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GIRIS

Kimya, qeyri-Uzvi ve Uzvi kimya texnologiyasi
sahsalerinds elm ve texniki taraqqi analitik kimyanin suratli
inkigsafina telabati keskin artirmisdir. Talab olunur ki, elm va
istehsalatin muasir seviyyesine cavab vers bilen dagiq va
suratli kimysvi, fiziki ve fiziki-kimyavi metodlar islenib
hazirlansin. Bu sahads on proqgressiv istiqgamat geyri-su
mahitinde geden reaksiyalardan analitik maqgsadler lc¢ln
istifade edilmasidir. Qeyri-su helledicileri tatbiq ederak
xasseca su muhitinde bir-birine ¢ox yaxin olan elektrolitleri
ferdi, elece de onlarin garisigini yiksek hessasligla teyin
etmak mumkuindar,

Bir sira birlesmaler su muhitinde neytral xassali
olduglari halda, geyri-su hslledicilerde 6zlerini tursu, yaxud
o9sas kimi apaririar. Buna gore de su muhitinde titrlenmasi
mumkUn olmayan kulli sayda birlesmaleri geyri-su muhitinds
tursu-asas titrleme metodlar ile yuksek daqiqglikle tayin
etmak olur.

Qeyri-su  muhitinde duzlar seciyyavi xasseler
dasidiglarindan onlari da turgu-ssas titrleme metodu, eyni
zamanda su muhitinda hsll olan, lakin geyri-su muhitinde
hall olmayan duzlar ¢cokdirme metodu ile titrlenirler.

Hazirda geyri-su muhitinde titrlema, nainki elmi-
tedgigat islerinde, eyni zamanda zavod analitik kimya
laboratoriyalarinda texnoloji proseslerin gedisine nazarst
etmads genis istifads olunur.

Qeyri-su healledicilerin  analitik kimyada istifade
imkanlari tUkenmazdir.

Yarimtarcume xarakterli bu kitabda tursu ve osaslar
hagqinda muasir tesavvirler, geyri-su halledicilerin tesnifati
ve onlarin temizlenmasi, geyri-su muhitinds turgu, asas ve
duzlarin titrlenmasine aid genis material verilmigdir.



Arzu, geyd ve reylerini géndaren hear bir oxucuya
qabaqcadan minnatdarli§imi bildirirem.



I FOSIL

QEYRI-SU HOLLEDICILORIN ANALITIK KIMYASINA
DAIR BOZI MOSSLOLBR

1. Protonun solvatlasmasi ve H,0* ionunun mévcudlugu.

Serbast protonun hidrogen atomundan smale gelmasi
ionlasma enerjisine IH miivafiq enerji seorfi ilo miisaist
olunur. Bu ener|i bagga element atomlarindan bir elektronun
ayrilmasi ve mahlulda stabil biratomlu bir valentli kationun
omole golmesine sarf olunan enerjiden xeyli cox olur.
Hidrogen atomunun ionlagsma enetjisi 13,595 ev-dur. Bu onu
gosterir ki, H, ile, yaxud terkibinde hidrogen olan diger
molekullarda tarazligda adi seraitde serbast protonlar
misahide olunacagq migdarda ola bilmez. Xeyli miqgdar
serbest protonlar ancaq onlarin birlesmasi naticasinde
ayrilan serbast enerji hesabina stabillesmads, yaxud da
umumi halda protonlarin solvatlasmasi zamani emale gele
biler.

Protonun kimyasinda osas asagidaki meselalare
paxilir:

a) protonun solvatlagsmis formada yasamasi,

b) protonun tursu-ssas reaksiyalarinda bir tip ion ve

molekuldan digarlerina kecidi;

c) zoif sahads elekirik keciricilikde protonun kecidi;

d) elekirod proseslarinde heterogen kecid.

Bura molekullarin ayrilmasi, H-arintilerin (masaelen, a-
ve - B PdH sistemi) amsle gsalmasi, heterogen kimyavi
reaksiyalarda protonun birlesmesi ve ayrilmasi, masalen,
elektrodlarda oksigenin ayrilmasi merhalesinda, Uzvi
birlegmaierin elekirokimyavi reduksiyasinda ve s. aiddir. Bu
proseslerde proton kecidinin xarakter xususiyysti ondan °



ibarstdir ki, prosesde protonun nuvaesi istirak edir. Halbuki,
bitin kimyevi reaksiyalarda nuve onu 8hate eden
elektronlarla birlikde istirak edir.

Protonun mahlulda vaziyyeti. Proton tursularin su
maohlullarinda, elece de avtoprotolize su kimi meyilli olan
tomiz helledicilerde hidroksonium adlanan H,O" ionu
formasinda olur. H;O" ionunun yagsamasi hissaciyin yasama
muddati problemi ile six baglidir. Bir cox hallarda temiz
hallediciloarda proton anomal olaraqg yiuksak herakiliye malik
olur ve H,O" -nun orta zaman muddstinde yasamasi OH
alagealarinin titrayisi ile mliayyen ediiir.

Hidroksonium ionunun movcudiugu ilk defe Qoldsmit
torefinden efirlesma reaksiyasinin turs katalizinde spirt
maohlullarinda az migdar suyun prosese dayandirici tesirini
tedqig edarkan isbat etmisdir. Efirlesme reaksiyasinin tursu
katalizine spirtin ROH protonlasma mahsulu kimi baxilir ki,
noticede reaksiyada istirak eden alkoksan ionu (ROH,")
omale galir. Suyun tesiri naticesinde katalitik hissecikler
asagidaki doner reaksiya uUzre parcalanir:

ROH," + H,O «~ ROH + H,0*

Reaksiyanin tarazligi saga, H,O" -nun oamale
gelmasine dogru istigametlenir. Bele ki, proton ROH-a
nisbaten H,O-ya daha meyillidir.

Tarazlig reaksiyasina ve H" ionlarinin bir molekula
ROH-la slagslens bilmasini asas goétlrerak Qoldsmit nazeri
gostericilere  bu  reaksiyalarda  misahide  olunan
eksperimental naticslerin miqgdari uygunlugunu almisdir.
ROH ve H" arasinda har hansi bir digar stexiometrik nisbatin
gotiralmesinde uygunlug pozulur.

H,;O" -nun amsale gelmesinin daha bir sibutunu
Bagster ve Kuling vermigler. Onlar muayyan etmisler ki, HB -
in SO,-de mahlulu suyu 1 : 1-a nisbatinds hall edir (tamiz



maye SO,-de adi seraitde su hall olmur) ve bundan sonra
mahlul elekirik keciriciliyi xassasi alir.

H,0* ionunun berk fazada mévcudlugu. H.,O*
jonlarinin stexiometrik musayyan kimysavi hissecik olmasi va
onun yasaya bilmasi quvvali tursularin - sulfat, nitrat, xlorid,
xtsusile perxlorat tursularmin hidratlarinin  éyrenilmasi
zaman! birbasa stbut olunmusdur (bark fazada). Folmer
muayyan etmisdir ki, monohidrat HCIO, - H,O ammonium
perxloratla izomorf olub, ona uygun rentgenogramma verir.
Faktiki olaragq monohidrat NH,CIO, kimi ion kristali olub,
NH," ionu oksonium H;O" ionu ile avez olunmusdur. Eyni
quruluslar diger tursularin monohidratlarinda da alinmisdir.

H,0* ionunun qaz fazasinda mévecudlugu. Adi
seraitde H,O" gaz fazasinda stabil, ¢ox yasaya bilen
hissecik deyildir. Ancaq kutlespektrometrik metodla H,O*-
nun ¢gaz fazasinda olmasi musyyan edilmis va
saciyalendirilmisdir. Bekki sahays yuksak garginlik vermakle
emission metodun modifikasiyasindan istifade ederak qaz
fazasinda H,O"-nun varligini bilavasite teyin etmisdir. Suyun
adsorbsiya olunmusg tebagesinde hidratlasmis protonlar
olmus ve onlarin Kkatlesi kutle-spektrometri ile tayin
ediimisdir. H,O" ionunun kultlesine muvafig hissaciklerle
vanasl 2, 3 ve 4 su molekulundan (H,O,") ibaret daha
murakkeb kompleks hissacikler musahide edilmisdir. Eyni
zamanda isbat olunmusdur ki, H,O" ionu ile yanasi ikinci
daha stabil hissacik H,O,*-dur.

Turs mehlullarin infragirmizi spektriarinin oyrenilmasi
naticesinda de H,O" ionlarinin varligl subut olunmusdur.

2. Elektrolitlerin geyri-su mahlullarda dinamiki
tarazligi.
Qati ve geyri-su mahlullarin tedqiqi, zsif ve quvvali
elektrolitlerin duru su manhlullarn ile mugayiseds onlarin bir



sira xususiyystierini meydana cixarmisdir. Eyni bir madds
hall oldugu hsllediciden asili olaraq quvveli ve ya zaif
elektrolitler sinfine aid edile biler. Basga so6zle su muhitinds
quvvali olan elektrolit, geyri-su muhitinde zsif ola biler,
yaxud oksine. Bu hal zeif ve qiivveli elekirolitlorin
xassolarine vahid nogteyi-nezerden yanasmagi tslab edir.
Gorunur ki, tam elekirolitik dissosiasiya, yaxud elektrolitik
dissosiasiyaya mseruz galmamaq, elekirolitlorin su
mehlullarinda veziyyetinin hiudud hallandir. Tadgigatiar
gostorir ki, suda quvvaeli dissosiasiya edan elektrolitler, bazi
geyri-su mahlullarda kutlelerin tesiri ganuna tabe olurlar.
lzmaylova N.A. gére ele Umumi qanunauygunluglar
tapiimalidir ki, onlar zeit ve quvvali elektrolitleri tamliigla
ohate etsin.Haqgigeten tursu, ssas ve duz mehlullarinda
elektrolit-halledici garsiligh tesir prosesleri qabaglar nezerds
tutuldugundan daha miurekkeb ve c¢oxcehstlidir. Muallif
torefinden tursu, esas ve duz msehlullarinda geden an asas
prosesleri nezare alan elektrolitlerin yeni dissosiasiya sxemi
verilmigdir. Messlon, su ve geyri-su mahlullarda tursularin
ionlara dissosiasiyasi bir-biri ile bagl bir nece dinamiki
tarazligdan ashdir. HAn tursusu ucun bu tarazlig sxem
seklinde gosterile biler.

|. Tursunun dissosiasiya etmemis molekullart M
halledicisinin n sayda molekullari ile tesirde olarag tursu ve
halledicinin birlesme mahsullarini-solvatlari emale getirir:

HAN + nM & HAnNMnN ................ IR (X

ll. ©mole gelen HAnNMn solvatlar, M hslledicisinin m
sayda molekullarn ile qgarsiligh tesirde olaraq solvatlasmis
ionlar-lion ionlari (solvatlagmis hidrogen ionlari) H',,. ve liata
(solvatlagmig tursu anionlari) An',,,. ionlarini emale gatirir:

HANMNn + mM < H . + An'g ......... 2.



.  Asagl dielekirik sabilerine gore ferglenen
hellediciloerds solvatlagmis ionlar garsiligh tesirde olaraq ion
cutleri amele gatirir:

.H+sol. + Ap-sol. i H+sol. Ap-sol. """""""" 3

Mahlulda molekul ve ionlarin aktivlikleri arasindaki
nisbet NAp, NApMp, H', , Ap. Ve H',Ap., hall olan
tursunun NAp va halledicinin xassalarinden, elece de onlarin
gatiliglarindan = asilidir.  Tursularin  disosiasiyast ekser
hallarda dissosiasiya etmemis 1iursu molekullarinin
assosiasiya derscesinin deyismasi ile musayat olunur:

(NAD), €5 XNAD" sesvimiiveimaneaniommosnaomiss 4 vao hamcinin
halledicinin M, @ M, 4+ .........ocoiiinaa.. 5.

Bu prosesler tursularin nisbi guclne ancag gat
mahlullarda tesir eds biler. Duru mehlullarda reaksiya (4)
praktiki olaraq axira gadar getmir, reaksiya (5) ise getmir.

Bu sxem har hansi elektrolitin su ve qeyri-su
maohlullarda dissosiasiyasina tetbig edile biler. Masslen,
sxem B asasinin dissosiasiyasi uc¢ln da yaralidir.

|. ©vvelce helledici molekulasinin asas molekulu ile
birlesmasi bas verir:

B4 pMeaBMP*© (0. i e biviadid 6

Il. Birlesma mahsulunun halledici ile sonraki garsihgl
tasirindan solvatlasmis ionlar amale galir:

BMp + mM « BH*,, + (M-H) ¢ --...... 7

I1l. Dielektrik keciriciliyin asagi giymeatleri ile terglanen
muhitlorde solvatlasmis ionlardan ion cutleri emale galir:

BH+sol. : 3 (M-H).sol. =E BH+sol. (M-H)-sol. """" 8

Elekirolit mahlullarinda (tursu, asas ve duz) olan oxsar

Umumi taraziliq sxemi asagidaki gakilde ggsterile bilar:

K davam Kdiss.. K N\ub
KtAn + (p+m)M < KtAnMn + mM « Ktso‘ + An,, +uUMe’

I Kass
Kt+solAn-sol 3 XM



Bu sxem birlesme mehsulunun bilavasite tam
assosiata cevrilmeasini nazarda tutur:

KIAnNMn + yM & Kt' Ang,, + XM ........... 9

Sxeme osasen  demek olar ki, halledicinin
elektrolitlerin dissosiasiyasina tesiri asagidaki faktorlardan
asilidir:

a) elektrolitin Kt" ve An ionlarinin 6z aralarinda va

halledicinin molekullar ile garsiligh tesirinden;

b) dissosiasiya etmamis molekullarin KiAn 6z
aralarinda ve halledicinin molekullari ilo garsiligl
tesirinden;

c) ion cutleri Kt',,An’,,, @male gatirmakle naticalenan
Ki*,, ve An, ionlarin 06z aralarinda qarsiligli
tesirindan.

Elektrolitin  mehlulda tarazilig hali hslledicinin
xasselerinden ve eleca de hall olan elektrolitin xasselarinden
asilidir. Asagl dielektrik sabitli helledicilerde ionlarin ion
cutlerine assosiasiya prosesi ustunlUk teskil edir (3 ve 8
tonlikler). Quvvali elektrolitlorde birinci iki cevriime prakiiki
olaraq axira geder gedir ( 1 ve 6, 2 ve 7 tenlikler), burada

osas rolu tenlikler (3) ve (8) oynayir. Zaif elektrolitler tGcln
birinci iki proses asasdir.

3. Tursu va asaslarin dissosiasiyasina
halledicilarin tasiri.

Qeyri-su haellediciler elektrolitlorin dissosiasiyasina
guclia tesir edir. Eyni bir elektrolit hall edildiyi halledicidan
asili olarag quvvsli, zeif elektrolit, hatta geyri-elekirolit ola
bilor. Messalen, a-naftalin suda zsif asas (pKg = 10,01),
qarigga tursusunda cox quvveli tursu (pKz; = 0,88), esasi
hellediciler muhitinde ise esasi xassali olmur. Bundan basga
helledicinin tesirinden maddanin xasseleri o gedar dayisilir
Ki, eyni madde hellediciden asili olarag tursu, yaxud ssas
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kKimi dissosiasiya edir. Masslen, sidik cévhari ve kalium-
biftalat su muhitinde zeif esas, ammonyak miihitinde tursu,
susuz sirke turgusu muhitinde ise quvveli asasdir. Sidik
covherinin  muxtelif helledicilor mihitinde dissosiasiya
reaksiyalarina baxaq:

H,NCONH, + H,0 & H,NCONH?*; + OH

zoif esas

H,NCONH, + NH; <> H,NCONH" + NH",

tursu

H,NCONH, + CH,COOH « H,NCONH*, + CH,COO

guvvali esas

lzmayillov  N.A.  elektrolitlerin  dissosiasiyasina
helledicilerin tesirini nezera alan tenliklarden cixaris
vermisdir. Muallif elektrolitin  hallediciden M vakuuma
kecmesindan, vakuumda ionlara dissosiasiya etmasindan,
vakuumdan muhite M kecdikde ionlarin solvatlagsmasindan
ibaret sisteme baxir. Umumi sakilde bu dévri prosesler
asagidaki sxemls goésterile biler.

A muh.
KtAn KtAn < Kt + An
KIAnMn } "Agg U1 | TEAX
Kt+sol.An-soI Ag

KiAn(M) = K'l*.sol.""[\rrsol. .

KiAn elektrolitinin M muhitinde dissosiasiya isi berabardir:

Ag = RTIn Kim, yaxud Ay = A;n. + EA, -Ane - Anar- = BTINKG,
KitAn-un vakuumda ionlara dissosiasiya isi, yeni enerjiys
horislik; Kg - Kt An elektrolitinin vakuumda dissosiasiya
sabiti: K, = a, + a,, / a, An. Kt', An" molekulunun
vakuumdan hsallediciye M kecmesi isi ionlarin EA, ve A,
molekulun solvatlasmasi enerjilerinin cemi ile tayin edilir.
Gosterilen isleri cemledikde elekirolitin  mahlulda adi
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dissosiasiya sabiti U¢un asagidaki ifadeni verir: K ;,, = KDe-
EA, - Ao / BRT. Tursunun vakuumda dissosiasiya prsesinds
protonun tursu molekulundan halledici molekuluna kegcmasi
Kimi baxilir HAn + M « MH" + A", Bu prosesin vakuumda
sabiti K, - iki taraziliq sabiti - vakuumda tursunun 0z

tursulugu sabiti K, = a,, - a,, / ay,, VO lionium ionlarinin sabiti
ile tayin olunur:

Ko =8y - Ay / ayy'-

Demali, K, = K,/ K,y -

Adsten helledicinin aktivlik kemiyyati sabit hesab
edilir, ona gore de Ky, Ucln ifade tursularn (K,)
dissosiasiyasi hall u¢ctin asagidaki gorintsde olur.

Ka=Kaam/Ka,, ' eZA, -A,,/RT.
osaslarin (Kg) dissosiasiya hall G¢ln isa Kyy. asagidaki
sekilds olur:

Kb - Kb . am/ Kb (M"H)- e ZAX 3 Am°|/ RT-

Tenliklerden basa duasdlir ki, tursu ve asaslarin
muxtelif helledicilerde guclu her seyden avval elektrolitin
ozunun tebisti ile musyyan edilir. Elektrolitin mexsusi
tursulug ve esasligl, hall olan maddanin xassalarinden va
onun qurulusundan ashidir. Bu da elektrolitin bu ve ya diger
holledicide dissosiasiya sabitinin kemiyyetini (giymatini)
muayyan edir. Eyni tebistli qruppaya maxsus olan
elektrolitlerin nisbi gluctd maoxtslif helledicilerde okser
hallarda saxlanilir. Eyni tebii gruplu tursu ve asaslar ucin pK
asiiligt eyni helledicide pK(H,O)-dan, yaxud basqa
halledicida pK asililig xatti olur.

Tonliklerden eyni zamanda goruandr ki, her hansi
tursunun guicii helledicinin tursulugunun azalmasi ile artr,
eyni ile esasin gucu halledicinin esasliginin asagi dismasi,
yaxud tursulugunun coxalmasi ile artir. Tursu ve asaslarin
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gucl ionlarin solvatlagsma enerjisinin artmasi ile artir. Bu da
helledicinin dielektrik keciriciliyinin va onun molekulunun
dipol momentinin artmasi ile baglidir.

Tursu xasseli hellediciler gucli protogen xassali
olduglarindan tursu ve asaslarin dissosiasiyasina xeyli tasir
edir. Bu halledicilar mihitinde tursu xasseli maddalerin say!
coxalir. Demali, protogen hallediciler muhitinde elektrolitler
osas tipinde dissosiasiya edirlor.

Sirke tursusu muhitinda tursu xassali maddalerin sayi
azalir. Massalen, karbon tursulari sirke tursusu muhitinde
tursu xassali olmurlar, su muhitinde quvvali olan tursular,
sirke tursusunda zaif tursu xassesi biruzs verirlar. Tursularin
sirke tursusu muhitinde zsiflemasi sirke tursusunun takce
zoit asasiliyi ile deyil, eyni zamanda onun asagi dielektrik
keciriciliyi (£ = 6,13) ile baghdir. Zaif esasi xassali maddaler
(masalon, anilin) susuz sirke tursusu muhitinde osasi
xasselori guclenir. Suda eosasi xasssli olmayan bir sira
maddelar (kofein, teobromin ve s.) sirke tursusu
maehlullarinda esasi xassali olurlar. Helledicinin ve hall olan
maddeanin kimysavi tebistinden asili olaragq, halledici
elektrolitin dissosiasiyasina guclu tesir edir; bezi hallarda
nalledicinin tursulugu ve asasligl, diger hallarda is®
dielektrik keciriciliyi @sas rol noynayir.

Helledicinin tursu xassesi giclendikce dissosiasiya
osas tipinde guclenir; asasi xasseli maddslerin sayi artir,
tursu xassali maddalerin sayl azalir. Turs xasseli hallediciler
dielektrik keciriciliyinin giymetinden asili olaraq elektrolitlere
tesirine gore ferqglenirler. Dielektrik keciriciliyinin giymati
asagl olan turs halledicilorde quvveli esaslarin
dissosiasiyasi zsiflayir, halledicinin protogen xarakteri ile
bagli olaraq zsif esaslarin dissosiasiyasi glclenir. Yuksak
dielektrik keciriciliyi ile xarakterize olunan turs halledicilerda
butlin esaslar eyni gucllu olurlar. Eyni zamanda suda quvvali
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olan tursular dielektrik keciriciliyinin giymati asagi olan turs
halledicilorde glclerine go0re ferglenirler. Dielektrik
kKeciriciliyinin giymati yuksak olan turs halledicilerde ise eyni
guclu elektrolitler olurlar.

Healledicinin asasi xasseolerinin glclenmasi ile tursu
tipinde dissosiasiya guclenir; tursu xasssli maddslerin say!
artir.

Tursu ve eosaslarin dissosiasiyasl elekitrolitin
xususiyysatlerinden  (kristal qgefesinin  enerjisi, osas
molekulunun va tursu anionunun elektrona herisliyi) ve
halledicinin xasselerindan (hslledici molekulunun ve onun
anionunun protona harisliyi, ion ve molekullarin solvatlagsma
enerjisi, dielekirik keciriciliyi) asilidir. Halledicinin elektrolitin
gucunse tesirinin xarakterinin aydinlasdiriimasi bu ve ya

diger analitik measalslerin hslli Ugin muvafiq halledicinin
secilmasina imkan verir.

4. Qeyri-su helledicilarin diferensasiyaedici tasiri.

Elektrolitlerin gucline hslledicilerin diferensasiyaedici
tesiri dedikde hallediciloerin  xassalarinin  tasirindan
elektrolitin glcinin mixtalif derecade deyismesi basa
dusulur. Hslledicilerin deferensasiyaedici tesiri bir sira
faktorlarla muayysen edilir. Bu faktorlarin har birinin ayriligda
toesiri melum olsa da onlarin arasinda garsiligh tesir ve
dissosiasiyaya miqgdari tesirleri malum deyildir. Bu da
helledicilerin elektrolitlorin glcins tesirinin ¢ox murakkab
olmasi ile baglidir.

Halledicilerin diferensasiyaedici tesiri asasen tursu-
osasi xassadan, dielekirik keciriciliyindan, hidrogen slagesi
amale getirma va solvatlasma gabiliyyati ile baglidir. Bir tebii
gruplu halledicilerden digerine kecdikde ve hatta qrup
daxilinde bele, halledicilerin xasssalari dayisilir. Ona gbére ds
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hellediciler tursular ve osaslara muxtelif dereceds
diferensasiyaedici tosir gostarir.

Helledicilerin diferensasiyaedici tesiri xeyli deracads
onlarin turgu-esasi xassesinden asilidir. Mesalen, protogen
holledicilerde turgular gucierine gore diferensasiya olunur,
yoni suda tursu Xxasseli olan okser birlesmeler turs
holledicilorde tursu xassesi goOsterir. Qarisga ve sirke
tursusu muhitinde ancaq mineral tursular zeif tursu xassosi
biruze verirler, karbon tursular hemin muhitde tursu
xassoli olmurlar. Demali, tursu xassali helledicilerin
diferensasiyaedici tesiri ondan ibaratdir ki, onlarda hall olan
tursularin akseriyyeti tursu xassalerini biruze vers bilmirier.
Healledicilerin  tursu  Xxasselerinin arimasinin osaslara
tasirine geldikde bunlar muxtelif esaslarin glclerini
baraberlegdirirler. Qarisga tursusu muhitinde demaek olar ki,
butlin esaslar guclerine gore c¢cox az ferglenirler. Sirke
tursusu muhitinde suda pK; 10-dan yuxarl olan eosaslar
guclarine gore secilmirler. ©sasi xassali halledicilar, aksins
tursularin  glclerini  baraberlegdirir, osaslarin. guclerini
diferensasiya edirler. Muxtelif helledicilorde osasi xassali
uzvi birlesmaeler asasi halledicilerde asasi xassali olmurlar.
Suda guclu olan asaslar ise guclerine muvafiq diferensasiya
olunurlar.

Amfiproton hsellediciler tursulara ve osaslara daha
gucll diferensasiyaedici tasir gosterir. Bu da onlarin ¢ox zeif
tursu ve osasi xasssleri ile elagadardir.

Helledicilerin dielekirik keciriciliyinin kemiyysti da
onlarin diferensasiya gabiliyyetine guclu tesir edir. Mesalon,
protogen halledicilordendi elekirik keciriciliyine gore sirke ve
garisga tursusu ferglenirler. Bu ferq de onlarin
diferensasiyaedici xassasina tesir edir; sirke tursusu daha
yiuksek diferensasiya gabiliyystine malikdir. Bezi osasi
holledicilor tursularin guctune ikili tesir edirler: osasi
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xassolarina gore tursularin tursuluguna berabarlogdirici tesir
etdikleri kimi, dielekirik kegciriciliklerinin asagi giymsatine
gore tursulara diferensasiyaedici tasir edirlar.

Aproton hellediciler asagi dielektrik keciriciliyine
malik olduglarindan ylkssk diferensasiyaedici xassalidirlor.

Heolledicilerin  diferensasiyaedici  tesiri  onlarin
molekullarinin elekirolit molekullart ile hidrogen slagesi
yaratmaqg qabiliyyatinden asilidir. Elektrolitler mahlulda
asagidaki sxem Uzre dissosiasiya edirler:

HAN + nM & HAnMn & MH',,, + An,

Gorundaya kimi tursular ozleri deyil hslledici ils
amele geatirdiyi mahsul ionlara dissosiasiya edir.

Halledicinin diferensasiyaedici tesiri xeyli derecads
onun solvatlasdirma qabiliyysatindan asilidir. Bir hallediciden
digerine kecdikde elektrolitlerin ion ve molekullarinin
solvatlagsmasi enerjisi muxtelif dsrecede dayisilir. Bu
dayisiklik xususile bir tebii qruplu hellediciden digar tebii
qruplu hellediciye, eyni zamanda eyni kimyevi qruplu
elektrolitden diger kimyavi gruplu elektrolite kecdikdse aydin
musahide olunur.

Batin geyri-su hellediciler az ve ya ¢cox deraceds
diferensasiyaedici tesire malikdirler.

N.A.lzmaylov tursularin giiciine helledicilerin tesirini
tedqiqg ederak helledicileri diferensasiya tesirine gore (¢
qrupa ayirmisdir. Birinci qrupa diferensasiyaedici tesiri ¢ox
turs olan halledicileri aid edir. Bu hallediciler mihitinde turs
xassali maddelerin sayi ve tursulugu azalir. ikinci qrupa aid
edilen butun hslledicilerde bir hallediciden digerine kecdikdas
muxtelif kimysvi qruplu tursularin nisbi gucu dsyisir. Bu
qrupa aid olan, xususile hidroksil grupu olmayan amfiproton
hallediciler glcli diferensasiyaedici toesire malikdirler.
Ugtincli grup helledicilerde diferensasiyaedici tesir eyni tobii
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gruplu tursularda meydana cixir ve hamin hallediciler
dielektrik keciriciliyinin gcox asagi olmasi ile saciyyslenirler.

Birinci Vo iKinci grupun halledicilerinin
diferensasiyaedici tesiri halledicilerin kimyavi Xxassaleri,
ucuncu qrupunku is fiziki xasseleri ile baghdir. Eyni gayda
ile helledicilerin e<aslara diferensasiyaedici tssiri da (¢
grupa ayrilir.

5. Qeyri-su halledicilerin elektrolitlerin xassalarine
tasirindan analitik maqgsedler dgiin istifade edilmasi.

Qeyri-su halledicilerin fiziki ve kimyavi xassalarinin
tesiri ile maddealarin xassslerinin dayisilmasindan analitik
Kimya prakiikasinda genis istifade olunur. Qeyri-su
nallediciler teleb olunan asagidaki hallarda tetbig olunur:

1) suda hell olmayan analiz olunan maddaslerin
hellolma qabiliyystinin artiriimasinda, yaxud suda yaxsi hall
§>Ian maddalarin hsallolma gabiliyystinin azaldilmasinda;

2) elekirolitlerin  gucunin  artirlimasi, yaxud
azaldilmasinda;

3) maddenin ionlagsmis haldan ionlasmamis hala,
yaxud aksina kecirilmasinds;

4) tursu, asas ve duzlarin guclarine gore dayismeds;

5) helledicinin avtoprotoliz sabiti (Kg) ile hall olan
furgu ve osasin dissosisiya sabiti arasindaki nisbatin
azaldilib, yaxud artiriimasinda;

6) reaksiyaya girean komponentierin  dinamiki
taraziligina menfi tesir edan, reaksiya prosesinde meydana
cixan solvoliz hadisssini dayandirmag, vaxud sifra
yendirmads;

7) analiz olunan cox komponentli garisigin her bir
komponentini  ferdi teyin etmek  Uc¢clin  muhitin
diferensasiyaedici tasirinin temin edilmasinds;



8) tursu-asas titrlema ayrilerinin xarakterinin muayyen
edilmesinde boyluk sehamiyysti olan muhitin dielekirik
keciriciliyinin verilmis giymatinds kKimyavi-analitik
proseslarin tedqigini yerins yetirmada ve s.

Qeyri-su halledicilerden muahit kimi istifade edilmaesi
tursu-esas titplamenin imkanlarini cox genislendirir. Qeyri-
su muhitinds, su muhitinde ¢ox zaif olan tursu ve asaslarin
titrlenmasi mumkindlr. Bu da titrleme prosesinde alinan zaif
tursu ve esaslarin duzlarinin su muhitinde xeyli daraceds
hidrolize ugramasi ile slagadardir. Maddalarin su muhitinde
hidrolizinin sebabi suyun 6zunun dissosiasiyasidir. Masalen,

CH,COONa + HOH < CH,COOH + Na" + OH’

Qeyri-su halledicilorin  xUsusi dissosiasiyasi da
titrlemade amals galen duzlarin solvolizine sebab olur:

CH,COONa + C,H;OH « CH,COOH + Na* + C,H;

Helledicilerin xlsusi dissosiasiyasi ne gader guclu
olarsa solvoliz bir o gedar gucli olur. Mesalen, su muhitinds
(Ks = 107" nitrat tursusunun duzlarn hidrolize ugramir, ancaq
susuz sulfat tursusu muhitinde (Ks = 2,4 - 10*) heamin
duzlarin solvolizi gedir:

KNO, + H,SO, < HNO,+ K"+ HSO,

Qeyri-su haslledicilerin ¢coxunun avtoprotoliz sabitleri
suya nisbaten asagidir. Ona gore de geyri-su mehlullarda
duzlar su msahlullarina nisbeten az derecade solvolize
ugrayir. Bu da geyri-su mahlullarda titrlemads, titrleme
sicrayiglarinin artmasina sebeb olur. Bele ki, geyri-su
halledicilerin pH skalasi suya nisbatan boyukdar.

Quvvaeli tursunu qivvaeli esasla titrledikde maksimum
sicrayls pHg helledicinin avtoprotoliz sabiti ile musyyen
edilir. Masealen, 0,0001 n HCI (pH =4) mahlulu ile 0,0001 n
NaOH (pH = 10) mahlulu arasinda pHH,o forgi 10 - 4 = 6
tagkil edir. 0,0001 n HCIl-un spirt mahlulu (pHc,H.oH = 4) ile
spirt mahlulunda esas rolunu oynayan 0,0001 n natrium-
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alkoholyatin spirt mahlulunun (pHc.H.01 = 16) pH-1 arasindaki
giymet fergi 16 - 4 = 12-dir. Belolikls, halledicilerin ion
hasilleri arasindaki boyluk ferq, elece de bdylk pH fargi su
muhitinde titrlenmasi mumkun olmayan titrlema proseslarini
geyri-su muhitinde muveffeqgiyyatle aparmag mimkindur.
Zaif @sasi quvvali tursu ile, yaxud oksina zaif tursunu
guvveli esasle titrledikde pH zeif deyisdiyinden ekvivalent

noqtede sigcrayis zaif alinir. Titrlenen tursunun, yaxud asasin
pH-1 artdigca ekvivalent noqtede sicrayis zaiflayir.

Bele ki, cox zaif esaslarda neyirallagma reaksiyasi,
tursunun hidrogen ionunun su ile (esas kimi) reaksiyaya
girmeasi hesabina axira gadar getmir.

Belslikle, zsif a@sasli su muhitinde quvvali tursu ile
titrledikde iki reaksiya gedir:

1) oesas reaksiya-titrlenen B osasinin tursu ile
garsiligh tesiri:

2) olave reaksiya - esas kimi suyun tursu ile garsiligl

tosiri:
O, BBl FWON stasism Suliadi 2

Naticeds, tursunun xeyli hissesi su molekullari ile
garsiligl tesirde oldugda 1-ci reaksiya migdaren axira gadar
gedir. Titrlenan esas zsif oldugca secilmis halledicinin asasi
xassoleri tursunun standart mehluluna gore bir o gader
guvvali olur. Ona gore de zsaif asasin neytrallagsma reaksiyasi
zoit gedir. Masealen, zaif esasi xasssali pK; = 10 olan
aromatik aminleri bir gayda olarag su muhitinde migdaren
titrlemek mumkun deyildir. Suya nisbeten, tursulara gars!
zoif osasi xasseoli kimyavi birlesmelerden hslledici kimi
istifade etdikde (susuz sirke tursusu, xloroform ve s.) esas
reaksiya (1) migdaren gedir, alave reaksiya (2) ya tamamile
getmir, ya da cox zeif gedir. Mahz buna go6re de su
muhitinde titrlenmasi mumkun olmayan coxlu sayda asaslar
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aproton, protogen, amfiproton hslledicilerds, yaxud onlarin
garisigl muhitinde muvaefiegiyystle titrlenir.

Diger terefden su muhitinde zeif tursunu quvvali
osasla titrledikds asagidaki reaksiyalar gedir:

1) osas reaksiya - titrlonen tursunun quvveli asasla
garsiligh tesiri

HAn+B «BH"+An ............... 1

2) olave reaksiya - suyun tursu kimi quvveli asasla

garsiligh tesiri
HOH + B & BH* + OH"

Gorundayl kimi esasin xeyli hissesi helledicinin
molekullari ile qgarsiligh tesirde oldugundan, reaksiya (1)
miqgdaran axira gadar getmir. Tursu zaif oldugca ve hslledici
olave olunan esasin standart mahluluna gargi daha quavvali
tursu xassoesi meydana cixarir ve zaif turgsunun neytrallasma
reaksiyasi-esas reaksiya zaif gedir. Masslen, pK,(H,O) = 10
ilo xarakterize olunan zsif tursulari su muhitinde migdaren
titrlemak mumkun olmur.

Osaslara munasibstde suya nisbaten daha zsif tursu
xassali kimyavi birlegsmalarden halledici kimi istifads etdikde
(etilendiamin, benzol, etil spirti ve s.) esas reaksiya (1)
miqdaren, alave reaksiya (2) ise ya getmir, ya da ¢ox cizi
gedir. Buna go0rse de su miuhitinde titrlenmesi mumkin
olmayan bir cox tursular aproton, protofil, amfiproton
halledicilerds, yaxud onlarin garisiginda ¢ox asan ve yuksak
degiglikle titrlenir.

Qeyd olunanlardan bele bir vacib praktiki naticays
gelmak olar: su muhitinds titrlenmasi mimkin olmayan zaif
osas, yaxud zeif tursulari aproton hallediciler muhitinde
titrlemak mumkundulr. Aproton hallediciler muhitin dielekirik
keciriciliyini dayigir, protolitik halledicinin tursulug ve
osasligini zeifledir, tursu-esas titrleme prosesini lazimi
istigamata dayisir ve s. Aproton hasllediciden miayyan
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migdar protogen hallediciya slave etmakle alinmis qarisiq
halledici yuksek diferensasiyaedici xassaleri ile xarakterize
olunur. Haslledicilerin tesirinden neainki tursu ve asaslarin
gucl, eyni zamanda avioprotoliz sabitinin (K) tursunun (K,),
yaxud asasin (K;) dissosiasiya sabitine nisbati de dayisilir.
Turgu ve asaslarin titrlema seraiti muvafiq olarag -K¢/K, ve
- K¢/Kg nisbatleri ile misyyen edilir. Bu nisbst azaldigda
titrfleme seoraiti yaxsilasir, yaxud oksine. Masslon, xlorid
tursusu ucln su muhitinds - Ig - KJ/K, = 13, 50 %-li aseton
muhnitinde Ig K /K, = 18-dir. Benzoy tursusu ucln su
muhitinde - Ig - K¢/K, = 9.8, 50 % - li aseton muhitinds ise
- 1g - K/K, = 10,5. Demali, sudan 50 %-li aseton mahluluna
kecid benzoy tursusunun titrleme seraitini yaxsilasdirir.
Asagidaki cadvalde benzoy tursusunun va 2-6 dinitrofenolun
suda ve miuxtelif geyri-su halledicilerde A pK kemiyyatinin
giymatleri verilmigdir.

Cadval 1.

Halledicilerin tursularin glcune diferensasiyaedici
tosiri.

Halledicilar
Su formamid asetonitrii metil etil aseton aseton
spirti spirti ve su
garisigi (9:1)

pK benzoy 4,2 0,28 8.5 94 10,13 9.8 11,95
tursusu
pK 2-6
dinitrofenol 4,02 4,55 6,6 7.85 821 _.645 8,78
A pK 0,18 1,68 1,9 1.59571.92° 335 3. ¥

Cedvaldan gorinduyd kimi tursularin  qeyri-su

halledicilerde A pK-si suya nisbatan ¢coxdur. Demali, qeyri-su
hellediciler muhitinde 2,6-dinitrofenol ve benzoy tursusu
qarisiginin diferensasiyaedici titleme seraiti yaxsilasir.
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2 ve 3-cu cadveldski ragemlerden gorunur Ki,
dikarbon tursularinin ikimerhaleli dissosiasiyasi, yaxud
dikarbon tursulart garisiginin spirtler muahitinde titrlenmasi
suya nisbaten yaxsilagir. Mselumdur ki, su mahlullarda
tursularin  ayrica titrlenmesi pK 4 vahid ferqli olduqda
mumkin olur. Diferensasiyaedici hallediciler mihitinde ¢ox

hallarda pK suda U¢ -, iki hatta bir vahid tergli olan tursular
garisigi titrlenir.

Cadval 2.

Tursularin glictine spirtlerin diferensasiyaedici tesiri.
Tursular Su Metil spirti Etil spirti
Caxir PK, 3,01 7.4 -

pK, 3,56 9,9 -

A pK 0,55 2.5 -
Yantar PK, 411 8,95 8,5

PK, 5,57 11,4 10,6

A pK 1,46 2,45 2,1
Fumar pK, 3,0 7,6 :

pK2 4,6 9,35 ”%

A pK 1,6 1,94 -
Malon pK, 2,8 - 6,87

PK, 5,38 - 10,14

A pK 2,58 - 3,27
Qlutar pK, 4 26 - 9.56

pPK, 5,27 - 11,89

A pK ot - 2,03
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Cadval 3.

Tursularin gicuna etil spirtinin  diferensasiyaedici
tesiri.

Tursular pK, A pK

su etil spirti su etil spirti
Malon va glutar 1,36 2,69 0,11 1,45
Malon ve yantar 1,31 1,63 0,19 0,46
Yantar ve glutar 0,05 1,06 0,30 0,99

Qeyri-su  helledicilerin  analitik kimyada rolu
tUkenmazdir. Bu halledicilerin tursu, s&sas ve duzlarin

xassalerine tosirinin tedgiqi, xususile bu tesirin midari
giymetlendirilmasi analitik kimyada geyri-su halledicilerin
genis tetbigine serait yaradacaqgdir.

6. Qeyri-su mahlullarda titleme metodiar.

Titrlema agzi Gzvi mantarla baglanmisg, baretin ve
elektrodlarin kecirilmasi Uclin desikleri olan 80-100 mi-lik
stekanda aparilir. Titrleme zamani buretin ucu mayenin
sathine yaxin, yaxud da mahlulun icerisine salinmalidir. Cox
zoit  tursularin  titrlenmesi  balondan  verilen ve
quruduculardan kecen quru azot axininda apartlr.
Qarisdirma adsten magnit garisdiricisi, bazen de quru azot
axini ile aparlir. Vizual titrlemede qarigsdirma c¢ox vaxt
kolbani dairavi firlatmagla yerine yetirilir. Quru maddslerle
isledikda terkibinde 0,2-0,5 mg-ekv. tedqgig olunan madde
numunaesi analitik teraezide 0,0001 g dagiqglikle ¢akilir. Daha
az migdar madde numunssi ile isledikde numuns
polumikroterezide 0,00002 g deqgiglikle cakilir. 10-mli-lik
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polumikroburetden istifade etdikde numune ele miqgdarda
goturalmelidir ki, titrleyicinin serfi 2-ml-den az olmasin. Bir
nimunade bir nece analiz apardigda, xUsusile maye
maddslerle isledikde analiz numunssi analitik isrezids
cokilir ve 50,100, yaxud 250 ml-lik kolbalarda hall edilir.
Rezin qrusa birlesdirilmis pipetle ana mahluldan 10,15,20
yaxud 25 ml gotaralar. Titrlema qurgusu sorucu skafin
yaxinliginda, pis goxulu halledicilerle isledikde ise sorucu
skafin icerisinde yerlogdirilir.

Qeyri-su mahlullarda titrlema vizual, potensiometrik,
spektrofotometrik, kondukiometrik ve basqga uUsullardan
istifade edarek ekvivalent nogtesi tayin edilir.

Vizual titlemea. Rezin grusanin komayile mikrobiirete
10 ml titrleyici yeridir, mahlulun saviyyasi sifir bolglsiins
uygunlasdirilir. Quru kolbaya, yaxud stekana 20-25 ml
helledici tOklb, 2-3 damci indikator alave edilir; hsalledicide
olan tursu, yaxud asas garisiglart metodda istifade olunan
indikatorun istiraki ile neytrallagdirilir. Sonra analiz olunan
madds nimunssi alave edib, indikatorun rengi dayisine kimi
titrlenir. Titrleyicinin titrlemeys sarf olunan hacminder,
helledicide olan garisiglarin titrlenmasina sarf olunan hacm
cixilir. Analiz olunan madde mshlul seklinde goturildikde
ana mahlulun misyysn hacmi ile nezarst tecriibe goyulur.

Potensiometrik titrleme. Potensiometrik metod
analiz olunan meahlula salinmig elekirod potensialinin
Olclilmasine asaslanir. Quru stekana 25 ml halledici t6kub,
onda olan garisiglar secilmis indikatora gore neytraliasdirilir.
Sonra stekana analiz olunan madde, yaxud analiz olunan
ana mehluldan muisyyen hacm t6klb, gabaqgcadan destille
suyu ve spirtle yuyulub stzgac kagizi ile qurudulmus
elektrodlar mahlula salinir.

Titrleyici buretdsn 0,1 ml-lerle, ekvivalent ndéqgtesi
yaxinliginda ise 0,02 - 0,05 mi-lerle slave edilir; magnit
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qansdiricisi ile garigdirilir, har defe titrlayici alave edildikden
sonra potensialin sabitlegmasi goézlenilir ve potensiometrin
gostericisi geyd edilir. Titrlema potensial sabitlesene gader
davam etdirilir.

Potensiometrik titrlema Uclin qurgunun sxemi sakil 1-
da verilir. Ylnd

Sakil 1. Potensiometrik titrlema (iglin qurgunun sxemi:
1 - avtomatik polumikroblret; 2 - titrlema Uclin stekan:
3 - elektrodlar; 4 - potensiometr LP - 5 yaxud LP - 58;
5 - maqgnit garigdirici; 6 - quruducu sistemler; 7 - barboter:
8 - araliq sklyankalar; 9 - azot balonu; 10 - kran.
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Qeyri-su mehlullarda tursu-esas titrlemadsa okser
hallarda indikator elektrodu kimi stse, mugayise elekirodu
olaraq kalomel elektrodundan istifads olunur. Cox zaif tursu
ve osaslar titrledikde, helledicide az migdar suyun olmasi
titrlema sigrayigini zoifledirse, kalomel elektrodunda doymus
kalium-xlorid mahlulu, kalium-xloridin doymus metanol
mahlulu ile savaz edilir.

Titlemade eyni zamanda indikator elektrodu kimi
Xinhidrin, hidrogen, sirme, qrafit, platin elektrodlarindan,
mugayise elektrodu Kkimi ise xlorgimus ve slse
elektrodlarindan istifade edilir. Potensiometrin gostericisi
millivoltlaria gosterilen bolglye gore goturulur, bezen pH
bolgusiinden de istifade edilir. Titrlemanin naticesine gors
grafik qurulur: koordinatlarda E (ml) - titrleyicinin hacmi (mi)
ve ekvivalent néqtesi - ayilme nogtesi tapilir.

Konduktometrik titlema. Kimysvi reaksiya
naticesinde analiz  olunan  msahlulun  kegiriciliyinin
Olcllmasine esaslanir. Konduktometrik titrlemeni aparmaq
Ucln Kolraus korplst qurasdirilir. MUgavimsatler magazini
avezine sistema P - 38 markali rexord korplusu birlesdirilir.
- Korpu sistemi gidalandirmag tcin§Q- 1 ses generatorundan
istifade olunur. Kérpiiniin vizual indikator balanst kimi INS -
2M tipli osillograf indikatoru tetbig edilir. Konduktometrik
titrlema UG¢Un qurgu sakil 2-de verilir. Titrlema 25 ml-lik
gapali tipli hlicralerde platinlesdirilmis platin elektrodlari ( 1 x
1 sm?) ile aparilir. Elekirodlar hiicrenin sliflenmis gapagina
bir-birinden 5 mm arali birlagdirilir. Titrlemak Gc¢lin hlcraya
20 ml helledici va teyin olunan madds ndmunasi tokullr.
Titrlayici 0,2 mi-lerle slave edilir ve magnit garisdiricisi ile
garigdirilir. Alinan olcllsre gore qgrafik qurulur. migavimet
(om) - titrlayicinin hacmi (ml). Ekvivalent noqgtesi grafike
gore tapilir. Hesablama adi gaydada aparilir, lazim galdikde
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holledicide olan garisiglarin titrlenmasine  sarf olunan
titrleyicinin hacmi nazare alinir.

Sakil 2. Konduktometrik titrlema Uglin qurgunun sxemi:
1 - osillografik indikator INO-314; 2 - ses qeneatoru 3Q-1;
3 - mugavimet kérplst P - 38; 4 - magnit qarigdirici;
5 - platin elektrod; 6 - titrlema gabi; 7 - avtomatik
polumikroburet; 8 - quruducu sistemlar; 9 - azot balonu;
10 - araliq indikatorlar; 11 - barboter.
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Spektrofotometrik titrlama.Spekirofotometrik metod
titrleme prosesinde tedgig olunan mehlulun optiki sixliginin
Olcilmesine esaslanir; ionlasma prosesinde tedgiq olunan
maddeanin maksimum udma spekirinde bataxrom, ya
hipsoxrom dayismenin. Tedqgig olunan maddenin (sakil 3)
2,5-10% - 1-10° (20 - 100 mq niimuna 20 - 40 ml helledicids
hall edilir) qatihghi mahlulu hazirlanir. Titrlemek Ggun
baslangic mahluldan musyysan hacm goétiralir ve kuvetds
2-10° - 1.10* n gatihga goeder durulasdirir. Titrlems
mugayise kuvetinden istifade edilmadan aparilir. Toaddgig
olunan msahlul tokalmus klvet spekirofotometrin klvet
kamerasina yerlagdirilir. Metodikada gdsterilen, yaxud
gabagcadan bir nece tecrube ile musyyen edilen dalga
uzunlugu qoyulur. Titrleme prosesinda optiki sixlig cihazin
isci diapozonundan cixmagla xeyli dayismalidir. Titrlemada
optiki sixligin artmasi ile tursularin tayini prosesinde optiki
sixligin basglangic giymati 0,05 - 0,8 secilir. Titrlayicini tadqiqg
olunan madde  hall edilmig helledicide hazirlayirlar.
Titrlayici 2,107 - 2,10®° n qatiigda hazirlanir. Titrlemanin
polumikrobiliretden 0,1 - 0,2 ml mahlul slave etmsakis, her
hisse titrlayici slave etdikden sonra mahiul garisdirilir ve
optiki sixligi olculir. Alinan regemlera gbéra qrafik qurulur:
optiki sixligin giymsti - slave olunan titrlayicinin hacmi.
Ekvivalent nogtesi titrlema ayrisinin iki dizxstli sahslerinin

kesigmesine qoder-ekstrapolyasiya yolu ile tapilir.
Hesablama adi gaydada aparilir.
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Sakil 3. Spektrofotometrik titrlemae ticlin qurgunun sxemi:
1 - spekirofotometr SF - 4; 2 - kiivet kamerasi: 3 - titrlema ucun
kuvet; 4 - mexaniki garigdirici; 5 - garisdiricinin elastiki 6turtictisu:
6 - avtomatik polumikroburet; 7 - quruducu sistem.
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Amperometrik titrlema. Amperometrik titrleme hacmi
analiz metodu olub titrlemanin sonu damcilayan cive, yaxud
firlanan platin elektrodunda meydana c¢ixan diffuzion tokun
emale gelmesi hadisesine gbre misayyen  edilir.
Amperometrik metod polyarografik analiz metodunun
sokildayismaesidir; maddenin elekirodda elektrokimyavi
prosesdae istirak eden gatilig! ile, bu zaman meydana c¢ixan
diffuzion tokun miqdari arasindaki miutenasib asililiga
osaslanir.

Amperometrik titrlemani aparmaq uciun PV - 5 vizual
polyarograt, M - 21 guzguli galvanometr, firlanan ve
hareketsiz indikatorlar sistemindan istifade olunur (sakil 4).
Titrlenen mahlul elektrolizyora (1) tokullur. Elektrolizyor 25-30
ml-lik kimyeavi stekan olub ic¢erisine indikator elektrodlari
(2,3) salinir. Titrlemeni bir indikator elektrodu ile apardigda
(3) elektrodu evazina elektirolizyora agar-agarda kalium-
xlorid, yaxud kalium-nitrat hell edilmis ve doldurulmus
elektrik acarinin bir ucu salinir. Acarin ikinci ucu elektrolit
tokulmus ve kalomel elekirodu salinmis stekana salinir.
Indikator elektrodu motorla firladilir, dévrler sayi reostatla
nizamlanir. Elektrolizyor Gzsrine bolgusu 0,02 ml olan 10 mi-
lik buret birlesdirilir. Tokun gici hessashgi 10° a. mm/m
olan galvanometrle olcalur. Titrleyici 0,2 mli-lerle alava edilir.
Her hisse mehlul elave etdikden sonra qgalvanometrin
gostericisi qgeyd edilir. Alinan naticelere  asasen
galvanometrin gostaricisinin (mm) alava olunan titrleyicinin
hacminden (ml) asilihgi grafiki qurulur. Ekvivalent ndgtesina
uygun gelen titrlayicinin hacmi (ml) tapilir. Teyin olunan
maddanin qramlaria, yaxud faizle miqdari formullara goére
hesablama ile tapilir.
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HEAN XI5
.s"ﬂ'a'h;;?‘;"? :

Sakil 4. Qeyri-su halledicilerde amperometrik titrlema tgiin qurdu:
1 - elektrolizyor; 2 - firlanan elektrod; 3 - harakatsiz elektrod;
4 - buret; 5 - PV-b vizual polyarograf.
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FOSIL II

TURSULAR VS 9SASLAR HAQQINDA MUASIR
TOSBVVURLSR

Tursular ve esalar haqginda muasir tessvvirlers
yaxin fikir ilk defe Devi terefinden séylonmisdir; tursu
Xassasinin dasiyicisi hidrogendir. Sonra, Libix tursu
Xassasinin dasiyicisi metalla avez oluna bilen hidrogen
oldugunu gostermisdir.

S. Arreniusun elektrolitik disosiasiya nezariyyasi

nogteyi-nazerindan tursular su mshlullarda dissosiasiya
edorak hidrogen ionu veren elektrolitler; esaslar ise su

mahlullarda hidroksil ionu emale gstiren elekirolitlerdir. Su
molekulunun amele gelmesi ile naticalenen, hidrogen

ionunun hidroksil ionu ile garsiligl tesirini ise neytrallasma
reaksiyasi adlandirmislar.

Suyun elekirolitik dissosiasiyasi hesabina amole
galen hidrogen ve hidroksil ionlarinin olmadigl, geyri-su
mahlullara tetbigen bu anlayisiar ne deracade adalstli ola
biler ? Qeyri-su mshlullardan danisdigda hansi maddsler
tursular ve esaslar adlanir ? Qeyri-su muhitinde gedan
neytrallagsma reaksiyalari barede muasir tesavvirler
necadir? Bu suallara cavab verdikden sonra qgeyri-su
muahitinde gedan turgu-esas titrleme  proseslarinin
mahiyyatini basa dismak olar.

Tadgigatlarla muayyan edilmisdir ki, tekce hidrogen
ve hidroksil ionlarn deyil, basqa ionlar da tursu ve esasi
xassoler gdstere biler. Masalen, NH*, - ionu ammonyak
muhitinde tursu, NH’, -ionu ise osasi xasssaler dasiyir.
Demali, maddenin tursu ve osasi xasseler gdbstermasi
onlarin hansi mudhitde hall olmasindan asilidir. Heatta,
terkibinde hidrogen olmayan madde, mesalen, AICI, dietil
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efirinde hall edildikde asaslarla reaksiyaya daxil olub duz
omale gatirir, basqa s6zle 6zUnd tursu kimi aparir. Bitin bu
faktlar elektrolitik disosiasiya nezeriyyasi ile izah  edile
bilmadiyinden, yeni tursu ve asas nezeriyyalari meydana
cixdl. Bunlara solvosistem, kimyavi, Brensted-Lourinin

proton, Luisin elekiron ve basga nezeriyysleri aid etmak
olar.

Solvosistem nezeriyyasi. Bu nazariyyaye gora her
bir "suyaoxsar" halledicinin 6ziine mexsus tursu-asas
sistemi vardir. Tursular ve asaslar su mahlullarda ve su bels
sistemlerdan biridir. Bir cox geyri-tzvi ve Uzvi hallediciler
0z-0zuna ionlasaraq suyun elekirolitik dissosiasiyasi zamani
omale getirdiyi ionlarin tebietine uygun ionlar emale
gatirirler. Bu zaman hidrogen ionlari mahlulda halledicinin
molekullari ile slagalenarak musbat yuklenmis ionlar verirlor.

Suyun, maye ammonyakin ve asetat tursusunun 06z-6zins
ionlasmasini asagidaki tenliklarle ifade etmak olar:

1) H,O & H'+ OH
H" + H,0 « H.,O" (hidroksonium)
2 H,O & H,0" + OH
2) NH; < H* + NH,
H* + NH, & NH," (ammonium)
2 NH; < NH*, + NH,
3) CH,COOH « H* + CH,COO
H" + CH,COOH « CH,COOH,* (asetonium)
2CH,COOH < CH,COOH,* + CH,COO

Su mahlulunda hidrogen ionlari hidroksonium, maye
ammonyakda ammonium, susuz asetat tursusunda
asetonium ionlann amslg getirir. Hslledici molekullari ile
solvatlagsan  hidrogen ionlarini  lionium, halledicinin
solvatlagsmasindan amele gelen ionlar ise liata adlandirilir.
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Masalen, H,O", NH,", CH,COOH," liata ionlaridir. Suda,
maye ammonyakda ve susuz asetat turgsusunda geden
mixtslif tip reaksiyalar arasinda oxsarlig vardir. Bu
asagidaki reaksiyalarin migayisesindan gorinir.
[.  Su muhitinds:

1) 2 H,0 & H,O" + OH

2) 2Na + 2H,0" + 2 OH — 2 Na*+H,+2H,0+2 OH

3) H,O"+ KOH — 2 H,0 + K*

4) H,O" + (C,H;), NOH — 2 H,O +(C,H;), N*

5) OH + HCIO, — H,O+CI O,

II. Maye ammonyakda:
1) 2 NH; < NH,” + NH,
2) 2 Na + 2NH,"+2NH, — 2Na+H, +2NH, + 2NH,
3) NH,” + KNH, — 2 NH; + K*
4) NH," + (C,Hg), NOH — NH; + H,O + (C,H), N*
5) NH, + HCIO, — NH;+ CIO,

I11. Susuz asetat tursusunda:
1) 2 CH,COOH « CH,COOH," + CH,COO
2) 2 Na + 2 CH,COOH," + 2 CH,COO" — 2 Na +
H, + 2 CH,COOH + 2 CH,COO
3) CH,COOH," + CH,COOK — 2 CH,COOH + K*
4) CH,COOH," + (C,H;) NOH — CH,COOH +
(CoHs) N
5) CH,COO" + HCIO, —» CH,COOH + CIO,

Reaksiya tenliklerinden gorandr ki, tursulug, elece ds
osaslig su mahlullarda hidroksinium ve hidroksil, maye
ammonyakda ammonium ve amid, susuz asetat tursusunda
ise asetonium ve asetat ionlan ile xarakterize olunur. Buna
muvafiq olaraqg hidrogen ionlari su muhitinds hidroksil ionlari
ilo, ammonium ionlari maye ammonyak muhitinde amid
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ionlari, asetonium ionlarl susuz asetat tursusu mihitinde
asetat ionlari ile neytrallagir. Fenolftaleine miinasibatlarine
gore KOH su muhitinde, KNH, maye ammonyak miuhitinds
ozlsrini quvveli esas kimi aparir ve quvvali tursularia
neytrallagdirila bilir. HCl su muhitinde ve NH,Cl maye
ammonyakda tursu xassesi meydana cixarir ve asaslarla
neyiraliagirlar.

Belolikle, tursu ve osasi xasse tekce torkibinds
hidrogen ve hidroksil ionlari olan birlesmelerde deyil, basqga
maddsalaerde de meydana ¢ixa bilir. Su, maye, ammonyak va
susuz asetat tursusu mihitinde neytrallasma reaksiyalarini
asagidaki tenliklarle géstermak olar:

l. Su muhitinde:
HCl + NaOH — NaCl + H,O
tursas osas duz  haliedici
yaxud ion seklinda:
H,O" + OH — 2H,0

Il. Maye ammonyakda:

NH,Cl + KNH, — KC|I + 2NH,

tursu osas duz  helledici
yaxud ion seklinda:

NH,” + NH, — 2 NH,

Ill. Susuz asetat tursusunda:

HCIO, + CH,COONa — NaClO, + CH,COOH
tursu osas duz halledici
yaxud ion seklinds:

CH,COOH,* + CH,COO — 2 CH,COOH

Tenliklerden goéranur ki, neytrallasma reaksiyasi
naticesinde reaksiyanin hansi muihitde getmasine muvafiq
olarag helledici molekullari smale gelir. Neytrallagsma
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reaksiyasi neticesinde duz ve hslledicinin yeni molekullar
emele galir. Belslikle, tursular hslledicinin kationlari ile eyni
kationlar emale gstiren, asaslar ise halledicinin anionu ile
eyni anionlar emaele getiren kimyavi birlesmalardir. Masalen,
maye ammonyakin dissosiasiyasindan NH,” ve NH, ionlari
alinir. Demsli, NH,CI maye ammonyakda NH," ionu
verdiyinden tursu, KNH, ise hamin mihitde NH, ionu
verdiyinden esasdir. Duzlar helledicinin ionlarina miuvafig
ionlar vermayen elektrolitlerdir.

Belalikle, turgu ve asaslar su mehlulunda oldugu kimi,
geyri-su mehlullarinda da movcuddur.

Solvosistem nezeriyyssinin ahemiyysati ondadir ki,
turgu-asas reaksiyalarinin geyri-su mahlullarinda getmasini
gabul edir. Lakin, bu nazeriyye ancaqg ionlasan halledicilera
aid olub, ionlagmayan halledicilers, elsce de hslledicisiz
muhitds (messlen, ammonyakia hidrogen-xloridin garsiligli
tosiri) gedsan neytrallasma reaksiyalarini izah ede bilmir.
Nezeriyyenin an baslica noégsani halledicilerin tasirinden
tursu ve asaslarin 6zlerini neca aparmalarini nezsrs almir.

Tursu ve wasaslarin kimyavi nazariyysleri. Bu
nezeriyyalor hell olan madde ile hselledicinin qarsiligh
tesirinin kimyavi mexanizmini 6n plana ¢ekir ki, bunun
naticesinde madds tursu ve ya esasi xasse meydana cixarir.
Pfeyler ve Verner ilk defe olarag turgsu ve osaslarin
dissosiasiyasi ve tiursu-esasi xasselerin  meydana
¢cixmasinda kimyevi garsiligh tesirin rolunu goéstermisler.
Onlar turgu-ssasi proseslari kompleks birlesmalerin emale
gelmasi mexanizmi ile izah edirdiler. Tursu ve asaslarin
dissosiasiyasini bels gosterirdiler:

KOH +H,0 « KOH," + OH ;HCI +H,0 < HCIOH + H*

Tursularin asaslarla qarsiligh tesirine bele yanasma,
tursu ve eosaslarin dissosiasiya prosesinde hslledicinin
istirakinin gostarilmesi ¢ox giymatlidir. Lakin, hall olan
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maddenin helledici ile garsiligh tesir sxemi dizgin deyil.
Bele ki, halledicide serbast protonlar yoxdur.

Mahlullarin tursu-esasi xasse dasimasinda kimyavi
garsiligh tesirin rolunu Qantc gostermisdir. O, tursularin
halledicilerle garsiiigh tesirine duz amala galme kimi baxir;
naticede birlesme meahsulu (onien duz) alinir. Tursunun va
halledicinin xassslerinden asili olarag onien duz vya
tamamile, yaxud da miuayyan hisse ionlara dissosiasiya eds
biler. Masalan, HCl-un su mehiulunda dissosiasiya prosesini
belo tasavvir etimak olar:

HCI +H,0 « H,0'ClI & H,0O" + CI'

Qantcin nazeriyyesinde an baslica miuisbat cehat
protonun halledici ile qarsiliglt tesirde olmasini On plana
cokmasidir.

Tursu ve asasiarin proton nazeriyyasi. Brensted,
Louri ve Burruma gore tursu proton vere bilan (protonun
donoru), asas ise tursunun verdiyi protonlari gabul eds bilen
(protonun akseptoru) maddslerdir. Nazariyyenin easasinda
asagidaki garsiligl tesir sxemi durur:

A <« B + H
tursu @sas  proton

Sxema goére tursu, yaxud asas molekula, yaxud ion
ola biler. Bu nazeriyyaye gOre neytrallasma tursunun
protonunun osasa kec¢cmasi ile neticelenan prosesdir.
Halledici tursu, yaxud asas rolunu oynayir, masalen

HO + NH;, e NHY +  OH

tursu 9sas tursu 2sas
CH,COOH + H,O « H,0" + CH,COO
tursu 9sas tursu osas

Molekullarinda protonun miqdarina gore farglenan
tursu, asas gosulmus adlanir. Demsli, har tursu molekulunun
6ziine gosulmus esasi ve her esasin 0zine gogulmus
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tursusu olur. Yuxaridakl misallarda qosulmus tursu ve asas
asagidakilardir:

H,O ve OH; NH,* vo NH,; CH,COOH ve CH, COO

Su amfoter blrleg;medlr

HO - H + OH; HO + H" « HO

tursu 9sas osas tursu

A, tursusu protonun donoru ve B, asasini amale
gotirmasi Ugcun muhitde B, asasinin olmasi ve o protonun
akseptoru olarag A, tursusunu amele gatirmalidir:

A, < H"+ B, B,+H < A,
HCl & H" CI NH, + H" <& NH,*
tursu1 esas 1 osas 2 tursu 2

Reaksiya tenliklorinden gorundiyd Kkimi gostarilen
tarazliglarda iki clt tursu ve asas igtirak edir.

Proton nazariyyesinin ustunliyld tursu ve asaslarin su
mahlullarda dissosiasiyasini tipik turgsu esas reaksiyalari
saklinde gostera bilmesidir. Messlen, bu nazeriyyeys gore
zoif tursu ve osasin dissosiasiya prosesini asagidaki
tenliklerle gostermek olar:

CH,COOH + H,0 «~ CH,COO + H,O*

A, B, B, A,
HOH 4+ NH, = OH + NH;
A, B, B, A,

Brensted-Louri nezariyyasine gore zaif tursu ve zaif
osaslarin duzlarinin hidrolizi de tursu esas reaksiyalaridir.
HOH + CH,COO" « OH + CH,COOH
NH, + H,O «& NH; + H,O"
A, B, B, A,
Proton nazeriyyesina gore Ug¢ tip tursu vardir:
1) yuklenmamis tursular
HCl « H" + CI
CH,COOH & H* +CH,COO" ; H,SO, «» H" + HSO,
2) anion tursular (menfi ionlar)
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HSO, <« H 4 SO, ; HCO,; « H*+ CO,%
3) kation tursular (musbat ionlar)
H,0" & H,O + H"; NH/* & NH,; + H*
metallarin hidratlagmis ionlari da tursular sinfina aid edilir.

[ Al(H;0)] > [ Al(H,0),0H J** + H*

[ AI(H,0)sOH T « [ Al(H,0), (OH), |" + H*

Tursulara muvafig olaraq U¢ tip do asas muayyan
edilir:

1) yiklsnmemis anionlar: NH,, C;HNH,

2) anion ssaslar: OH’, CH,COO", CI', NO;

3) kation esaslar: H,N - N*H,

Tursu ve asaslarin proton nezeriyyasi tursu-esaslarin
ohate sahsasini geniglendirdi, tursu-esasi reaksiyalarda
helledicinin rolunu aydinlasdirdi, eyni zamanda tursu va
osaslarin nisbi gucinin halledicinin tebisatinden asililigini
gosterdi. Nezsriyyenin catismayan ceheti torkibinde
hidrogen olmayan birlesmalerin tursu xassali ola bilmasini
gebul etmemsesidir. Bu da tursu xassesi ¢oxdan malum olan
SnCl,, SO,, AlCI; kimi birlegsmsleri tursu sinfinden ¢ixarir.

Lidisin tursularin elektron nezeriyyasi. Yuxarida

geyd etdiyimiz nazariyysye gors tursunun asas slamati onun
molekulunda hidrogenin (proton) olmasidir. Lakin ele

nezariyysler de vardir ki, onlar molekulda hidrogenin
olmasini vacib saymir, eyni zamanda tursu-asas proseslori
proton kecidi ile baglamir.

Tursu-esas anlayisiarinin esasina Luis tursularla
asaslarin garstiigl tesirinde elekiron mexanizmini oasas
qotlrdr. Luis nezeriyyesine gore asas bolinmamis elektron
cutine malik olan, basga atomla davamli oktet gruplasmasi
amale gatire bilen kimyavi birlegsmadir. Bu noqgteyi-nezerden
ammonyak asasdir. Ona gore ki, onun molekulunda H : N :H
béllinmamis elektron ciitil var. Tursu davamli sistem  H
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ameale gotirmak Uclin molekulunda Cl elekiron citi
catismayan maddedir. Bor 3-xlorid Cl : B : Cl tursudur.
Demsali, osas elektron citinin donoru, tursu iss
akseptorudur. Neytrallagsma reaksiyasi osasin sorbast
elektron citlerinin Umumilesmasi neticesinda koordinasion
alaganin yaranmasi ile misaiat olunur;

N o et
H:N:+B:Cl -H:N : B : Cl
H, CI H Ci

Koordinasion @alagenin yaranmasi neytrallasma

reaksiyasinin esasini teskil edir. Onun ardinca ionlasma
gede biler:

.pI—J , s J-l:'
H:N;+ H:Cl: - [H:N :H]" +CI
H Py H

M. I. Usanovicin aproton tursu nezeriyyassi. Bu
nazeriyyaye gore duzun amale galmasi ile naticelenan bltin
prosesler turgu-esasi proseslerdir. Tursular kation, yaxud
elekiromisbaet heissecik vere ve 0zlns anion, yaxud meanfi
hissecik Dbirlesdire bilen maddsler, ssaslar anion, yaxud
menfi hissacik vere ve 6zlna kation, yaxud elekiromusbaet
hissecik birlegdire bilen maddaedir. Buna gore de elekiron
kecidi ile misaist olunan oksidlesma-reduksiya proseslarins
de turgu-asasi proseslerin xtisusi hali kimi baxilir.

H. A. lzmaylov tursu esaslann qarsiligh tasir
mexanizmini muisyyean eden hidrogen slagesinin amals
golmasi ile bagli messleleri otrafli arasdirmisdir. Bels
naticoye gelmisdir ki, tursu tarkibinde hidrogen olan ve
tursu-esasi qarsiligh tesirde protonun donoru kimi istirak
edon, asas ise tursu-asasi proseslerds protonun akseptoru
olan maddelerdirlor. Bitmig 1iursu-esasi proseslerds
elektronun tursudan esasa ke¢mesi bas verir. Bitmamis
tursu-asasi proseslards ise tursu ile esasin hidrogen slagesi

40



hesabina birlesma msahsulu amale galir. Muasllif geyd edir ki,
hollediciden asili olaraqg madds tursu, yaxud asasi Xasse
meydana c¢ixara bilor. Maddenin xasse ve qurulusuna
osasen onu tursulara, yaxud osaslara aid eimak olmaz.

Ancag musyyen etmek olar ki, bu ve ya diger madde
muayyan healledicida hansi funksiyani yerine yetirir.
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FOSIL I
QEYRI-SU HOLLEDICIL2RIN TOSNIFATI

Hellediciler iki yere ayrilir:

1) donor akseptor xassslerine, yeni tiursu-esas

garsiligl tosir prosesinds istirakinin xarakterins,

2) elektrolitlerin nisbi glcline tesirine gors.

Turgu-ssasi proseslards istirakinin xarakterine gérs
halledicilor iki qrupa boluntr: aproton va protolitik
hallediciler.

Aproton hellediciler - inert xarakterli kimyovi
birlesmaler olub, molekullari praktiki olarag ne proton verir,
nade ki, Ozlerine proton birlesdirir. Aproton halledicilerin
molekullart ionlagmirlar. Bu hallediciler hall olan madds ile
protolitik garsiligh tesirde olmur. Bu hallediciler muhitinde
tursu-esas tarazliginda hslledici igtirak etmir. Bu ftip
halledicilere asasan karbohidrogenlar (benzol, toluol, heksan
ve s.) ve onlarin halogenli téremsaleri (karbon 4-xlorid,
xloroform, dixloretan ve s.) aiddir.

Protolitik helledicilar - molekullari proton vere ve ala
bilen kimyavi birlesmalardir. Protolitik hallediciloer tursu-esasi
proseslerde bilavasite istirak edirler. Aproton hallediciler
grupuna daxil olmayan butln hallediciler bu qrupa aiddir.

Olbetde, helledicilorin  aproton ve  protolitik
helledicilers bolgusl xeyli dereceda nisbi xarakier dasiyir.

Protolitik hsllediciler de 0z ndvbasinde (¢ grupa
ayrilir: amfiproton, protogen (tursu) ve protofil (esasi).

Amfiproton halledicilor - tursu xasssli maddslere
gargl osasi, osasi xasseli maddaslere garsi ise tursu rolunu
oynayan, amfoter xassali kimyeavi birlesmalerdir. Amfiproton
holledicilerin molekullari hem proton vers ve ham de ala

42



bilirler. Bu tip halledicilara spirtler, ketonlar, nitrillar ve basqga
uzvi hellediciler aiddir.

Protogen helledicilor - tursu xassali kimyevi
birlesmaler olub, molekullari asanligla proton vers bilmasi ile
forglenir. Bunlarda protona garsi akseptor xassesi donora
nisbatan hemise yuksakdir. Protona yaxinligina goére NH.,'
ionlari (419 kkal g-ion), hetta OH-ionlarindan ustinddr.
Proton helledicilera maye ammonyak, piridin, hidrazin va bir
cox aminler aiddir.

Tursu, @sas ve duzlarin nisbi glucuns tesir xarakterinse
gore butun hallediciler iki qrupa ayrilir; ferglendiriciler ve
taraziayicilar. Tarazlayici helledicilor muhitinde mauxtalif
tursularin (esaslar, duzlar) gucleri berabarloesir. Farglendirici
hallediciler miUhitinde elektrolitlor (tursu, asas ve duziar) 6z
guclerina gora kaskin farglenirler. Bu hellediciler elektrolitlori
guclerine gora secir, ferglendirir. Halledicilorda elektrolitlarin
gucu su muhitine nisbaten tamam basqga qiymat alir.
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FOSIL IV

QEYRI-SU HOLLEDICILORIN TSMiZLONM3Si Vo
SUSUZLASDIRILMASI

1. Protogen helledicilar

Qarigqa tursusu. "T" ¢cesidli garisga tursusu 99,7 %-li
olur. Titrlemade muhit kimi istifade edildikde okser vaxt
tomizlema telab olunmur. Asagi qatiligii garisga tursusu
istifade edildikde, otaq temperaturunda vakuumda destille
edilir; buxarlart buzla soyudulan kolbaya kondensasiya
olunur. Bes dafe fraksiyali destilleden sonra alinan preparat
Kristallasdirilir,

Torkibinde 99 % esas maddsa olan preparat almaqg
Ucun texniki qarigqa tursusu iki merhalali destille ile
temizlenir. Birinci destillede suyun asas hissasindan
temizlenir. Sonra, alinan tursu 3-6 defe artiq miqgdarda
gotarialmus yag tursusu ile azeotrop garisiq halinda destille
edilir.

Qarigga  tursusunun  quruducusu kimi  borat
turgusundan ve susuz mis 2-sulfatdan istifade olunur:

1) qarisga tursusu bir neg¢e gun toz halinda olan borat
turgsusu GOzerinds saxlanilir, sonra asagl tezyiqds
va 22-25 °S temperaturda govulur;

2) susuz mis 2-sulfat Uzerinden asagi tezyiqde
govulur,;

3) bir nece defe dondurulur.

Qeyd edek ki, qarisqa tursusundan hoaliedici kimi

istifade etdikde onun tamamile susuzlagsmasina bir o gadar
do ehtiyac yoxdur.

Sirke tursusu. "Buzlu" cesidli sirke tursusunda
99,8%, k.1. ve a.Uu.t. cesidli sulfat tursusunda ise 98,0 % esas
madds olur. Sirke turgusunda Xxloridlerin, sulfatlarin ve agir
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metallarin  garigigr  olur. Tursunun temizlivini arime
temperaturunun, xususi elekirik keciriciliyinin tayinine va
donma ayrisine gore yoxlayirlar. Sirke turgusu garisiglardan
asagidaki Usullarla temizlenir:

1) buzlu sirke turgusunu temizlemak ucun 200 q
tursu 4 g kalium-permanganatla garigdirilir ve
Ucseksiyali kolonkada destille edilir. Alinmis
destillat hisseli kristallagdirilir: bunun tcin 600 g
turgsu natamam dondurulur, donmayan hissadaen
300 mi gotarulur, galig qizdiriib hell edilir, 6 g
Kalium-permandganatia garisdirilib fraksiyall
destille olunur. 116,5 - 117, 5° S-de (765 mm c.
cut.) gelen fraksiya goturullr;

2) texniki sirka turgusunun tarkibinde olan suyun
migdarina muvafig sirke anhidiridi alave edilir ve
xrom 3-oksid uzerindan destille edilir;

3) texniki tursu beraber hecmda su ile qgarisdirilir,
tursunun 1-2 % miqdarina muvafiq aktiviesdirilmis
kobmur olave edilir, 10-15 dagige gaynadilir,
suzulur ve destille edilir.

Sirke tursusunun quruducusu kKimi fosfor 5-oksid, bor
3-asetat, magnezium-perxiorat, susuz mis 2-sulfat ve xrom
3-asetat vararlidir. Susuzlasdirma bir neg¢e Uusulla yerins
yetirilir.

1) fosfor 5-oksid slave edilmis tursu 20 degige
orzinde calxalanir. Sonra suge pambiqg ve fosfor 5-
oksid gatindan destille kolbasina stuzullr, govulur;

2) tursuya sirke anhidridi slave edilir: egar az migdar
anhidrid sonraki prosese mane olmursa, bele
tursu destille edilmadan istifade oluna biler;

3) tursunu defelerle dondurmagla da onda olan
sudan azad etmaek olar.
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Propion tursusu. "T" ¢esidli propion tursusu 99 %-li
olur. Propion tursusu natrium-sulfat Uzerinde qurudulur.
Fraksiyall destille edilir. 139-141° S-do qaynayan fraksiya
goturalar. Sonra kalium-permanganat uzarinden desiille
edilir, 140, 7 °S-ds (760 mm c. cit.) ayrilan fraksiya toplanir.

Sirke anhidridi. Sitke anhidridi iki cesidde - a. 0. t.
(97 %-li) ve "t" (93 %-li) buraxilir. Anhidridde garisiq olaraq
sirke turgusu olur. Anhidrid sirke tursusundan asagidaki
usullardan biri ile temizlenir:

1) sirke anhidridi eks soyuducu gosulmus kolbada
kalsium-karbid Uzerinde gqaynadilir ve sonra
destille edilir;

2) 97 %-li sirke anhidridi bir nege glin nazik
dogranmis natrium metali Uzearinde saxlanilir.
Vakuumda bir ne¢ce saat gaynadilir. Sonra natrium
metall ve natrium-asetat qarigigindan dgovulur.
Alinmig sirke anhidridinin temizlenmasi fraksiyali
govma ile basa catir.

2. Protofil hellediciler.

Piridin. Texniki piridinde 6zunun yuksek homologlari
(lutidin, pikolin ve kollidin) ve basga qarsiglar olur.
Laboratoriya sgeraitinde piridini yuksek homologlardan
temizlamak mumkun deyildir. Basga garisiglardan asagidaki
Usullardan biri ile temizlenir:

1) piridin 5 %-li permanganat mahlulu ile gaynadilir.
Qaynama yeni hisse piridin slave edildikdse 2 saat
orzinde roengsizlesmezse dayandirilir. Sonra
govulur.

2) 365 ml suda hall edilmis 424 q sink-xlorid, 173 ml
gatl sulfat turgsusu ve 345 ml 95,6 %-li spirtden
ibarat garisiga 500 ml teze govulmus piridin slave
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edilir. Az muddet arzinde mahluldan 2C,H.N- ZnCl,
terkibli duz kristallasib ayrilir. CokUntu suzulur iki
defe mutleq spirtden kristallagdirilir. Duz natrium-
hidroksid mehlulu ile pargalanir. Piridin stzllib
ayrilir - ve  susuzlasgdirtlir;  piridin  bir hefis
mudcatinds berk kalium-hidroksid, yaxud barium-
oksid Uzerinde saxlanilir, sonra fraksiyall destille
edilir. Quru  (susuzlasdirnimig) piridin  ¢ox
higroskopik oldugundan, o agzi yaxsi baglanmis,
yaxud agzi eridilmis gabda saxlanilir.

Dioksan. Dioksanda sudan basga asetaldehid ve
glikol asetallar olur. Dioksan asagidaki Usulla temizlenir: 1 |
dioksan Uzerine 14 ml gati xlorid tursusu ve 100 ml su slave
edilir. Alinan qarisig oks soyuducu gosulmus Virts
kKolbasinda 6-10 saat gaynadilir. Qizdirma zamani emsale
goelen sirke aldehidini govmag uc¢ln mahluldan azot gazi
buraxilir. Qarigig soyudugdan sonra mehlula berk kalium-
hidroksid alave edilir, su tebagasi ayrilir ve dioksan kalium-
hidroksid Uzerinden 24 saat muddatinde qurudulur. Bundan

sonra maye 6-12 saat natrium metali Uzerinde qurudularaq,
natrium metali Uzarinden da govulur.

Dioksani temizlemak Ucun asbestle garisdirilir, bir
saat calxalanir, stzalar, natrium metali Gzarinden qovulur va
OH - formada ionit doldurulmus iondeyisme kolonkasindan
buraxilir.

3. Amfiproton hellediciler, spirtler.

Metil spirti. Metil spirti "k.t." (99 %-li) va "t" (97-98 %-
li) cesidda buraxilir. Agacin quru destillesindan alinan metil
spirtinde ¢atin ayrilan garisiq - asetondur (1 %-2 gadaer).

Metil spirti asetondan asagidaki tsulla temizlenir: 500
ml metil spirti, 25 ml furiurol va 60 ml 10 %-li natrium-
hidroksid mehlulundan ibaret garisig aks soyuducusu olan
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yumrudib kolbada 6-12 saat gizdirilir. Sonra fraksiyall
govulur. Kolbada furfurol ve asetondan amsele galen qatran
galir.

Metil spirtini qurutmag ucun kalsium-oksid, barium-
oksid, magnezium metali ve s. igledilir. Spirt bir nece Uusulla
susuzlasdirilir:

1) 2 | metil spirtine 200 q bark oksid alava edilir, ks
soyuducu birlegdirilmis kolbada 1-6 saat
gaynadilir. Spirtin rengi sariya caldigda tam
susuzlasma hesab olunur. Qaynatma dayandirilib
govulmaya kecdikde daynama prosesi davam
etdirilir. Qurutmadan sonra spirtde namlik 0,1% -
den ¢ox olmur.

2) ©ks soyuducu birlesdirilmis 1,5 I-lik yumrudib
kolbaya 75-100 ml 99,5 %-li metil spirti, 5 ¢
Xirdalanmigs magnezium yongari ve 0,5 ¢ yod
Kristali tokuldr. Qarisig magnezium tamamila hall
olana kimi gizdirilir. Sonra 900 ml 99,5 %-li metil
spirti elave edilir, 0,5 saat gaynadilir ve govulur.
Metodla 99,95 %-li metil spirti almaq mimkundur.

Quruduimus metil spirti ¢ox higroskopikdir. Spirt
doldurulmus gabin agzi bir ne¢e defe acilib-baglandigda
artig quru spirtden danismagq olmaz. Spirtde suyun migdarini
yoxlamaqg uclin mis 2-sulfatdan, yaxud kalium-qurgusun-
yodid ikigat duzundan istifade edilir.

Etil spirti. Kimya zavodlarinda 99,5 %-li rektifikat,
yaxud 96,2 %-li yiksak temizlikli rekiifikat ve 95-94 %-li
texniki etil spirti buraxilir. Etil spirtinde garisig seklinda sivus
yagl, aldehidler, murakkab efirlor ve ketonlar olur. Etil spirtini
halledici kimi istifade etdikde o temizlenmir.

Etil spirtini susuzlasdirdigda, metil spirtinde istifads

olunan metodlardan basga asagidaki Usullardan da istifads
edilir:
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1) ©oks soyuducu ve Kkalsium-xlorid borusu il
birlesdirilmis 1,5 I-lik yumrudib kolbaya 1 | etil
spirti tokub, tedricen, hissalerle 7 q natrium metali
olave edilir. Natriumla reaksiya qutardigdan
sonra, garigsiga 25 g oksalat tursusunun dietil efiri
tokular. Qarisiqg iki saat gaynadilir, sonra govulur.
Alinan etil spirtinde suyun migdari 0,05%-dan
artig olmur.

2) Eti spirtini susuzlasdirmaq Uc¢un kalium metall
yongarindan istifade -edilir. Bezen metalda
kKalsium-nitrid qarisigr olur ki, bu da spirtde
ammonyakin amsale gelmesine sabab olur.
Metalin sathina yapismis kalsium-nitrid tomizlenir
ve susuzlasdiriimis karbon 4-xloridle yuyulur. 1 |
spirte 20 g metal yongar slave edib 24 saat
saxlanilir, yaxud da ks soyuduculu kolbada
gaynadilir. Ammonyakdan temizlemek uclin 1 |
etil spirtinde 0,2 q alizarin hall edilir. Alinmis
mehluldan 10 ml goéturtb Gzerine 0,5 q caxir
turgusu tokulur. Hazirlanmis qarisiq damcilaria
temiz sari reng alinanadsk spirte slave edilir.
Sonra bir nece damci da artiq téktb qovulur.

Spirtde nemin varligini askar etmskdean o6tri metil
spirti Ucln yazilanlardan basqa, kalium-permanganatdan
istifade olunur. Nemliyi olan spirt kalium-permanganatia
¢ohrayi rang verdiyi halda, quru spirtde reng zsif sari olur.

n - Propil spirti. n-propil spirtinde asas garisiq 2-allil
spirtidir. n-propil spirtini temizlemek Uctn 1 | spirte 15 ml
brom oalave edib az miqgdar kalsium-karbonat (zerindan
fraksiyali destille edilir.

Izopropil spirti. izopropil spirti 99,0 %-li "mitleq" ve
85 %-li texniki cesidde buraxilir. Mutleq spirt xisusi
temzlome toleb etmir. Texniki spirt ise avvalce natrium-
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hidroksid mahlulu ile islenir. Sonra bir ne¢cs dafe qovulur.
AXirinct qovulmadan sonra 0,5 %-li mis 1-xlorid alave
etmoakle stabillesdirilir.

n-Butil spirti. "A. 4. t." ve "t' cesidli n-butil spirii
95%-li olur. Onda olan garisiglar asasen asaslar, aldehidler,
ketonlar ve murakkeb efirlordir. ©saslar, aldehidler va
ketonlardan temizlemak tcun n-butil spirti duru sulfat turgusu
ve natrium-bisulfat mehlullart ile yuyulur. Murekkeb
efirlerden temizlemak ucgun ise spirte 20 %-li natrium-
hidroksid mahlulu slave edib 1,5 saat gaynadilir.

Izobutil spirti. "A. U. t." ve "t" cesidli spirt 95 %-li olur.
Temizleme metodikasi n-butil spirtinde oldugu kimidir.

n-Propil, izopropil, n-butil ve izobutil spirtlerinin
susuzlasdiriimasi metil ve etil spirtlorinde oldugu kimidir.

Ketonlar.

Asetfon. Texniki asetonda hamise asetat tursusu,
metil spirti ve su olur. Aseton qarigiglardan bir nece Usulla
temizlenir:

1) 1 I-lik kolbaya 700 ml aseton t6kiub tGzsarine 20 ml|

suda hall edilmis 3 g gumus-nitrat ve 20 ml 1 n
natrium-hidroksid mehlullari slave edilir. Qarisig
10 deqige calxalanir. Cokunta suzulub atilir,
suzuntl govulur.

2) 11 asetona 4 g kalium-permanganat mahlulu ve

100 ml suda hall edilmis 6 g kristallik natrium-
karbonat elave  edilib, qovulur. Bazen
permanganatia govmagq kifayet edir.

3) Aseton Dbir nece defe kalium-permanganatin

doymus mohlulu ile islenir. Sonra ayrici gifda
ayrilaraq govulur.

S0



4) 100 q temiz toz sekilli natrium-yodid 400 ml
gizdiriimis asetonda hall edilir. Mahlul derhal duz-
buz garisigl doldurulmus gabda -3 °S-s kimi
soyudulur. Mahluldan NadJ - 3C,H,O tarkibli mahsul
kristallagib ayrilir. CoOkuntl stzulir ve destille

kolbasina kegirilir. Zeif qizdirdigda birlesmae
parcalanir, aseton ayrilir ve govulur.

Metiletilketon, metilbutilketon, metilizobutilketon. Bu
hallediciler aseton temizlenan Usullaria temizlenir.

Sikloheksanon. Sikloheksanon adeten
sikloheksanoldan temizlenir. Bu magsadle xromat
tursusundan, yaxud semikarbazondan istifade edilir.
Sikloheksanonun susuzlagdiriimasi asetonda oldugu kimidir.

Umumiyyetle, ketonlari susuzlasdirmagq dciin, adaten

onlar susuz kalium-karbonatla garisdirilib bir sutka saxlanir,
sonra qovulurlar.

Nitrillar

Asetonitril. Asetonitrili temizlemak Vo
susuzlasdirmaq ucun dafelerle fosfor 5-oksid (zsrinds
gaynadilir. Qaynatma P, O; asetonitrilde reng vermaysne
gadar davam etdirilir. Sonra asetonitrili fosfor 5-oksidin
izindan temizlemek lc¢ln susuz kalium-karbonat Gzarinden

govulur. Susuzlagdirmaq ugin arinmis kalsium-xloridden de
istifade etmak olar.

Karbohidrogenlerin nitrotéramaleri.

Nitrometan. Nitrometanda garisiq Kimi formaldehid
ve asetaldehid olur. Halledici kimi istifade olunduqda adsatan
nitrometani temizlemaysa ehtiyac yoxdur. Nitrometanda
suyun miqdari da az olur. Susuzlagdirmaq Uc¢lun nitrometan
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fosfor 5-oksid, yaxud kalsium-xlorid Uzerinde saxlanilir.
Sonra fraksiyali destille edilir.

Nitrobenzol. Texniki nitrobenzolda dinitrobenzol olur.
Nitrobenzolu temizlemak ve susuzlasdirmag UuUcuin o su

buxar ile govulur, sudan ayrilir. Kalsium-xlorid (zarinds
qurudulub, destille edilir.

4. Aproton hallediciler.

Benzol. Texniki benzolda az migdarda (0,02 %) su,
tiofen ve diger garisiglar olur. Qarisiglardan temizlemak
ucin 1 | benzola 100-150 ml qati sulfat tursusu gqatib
calxalanir. Sulfat turgusu ile yuma tiofene oks reaksiya
verena gedar davam etdirilir. Sonra tursu qgati ayrici gifda
ayrilir. Benzol destille suyu, 10 %-li natrium-karbonat ve
yeniden destille suyu ile yuyulur. Kalsium-xloridle qurudulur,
suzulub govulur. 80°S-de govulan (760 mm c.sut) fraksiya
goturalir. Teamizlenmis benzol natrium metali yongar
Uzerinds saxlanilir. Saxlama qgaz qabarciglari ayrilib
gutaranadsk davam etdirilir. Sonra govulur.

Xloroform. Xloroformu stabillesdirmek tUciin ona 1 %
etil spirti vurulur. Xloroform etil spirtinden iki Usulla
tomizlonir:

1) xloroform bir nege dofe Ozlunden iki defe az

hecmda su ile garisdirilib calxalanir, ayrict qgifda
ayrilir.

2) 100 ml xloroforma 5 ml gati sulfat tursusu elave
edib calxalanir. Tursu gati aynlir ve xloroform su
ilo yuyulur, asagi tebaqge ayrilir. Xloroform
kalsium-xlorid, kalium-karbonat ve fosfor 5-oksidla
qurudulub, govulur. Butlin emaliyyatlar garanligda

aparilir, bele ki, isiqda xloroform fosgena va
hidrogen-xloride parcalanir.
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Karbon 4-xlorid. Texniki karbon 4-xioridde 4 %-o
gader karbon-sulfid ve heksaxloretan olur. Karbon-sulfidden
temizlemak lUclin 60 ml suda hell edilmis 60 g kalium-
hidroksid mahlulu ve 100 ml etil spirti gatilir. 50-60 °S-de 0,5
saat calxalanir. Sonra su ile yuyulur. Proses kalium-
hidroksidin miqgdari iki defe az gétiurilmakle tekrar aparilir.
Su tabaqasi ayriicdigdan sonra karbon 4-xlorid kalsium-xlorid
uzarinda qurudubur, suzulir ve govulur. Heksaxloretandan
temizlemak lUcgln karbon 4-xloridle qovulma zamani parafin
olave edilir, xloroform Kimi qurudulur. Xloroformdan ferqli
olaraq karbon 4-xlorid isiga hassas deyildir.

5. Halledicilarda suyun tayini.

Uzvi helledicilerde suyu miqgdari teyin etmak licilin cox
vaxt Fiser metodundan istifade edilir. Metod yodun kikurd 4-
oksidle su istiraki ile reduksiyasina asaslanir:

SO, +J,+2H,0— H,SO, + 2 HJ

Reaksiyani ancaq piridin ve spirtin istiraki ile
aparmaq mumkinddr:

H,O +J, + SO, + 3 C;H;N — 2C.H:N - HJ + C.H, NSO,

C;H;NSO, + ROH — C,H,NHSO, - R

Cihaz va reaktivler:

Titrlema cihaz! reaktiv Gc¢cln sklyankadan ve onunla
stige boru vasitesile birlesmis 10 ml-lik aviomatik blretden
ibaratdir. Reaktivin hava ile temasinin garsisini almaq Gcin
cihaz kalsium-xlorid dolduruimus boru ile slageslendirilir.

Titrlemsa uclin hacmi 20-50 ml olan kolba. Kolba iki
desikli mantar ile baglanir. Desgiklerden birine kalsium-xlorid
borusu kecirilir. Digeri buretin ucu ile birlesdirilir.
Titirlemeanin sonunda desik stuse cubugla baglanir.

Tarkibinds 3 g/l-den artiq suyu olmayan metil spirti;



2,5 g/l-den artiq suyu olmayan piridin;

Kristallik yod;

Kukdrd 4-oksid;

Yod-piridin mehlulu. Mahlul metil spirti, piridin, yod
va kukurd 4-oksidden asagidaki ardicilligla hazirlanir: 1 |-lik
tind rongli, yaxsi qurudulmus sklyankaya 250 ml
susuzlasdiriimis metil spirti, 200 ml susuzlasdiriimis piridin
tokub yaxsi qarnigdinilir. Sonra gqarigiga ehtiyatla 76 ¢
kristallik yod elave edib, hall olanadak garisdirthir. 800-850
ml hecma gadar metil spirti tokultr. Sklyanka iki stise borusu
olan rezin mantaria kip baglanir. Borulardan biri sklyankanin
dibine catmali, o biri (qissasi) gazin cixmasi ucundur.
Sklyanka texniki terezide cokilir ve kukird 4-oksidle
doydurmaq Ugun cihaza birlesdirilir. Mehlulu doydurmag
ucun kukurd 4-oksid ballondan verilir, yaxud natrium-sulifite
gatl sulfat tursusu ile tesir etmakls alinir. Her iki halda gaz
gurudulmaq ucun gati sulfat tursusu dolduruimus uducu
gablardan buraxilir. Qurudulmus gaz buz igearisine qoyulmus
sklyankada uddurulur. Sklyanka doévri ¢akilir. Doydurma 60 g
kutle fergi alinana gedsr davam etdirilir. Sonra mahlulun
hacmi 1 I-e catana kimi metil spirti alave edilir. Sklyanka Kip
baglanir, istifads Gg¢ln saxlanir.

Suyun miqgdari tayininde yod-piridin reaktivi avazins
yod-asetat mshlulu da isledilir. Mahlul yod, kikird 4-oksid,
natrium-asetat ve metil spirtinden ibarstdir. Yod-asetat
reaktivinin tetbiqi de yuxaridaki reaksiya tenliyine asaslanir.
Bu halda sulfat ve yodid tursulari natrium-asetatla slagslenir.
Reaktiv az zaharli olub, piridinin keskin, Gfunatli iyi olmur.

Yod-asetat mahlulu. Tund sklyankaya 700 ml metil
spirti, 63 g heavangde aozilib xirdalanmis yod, 25 (¢
susuzlagdiriimis natrium-yodid ve 87 g susuz natrium-asetat
tokalar. Sklyanka rezin mantarla baglanir, yod va duzlar hall
olana kimi calxalanir. Mehlul kikird 4-oksidle (yuxaridaki
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gaydada) 23 g kutle ferqgi alinana kimi uddurulur. Sonra
mahlulun hacmi metil spirti ile 1 - catdinlir, Sklyanka kip
baglanilib saxlanilir.

Yod-piridin mehlulunun titrinin teyini. Quru 20 mi-lik
kolbada 0,03 - 0,05 g deqgiq su ndmunesi c¢akilir ve
yodpiridin mahlulu ile rengin saridan girmizimil-gehveyiys
kegcoena qgadar titrlenir. Yodpiridin mehlulunun titri disturla
hesablanir. T =a/V

T -1 ml yodpiridin mahluluna muvafig galen mahlulun
titri, yaxud suyun miqdari, q; a-titrlema U¢ln goétarilmis su
nimunesi, ¢; V-goturtdimis nimunanin titrlenmasine sorf
olunan yodpiridin mahlulunun hacmi, ml.

Titrlemadan gabag hemise yodpiridin mahiulunun titri
yoxlanir. Titrlemada igledilen butlin gablar yaxsi qurudulur ve
ekskatorda saxlanilir.

Analizin gedigi. Qurudulmus, ekskatorda soyudulmus
ve doqiq analitik terezide cokilmis 20 mi-lik kolbaya 5 ml
nimuna tokualur ve derhal kolbanin mantarindaki cixisi
baglanir. Kolba cakilir, buretle birlesdirilir ve hissalerle slave
etmakie yodpiridin mahlulu ile titrlenir. Her hisse mahlul
tokdikden sonra, kolba baglanir, yaxsi calxalanir. Cokuntl
Uzarindaki mehlul seffaflasana kimi (1-2 daq.) gozlenilir.
Soffaflasmis  mehlulun  renginin  saridan  girmizimtil-
gohvayiye kegmasi titrlemenin sonunu gosterir.

Suyun numunada migdari dusturla hesablanir:

% HZO = VT100/&1
diisturda V. -titrlemaye serf olunan yodpiridin mahlulunun
hacmi, ml; T-yodpiridin mahlulunun suya gore titri, g mi; a,-
nimuna ¢akisi, g.
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FOSIL V

SSASLARIN QEYRI-SU MSHLULLARDA
TITRLONMSSI

1. Ssaslarin titrlanmasinda istifada olunan
hallediciler.

Qeyri-su mahlullarda ssasi xasse meydana cixaran
maddsalari tayin etmek Ucun protolitik (protogen ve
amfiproton), aproton ve muxtelif qarisiq halledicilerden
istifade olunur. Zeif asaslari teyin etmok Ucln protogen
holledicilorden susuz sirke {ursusu genis tetbiq edilir.
Sirke turgusuna Kkarbohidrogenlerin, onlarin halogenli
toremselerinin, dioksanin olave edilmasi titrlenmanin son
noqgtesinin kaskinliyini artirir; muhitin avtoprotoliz (ion hasili)
sabitini azaldir.

Sirke turgusu esaslarin xassslerini farglendirir,
pKs(H,O) 10-14 olur. Buna goére de sirke tursusu mihitinds
iki -, Uc - ve dordkomponentli ssaslarin garisigini titrlemak
mumkun olur. Masalen, sirke tursusu muhitinde anilinin alkil,
nitro -, nitrozo - ve halogenli t6remalerini ayrica titrlemak
mumkianddr. Musyyen edilmisdir ki, bu clr asaslarin ayrica
titrlenmaesi Gcln onlarin pKgs(H,O) kemiyyatleri arasinda ferg
0,8-1,5 vahid olmasi tamamile kifayetdir.

Osaslart titrlemak U¢ln sirke tursusunun sirka
anhidridi ile qarigsigindan, elece de temiz anhidridden
istifade olunur. Sirke anhidridi ferglendirici halledici kimi
aminleri, sulfooksidleri ve amidleri ayrica titrlemek Uucun
tetbiq edilir.

Titrlemeni sirke anhidridi muhitinde apardigda sirke
tursusuna nisbaten serait cox yaxsilasir. Bu da bilavasite
sirke anhidridinin avtoprotoliz sabitinin giymatinin ¢ox asag!
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olmasi ile baghdir. Sirke turgusundan ferqli olaraq sirke
anhidridi esaslari butin turgu skalasi boyu farglendirir.

Sirke tursusu ve sirke anhidridi muhitinds titrlenmesi
miumkin olmayan c¢ox zeif esaslan pKg; (H,O) = 14-15
titrlemak Ucln hslledici olaraq garisga tursusundan istifads
edilir. Qarigga tursusuna nitrometan, sirke anhidridi vs
dioksan slave etdikds titrlema seraiti yaxsilasir.

Bir sira amfiproton hsllediciler mihitinde oasaslari
titrledikds, prowgen hallediciler muhitinde titrlemaye
nisbsten titrlemanin son noqtesi daha kaskin, sicrayish olur.
Bele hslledicilera ketonlar ve asetonitrili aid etmak olar. Bu
hemin halledicilerin avioprotoliz sabitinin giymatinin cox
asagl olmasi ile baghdir. Ketonlar ve asetonitril mihitinde
nainki ferdi esaslarl, eyni zamanda muxtslif tabii qrup
birlesmalere maxsus quvvali ve zeif asaslarin garisiginin
titrlenmasi mumkunddr.

Nitrobenzol 'E nitrometan zoif asaslara
munasibstlerine gobre ylUksak diferensasiya xassesine
malikdir.

Osaslarl  titrlemek UG¢clun muhit olarag aproton
halledicilerden genis istifade olunanlari karbohidrogenlardir
(benzol, xlorbenzol, xloroform, dixloretan ve b.)

2. Tursu xassali titayiciler.

Qeyri-su  muhitinde osasi xasssli birlesmaleri

titrlemak Gcun gatiigl degig ve melum olan reaktivierin
standart (titrli) mehlullarindan, esasen xlorat ve xlorid

tursularinin  geyri-su mehlullarindan istifade edilir. Xlorat
tursusu geyri-su hallediciler muhitinde an qtivvali turgulardan
biri olduguna goére onun praktiki istifadasi cox genisdir.

Titrli tursu mahlullari tayin olunan maddanin titrlendiyi
halledicida hell edilmalidir. Masalen, sirke tursusu muhitinde
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titrlemade  titrloyici-xlorat tursusu mehlulu da sirke
tursusunda hazirlanir. Qlikol tursusu muhitinde titrlemada
titrlayici de glikol tursusunda hazirlanir.

Diferensasiyaedici halledicilor muhitinde titrlemada
Xlorat turgusu mehlulu ssasen dioksan, yaxud ketonlarda

hazirlanir. Xlorat tursusunun Kketonlarda mahlullarindan
istifade olunduqda titrlemanin son nogtesi keskin artir.

Diaminleri garigiq helledicilerde, massalen benzol, yaxud
Xloroformun asetonitrillor garisigi muhitinde titriedikde xlorat
tursusu mehlulu karbohidrogenlarin asetonitrille garisiginda
hazirlanir.

Sirke tursusu muhitinde ftorsulfonat tursusu xlorat
tursusundan da quvvelidir. Onun msehlulu daha sabit ve
hazirlanmasi asan oldugundan an yaxsi fitrlayici hesab
edilir. MUayyan edilmisdir ki, ftorsulfonat tursusunun metanol
mahlullarindan istifade an yaxsi naticaler verir.

Titrleyici kimi alkil, yaxud arilsulfotursulardan da
istifade olunur.

Titrlayici tursu mahlullan adsten 0,2 - 0,02 n gatilig
haddinda hazirlanir. Gosterilen gatiliglardan yuxari, yaxud
asag! gatiligh msahlullar cox nadir hallarda istifade olunur.

3. Titrdeayici tursu mahlullarinin hazinanmasi.

Susuz sirke tursusunda 0,1 n xlorat tursusu
mahlulunun hazinanmasi. 8,5 ml 72 %-li xlorat tursusu az
hisselerle, daim soyudulmagla 100 ml susuz sirks
tursusunda hall edilir. Xlorat tursusunda olan suyu sirke
tursusuna cevirmek uUcun mehlulun Gzarine 30 ml sirke
anhidridi slave edilir. Kolba mantar ile baglanir, bir sutka
garanliq yerda saxlanir, sonra mahlulun hacmi 1 |- catdirilir.
Xlorat tursusunun asag! gatiligh mehlulundan istifade
edildikde onda olan suyun miqdarina muvafiq olaraq sirke
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anhidridinin miqgdari da artig goturulir. 0,1 n-dan asagi
gatiligh xlorat tursusunun standart mahlulu hazirlandigda,
gatt mahlul susuz sirke turgusu ile durulasdirilir.

Xlorat tursusunun dioksan, spirt va ketonlarda 0,1
n mahlulunun hazifanmasi. Aviomatik yarimmikrobiiretls
birlegdirilmis sklaynkada 8,5 ml 72 %-li xlorat tursusu 1 |
muvafiq haslledicide hsll edilir, calxalayaraq qarisdirilir,
kolbanin agzi baglanarag 3-4 sutka saxlanir. Titrlemanin
hansi muhitde apariimasindan asili olaraq, xlorat tursusu
dioksanda, metil, etil spirtlerinde, asetonda, metiletilketonda
hazirlanir. Xlorat tursusu keton miuhitinde oldugda az
muddetden sonra tandleserek qgehveyi rang alir. Buna
baxmayaraq mahlulun titri 3-4 hefte dayismaz qgalir.

Xlorat tursusunun qarisiq helledicilerde 0,1 n
mahlulunun haziranmasi. 8,5 ml 72 %-li xlorat tursusu 330
ml asetonitrilde hall edilir, xloroform, yaxud benzolla hacmi 1
I-e catdinlir. Kolbanin agzi baglanir voe mahlul 3-4 sutka
saxlanir. Xlorat tursusu mahlulu, eyni zamanda etilenglikol-
izopropil spirti (1 : 1) qarisiginda da hazirlanir.

Xlorid tursusunun spirt ve glikollarda 0,1 n
mehlulunun hazifanmasi. 9 ml (12 n) qati xlorid tursusu 1
| tomizlenmis halledicide hall edilir, 3-4 sutka saxlanir. Xlorid
tursusunda olan az miqgdar su titrlemaye mane olmur. Xlorid
tursusu mehlulu muxtslif spirtlerde ve etilenglikol-izopropil
spirti (1 : 1) garisiginda hazirlanir.

4.Tursu mahlullarinin titrinin mieyyeanlesdirilmasi.

Tursu mahlullarinin  titrini musyyen etmak Ucln
kalium-biftalat, natrium-karbonat, difenilquanidin, strixinin,
atropin ve diger maddslardan istifads olunur.

Tursu mehlullarimin titrinin kalium-biftalata gére
tayini. 26 saat arzinda 110°S temperaturada qurudulmus 0,4
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g kalium-biftalat nimunesi gizdirilmagla sirke tursusunda
hall edilir. Otag temperaturuna goeder soyudulur, 50 ml-lik
kolbaya kecirilorek, bolglstine gader sirke tursusu alave
edilir. Mahluldan 10 ml gétiirtb titrlema stekanina tékuliir, 20
ml sirke tursusu alave edilir. Mahlula susuz sirke tursusunda
hazirlanmigs 2 damci 0,2 %-li indikator - kristal bandvsayisi
slave edib, mehlulun gdy renginin goéyumtil-yasila
dayisilmesina gader titrlenir. Yaxud, mahlul potensiometrik
metodla titrlenir.

Xlorat tursusunun dioksan msahlulunda titrini tayin
etdikde indikator kimi susuz sirke tursusunda hazirlanmis 1
%-li metil bandvseayisi mahlulundan istifadse edilir. Mahlulun
rangi bandvsgayiden goye keceana qeder titrleme davam
etdirilir.

Natrium-karbonata gére tursu mahlullarinin titrinin
miayyan edilmasi. 270-300°S temperaturada qurudulmus
0,25 q k. 1. natrium-karbonat nimunaesi farfor kasaya tokulur.
Karbonati asetata cevirmek lcin nimuna Uzerine bir nece
damci susuz sirke tursusu olave edilir. Su hamaminda
quruyana qgedar buxarlandirilir. Qalig sirke tursusunda hall
edilir, 50 ml-lik kolbaya kecirilir vo boélglusiine kimi sirke
turgusu solave edilir. Mahluldan 10 ml goétarib titrlema
stekanina kecirilir, Gzarine 20 ml hslledici alave edib vizual,
yaxud potensiometrik metodia titrlenir.

Mahlullarin titrini misyyen etdikde istifade olunan
hallediciden, eyni zamanda sonraki proseslerds da istifade
olunmalidir. ©yer tayinedici madde hamin helledicide hall
olmursa, onda msahlulun {titri sirke tursusunda, yaxud
karbohidrogen slave edilmis glikollarda teyin edilir. Sirke
turgusu istifade edildikde indikator kimi kristallik
benovseyisinden, glikollardan istifade etdikde ise indikator
Kimi metil  ¢ohrayisi, metil qirmizisi, yaxud timol
mavisinden istifade edilir. Indikatorlarin reng dayismesini
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keskinlesdirmak Ucun miuhite az migdar xloroform, yaxud
fenol alave etmak lazimdir.

Difenilquanidine gére tursu mehlullarinin titrdarinin
miiayyenlagdirilmasi. 0,12 q difenilquanidin niimunesi 25
ml helledicide hall edilib potensiometirik metodla titrlenir.
Difenilquanidin cox alverisli titrlayici maddedir; o asan

temizlenir, boyuk ekvivalent kitlesi var ve okser (zvi
halledicilerda asan hall olur.

5. Fardi asaslarin titlanmaesi.

Qeyri-su muhitinde esasi xasse dasiyan coxlu sayda
geyri-Uzvi ve uzvi birlegsmseleri teyin etmak olar. Belo
birlesmalere  geyri-Uzvi eosaslar, alifatik, aromatik,
heterosiklik aminler, diaminler va onlarin téremaleri,
fosfinlor, amidler, imidler, alkaloidler, aminoksidler,
fostfinoksidler, vitaminler, antibiotikler, eyni zamanda
muxtalif farmaseptik preparatiar ve b. aiddir. Bu
birlesmalerin sksaeriyysti suda hall olmur, hall olanlar da ¢ox
zoif osasi xasseli olduglarindan titrlemanin sonu kaskin
olmur.

osaslarin  geyri-su mshlullarda titrlenmasi vizual,
potensiometrik, konduktometrik, spektrofotometrik vo s.
metodlarla yerine yetirilir. Asagida qeyri-su mahlullarda
asaslarin titrlenmasi zamani gedsan kimysvi reaksiyalarin
tonlikleri verilir.

|. Susuz sirke tursusu muhitinde aminlerin xlorat
tursusunun sirke tursusu mahlulu ile titrlenmasi:

RNH, + CH,COOH < RNH," + CH,COO

HCIO, + CH,COOH « CH,COOH," + CIO,

RNH,* + ClIO, — RNH, - HCIO,

CH,COOH," + CH,COQO < 2 CH,COOH

RNH, + HCO, — RNH, - HCO,
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Il. Spirt muhitinde diaminin xlorat tursusunun spiri
mahlulu ile titlenmaesi:

H,NR'NH, + ROH «» RO + H,NR'NH,*

HCIO, + ROH « [ ROH - H* ] + CIO,

RO + [ROH - H"* ] — 2 ROH

H,NR'NH,* + CIO,” — [ H,NR'NH, ]*CIO,

[ H,NR'NH, J*CIO, + ROH — RO" + [ H,NR'NH, J*CIO,
HCIO, + ROH < [ ROH - H* ] + CIO,’

RO +[ROH - H* ] — 2 ROH

[ H,NR'NH, J*CIQ, + CIO,” — [ H,NR'NH, ] (CIO,),
H,NR'H, + 2 HCIO, — [ H;NR'NH, ] (CIO,),

Ill. Metiletilketon muhitinde aminin xlorat tursusunun
metiletilketion mahlulu ile titrlenmasi:

0 o %H
CH, -G ='C,Hi '« CH, =C - C,H.

OH 2
RNH, + CH, = C-C,H;  RNH," + [ CH, = C-C,H, |

O ...H
HCIO, + CH, - e - C,Hs; « [ CH, - 2 C,H; |" + CIO,
RNH," + CIO,” — BRNH, + HCIO,
2-&- Q..Jf 9

[CH,= C-C,H.] +[CH, - C- C,H.]*<2CH,-C - CH.

RNH, + HCIO,— BRNH, - HCO,

Muayysn olmusdur ki, cox zaif asas olan mocevina,
tiomocgevina, kofein, teobromin ve b. susuz sirke tursusu,
yaxud sirke tursusu ile sirke anhidridinin gansiginda
titrlemak mumkundlr. Muahitde ¢ox az migdar su olarsa
titrlemani yerina yetirmak mumkutn deyildir.

Alkaloidler sirke tursusu ile sirke anhidridinin
garigiginda yaxsi ftitrlenir. Kaskin titrlema sicrayisina nail

olmag ucin muhite cive-asetat alave edilir.
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Aldehidlerin, ketonlarin asas kimi sulfat tursusu
muhitinde konduktometrik titrlenmasi cox asan gedir.

Bazen geyri-su mulhitinde osasi Xxasse biruze
vermayan Dbirlesmaleri titrlemak Ucun onlan muvafig
reagentlerle iglayir, asasi xasssli birlegsmalare cevirdikden
sonra tursularla ftitrleyirler. Maesalen, diaminleri xloranille
oksidlegdirir, diiminiari ise hidroxinonla reduksiya edarak
osasi xassali birlesmalera cevirdikden sonra tursularia
titrlayirler.

Qeyri-su muhitinde asaslarin titrlenmasi elmi-tadgigat
ve zavod laboratoriyalarinda muxtalif istehsal mahsullarinin
analizinds genis tetbiq olunur. Mesalen, susuz sirke tursusu
muhitinde karbohidrogenlerde, neft ve das komir
mahsullarinda esas qarisiglari teyin edirlor.

Anilinin tayini. Terkibinde 0,3 - 0,5 mq - skv tayin
olunan madds olan baslangic nimunse, avvalcaden kristallik
bendvsayiye gore neytrallasdiriimis sirke tursusu toékilmus
titrlema stekanina slave edilir. Xlorat tursusu msehlulu ile
vizual, yaxud potensiometrik metodia titrlenir. Vizual metodia
titrlemanin son noqgtesi rengin godyden goéyumtil-yasila
kecmasi ile musayyen edilir. Anilini titrlemak Uc¢in mihit
olaraq ketonlar, nitriler ve onlarin karbohidrogenlerle
qgarsigindan istifade edilir. Metodika ile anilinin muxtalif
toremalerini, toluidinleri, piridin ve basga esaslari =+ 1 - 2 %
nisbi sahile tayin eimak olur.

Suda hall olmayan Gzvi asaslarin tayini. Suda hall
olmayan eosaslar-difenilquanidin, tiramin, o - fenontrolin,
benzimidazol, akridin ve basqgalari spirtlerde, ketonlarda va
karbohidrogenlerde asan hall olurlar. Ona gore de muvafig
helledicilerde xlorat tursusu ile £ 1 % nisbi sehfle asanligla
potensiometrik tayin olunurlar.

Alkaloidlarin glikollar mihitinde teyini. Alakloidlar
suda hall olmurlar. Lakin glikollar mihitinds zsif qizdirmagla
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cox asanligla hell olurlar. Narkotin, narsein, papaverin,
strixinin, brusin ve basqalari timol géyu istiraki ile titrlenirler.
Reng dayisikliyi keskin olmadigda titrleme potensiometrik
metodla yerina yetirilir. Nisbi seht + 1 - 2 % teskil edir.

Antioksidantlarin kaucuklarda va rezinlarda tayini.
Ikili aromatik diaminler, xiisusile - fenilendiamin téremaleri
tebii ve sintetik kaucukun effektli antioksidanti, plastik
kitlelerin, xlsusile havada oksidlesmaya maruz galan motor
ve reaket yanaciginin sabitlesdiricileridir. Homin mahlullarda
sabitlegdiricilarin tayini diaminlerin asetonla ekstraksiyasina
va sonra xlorat turgsusu msahlulu ile titrlenmasina asaslanir.

Analizin gedisi. 3-5 q niimuna parcas! (2 X 2 mm)
kasilib yumrudib kolbaya goyulur. Uzerine 100 ml aseton
toklb, kolba slise mantarla aks soyuducuya birlesdirilir, 2-3
saat su hamaminda asetonun gaynama temperaturunda
saxlanir. Aseton ekstrakti tokulib géturalar, qaliq asetonla
yuyulur. Ekstrakt ve yuyucu maye birlikde stzllir. Filtrat 40
ml galana geder qovulur. Qalig soyudulur ve ftirleme
stekanina kecirilerek 01, n HCIO,-un aseton mahlulu ile
potensiometrik titrlenir. Aseton muhitinds p-fenilendiamin
toremsaleri bir tursulu esas kimi titrlenir.

Karbonil bidesmelarinin tayini. Semikarbazonlar,
fenilhidrazonlar, 4-nitrofenilhidrazonlar sirke anhidridi

muhitinde asasi xassali olurlar ve xlorat tursusu ile titrlens
bilirler.

Analizin gedisi. 2 mg-mol nimuna 40 ml sirke
anhidridinde haell edilir. Qarisig buz-duz garisiginda 0 ° S-o
Kimi soyudulur ve 0,2 n xlorat turgsusunun sirke anhidridi
mahlulu ile titrlenir. Sirke anhidridinde pis hall olan
maddseler, sirke anhidridi-xloroform garisiginda hall edilir.

Helledicilor garigsiginda 50 %-o qgeder xloroformun olmasi
titrlema ayrilarinin formasina tssir etmir.
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6. Biri, ikili ve G¢ld aminlar qarisiginin tayini.

Birli, ikili ve Ucli aminler garisiginin teyini
metodlarinin akseari Ug¢ titrleme apariimasina asaslanir :
1) geyri-su mahlullarda aminlerin cemini xlorat, yaxud xlorid
tursusu ile titrlemak; 2) aminlerin hamisini sirke anhidridi ile
titrlemak; 3) aminlerin hamisini sirke anhidridi ile isledikde
pbirli ve ikili aminler agagidaki reaksiya tenliyi Uzre asetillosir:

RNH, + (CH,CO),0 —- RNHCOCH, + CH,COOH

R R

"> NH + (CH,C0O),0 — > NCOCH, + CH,COOH

R

RII/

Uclii aminlerin azot atomunda hidrogen olmadigindan onlar
asetillesdirma reaksiyalarina daxil olmurlar. Qarigsiq sirks
anhidridi ile igslendikden sonra lc¢li aminlerin migdar tayin
edilir; 3) aminler garisig! salisil aldehidi ils islenir. Bu zaman
birli aminler salisil aldehidi ile asagidaki reaksiya tenliyi Gzre
garsiligl tesirde olur:

RNH, + OCHC,H,OH — RN = CHC,H,OH + H,O
Sonra ikili ve U¢li aminlerin migdari birlikde titrlenarek teyin
edilir.

Mono -, di - va trietanolaminlerin gqarisiginin tayini.
1 g numuna 100 mi-lik ol¢ull kolbada etil spirtinds hall edilir.
Aminlerin Umumi miqgdarini teyin etmek (ciin mahluldan
pipetle 10 ml goturtb titrleme stekanina tokur ve Xxlorid
turgsusunun 0,01 n metanol mahlulu ile potensiometrik
titrlonir.

Dietanolamin (DEA) ve trietanolaminin (TEA) Umumi
miqdarini teyin etmek Ugun hazirlanmis mahluldan 10 ml
titrlema stekanina tokulir, 5 ml salisil aldehidi alave edilir,

50 ° S-de 10 deg. su hamaminda saxlanilir. Sonra mahlul
otaq temperaturuna kimi soyudulur. 50 ml etil spirti ile
durulasdirilib titrlenir.
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Trietanolaminin migdarini tayin etmak Utctn 10, yaxud
25 ml mahlul (trietanolaminin nimunadsa migdarindan
aslill olaraq) titrleme stekanina tokuiib, 5 ml sirke aldehidi
olave edearsk 10 daq. 50°S-de saxlanilir. Msehlul otaq
temperaturunadek soyudulur, 50 ml susuz sirke tursusu ile
durulasdirilir ve 0,1 n HCIO,-lin sirke tursusunda mahlulu ile
titrlenir.

Mono -, di - va Ucgetanolaminlerin migdarlari asagidaki
umumi formullarla hesablanir:

o/O MEA — (._Vl_"lg)_KHg}_\lﬁm__aj_' ,_0_8

100 Vi,

0/0 DEA — (MZKHCJ:—VQKHQLOA)-MMJ—O*iM
100 V,,

cyo TEA — MQKHCJQA—\ZQID ___]_49,19.
100 V,

V, v V, 0,1 n HCI mahlulunun su ve spirt mahlullarinda
titrlemeaya sarf olunan hacmi, ml; V, - sirke tursusunda
titrlemaye seorf olunan 0,1 n HCIO, mahlulunun hacmi, ml;
Kua V8 Kycios 0,1 N HCI va HCIO, mahlullarinin titrine duzslis;
V,n-analiz tdcln hazirlanmis mahlulun tmumi hacmi, ml; V,-
analiz ucun goturulen mshlulun hissavi hecmi, ml; g -

nimuna kuilesi, q.

Metod analiz olunan garisigda monoetanolaminin
miqdar!i 70 %-den asagl oldugu hallarda yaxsi natice verir.
Qarisigda monoetanolaminin migdari 70 %-dan ¢cox oldugda

titrlemade potensial sicrayisi zaif olur. Metodla garisigin har
bir komponenti + 1,5 % nisbi sehfle tayin edilir.

7. Osaslar qanisiginin farqlendirici teyini.
©saslarin murakkab garisiglarda har komponentinin

ferdi tayini Xxususi shamiyyat kasb edir. Bunlarda pK
diapozonu c¢ox Kigik oldugundan coxkomponentli asaslar
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garigiginda har hansi esasin fordi teyini ¢cox catindir. Alifatik
aminlerin su mahlullarda pKg; = 4 - 5, akser lizvi asaslarin
pKg ise 8-den 14-a kimi deyisilir. Mshz buna gbre do ssaslar
garigiginda  teyinat apamaq Ug¢lin ancaq yiksak
diferensasiya xassali halledicilerdan istifade olunmalidir. Bu

tip helledicilere  asetonitril, aseton, metiletilketon,
metilbutilketon, metilizobutilketon, nitrometan, nitrobenzol ve
diger qarisiq  hsllediciler - benzol, xloroformun

metiletilketonla, yaxud asetonitrille qarisigindan istifade
edilir.

Metiletilketon mdhitinde ikikomponentli asaslar
qarigiginin tayini. Torkibinde har esasdan 0,3 - 0,4 mg-ekv
madda olan analiz numunasi 20 - 40 g metiletilketona slave
edilir ve potensiometrik metodla 0,1 n HCIO,-Un
metiletilketon msahlulu ile titrlenir. Metodun nisbi sahfi
+1- 3%-dir. Metodla tiraminin akridinle, o-fenontrolinle, 3,5-
dimetilpirazolla garigiginda; piridinin piperidinle, butilaminls,
etilaminle ve basqga asaslarla garisiginda har bir esasi fordi
tayin etmak olur. |

Fenilendiaminin izomerdari qarisiginin qarisiq
helledicilor mdhitinde teyini. Diaminlerin izomerleri
garisiginin teyini xususi maraq dogurur. Bele ki, PK (H,O)
bir-birine yaxin olmagla, xasssleri cox yaxindir. Dielektrik
Keciriciliyinin giymati agsagi olan garigiq hallediciler (benzol-
xloroform) muhitinde fenilendiaminin izomerlerinin birinci
aminotursulart eyni xasseli olur, ikinci aminoturgular ise
guclerine gors ferglenirier. Bu ikikomponentli qarisiglar - p -
ve 0 - yaxud m - ve o - fenilendiaminleri benzol - asetonitril,
benzol - metil - etilketon, xloroform - asetonitril, xloroform -
metiletilketon mihitinde ferdi teyin etmaye imkan verir.

Analizin gedisi. 0,04 - 0,05 q analiz olunan qarisiq
nimunesi titrlema stekanina tokullr, 5 ml asetonitril, yaxud
metiletilketon ve 20 ml benzol, yaxud xloroform olave
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edilerek, 0,1 n HCIO,-Un metiletilketon, yaxud muvafiq
garisiq helledicilorde hall edilmis msahlulu ile titrlenir
(sekil 5).

rockyo oMot
% +. 300 / -
A .
+400 |
} 600
2,

—.-—L.——.J._.j.___t_.- 0 DS :
Teeeplagyecintnr  hecric, e

Sakil 5. Xloroform-asetonitril (4:1) mihitinds fenilendiaminin
izomerlarinin ve onlarin ikikomponentli garisiglarinin xlorat
tursusunun 0,1 n mahlulu ile potensiometfrik titrlema ayrileri: 1-o-
fenilendiamin; 2-m-fenilendiamin; 3-p-fenilendiamin;

4 - o ve m-fenilendiamin; 5-0- va p-fenilendiamin.

Qarisigin titrlema eyrisindan ilk sigrayis o-fenilendiaminin
ve muvafigq olarag meta-, yaxud paraizomerinin
neyirallasmasina, ikinci si¢crayis meta - , yaxud paraizomerin
ikinci aminoqrupunun neytrallasmasina uygun galir. V, - V,
meta-yaxud paraizomerin neytrallasmasina serf olunan
titrlayicinin hecmi, ml; V, - (V, - V,) =2 V, - V, ortoizomerin
neytrallagmasina sarf olunan titrlayicinin hecmi, ml;, V, -
titrlemanin birinci ekvivalent nogtesine qgeder sarf olunan
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moahlulun hecmi, ml; V, - titlemenin ikinci ekvivalent

nogtesina gadar sarf olunan mahlulun hacmi, ml. Titrlemanin
nisbi sahti 2 - 3 %-dir.

8. Zoif asaslar qanisiginin spektrofotometrik
metodla tayini.

Qeyri su meahlullarda pKg (H,O) = 11 - 14 olan zsif
osaslari, eyni zamanda iki - , U¢ - ve doérdkomponentli
osaslarin qarigigini titrlemak olur. Haelledici olaraq susuz
sirke turgusu, yaxud sirke tursusunun ketonla (aseton, yaxud
metiletilketon) 1 : 4 nisbstinde qarisigl istifade edilir.
Titrlema xlorat tursusunun miuvafiq helledicide hall edilmis
0,1 n mehluldan istifads edilerak spekirofotometrik titrlema
spektrin gorlinan sahasinde apariiir.

Analizin gedisi. 0,04 - 0,05 g aminler niimunasi 40-
60 ml susuz sirks tursusunun ketonia (1 : 4) qarisiginda hall
edilir. Alinan mehluldan 8 - 10 ml galinlig1 17 mm olan siss
kUivets tokullr ve SF - 4 spekirofotometrine qoyulur. Cihazin
ust gapaginda qarisdirici t¢tn ve xlorat tursusunun standart
sirke tursusu - keton mehlulu doldurulmus 10 ml-lik
mikroblret uclin gozler vardir. Titrlayici 0,05 - 0,1 mi-lerle
olave edilir, mahlul garisdirilir ve optiki sixhgi Sl¢ctlir Absis
oXu Uzsrinde titrlayicinin hacmi (ml), ordinat oxu uUzearinde
Ise optiki sixligin giymsatleri gosterilerak grafik qurulur (sekil
6). Metod anilinin 2 -, U¢ - vo dérdkomponentli qarisiglarinin
ve onun nitrotoremalarinin, p - toluidin va onun téremalarinin
ve 0 - anizidinin nitrotéremsalarinin tayininde istifade edils
biler.
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Sakil 6. Osaslar garisiginin xlorat tursusu mahlulu ile
spektrofotometrik titrlema ayrileri: 1. Sirka tursusu muihitinde o-
toluidin + 4 nitro-o-toluidin + 5-nitro-o-toluidin+ 3-nitro-o-toluidin:
2. slrke tursusu+aseton (1:4) muhitinde 2-nitro-p-toluidin+3-nitro-
p-toluidin; 3. Sirke turgusu+aseton (1:4) muihitinde m-, p- ve o-
nitroanilinler garisigi.
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FOSIL VI

TURSULARIN QEYRI-SU MOHLULLARDA
TITRLONMSSI

1. Turgulaiin titlenmesinda istifada olunan
helledicilor.

Qeyri-su mahlullarda tursu xassesi meydana c¢ixaran
birlegsmalerin teyini Ug¢ln titrleme mihiti olaraq protolitik
(protofil, protogen ve amfiproton) ve aproton hslledicilerden
istifade olunur. Cox zeif tursulan titrlemak Ggliin mihit kimi
adeten protofil helledicilar, mesalen dietilamin, etilendiamin,
butilamin monoetanolamin, piridin, piperidin ve b.
aminlarden, dimetilformamid ve digar Uzvi helledicilerden
istifade edilir.

Susuz etilendiamin muhitinde fenol ve zaif karbon
tursularn muveftegiyyastle titrlenir. Ancaqg etilendiamini sudan
ve tursu xasssli garigiglardan temizlemak ¢ox murakkabdir
ve reaktivin alinmasi baha basa gelir. Ona gére do zoif
tursulari tayin etmek Ucun cox vaxt alinmasi daha ucuz olan
butilaminden istifads edilir. Quvvali, zsif ve ¢ox zaif tursular
qarnisigini titrlemak Gclun piridin ala helledicidir. Tursularin
elektrik keciriciliyi piridin muhitinde cox asagi oldugundan
hamin muhitde quvvali ve zaif tursu garisiglarini tayin etmak
mumkdndur. Bu Ustinliys baxmayaraq halledici kimi kaskin
pis iyine gore piridinden ¢ox az hallarda istifads olunur.

Tursularn teyin etmak lcln protogen haelledicilerden
garisga, sirke, propion tursulari tetbiq edilir. Bu hallediciler
mihitinda quvvali mineral tursular yaxsi titrlenir. ©kser Gzvi
tursular ise protogen halledicilorde turgsu xassesi blruze
vermirlor. Bu da Uzvi tursularin istiraki muhitinde mineral
tursulari teyin etmays imkan verir.

71



Qlikol hellediciler (glikollarin spirtlerle, ketonlarla,
karbohidrogenlerle, karbohidrogenlarin halogenli téremaleri
ile qarisigl) zeif tursu xassesi meydana cixarirlar. Bu
halledicilor bir ¢ox maddslere qargi yukssk halledicilik
gabliyyatine malikdirler. Bezen madde har hansi bir tek
halledicide hall olmadigi halda glikol halledicilerde asanligla
hall olurlar. Qlikol hellediciler mihitinde turgular garisigini
forglendirici toayin etmak mumkundur. Masalen, etilenglikol-
aseton (2 : 1) mihitinde mineral ve karbon tursularinin iki -
ve uckomponentli garigigini tayin etmak olur.

Tursu ve tursular garisigini amfiproton hallediciler-
muxtslif spirtler, ketonlar, nitriller, efirler muhitinds titrlemak
mumkinddr. Quvvali ve zsif tursularin titrlenmesinda spirt
hallediciler genisg tetbiq olunur. Titlemak Ucln muhit Kimi
metil, etil, propille izopropil, butil, izobutil ve Uclu butil
spirtlerinden, onlarin bir-birile, eyni zamanda benzolla,
dioksanla, piridinie, ketonlarla qarisigindan istifade edirlor.
osas hsllediciye qatilan komekei helledici spirtin halletma
gabiliyystini yuksaldir ki, bu da titrlemenin son ndgtesini
sicrayisli edir. |zopropil, izobutil ve ({cli-butil spirtleri
muhitinde karbon turgulari ile fenollarin garisigi titrlenir. ©n
zoif tursulari titrlemak tgun yaxsi halledici uclu-butil spirtidir.
O asagl atomlu spirtler icerisinde tursulugu an az olan
helledicidir. Turgu mshlullar Gclu-butil spirtinde basgqa
spirtlere nisbeten daha cox davambhidirlar. Ucli-butil spirti
muhitinde  quvvali ve zeaif tursularin doérdkomponentli
garigigl ferglendirici titrlenir. Masalen, pikrin tursusu + 2,4
dinitrofenol + o-nitrofenol + fenol.

Titrlemada muhit olaraq ketonlardan da genis istifads
edilir. Qeyri-tzvi ve Uzvi tursularn fenollar ve bir sira tursu
xassali maddsler - aseton, metiletilketon, metilbutil - ve
metilizobutilketon ve ketonlarin su, spirtler, dimetilformamid
ve asetonitrille garisiginda titrlemak mimkundir. Aseton,
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metiletilketon, metilizobutilketon amfoter xassolaring,
dielekirik kegciriciliyinin ve Kg-hin giymsatinin ¢ox asag
olmasina gore ola ferglendirici hellediciler hesab edilir. Bu
ketonlar muhitinde iki - , G¢ -, dordkomponentli, heatta bes -
ve altikomponentli quvveli, zsif ve ¢ox zeif tursu garisiglari
muvefteqiyyaetle titrlenir.

Asetonitril muhitinde mineral ve Uzvi tursular, onlarin
garigigl asanligla titrlenir.

Tursularn titrlemek uglin aproton helledicilarden
xloroform, karbon 4-xlorid, benzol, toluol ve basga
karbohidrogenler istifade edilir. Bunlardan benzol vs
xloroform daha genis totbiq edilir. Bu hallediciler muhitinde
guvveli, zeif tursulart ve onlarin muxtelif garisiglarini
tittemak miUmkanduar. Aproton helledicilerin  yiiksak
diferensasiya xususiyysti onlarin asagi elektrik keciriciliyina
malik olmalari ile izah edilir. Ancag bu hellediciler mihitinds
titrlemade - benzol (= = 2,28), toluol (x = 2,38), xloroform
(£ = 4,8) titrlemenin avvelinde potensiometrin godstericisi
davamli olur. Ona go0re da ¢ox vaxt onlarin spirtler, ketonlar,
nitriller ve basga helledicilerle 3 : 1-den 10 : 1-e nisbatinde
garisigindan istifade edirler. Komakci hallediciler mahlulun
dielektrik keciriciliyinin giymatini artirir.

Son dovrler titrlema praktikasina yeni, daha giymatli
xassolore malik hallediciler daxil edilmisdir. Bunlara
dimetilsulfoksid, tetrametilquanidin ve basga halledicilari
gostormak olar. Dimetilsulfoksid c¢oxlu sayda Uzvi
birlesmalari yuksek halletme xassesine malik olmagia,
zoherli deyil ve iysizdir. Dimetilsulfoksid molekulunda
kikurdle oksigen arasinda semipolyar rabitenin olmasi ona
protofil xarakter verir, helledici onda hall olan Gzvi tursularin
guctnu artirir. Bu helledici genis tursulug skalasina (pK= 18)
ve vyiksek dielektrik keciriciliyinin qgiymatine malikdir.
Dimetilformamid  kimi  dimetilsulfoksid de  yiliksak
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diferensasiya xassesine malik olmagla, ondan fergli olaraqg
torkibinde turs ve asasi xasssli garisiglar olmadigindan
temizienmasina ehtiyac yoxdur. Dimetilsulioksid muhitinda
qguvvali ve zaif tursular titrlenir.

Potensiometrik ve  vizual metodla fenollari
tetrametilquanidin muhitinde asanligla titrlemak mumkundur.
Halledicinin asas ustinlay temizlemaye Vo
susuzlasdirmaga ehtiyacin olmamasidir.

2. Osasi xassali titrlayiciler.

Qeyri-su  mehlullarda 1tursu xasseli birlesmaleri
titrlemak Ggln geyri-Uzvi esaslar, galevi metallarin asetatlari,
alkoholyatlari ve miuxtelif Uzvi esaslardan istifade edilir.
Qeyri-Uzvi esaslardan genis istifade olunanlan kalium ve
natrium hidroksidin metanol, etanol, izopropanol ve garisig
helledicilerds hazirlanmis standart mehlullarnidir. Qalsavilerin
spirt msehlullarindan geri galmayan, galavi metallarin
asetatlarinin sirke turgusunda mahlullari da titrlemada genis
istifade olunur. Qelavi metallarin alkoholyatiarinin-natrium,
kalium, litium metilatlarin, etilatlarin, izopropilatlarin muvafiq
spirilerde mahlullari da genis tatbiqg olunur.

Osasi xasseli titrlayici kimi muoxtslif aminlerin
mahlullari mono -, di - ve Ucbutilamin, Ucetilamin,
Ucpropilamin, Ucetanolamin, sikloheksilamin, eyni
zamanda difenilquanidin, piridin, piperidin, etilpiperidin,
dimetilaminofenilpirazolon, morfolin kimi Uzvi esaslar da
istifads olunur.

Uzvi hallediciler muhitinde an qlivvali asasi titrleyici
kKimi dordliU ammonium asaslarinin - tetrametil - ve tetrabutil
ammoniumun mahlullari ¢cox genis migqyasda isladilir.

Dordlt ammonium esaslari mahlullarinin galevi metal
hidroksidlari ve alkoholyatlara nisbaten bir sira ustlinlukleri
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vardir: onlar halledicilerde yaxsi hall olurlar, mahlullari uzun
muddet davamlidir, sise elektroda yeyici tesir géstermirlor.
Onlarin mahlullarini metil, yaxud izopropil spirtinde, yaxud
da benzolun metil spirti ile 3 : 1-den 20 : 1-8 kimi nisbatde
garisiginda hail edirler.

DordllU ammonium osaslarinin mahlullari bir neca
usulla hazirlanir. Bunlardan iondayisme metodu: duzlari OH-
formada olan ionitlerden buraxilir ve duzlar spirt mehlulunda
gumus-oksidi ile garsiligh mubadile edilir. Bu metodlarin
catismayan cohati mahlullarin hazirlanmasina c¢ox vaxt
getmaesidir. DOrdli ammonium esaslarinin  mahlullarinin
hazirlanmasinin an suretli ve olverisli metodu kalium-
hidroksidden istifadeye asaslanir. Bu metod xususi cihaz
teleb etmir ve hazirlanmasina 50-60 dagige vaxt tsleb
olunur. Dordlid aminlerin butin mehlullari saxlandigda
tedricen parcalanaraq trialkilaminler emale gatirir. Buna gore
do mahlullar tund rengli gablarda ve soyuducuda
saxlanmalidir.

3. Osaslann titdi mehlullarinin hazilanmasi.

KOH-in 0,1 n spirt mehlulunun haziranmasi. 11 0,1
n KOH msahlulu hazirlamaq tclin 6 g k. . KOH nimunasi

sklyankaya tokulir, Uzerine hissalerle susuz metil spirti
olave edilir, KOH hall olana kimi ¢alxalanir, hacmi metil spirii
ile 1 - l-e catdirihir. Mehlul 1 sutka saxlandigdan sonra
suzalur.

Kalium-metilatin 0,1 n spirt-benzol mehlulunun
haziranmasi. 1 1 0,1 n CH,OK mahlulu hazirlamaq Uctin
oksid tebaqesi temizlenmis 4 g metal kalium nazik hissalers
dogranir ve ehtiyatla az hecm susuz metil spirtinde hall
edilir. Alinmig gati mahlul spirt ve benzolla durulasdirilir.

Durulasdirma ele aparilmalidir ki, sonda halledicilarin hacm
nisbati 1 : 5 olsun.
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Dérdlii ammonium asaslart mehlullarimin kalium-
hidroksid vasitesile hazilanmasi. Metod kalium-
hidroksidle tetraalkilammonium-xloridin izopropil spirti
muhitinde reaksiyasina asaslanir:

(C,H,).NCIl + KOH — (C,Hy),NOH + | KCI
Neticeds izopropil spirtinde ¢otin hell olan kalium-xlorid
alindigindan reaksiya praktiki axira gader gedir. Dordli
ammonium bromid ve yodid duzlari bu magsed ucun
yaramir. Bele ki, reaksiyadan alinan bromid ve yodidler
izopropil spirtinda nisbatan hall olurlar.

Tetrabutilammonium-hidroksidin 1 | 0,1 n meahlulunu
hazirlamag tG¢un 1 | texminen 0,15 n KOH-in 2-propanol
mahluluna 33 g kristallasdirma ile temizienmis (C,H,),NCI
duzu solave edilir. Qarisig 15-20 deqige calxanaraqg
garigdirilir. Mshlulun ust (seffaf) tebegesi basga gaba
dekantasiya edilir.

Tetrabutilammonium-hidroksidin 0,1 n 2-propanof
mehlulunun hazifanmasi. 1 | 0,1 n tetrabutilammonium-
hidroksid mehlulunu hazirlamaq Gc¢ciin 30 molekula
kristallagma suyu olan preparatdan istifade edilir. 80 g
numuna 1 | susuz izopropil spirtinde hall edilir, quru azotla
doydurulur.

Anilinin 0,1 n sirke tursusunda meahlulunun
hazirlanmasi. 11 0,1 n anilin mahlulu hazirlamagq tctin 9,1
ml 2 defe destille edilmis anilin susuz sirke tursusunda hall
edilir. Alinan mahlul davamsiz oldugundan, istifade zamani
titri tayin edilir.

Bezidinin standart sirke tursusu meahlulunun
hazifanmasi. 1 | texminan 0,05 n benzidin mahlulu
nazirlamaq ug¢un 0,92 q bezidin sirke tursusunda hall edilir.

Mehlul 24 saat miiddatinde davamlidir. istifads edildikds titri
tayin olunmalidir.
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Kalium-biftalatin  sirke tursusu mehlulunun
hazinanmasi. 1 1 0,1 n mehlul hazirlamagq liclin sabit kutle
alinana qeder qurudulmus 204 q HOOCCH,COOK
nimunasi susuz sirke tursusunda hall edilir.

Dordld  ammonium  esaslarr  meahlullarimin
iondayisme metodu ile haziHanmasi. Metod dérdli
ammonium duzlarinin xloridleri ile OH-formada qlivveli esasi
anionitlerle aniondayisme reaksiyasina esaslanir. Dordli
ammonium duzlarinin geyri-su mahlullarinin OH-formada
quvveli esasi anionitlerden buraxdigda desyisma reaksiyasi
noticosinde Xxlorid ionlari anionitde udulur, mahlula
ekvivalent miqgdarda hidroksil ionlari kegerek, hidroksid
oamale gaetirir. Aniondayisme prosesini asagidaki tenlikle
ifade etmak olar:

R - OH + (C,Hs), NCl - R - Cl + (C,H;), NOH
R - OH anionitidir.

Kimysvi stekana 100 g havada qurudulmus CI-
formada quvveli asasi anionit toklb, UGzerine susuz metil
spirti alave edilir. Anionitin sismasini 20-30 daqgige
gozledikdan sonra, diametri 30, hindurliytd 600 mm, asag|
hissasi dartiimis kolonkaya kegcirilir. Dartilmis hissaya sixici
kecirilmis plastik boru birlesdirilir. Kolonkanin dibine suse
pambiqg goyulur. Anionit hemigse mehlulla 6rtali olmalidir.
Anioniti OH-formaya kecirmak tcln kolonkadan qabagcadan
hazilanmis 5 | 1 n natrium-hidroksidin metanol mahlulu
buraxilir. Metil spirtinde hall olmayan natrium-karbonat
emaole gelerak c¢oOkur. Sltzuntlde xlorid ionlari muisahids
olunana gedar (AgNO, + HNO,; - |8 sinaq) 10 ml daqige
suretle natrium-hidroksid mehlulu kolonkadan buraxilir. Daha
sonra anionitdsaki natrium-hidroksidin artigini yumaqg ucgun
(indikatorla sinaq) metil spirti buraxilir. Dordli ammonium
osasini almagq tcin metil spirti mahlulu kolonkadan anionitin
ust sethine geder tokulur, sonra kolonkadan 0,1 n dérdli
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ammonium Xxloridin geyri-su mahlulu 1 ml/daq. slrstle
buraxilir. Stzdntanan ilk 10 ml-i atilir. Qalan hissesi
gabulediciye toplanir. Qabuledici havanin CO, ve H,O-nu
udan gabla alagali olur. Suzuntuds xlorid ionunu tayin etmak
Ucun vaxtasiri numunse goturalur. 100 g anionitle islemskle
1,5 | 0,1 n dordli. ammonium esasi msehlulu almag
mumkundar. Suzdntlide xlorid ionlari musahide edildikde
gebulediciya mahlul buraxilisi dayandirilir. Anionit metil
spirti ile yuyulur. Sonra anionit regenerasiya edilir, yoani
yuxaridaki gayda ile OH-formaya kegcirilir.

Do6rdii ammonium esaslarini iondayisma metodu ile
almaqg Ucun muivafiq duzlarin xloridlerinden istifade etmak
magsadauygundur. Bu metodla alinan titrlayici yuksak
temizlik deracisine gére secilir. londeyisme metodu ile eyni
zamanda dordli ammonium asaslarinin  mahlullarini
izopropil spirti muhitinda de almag mimkundar.

4. Osas mahlullarinin titrinin tayini.

©sas mahlullarinin titrini tayin etmak Ugln asasen Kk.1.
benzoy tursusu, bezi hallarda ise ftal ve basqga tursulardan
istifada edilir.

Benzoy tursusuna gora asas mahlullarinin titirinin
tayini. Molekul kutlesi 122, 10, erime tem. 120-122 ° S
olan k. t. benzoy turgsusu muxtalif esaslarin titrinin
standartlagdiriimasinda an cox istifade olunan birlesmadir.
Benzoy tursusuna gore asaslarin titrinin musyyan edilmasi
osasen ayrica goturulmuas, numuns metodu ile yerine
yetirilir. 0,0002 g degiglikle ¢akilmis 0,05 - 0,06 g benzoy
tursusu nUmunesi titrleme stekanina tokullr, gabagcadan
neytrallasdiriimis muvafiq helledicide hall edilir ve osas
mahlulu ile potensiometrik titrlanir.
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Yuksak tezlikli metodla titrin teyininde muhit olaraqg
10:1 nisbstinda goéturtimis benzol-metil spirti garisigindan
istifads edilir.

Natrium-metilatin titrinin salisilat tursusuna gére
spektrofotometrik metodla tayini. 0,07 q salisilat tursusu
namunasi 20 mi izopropil ve metil spirti (2 : 1) garnsidinda
hell edilir. Alinan mahluldan pipetle 1 ml géturib 25 ml-lik
kvars kuvete tokulur ve 12 ml spirtler qarisigr ile
durulasdirihir. Kivet kameraya qoyulur ve qarisdirilir.
Polumikroblrete 0,02 n spirtler qarigiginda hazirlanmis
natrium-metilatin standart mehlulu tokultr. Dalga uzunlugu
330 mmk, optiki sixligin baslangic giymati ise 0,7 - 0,8 -8
uygunlasdirilir ve spekirofotometrik metodia titrlenir.

5. Zaif tursu xassali bifesmelarin titlenmasi.

Zoif tursu xasssli birlesmaelerin geyri-su mahlullarda
titrlenmasi  vizual, potensiometrik, konduktometrik va
spekirofotometrik metodlarla yerine yetirilir. Asagida geyri-
su  mehlullarda tursu xasseli (tursu) birlesmalarin
titlenmesinds gedan reaksiyalara aid misallar verilir:

1. Tursularin  HAn piridin  muhitinde tetraetil
ammonium hidroksidinin  benzol-metanol mehlulu ile
titrlenmasi:

HAN + C,H:N <« C;H.N" + An’

(C,H;5), NOH « (C,H), N* + OH

CcHNH" + OH < C,H;N + H,O

(C,H;5),N* An” « (C,H;), + Nan

(C,H;5),NOH + HAn — (C,H;), NAn + H,O

2. Tursularin  HAn etil spirti  mudhitinde
tetraetilammonium-hidroksidinin benzol - metanol mahiulu
ile titrlenmasi:

HAn + C,H.OH < CH.OH,* + An’
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(C,H.) NOH « (C,H,), N* + OH'
C,H.OH,* + OH < C,H.OH + H,0
CH N AT co (G HAN
(C,H.), NOH + HAn — (C,H.), NAn + 2 H,0

Qeyri-su muhitinde ¢ox zeif tursu xasseli maddaleri
titrlemak mumkundur. Mesalan, fenollari, krezollari ve onlarin

toremslerini, enollari, amidleri, imidleri, sulionamidleri,
karbohidratlari, efirleri ve b.

Fenol-aldehid ve fenol-krezol gatranlari esasinda
plastik materiallari hazirlamaq tclin asas xammal fenollar,
krezollar ve onlarin téremsleridir. Buna gb6re de hamin
maddsalerin analizi boyuk praktiki shamiyyat kesb edir.
Malumdur ki, fenollar, krezollar ve onlarin bir sira téremaleri
su muhitinde c¢oz zseit (pK = 10) tursu xassslidirier. Bu
birlesmalari ne vizual ne de elektrometrik metodlarla tayin
etmek mumkin deyildir (titrlemenin sonunda sicrayis
alinmir).

Fenoliar piridin muhitinde ¢ox miuveftagiyystle tayin
olunur. Bu zaman iki - ve uc¢ atomiu fenollar bir esasli tursu
Kimi reaksiyaya daxil olurlar. Piridin mahitinde fenollarin
tursulugunun tedqigi géstermisdir ki, mono - ve difenollarin
tursulugu yuksakdir; orto - birlesmeler daha quvvalidir,
neinki meta - va parabirlesmalar. Titrlemada difenollarin
ancaq bir tursu qrupu ftitrlenir. Piridin muhitinde eyni
zamanda alkil - alkiltiofenollar ve polisiklik fenol birlesmaleri
titrlenir.

Qeyri-su hallediciler muhitinde zsif tursu xassesi
gosteren enollari, imidleri va bir sira amidleri tursu kimi
butilamin, etilendiamin, dimetilformamid, aseton, piridin ve
benzol-metil spirti garisiginda titrlemak mimkundur.

Fenollarin tayini. Terkibinde 0,3 - 0,5 mg-ekv
toyinedilesi madde olan baslangic numuns titrlema
stekanina tokulur, tzarine gabaqcadan neytrallasdiriimis ve
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susuzlagdirilmigs metiletilketon slave edilir, tetraetil - yaxud
tetrabutilammonium hidroksid mehlulu ile vizual, yaxud
potensiometrik ftitrlenir. Vizual titrlemads azobandvsayi
indikatordan istifade edilir. Indikatorun rengi cehrayidan
maviys dayisir. Titrleme quru azot axininda aparilir.
Titrlemadae nisbi seht + 2-3 %-dir. Metod pK (H,O) 10 olan
fenollari bels tayin etmays imkan verir.

Sarbast fenolun difenilolpropan miihitinda tayini.
Texminen 10 g difenilolpropan suda hall edilir, mahlulun
hacmi asetonla 500 ml-e catdirilir. Alinan mahlulun 5-10 mi-
ne 7-10 ml 0,1 n galevinin su mehlulu slave edilir, glcli
garnisdirilir. Mahlul yiUksak tezlikli fitrleme Gc¢clin cihazin
stekanina kegcirilir ve 0,1 n xlorid tursusunun su mahlulu ile
titrlenir. Cihazin gostericisi har 0,5 ml xlorid turgusu mahlulu
olave etdikden sonra qeyd edilir. Titrleme ayrisi gokil 7-de
verilir. Titrlema sohfi + 1 % togkil edir.
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Sakil 7. Difenilolpropanonun aseton miihitinde fenolun
0,1 n HCI mahluiu ile yuksaktezlikli titrlema ayrisi.
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6. Monokarbon tursularimin titHenmasi.

Qeyri-su hallediciler muhitinde alifatik ve aromatik
tursular ve onlarin oksi -, halogen -, nitro - ve basga
toremaleri yiksek deqiglikle titrlenir. Xisusile suda hall
olmayan yag tursularindan kapron, enant, kapril, pelargon,
kKaprin, laurin, palmitin, stearin, beqgeninin titrlenmasi boyuk
ahamiyyat kesb edir.

Arcmatik karbon tursularindan geyri-su halledicilor
muhitinde benzoy turgsusu ve onun nitro -, halogen - ve
oksinitrotéremaleri, a- ve [(-naftalin karbon tursulan ve
onlarin toremsaleri, elece de bir sira diger aromatik tursular
titrlenir.

Butin karbon turgularini kifayat qeder daqiglikle
spirtler, ketonlar, xloroform, benzol, toluol, piridin,
etilendiamin ve dimetilformamid, dioksanin su ile garisigi
muhitinda tayin etmak olur.

Diferensasiyaedici hallediciler mihitinde benzoy ve
salisilat tursularinin garigigini, benzoy tursusunun izometrlori
gansigini, salisilat ve asetat tursulari garisiginda har bir
fursunu ferdi tayin etmak mumkundur.

Oksibenzoy tursusunun izomerari qarisiginin

teyini. Oksibenzoy turgusunun orto - ve meta -, yaxud orto -
ve para - izomerlari olan analiz olunan maddanin harasindan

0,01 qrama geder numune cakilir ve titrleme stekanina

Kecirilir. Timol géytuna gére gabaqgcadan neytrallasdiriimis
asetonda, metiletilkketonda  hall edilir. 0,1 n

tetraetilammoniumun benzol - metanol mahlulu ile titrlenir.

Bu zaman aydin sicrayiglarla saciyslenan ayriler alinir
(sokil 8). Nisbi sehf = 1 % olur.
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Sakil 8. Metiletilketon muhitinds tursularin ikikomponenti
garnsiginin (C,Hs)s OH-in 0,1 n benzol-metanol mahlulu ile
potensiometrik titrlema ayrileri: 1 - oksibenzoy + benzoy;

2 - oksibenzoy + m-oksibenzoy; 3 - o-oksibenzoy + p-
oksibenzoy.

Oksinaftoy tursusu va naftollarin arintilarda tayini.
Boya senayesinin inkisafl ile bagl olarag 2 - 3 va 1 - 2-
oksinaftoy tursularnnin istehsali boylk praktiki shemiyyat
kasb edir. Bu turgularin istehsal prosesinde terkiblerinds
gelavi erintileri, 2,3 oksinaftoy tursusu ve B-naftol, elece do
1,2-oksinaftoy tursusu ve a-naftol olan aralig msahsullarin
migdarina nazarst edilmalidir. Qalavi erintilerinde oksinaftoy
tursusu ve naftollarin teyini metodu, gelevi erintilerinin
Xlorid  tursusu ile  parcalanmasina va hallediciler
qarisiginda (aseton-izopropil spirti 1 : 3) hazirlanmis KOH-la
titlenmasine esaslanir.
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Analizin gedisi. Analitik terezide 1 q nem golovi
arintisi nimunasi c¢akilir, 100 mi-lik Olculi kolbada 25 mi
asetonda hall edilir. Uzerine damcilarla miihit turs olana
gedar xlorid tursusu mahlulu (izopropil spirtinde 10 %-li
mahlul) alave edilir. Kolba boélgusiine gader izopropil spirti
ile doldurulur. Msehluldan 25 ml gotarib 0,1 n KOH-in

izopropil spirtinde mahlulu ile potensiometrik ftitrlenir.
Titrlema ayrileri sakil 9-da verilir.

Fite-nin fecemi, ml/

Sakil 9. Qarnisiq hallediciler - aseton - izopropil spirti (1:3)
muhitinde tursular qansiginin 0,07 n KOH maehlulu ile
potensiometrik titrlema ayrilori: 1-xlorid turgusu + 2,3-oksinaftoy
tursusu + a -naftol; 2-xlorid tursusu + 1,2-oksinaftoy

tursusu + a-naftol.

Gorunduyt kimi titrlema ayrisinds Ug¢ si¢rayis vardir.
Onlardan birinci xlorid, ikinci oksinaftoy turgularinin, Ggtnci
ise naftolun neytarllasmasina uygun galir. Nisbi sahf + 1 %-
den yuxari olmur.

Karbon tursularimn fenollarla qarisigimn tayini.
Differensasiyaedici heolledicilor - aseton, metiletilketon,
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asetonitril mahitinde dordld ammonium asaslari mahlullar
ilo karbon tursularinin fenollarla garisigini fardi tayin etmak
olar. Sakil 10-da birssasl karbon tursularinin bazi fenollarla
titrlenmasi ayrileri verilmigdir. Titrlome ayrilerinin hamisi iki

sicrayisla saciyalenir. Fenolun salisil ve benzoy tursulari ile
garisiginin tayini xususile shamiyyatlidir.
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Sakil 10. Metiletilketon miihitinde ikikomponentli tursular
qarisiginin (C,Hs), NOH-in benzol - metanol mehlulu ile
potensiometrik titrlema ayrileri: 1-asetat + fenol; 2-benzoy + fenol;
3-enant + -naftol; 4-bromasetat+o-nitrofenol; 5-o-brombenzoy +
o-nitrofenol; 6-0-brombenzoy + a-naftol 7-salisilat + a-naftol,

8-salisilat + fenol.
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Benzoy tursusu téremealarinin qarisiginin tayini.
Terkibinda har tursudan texminan 0,06 - 0,070 g olan garisiq
numunasi 40 ml uzopropil ve metil spirtlerinin 2 : 1
garisiginda hall edilir. Alinmis mahluldan 2 ml ktvete tokallur
vo 10 ml-e geder spirtler garisigl ile durulasdirilir. Kivet
kameraya goyulur ve mahlul garisdirilir. Dalga uzunlugu 460
mmk, optiki sixligin baslangic giymati 0,05-dir. Titrlema 0,02
n natrium-metilatin spirtler garisiginda mahlulu ile aparilir
(sokil 11). Nisbi sahf + 2 %-dir.

0.9

0 1 2 3 4 §
JTtzlopeinir hiemt, ml

~ Sakil 11. Izopropil ve metil spirtleri (2:1) muhitinde turgular
garisiginin natrium-metilat mahlulu ile spektrofotometrik titrlema

ayrileri: 1-0-oksibenzoy + m-oksibenzoy; 2-p-nitrobenzoy +
4-nitro-2-aminobenzoy.
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7. Dikarbon tursularimin titlenmasi.

Dikarbon turgularninin alkil, poliefir ve poliamid
gatranlarinin, lak-boya materiallarinin, sintetik liflorin ve
bagga yuksak molzkullu mehsullarin istehsalinda genis
tetbigi ile bagli olaraq, bu tursularin ve onlarin gansiglarinin
geyri-su miuhitinde teyini Ugin son dévrler bir sira yeni
metodlar iglenib hazirlanmigdir. Dikarbon tursularinin,
xususile onlarin qgarigiglarinin malum analiz metodlarinin bir
cox catismamazliglart vardir. Bunlardan ilk noévbade
gostermek lazimdir ki, okssr hallarda qarisigda bir
komponenti teyin etmak ucglUn ayirma metodunun tatbiq
edilmesidir. Qeyri-su helledicilerin tetbigi ile godsterilen
nogsan asanligla aradan galxir; eyni niimuneade ardicil
olaraq qarisiglar tayin edilir. |

Dikarbon turgulari geyri-su hallediciler muhitinde
Ozlerini monokarbon turgularina nisbaten basqga cir aparﬁar.
Bu da ferdi dikarbon tursularinin qgeyri-su hallediciler
muhitinde Dbir-birinden quvvealerine gore ferglenen iki
tursunun garsigl kimi aparmalaridir, Umami sekilde

H,An + M < HAn + MH*; HAn + M < An% + MH*

Bagqa sozle dikarbon tursusunun molekulasi geyri-su
hallediciler mUhitinde 6zund iki tursunun garisigi kimi aparir:
tarazlagdirici helledicilerde guclerine gbére c¢ox az
farglendikleri halda

Cadyval 4.

Dikarbon tursulan garisigini titrlemek utcun titrleyici-
halledici sistemleri.

Tayin olunan Helledici Titrloyici
tursular garisig
Oksalat ve malon | Izopropil spirti; (C,Hs)sNOH:;
metiletilketon; asetonitril; KOH
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Oksalat ve yantar
Malon ve yantar

Adipin ve azelain

Sebasin va
azelain
Malein ve alma

Malein-caxir
Malein ve glutar

Malein va
sebasin

Fumar ve malon
Fumar va sebasin
Malein ve fumar

itakon ve sitrakon
Ftal ve izoftal

Ftal ve tereftal
Tereftal ve izoftal
Ftal ve yantar
|zoftal ve yantar
Tereftal ve yantar

Ftal ve oksalat

Ftal ve glutar
Ftal ve adipin

xloroform-asetonitril (4:1);
benzol-izopropil spirti (4-1)
hamginin

|lzopropil spirti;
metiletilketon; asetonitril;
xloroform-astonitril (4:1);
benzol-izopropil spirti (4:1)
Metietilketon; asetonitril;
xloroforam-asetonitril (4:1);
Benzol-izopropil spirti (4:1)
hamginin

|zopropil spirti;
metiletiketon
|zopropil spirti
|zopropil spirti;
metiletiketon
|zopropil spirti

Metiletilketon
hamginin
Asetonitril; izopropil spirti

|zopropil spirti
Metiletilketon

hamginin

hemginin

hamginin

hamginin
Metiletilketon +
dimetilformamid (4:1)
Metiletilketon

Hamcinin

hamcinin
KOH

hamginin

(C,Hs)s NOH

hamginin

KOH

KOH; (C,Hs),.
NOH
hamginin
KOH (C,H;),.
NOH
hamginin
KOH

(CHs)s NOH
hamginin
hamcinin

KOH  (CaHs),
NOH
hamginin
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Ftal ve sebasin - T as ®

Ftal ve 3-nitroftal | " _° wy

|zoftal ve oksalat | " " KOH
Tetraftal ve

oksalat o hamgcinin
|zoftal ve malein | [zopropil spirti (C,oHs), NOH
Tetraftal vo

malein hamginin harmginin
Ftal ve fumar metiletilketon o

Ftal ve malein hamcinin KOH

diferensasiyaedici  halledicilerde  bir-birinden  kaskin
ferglenirler.

Qeyri-su helledicilor miuhitinde doymamis karbon
tursularini-malein, fumar, itokan, sitrakon, doymus karbon
tursularini-oksalat turgsusundan sabisin  tursusunadak,
aromatik dikarbon tursularinin garisigini, malein ve fumar,
itokan ve sitrakon tursularinin izomerlarini tayin etmak
mumkunddr.

Diferensasiyaedici helledicilerden dikarbon
tursularinin  qgarisigini  miqdari tayin etmak Uclin on
alveriglileri - izopropil spirti, metiletilketon, asetonitril, benzol
ve xloroformdur. Benzol ve xloroformun dielekirik
keciriciliyinin giymati ¢ox asagi oldugundan onlardan
potensiometrin davamli gostericisini almaq tucun 1/4 hacm
izopropil, yaxud asetonitril slave edilir.

Dikarbon tursularini tayin etmak Ucun titrlayici olaraq
kalium-hidroksidin spirt msahlulu ve dordli ammonium
osaslarinin msahlullarindan istifade edilir. Eyni homoloji
siradan olan doymus karbon tursularinin garigigini titrledikdas
bu tursularin ikinci marhsledaki neytrallagsma ancaq kalium-
hidroksid mahlulundan istifade etdikde bas verir. Muayyaen
olmusdur ki, dikarbon turgularinin ikikomponentli garigiginda
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ferdi teyin zamani potensiometrik titlemade U¢ sicrayis alina
biler (sakil 12).

Sakil 12. Asetonitril miihitinde dikarbon tursulari gansiginin
KOH-1n 0,1 n spirt mahlulu ile potensiometrik titrlema ayrileri:
1-malein + fumar; 2-sitrakon + itakon; 3-azelain + sebasin:
4-oksalat + malon.
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4-cu ceadvelde dikarbon tursularinin ikikomponentli

qarigiglarinin teyininde slverisli titrlayici-halledici sistemlari
verilmisdir.

8. Ftal, izoftal va tereftal tursularinin tayini.

Her U¢ izomerler garisigini hec bir ayirma amaliyati
aparmadan asagidaki metodikadan istifade- ederak tayin
etmek olar: metod analiz olunan tursular garisigindan iki
paralel goturulmus numunenin metiletilketon muhitinde
titrlenmasina asaslanir. Birinci numune (C,H;),NOH mahlulu,
ikinci niumuna ise KOH meahlulu ile titrlenir. Qarisigi (C;H;),
NOH mehlulu ile titrledikde avvelce o-ftal tursusunun
karboksil grupu, sonra izonaftal ve tereftal tursulari eyni
vaxtda neytrallasir. Nahayat o-ftal tursusunun ikinci karboksil
grupu neytrallasir. Alinan titrlema ayrisine asasen garisiqda
o-ftal tursusunun ve izo-tereftal tursularinin birlikde miqgdarini
hesablamaq olar. Analiz olunan garisigi KOH mahlulu ile
titrledikda avvalcae ftal ve tereftal tursularinin birinci karboksil
qruplari, sonra mahlula su slave edarak garisigin tmumi
tursulugu teyin edilir. Bu titrlema ayrisine asasen ftal ve
tereftal tursularinin imumi migdarini ve farge asasan izoftal
tursusunun migdari hesablanir. |zoftal ve tereftal tursularinin
umumi miqgdart 1-ci ayriye (sakil 13) gore hesablanir. Bu
usulla cox sade ve az zaman muddstinde ftal tursusunun her
uc izomerinin garisigda migdarini tapmagq olar.
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Sakil 13. Metiletilketon muhitinde ftal turgsusunun
izomerlarinin ve onlarin iki - ve uckomponentli garisiglarinin
(C,Hs)s NOH-in 0,1 n benzol-metanol mahlulu ils titrlenmasinin
potensiometrik ayrileri: 1-ftal; 2-izoftal; 3-tereftal; 4-ftal + tereftal,
5-ftal + izoftal; 6-izoftal + tereftal; 7-ftal + izoftal + tereftal.
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Sokil 14. Metiletilkketon muhitinde ftal tursularinin

izomerlarinin ve onlarin iki - ve Ugkomponentli garisiglarinin
KOH-in 0,1 n spirt mahlulu ile potensiometrik titrlems

oyrileri: 1-ftal; 2-izoftal; 3-terefial; 4-metiletilketon mihitinds
izoftal, 5-ftal + tereftal; 6-ftal + izoftal;, 7-tereftal + izoftal;
8-ftal + izoftal + tereftal.
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Analizin gedisi. Analiz olunan maddaden analitik
torezide 0,07 - 0,08 g iki nimuna c¢akilir. Birinci nimuna
metiletilketona olave edilir ve (C,H;),NOH mahlulu iie
titrlenir. Alinan titrlema ayrisi sokil 13-de (ayri 7) verilir.
Ikinci nimune yene de metiletilketona slave edilir vo KOH
mahlulu ile titrlenir. Birinci sicrayis alindigdan sonra muhite
su alave edib (sakil 14, ayri 8) titrlema davam etdirilir. Alinan
ikinci sicrayis garisigin imumi tursuluguna mduvafiq galir.
Metiletilketon gabagcadan timol goytne gore neytrallasdirilir.
Her U¢ izomerin migdari asagidaki kimi hesablanir.

Qarisiqda ftal tursusunun (A) migdari 7-ci ayriye gbre
hesablanir:

A =N (C,H;), NOH - 2 (V, - V,) 3 - 100
1000 a’
Burada a, - (C,H;), NOH mahlulu ile titrlenen garisigin
nimunasi, g ; E - tursunun ekvivalent kitlasi.

Qarisigda izonaftol tursusunun (B) faizle migdan 8-ci
ayriye (sekil 14) gore hesablanir:

B = Nyay - (Vo-V,) E- 100
1000 a,

a, - KOH mehlulu ile titrlenan garisigin nimunsasi, q ;
o-ftal ve teretfial turgsularinin (A + C) faizle Umumi migdari 8-
ci ayriye gore (sekil 13) hesablanir:

A4+C=Nygiy+2Vi-3-100
1000 a°
Tereftal turgusunun (C) garigsigda faizle migdarn ferge gore
tapilir. Qarisigin har komponentinin tayininde nisbi sahf
2-3% tertibinde olur.

9. Malein ve fumar tursular garisiginin tayini.

Doymamis dikarbon tursularindan senayedsa genis
totbiq olunan malein ve fumar tursularinin izomerleri
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garisiginin tayini xdsusi shemiyystlidir. Malein ve fumar

turgulart eyni qurulugda olub, ancag molekullarinin feza
qurulusuna gore ferglenirler.

Malein tursusu Fumar tursusu

H-C - COOH HOOC - G - H
H-C-COOH H-C - COOH
sis-forma trans-forma

Malein ve fumar tursulari qarisiginin (C,Hg), NOH
mahlulu ile migdari teyini tdcin muhit olaraq izopropil spirti,
garisiq hsllediciler: benzol-izopropil spirti (4:1), xloroform-
izopropil spirti (4:1), benzol-asetonitril (4:1) ve b. istifads
edilir. Analiz olunan mahlula titrlema gabagi 4 : 1 nisbatinds
su elave etmakle malein turgusunun ikinci karboksil grupunu
da titrlemak olar.

Malein ve fumar tursularinin qarisigint KOH
mahiulu ile titrledikde muhit kimi ancaq asetonitril yarayir
(Sekil 15, ayri 1). |

Analizin gedisi. 100 mi-lik titlema stekanina 20-25
ml helledici-asetonitril tokulur, 2-3 damci timol géyu elave
edilir ve helledicida olan tursu garisiglari neytrallasdirilir.

Terkibinde texminan 0,6 mg-ekv malein ve fumar
tursulari qarigigl olan analiz olunan madde nUmunasi
maehlula tékulir ve KOH-1n 0,1 n metanol mahlulu ile titrlenir.
Titrlema potensiometrik metodla susekalomel elektrodlar
sistemi ile aparilir.

Tursular garigiginin titrlenmaesinds U¢ sicrayis alinir.
Onlardan birinci sicrayis her iki turgunun birinci karboksil
gruplarinin, ikinci fumar tursusunun ikinci karboksil
qruplarinin ve nshaysat Ucuncl malein tursusunun ikinci
karboksil qrupunun neytrallasmasina muvafiq galir.
Hesablama adi qayda ile aparilir. Har tursunun titrlenmasine
sorf olunan titrlayicinin hecmi tapilir.
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Umumi hacmden helledicide olan tursu garisiglarinin
titrlenmasine sarf olunan hacm ¢ixilir:
Vip=V;3-2(V;-V,)
Vu=2(V;-V,)

10. Dikarbon tursular qarigiginin xlorid
tursusunun istiraki ile tayini.

Dikarbon tursulari garisiginin  xlorid tursusunun
istiraki ile tsayininin prakiiki ehamiyyati vardir. Dikarbon
turgsularini gatrandan ayirmag ucun, gatran KOH-in spirt
mahlulu ile sabunlasgdirilir. Alinan duzlar xlorid turgusu ile
neytrallagdirilir. Mahlulda HCI ve KCI va dikarbon tursulari
galir. Qarnsigin ayri-ayrt  komponentieri potensiometrik
titrlenir. Xlorid turgsusu akser hallarda dikarbon tursularinin
titrlenmasine mane olmur. 15-ci sekilde xlorid, malein va
fumar turgulari garnigiginin metietilketon mihitinde KOH-In
spirt mahlulu ile potensiometrik titrleme ayrileri verilmisdir.
Fardi tursularin titrlems ayrilerinden (syri 1-3) goérunir ki,
xlorid turgusu titrlema mihitinde malein ve fumar
turgularindan quvvelidir. Ona g¢g6re de birinci sicrayis
Xlorid turgusunun o Dbiriler ise dikarbon tursularinin
neytrallasmasina muvafiq galir.

Qarsigin har bir komponentinin tayininda nisbi sahf
2-3 % tegkil edir.
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Sakil 15. Tursular garisiginin metiletilketon muhitinde
KOH-In 0,1 n spirt mahlulu ile potensiometrik titrlema ayrileri:
1-malein; 2-ftal; 3-xlorid; 4-ftal + malein; 5-xlorid + malein.

11. Qeyri-Gzvi tursularin titdenmasi.

Terkibinde qeyri-Uzvi tursular, Uzvi ve geyri-Uzvi
tursular garisigl olan mahlullarin analizinin boylk praktiki
ohamiyyati vardir.

KuUlli sayda Gzvi sintez prosesleri qgeyri-Uzvi
tursularindan xlorid, sulfat ve nitrat tursulari muhitinde gedir.
Ona gore de terkibinds Uzvi tursular ve Xxlorid, sulfat nitrat,
fosfat tursulari olan mshsullarin tam analizi xususile
shamiyyetli ve maraghdir. Bu tip garisiglarin mslum analiz
metodiar ¢atin ve uzun vaxt teleb etmakle barabsr, hemige
deqiqg neticeler almaga imkan vermir.

Son dovrler geyri-tzvi tursularin analizinde geyri-su
va yarim su-uzvi helledici muhiti genis tetbig olunur. Qeyri-
su hellediciler muhitinde ferdi mineral tursular - fosfat,
xlorid, nitrat, sulfat ve b. siretli ve daqiq teyin etmak olur.
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Diferensasiyaedici helledicilor muhitinde iki ve
uckomponentli geyri-Uzvi tursular, elece de geyri-uzvi vs
uzvi turgsularin garigigini ayirma aparmadan dagiglikls teyin
etmak olar. Mesalen, sulfat ve xlorat tursulart garigig!
metiletilketon muhitinde asanligla potensiometrik titrlenir;
kondukiometrik metodla sulfat ve fosfat, fosfat, sulfat ve
Xlorid turgularini etil spirti ve sirke tursusu muhitinds tayin
etmak mimkunduar.

Diferensasiyaedici hallediciler muhitinds iki -, U¢ -,
dord -, bes - va altikomponentli guvvali, zeif ve ¢ox zaif tzvi
veo geyri-Uzvi tursularin garisigini yiksak deaqiglikle tayin
etmoek Ucln metodlar islenib hazirlanmisdir. Muxtslif Gzvi ve
geyri-uzvi tursular garisiginin diferensasiyaedici tayininds,
tekce qeyri-uzvi tursularin - H,S0,, H,PO, ve s. umumi
migdari deyil onlarin marhalali titrlenmesini de aparmag
mUumkundur.

12. Toarkibinda sulfat tursusu olan
qarisiglarin analizi.

Sulfatlagdirma,  sulfoxlorlasdirma,  nitratlasdirma,
asetillesdirma va s. reaksiyalar ile bagli olan muxtslif Uzvi
sintezlerde alinan mahsullarin tarkibinde sulfat tursusu olur.
Bununla slagedar olarag bu mahsullarin tez ve ehtibarl
analizi ¢cun metodlarin islenmasi cox vacibdir. Melumdur ki,
tursular garisiginin su mahitinde birbasa titrlenmasi geyri-
mUmkanddr. Sulfat tursusunun ve terkibinds sulfat tursusu
olan qarigiglarin analizi Gcun muxtelif Gzvi hellediciler ve
titrloyiciler istifade edilir. Titirlemade istifade olunar
helledici-titrlayici sistemindan asili olaraqg, sulfat tursusunu
pir yaxud iki marhaleds titrlemak olar. Tursular garisiginir
titrlenmasinda ikinci tursunun nisbi glticinden asili olaraq, ¢
ferdi, yaxud sulfat tursusunun birinci, ya da ikinci hidrogen

98



ionu ile titrlena biler. Butln hallarda potensiometrik metod
garisigl teskil eden komponentlerin her birini teyin etmaye
imkan verir.

Okser karbon turgularinin alinmasinda garisiqg kimi
sulfat tursusu istirak edir. Sirke tursusu-sirke anhidridi
muhitinde sulfat turgusu qgarisiqda ¢cox asanligla teyin edilir.
Bele ki, karbon tursular sitke tursusu miuhitinde tursu
xassesi meydana cixarmir. Metod sulfat tursusunun limon,
std tursularinda asanligla teyin etmaye imkan verir.

Sulfat tursusunun diger qeyri-Gizvi tursular
garigiginda tayini. Tursular qarisigi metil spirti mihitinde 1
n sikloheksilaminin metanol mahlulu ile titrlenir. Terkibinds
H,SO, ve H,PO, tursular olan 0,06 g analiz nUmunasi 20 m|
metanolla ( 5%-den artig su olmamall) hall edilir ve
potensiometrik titrlenir. Meiod ikikomponentli qarisiglarin
H,SO, ve HCI, HNO, ve HCIO, analizi G¢ln yararlidir. Sakil

16-da H,SO, ve HCI qarigsiginin titrlema ayrisi verilmisdir.
Metodun nisbi sehfi + 1 %-dir.
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Sakil 16. Metil spirti muhitinde sulfat va xlorid turgulari
qarisiginin sikloheksilaminin metanol mehlulu ile potensiometrik
titrlema ayrisi.

99



13. Sulfat ve fenolsulfotursu qarisiginin analizi.

Sulfat ve fenolsulfotursu garisiglr fenolformaldehid
gatranlari esasinda yungul materiallarin alinmasinda
katalizator kimi  istifade edilir.  Tursular garisigi
potensiometrik metodla tayin edilir. 50 ml-lik Sicllli kolbaya
1 g garigiq tokulur, dioksanda hall edilasrsk bolgusiuna geder
catdirilir. Mehluldan 5 ml gotarab 50 ml-lik stekana t6kulur,
20 ml dietilenglikol alave edilir, magnit garisdiricisi ile
garisdirib, 0,1 n piperidinin izopropil spirti mahlulu ile
titrlenir. Nazaret tecribsasi aparilir: 20 ml dietilenglikol 0,05 n
HCIO,-in dioksanda meahlulu ile titrdenir. Birinci sicrayis
fenolsulfotursunun ve H,SO,-Un Dbirinci hidrogeninin
neytrallagsmasina, ikinci sicrayis ise sulfat tursusunun butun
migdarinin neytrallagsmasina sart olunur. Fenolsulfotursunun
faizle miqdari (a) formula ile hesablanir:

a= (Hl_"_yg_'l'_yg) NB@

g
Sulfat turgusunun faizle (a;) miqdari ise formulaya goére

hesablanir:

a, = (V,-V,;)NOC
g
V, ve V, muvafiqg olaraqg birinci ve ikinci sicrayisa gadar 0,1
n piperidin mahlulunun hscmi, ml; V,-nazaret tacriibays
dizslis, 3¢ ve 3. fenilsulfon ve sulfat tursularinin muvafic
ekvivalent kutleleri; N-piperidin mshlulunun normalligi; ¢
nimuna, d. Metodun nisbi sahfi = 1 %-dir.

14. Terkibinda nitrat tursusu olan qarisiglarin analizi.
Nitrat tursusunun qeyri-Uzvi ve Uzvi tursularle

garisiginin analizinin boylk praktiki eshemiyyati vardir. Bele
garisiglar nitrolasdirma va oksidlesdirma reaksiyalari zaman!
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emale gelir. Maeselen, monokarbon tursularinin, yaxud
oksitursularin nitrat tursusu ile oksidlesmesindan dikarbon
tursularinin alinmasi prosesinda oamsle galen
yarimmehsullarda  nitrat turgsusunun dikarbon tursulari,
yaxud oksiturgularla mixtslif qarnisiglart  olur. Belo
yarimmahsullarda nitrat tursusu ve (zvi tursularin teyininin
prosese nazaret baximindan shamiyyati boyukdur.

Nitrat ve a-oksiizoyad tursulari qarisiginin tayini.
Metakril turgusunun sintezi prosesinde nitrat tursusunun o-
oksiizoyag tursusu ile garisidinin analizinin  xUsusi
ohamiyyati vardir. Bu qarisiq tez ve yuksek daqgiqglikle ancaq
geyri-su hellediciler muhitinde tayin edile bilar.

Analizin gedisi. 100 ml-lik stekana 20 ml aseton
tokub Gzerina timol goyunun 0,3 %-li metanol mahlulundan
2-3 damci olave edilir. Helledicide olan az migdar tursu
garigiglarini neyirallagsdirmaq ugln bir nece damci titrlayici
olave edilir. Neytral hellediciye 0,07 g analiz olunan madds
numunaesi tokuldr. Titrlema 0,1 n natrium-hidroksidin aseton-
su (4 : 1) mahlulu ile aparilir. Sakil 17-de tursular garisiginin
titrlema ayrilari verilmisdir. Metodun nisbi sehfi + 1-2 %-dir.
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Sakil 17. Nitrat, a-oksiizoyag tursulan garisiginin
potensiometrik titrlema ayrileri: 1-metiletilketon muhitinde
(C,Hs), NOH-in 0,1 n benzolmetanol mahlulu ile; 2-aseton

muhitinds 0,1 n NaOH-In aseton su mahlulu ile;

3-su muhitinda NaOH-in 0,1 n su mahlulu ile.

15. Karbon tursularinin anhidrid ve xloranhidridlarinin
titloanmasi.

Karbon tursularinin anhidrid ve xloranhidridleri
benzol-metil spirti muhitinde tursu xassesi dasiyir ve
biresasli karbon tursulari kimi ftitrlena biler. Alifatik ve
aromatik karbon tursularinin xloranhidridleri tetrahidrofuran
mihitinda tursu xasseli olur ve sikloheksilamin mahlulu ils
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titrlena bilir. Metod her hansi xloranhidridleri, eyni zamanda

asan hidroliz eden qruplari olan xloranhidridlerin ve
ikiatomlu aromatik xloranhidridlarin tayini Gictin yarahdir.

Ikiesasl tursu ve onlarin anhidridiarinin tsyininds su
ve geyri-su titrleme kombinasiyasindan istifade edilir. Su
muhitinds turgsunun ve anhidridin tmumi migdari tayin edilir.
Spirt muhitinde tursu ikiesasli kimi titrlenir. Anhidrid ise
spirtle efir emale gatirir va eyni vaxtda biresasl tursu kimi
titrlenir.

Karbon tursularimin xloroanhidridlerinin ve onlarin
parcalanma mahsullarinin tayini. Karbon tursulan va
onlarin pargalanma mahsullarinin teyini metodu analiz
olunan maddenin bir nimunssinds xlorid tursusu, karbon
tursular ve karbon tursularinin xloranhidlerini tayin etmeys
imkan verir. NUmunade serbest xlorid tursusunu benzol
muhitinde  dimetilamionfenilpirazolla tayin edir, sonra
hemin nimuna metil spii ile islenir. Bu zaman
Xloranhidridlarin pargalanmasindan ayrilan HCl yena ds
dimetilaminofenilpirazol mehlulu ile titrlenir. Sonra mahlul
metil spirti ile durulasdirilir, tursularin hamisi CH,;OK mahlulu
lle titrlenir. Karbon tursularinin xloranhidridlerinin eyni
numuneasinde U¢ titrleme aparmagia xlorid ve Kkarbon
tursulari, eyni zamanda karbon tursularinin xloranhidridleri
yuksak daqiglikle tayin edilir.

Analizin gedisi. Karbon tursusunun xloranhidridinin
0,2 mqg nimunasi 1 ml benzolda hall edilir, bir damci dimetil
sarisi alave edilir ve dimetilaminofenilpirazolonun 0,01 n
benzol mehlulu ile limonu-sart reng alinana kimi titrlenir.
Sonra 0,5 ml metanol alave edib, garisig 60 - 65° S-da 10
deqigs qizdirilir (kolba aks soyuducuya birlesdirilmis olur).
Qarisig soyudulur, 10-15 ml benzol slave edilir ve ayrilan
HCI dimetilaminofenilpirazolonun benzol mahlulu il sari
rong alinanadak titrlonir. Qarigiga 10-15 ml metanol tokub,
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fenolftaleinin istiraki ile CH,OK-un 0,1 n metanol mahlulu ils
titrlenir.
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FOSIL VII
DUZLARIN QEYRI-SU MUHITIND® TiTRL2ONMOSI

Qeyri-Uzvi ve Uzvi duzlarin analiz metodlarinin boéyik

praktiki shamiyysti vardir. Qeyri-Uzvi duzlarn tayini
murakkab olmayib, onlar Gglin su muhitinde ¢aki ve hacmi
analiz metodlart melumdur. Lakin, okser duzlarin su

muhitinds birbasa tursu-esas titrlenmesi mumkin deyildir. O
ki galdi Uzvi tursularin duzlarina, bunlar tgun Umumiyyatie

tez ve etibarli teyin metodlan yoxdur. Duzlarin tsyininde
istifade olunan malum metodlardan analiz olunan duza

sulfat, fosfat tursulan ile tesir etmekle ayrilan tursunun,
gelevi mahlulunun artigi ile udulmasina, sonra ise galavinin
artiginin titrlenmesine, bu oldugca murakkeb olub c¢ox
analitik emesliyyatlar teleb edir. Ucucu olmayan tursu
duzlarinin tayininde ayrilan tursu efir, yaxud diger
helledicilerle ekstraksiya edilir. Mlrakkabliyi, uzun vaxt teleb
etmasi ile yanasi, bu metodlar kifayat geder dagiqg deyildir.

Qeyri-su helledicileri muhit kimi tetbiq etmekla aksar
duzlarin teyini Ucgun yeni etibarli metodlar islenib
hazirlanmisdir. Bu Gzvi ve mineral duziarin geyri-su
muhitinde Ozlerini @sas, tursu, yaxud neytral birlesmalar kimi
aparmagqla ile bagl olmusdur.

Qeyri-su muhitinde titrleme metodlari nainki ferdi
duzlari, eyni zamanda onlarin coxkomponentli garisigini,
duzlarin tursularla, esaslarla garisigini teyin etmaye imkan
verir. Qeyri-su mihitinde quvvali tursu ve osasi xasse
gostaeren duzlar ekser hallarda birbasga titrlonir. Zsif asas ve
zoif tursu xasseli duzlarin teyininde ise aks titleme
metodundan istifade edilir. Turgu ve esasi xasse meydana
cixarmayan duzlar deyisme metodu ile tayin olunur.

105



1. Fardi duzlarnn titlenmesi.

Eyni bir duz hslledicinin tebistinden asili olarag
quvveli ve zaif elektrolit olmagla muhitde turgsu ve eosasi
Xxasso gostora bilor. Messlan, kalium-biftalati sirke tursusu
muhitinde esas kimi HCIO,-iin asetat tursusu mahlulu ils,
tursu kKimi amiddimetilformaldehid muhitinde KOH-in su
mahlulu ile titrlemak mumkulundur.

Bir ¢ox duzlar protofil ve amiiproton hasllediciler
muhitinde tursu xasseli olur va tursu kimi titrlenir. Bu tip
duzlara geyri-uzvi duzlardan xloridler, bromidler, yodidier,
sulfatlar, bir-, iki-, U¢- va dordvalentli metallarin
perxioratlarini aid etmak olar. Masalen, coxvalentli metallarin
(Mo, Ta, Ti, Nb, W) xloridlerini qarisiq halledici-
metiletilketon-benzol (1 : 1) mlhitinde CH,CONa-un metanol
mahlulu; litium, natrium, perxioratlarl piridin muahitinds
tributiletilammonium-hidroksid mahlulu ile muvaffegiyyetile
titrlemak miumkindur.

Biresasli Uzvi tursularin litium, natrium, kalsium, sink,
kobalt, mangan ve s. duzlan (asetatlar, formiatlar,
benzoatlar, salisilatlar, laktailar ve b.) muveftfeqiyyetle sirke
turgusu ve sirke anhidridi muhitinds titrlenir. Biresaslh Uzvi
tursularin duzlan esas kimi nainki protogen hallediciler
muhitinds, eyni zamanda amfiproton (spirtlar, ketonlar)
hallediciler ve su-spirt, su-aseton, aseton-metanol mihitinds
titrlenir. Cox esaslh Uzvi turgularin (oksalat, caxir ve b.)
duzlar esas kimi sirke tursusu muhitinde birbasa titrlenir.

Qeyri-su  muhitinde titlema metodu darman
preparatlarinin terkibine daxil olan duzlarin analizinde genis
istifade olunur. Bu preparatlarin analizi sirke tursusu,
karbohidrailar, piridin, aseton, etilendiamin ve diger
hallediciloer muhitinds aparilir.
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2. Qeyri-tizvi duzlarin tayini.

Qeyri-Uzvi tursulann duzlari, masslen, xloridler,
bromidler, yodidler, nitritler, sulfatlar ve b. susuz sirks
tursusu muhitinde esasi xasse meydana cixarirlar. Ancag
onlarin birbaga titrlenmaesi istenilen misbat naticeni vermir.
Cive asetatla bu duzlara tesir etmakle onlan asetatlara
cevirirler:

2 KtAn + Hg (CH,COOQO) 2 — 2 CH,COOK + HgAn,

omale gelen asetatlar asanliqla susuz sirke tursusu
muhitinde HCIO, mahlulu ile titrlenir.

Qeyri-Uzvi duzlan teyin etmak lclin metal ionlanni
oksid, hidroksid, karbonat, yaxud zsif tGzvi tursunun duzuna
cevirir, sonra emale gsalen ¢okuntuler asetat tursusunda hall
edilir. Qlikol muhitinde asetatlar esasi xasseali olur ve
asanligla potensiometrik, yaxud vizual metodia titrlenir.

Nadir torpaq elementlarinin duzlarinin tayini. Nadir
torpag elementleri texnikada, xtUsusile de qara ve rangli
metallarin arintilerinin alinmasinda genis istifade olunur. Bu
elementlerin nitratlan, bromidleri ve xloridleri metanol-aseton
(1 : 4) muhitinde Ozlerini tursu kimi apaririar. Ona goére de
tursu kimi dordld ammonium asaslarinin mehluilari ile
titrlene bilirler. Nadir torpaq elementlerinin nitritlerinin
aseton muhitinde titrlenma sxemine baxaq:

Q Qri
3 CH, - C-CH,« 3 CH, - C.=CH,
OH -
3CH - G=CH, + 3R,NOH — 3[CH, - C =CH,J + 3[R,N]* +H,0
Kt (NO,), + 3H,0 <> Kt (OH), +3H* + 3NO;
g Q... H
3 CH, - € - CH, + 3H*<» 3[CH, - C - CH,J"
3 [R,N]" + 3NO, — 3R,NNO,
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Q...H
3 [CH, - C =CH.]"+ 3[CH, - C =CH,J'— 6CH,-C- CH,
Kt (NO,), + 3R,NOH — Kt (OH), + 3R,NNO,

Analizin gedisi. 5-10 mq oksidler nimunsasi 2-3
damci nitrat turgusunda qizdirmagla hsll edilir. Alinan mahlul
ehtiyatla quruyana kimi buxarlandirilir. Quru galig 10 ml
metanolda hall edilir. Mshlulun Umumi hacminin 1:4
nisbetinde aseton slave edib tetraetilammonium hidroksidin
geyri-su mahlulu ile metiletilketon muhitinde potensiometrik
titrlenir. Metod Y, La, Ln, Yb, Ce", Pr, Nd, Sm, Eu, Gd, Tb,
Dy, Ho, Er ve basqga elementlerin oksidlerinin tayini tcln
yararhdir.

Nitratlarin istiraki ile nitritlerin teyini. Nitritler cox
hallarda nitratlarla Dbirlikde olur (poladin zaglanmasi
vannalarinda, yaglarin duzlanmasinda istifade olunan duz
mehlullarinda, gubralerds, yeyinti mahsullarinda ve s.), lakin
nitratlarin igtiraki ile su mehlullarinda nitritlerin etibarl tayini
metodu yoxdur. Keton muhitinde nitritler Ozlerini 8sas,
nitratlar ise neytral birlesmaler kimi apaririar. Buna gére da
nitratlarin igtiraki ile nitritleri metiletilketon muhitinde birbasa
potensiometrik titrlemak mumkundr.

Analizin gedisi. Analiz olunan qarisig nhimuns
titlema stekanina tokulur, hallolmani sliretlendirmak Ucilin 5
ml susuz metil spirti slave edilib magnit qarisdiricisi ile
garigdirihr. Qarisiq tam hall oldugda Uzerine 20 ml
metiletilketon slave edilir ve xlorat tursusunun 0,1 n
metiletilketon mehlulu ile titrlenir. 18-ci sekilde natrium-
nitratin igtiraki ile natrium-nitritin (syri 1) ve kalium-nitratin
istiraki ile kalium-nitritin (2-7-ci ayriler) komponentlerin
muxtelif nisbatlerinds titrlema eyrilari verilmisdir.
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Sokil 18. Metiletilketon mihitinde natrium-nitratin istiraki ile
natrium-nitritin (eyri 1) ve kalium-nitratin igtiraki ile kalium-nitritin
(ayri 2,7) potensiometrik titrlema ayrilori.

Nitrat ve nitrit duzlari gqarigiginin titlenmesinde ancaq
nitritler titrlenir. Nitratlar metiletilkketon muhitinde Ozlerini o

geder zeif asas kimi aparirlar ki, onlarin titrlema sigrayisi
komponentlerin 1 : 1 nisbsatinde oldugda ancaq secilir.
Metodun nisbi sahfi + 1 %-dir. ; ' | :
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Sulfatlarin teyini. Sulfatlann UO,*", yaxud Fe* -
ionlarinin istiraki ile teyin etdikds sulfatlar Ba(CH,COOQO),-In
artigr ile ¢cokduralir. Ba(CH,COO),-in reaksiyaya girmayan
artigi HCIO,-Un sirke tursusu mahlulu ile potensiometrik
titrlenir.

Analizin gedisi. 1,6 mg-ekv sulfatlar nimunssi
mahlulu Gzerine, mahilulun har 1 ml-ne mivafiq olarag 3 mi,

0,05 n Ba(CH,COO), mahlulu, 6 ml (CH,CO),0 ve 10 ml
sirke turgsusu slave edilir. Mahlul 2 degige gaynadilir, 25 ml
sirke tursusu ile tursulasdirilir. Soyudugdan sonra
Ba(CH,COQO),-in artigi 0,1 n HCIO, msahlulu ile titrlenir.
Ba(CH,COQ), mahlulu 3,2 q Ba(CH,COO),-ni 500 ml buziu
sirke tursusunda hall etmakle hazirlanir. K,SO, ve UO,SO,
duzlarinin garisigini HCIO, mahlulu ile titrledikde asagidaki
reaksiya gedir: K,SO, + UO,SO, + HCIO, « KHSO, + KCIO,
+ UO, SO, bu zaman a mg-ekv xlorat tursusu sarf olunur.
Sonra Ba(CH,COO), alava edilir (v, mg-ekv):

KHSO, + UO,S0O, + (2+n)Ba(CH,COQ), — 2BaS0O, +
UO,(CH,CO0), + CH,COOK + CH,COOH + nBa(CH,COOQO),
Ba(CH,COO), va CH,COOK-un artigi HCIO,-lsa titrlenir:

Ba(CH,COO), + CH,COOK + 3HCIO, — 3CH,COOH +

Ba(ClO,), + KEIO,

bu zaman a, mg-ekv xlorat turgusu serf olunur. Sulfat

ionunun umumi miqdari (X mg-ekv) X=b + a - a, formulu ile
hesablanir.

3. Uzvi tursu duzlarinin tayini.

Uzvi tursularin gelevi ve gelevi torpaq metallarinin
duzlarini iki Usulla teyin etmak olar. Birinci Usul duzlarin
qeyri-su muhitinde esas kimi birbaga titrlenmesine
asaslanir. Meselen, litium, natrium, kalium, sink, mis,
mangan ve basqga elementilerin asetatlari, formiatlari,
benzoatlari, salisilatlari, propionatlari, laktatlari metiletilketon
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muhitinde asasi xasseli olduglarindan birbasa tursu ile
titrlenir. lkinci Gsulda analiz olunan duz nimunsasi xlorat
tursusu ile iglenir, aynlan tursu ve xlorat tursusunun artigi
asas mahlulu ile titrlenir.

Uzvi tursu duzlarinin birbasa titlenmasi. ,05 - 0,1q
duz numunssi titrlenie stakanina tokulib, magnit garisdiricisi

ile garigdirmagla hall edilir. Duz tamam hall oldugdan sonra
20 ml metil-etilketon slava edilir ve 0,1 n xlorat tursusunun

metilketon mahlulu ile titrlenir. Bir ne¢a duzun titrlenme
ayrisi 19-cu gakilda (1-7-ci ayriler) verilir. Analiz naticalarinin
hesablanmasi adi gaydada aparilir. Titrlenmanin nisbi + 1%-
dir.

g

Feeloysipren toree, ml

Sakil 19. Metiletilketon muhitinds tzvi tursu duzlarinin
potensiometrik titrleme ayrileri: xlorat tursusu mahlulu ile:

1-natrium-asetat; 2-kalsium-asetat; 3-mangan-asetat;

4-kalsium-benzoat: 5-sink-benzoat; 6-natrium-malonat;
7-kalium-suksinat; (C,Hs), NOH-1n benzol-metanol

mahlulu ile (aks titrlema): 8-natrium-asetat; 9-kalium-suksinat.
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Metal asetatlarinin metanol mihitinde tayini. 0,05-
0,1 q duz nimunesi metil spirtinde hall edilir vo metil spiri
muhitinde hazirlanmis 0,1 n xlorat turgusu msahlulu ile
titrlenir. Metod natrium, kalium, stronsium, sink, kobali,
mangan ve b. elementlerin asetatlarinin teyininda istitfads
olunur. Kalsium, stronsium asetatlarin tayininde xlorat
turgsusunun artigl alave edilir ve metil spirtinde hazirlanmis
0,1 n natrium-asetat mahlulu ile titrlenir. Xlorat turgusunun

titri metil girmizisindan istifade edarak 0,1 n NaOH-le tayin
edilir. Metodun nisbi sehfi + 0,1 %-dir.

4. Uzvi tursu duzlarinin aksine titlenmasi.

0,5 mg-ekv duz nimunasi metiletilketonda hall edilir,
xlorat turgusu ile titrlenir. Xlorat tursusunun reaksiyaya daxil
olmayan artigi ve xlorat tursusu ile duzun garsiligh tesirinden
amale gslen tursu tetraetilammonium hidroksid mahlulu ile

titrlenir. Bazi duzlarin titrleme ayrileri 19-cu sekilde (ayri 7 ve
8) verilir. Nisbi sehf = 1 %-dir.

5. Uzvi esas duzlarinin tayini.

Uzvi esas duzlari, meselon alifatik ve aromatik
aminlerin, heterosiklik osaslarin duzlart sirke anhidridi,
spirtler, piridin, etilendiamin, aseton, metilizobutilketon ve
basqa halledicilards tursu xasseli olurlar. Ona goére da tursu
Kimi muxtelit asaslarla titrlenirler.

Uzvi turgularin sulfatlarimin titlenmesi. 0,5-1 mg-
ekv sulfat duzu 20 ml sirke anhidridinde hsll edilir ve
kristallik banovsayisinin igtiraki ile 0,1 n xlorat tursusunun
sirke tursusu msehlulu ile titrlenir. Metodla atropin, morfin,

quanin, quanidin, oksixinolin sulfatlar teyin edilir. Birli, ikili
alifatik aminlerin, eloce do asan asetillesan birlesmalerin
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teyininde agagidaki kimi haraket edilir: sulfatlar nimunasi 10
ml sirke turgusunda hall edilir, titrlema gabadi 10 ml sirke
anhidridi elave edilir ve HCIO, mahlulu ile titrlenir.

6. Duzlar garisiginin titlanmasi.

Diferensasiyaedici qeyri-su halledicilerden istifads
etmakle duzlar garigiginda ferdi analiz aparmaq mumkundur.
Qeyri-su hslledicilerde osasi xassali duzlar garisigini

titrlemek Gcln eosaslar garisigint  diferensasiyaedici
titrledikde istifade olunan halledicilerden istifada olunur.

Qeyri-su helledicilerde turgu xasseli duziar garisigini
titrledikde tursular garigiginin diferensasiyaedici teyininda
istifads olunan hallediciler totbiq edilir.

Iki duzun garigigini muxtalit guclh iki esasin qarisigi
kimi sirka tursusu-xioroform muhitinda titrlemak mimkuindr.
Meselen, kalium ve ammonium asetatlar sirke tursusu-
Xloroform muhitinde daha glclu asasi xassali olurlar, nainki
litium, natrium, kalsium, barium, gumus, kadmium, sinkin
asetatlari. Buna gore de iki komponentlii duzlar garisigini
diferensasiyaedici titrlemak olar.

ki duz qarnisidr mixtalif guclil iki tursu garnsigr kimi
titrlenir. Mesalan, murekksb efirloerin Uzvi nitrit ve nitratlari
garisigint metilizobutilketon muhitinde muxtslif gucli ki
tursu qgansigr  kimi  titlemak olar.  Titrleyici  kimi
tetrabutilammonium hidroksidin benzolla metil spirti (10:1)
qarisigindan istifade edilir.

Mono - ve dikarbon tursular qarisiginin tayini.
Qolavi metal duzlani diger metal duzlarina nisbeten
metiletilketon mihitinde daha gucli asasi xasse meydana
cixarirlar. Bu da bezi duzlar garigiginin-natrium-asetat +
mangan-asetat, litium-asetat + Kkalium-asetat, kalium-
benzoat + kalsium-asetat ve s. diferensasiyaedici tayinins
imkan verir. Birbasa titrlema uglin metiletilketon muhitinde
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0,1 n xlorat tursusu moehlulundan istifade olunur.
Neytrallasma prosesi asagidaki tenliklerle gosterile biler:

Kt'An + Kt"(An), + HCIO, — Kt'CIO, + HAn + Kt"(An),

Kt'CIO,+HAn+K1"(An),+2HCIO,—Kt'CIO ,+K1"(CIO,),

+3HCI
Kt'An - glclu esas olan birvalentli kation duzu;
Kt" (An),-zoif asas olan ikivalentli kation duzu.

Bu tip gansiglarin titrlenmasinda iki sicrayis alinir.
Birinci sigrayis litium, natrium, kalium kationlarinin
duzlarinin titrlenmasineg, ikinci sicrayis iss kalsium, mangan,
sink kationlarinin duzlarinin titrlenmasine muvafiq gsalir. Bu
metodla dikarbon tursular duzlarinin  ikikomponentli
garisiglarini da teyin etmak olar.

Dikarbon tursulari duzlarinin garisiginin analizinin
boyuk praktiki ohemiyyati vardir. Onlar lak-boya
materiallarinin tarkibine daxil olur ve alkil, poliefir ve basqga
gatranlarin istehsalinda genis totbig olunur. Dikarbon
tursularr duzlarinin qarigiginin titrlenmasi, masalen, natrium-
adipinat + kalium-biftalat, natrium-malonat + natrium-
adipinat, natrium-bimaleat + natrium-adipinat, natrium-
bimaleat + natrium-adipinat, natrium-fumarat + natrium-
bimaleat ve b. metiletilketon muhitinds titrlenmasi birbasa
potensiometrik metodla yerina yetirilir. Titrloma prosesini
asagidaki tenliklerle ifade etmak olar:

KiL,An' + K,An" + 2 HCIO, « 2KiCIO, + H,An' + Ki,An"
2KiCIO ,+H,An'+KtAn"+2HCIO,—~4KtCIO+H,An'+H,An"
KtL,AN' - quvveli esasi xassali duz; Kt,An" - zeif asasi xassali

duz.

Analizin gedisi. 0,5 mg-ekv duzlar garisi§i nimunaosi
titrlema stekanina tckullr, Uzarine nimunani hall etmak Gcln
2-5 ml qarisga tursusu, yaxud qlikol olave edarsk
qarisdirmagla hall edilir. Mahlula 20 ml metiletilketon alave
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edib 0,1 n xlorat tursusunun metiletilketon mehlulu ile
potensiometrik titrlenir. Titrlema syrileri 20-ci sakilda verilir.

Sakil 20. Metiletilketon mihitinds 0,1 n xlorat tursusunun
metiletilketon mahlulu ile potensiometrik titrlema ayrileri:
monokarbon tursularinin duzlarn garigigi: 1-litium-asetat + kalsium-
asefat; 2-kalium-benzoat + sink-benzoat; dikarbon turgularinin
duzlan gansigt; 3-natrium-adipinat + kalium-biftalat; 4-kalium-
fumarat + natrium-bimaleat.

oyrilarden gorindr ki, onlarin hamisi iki sicrayigla
xarakterize olunur. Meselan, natrium-adipinat + kalium-
biftalat qarnisigint titrledikde (syri 3), birinci adipin
tursusunun duzu, ikinci ftal tursusunun duzu titrienir. Nisbi
sohf + 3 %-dir.

115



7. Duzlarnin tursulara, esaslarla qarisiginin
titlenmasi.

Istehsalat prosesinde bir cox duzlar tursularla, yaxud
osaslarla garisig halda alinir, eyni zamanda tursu ve asaslar
alindigda meahsulda duzlar garisigr olur. Duzlarin tursular,
yaxud osaslarla garnsiginin su muhitinds tursu-esas titrlema
volu ile teyin etmak olmur. ClUnki su muhitindea duzlar
umumiyystle titrlenmir ve okser turgsu ve eosaslarla su
tarazlasdirici tesir edir. Duzlarin tursularla garisigini-litium-
xloratla  xlorid tursusunun, natrium-xloratla benzoy
tursusunun ikikomponentli garisiginin, eyni zamanda litium,
ammonium Xloratlarin xlorat turgsusu ile coxkomponentli
garigigint  piridin  muhitinde, ammonium-xloridin xlorid
tursusu ile qarisigini aseton muihitinds, nadir torpag
elementlorinin nitratlarinin nitrat  tursusu ile qarisiginin
aseton muhitinds bir ¢ox hallarda birbasa potensiometrik
metodla titrlemak olur.

Duzlarin xlorat, sulfat, nitrat, sirke ve basqa tursularla
garigigini diferensasiyaedici tayin etmak t¢lin, analiz olunan
garigiq tetraetilammonium-hidroksid mehlulunun artigr ile
islenir. Sonra tetraetilammonium-hidroksidin artigi ve analiz
olunan duzdan amsala gelen hidroksid xlorat tursusunun
metiletilketon mahlulu ile potensiometrik titrlenir.

8. Duzlar qanisiginin tursulara birlikda tayini.

Coxkomponentli duzlar qgarnisiinin tursularla
birlikde tayini. Analiz olunan gansigin metiletilketon
muhitinde xlorat tursusu ile garsiligh tesirine ve qarisigin
(C,Hs); NOH-in standart mehlulu ile potensiometrik
titlenmasine asaslanir. Qarisiq duzun xlorat tursusu il
garsiligh tesirinden ayrilan tursudan, xlorat tursusunun
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artigindan ve analiz olunan qarnsiqdaki tursudan ibarstdir.
Analiz olunan qarigigin komponentlerinin xlorat tursusu ile
qarsiligh tesir prosesini tenlikle géstermak olar:
KtAn+HAn+HAN ,+mHCIO,~KiCIO ,+2HAn+HAN, +
(m-1)HCIO,
KtAn - analiz qarisiginin terkibine daxil olan duz; HAn ve
HAN, - analiz garigiginda olan tursulardir. Tursular garigigini
tetraetilammoniumhidroksidin standart  mahlulu ilo
titrlenmesi asagidaki kimidir:
aHAn + bHAn, + cHCIO, + (a+b+s)R,NOH « aR,NAn +
bR,NAn, + CR,NCIO, + (a+b+s) H,O

Metodla natriumasetat + sirks tursusu, kaliumbenzoat
+ benzoy tursusu, kaliumpropionat + propion tursusu,
natrium - asetat + benzoy + oksalat turgulan garisigini tayin
etmak olar. Ssakil 21-de coxkomponentli duzlar garisiginin
tursularla birlikde titrliema ayrilari verilmisdir.
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Sakil 21. Metiletilketon mithitinde goxkomponentli duzlar
garisiginin tursularla isledikdean sonra 0,1 n (C,Hs), NOH mahlulu
ilo potensiometrik titrlema ayrilari: 1-natrium-oleat-olein turgusu,

2-natrium-oksalat + oksalat tursusu; 3-natrium-asetat + asetat
tursusu + salisilat tursusu; 4-kalium-benzoat + benzoy turgusu +
oksalat turgusu.
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Duzlar garisiginin anionu duzun anionuna uygun
gelen bir asasli tursu ile birlikde titrledikde iki sicrayis alinir
(eyri 1). Duzlar qarisigini anionu duzun anionu ile eyni olan
iKi @sash tursu ile birlikde titrledikde ise Uc¢ sicrayis alinir
(eyri 2). Uckomponentli duzlar garisi§ini tursularla birlikde
titrledikde Uc¢ ve daha c¢ox sigrayislar (3 ve 4 - cu ayriler)
alinir.  Birinci  sigrayis xlorat tursusunun  artiginin
neytrallasmasindan, 2, 3 va 4-cU sicrayislar ise qarisigda
olan, duzlardan ayrilan tursular garisiginin ceminin
neytrallagsmasindan alinir.

Analizin gedigi. 0,05 - 0,1 g analiz Uclin garisig
numunae titrlema stekanina tokalib 1 - 2 ml metil spirtinds
hall edilir. Alinan mshlul artig migdar xlorat tursusu ils
islenir, 25 - 30 ml haecme geder metiletilketon slave edib
tursular gansigini 0,1 n tetrametilammonium-hidroksid
mahlulu ile potensiometrik titrlenir. Qarisigda olan duzun
miqdari Xxlorat turgsusunun Umumi migdari ile reaksiyaya
girmayen (titrlema ile tapilan) migdarlar arasindaki ferge
gore tapilir. Qarigigdak! tursunun migdar tursunun Umumi
miqdari ile (titrleme ile teyin olunan) duza ekvivalent olan
turgunun miqdari arasindaki ferge gore tapilir. Hesablama
asagidaki formullara gore aparilr:

1. Duzun miqdari: a = (aHcio, - V,;NE Hcio, )  Eg

1000 EHclo,
2. Duzun anionuna uygun tursunun Umumi miqgdari:
8.1 = (_yz_"_yl).N.EI

1000
3. Duzun xlorat turgusu ile qarsiligh tesirinden ayrilan,
duzun anionuna uygun gsalen tursunun migdari:
| a, =a=kt
Eq
4. Analiz olunan garisigda duzun anionuna uygun
gelen tursunun miqgdari:
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a,=a, - a,
5. Baglangic qarngigda duzun anionuna uydun
gelmaysen tursunun miqgdari:
dy = .(.VJ_:_,Vz.)._N.EI
1000
Sorti isarolera soht. F 94 bax.

9. Duzlar qangigimin asaslaria birdikda tayini.

Coxkomponentli duziar qarisiginin esaslarla birlikde
toyini xlorat tursusunun analiz olunan darisi§in ayri-ayri

komponentleri ile garsiligl tesirine ve emale galan tursularin
tetraetilammonium-hidroksidie metiletilketon-metanol, yaxud
asetonitril muhitinde titrlenmesine eosaslanir. Metodla
coxkomponentli duzlar garisiginin asaslarla, bele ki, kalium -
benzoat + kalium - hidroksid, kalium - antranilat + kalium +
natrium - hidroksid, natrium - asetat + kalium - salisilat +
kalium - hidroksid, kalium - benzoat + natrium - oksalat +
natrium - hidroksid ve basqgalarini teyin etmak mumkuindur.

Analiz olunan garisigin ayri-ayri komponentierinin
xlorat tursusu ile qarsiligh tesirini reaksiya tenliklari ile ifade
etmak olar:

KiAn + Ki,An,+KOH+mHCIO,—2KiCIO,+K1,CIO,+HAN

HAn, + (m - 3) HCIO, + H,O

KtAn ve Kt,An, - tedgiq olunan garisigin terkibine
daxil olan duzlar, KtOH - duzlar garisiginin terkibine daxil
olan osas. omele  gelen tursular  garigsiginin
tetraetilammonium - hidroksidin standart mahlulu ile
neytrallasmasini asagidaki kimi géstermaek olar:

aHAn + bHAn, + sHCIO, + (a+b+s)R,NOH — aR,NAn

+ bR,NAn, + sR,NCIO, + (a+b+s) H,O
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Isin gedisi sah. 77-de oldugu kimidir. 22-ci sekilde
coxkomponentli duzlar garigiginin esasiarla birlikds titrlema
ayrileri verilir.
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Sakil 22. Metiletilketon miihitinde ssaslarla birlikde
coxkomponentli duzlar garisiginin xlorat turgusu ile iglaedikden
sonra (C,H;)s NOH-in 0,1 n mahiulu ile potensiometrik titrleme

ayrileri: 1-natrium-asetat + natrium-hidroksid; 2-kalium-benzoat +
kalium-salisilat + kalium-hidroksid: 3-natrium-oksalat + kalium-
benzoat + natrium-hidroksid.

Sokilden gorunduyd kimi her bir syride bir necgs
titrlema sigrayigi vardir; birinci sicrayis xlorat tursusunun
artiginin neytrallasmasina, ikinci-dordinci sicrayislar isa
duzlardan ayrilan tursularin neytrallasmasina muvafigdir. Bu
halda qansigin har bir komponenti tUcin hesablama bels
aparilir: duzun ve asasin Umumi migdari xlorat tursusunun
gotiralmis miqgdar ile reaksiyaya daxil olmayan miqdari
arasindaki ferge goOre tapilir. Duzun tursuya ekvivalent
miqdari titrlema ile tapilan tursunun migdarina ekvivalentdir.
osasin miqgdari duzun ve asasin Umumi miqdari ile tursuya
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ekvivalent olan duzun miqdari arasindaki ferqe goére tapiiir.
Hesablama asagidaki formullarla yerina yetirilir.
1. Analiz olunai qarisiqda birinci duzun miqgdari:
a= (V,-V,) NEg
1000
2. Analiz olunan garisigda ikinci duzun migdarni:
a'=(V-V,) NEg'
1000
3. Qarigiqgda olan ve birinci duza goére cevrilmis asas
ve duzlarin tmumi migdar:
a; = (aHcio, - V,NE Hcio, ) _Eg
1000 E Heclo,
4. Birinci duza gore cevrilmis ikinci duzun miqgdart:
ag = deg = (V-V,) Ned
E'g 100
5. Birinci duza gore hesablanmis asasin migdarti:
a; = a5 - (& + )
6. Analiz garisiginda asasin migdari:

aazazEQS
Ed
a, - analiz garnsiginda duzun anionuna uygun

tursularin tmumi migdan, qg: a, - xlorat turgusu ile duzun
garsiligh tesirinden ayrilan tursunun miqdari, q; a; - analiz
garisigindaki duzun anionuna uygun tursunun miqgdarit, q; a,
- analiz qarisigindaki duzun anionuna uygun gelmaysan
tursunun migdari, q; a; - birinci duza gore cevrilmis analiz
qarisigindaki asas ve duzlarin tmumi miqdari, q; a5 - birinci
duza gbre ¢evrilmis ikinci duzun migdari, q; a, - birinci duza
gore cevrilmis esasin miqdari, ¢; a - analiz garigiginda
osasin miqgdar, q; a Hcio, - analiz Ucln goturalmuis xlorat
tursusunun migdari, qg; E Hcio, - xlorat turgusunun ekvivalent
kutlesi; E, - birinci duzun ekvivalent katlesi; E'; - ikinci
duzun ekvivalent kitlesi; E; - duzun anionuna uygun gelen
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tursunun ekvivalent kitlesi; E;' - duzun anionuna uygun
galmayan tursunun ekvivalent kitlesi; E, - @sasin ekvivalent
katlesi; V - tursular garnisiginin Gmumi  migdarinin
titlenmasine sarf olunan mehlulun hecmi, ml; V, - xlorat
tursusunun artiginin ve duzun anionu ile eyni olan tursunun
titrlenmasine sarf olunan (C,H;), OH mahlulunun hacmi, mi;
N - (C,H5), NOH mahlulunun normalligi. Qarisigda olan ayri-
ayri komponentlerin tayininin nisbi sehfi + 3 %-dir.

10. Susuz asetat tursusu miihitinda nitratlarin
amperometrik tayini.

Nitrat tursusunun bitin duzlarn suda hall olur. Ancagqg
oksar nitratlar bazi geyri-Uzvi hslledicilerde hall olmurlar.
Buna gore de hamin duzlarin teyini Ug¢un c¢okdirmse
metodunu tetbig etmak mimkundlir. Bu metodda nitratlarin
toyini susuz asetat turgsusunda hall olmayan Ba(NO,),-Un

cokdurulmesine esaslanir. Nitratlar susuz asetat tursusu
muhitinde barium-asetatin standart meahlulu ile nitrat-
ionunun reduksiyasi tokunda aparilir.

Isin gedisi. 30 ml-lik stekanda analitik terezids
cokilmis 0,04 - 0,07 g nitratlar nimunesi 1 - 2 damci suda
hall edilir, Gzarina 20 ml 0,05 n litium-xloridin asetat tursusu
mahlulu slave edilir. Buret 0,2 n barium-asetatin standart
asefat turgsusu mahlulu ile doldurulur. Stekana mis indikator
elektrodu salinir, elektrolizyor elektrik acarinin kdmayile
kalomel elektrodu ile birlegdirilir. Firlanan elektrodun ddvrier
sayini 800 - 900 dovr/daqg - ye nizamlanir. Potensial - 1,0 v-a
uygunlasdirilir, galvanometr ise salinir ve nitrat ionlari
barium-asetat mehlulu ile herden 0,2 ml slave etmakle

titrlonir. Hor hissa standart msahlul slave etdikden sonra
galvanometrin gostericisi geyd edilir.
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Alinmis regamlers goére grafik qurulur. Qalbonomeirin
gostericisi (mm) solave olunan titrleyicinin hacmi (ml)
asiliigina esasan ekvivalent ndqtesine mivafig gslen
titrleyicinin hacmi tapilir. Nitratlarin nimunade faizle miqdari
formulaya e@sasen hesablanir:

XMeNO, = E MeNO, - NBa ™ VBa ™" - 100
1000 a

11. Kadmium ionlarinin susuz asetat tursusu
muhitinda tayini.

Metod CdBr, c¢okuntisinin amele gelmesins
asaslanir. Kadmium jonlari susuz asetat tursusu mihitinde
kalium-bromidin standart asetat tursusu mehlulu ile bromid
ionlarinin fonunda titrlenir. Titrlema prosesinde suda yaxsi
hall olan, lakin susuz asetat tursusu muhitinde ¢ox az hall
olan CdBr, ¢cokuntusu ayrilir.

Indikator elektrodu kimi firlanan platin elektrodundan,
mugayise elekirodu olaraq doymus kalomel elekirodundan
istifade olunur. Kalomel elektrodu elektrolizyorla agar-agarda

doymus kalium-nitrat doldurulmus elektrolit acar ile
birlesdirilir. Bromid ionlan firlanan platin elektrodunda
mixtalif elekirolitlerin (KNO,, LINO,, CH,COOLi, H,SO,)
fonunda oksidleserek yaxsi ifade olunmus polyarografik
dalga emele gstirir. Fondan asili olaraq E,, + 0,93-den +
1,45 v-a kimi dayisilir.

Kadmium ionlarinin bromid mahlulu ile amperometrik
titlenmesi fonsuz aparilir. Kenar ionlar oldugda CdBr,-nin
amale galmasi lengiyir.

Burada fon rolunu titrlemenin avvalinde kadmium
duzu, sonra ise titrleme prosesinde amale gslen elekirolit
oynayir. Titrlema + 1,0 v potensialda aparilir.
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Metod kadmium ionlarinin bir sira kationlarin istiraki
ile teyin etmays imkan verir; hemin kationlar susuz asetat
tursusu muhitinde bromid ionlart ile cokuntl vermirler.

isin gedisi. 30 ml-lik titleme stekanina terkibinds 5 -
25 mq Cd™ ionlart olan 1 - 15 ml analiz olunan mahlul
tokaliir. Uzerine 20 ml hecme catana geder susuz asetat
tursusu olave edilir. Mikrobtret KBr -in 0,1 n standart asetat
mahlulu ile doldurulur. Stekana platin indikator elektrodu
salinir ve elektrolizyor elektrik acari ile kalomel elektrodu il
olagalendirilir. Motor ise salinir, potensial 1,0 v-a
uygunlasdirilir.  Qalvonometr slagelendiriloerek kadmium
ionlari KBr -in asetat mahlulu ils titrlenir. Titrleyici 0,2 ml-
lorle elave edilir. Her hisse msahlul slave etdikden sonra
galvonometrin gostaricisi geyd olunur. Alinan nsaticalers
osasan galvanometrin gostericisinin (mm) 8alave olunan
titrleyicinin  hacminden (ml) asiiligr grafiki qurulur.
Ekvivalent nogtesine uygun gslen titrleyicinin hacmi (ml)
tapilir.

Kadmiumun qramlarla miqdan (g) formulaya gére
tapilir:

g = ECd™ NKBr VKBr
1000
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