4 ), d: 3,73(2E, s, -C1.2-protonları), 
7,:::3(9li, Ll, aromatik protonlar) (şekil 2.7). 

-Hit.ro-N-feniloksindol 

N-Feniloksindol ElW
3

-H2so 
4 
karışımında 0-5 ü arasında 

iki s.aa"t. s.üreyle. n.it.rolamaya tabi tutuldu. Reaksiyon sonucu 

i:rıce tabaka ile yapılan kontrolde üç ürünün oluştutS-u görülô.ü. 

Zs..:ı2...c'1 yetersizlicinden bu üç ürün izole edile:;:;:.emiş, ve bu 

ne::::.eı~le y2..pıları ayd-ırıla tıları:ı.a:ııştır. 

. --"'';:;.:-:: -·.:.:.-·.:: .. 
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Şekil 2 .. 7 1~- fen.iloksindol' ün .N .. Iwl.R •. spektrumu ( ccı4 içindtı) • - -
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yekil 2 .. 11 o<..-KJ.oro-N-:E'eniJ..aseı:;anilid'in halka kapanmasının u.v. spektrumu 

I : IX.-Kloro-N-l•'enilasetanilid 

II : N-Feniloksindol. 
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:}ekil 2. 12·, 0<.-J.~loroasetanilid' in halka kapanmasının U .. V. spektrwnu. 
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2 •. 3 Oksindol Ve. Türevlerinin Asitlik Sabitlerinin Saptanması 

Çalışmalarda proton alma ve ve.rme sab.i tleri ul t.ra­

viyole-gö.rünür bölge s.pektrofoto.rnetre yöntemiyle saptanmış­

tır (Albert and Serjeant, 19'/1 ) • 

Olçümle.r.de kul.lanılan değişik yüzdelere sahip sülfi­

rik asit çözeltileri, <iarişik sülfirik asitin destile su 

ile. seyrel tilrrı.esiyle. elde edildi ve. ke.sin yüzdeleri ayarlı 

sodyum hidro.ksi t çözeltisiyle saptandı •. Aynı şekilde, ba~ 

ik bölgede kullanılmak üzere hazırlanan çeşitli normalite 

değer..Lerine salıip s.odyum hidroksi t çözeltilerinin kesin 

normaliteleri de ayarlı hidroklorik asit çözeltisiyle 

saptandı. 

Genel uye,--ulanıa şöyle özetlenebilir: Öl.çülecek madde­

den 10-20 mg alıııır. Suda veya yüzdesi bilinen bir asitde 

( 25 ) çözülerek st.ok çö.zel tisi hazırlanır •. Bu çözeltiden 

ı ml alınarak lO 141 lik bir balon jojeye aktarılır ve 

tartılır. Daha sonra yüzdesi değişik asit veya çeşitli p.B 

lık tamponlar ile lO cl ye tamamlanır. her balon jOje 

10 ml ye tamamlandıktan sonra t.ekrar tartılır ve aradaki 

farktan yeni ilave e.dilen asi tin ağırlığı bulunur. böylece 

çözeltinin son asit yüzdesi hesaplanır. Tampon çözeltiler­
inde. ise pH-met.re ile. ilaveden önceki ve sonraki pli lar 

ölçülür. Çözeltilerin sağurmaları ı cm lik hücreıerin ter­

mo.stat ile 25 C ye ayarıanan hücre tutucular içine ye.rleş­

tirilmesi ile ölç_ülür. Çift ışınlı olan spektrofotometre­

lerde çözücüden gelebilecek herhangi bir soğurmayı gider­

mek amacıyla referans olarak aynı çözücü kullanılır.Dalga 

boyları maddenin prot.onle..nı:r.ış durumdaki sönüm katsayısı 

ile nöt.ral durumdaki rnolar sönüm katsayısı arasında çok 

fark olacak şekilde seçilir. Bu çalışmadaki maddeler için 

~~alitik dalga boyları, yarı protonlanwa değerleri saptan­

mıştır. 

Yarı protont-anma değerleri' ~/ 2 ' cc sb' Eka değerleri 
şöyle hesap.lanmıştır: Seçilen daga boyundaki molar sönüm 
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katsayıları ile H0 ( veya pH ) de€erleri_ araaında bir grafik 

çiz.ilir. Eld.e edilen eğri " S " şeklindedir (şekil 2.14 } • 

Tamamen protonlaıımış ve nötral molekülün molar sönüm kat-

sayılarını cE konj~ge asit ve Eserbest baz ) saptamak için 
" S " şeklindeki grafiğin uç_ ları d_oğrusal o.larak uzatılır 

( e.xtrapole e.dilir) • 

İyonlaşma oranı e şitlik ( 2 •. ı ) deki gibi dir.. Burada 

A .. çalışılan dalga boyunda herhangi bir H
0 

değerindeki goz 
molar sönüm katsayısıdır ve_ .Beer-Lambe:rt eşitliğinden (2.2) 
koıayca hesaplanabilir. 

I= _A--ı;;;ı.g-=.ö.;:;z ___ .A.-=s;.;;;b;._ = E~g..;::;ö.;:;z~_-_E.;:;s-=b~ 
A1r.-, .A . . E. k E .. 
~ goz. a goz 

(2. 1) 

.A. = f .ı .. c (2. 2) 

Log I ya kaşı çiz.ilen li0 ve_ya pH grafiği -1 ve ı 

değerleri arasında eğirıi m olan ve log I :. O da yarı pro­

tonlanma değerini ve.reı::::. bir doğrudur. 
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Çizelge 2 .ı Oksirıd.o.l.' ün proton alma sabitinin saptanması 
( 1\~288 :run) • 

H o A 

-O,'Z2 0,075 
-0,8D 0,,095 
-0,90 0,091 
-0,95 O,Ob4 
-1,10 o_, os2 

-1.,.65 0,074 
-1,82 0,062 
-2,20 o, 061. 
-2,50 0,073 
-3,30 O,l03 
-4,12 0,114 
-4,70 0,224 
-5,20 0,245 
-5,73 0,2b6 
-6,50 0,2...;3 
-7,10 (),)ll 

-7,80 0,,306 

-8 80 '· 0,304 

E max. 

450 
570 
546 
3d.4 
4.92 

444 

372 
371 
438 
6l8 

950 
1344 
1470 
1596 
lb98 
lB65 
1836 
1824 

log I 

-ı .. , 320 
-0,703 
-0,200 

0,.267 
0,439 
0,650 
o,o87 
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;,ekil 2 .ı4 Oksindol' ün proton alma sabitinin saptanması. 
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log I 

ı,.o 

-0,5 

-ı, o 

Şekil 2._. 15 Oksindol' ün proton alma s.abi tiL.in saptanTllası. 

Korelasyon . 0,982 . 
Eğim . 0,50 . 
İn tersept . 4,50 • 

:QKa= mH~2 . 0,50 X (-4,50) . 
pK . -2,25 . a 
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:)ekil 2.l6 N-.Feniloksindol'ün proton alma sabitinin saptanması. 

/l. 24.2 

I 

II 

nın. 

: ~ 5 li2uo4 
: ~ 98 H~so4 

1.':.• ............__ ~ 
i:.;·. ~ ~· / --------~--.. -----------------------------~,--

t·-.ı 

··::ı' 
1 ~:; ·, 

1'· .. • 
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Çiz.elge 2 .. 2 1'4-fenilo.ksind.ol' ün prot.on alma sabitinin 
saptanması (i\= 242 nnı). 

Ho A t: max. log I 

0,70 0,895 8950 
0,40 0,900 ~000 

0,09 0,902 Sl020 

0,02 0,940 9400 
-0,06 o ,,895 8950 
-0,14 0,904 9040 
-0,25 0,870 8700 -l,197 
-0,50 0,835 8350 -0,828 
-1,13 0,_8.20 8200 -0,722 . 
-1,70 0,751. 7510 -O,J75 
-2,41 0,658 6580 -0,032 
-3 ,,25 0,591 5910 o ,.203 
-4,20 0,470 4700 0,773 
-5,30 0,412 4120 
-6,71 0,406 4060 

-8,l8 0,.402 4020 

-9,15 0,4)2 4320 
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Şekil 2_. ı 7. 1\-feniloks.in.(.;,_ol' ün proton al.ırı.a 
sabitinin sap~~ası. 
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Şekil. 2...18 N-fenilokaindol" ün proton a.lma sabitinin 
saptanması. 

Kore.la.syon : O., 992 

Eğim . 0,44 . 
İnt.eraept. . 2,55 . 
:QK~ mH~2 . 0,44 X (-2,55) • 

pKa . -1 .. 12 . 
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Çize1ge 2. 3 Oksinô.ol' 'ı.in proton verme sabitinin 
saptanması ( /\=248 \ 

nrr.ı) • 

li A t.I22.X. log I 

14,91 0,250 2500 

14,8.6 0,.257 2570 

14.,.80 0,,260 2600 

14.,'15 o ,:270 2700 

14,.70 0,242 2420 

14,65 0,272 2720 

14,60 o ,;249 2490 

14,54 0,279 2790 

14.,50 0,241 2410 

14,44 0,.2'16 2760 

14 ,,39 0,263 2b30 

14 ,.33 0,295 2950 

14,23 0,263 2630 

14,16 0,302 302() -1,073 

14,l3 0,303 3030 -1,070 

14,07 o ,,37 2 ~;.7 20 -0,683 

l4,GO 0,)61 )c: lO -0,647 

13,97 0,440 ~400 -0,446 

13,92 0,534 5340 -0,193 

13,86 O,o25 c250 0,023 

13 ,.sı 0,672 6720 0,134 

13,60 0,821 5210 0,?45 

13,50 o ,.87 4 8740 0,753 
12,60 O,Sl42 9420 1,209 

11,90 0,080 9~·]0 

10,20 0,973 G'"73·'"'1 _.. 1 'v 

.8, 20 o,'jb:;:, :;~c c, 
6,76 0,983 c-..-,.., 

_,b)'-1 
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Şekil 2. 20 Oksindol'ün proton verme sabitinin saptanması. 
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~ekil 2. 2l Oksindol'ün pr~ton verme sabitinin 
saptanması. 

Korelasyon : 0,980 

Eğim : 2 ,,62 

İn tersept : l3 ,_,81 

~Ka mH~2 : 2,62 X l3,,8l 

~K : 36,18 a 



------------------------------------------~-~- ~~-~-

Çizelge 3.4 

Proton alma 

Oksindol' ün proton-alma, proton-verme ve 114-ı•'eniloksindol' ün 
proton-alma sabitleri ve U.V. sonuçları. 

/\max. f: max. 
a c ıvradde Katyon Witral b Katyon '~··t ı d .ı: o ra ıl/2 lo Bğiın K )\e Pa nın .. 

Oksindol 282 245 
N-Feniloksindol 302 242 

Proton. verme 

Amax •. 

J.Vladde Anyon f Nö lı al g 

Oksindol 227 242 

1850 350 
4000 9000 

E. ruax. 

h .Anyon 

2)50 

Nötralı 

9U50 

-4,50 

-2,)5 

111/2 
o 

1),01 

0,50 

0,44 

Eğim 

2,62 

-2,25 

-1,12 

pKa 

36,lfl 

a Ölçüm ~;b 98 H2so 4 de yapılmıştır. b Ölçüm ~·~ l u
2
so 

4 
de yapılmıştır. c ölçüm 

% 98 H2so 4 de yapılmıştır. d Ölçüm ~~ l H2so 
4 

de yapılmıştır. e Ölçümün yapıl­
dığı dalga boyları. f Ölçüm 4 ,,4 N l~aOH de yapılmıştır. g Ölçilin n

2
o içinde 

yapılmıştır •. h Ölçüm 4, 4 N ·.Naüli içinde yapılruıi;tır. ı Ulçüm 11
2

0 içinde 
yapılmıştır. 

288 

242 

'A nnı • 

248 

IJ1 
1\.) 



3. SOlJUÇ VE TARTI~l·.ı.A 

Bu çalışmada litaratü.rde rastlanmamJ ş olan bazı 

ölçüırı.le.r yapılmış ve sonuçları aşağıda tartışılmıştır. 

3.1 Sentezler 

53 

Litarat.ürde mevcut· olan yöntemler kuJ J anarak ölçüm 

yapılacak maddeler sen:te.zlenmi.ş va ayrıntıları deneysel 

k:Lsımda açıklanmıştır. 

Ayrıca ilk kez s.e.utezlenmesi söz konusu olan N-fenil­

okaindol' lin ni t.r.olu türevinin sen tezine te şe bbüs edilmiş. 

Ancak zaman yetersizliğinden ayxDıtılı incelEme yapılama­

mışt.ır .. Ile.rideki çalışma.larda bu konu yenide.n ele alınacak­

tır. 

3.2 Asitlik Sabitleri 

2-0ksindol'ün proton-alma, proto.n-verme ve U-fenil­

oksinclol' i.in proton-alma cienge s.abi tleri ( pKa) ölçülmüş ve 

sonuçlar çizege 2.4 de verilıııiştir. 

lv.i.olekül yapılarından gözleneceği gibi 2-oksind.ol "CÜ­

revinde ( l) bir prot.onı-ve.r.me me.rke.z.i vardır. Yapılan ölçüm­

lerden bu de.ğe.r oldukça büyük bnl ımmuştur (pK = 36). 
a 

ı 

Ancak rrıolekül yapısından görüleceği gihl N-li ı:ırotonu­

nun 2.-konumd.aki okzo ( = O) grubu ile H-bağı yapabileceği ve 
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proton vardiğinde molekülün aromatik karakterinin yok ola­

cağı d~ı.ı.rumlarda bu protonım. koparılması oldukça güç olacak­

tır. Bu nedenle hu bıJ]ıman. pKa d.~eri normal sayılabilir. 

Ayrıca ö .. lçümde bulunan eğirnin. 2, 62 olması b.u olayın doğru­

dan li-ko parnıa olmadığını ispatlar. 

Büyük olasJJJkJa h-nin 3C danda koptuğu söylenebilir. 

. 
:::..o . . . . 

H 

OH 

Protor~ sahitler~ 5öz. önüne aldığı.nızQa ölçüın­

de elde edilen eğimler sırasıyla O ,5 ve O, 44 olup bu 

değerler her iki türevinde okzo (=O ) :protonl~-:-a yaptı{;;ı­

nı kanı Uar. Ayrıca -2 ,,25 ve -1,,12 olan pKa değerleri 

N-feniloksi...-rıdol' ün 2-oksindol den daha az. asi d i k olduğunu 

gösterir. buda fenil halkasının rezo.nans yoluyla ::::;kzo yapı­

sının el.e..kt.ron yab'unl:uğunu a.z.a.ltm.asından ile.ri e;e.:Liiği 

söylenebilir. 

_p.L~= -2,25 
cı. 

ffi::s ind ol 

nK = -3.5 
.b'. a 

i nd. al 
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Ayrıca in.d.ol ile yapılan karşılaştırmada indol 'in -3,5 olan 

pKa sı düşünülürse 2-oksindol'ün pKa aının -2,25 olması 
için li-bağı yapma olasılığını· kuvvet.ıe.n.d.irmektedir. 

3,.3 T.atomerizm 

Asitıik sahitıerini kullanarak tatomerizm incelene­

bilir ( Öğret.ir, l9BO) • 

Bu çalışmada eld..e ed..ilın. eğimlex · 2-oksindol ve 

H-feniloksindol i .. çin 0,5 ve 0,,44 bulıınmuş olduğundan her 

:Lk:i molekülde b.u oxt.arnll:a. (asi dik) ok.zo ( = O) şeklinde 

oJ..d.uğunu gös.termektedir .. Bu. çalışmal ar ileride daha ayrın­

tılı bir şekilde yapılacaktır. 

3.4 Nitrolama 

Ei tr o lama çalışmalarında ı: ı. ve l: 30 oranları denen­

miş. Ancak elde edilen. türe.vler yapılan mevcut imk&'1.. ile 

aydın.latılama.mıştır .. İlexdeki ç_a.lı,şmalarda H-feniloksindol 

molekül ihün hangi halkadaki ve ayni halkadaki hangi 

poziayona elektxofilik ni trola.n.maya daha yatkın ol:iu;u 

araştırılacaktır. 
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