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HIDROKLORURLERININ ELDE EDILMESI VE ASIT
SABITLERININ TAYINI
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THEIR ACID CONSTANTS
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SUMMARY

In this work, the nitre compounds which are equivalent to symmetrical diaminocarba-
nilids, are isclated as their hydrochlorides upon reduction with Sn + HC! and their thermo-
dynaroic acid constanis are determined potentiometrically. The Speakman method which
is introduced for the determination of the acid constants of diprotic acids is modified for
tetraprotic acids and the conditions in the medification steps are discussed accordingly, 1)
The initial pH value must be smaller than pKy; 2) This method could be used separately
for the determination of the consecutive acid constant donblets of tetraprotic acids and in
this condition for determination of K3 and Ky, in the caleulation of the molar concentration
of the base added, the amount of base added for the neutralization of the first two protons
is subtracted from the total base amount added, on the other hand, for the determination
of the ionic strength the total base amount added must be considered: 3) In determination
of K and Kg the tilration differences betweed the first equivalent point and the second
equivalent point and in calenlation of K3 and K4 the third equivalent point and the fourth
equivalent point must be used.

The values determinated are for 2,2 -diaminocarbanilid dihydrechloride (ODAK.ZHCD
pKy = 3.630, pK2 = 4.408; for 3,3 -diaminocarbanilide tetrahydrochloride (MDAK 4HCL
pK1 = 3.867, pKg = 3.277, pKg = 5.205, pKy = 5.827 and for 4,4'-diaminocarbanilid tetra-
hydrochloride (PDAKAHCD pKy = 3.592, pKg = 3.892, pKy = 6.547, pK, = 6.966

O7ZET

Bu ¢aligmada, simetrik diaminokarbanilidler karsihik olan nitro bilegiklerinin Sn +
HCl ile indirgenmesiyle hidrokloriirleri bigiminde elde edilmis ve termodinamik asit sabit-
lert potansiyometrik olarak tayin edilmistir. Diproiik asitlerin asit ssbitlerinin tayini icin
verilmig olan SPEAKMAN yéntemi tetraprotik asitlere nygulanacak bigimde gelistirilmis
ve ybntemin uygulanma kogullan tartigilmistir. Buna gore, 1) baglangic pH degeri pKy den
kigtik olmalhidir; 2) yéintem tetraprotik asitlere ardigik asit sabiti ¢iftleri igin ayr ayri uy-
gulanabilir ve bu durumda Kg ile K, ¢n bulunmas: igin katilan bazin molar konsantrasye-
nunun hesabimnds ilk iki protonun nétrsliesmesi igin harcanan baz miktan katilan toplam
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baz miktarindan gikartihir, iyonik kuvvetin hesaplanmasinda ise katilan toplam baz mik-
tar gbz bntine ahamalidir; 3) K4 ile Kg nin hesaplamimasinda birinci egdeger nokta ile
ikinci egdeffer nokta ve Kg ile K4 tin hesaplanmasinda da dglnct esdeger nokta ile
dérdiince egdeger nokta arasindaki titrasyon degerieri kullamimahdar.

2,9'-Diaminckarbanilid dihidrokloriir (ODAK.2ZHCD icin pKj = 3,630, pKg = 4,403;
3,3'-diaminorkarbanilid tetrahidroklorir (MDAK.4HCD igin pKy = 3,887, pKg = 3,277,
pKg = 5,205, pBy = 5,827 ve 4 4 -diaminokarbanilid tetrahidrokiordr (PDAKAHCY igin
pK1 = 3,592, pKg = 3,802, pK3 = 6,547, pK4 = 6,966 olarak bulunmugtur.

GIRiS

Simetrik dinitro ve diaminokarbanilidler ilk kez 1899 yilinda VIT-
TENET ve ¢aligma arkadaglan tarafindan ayrintili olarak incelenmistir.
(1,2). Bunun ardindan bu maddelerin disazo ve azo boyarmaddelerinin
sentezlerinde kullamlmaya baglandign 1900-1920 yillan arasinda bu
konuda ¢ok sayida patent alinmigtir. Aradan gegen uzun bir siireden
sonra 1950 yillarinda bu maddeler boyarmadde sentezi agisindan yeni-
den giindeme gelmiglerdir (3).

Siibstitiie karbanilidlerin molekiiler komplekslerinin Eimeria te-
nella ile yapilan denemeler sonucunda antiparazitik etkiye sahip olduk-
lar: saptanmigtir (4). Bunlarn aym zamanda kanathilarda gérillen bir
hastalik olan coccidiosis'e kars: da etkin oldugu gortlmuistir (4).

Simetrik diaminokarbanilidler lak ve plastikler igin ¢egitli pig-
mentlerin (5), kagit ve akrilik elyafi solmaz kairmiz1 renge boyamada kul-
lanilan bazik disazo boyarmaddelerinin (8) ve PVC igin karmiz1 disazo
pigmentlerin (7) elde edilmesinde kullanmihirlar. 3,3"-diaminokarbanilid,
karboksilli asit anhidritleri ile reaksiyona sokularak esnek poliimid
filmlerin hazirlanmasmda kullanihr (8).

Diaminckarbanilidlerin bakir(II) komplekslerinin olusumu ve ka-
rarliliklar1 spektrofotometrik olarak incelenmigtir (9). 4,4'-
diaminokarbanilidin bakir(II) kompleksinin kararlihk sabitleri gesitli i-
yonik kuvvetler igin potansiyometrik yoldan tayin edilmig ve I=0,1 i¢in
protonlanma sabitleri log K1=7,18; log K2=6,10; log K3=3,75; log
K4=2,79 olarak bulunmugtur (3).

Bu cahsmada 2,2'-diaminokarbanilid dihidroklorir (ODAK.2HCD,
3,3-diaminokarbanilid tetrahidroklorir (MDAK.4HCD) ve 4,4
diaminckrabanilid tetrahidroklorir (PDAK.4HCI) elde edilmis ve bun-
larn termodinamik asit sabitleri SPEAKMAN yéntemi (10) kullanilarak
potansiyometrik yoldan tayin edilmigtir. Bunun igin SPEAKMAN
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yontemi tetraprotik asitlere uygulanacak bigimde gelistirilmis ve uygu-
lanma kogullan tartigilmistar.

DIAMINOKARBANILIDLERIN HIDROKLORURLERININ
ELDE EDILMESI

22" -Diaminokarbanilid dihidrokloriir (ODAKZHCD

Kargilik olan nitre bilegiginin indirgenmesi yoluyla elde edildi
Once 2,2-dinitrokarbanilid KUTEPOV'un yéntemine (11) gire
hazirlandi. Bunun igin 20 g 2-nitroanilinin 150 mL toluendeki ¢ozeltisi
100°C'de tutularak iginden fosgen gaz gegirildi*. Gaz gecigi kesildikten
sonra geri sogutucu altinda bir saat daha 1sitilds ve 15 mL su katilarak
sogumaya birakildi. Bir siire sonra 2,2-dinitrokarbanilid kristalleri
ayrildi. Siiziilen kristaller eter ile yikanarak 2-nitroanilinden temizlendi
ve kurutuldu. E.N. 224°C. Verim 4 g (%18,28) olup KUTEPOV'un ver-
digi %80-89'luk verimin yaninda olduk¢a disiktiir. Verimin disaklaga
basing altinda ¢ahisilmamig olmasindan ileri gelebilir.

2,2'-Dinitrokarbanilidin VITTENET'nin yéntemine (1) gore
Sn+HC]I ile indirgenmesiyle 2,2'-diaminokarbanilid dihidroklorir elde
edildi. Bunun i¢in 4 g 2,2-dinitrokarbanilid kaynar HCI'li ortamda me-
talik kalay ile indirgendi, sicakken siiziildi ve kristallenmeye birakilds.
Coken ipek goriimiinde igneler bigimindeki beyaz kalay tuzu kristalleri
stiziildii ve eterle yikanarak kurutuldu. Verim 7,9 g (%85,87) dir. Daha
sonra kalay tuzu suda ¢dzildi, tiyoasetamid katilarak kalay SnS
seklinde ¢oktiirildi, stizildii ve siiziintd vakumda buharlagtirma yoluy-
la derigiklestirilerek kristallenmeye birakildi. Céken beyaz renkli 2,2
diaminckarbanilid dihidrokloriir kristalleri siiziildii ve eterle yikanarak
kurutuldu. Verim 2,55 g (%59,86) dir. Madde 253,5°C'de mavi-yesil bir
renk alarak bozundu.

Elementel analiz (C13H14N40.2HCl ; M = 315,214) :
Hesaplanan: %4953 C ; %5,12H ; %1778 N
Bulunan T %4991 C ; %5,13H ; % 17,70N

Potansiyometrik titrasyon, elementel analiz ve IR spekirumunun
incelenmesi dihidrokloriir tuzunun olustufunu goéstermektedir.

* Gerekli fosgen gaz1 %100'hik silfat asidi igine 120-130°C karbon tetrakloriir dam-
latilarak elde edildi (12).
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3 3-iaminokarbanilid tetrahidroldoriis MDAKABC

' n

3,3"-Diaminokarbanilid kargihk olan 'ﬁéts‘& bi&é i
voluy sid edildi, Once 3,3 -dinitrokarba

yé:’sm,smnw (13} gbre hazirlandy. Bunun igi
{1/4 mel) m-nitroanilin 200 mL uﬁ*;m:?
Linceye kadar (4 saat ) gori
Grin stziida, cok 9?‘{‘91 HCH g{x'»‘eh i anarak re
mis baslangic maddelerinden femizlendi ve %u;r tulda.
61,14) dir

W

3,3-Dinitrokarbanilidin VITTENET nin yéntemine (1) gore Sn +
HCl ile indirgenmesiyle 3,3 -diaminckarbanilid tetrahidrokioriir elde
edildi. Bunun igin 20 g 3,3 -dinitrokarbanilid kaynar HC] '
metalik kalay ile indirgendi, sicakken ngvim ve kri

birakilds. Coken beyaz kalay tuzu siiziilld, snce atkol ve dah:
eter ile yikand: ve suda g,wahi Tiy sgserawud yardim },%a ét;a%&y Snld
bigiminde ¢oktiraldii, stizaldy, siiziintii vakumda buharlast w;wf ia

é@vazgak!e%am di ve ortama 10 mL derigik HC kafilarak krists
birakildi. Coken gok agk pu ibe keistaller stizitldit ve imfn
15 g (% 30,90} dir. Daha sonra sudan yeniden kristailer
lagtirildh

Potansiyometrnk titrasyon yoluyla, ele gegen tuzun literatiirds
rildigi gibi (1) dihidroklorir ;*i'g,ﬁl”ﬁxﬂ!’i%“ olm

biciminde oldugu saptandi. 300°C ye kadar
gistermedi,

Elementel analiz (C13H 14N4O.4HC ; M = 388,144 ¢
Hesaplanan: % 40,23 C ; %487 H
Bulunan %4011 C . % 4,689 H

Gerek elementel analiz sonuglan ve gerekse [F
celenmesi tetrahidrekloriir tuzunun olustugunu kar

4 A -Diaminckarbanilid tetrahidroklioriie (PDAKAHCY

4,4'-Diaminokarbanilid tetrahidrokioriir, "%stz;k clan 4,4'-
i‘im}t*‘:} carbanilid MISTRY ve GUHAmin ydntemine gx re {13) elde edilip
VITTENET yéntemine gére (1) Sn + HCl ile indirgenerek elde edildi (3).
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" Pekil-1: Potansiyomeirik titrasyon egrileri.
SONUG

Her g hidrokloriir igin hesaplamalar sonucu 20°C de elde edilen
termodinamik asit sabitleri (Cizelge-1) de topluca gosterilmistir.
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{izelge-1: Diaminckarbanilidlerin hidrokiortirlerinin agit sabitlerd

ODAK.2HCl MDAK4HC PDAK4HC
X 2,342 . 104 1,358 . 1074 2,558 , 104
pKy 3,830 3,867 3,592
K3 3,982, 10°8 5,262 . 1074 1,284 . 104
oKy 4,403 3,277 3,892
R 0,9698 60,9808 0,9929
K3 — 5,074 .10 2,839 . 1077
pK3 — 5,295 8,547
Ky o 1,480, 1076 1,082 . 1677
pEy4 — 5,827 §,968
R o 0,3987 0,9984

SPEAKMAN yoénteminin uygulanmasinda Ky ile Kg i¢in birinci
esdeger noktadan onceki noktalar, Kg ile Ky i¢in de ikinci egdeger nok-
tadan 6nceki noktalar igin bulunan degerierin dofrusalliktan biyiik
oranlarda saptifn gézlendi. Bu durum ile baska bir ¢alismada da
kargilagilmigtir (15). Bu nedenle K ile Ko nin hesaplanmasinda birinei
egdegier nokta ile ikinci egdefer nokta ve Kg ile K4 lin hesaplanmasinda
da Ugtingl egdeger nokta ile dordiinci esdeger nokta arasindaki titras-
yon deferleri ahnds,

Sonug olarak, SPEAKMAN yonteminde gbz dniine alhinmas gere-
ken noktalar ve uygulama bi¢imi asaghda belirtildigi gibi szetlenebilir:

1) Asit g¢bzeltisinin baglangig pH degeri pK, degerinden biyik olu-
dufunda yéntem basansiz olmaktadsr (15).

2) Baglangg ile birinei egdefer nokta arasindaki degerler yardimyla
elde edilen X ve Y degerleri dogrusalliktan biiyiik éigiide sapmak-
tadir. Bu nedenle hesaplamalarda birinci egdefer nokta ile ikinci
egdefer nokta arasindaki titrasyon degerlerinin kallanmilmas: gerekli-
dir.

3) Yontem tetraprotik asitlere ardigik sabit ciftleri igin ayn ayri uygula-
nabilir. Bu durumda, Kg ve K4 tin bulunmas: igin katilan bazin mo-
lar konsantrasyonunun hesabinda, ilk iki protonun nétrallegmesi igin
harcanan NaOH miktarn katilan toplam NaOH miktarindan
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