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OZET

Bu calismada 5 (6)-siibstitiie benzimidazol-2-tion tlirevlerinin asit-baz davranislari,
tautomerik dengeleri, izomerik dengeleri, simetrik ve asimetrik konformasyonlari PMS5,
PM3, AM1, MNDO ve MINDO/3 yari-deneysel molekiiler orbital yontemleri ile teorik

olarak incelenmistir.

Deneysel pK, degerleri ile yari-deneysel molekiiler orbital yontemleri ile teorik
olarak hesaplanan pK,, proton affinitesi (P.A.), niikleofillik ve atomik yiik degerleri

arasindaki uyum degerlendirilmistir.

Yapilan hesaplamalar sonucu, MINDO/3 yonteminin en iyi uyumu verdigi

gorilmiistiir.



II

SUMMARY

In this study, acid-base behaviour, tautomeric equilibrium, izomeric equilibrium,
simetric and asimetric comformers of some 5 (6)-substituted benzimidazole-2-thiones
derivatives were examined theoretically by using PMS5, PM3, AM1, MNDO and MINDO/3

semiempirical methods.

The parallelism of the experimental pK, values with theoretical pK,, proton

affinities, nucleophilicity and atomic charge values were discussed.

Theoretical calculations showed that, MINDO/3 method gave the best fit to the

experimental values.
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1. GIRIS

Heterosiklik molekiiller dogada yaygin olarak bulunurlar ve yasamda c¢ok c¢esitli
yerlerde kullanilmalar1 nedeniyle biiyiik bir 6nem tasirlar. Ozellikle ilag ve boya sanayinde
kullanilmalari, ayrica bir¢ogunun sentetik olarak elde edilmeleri 6nemlerini daha da
arttirmistir.  Karbonhidratlar, niikleik asitler, peptidler ve proteinler heterosiklik

molekiillere 6rnek olarak gosterilebilir.

Diger heteroatomlar igeren molekiiller arasinda boyar maddeler, fotografcilikta
kullanilan bazi molekiiller, alkoloidler, terpenler ve steroidler sayilabilir. Yasamda bu
kadar yaygin bir sekilde karsilasilan bu molekiillerin detayli bir sekilde incelenmesi
gereklidir. Bu incelemeler sentez igin olabildigi gibi olasi biyolojik etkinlikleri ve
kullanilabilecegi yerlerin saptanmasi i¢inde yapilmaktadir. Yine bu incelemeler deneysel
olabilecegi gibi teorik ¢aligmalarina da baglanmig ve bilgisayar teknolojisine paralel olarak

gelistirilerek paket programlar ile basarili caligmalar yapilmistir.

Kimyasal aragtirmalarda molekiillerin yapilarini, enerjilerini ve diger 6zelliklerini
belirlemek amaciyla kimyasal hesaplamalar 6nemli bir yere sahiptir. Hesaplamalar ve
deneysel teknikler arasinda dayandiklar1 temel ilkeler agisindan bir ¢ok benzerlikleri
olmasmma karsin ¢ok Onemli sayilacak bir fark vardir. Deneysel teknikleri
gerceklestirebilmek icin depolarda siselenmis maddelere gereksinim vardir. Ote yandan
hesaplamalar simdiye kadar elde edilmemis, hatta ger¢ek kosullarda var olmayacak
bilesikler i¢in kolayca wuygulanabilmektedir. Zamanimiza kadar rapor edilen
hesaplamalarin cogunlugu bilinen ve kararli maddeler hakkinda ekstra bilgilerin hesaplama
yoluyla kontrolii ile smirhidir. Halbuki bugiin bilgisayar programlar1 ile yapilan
hesaplamalar sonucu edinilen bilgiler, deneysel tekniklere kiyasla daha fazla dikkate deger
nitelikte oldugunu ortaya koymustur. Ornegin tek bir deneyde molekiiler yap1, olusum 1s1s1,
dipol moment, iyonlagsma potansiyeli, yilk yogunluklari, bag uzunluklari, elektron
yogunluklar1 ve benzerlerini verebilecek deneysel bir metot yoktur. Hesaplama
sonuclarinin giivenilir olmayabilecegi seklinde itirazlar olsa da yaygin olarak kullanilan
yontemlerin  iyi ve zayif yonleri bilinmektedir, boylece gergek¢i tahminler

yapilabilmektedir. Bazi durumlarda, yayginlagsmakta olan bir¢ok hesaplama metotlart



sonuglarmin, deneysel sonuglara gore daha giivenilir oldugu gézlenmistir. Ornegin bir
perisiklik aklanin olusum 1sisinin bulunmasi uzun ve zor bir is olup ¢ok yiiksek deneysel
kesinlik ve ornek safligini gerektirir. En dikkatli ¢alismada bile elde edilen degerin
dogrulugunun higbir garantisi yoktur. Ciinkii sonucu 6nemli 6lciide degistirmeye yetecek
ve biiylik hatalar getirecek Oyle cok faktor vardir ki, sadece farkli numuneler tizerinde
yapilacak ve deneylerin tiimiiyle bagimsiz olmasi sonucu gereklidir. Aklanlar gibi ¢ok
bliylik bir aralik olusturan maddeler grubu i¢in en modern molekiiler mekanik metotlar
“gercek degerden en fazla 2 kcal/mol” hatta daha az farklt olusum 1silarinin
hesaplanmasin1 saglayabilmekte ve ayni zamanda, yan iriin olarak kesinlestirilmis bir
molekiiler yapiy1 da sunabilmektedir. Boyle bir hesaplamanin toplam maliyeti gelistirilmis
bilgisayarlarla birka¢ saniyelik bilgisayar siiresi ve en fazla yarim veya bir saatlik data

hesaplamalaridir.

Cogu durumda iki yap1 arasinda yada iki muhtemel reaksiyon ara {iriinii arasinda bir
secme sans1 verildiginde yaygin olarak kullanilan hesaplama yontemleri kesinlige yakin bir

cevap verebilir.

Son zamanlarda paket program kullanilan daha pratik hesaplamalara agirlik
verilmektedir. Bunlar kimyasal amaglara yonelik bugiiniin standart yontemleridir. Bu tiir
calismalar konularin araligimin smirlarmi genisleterek, yalnizca yapilabilir bilesiklerin
tizerinde calisma zorunlulugunu kaldirmistir. Yalniz basina bu o6zellik bile, deneysel
calismalar i¢in hesaplamalar olmaksizin ve biiyiik bir olasilikla kesfedilmeden kalacak yeni

alanlarin agilmasi i¢in yeni bir ivmedir.

Bu calismada 5 (6)-siibstitie benzimidazol-2-tion tiirevleri incelenmistir. Ilk
benzimidazol yapisinin Hocrecker tarafindan elde edilmesinden bu yana benzimidazoller
biiyiilk bir c¢aligma alani haline gelmistir. Bu ilginin nedeni, benzimidazol yapisinin
kimyasal aktifligi ve tiirevlerinin cesitli biyolojik etkinlikler gostermesidir. Ornegin bu
calismada incelenen 5 (6)-siibstitiie benzimidazol-2-tion tlirevleri bitkilerin biiylimesini
engelleyen bazi mantar ve bakterilerin gelismelerini yavaslatmakta ve zamanla bu mantar

ve bakterilerin biiylimesini engelleyici etkiler gostermektedir. (Johnson, et al., 1965)



Son zamanlarda benzimidazol tiirevlerinin biyolojik aktifligi ile fiziksel ve
kimyasal ozellikleri arasinda yakin iliskiler oldugu belirlenmis ve elde edilen bilgiler
15181inda yapi-biyolojik iliski kurma g¢abalar1 yogunlasmis ve biyolojik etkiye neden olan

yapilarin saptanmasi yolunda énemli adimlar atilmustir. (Ogretir ve Demirayak, 1986)



2. ASITLIK VE BAZLIK

Kimyasal tepkimelerin ¢cok 6nemli bir kismi asit-baz tepkimeleridir. Bilim adamlari
asit-baz tepkimelerine Oteden beri ilgi duymuslardir. Giliniimiizde de bu ilgi devam
etmektedir. Fransiz bilim adami Boyle, 1664 te “Renklerin Denel Tarihi” adli kitabinda
asitlerin tatlarinin eksi oldugunu, turnusolun rengini kirmiziya ¢evirdigi, suda ¢éziinmeyen
hidroksit ve karbonatlar1 ¢oziiniir hale getirdigini yazmistir.1766 da Cavendish, asitlerin
kalay, cinko veya demir gibi aktif metallere etkisi sonucunda hidrojen c¢iktiginm
gostermistir. Ayrica bu donemde, kaygan ve sabunumsu olan bazlarin turnusolu maviye
cevirdikleri ve asitleri nétrlestirerek tuz olusturduklari bilinmektedir. Lavoisier 1783°de
asitlerin ametal oksitleri olduklarini sdylemistir. Ancak Davy 1810 da hidroklorik asidin

ozellikleri ile ilgili calismas1 sonucunda bunun dogru olmadig belirtilmistir.

Bu konudaki ¢ok cesitli caligma ve Onerileri bir diizen i¢inde inceleyebilmek i¢in,

asit ve bazlarin baz1 6nemli tanimlarinin incelenmesinin yarari vardir.

2.1. Asitlik ve Bazlik Tanimlar :

2.1.1. Arrhenius Asit-Baz Tanim :

Arrhenius’un 1883°te Onerdigi asit-baz tanimi suyun iyonlasma dengesine

dayanmaktadir. Bugiinkii bilgilerimizle su,

H,0 H + OH

dengesine gore iyonlagmaktadir. Suyun iyonlagmasi i¢in denge bagintisi,

Kq =[H'][OH]

olarak gosterilmektedir. Ky, 0 °C de 0,1 14X10'14, 60 °C de ise 9,55)(10'14 tiir. Ancak en ¢ok
kullanilan, 25 °C deki 1,01x10™ degeridir. Yine bu giinkii bilgilerimizle [H']>[OH]
olmast halinde ¢ézelti asidik, [H']<[OH] halinde bazik, [H J=[OH] halinde ise nétrdiir.

Arrhenius, asitleri hidrojen iceren ve ¢oziindiiklerinde H" iyonu verecek sekilde

iyonlasabilen maddeler, bazlar1 da hidroksil iceren ve iyonlastiklarinda OH™ iyonu veren



maddeler olarak tanimlamigtir. Gortildigi gibi bu tanima HCI, H,SO4, CH3;COOH gibi
asitler ve NaOH, NH4OH gibi bazlar girmektedir

HCI —™ H'" + CI
NaOH —/™ Na' + OH"

Arrhenius’un bu tanimi, proton icermedigi halde ¢bzeltilerinde H' iyonu
olusturabilen asitler ile OH™ olusturan bazlar1 igerecek sekilde degistirilmistir. Boylece
tanim, asitler sudaki ¢ozeltilerinde H' iyonu olusturabilen maddeler, bazlar da OH™ iyonu
olusturabilen maddeler sekline getirilmistir. Yeni tanima gore bircok ametal oksit asit,

metal oksit de baz olarak tanimlanabilmistir.

SO, + H,O === H' + HSO;

CaO + H,0 === Ca™ + 20H

2.1.2. Bronsted-Lowry Asit-Baz Tamimi :

1923 te J.N.Bronsted ve T.M.Lowrt birbirinden bagimsiz olarak asitlerin proton
veren maddeler, bazlarin proton alan maddeler oldugunu sdylemislerdir. Bu tanima gore

noétrlesme, bir asitten bir baza proton aktarimi olayidir.

HA + B = HB' + A
Asity Baz, Asit, Baz,

Yukaridaki denge tepkimesinde HA asidi, B ise baz1 gostermektedir. Geri tepkime
diisiiniildiigiinde HB" nin bir asit, A” nin bir baz oldugu kolaylikla gbriiliir. Tepkimede HA
ile A" arasindaki fark yalnizca protonlanmis olma veya olmamadir. Aym1 maddenin
protonlanmig haline asit, protonlanmamis haline de baz denir. Boylece olusan HA ve A”
ciftine konjuge asit-baz ¢ifti denir. Buna gore notrlesme tepkimeleri genel olarak su sekilde

yazilabilir :

Asit; + Baz, =—= Asit, + Baz




Ornek olarak HCI ile NH; arasindaki nétrlesme tepkimesi alindiginda,

HCl + NH; === NH," + CI
Asity Baz, Asit, Baz,

HCl ile CI" nin ve NHj ile NH,;" nin konjuge asit-baz ¢iftleri oldugu goriiliir.

Suyun iyonlagmasi olayinda H,O molekiiliiniin asit veya baz olarak davranabildigi

goriilmektedir.

H,0 + H,0 == H;0" + OH
Asit, Baz, Asit, Baz,

Poliprotik (¢ok degerlikli) asitlerin ayrigma dengelerinde ayni iyon hem asit hem de

baz olarak tanimlanabilir.

H,SO, + H,0 == H,0" + HSO,
ASitl Ba22 ASit2 BaZl

HSO, + H,0 === H;0" + SO,
ASitl Ba22 ASitz BaZl

Birinci denge basamagi icin bir baz olan HSO4 iyonu ikinci denge basamagi i¢in bir asittir.

Bronsted-Lowry’nin asit-baz tanimi1 yalnizca sudaki ¢ozeltiler i¢in degil, proton

iceren diger ¢oziiclilerdeki veya gaz fazindaki tepkimeler i¢in de gegerlidir.
+ _
HClg + NHip === NHy ¢ + Clyy
Asetik asit stvi amonyak icinde, agagidaki denkleme gore iyonlasir.

CH;COOH + NH; === NH," + CH;COO



2.1.3. Lewis Asit-Baz Tanimi :

G.N.Lewis 1923 yilinda asitleri elektron cifti alan maddeler, bazlar1 da elektron
cifti veren maddeler olarak tanimlanmigtir. Bu tanim kapsam olarak Brensted-Lowry
tanimindan daha genistir. Proton igermeyen bilesikler arasindaki tepkimeler de bu tanima
gore asit-baz tepkimeleridir. Ancak iki tanim arasinda bir uyum vardir. Brensted-Lowry’ye
gore asitler art1 yiiklii tanecik (proton) veren maddeler oldugu halde, Lewis’e gore asitler
eksi yikli tanecikler (elektron c¢ifti) alan maddeler olarak tanimlanmaktadir. Lewis
sistemine gore karakteristik asit baz tepkimesine ornek olarak trialkilamin ile bor trifloriir
arasindaki tepkime verilebilir.

R;N: + BF; === R3;N-BF,

Trialkilaminde azot atomu iizerinde ortaklanmamis bir elektron ¢ifti vardir. Bor
trifloriirde ise bor atomu oktetini tamamlayamamistir ve bir elektron ¢ifti eksikligi vardir.
Molekiiller birlesirken azot atomu {izerindeki ortaklanmamis elektron ¢ifti N-B kovalent
baginin olusmasinda kullanilir. Tepkime sirasinda azot atomu elektron verdigi icin bu
atomu iceren R3N molekiilii Lewis bazi, elektron alan B atomunu i¢eren BF; molekiilii de
Lewis asitidir.Azot atomuna elektron veren anlamina domor atom, bor atomuna a elektron

alan anlamina akseptor atom denir.

Koordinasyon bilesiklerinin olusmasinda merkez atomu veya iyon -elektron
aldigindan, Lewis asitidir. Merkez atomuna bagh ligandlar ise, elektron verdiklerinden

Lewis bazidir.

2.1.4. Lux-Flood Asit-Baz Tanimi :

Yiiksek sicaklik kimyasinda kullanilmak tizere Lux 1939 yilinda bir asit-baz tanimi
Onermistir. Bu tanim daha sonra Flood (1947) tarafindan gelistirilmistir. Lux-Flood tanimi
olarak bilinen bu tanima gore, asitler oksit iyonu alan, bazlar da oksit iyonu veren
maddelerdir. Kalsiyum oksit ile silisyum dioksit arasindaki tepkimede kalsiyum oksit baz,

silisyum dioksit asittir.



CaO + SIO2 —»CaSIO_v,

Lux-Flood tanimi, Lewis ve Bronsted-Lowry tanimlari ile uyum i¢indedir. Lewis
taniminda oldugu gibi Lux-Flood taniminda da eksi yiiklii bir pargacik veren madde baz
olarak nitelendirilmektedir. Bronsted-Lowry taniminda alinip verilen art1 yiiklii parcacik

olduguna gore, proton alan maddelerin baz olarak tanimlanmas1 beklenmektedir.

Bu benzerliklerden giderek asit ve baz tanimlari halojeniir, siilfiir gibi diger

anyonlarin alinip verilmesine gore de yapilabilir.

2.1.5. Usanovich Asit-Baz Tanim :

Rus bilgini Usanovich 1939 yilinda, Lewis’in asit-baz tanimini redoks
tepkimelerini de kapsayacak sekilde genisletmistir. Lewis’e gore asit ve bazlar,
ortaklanmamis elektron c¢iftinin alinip verilmesi esas alinarak tanimlanmaktadir. Bu
kisitlama kaldirildiginda tanim, biitiin elektron aligverislerine, dolayisi ile redoks
tepkimelerine genisletilmis olmaktadir.

Usanovich’e gore asitler, katyon veren, anyon veya elektron alan maddelerdir.
Bazlar da anyon veya elektron veren, katyon alan maddelerdir. Bu tanim, asit-baz
tepkimelerini biitiin kimyasal tepkimeleri icerecek sekilde genislettigi i¢in bir ¢ok bilim
adamu tarafindan elestirilmektedir. Ancak Lewis’in tanimi ile redoks tepkimeleri arasinda
bir iligkinin oldugu unutulmamalidir. Redoks tepkimelerindeki indirgen maddeler elektron

vermeleri nedeniyle bazlara, yiikseltgen maddeler de asitlere benzetilebilir.

2.2. Molekiil Orbitali Kuraminda Asit-Baz Kavramui :

Biitin bu tanimlarda arti veya eksi yiiklii taneciklerin alinip verilmesi esas
alimmistir. Art1 ylikiin alinmasinin elektron verilmesine, art1 yiikiin verilmesinin de elektron
almmasina kars1 geldigi diisiiniiliirse, asitler elektron alan, bazlar da elektron veren
maddeler olarak tanimlanabilir. Bu tanimi molekiil orbitali kurami rahat bir sekilde
aciklayabilmektedir. Bir maddenin asit olarak davranabilmesi i¢in aldig1 elektronlari
koyabilecegi diisiik enerjili bos bir orbitale sahip olmas1 gerekir. Yani LUMO’su diisiik

enerjili maddeler asit olarak davranirlar.



Benzer sekilde bir maddenin baz olarak davranabilmesi i¢in kolaylikla verebilecegi
elektronlara sahip olmasi gerekir. Madde ancak yiiksek enerjili dolu molekiil orbitalinden
elektron verebilecegine gore, yliksek enerjili dolu molekiil orbitaline sahip olan maddeler
baz olarak davramirlar. Yani HOMO’su yiiksek enerjili maddeler bazdir. Ornegin BH;
molekiiliinde LUMO (bor atomu iizerindeki bag yapmayan bos molekiil orbitali) diisiik
enerjili oldugu i¢in, molekiil elektron alabilir ve dolayisiyla asit olarak davranabilir. NH;
molekiili ise yliksek enerjili HOMO’ya (azot atomu iizerindeki bag yapmayan dolu
molekiil orbitali) sahiptir ve gerektiginde bu orbitaldeki elektronlarini vererek baz olarak
davranir. Amonyak molekiilinde LUMO baga karsi - molekiil orbitalidir ve enerjisi gok
yiiksektir. Amonyagin bu yiiksek enerjili molekiil orbitaline elektron almasi ¢ok fazla
enerji gerektiren bir olay oldugundan, asit olarak etkimesi zordur. Maddelerin asitligi ve
bazligt HOMO ve LUMO orbitallerinin enerjisine baghdir. Bir maddenin HOMO’su ne
kadar yiiksek enerjili ise, madde o kadar kuvvetli bazdir. LUMO ne kadar diisiik enerjili

ise, madde o kadar kuvvetli asittir.

Biitiin maddelerde HOMO ve LUMO’nun bulunmasi, onlarin hem asit hem de baz
olarak davranabilecekleri sonucunu dogurmaktadir. Ger¢ekten de maddeler ortama ve
kosullara gore asit veya baz olarak etki edebilir. Bir madde kuvvetli asit karsisinda baz
olarak davrandig1 halde, kuvvetli baz karsisinda asit olarak davranabilir. Ornegin SnCl,
molekiilii Cl” iyonuna kars1 asit, BH; molekiiliine kars1 baz olarak davranir. Ilkinde kalay
tizerindeki bag yapmayan bos molekiil orbitali (kalay atomunun molekiil diizlemine dik 5p
orbitali), ikincisinde de yine kalay iizerindeki bag yapmayan dolu molekiil orbitali (sp’
hibrit orbitali) kullanilir. Bir molekiil bir maddeye kars1 ayn1 anda hem asit, hem de baz
olarak etkiyebilir. Buna en giizel 6rnek karbon monoksitin geg¢is metallerine baglanmasidir.
Karbon monoksit ayn1 gec¢is metal atomuna hem asit hem de baz olarak baglanmaktadir.
Ilkinde metale elektron verirken, ikincisinde metalden elektron almaktadir. (Tunali ve

Ozkar, 1993)

2.2.1. Smmir Orbitalleri : HOMO ve LUMO :

Kimyasal reaktivite problemine bir yaklasim modeli olusturmak tizere, basit ve tek

adimli bir reaksiyonla birlesmek {izere olan iki molekiilii zihnimizde canlandiralim.
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Baslangi¢ maddelerinin ve olasi iiriinlerin enerjilerinin ne oldugunun genellikle ¢ok iyi

bilindigi kabul edilebilir.

ENERIJI
A gecis durumu
A yolu B gecis durumu
B yolu

A lriing
- Birunu

Sekil 2.1 : Iki olasi reaksiyon koordinat: boyunca enerji

Iki molekiiliin karsilikli reaktivitelerinin degerlendirilmesindeki sorunumuz, gegis
durumunun enerjisinin belirlenmesinde diigiimlenmektedir. Coulson ve Longuet-Higgins
tarafindan gelistirilen Pertiirbasyon teorisi” bu noktada uygulanabilir. Her iki bilesigin
molekiiler orbitallerinin etkilesmesi bir diger lizerinde pertiirbasyona (tedirginlige) yol
acar. Bu pertiirbasyon iki ayr1 orbital bir bag olusturmak {izere bir araya geldiginde
gozlenen bag ve anti bag etkilesimlerinin aynisina neden olur. Bununla birlikte
pertiirbasyon arttik¢a, teori boylesine biiyiik bir degisikligi agiklamakta zorlanir. Bu
nedenle ge¢is durumunun kavranmasi i¢in dogrudan bir yol gdziikmemekte, yine de
reaksiyon koordinatinda ge¢is durumuna uzanan yolun (A ve B yollari) ilk kisminin egimi
kestirilebilmektedir. Ge¢is durumu civarinda beklenmedik bir seyler ortaya ¢ikmadigi
taktirde de, egimlerden, 6rnegin iki ge¢is durumundan hangisine ulagsmanin daha kolay
oldugu, kestirilebilecektir. Genellikle daha dik olan yol daha yiiksek enerjili bir gegis

durumuna yol acar.
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Sekil 2.1‘de gozlenen durum epeyce yaygindir. Yiiksek enerjili bir gegis durumu
yine yiiksek enerjili bir {irtinii dogurmaktadir. Ne var ki bunun olmadig1 veya hangisinin
daha yiiksek enerjili iirline yol acacaginin bilinmedigi pek ¢ok durum vardir. Boylesi
durumlarda reaksiyon koordinatinin reaktant kismini inceleyen pertiirbasyon teorisi i¢inden
cikilmasini saglar. A ve B iirlinlerinin goreceli enerjilerinin bilindigi durumlarda bile, iki
gecis durumunun diizeyinin agiklanmasinda A ve B yollarinin egimleri iizerinde orbital
etkilesimlerinin ne gibi sonuglara yol agacaginin goz Oniine alinmasi gerekir. Gegis
durumunu reaksiyon koordinatinin her iki yanindaki etkiler belirler. Onceleri organik
kimyacilar daha ziyade lriinler iizerinde dikkatlerini yogunlastirmaktaydilar, ancak artik,
reaksiyon koordinatinin reaktantlar kisminin incelenmesine olanak taniyan ydntemler
ortaya ¢ikmistir. Hammond postiilatina gore ekzotermik bir reaksiyonun gegis durumu
reaktantims1 iken, endotermik reaksiyonlarda iirlinlimstidiir. Bu nedenle sinir orbitallerinin

ekzotermik reaksiyonlarda 6zellikle kuvvetli etkilere sahip olmasi1 beklenir.

2.3. Organik Bilesiklerin Asitlik ve Bazhiklar :

Gilinlimiizde genis kapsamli bir organik kimya bilgi birikiminin olusmasinda ve bu
dalda yogun bilimsel ¢aligmalarin siirdiiriilmesinde, modern elektronik teorilerin katkisi
cok biiyiiktiir. Modern elektronik teorilerin yardimi ile organik kimyaya iliskin bir ¢ok

alanda reaktivite ile molekiiler yap1 arasinda korelasyon kurulmasi s6z konusudur.

Modern elektronik teorilerin 1s181nda, 6zellikle organik asitlerin ve bazlarin yapilari
ile asitlik ve bazlik kuvvetleri arasinda ¢ok basarili korelasyonlar kurulabilmektedir. Buna
gore molekiiler yapisi bilinen bir bilesigin nedenli kuvvetli bir asit (veya baz ) olacagi,

modern elektronik teorilerin yardimi ile 6nceden kestirilebilmektedir.

Daha 6ncede bahsedildigi gibi asitlerin ve bazlarin ¢ok degisik tanimlar1 vardir. Bu
tanimlarin en Onemlilerinden biri Brensted-Lowry tanimidir. Bu tanima gore proton
verebilen bilesikler asit, proton kabul eden bilesikler ise baz olarak kabul edilirler.
Bronsted-Lowry taniminin kapsamina giren asitlere “proton asitleri” denir. Diger taraftan
Lewis tanimina gore bir ¢ift elektronla koordinasyon kurabilen bilesikler asit, asitlerle

koordinasyon kurabilecek bir ¢ift elektrona sahip olan bilesikler ise baz olarak kabul edilir.
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Bronsted-Lowry tanimina kiyasla, Lewis taniminin ¢ok daha genis kapsamli bir
tanim oldugunu Ozellikle vurgulamaliyiz. Aslinda asitlik ve bazligin gorece bir 6zellik
oldugunu belirtmeliyiz. Bir bilesik bir maddeye kars1 asit, bir ikinci maddeye karsi baz

gorevini iistlenebilir.
2.4. Proton Asitlerinin Ve Bazlarinin Reaktivitelerini Etkileyen Etkenler:
2.4.1. Elektronegativitenin Ve Atom Boyutlarinin Asitlige ve Bazhiga Etkileri :

Organik monoprotik asitleri H-A olarak ifade edersek, A atomunun
elektronegativitesinin asitligi etkileyen en temel etkenlerin basinda geldigini belirtebiliriz.
A atomunun elektronegativitesi ne denli fazla ise, H-A bilesiklerine iligkin asitlik o denli
fazla olacaktir. Zira A atomunun elektronegativitesi arttik¢a, bag polarizasyonu artacaktir.
Farkli bir ifade ile H-A kovalent bagma iliskin iyonik karakterin, A atomunun
elektronegativitesindeki artisa kosut bir artis gosterebilecegini belirtebiliriz. Buna gore, H-
A molekiiliinden baz gorevini iistlenecek bir molekiile ( B: ), protonun aktarilmasinin daha
kolay gerceklesecegini sdyleyebiliriz.

R

B: + %—»BH++ A

Molekiil . HF HOH  HNH  H;CH
pK, 320 15,70 36,00 49,00

Hidrojenin bagli oldugu atomun
elektronegativitesi : 4,10 3,50 3,10 2,50

Diger taraftan kiikiirt atomunun elektronegativitesinin 2,4 ve oksijen atomunun
elektronegativitesinin 3,5 olmasma karsin, H,S sudan daha asidiktir. Benzer sekilde

alkollere kiyasla tiyoller daha asidiktir
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Molekil ~ : HSH  HOH  CHCHSH  CHCHOH
[ X ) (X ) [ ) (X )
pK, . 700 15,70 10,60 16,00

Bu durumun hidrojenin bagh oldugu atomun biiyiikliigiinden veya farkli bir ifade
ile polarizebilite yatkinliginin artisindan kaynaklandigint belirtebiliriz. Hidrojenin bagh
oldugu atomun boyutlar1 biiyiidiikkge (veya polarizebilitesi arttik¢a) asitligin artmasi s6z
konusudur. Ciinkii hidrojenin bagli oldugu atom biiylidilk¢e H-A bagina iliskin bag enerjisi

azalacaktir. Bu durum ise, H-A baginin heterolitik ayrigsmasini yani asitligini arttiracaktir.

2.4.2. Asitlige ve Bazhiga Coziiciiniin EtKisi :

Organik bilesiklerin asitlikleri veya bazliklar1 icinde c¢oziindiikleri ¢oziiciiniin
niteliklerine baghdir. Coziiclinlin asitlik veya bazlik kuvveti, ¢oziinen asidin veya bazin
kuvvetini etkiler. Ayrica ¢dziiciiniin iyonize edici yetenegi de ¢oziinen asitlerin ve bazlarin
kuvvetlerini etkileyen ¢ok dnemli bir etkendir. Diger taraftan bir ¢dziiciiniin iyonize edici
yetenegi ise, dielektrik sabitinin yliksekligine ve iyonlar1 solvatize edebilme 6zelliklerine
baglidir. Su hem asidik hem de bazik 6zellikler gosteren, yliksek dielektrik sabitine (e: 80)
sahip ve hidrojen baglar ile solvatize edebilen bir ¢oziiciidiir. Bu nedenle organik asitlerin
ve bazlarin su i¢indeki asitlik ve bazlik kuvvetleri, bu bilesiklerin seyreltik sulu
cozeltilerinden yararlanarak saptanan asitlik ve bazlik sabitleri (K,, Ky) ile ifade edilirler.
Ornek olarak etanoik asidin su ve benzen igindeki asitliklerini su sekilde yorumlayabiliriz,
su i¢inde pK,=4,76 iken benzen icindeki ol¢iilemeyecek kadar kiigiik oldugu yani asitlik
sabiti gostermedigini belirtebiliriz. Bu durum benzenin dielektrik sabitinin ¢ok kiigiik
(e:2,3) olmasmmin yan sira, bazik Ozellik gostermemesi ve iyonlar1 solvatize

edememesinden kaynaklanmaktadir.

Suyun ¢oziicii olmasina iliskin dezavantajlar; organik bir asidin veya bazin suda
¢oziinmemeleri durumunda veya pK, ve pKy degerlerinin 14-0 bolgesinin disinda olmalari
durumunda asitlik ve bazlik sabitlerinin su i¢inde saptanmasi sorun yaratir. Bu sorunu
¢ozmek lizere ¢ok kuvvetli asitlerin (bazlarin) veya cok zayif asitlerin (bazlarin) asitlik ve
bazlik sabitleri sudan baska bir ¢oziiciide saptanir ve elde edilen degerlerin sulu ortama

korelasyonlar1 gerceklestirilir.
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2.4.3. Asitligi ve Bazhig1 Etkileyen Yapisal Etkenler :

Temel yapiya bagli olan fonksiyonel gruptaki atomlarin konumlari, ozellikleri ve
diizenlenmeleri asitligi ve bazlig1 etkileyen temel etkenlerdendir. Bu etkenler “yapisal
etkenler” olarak bilinir. Asitligi ve bazlig1 etkileyen temel yapisal etkenler bes ana sinifta

yer alirlar.

1. Rezonans (delokalizasyon veya konjugasyon ) etkileri
2. Indiiktif etkiler

3. Hibritlesme etkileri ( hibridizasyon )

4. Hidrojen baglanmasi etkileri

5. Sterik etkiler

Gergekte ise bu temel etkenler sadece asitlik ve bazlik icin gegerli degildir. Yapisal

etkenler diger tiim bilesiklerin reaktivitelerini etkileyen faktorlerdir.

2.4.3.1. Rezonans veya Mezomerik Etkiler :

Rezonansin, asitlik iizerindeki etkilerini incelemek iizere alkollerin ve karboksilik

asitlerin asitliklerini kiyaslayalim.

CH;CH,0-H + H,0 = H,0" + CH;CH,O
pK, : 16

° ﬁ
CH;-C-O-H + H,0 = H,0' + CH;-C-O
pK, : 4,6

Goriildugii gibi etanol ve etanoik asitte bir protonun ayrilmasi s6z konusu olmasina
karsin, etanoik asit etanolden yliz milyar kez daha asidiktir. Bu denli bliyiik bir asitlik

farki, bu bilesiklere iliskin konjuge bazlarin kararliliklarinin farkli olmasindan kaynaklanir.
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Etoksi anyonunun kararliligim1 saglayan o6zel bir etkenin olmamasina karsin, etanoat

anyonunun rezonans kararlilig1 vardir.

H2 (1] @
[ X )
52
| ..o |
HaC C—0s = » HC c—o0
(1]
;’O
veya HaC——C

X

-

2.4.3.2. Indiiktif Etkiler :

Indiiktif etki polar bir bag veya grubun sigma baglar1 araciligi ile komsu baglara
polarizasyon kazandirmasidir. Eksi yiike sahip grup veya atomlara eksi yiikii reaktif
merkeze dogru yonlenmis polar gruplarn, elektron itici (I") indiiktif etkileri vardir.
Organik kimyada I" indiiktif etkiler gdsteren grup veya atomlarin fazla olmamasina karsin,

I' indiiktif etkiler gbsteren grup veya atomlarin sayisi oldukga fazkladir.

Tablo 2.1 : I ve I gruplar.

I I
-NH, -NO,
-OCHj -Cl (I>M")
-OCH,CH? | -Br (I>M")
-CHs,

-CH,CHj
-t-C4Hg

Indiiktif olarak elektron ceken gruplar (I') asitligi arttirirken bazikligi de azaltirlar.
Asitlik acisindan diisiintildiiglinde, elektron c¢eken (I') grup olusan anyonun elektron
yogunlugunu kendi iizerine ¢ekerek, elektron yogunlugunu azaltir ve yapinin kararh

olmasina neden olur, dolayis1 ile anyonun kararli olmasi asitligin artmasi anlamina gelir.
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Baziklik acisindan diisiiniildiigiinde, elektron ¢eken (I') grup yukarida anlatildigi gibi
anyonun elektron yogunlugunu azaltacak dolayisi ile elektronlarin sunulabilirligi de

azalacaktir, buda bazikligin azalmasi anlamina gelir.

Diger taraftan, indiiktif olarak elektron iten gruplar (I") asitligi azaltirken bazlig
arttirirlar. Bu etki asitlik agisindan diisiiniildiigiinde, elektron iten (I") grup olusan anyonun
elektron yogunlugunu daha da arttiracaktir, buda anyonun kararsiz olmasi dolayist ile
asitligin azalmasina neden olacaktir. Baziklik agisindan diisiiniildiigiinde ise, elektron itici
(I") grup tarafindan yapinin elektron yogunlugu daha da artacak, yani bir ¢ift elektronun

sunulabilirligi artacak dolayisi ile bazikligi de artacaktir.

NH3 (31_13_> NH2 CH3_> IfIH (31_13_> If] <_C:H3
CH, CH,
pKy :4,75 3,35 3,27 4,22

2.4.3.3. Hidrojen Baglanmas: :

Molekiil i¢i H-baglanmasi asitligi arttiric1 ve bazligi ise azaltict etki gosterir. Bu

etkiyi bir 6rnekle agiklayabiliriz.

0 (0]
u u
o \‘?
FHO — | o
P
OH B ) i

olusan anyon, molekiil i¢i H-baglanmasindan daha kararli hale gelmistir. Sonugta anyonun
kararli olmasi asitligin artmasina neden olur. Baziklik acisindan diisiiniildiiglinde molekiil
ici H-baglanmasi elektron sunulabilirligi engelleyeceginden dolay: bazikligin azalmasina

neden olur.
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2.4.3.4.Hibridizasyon Etkileri :

Organik bir bazin bazikligi, ortaklanmamus elektron ciftinin sp’, sp® veya sp hibrit
orbitallerinde yer almasina gore degisir. Ortaklanmamis elektron ¢iftinin bulundugu
orbitallere iliskin s karakteri arttikca baziklik azalir. Buna gore ortaklanmamis elektron
¢iftinin sp’ hibrit orbitallerinde yer almasi durumunda baziklik en fazla, sp® hibrit
orbitallerde yer almasi durumunda baziklik daha az ve sp hibrit orbitallerde yer almasi
durumunda baziklik en az olacaktir. Bilindigi gibi orbitallerde s karakteri arttikca bu
orbitale iliskin elektronlarin daha siki bir sekilde tutulmalar1 s6z konusudur.
Ortaklanmamis elektron ¢iftinin merkez atom tarafindan daha siki tutulmasi ise, bu
elektronlarin proton veya Lewis asitleri ile bag kurabilme yatkinliklarin1 yani bazikliklerini
azaltacaktir. Bu durumu orneklemek iizere alifatik iiclinciil bir amin ile piridinin ve

nitrillerin bazliklarini kiyaslayalim

HyCH,C——N——CH,CHj CH,C==N
CH,CHj P4
N
pKy @ 3,21 pKy : 8,80 pKy : 24
sp3 hibritlesmesi sp2 hibritlesmesi sp hibritlesmesi

verilen pKy degerlerinden anlasilacagi gibi en bazik olan sp3 hibritlesmis t¢ilinciil amin
iken en az baziklik sp hibritlesmis nitrildir. Asitlik agisindan diisiiniildiiglinde en fazla
asitligin sp hibritlesmis nitrilde, en az asitligin ise, sp3 hibritlesmis tciinciil aminde

oldugunu soyleyebiliriz.

2.4.3.5. Sterik Etkiler :

Proton asit-baz reaksiyonlar1 sterik etkilere ¢ok duyarli degildir. Protonun son
derece kiiciik bir iyon olmasi nedeniyle, bir molekiilden bir ikincil molekiile baglanmasi
her iki molekiil acisindan dnemli bir hacim degisikligine neden olmaz. Bu durumda bir

bilesigin birincil, ikincil ve tiglinciil olmalar1 durumundaki asitlik ve bazliklarinin bir birine



18

yakin olduklarin1 soyleyebiliriz. Ancak sterik yonden oldukca engelli bir bilesikte,
protonun ayrilmasi sonunda olusan anyonun ¢6ziicii molekiilleri tarafindan iyi salvotize
edilebilmesinden kaynaklanan, dolayl bir sterik etkide asitlik oldukca azalma gosterir.

CHs3

CH3H3C_C_CH3

H,
CH3COOH H3C C|3 C C COOH
CHj CHj
pK,: 4,76 pK, : 7,00

( %50 H,0, %50 CH30H )
Sterik etkinin asit ve bazlarin kuvvetlerini etkilemelerinin bir diger dolayli yolu da

rezonansi etkilemeleridir.

H3C CH3

NO, NO, NO,

pK,: 7,14 7,20 8,20
2.5. Asitlik Sabitlerinin Saptanmasinda Kullanilan Yontemler :
2.5.1. Ultraviyole-Goriiniir Bolge Spektrofotometrik Yontem :
Spektrofotometrik yontemler arasinda en ¢ok kullanilan ve en duyarli olani
ultraviyole goriiniir bolge spektrofotometre yontemidir. Cok zaman almasina ragmen, az

madde gerektirmesi ve ¢ok duyarli olmasi nedeni ile tercih edilir. Bu yontem ile biitiin pH

alaninda rahatlikla ¢alisilabilir.
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Ultraviyole yonteminin diger bir avantaji da ortamin etkisini gdz Oniine almasi ve

ortam tesiri hesabi ile gercek pK, nin saptanmasini saglamasidir.

Heterosiklik maddelerin pK,’larinin saptanmasinda énemli bir yeri olan bu yontemi

lyice anlayabilmek i¢in asitlik fonksiyonlariin bilinmesi gerekir.

2.5.2. Potansiyometrik Titrasyon Yontemi :

Diger yontemlere gore cabuk ve rahat bir yontemdir. Bu yontemde CO;’ten
aritilmis KOH ¢o6zeltisi, cam elektrod ve referans elektrod olarak ta kalomel elektrod
kullanilir. Ancak duyarli olarak kullanilabilecegi pK, araligi 1,25 ile 11,00 arasindadir. Bu

yontem ¢ok kisa zaman almasina ragmen ¢ok madde gerektirmektedir.

2.5.3. Raman ve Niikleer Manyetik Rezonans Spektroskopi Yontemi :

Bu yontem ¢ok madde gerektirmeleri ve duyarliliklarinin ¢ok diisiik olmasi nedeni

ile fazla kullanilmamaktadir.

2.5.4. Coziiniirliik Olciilmesi :

Diger yontemlerin uygulanamadigi durumlarda maddenin ¢esitli pH degerlerindeki

¢oziinlirliigiin dl¢lilmesiyle yaklasik pK, degerlerinin verir.

2.6. Asitlik Sabitlerinin Kullanim Alanlari :

Asitlik sabitlerinin uygulandig: alanlar oldukg¢a genistir. Asitlik sabiti ile maddenin
yapisi, Ozellikleri, tautomerik durumu, elde edilmesi, girebilecegi reaksiyonlar arasinda
yakin bir ilgi vardir. Asitlik sabitleri, bir molekiilde bulunan iyonlasabilen gruplarin
varligint ve ozelliklerini saptamak i¢in kullanilmis, fakat bu uygulama modern yap:
aydinlatma yontemlerinin yayginlasmasindan sonra azalmistir. Asitlik sabitleri, asidik veya
bazik 0Ozellige sahip bir molekiiliin srereokimyasal yapisinin belirlenmesinde ve

konformasyonel analizlerde kullanilmaktadir. Organik reaksiyonlarda elektrofilik veya
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niikleofilik atagin yonii ve kuvveti, ara iriinlerin kararliligi ve gerekli aktivasyon
enerjisinin biiyiikliigli hakkinda yararli bilgiler verirler. Biyokimyada, enzimlerin aktif
merkezlerinin saptanmasinda kullanilan maddelerin proton alma ve verme sabitlerinden
yararlanilmaktadir.

Sentez ¢alismalarinda, elde edilecek maddenin iyonlagma sabiti biliniyorsa, yiiksek
verim elde edilmesi saglanabilir. Sentez islemleri sonunda maddeler ¢ogunlukla ¢oziinmiis
tuz halinde bulunurlar. Maddeyi baz seklinde ¢oktiirme islemi sirasinda ortamin pH degeri

maddenin pK, degerlerinin iki birim iizerinde ayarlanmasi ile en yiiksek verim elde edilir.

llag olarak kullamlan maddelerin gogu zayif asit veya baz ozelligi gdstermesi
nedeni ile, ilag molekiiliiniin zarlardan ge¢isi, dagilimi, tasinimi ve reseptorlere baglanmasi
olaylarinda iyonlagma sabitlerinin biiylik etkisi vardir. Zayif asit ve bazlarin sulu ortamda
iyonize olma oranlari, asitlik sabitleri ve ortamin pH’s1 ile ilgilidir. Aynt durum viicut

stvilari i¢in de gegerlidir. Bu iliski Handerson-Hasselbach denklemi ile gosterilir.

2.7. Asitlik Sabitleri ve Asitlik Fonksiyonlari :

Asitlik sabitleri, ¢ozeltilerdeki maddelerin proton kaybetme veya kazanma egilimlerini
belirtir. Bir asit veya bazin kuvvetinin 6l¢iisiinli ifade eden asitlik sabiti “K,” ile veya bu

sabitin eksi logaritmas1 “pK,” ile tanimlanir.

2.7.1. Asitlik Fonksiyonlari :

Seyreltik ¢ozeltilerde asitlik 6l¢iisii olarak kullanilan pH degerleri, sifir ile on dort
arasndadir. Ornegin 0,1 N hidroklorik asit ¢dzeltisinin pH degeri birdir. Ancak daha
derisik ¢ozeltiler i¢in pH degerlerinden s6z edilemez. Ayni durum baz cozeltileri icinde
gecerlidir. pH disinda kalan bu bolgelerde, asitlik ve bazlik 6lciisti olarak bazi asitlik

fonksiyonlar1 gelistirilmistir. Bunlardan en taninmis olanlar1 Hy ve H. fonksiyonlaridir.
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pH H.

H, fonksiyonu iizerinde ilk c¢alismayr Hammett ve Deyrup yapmislardir.
Nitroanilinler gibi zayif organik baz serisinin, degisik asit ¢ozeltilerindeki protonlanma
derecelerinin spektroskopik olarak saptanmasi esasina dayanan bu yontem, kisaca sOyle

Ozetlenebilir.

Organik asit ve bazlar sulu ortamda bir denge i¢inde iyonlasirlar. Dolayisi ile asitlik
dengesi, oynak hidrojen igeren bilesiklerin ¢oziicii igerisinde iyonlarina ayrigma
yatkinliklar1 olarak ifade edilirler. Buna gére monoprotik bir asit HA olarak ifade edilirse,

bu asidin su igindeki iyonlarina ayrismasina iliskin denge sabiti K, asitligin bir 6l¢iisii

olacaktir.
K,
HA + H,0 = ~ H,0" + A
Asitl  Baz2 Konjugeasit2 Konjugebazl
K, =[H;07] [A]/[H,0] [HA] (2-1)

Suyun baz gorevini iistlenen bilesik olmasinin yam sira, ayni zana-madnda ¢oziicli
olmasi1 s6z konusudur. Bu nedenle suyun derisiminin (55,5 M) sabit kaldigin1 varsaymak
cok gecerli bir varsayim olacaktir. Buna gore bir organik bilesigin asitlik sabiti K,,

ayrismaya iligkin denge sabiti suyun derigimini i¢ine alan bir sabittir.

K, =K, [H,0] =[H;0] [AT]/[HA] (2-2)

Bir aside iligkin asitlik sabitinin (K,) sayisal degeri ne kadar biiyiikse, asitlik o
kadar fazladir. Bir asitlik kuvveti pK, ile de ifade edilebilir.
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pK, = -logK, (2-3)

Bir aside iliskin pK, nin sayisal degeri ne kadar kii¢iik ise asitlik o kadar fazladir.

HA’y1 asit, HS 1 ise ¢oziicii olarak alirsak;

HA + SH = ~ SH,” + A

Ka: aA'.aSHf / AHA (2-4)

elde edilir. Burada a, aktifligi ifade eder. Aktivite, konsantrasyon © ile aktiflik sabitinin (y)

carpimina esittir.

A=c.y esitlikte yerine yazilirsa,

Ke=asm . ([A]. ya /[HAL yHa) (2-5)

elde edilir. (2-5) esitliginde,

Hy=asm .(Ya/YHA) (2-6)

Olarak aliirsa (2-5) esitligi,

K. =Hx. ([A]/[HA]) (2-7)

Esitlik (2-7) halini alir. Hy bir asitlik fonksiyonudur.

Seyreltik c¢ozeltilerde aktiflik sabiti bire esit alinabilir. Bu durumda (2-5) esitligi,
[SH,"] = [H'] alinarak,

K.= [A].[H']/[HA] (2-8)
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sekline gelir.

Esitlik (2-8)’in logaritmasi alinarak diizenlenirse,

-logK, = -log[H'] — log ([A7] / [HA] ) (2-9)

pK, = pH + log ([HA]/ [AT) (2-10)

pH = H, alinirsa,
pK, = H, + log ([HA]/ [A]) 2-11)

seklini alir.

pKa degeri bilinen p-nitroanilinin artan asitliklerdeki protonlanmasi, yani [HA]/[A]
oranlar1 saptanmis, oran ¢ok yiikselince ayni seriden daha az bazik bir nitroanilin tiirevi
onceki indikatoriin yerini almistir. Yeni indikatoriin pK, degeri bir onceki indikator
yardimi ile elde edilmis olan H, degerlerini veren c¢ozeltilerde [HA]/[A'] oranlarinin
Ol¢iilmesiyle elde edilmistir. Kuvvetli bazik bolgedeki asitlik fonksiyonu H. degerlerinin

elde edilmesi i¢in indikator olarak indoller ve fluorenler kullanilmistir.

Esitlik (2-11)’e gore log[HA]/[A'] ile H, arasinda cizilen grafigin egimi birdir.
[HA] = [A] olan noktada pK, = H, olacagindan, herhangi bir maddenin pK,’s1

hesaplanabilir.

Bu duruma uyan maddelere Hammett bazi ad1 verilir. Diger asitlik fonksiyonlari ile
[HA]/[A'] grafiginin egimi birden kiiciikk veya biiyiik olabilir. Yates, biitiin diger asitlik
fonksiyonlar1 ile H, arasinda;

Hy=m.H, (2-12)

Seklinde bir iligkinin bulundugunu ve biitiin asitlik fonksiyonlarinin H, = 0

noktasindan gectigini saptamistir. Bu yiizden Hammett bazi disinda kalan bazlar,
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log[HA]/[A"] degerlerine karsi cizilen H, grafiginde; log[HA]/[A"] = 0 degerleri pK, yerine
yar1 protonlanma degerleri verilir. Bu, H,'? ile gosterilir. Buna gore pK, degeri (2-13)

esitligi ile hesaplanabilir.
pK, =m.H,"? (2-13)
2.8. Heterosiklik Molekiillerde Siibstitiient etkisi :

Aromatik veya heteroaromatik molekiillerin bir kismindaki degisikligin reaksiyona

olan etkisine stibstitiient etkisi ad1 verilir.

Bir siibstitiientin komsu atomlara olan etkisini ii¢ sekilde diisiinebiliriz : Bunlardan
ilki, o baglar1 araciligi ile etkin olan elektron ¢ekici (-I) veya elektron itici (+I) indiiktif
etkiler, ikincisi m baglar1 araciligl ile etkin olan elektron ¢ekici (-M) veya elektron itici
(+M) rezonans etkileridir. Bunlardan baska bir diger siibstitiient etkisi ise, slibstitiientlerin
blyiikligli ve geometrisinden kaynaklanan sterik etkidir. Bilindigi gibi asetik asidin o-
hidrojenleri, siyano, halo, nitro gibi elektron cekici (-I) siibstitiientlerle degistirildiginde
asitligin artmas1 ve aksine elektron itici (+I) slibstitiientlerle degistirildiginde asitligin

azalmasi, indiiktif etkinin reaktiviteye olan katkisini agiklayan en klasik drnektir.

Reaksiyon mekanizmasi bilinen bir¢cok reaksiyon icin, siibstitiient etkisinin
reaktiviteye olan katkis1 6nceden tahmin edilebilir. Hatta siibstitlientlerin kismi elektron
itme ve ¢ekme yetenekleri ile reaktivite arasinda kantitatif bir korelasyon kurulabilir. Bu

tiir bir korelasyon varlig1 ilk kez Lousi P. Hammett tarafindan ortaya atilmistir.
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3. TAUTOMERIZM VE KONFORMASYON :
Tautomerizm kelime anlami olarak Latince tauto (ayni) ve meros (parga)
kelimelerinin birlesmesiyle olugmus bir tiir konum izomeridir. Tautomerler arasindaki fark

yapidaki bir atom veya grubun farkli konumlarda olmasidir.

Tautomerler, bir molekiiliin dengede olan yapisal izomerleri olarak da

tanimlanabilir.
izomer
yapisal stereo kimyasal
Konum  Fonksiyonel Diger Enantiomerik Diastromerik

Tautomerizm

R S Konformasyonel Geometrlk Dlger

trans

Sekil 3.1 : Tautomerizm ve diger izomerizm tiirleri

Tautomerizm ve izomerizm arasinda kesin bir smirlama yoktur, ancak
genellikle, tautomerler kolaylikla birbirlerine doniisiirler oysa izomerlerin doniisiimleri ¢ok
daha zor ve yavastir. Ornegin, bir karboksilik asidin (1) iki formu kesinlikle bir tautomerik
dengede iken, 1-biiten (2c) ve 2-biiten (2a ve 2b) kolay ayrilabildikleri i¢in izomer

olustururlar.
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Bununla birlikte baz1 bilesiklerde bdyle bir ayrima gidilememektedir. Ornegin
biitirolakton (3)’un birbirine kolaylikla doniisebilen iki ayr1 formu izole edilebilmistir. Bu

nedenle bu ¢ift tautomer veya izomer olabilir.

e} OH
)k _hizli /K tautomerler
1a

C H
: \ - / yavas Hy yavas \ . /

c—¢cC H,C——=CH——C——CH; c—cC izomerler
/ AN /2 O\
W 22 on, 2 H H
C\A\ orta hizda (\/\ tautomerler veya izomerler
0 o o) O
3a 3b

Sekil 3.2 : Cesitli tautomer ve izomer ¢iftleri

Diger taraftan, tautomerizm ve mezomerizm arasindaki farklilik genellikle iyi
bir sekilde belirlenebilir. Aradaki fark karsilastirildiginda, iki tautomer bir enerji bariyeri
ile ayrilmis tek bilesiktir ve tek yapr gOsteren mezomerizm ise, gercek yapiya katkida
bulunan iki veya daha fazla kanonikal form arasindaki bir enerji minimumundan meydana
gelir. Bununla beraber bu smirlamalar1 asan bazi nadir durumlar olabilir. Ornegin, hekzan-
2,4-dion(5)’un enol formu hidrojen bagi igerir ve diger hidrojen bagli tautomerle arasinda
sadece kiigiik bir enerji farki vardir. Simetrik hidrojen baglarinin bilinen bu durumu
nedeniyle tautomerizm ve mezomerizm kavramlart nadir durumlarda i¢ ige girmis

kavramlardir.

(-0 111,

Sekil 3.3 : Tautomer ve mezomerler



H—C—C=—=0

|

l

H—C=—=C—OH

H—C—C=—N

H—C—C—C—R

|

|

|

|

H—C—N=N

H—C—N—C—R

H—N—C=—0

H

R—N—C=—N—F R’
H—N—N=0
H

R—N——N=—=N—-U R’

H—O0—C=—0

|

|

|

|

l

|

H—C=—C—N—

H
||

H—C==C—C—R

H—C=—N—O0H

O@

H—C=—=N—O0H
®

H—C=N—N—

H—C=—=N—C—R

H—N=—=C—OH

R—N=—7C—N—R’

N=——N—QOH

R—N=—=N—N——-2 R’

O=—=C—oOH

Keto-enol

imin-enamin

allil prototropik

nitrozo-oksim

nitro-asinitro

azo-hidrazon

imin-imin

amid-imidol

amidin

nitrozoamin-hidroksiazo

diazoamino

karboksilik asit

Sekil 3.4 : Prototropik tautomerizm tiirleri

27
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Proton disindaki gruplarin yapida farkli yerlerde olmasiyla meydana gelen
tautomerlere asagidaki &rnekler verilebilir. Orneklerde goriilecegi gibi; siibstitiie olmus
benzotriazollerin (6), 1-siibstitiie (6a) ve 2-siibstitiie (6b) formlar1 arasinda tautomerik bir
denge vardir. Diger taraftan alil katyonunun yer degistirmesi iyi bilinen bir anyonotropi (7)

ornegidir. Son olarak (8a) ve (8b) bir halka-zincir tautomerizmi gostermektedir.

N N
\\N — \N—EZ—NEtz
/ N /
N N
6a |

6b
H,C——NEt,
CHs HsC
H \ H
HsC C——CH, C=——=C—CH,
Ta / 7b \
Br H3C Br

(0]
CO,H
@ —_— 0]
CHO
8a 8 H OoH

Sekil 3.5 : Prototropik tautomerizm digindaki bazi tautomerizm tiirleri
3.1. Heterosiklik Bilesiklerde Tautomerizm :
Heterosiklik kimyada tautomerizm, annular ve yan zincir tautomerizmi olarak iki

sekilde incelenebilir. Ilkinde, oynak hidrojen atomu halka atomlar1 iizerinde yer degistirir.

Opysa ikincisinde yer degistirme bir halka veya yan zincir atomlar: tizerinde meydana gelir.
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N 7
[ ) [ ) annular tautomerizm
R N

N R
H
—_— yan zincir tautomerizm
\ /
N 0 N OH
H

Sekil 3.6 : Annular ve yan zincir tautomerizmi

Yukarida kisaca 6zetlenen genel durumlar1 6zet 6rnekler lizerinde inceleyelim.

a) Halka Azotu ile Halkaya Dogrudan Bagh Atomlar Arasindaki Prototropi

Yukarida sematik olarak gdsterilen tautomerizm tiirleri, asagida 6rnek molekiiller

izerinden gosterilmistir.
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0} OH
| X X | X
= =
N o} N OH N N
L L
OG> H OH
ol A o L s
N/ N\ H N/ N\ H
o (6]

Sekil 3.7 : 2-hidroksi piridin, 4-hidroksi piridin ve aloksazin N-oksit’e ait

prototropi

b) Halka Karbonu ile Halkaya Dogrudan Baglh Atomlar Arasindaki Prototropi

H

\ﬁ/ \T/
O—x:(l—m c ) /C\H
\R

Yukarida sematik olarak gosterilen halka karbonu ile halkaya dogrudan baglh
atomlar arasindaki prototropi icin asagida 2-hidroksi furan ve N-hidroksi indollerin

tautomerik dengeleri 6rnek olarak verilmistir.

/

AN

Sekil 3.8 : 2-hidroksi furan’in tautomerleri arasindaki prototropi
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Sekil 3.9 : N-hidroksi indollerin tautomerleri arasindaki prototropi

¢) Halkaya Dogrudan Bagl Iki Atom Arasindaki Prototropi

Yukarida sembolik olarak ifade edilen, halkaya dogrudan bagli iki atom
arasindaki prototropi i¢in birgok dihidroksi siibstitiie heteroaromatik bilesik Ornek

verilebilir

OH OH
"= 1—TI
\
N OH T 0 T OH
H H

Sekil 3.10 : 2,4-dihidroksi piridinin tautomerleri arasindaki prototropi
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d) Iki HalkaAzotu Arasinda Annular Prototropi :

A T|/H

C
C C/\
| \,
H " H

Bu tiir prototropiye 2-hidroksi furannin iki okso formu arasindaki tautomerizm

ornek olarak verilebilir.

O

O

Sekil 3.11 : 2-hidroksi furan’in tautomerleri arasindaki prototropi

f) Halka Karbonu ve Halka Azotu Arasindaki Prototropi :
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Bu tiirden prototropi i¢in verilebilecek en klasik ornek piroliin tautomerleri

arasindaki prototropisidir.

@=//=\— ;
L

N N H

Sekil 3.12 : Piroliin tautomerleri arasindaki prototropi

3.2. Tautomerizmin Kimyadaki Onemi :

Heterosiklik kimyada reaktivite ve reaksiyon mekanizmalarinin dogru sekilde

yorumlanabilmesi ancak bilesiklerin tautomerik yapilar1 bilindiginde miimkiin olabilir.

N NH, N T NH N NH

H H
Sekil 3.13 : 2-aminopiridin’in tautomerik ve rezonans formlari

NH,

3.3. Bilesiklerin Tautomerik Dengelerine Iliskin Denge Sabitlerinin ve Mol
Kesirlerinin Bulunmasi :

Kt

Yukaridaki dengeye gore;

Kr=Ny/N, ve N,+Np=1

Np=Ny.Kr  Ng+N,.Kr=1 N, (1+K7) = 1 N.=1/1+Kg
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Kt :denge sabiti.

Na., N, : bilesenlerin mol kesirleri

Bu denklemler diizenlendiginde ikili bir sistem i¢in her bir bilesenin mol kesri bulunabilir.

N.=1/(1+Kry) Np = Kp / (1+K7)

Yukarida verilen ti¢lii bir sistem i¢in yine her bir denge sabiti ve her bir bilesenin mol kesri

asagidaki gibi bulunabilir.

K11 =Ny /N, Kt =N./ Ny Kr3=N./N, ve N;+Np+N.=11ise

Nazl/(l+KT1+KT3)

Ny =Ky / (1 + K + KT3)

Ne=Krps /(1 + Kpy + Kp3)

3.4. Bes Uyeli Halkalarin Tautomerizmi :

Tek heteroatomlu bes tiyeli halkali bilesikler i¢in tautomerik olasiliklar asagida

gosterilmistir. Bu tautomerlerden sadece bir tanesi aromatiktir.



35

S SH
XH X
7=0.S.NH X
/ \ / X=0,S,NH ‘ ‘ ‘
/
Z Z N N

D OO

Sekil 3.14 : Bes halkal1 bilesiklerde tautomerizm

Bu bilesiklerde X=0 i¢in, non-aromatik formlar daima tercih edilir. X=S veya
NH i¢in, aromatik formlar tercih edilir. Ayrica iki non-aromatik form arasindaki
tautomerizm genellikle yavas ve tautomerler tek tek izole edilir. Bu, bes iiyeli halka iceren
merkapto bilesikleri ile ilgilidir. Bu bilesiklerde tiyol dominantlar1 sulu ¢ozeltilerde O-
analoglarindan daha ¢ok N- analoglar igerir. Ayn1 durum sulu ¢ozeltilerde tiyon formu

igeren alt1 liyeli halkal bilesiklerde de goriliir.
3.5. Prototropik Tautomerizminde Proton Degisim Hiz :

Bir izomerizasyonun, tautomerizasyon olarak degerlendirilmesindeki en belirgin
Ozelliklerde biri de, degisimin hizli olmasidir. Bu durum heteroaromatik bilesiklerin
prototropik tautomerisi i¢in de gecerlidir. Proton transferinin ¢ok hizli olmasi, farkl
tautomerler arasindaki enerji bariyerinin kii¢iik olmas1 ve bunun dogal bir sonucu olarak
da, izole edilememeleri sorununu ortaya g¢ikarir. Cok nadiren (tautomerlerin arasindaki
enerji farkinin yaklasik > 30 kcal/mol civarinda olmasit durumunda) tautomerizasyon hizi,
bireysel tautomerlerin izole edilerek fiziksel 6zelliklerinin saptanmasina elverecek kadar
yavas olabilir. Yine nadiren (tautomerlerin arasindaki enerji farkinin yaklasik 20-30

kcal/mol civarinda olmasi durumunda), tautomerizasyon hizi farkli bireysel tautomerlere
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iligkin farkli NMR sinyalleri kaydedilebilmesine elverecek kadar yavas olabilir. Bazen
tautomerlerin arasindaki enerji farki, tautomerik karigima iliskin zaman ortalamali NMR
sinyalleri elde edilmesi icin yiliksek, ancak farkli NMR sinyalleri elde edilmesi igin ise
yetersiz olabilir. Bu durumda karisimin diistik sicakliklarda alinan NMR spektrumlarinda
farkli sinyalleri, yliksek sicakliklarda aliman NMR spektrumlarinda ise, zaman ortalamali

sinyaller ortaya ¢ikar.

Simdiye kadar anlatilan ve enerji farklar1 yaklasik 10-30 kcal/mol araliginda yer
alan prototropik tautomerizm tiirlerine iliskin denge sabitlerinin (Kr) saptanmasinda proton
NMR tekniginin kullanimi ¢ik yaygindir. NMR spektrumunun integrasyon oranlarindan
yararlanilarak Kt kolayca saptanabilir. Ancak ¢ogu heteroaromatik bilesik i¢in durum bu
kadar basit degildir. Bircok heteroaromatik sistem ig¢in, prototropik tautomerler arasindaki
enerji farki cokkiiciik oldugundan doniisiim hizi ¢ok yiiksektir. Bu tiir tautomerik
karistmlarin - NMR  spektrumlarinda  sadece zaman ortalamali  sinyaller elde
edilebileceginden, denge sabitlerinin (Krt) saptanmasinda proton NMR tekniginden

yararlanilamaz.

Heteroaramatik bilesiklere 06zgili prototropik tautomerizmin ¢ozelti igindeki
hizlarma iliskin su genellemeler yapilabilir. Eger, protonu saglayan ve kabul eden
merkezlerin her ikisi de karbon ise, bu durumda prototropi nedeniyle olusan ve kirilan
baglar C-H tiirii baglardir. Genellikle CH-CH prototropisi, tautomerlerin izole edilerek

fiziksel sabitlerinin saptanabilmesine elverisli yavaglikta gerceklesir.

Eger protonu saglayan ve kabul eden merkezlerden biri karbon digeri bir
heteroatom ise, bu durumda hiz ¢ok yiliksek olmamakla birlikte, bir dnceki duruma gore
daha yiiksektir. Ancak bu tiir prototropiye sahip sistemlerde hizin, bazi tautomerlerinin
izole edilebilmelerine veya tam izole edilebilmelerine NMR ile farkli bireysel tautomerlere
iligkin sinyallerin elde edilmelerine elverecek yavaslikta oldugu bilinmektedir. Bu tiir

prototropiye klasik bir 6rnek olarak indol/indollerin tautomerik ¢iftini verebiliriz.
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H
Sekil 3.15 : 1H-indol, 3H-indol tautomerizmi

Bir¢ok indol ve tiirevleri i¢in 1H-indol/3H-indol tautomerik dengesinin 1H-indol

formu lehine oldugu, basta NMR olmak iizere ¢esitli tekniklerle ortaya konmustur.

Eger protonu saglayan ve kabul eden merkezlerden her ikiside heteroatom ise (-
OH, -SH, -NH vb.) bu durumda prototropik hiz ¢ok yiiksek olacaktir. Bu tiir prototropik
tautomerizm gosteren heteroaromatik sistemlerde, tautomerlerin ayrilabilmesi olasi

degildir ve daima karisim s6z konusudur.

Diger taraftan kati1 halde ¢ok farkli bir durum ortaya ¢ikar. En basit anlamla
kristal orgii yapisi, tautomerlerin birbirlerine doniismelerini engeller ve bunun dogal bir
sonucu olarak da, her bir kristalin tek bir tautomerden olusmasi durumu ortaya c¢ikar
denilebilir. Ancak durum bukadar basit degildir. Kristal 6rgii yapis1 kuvvetli molekiil i¢i ve
molekiiller aras1 hidrojen baglanmasima da neden olacagindan, ortaya ii¢ farkli durum
c¢ikar. Bunlardan ilki hidrojenin heteroatomlardan birine kovalent bir bagla, digerinde ise
hidrojen bag ile baglandig1 durumdur. 2-piridinon’un kat1 haldeki yapist bu durum i¢in iyi
bir ornek olusturur. Uciincii durumda ise,hidrojen atamunun her iki atomla simetrik
hidrojen bagi verecek tarzda ve es uzaklikta konumlanmasi diisiiniilmektedir. 4-

hidroksipiridin 1-oksit’in kat1 haldeki yapis1 buna 6rnek olarak verilebilir.

OH 0
N N/ OH ®T/ T

o) OH
©

Sekil 3.16 : 2-piridon ve 4-hidroksipiridin 1-oksit’e ait tautomerik dengeler
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3.6. Tautomerik Bir Karisimda Denge Konumunu Etkileyen Di1s Etkenler :

Tautomerik bir karisimda denge konumunu etkileyen dis etkenlerin timii faz ve
sicaklik etkisi olarak iki ana baslik altinda toplanabilir. Faz basligi altinda sistemin hali,
yani kati, ¢ozelti veya gaz olmasinin denge lizerindeki farkli etkileri toplanir. Farkli
dielektrik sabitlere sahip ¢oziiciiler icinde denge sabitleri ¢cok biiyiik farkliliklar gdsterir.
Coziciiniin dielektirik sabitinin yliksek olmasi dengenin yOniiniin iyonik karakterdeki
tautomerik forma, aksine diisliik olmasi ise, yliksiiz tautomerik forma dogru kaymasina
neden olacaktir. Bu durumu 6rneklemek iizere 6-kloro-4-metil-2-hidroksipiridin, 6-kloro-

4-metil-2-piridinon tautomerik karisimina iliskin dengeyi ele alalim.

CH, CH,
X
cl N OH ClI r|\1 0

H

Sekil 3.17 : 6-kloro-4-metil-2-hidroksipiridin, 6-kloro-4-metil-2-piridinon tautomerizmi.

Dielektrik sabiti yiiksek olan H,O i¢inde dengenin yoniiniin okso-formu lehine

olmasina karsin, EtOH ve CCly iginde hidroksi formu lehine oldugu saptanmustir.

Sicaklik heteroaromatik sistemlerdeki tautomerik denge iizerindeki etkisine iliskin
bir genelleme yapilamaz. Bu etki heteroaromatik sistemin bes veya alt1 iiyeli olusu,

¢Oziiciiniin tiire vb. gibi diger dis ve i¢ etkenlerle bagimlilik gostermektedir.
3.7. Konformasyon :
Tek atomlu bir sistemin uzaydaki yerini tanimlayabilmek icin sadece koordinat

sistemindeki (X,y,z) yerini belirtmek yeterlidir. Sistem iki atomlu oldugunda, bu sistemin

uzaydaki yerini belirtmek i¢in iki atom arasindaki bag uzunluguna da ihtiya¢ vardir. Eger
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sistem {i¢ atomlu bir sistem olursa bu sistemin uzaydaki yerini tanimlamak i¢in koordinat
sistemi, bag uzunluklar1 ve bag ac¢is1 kullanilmalidir. Son olarak dort atomlu bir sistemin
uzaydaki yerini tanimlarken, koordinat sistemi, bag uzunluklari, bag acilar1 ve dihedral a¢1
belirtilmelidir. Bu a¢1 bir ABC ii¢lii sisteminin olusturdugu diizleme bu atomlardan birine
bagli olan D atomunun yaptig1 aciy1 temsil eder. A¢1 (B) -30 ile +30 arasinda oldugunda
simetri konformer, -15 ile +150 arasinda oldugunda ise anti konformer olarak tanmlanir.
Bu konformerler arasindaki enerji farki konformerlerin ortamda bulunma olasiliklarini

tamamen degistirir. Boylece molekiiliin toplam enerjisi de degisir.

e

y
A

@ (, abc diizlemi

-
i

V4
Sekil 3.18 : a) Tek atomlu bir sistemin uzayda tanimlanmasi
b) Iki atomlu bir sistemin uzayda tanimlanmast,
¢) Ug atomlu bir sistemin uzayda tanimlanmasi,

d) Dort atomlu bir sistemin uzayda tanimlanmasi.
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4. TEORIK HESAPLAMA YONTEMLERI

Giliniimiizde kullanilan teorik hesaplama yontemleri ile molekiillerin bir g¢ok
Ozellikleri deney yapmaya gerek kalmadan hesaplanmaya baglanmistir. Hatta bu
hesaplamalar ile simdiye kadar elde edilmemis veya edilememis ve gercek kosullarda var

olamayacak bilesikler i¢in kolayca uygulanabilmekte ve istenen sonuglar alinabilmektedir.

Baz1 caligmalarda deneysel yontemden daha hassas ve giivenilir sonuglar elde
edilebilmektedir. Bir tek deneyle molekiiler yap1 , olusum 1s1s1, dipol moment, iyonlasma
potansiyeli, elektron yiikleri, elektron yogunluklari, bag uzunluklari, vb. bir ¢ok bilgiyi
verebilecek bir yontem yoktur. Bu tiir verilerin deneysel yontem ile hesaplanmasinda
sonuglarin giivenilirligi géz Oniinde bulundurulursa, yayginlasmakta olan bir ¢ok
hesaplama yontemi sonuclarinin, deneysel sonuglara gore ne kadar giivenilir oldugu
gortlebilir. Ayrica bir alkanin perisiklik olusum 1sisinin deneysel yontem ile hesaplanmasi
uzun ve oldukga zor bir is olup biiyiik bir deneysel duyarlilik ve 6rnek safli1 gerektirir. En
hassas deneysel ¢aligsmalarda bile elde edilen degerlerin dogrulugunun kisinin gézlem ve
hassasiyeti dogrultusunda olacaktir. Reaksiyon ortaminda olusabilecek yan iiriinlerin
varligi sonuglarin giivenirligini daha da azaltacaktir. Ayrica boyle bir ¢calismanin maliyeti
kiyaslanacak olursa, bilgisayarla birka¢ dakika bilgisayar (computer) siiresi ile birkac
dakika data hazirlama ile sonuglanacaktir. Bilgisayarla yapilan teorik hesaplamalarda
istenilen sonuglar1 almak oldukca kolaydir. Fakat higbir zaman teorik hesaplama deneysel
hesaplamanin yerini alamaz. Zira 6nemli olan sonuclarin giincel yasamda kullanilirhigi
oldugundan, her arastirmaci i¢in gergek ve giivenilir sonug deneysel veri olacaktir. Teorik
veri her zaman deneysel c¢alismay1 yonlendirici ve aydinlatici olmakta ve birkag istisna
disinda teorik calisma ile deneysel ¢alisma kiyaslamali olarak kullanilmaktadir. ki sonug
yorumlanarak deneysel caligmalarin veya bulgularin giivenilirligi artmakta veya yontem
desteklenmektedir. Ayrica deneysel ¢alismada aciklanamayan veya soru isareti halinde

bulunan bir sonug teorik ¢alisma ile rahatlikla yorumlanip aydinlatilmaktadir.

Heteroaromatik maddelerin yapi-etki ve yapi-enerji iliskilerinin incelenmesi
kimyanin bircok dalinda 6nemli bir yer almaktadir. Heteroaromatik maddelerin birgok

fizikokimyasal Ozelliklerinin incelenmesi, maddenin sivi bir ortamda c¢o6ziinmesi ve
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reaktiflerin bu ortama eklenmesi veya ortamda olusturulmasimni gerektirir. Olusan
reaksiyonun bir¢ok fizikokimyasal 6zellikleri, fiziksel organik kimyanin doniistiiriilebilen
teknikler ile oOlclilmesini gerektirir. Bu teknikler ¢ok miktarda gilivenilir veriler elde
edilmesine karsin bir¢ok karmasa bunlarin uygulanabilme alanini sinirlamakta ve elde
edilen verilerin degerlendirilmesini giiclestirmektedir. Her seyden once verilen bir
¢oOziiciide incelenebilen yapisal etkiler heteroaromatik molekiil ile reaksiyon ortaminin
etkilesmesi sonucu olusan yan reaksiyonlar nedeniyle siirlidir. Ornegin heteroaromatik
maddelerin  tautomerik dengeleri c¢oziiciiniin proton dondr veya proton akseptor
ozelliklerine siki bir sekilde baglidir. Diger taraftan asitli ortam ve katalizor varligi normal
olarak elektrofilik heteroaromatik siibstitlisyonda istenmeyen yan iiriin olusumuna ve bir
cok durumda kinetik olarak takip edilemeyecek bir mekanizma izlenmesine neden olur.
Hatta bircok heteroaromatik niikleofilik siibstitiisyon kuvvetli bazik ortamda bu
reaksiyonun konjuge baz ve heteroaromatik substratin arasinda olusacak prototropik
dengede etkilenebilir. Farkli ¢oziicii sistemleri heteroaromatik siibstitiisyon yonelmeleri
saptar, ancak bu etkinin degerlendirilmesi c¢esitli fiziksel olaylar tarafindan engellenir.
Ornegin, dipol moment gibi elektron yogunlugu dagilimu ile ilgili bir dzellik gdzlenmek

istendiginde substrat molekiilleri arasindaki olas1 hidrojen bag1 g6z dniine alinmalidir.

Tim bu giicliikkleri yenmek i¢in en iyi ¢0ziim heteroaromatik maddelerin
fizikokimyasal 6l¢limlerinin gaz fazinda ( vakum sistemlerinde ) yapilmasidir. Son yillarda
gaz fazinda ¢ok duyarli incelemelerin yapilmasini saglayan deneysel yontemlerin, tatmin
edici Molekiiler Orbital hesaplama yontemleri gelistirmek miimkiin olmustur. Gaz fazi
reaktifliginin ¢alismasinda iki yonlii yarar vardir. Birincisi, reaksiyonun hiz sabitleri ve
denge sabitlerinin gaz faz1 degerleri ile sivi fazdaki sabitlerinin direkt karsilagtirilmasi
sonucu iyon solvasyonunun bulunabilmesi, ikincisi ise, gaz fazi reaktiflik verileri
molekiiliin temel ve gercek Ozelliklerinin elde edilmesine olanak saglamasi ve yeni

molekiillerin yapilari ile diger 6zelliklerinin 6nceden belirlenmesini saglamasidir.
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4.1. Bilgisayarla Kimya Hesaplamalari

Kimya egitimde molekiillerin yapilmasini anlamak i¢in ¢cogu kez modeller lizerinde
caligilir. Son zamanlarda modellerin yerini bilgisayarlarda kimyasal ¢izim programlari
almaya baslamistir. Bununla da yetinilmeyip fizigin temel kanunlarinin bir kismimi veya
tiimiinl esas alarak, kimyasal yapilar1 ve reaksiyonlar: taklit ederek bilgisayarlarla kimya
hesaplamalar1 adi1 verilen bir yontem gelistirmislerdir. Bilgisayarlarla kimya hesaplamalari
kimyacilara reaksiyonlar1 ve bilesikleri deneysel olarak inceleme yerine kimyasal olaylari
bilgisayarlarla ¢alisma olanag: saglar. Bazi yontemler sadece kararli molekiilleri degil, aynm
zamanda kisa Omiirlii, kararsiz ara tirlinleri ve hatta ge¢is hallerini modellemekte kullanilir.
Bu yolla gézlem yoluyla elde edilmesi miimkiin olmayan molekiiller ve reaksiyonlara ait
bir bilgi elde etmis oluruz. Bu nedenle bilgisayarla kimya hesaplamalari hem bagimsiz bir
arastirma alant hem de deneysel ¢alismalara ¢ok onemli katkilar1 olan bir bilgisayarla
kimya hesaplamalar1 i¢inde molekiillerin yapilarini ve bunlarin reaktivitelerini inceleyen
iki alan vardir. Molekiiler mekanik ve elektronik yapi1 kurami. Elektronik yapi kurami
icersinde yar1 deneysel ( semi-emprik ) molekiiler orbital yontemleri ve ab-inito yontemleri
yer alir. Her ikisi de ayni temel hesaplamalar1 gergeklestirir. Bu yontemlerin her birisinin

1yi yada kotii oldugu durumlar mevcuttur. Bunlar:

1) Belli bir molekiil yapisinin enerjisini hesaplama
i1) Geometri optimizasyonu gerceklestirme

1i1) Molekiilde atomlar arasindaki titresim frekanslarini hesaplama

4.1.1. Molekiiler Mekanik

Molekiiler mekanikte benzer molekiillerin 6zelliklerini ve yapisini tahmin etmek
i¢cin klasik fizigin kanunlar1 kullanilir. Molekiiler mekanik yontemler bir ¢ok bilgisayar
programmda mevcuttur. Ornegin, HYPERCHEM, QUANTA, SYBYL, ALCHEM,
MACMIMIC, PCMODEL, CHEM3D, MACROMODEL. Bir¢cok farkli molekiiller
mekanik yontemler mevcuttur. Her biri kendine 6zgii ‘glic alani’ karakterize edilir. Bir

‘gii¢ alan1’ sunlardan olugmustur.
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1) Molekiili meydana getiren atomlarin yerlesimi ile bu molekiiliin potansiyel

enerjisinin nasil degistigini tanimlayan esitlikler verir.

i1) Kendine 06zgli kimyasal sartlar icinde bir elementin karakteristik o6zelligini
tanimlar, bir karbon atomuna ti¢ hidrojene bagli bulunana bir karbon atomundan
farkli islem yapar. Atom tiplerini, hibritlesmeye, yiike ve atomun bagli oldugu

diger atomlarin tipine bagli olarak olusturur.

iii)Bir veya daha fazla parametre seti. Bu, bag uzunlugu, bag acilari, enerji

bilesenleri ile iligkili esitliklerde kullanilan kuvvet sabitlerini tayin eder.

Molekiiler mekanik hesaplamalar bir molekiil sistemindeki elektronlar ile agikca
ilgilenmez. Bunun yerine, ¢ekirdekler arasi etkilesimleri g6z Oniine alan hesaplamalar
yapar. Elektronik etkiler parametreler vasitasiyla ‘giic alani’ i¢ine tamamen dahil

edilmislerdir

Bu basitlestirme ve yaklasim molekiiler mekanik hesaplamalarini oldukga ucuz hale
getirir. Ayrica, binlerce atomdan meydana gelmis ¢ok biiyiik sistemleri bu yolla inceleme
imkan1 da vermistir. Enzimler gibi biiyiik yapili sistemler icin bile tepkime 1sis1 ve
konformasyon kararliliklar: gibi nicelikler hesaplanabilir. Bununla beraber bu yontemlerle
elektronik yapiya bagli olan oOzellikler yada elektronik yap1 hakkinda bilgi
edinilememektedir. Bir tepkime sistemi modellenerek bag olusumu yada bag

parcalanmasini igeren islemler yapilamaz.

4.1.2. Elektronik Yap: Yontemleri

Elektronik yap1 yontemleri hesaplamalarda klasik fizikten daha ¢ok kuantum
mekaniginin kanunlar1 kullanilir. Kuantum mekanigi, bir molekiiliin enerjisinin ve enerji
ile iligkili diger ozelliklerinin Schrodinger esitliginin ¢oziilmesiyle elde edilebilecegini

ifade eder.

HY =EY
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Elektronik yap1 yontemleri bu esitligi c¢esitli matematiksel yaklasimlar ile

¢Ozlimlemeye calisir ve bu yontemler iki ana gruba ayrilir.

a) Ab-initio yontemler

b) Yar1 deneysel yontemler

4.1.2.1. Ab-initio yontemler:

Abinitio terimi temel prensiplerden tiiretilmis ve parametreler kullanilmadan
yapilan hesaplama uygulamalar1 demektir. Ancak bu tanim tamamen dogru degildir.
Abinitio teoride birgok basitlestirici yaklasim ve 6n kabuller vardir. Hesaplamalar daha

dogrudur ve komplikedir.

Abinitio teoride Born-Oppenheimer yaklagimini kullanmaktadir. Bu yaklasimda
atom ¢ekirdeginin sabit oldugu ancak elektronlarin c¢ekirdek etrafinda hareket ettigi goz
Online almmaktadir. Bu da elektronik dalga fonksiyonlarinin niikleer hareketlerden

etkilenmedigi anlamina gelir. Bu yaklagim tiim durumlara uygun bir yontemdir.

Abinitio molekiiler orbital yontemleri kuantum mekaniksel temellere dayanir ve bu
yontemler ile elektronik yap1 ve buna bagl 6zellikler hesaplanabilir. Teoride bir tepkime
sistemi tam olarak modellenebilir. Hesaplama siiresi molekiiler orbital yontemlere gore
binlerce kere daha fazladir. Hesaplama siiresini azaltmak i¢in geometrilerde ve kullanilan
parametrelerde bazi basitlestirmeler yapilabilir. Ancak bu basitlestirmeler kesin olmayan

sonuglarin elde edilmesine neden olur. Dogru degerden sapmalar1 ¢ok azdir.

4.1.2.2.Semi-empirik yontemler:

Semi-empirik molekiiler orbital (SE-MO) yontemleri ise bu ekstrem durum
arasinda yer alir. Abinitio molekiiler orbital yontemleri gibi SE-MO ydntemleri de kuantum
mekaniksel esaslara dayanir. Bu yontemlerde molekiiler 6zelliklerin deneysel degerlerine

yakin sonuglar verecek parametreler mevcuttur. Etkilesim integralleri igin yaklasik
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fonksiyonlarin kullanilmasiyla hesaplama siiresi ab-initio yontemlerin hesaplama siiresiyle
karsilastirilmayacak kadar azdir. Cok kiiclik sistemler icin kullanilabilecegi gibi biiyiik
kimyasal sistemler i¢inde kullanilabilir. SE-MO yontemlerinden bazilari; AM1, PM3,
MNDO, MINDO/3, CNDO’ dur. Bunlar MOPAC, AMPAC, HYPERCHEM, HUCKEL,
EXTENDET HUCKEL, HONDO ve GAUSSIAN 92 gibi program isimleri ile
bulunmaktadirlar. Hesaplamalar1 kolaylastirmak icin deneysel verilerden elde edilen
parametreler SE-MO yontemlerde kullanilmaktadir. Bunlar Schrédinger esitliginin
yaklasik formunu ¢ozmektedirler. Molekiiler mekanikte oldugu gibi incelenen sistem i¢in

tiim parametrelerin uygun olmasi gerekir.

LCAO-SCF ( Linear Combinations of Atomic Orbitals-Self Consistan Field )
molekiiler orbital yaklagimina dayanan ilk semi-empirik molekiiler orbital yontemi Pople
ve dig. (1965) tarafindan gelistirilen CNDO’ dur. Bundan sonra yine ayni kisiler tarafindan
INDO ve NDDO yaklagimlar1 gelistirilmistir. Bu yontemler 1975 yilina kadar birgok
organik bilesigin hesaplanmasinda kullanilmistir. CNDO ve INDO yontemleri molekiiler
ozelliklerin hesaplanmalarinda oldukga zayiftir .Dewar ve dig. bu yaklasimlara dayanarak
MINDOY/3 adin verdikleri yeni bir yontem gelistirdiler. Sadece 10 element i¢in gelistirilen
bu yontem, C, H, N ve O igeren molekiillerin olusum 1silarinda, bag uzunluklarinda ve
iyonlagma potansiyellerinde uygun sonuglar vermesine ragmen yine de bazi yetersizliklere
sahipti. Diatomik parametrelerin kullanilmasindan dolay: diger elementler i¢in bu yontemi
gelistirmek olduk¢a zordu. Bu nedenle Dewar ve dig. tarafindan NDDO yaklagimina
dayanan MNDO yontemi gelistirildi. Bu yontemle C, H, N ve O iceren molekiillerin
hesaplanan ¢esitli degerlerindeki ortalama hatalar azaldi. Bu yontemde sadece atomik
parametre kullanildigi i¢in, yontemin diger elementler i¢in de gelisimini saglamak oldukca
kolaydi. Bundan sonraki sekiz yil i¢inde C, H, N ve O elementlerine ek olarak 16 element

icin bu yontem kullanilabilir hale geldi.
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Tablo 4.1 : Semi-empirik hesaplamalarda kullanilan yontemler.

Kisaltma Tanim

CNDO Complete Neglect of Differential Overlap
INDO Itermediate Neglect of Differential Overlap. Ozellikle singlet ve triplet

yarilmalarinda iyi sonuglar verir.

MINDO/3  Modified INDO. Olusum 1silarinda dogruya yakin sonuglar verir.

NDDO Neglect of Diatomic Differential Overlap. Farkli atomlar {izerindeki
orbitaller arasindaki ortiismeyi ihmal eder.
Modified Neglect of Diatomic Overlap. NDDO yaklasimina benzer.

MNDO Ozellikle olusum 1silar1 ve diger molekiiler 6zellikler hakkinda iyi sonuglar
Verir.

AM1 Austin - model 1. MNDO yonteminin ¢ekirdek-¢gekirdek itme
fonksiyonlarinda kiiciik bir degisiklikle olusturulmustur.

PM3 MNDO yo6nteminin tiglincii paremetrizasyonudur. En son gelistirilen semi-

empirik molekiiler orbital yontemlerdendir.

Austin model 1 ad1 verilen AM1 ydntemi de yine Dewar ve dig. tarafindan MNDO
yonteminin gelistirilmis halidir. Bu yontem esas olarak molekiildeki biiylik itmeleri
ortadan kaldirmak i¢in MNDO yonteminin ¢ekirdek-cekirdek itme fonksiyonlarinda kiiciik
bir degisiklik yapilmasiyla olusturulmustur. MNDO-PM olarak adlandirilan ve MNDO’
nun {i¢lincli parametrizasyonu oldugunu gostermek icin PM3 seklinde gdsterilen program
ise en son gelistirilen yontemlerden birisidir. Cok sayida element i¢in parametreleri ayni

anda optimize edebilen bir yaklagimdir.

MINDO/3, MNDO, AMI1 ve PM3 gibi semi-empirik molekiiler orbital

yontemlerindeki deneysel olusum 1sisin1 ( heat of formation ) ve deneysel olarak gézlenen

geometrileri 25°C de olusturmak iizere optimize edilmislerdir. Kesinlikle denge ve

dengedeki geometrisini olusturmak icin degildir.

Semi-empirik molekiiler orbital yontemi olarak ise bu calismada MINDO/3,
MNDO, AMI1, PM3 ve PMS5 kullanildi. Bunlar organik c¢aligmalarda yari deneysel

molekiiler orbital yontemlerdir. Bu yontemler gelistirilmeden 6nce CNDO, INDO ve
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NDDO yontemleri kullanilmaktaydi. Daha 6nceden kullanilan bu ydntemler molekiiler
geometri ve olusum enerjisi hakkinda bilgi vermiyordu. Sadece dipol moment hakkinda
bilgi veriyordu. CNDO, atomik orbtalleri kiiresel simetri olarak kabul ediyor ve p
orbitallerinin yoniinii sadece bir elektron rezonans integrali igerdigini savunuyordu.
Elektron rezonans integralinin biiyiikliigiinli orbitaller aras1 uzakliga ve her bir ¢esit bag
icin belirlenmis sabite baghdir. INDO yaklasgiminda ise ayni atom {izerinde atomik
orbitaller  tek merkezli itme integrali igermektedir. NDDO, itme integrallerinin
hesaplamas1 i¢in de atomik orbitallerinin yoniinii hesaba katan ilk yaklasimdir. Bu durum
ayni atom lizerinde atomik orbitaller arasinda ¢akisan ii¢c veya dort merkezli integralleri

igermektedir.

MINDO/3, INDO yonteminin gelistirilmis halidir. Analitik olarak bir merkezli itme
integralini gelistirmekten ziyade bunlara yakin parametreler kullanilir. MINDO/3, MINDO
yontemlerinin sonuncusudur ve kimyada bir¢cok hesaplamalarin temsilcisidir. Otomatik
geometri optimizasyonu ile kullanimi kolay olan ilk paket programdir. MINDO/3 bir ¢ok
sekilde tartisildigi halde, organik kimyasal arastirmalarda yapi ve enerji hesaplamalar

inkar edilemez.

MNDO, MINDO/3 versiyonunun daha gelistirilmis hali degildir, fakat NDDO
yaklasimindan daha bagimsiz bir metoddur. INDO’ dan ziyade NDDO, molekiiller icin
sistematik MINDO/3 hatalarindan sakinmak i¢in gereklidir.

Ab-initio hesaplamalarinin yaninda MINDO/3 ve MNDO’ nun avantaji hizl
olmasinin yaninda ( MINDO/3, MNDO’ dan yaklasik 1,5 kat hizlidir ) ayn1 zamanda
biiyiik molekiillerin hesaplamalarini semi-empirik molekiiler orbital yontemlerle miimkiin

kilar.

MNDO’ nun MINDO/3’ den en Onemli avantaji her bir element icin 06zel
parametrelere ihtiyag duymasidir. Bunun anlami, Ornegin azot-lityum bagi bilesikleri
hesaplamak i¢in MNDO sadece lityum bilesik gruplarmi ve azot bilesik gruplarim
parametrize etmeye ihtiya¢ duyar. MINDO/3 ikinci sira elementleri i¢in yanlis sonug verir.

Genis uygulama alanlarinda yap1 ve enerji hesaplamalarinda ¢ikan problemlerin yani sira,
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rezonans kapling sabitinde, polarizebiliteler ve dogrusal olmayan optik sabitlerde, titresim
frekanslarinin hesaplanmasinda problem ¢ikarir. Yayinlanmasindan kisa bir siire sonra
MINDO/3 agir elestirilere maruz kalmistir. Clinkii ab-initio ile kiyaslandiginda diisiik
performans gdstermistir. Iyi sonu¢ verdigi alanlar ise karbokatyonlar, karbonil
bilesiklerinin proton ilgisi ve basit primer aminlerdir. MINDO/3 floropiridinlerin yar1
deneysel molekiiler orbital yontemi ile hesaplamalarinda MNDO’ ya tercih edilir.
MINDO/3 {glii baglarin kararliligi ve aromatik bilesiklerin kararliliginin tahmininde
yetersiz kalir. Diger eksikligi ise MNDO ile ortak olmasidir. Yeniden hidrojen bagi

tiretmede basarisizdir. Bu durum biyolojik sistemlerin modellendirilmesini imkansiz kilar.

Sistematik MINDO/3 hatalarin1 diizeltebilmek i¢in sonuclara diizenleme faktorii
uygulanarak c¢ok dallanmis alkan sistemlerinin kararlilig1 altinda tahmin yapilir. Cilinkii
dallanma hatalar1 molekiiliin yapisiyla yakin iliskilidir. Bu yaklagim bir ¢ok kere iyi sonug

vermistir.

MINDO/3 iizerinde en Onemli gelismeler doymamis molekiiller bag acilar
hesaplamas1 ve molekiiler orbitallerin siralanmasi dikkate alinarak Dewar ve digerleri
tarafindan not edilmistir. MINDO/3’ {in problem tegkil ettigi ikili ve ii¢lii baglanmis
izomerlerde MNDO nisbi kararlilik gosterir. Dewar ve dig. ayni zamanda bag acisi
hesaplamada MINDOY/3’ e kiyasla 6nemli gelisme kaydetmislerdir. Bunun sebebi NDDO’
da yonsel etkinin tanimlanmasidir. MNDO molekiiler orbital diziliminin tahmininde ¢ok
esnektir. Dallanma hatalart MNDO’ da daha azdir. MNDO kiiresel molekiiller igin
MINDO/3’ den daha i1yi performans gosterir. MINDO/3’ ten en 6nemli avantaji daha polar

molekiiller i¢in uygulanmasidir.

Dewar’in semi-empirik molekiiler orbital yontemleri MINDO/1, MINDO/2,
MINDO/3, MNDO, AMI1 ve PM3 organik kimyanin gelismesinde ¢ok onemli rol
oynamistir. PM3 yontemi kuantum mekanik olarak AMI1 ile aynidir. Ancak parametrize
edilmistir. Modern NDDO temelli AM1 ve PM3 yontemleri daha evvelkilerin
dezavantajlarini igermediklerinden ve bilgisayar teknolojisinin siiratle gelismesinin sonucu
olarak biiyiik molekiillere uygulanabilme olanaklari ortaya ¢ikmis, deneysel ve teorik

olarak kimyacilarin odak noktasi haline gelmistir.
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NDDO yaklasimi MNDO, AM1 ve PM3 yari deneysel teorinin temelini
olusturmaktadirlar. Bu yaklagimda farkli atomlardaki yiikler arasindaki iki-elektron
integrali ihmal edilmektedir. CNDO ve INDO’ nun aksine NDDO-temelli yontemler p-
orbitallerini igeren itme olayinit dogru olarak hesaplama imkani vermektedir MNDO ise
NDDO-temelli yontem olup AM1 ve PM3’ nin olusmasini saglamistir. MNDO daha
onceki INDO-temelli MINDO/3’ ten bir¢ok kimyasal problemlerin ¢6ziimiinde ve 6zellikle
molekiiler geometri ve enerji hesaplamalarinda daha basarili uygulanmistir. AMI
metodunun MNDO’ ya avantaji ¢ekirdek-cekirdek itmesinin bir seri Gouss ¢ekirdek itme
fonksiyonu ile prodifiye edebilecek parametreler igermesidir. AM1 yontemi sadece C, H,
N ve O elementleri iceren organik molekiiller i¢in ideal olmakla birlikte komsu atomdaki
ortaklanmamis elektron problemi olan NDDO yontemlerinin bu noksanligini tasir. P ve S
iceren molekiiller i¢cin ise PM3 yontemi daha uygundur. PM3 ve AM1 yontemleri MNDO
ve MINDO/3 yontemlerine gore daha giivenilir, fakat abinitio SCF hesaplamalarina

kiyasla oldukga az giivenilirdir.

PM3 parametrelestirilmesi Stewart tarafindan Dewar’in AM1 i¢in kullandigi
parametrelerde farkli bir sekilde yapilmistir ( Stewart, 1989 ).PM3 yontemi nitro tiirevleri
ve yliksek degerli molekiiller i¢in AM1° dan ¢ok basarilidir.

4.1.2.3. Her iki yontemin karsilastirilmasi:

Semi-empirik molekiiler orbital ve ab-initio yontemleri elde edilen sonuglarin
dogrulugu ve hesaplama maliyeti acisindan birbirinden farklilik gosterirler yar1 deneysel
molekiiler orbital yontemleri ile hesaplamalar olduk¢a ucuz ve i1yl parametre setlerinin
oldugu sistemlerde hem kalitatif hem de kantitatif agidan yapilar hakkinda olduk¢a dogru

tahmin verir.

Abinitio molekiiler orbital yontemleri molekiiliin toplam enerjisini verir. Toplam

enerji, molekiillerin ve ¢ekirdek-¢cekirdek etkilesimlerine iliskin izole edilmis ( titresim

olmadig1 0°K ) vakum i¢indeki toplam enerjidir.
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Abinitio yontemleri ile hesaplamalar ise bir ¢ok sistem ic¢in yiiksek nitelikte
tahminlerde bulunur. {1k ab-initio programlar1 ancak kiiciik molekiiller ile ugrasiliyordu,
bugiin olusturulan ab-initio yontemleri ise daha biiylik molekiilleri inceleme olanagina

sahiptirler.

Abinitio ve semi-empirik molekiiler orbital yontemlerinin her ikiside orbitalleri
hidrojen benzeri orbital olarak tanimlar. Dalga fonksiyonlarinda Slater veya Gaussian tipi

orbitaller kullanilir.

Hem ab-initio hem de semi-empirik molekiiler orbital yontemleri, molekiilleri gaz

fazinda, ¢ozeltide, temel hal veya uyarilmis hallerde inceleme yapabilmektedir.

4.2. MOPAC7 Paket Programinin Ozellikleri

Son bir ka¢ yildir molekiiler orbital yontemlerin yapisinda bulunduran MOPAC,
AMPAC ve MNDOSS8 gibi paket programlar gelistirilmistir. Bunlardan MOPAC, James
J.P.Stewart tarafindan gelistirilen son paket programlarindandir. Bunlara ilave olarak
MOPAC6 ve MOPACT7’ de gelistirilen diger paket programlardir. Bu programlarin hepsi
benzer 6zelliklere sahiptir. Ancak bunlardan MOPACT7 diger li¢ paket programin 6nemli
ozelliklerini de biinyesinde toplamistir.

MOPACT7, kimyasal yapilar1 ve tepkimeleri ¢aligmak i¢in gelistirilmis ve MNDO,
MINDO/3, AM1 ve PM3 gibi yar1 deneysel molekiiler orbital yontemlerinden olusmus bir
paket programdir. Boyle bir programla, molekiiller, radikaller, iyonlar ve polimerler i¢in
olusum 1s1s1 gibi termodinamik 6zellikler, titresim frekansi, kuvvet sabitleri, bag dereceleri
vb. degerler hesaplanabilir. Tepkimeler i¢in gecis hali yapilar1 ve bu yapilara ait 6zellikler
bulunabilir. Ayrica MOPAC6'da yapilamayan sivi faz hesaplamalar1 MOPAC7 ile

yapilabilir. Simdi kisaca boyle bir paket programla nelerin yapilabilecegini agiklayalim.

4.2.1. Geometri optimizasyonu

Semi-empirik molekiiler orbital hesaplamalarin en ¢ok kullanilan fonksiyonu

molekiiler geometrileri optimize etmek ve bu optimize geometrilere karsin gelen AHf
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( olusum 1s1s1 ) gibi nicelikleri hesaplamaktir. Optimizasyondaki hesaplamalar molekiilii
tanimlayan kartezyen yada internal koordinatlarla ( bag uzunluklari, bag acilar1 ve
dihedral acilar ) verilmis yaklasik bir geometri optimize edilir ve enerji minimuma
indirilir. Geometri, enerji degeri degismeyinceye kadar degistirilir. Bunun Olciisii de
gradient norm degerinin sifir olmasidir. Gradient norm, atomik konumlarin bir fonksiyonu
olarak molekiiler sistemin enerjisinin degisim hizidir. Sifir gradient degeri geometrinin
minimum enerjide oldugunu gosterir. Gergek gradient normu sifira diistirmek oldukca
zordur. MOPAC7 programi i¢in Onerilen gradient norm degeri 0,4 ve alt degerleridir.
Program calistiktan sonra olugsum 1s1s1, iyonlagsma enerjisi, yliik dagilimi ve dipol momenti
degerlerini vererek durur. Kullanicinin istegine gore belirli opsiyonlar yazilarak istenilen

ozellikler hesaplanabilir.

4.2.2. Tepkime yollar

Geometri optimizasyonunun ve bu geometriye karsin gelen ozelliklerin dogal
sonucu tepkime seklinin bulunmasidir. Yaklasik tepkime koordinati olarak alinan belirli bir
geometrik koordinat, belirli oranlarda degistirilir ve sistemin enerjisindeki degisiklikler
gbzlenir. Ornegin, hidroksimetilenin formaldehite déniisiimiinde O-C-H{ bag acisi, bu
acimnin hidroksimetilendeki degerinden formaldehitteki degerine kadar farkli degerlerde
verilir. Her bir degere karsin gelen enerji degerlerinin tepkime koordinatina kars1 grafigi
cizildiginde yaklasik bir tepkime profili elde edilir. Buradan aktivasyon enerjisi

bulunabilir.

Hy
/ "
c—©oO \ -
/ — . cC=—0O
H /

Hidroksimetilen Formaldehit
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5. BILGISAYAR HESAPLAMALARI :

5 (6)-stibstitiiec banzimidazol-2-tion tiirevlerinin molekiiler orbital ¢alismalari
Restricted Hartree Fock (RHF ) diizeyinde, Mopac 7 ve Mopac 2002 programlariyla semi
empirik (yar1 deneysel) molekiiler orbital metotlar1 olan PMS5, PM3, AM1, MNDO ve
MINDO/3 yontemleri kullanilarak Pentium IV, 512 Mb RAM PC siv1 faz i¢in € = 78,4 ve
gaz fazi i¢gin € = 1,00 almarak yapilmistir. Tim yapilarin ilk geometrik tahminleri

molekiiler mekanik programi olan Cs Chem Office programinda yapilmistir.

5.1. Calismada kullanilan molekiillerin olas1 konformasyonlar :

R= CH3-, NOz-, Cl-

H H\%) /H H\@ /H )
C[%@ KTC[% (== =
. |
da ds 1d'a 1d's
\@/ H N, N H
(L= KTC[» (= 0
No H o
lea es 2aa 2as
SO0
N H N
| |
2ca H 2¢s 2da 2ds

Sekil 5.1. Calismada kullanilan molekiillerin olas1 konformasyonlari
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Sekil 5.1. ( Devami) Calismada kullanilan molekiillerin olas1t konformasyonlari
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Sekil 5.1. ( Devami) Calismada kullanilan molekiillerin olast konformasyonlari
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5.2. Calismada kullanilan molekiillerin olasi izomerleri :

R = CH3-, NO;-, CI-

O = O~
;o ;O w | w |

T OO0
1 ’\b 1a I 2b I
s N

R y R © R e R N
T U=
2 3 3a 2a

H H
R ,L R ,L
LT
N Ny
1b

3b

Sekil 5.2. Calismada kullanilan molekiillerin olas1 izomerleri
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5.3. Caliymada kullanilan molekiillerin olas1 tautomerik yapilar :
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Sekil 5.3. Calismada kullanilan molekiillerin olas1 tautomerleri.
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Sekil 5.3.( Devam ) Calismada kullanilan molekiillerin olas1 tautomerleri.
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Sekil 5.3.( Devamm ) Calismada kullanilan molekiillerin olas1 tautomerleri.
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5.4. Calismada kullanilan molekiillerin olas1 protonlanma mekanizmalari :
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Sekil 5.4. Calismada kullanilan molekiillerin olasi protonlanma mekanizmasi

(R = CHs-, NO,-, Cl-)
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Sekil 5.4.( Devami ) Calismada kullanilan molekiillerin olas1 protonlanma mekanizmasi
(R = CHj3-, NO,-, Cl-)
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Sekil 5.4.( Devanm ) Calismada kullanilan molekiillerin olas1 protonlanma mekanizmast
(R = CH3—, NOz-, Cl-)
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Sekil 5.4.( Devami ) Calismada kullanilan molekiillerin olas1 protonlanma mekanizmasi

(R = CHs-, NO,-, Cl-)
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Sekil 5.4.( Devami ) Calismada kullanilan molekiillerin olas1 protonlanma mekanizmasi

(R = CH3—, NOz-, Cl-)
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5.5. Bilgisayar Hesaplamalar1 Sonucunda Elde Edilen Degerleri

Bilgisayar hesaplamalar1 sonucunda gaz fazinda elde edilen AH¢ degerleri ve sivi
fazda hesaplanan AH¢ ve AS degerleri Tablo 1 ve Tablo 2’de verilmistir. Bu degerlere gore,
asagida verilen genel formiiller kullanilarak hesaplamalar yapilmis ve tablolarda verilen

degerler elde edilmistir.

5.5.1. Konformasyonlar, izomerler ve Tautomerler Arasi Dengenin incelenmesi :
Calismada kullanilan molekiillerin olast konformasyon, izomer ve tautomer dengeleri
Sekil 5.1, Sekil 5.2 ve Sekil 5.3° de verilmistir. Bu dengeler i¢in Kt ve K;j degerlerini
hesaplamak amaciyla bilgisayar hesaplamalar1 sonucunda si1v1 fazda elde edilen AH; ve AS
degerlerinden, her bir yap1 i¢in AGy degerleri hesaplanmistir.

AGs= AH;—TAS (T =298°C)

Molekiillerin hesaplanan AG¢ degerleri Tablo 2’de verilmistir.

Calisilan molekiillerdeki olast konformasyon, izomerik ve tautomerik denge sabitleri

asagidaki esitlik ile hesaplanmistir.

-0AG/RT
KT =€

Yukaridaki dengeye gore;

KT:Nb/Na Ve Na+Nb:1

Nb:Na.KT Na+Na.KT:1 Na(l+KT):l Na:1/1+KT

Kt :denge sabiti.
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Na., N : bilesenlerin mol kesirleri

Bu denklemler diizenlendiginde ikili bir sistem i¢in her bir bilesenin mol kesri bulunabilir.

N.=1/(1+Kr) Ny = Kr / (1+K7)

Yukarida verilen tiglii bir sistem i¢in yine her bir denge sabiti ve her bir bilesenin mol kesri

asagidaki gibi bulunabilir.

K1 =Ny /N, K =N/ Ny Kri=N:/N, ve N,+Np+N;=1ise
N,=1/(1+Krp +Krs)

Ny =Kri /(1 + Kri + Kr3)

Ne=Kms /(1 +Kr+Km)

5.5.2 Sulu Fazda Yar1 Deneysel Yontemlerle Asitlik Sabitlerinin Bulunmasi :

a ) Genel
B + HA' — . BH + A

Asitlik : SAGgut = [AG®) + AGHa+)] — [AG®iHH) + AG) ]

Bazlik : 0AGg = [AG(BH+) + AG(A)] — [AG(B) + AG(HA+) ]
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b ) Sulu Faz

+ +
Bag T H;0 () BH g * HyOny)

Asitlik : 8AGpyt+ = [AGs) + AGson] — [AGer+ + AGa20) |
Bazlik : 0AGg = [AG(B]-H) + AG(HZO)] — [AG(B) + AG(H30+) ]

Sulu fazda B bazinin konjuge asit BH nin standart serbest enerji degisimi yukaridaki

reaksiyona gore yukaridaki esitlige gore hesaplanir.
Calisilan molekiillerin sulu fazda pK, degerleri, asagidaki esitliklerden hesaplanir.
pKo(BH") = 8AGgy+/ 2,303.R.T

pKa (B)=8AGg/2,303.R.T
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Tablo 5.1. : Calismada kullanilan molekiillerin PMS5, PM3, AM1, MNDO ve MINDO/3

yontemiyle gaz fazinda hesaplanan termodinmik degerleri (g : 1,00)

PM5 PM3 AM1 MNDO MINDO/3
AH; AH; AH; AH; AH;
Molekiil  (kcal/mol) (kcal/mol) (kcal/mol) (kcal/mol) (kcal/mol)

H-

1 56,05 106,82 135,94 123,40 100,25
1a -1,11 22,80 45,28 31,44 -6,40
1b 43,58 53,37 65,73 50,03 -3,68
1c 211,76 228,86 234,33 229,20 163,44
1da 200,49 197,93 214,76 200,16 140,34
1ds 200,50 197,93 214,76 200,16 140,35
1c' 473,73 501,47 502,50 507,25 439,44

1d'a 474,49 481,28 494,70 496,02 414,45
1d's 472,76 483,49 497,16 498,06 415,50
1ea 851,32 880,19 882,74 909,07 816,82
1es 851,32 880,19 882,74 909,07 816,82

2 56,05 104,59 130,36 108,77 89,82
2aa 16,21 22,92 45,11 23,51 -1,71
2as 16,21 22,55 45,72 23,51 -1,87
2b -1,11 22,55 45,72 23,51 -1,87
2ca 58,38 50,49 69,39 44,77 18,87
2cs 54,55 50,49 69,38 44,77 18,16

2da 224,97 222,79 238,71 226,39 170,56
2ds 219,55 222,79 238,71 226,39 170,56
2e 235,10 222,35 242,98 244 11 195,44
2fa 200,50 197,93 214,76 200,16 140,34
2fs 200,50 197,93 214,76 200,16 140,34
2d' 490,56 489,95 505,76 520,16 450,60
2¢’ 474,65 465,07 489,25 497,63 423,36
2f'a 474,49 438,49 497,16 498,06 415,50
2f's 472,76 481,28 494,70 496,02 414,45
29 836,74 838,52 866,34 884,02 797,34
CH;-

1 47,79 95,13 125,44 108,17 85,99
1a -8,67 13,84 36,27 21,67 -13,62
1b -8,71 13,84 36,28 21,67 -13,62
1c 35,53 43,94 58,21 42,55 -9,53
1d 202,52 218,41 225,77 221,32 156,73
1e 201,87 217,89 225,35 221,25 156,53
1fa 191,12 187,56 206,23 192,41 134,00
1fs 191,10 187,36 206,10 192,31 133,89
1d’ 461,84 488,71 491,60 498,02 429,92

1e'a 460,43 468,12 483,72 486,62 405,15



Tablo 1’in
devami

1e's
1f'a
1f's
1ga
1gs
2
2aa
2as
2b
2ca
2cs
2da
2ds
2e
2fa
2fs
2d’
2¢’
2f'a
2f's
29
3
3aa
3as
3b
3ca
3cs
3da
3ds
3e
3fa
3fs
3d’
3e'
3f'a
3f's
39

NO,-

1a
1b
1c
1d
1e
1fa
1fs
1d'
1e'a

462,14
462,55
460,84
836,66
836,64
47,79
8,54
8,54
-8,67
50,53
46,69
215,26
209,86
226,16
191,12
191,10
479,44
462,60
462,55
460,84
822,50
47,78
8,54
8,53
-8,71
46,55
50,37
210,15
215,56
225,53
191,12
191,10
477,36
461,87
460,43
462,14
811,37

36,21
-18,11
-19,68

41,74

220,49
222,23
208,41
208,40
490,69
490,14

470,31
470,73
468,58
865,23
865,20
95,12
13,86
13,49
13,49
45,43
41,18
211,88
211,88
212,26
187,39
187,35
471,71
452,32
470,74
468,58
823,79
92,23
13,48
18,02
18,08
41,12
41,12
212,24
212,24
211,85
187,39
185,06
470,70
452,32
468,13
463,13
814,85

37,79
-6,71
-6,70

46,32

237,56
233,32
200,46
200,47
512,39
527,44

494,54
486,29
483,86
869,43
869,38
122,64

39,50

38,48

42,32

65,32

61,95
229,78
229,79
234,71
206,11
206,10
495,42
477,97
486,28
483,86
852,90
120,12

42,78

41,88

41,85

61,84

61,84
229,92
229,92
234,06
206,11
208,50
493,64
477,87
483,68
483,25
842,26

77,47
23,64
23,64
70,73
228,82
251,25
230,22
230,17
527,26
523,17

488,67
488,79
486,80
898,09
898,11
99,64
15,62
16,41
16,41
37,23
37,23
218,39
218,39
232,59
192,32
192,32
511,16
488,35
488,81
486,80
872,76
93,81
14,14
14,14
14,14
37,28
37,28
218,47
218,47
232,50
192,32
191,72
504,50
488,35
486,63
483,91
866,07

72,97
18,14
18,14
67,79
266,09
257,22
226,95
226,93
544,06
586,38

406,15
406,30
405,22
803,62
803,53
79,50
-9,02
-9,21
-9,21
13,00
12,27
163,98
163,98
189,33
133,89
133,89
442,06
414,70
406,27
405,22
784,83
78,10
-9,42
-9,27
-9,41
12,22
12,23
164,04
164,04
188,96
133,89
146,85
440,68
414,70
405,10
413,73
777,41

17,13
-562,73
-62,73
-22,26
177,44
155,51
130,63
130,61
437,66
459,26

68



Tablo 1’in
devami

1e's
1f'a
1f's
1ga
1gs
2
2aa
2as
2b
2ca
2cs
2da
2ds
2e
2fa
2fs
2d’
2¢’
2f'a
2f's
29
3
3aa
3as
3b
3ca
3cs
3da
3ds
3e
3fa
3fs
3d’
3e'
3f'a
3f's
39

Cl-

1a
1b
1c
1d
1e
1fa
1fs
1d'
1e'a

491,84
492,11
490,32
872,38
872,39

11,42

-6,35

-6,19
-18,11

54,24

50,36
235,14
229,67
240,81
208,41
208,40
506,87
491,01
492,11
490,32
858,01

11,42

-6,35

-6,19
-19,68

95,97

50,58
228,66
228,55
241,83
208,41
208,40
507,60
490,52
490,14
491,84
778,99

56,57
-12,70
-12,82

36,72

207,79
207,36
195,12
195,12
470,27
468,95

523,44
494,59
494,59
894,61
894,61
69,47
2,46
2,88
2,88
41,46
41,46
227,19
227,19
226,76
200,46
200,47
494,12
475,15
494,59
494,59
853,18
43,56
-3,33
-3,72
-3,72
41,70
41,70
227,86
225,94
233,14
200,46
200,47
499,39
475,02
527,44
523,44
856,05

87,84
13,51
13,51
47,12
224,29
223,72
193,00
192,95
193,00
474,28

523,78
519,52
519,53
512,71
912,71
108,72
36,62
36,62
36,62
72,74
72,74
255,86
255,86
258,64
230,22
230,17
53,23
513,65
519,46
519,53
898,34
78,29
32,46
30,02
30,86
73,02
73,02
242,96
254,90
257,46
230,22
230,17
522,30
513,65
523,17
523,18
898,93

115,46
34,26
34,26
59,42

230,80

230,52

210,97

210,94

500,01

492,08

579,80
532,99
532,91
951,57
951,56
90,83
21,07
21,06
21,06
61,12
61,12
254,66
254,66
270,64
226,95
226,93
550,39
533,46
532,91
532,91
931,09
64,56
15,53
15,53
15,53
59,63
59,66
265,34
256,34
265,42
226,95
226,93
570,24
533,42
580,27
579,87
932,46

96,54
15,10
15,10
42,98
226,28
226,36
197,04
197,02
197,04
495,65

461,14
413,45
412,38
817,39
817,39

40,91
-33,47
-33,47
-33,47

-3,05

-3,05
161,33
161,33
183,75
130,63
130,61
446,30
420,02
413,45
412,38
798,23

32,57
-34,66
-34,61
-35,44

-2,81

-2,81
149,79
161,23
183,78
130,63
130,61
429,76
420,02
459,26
461,08
797,76

-18,73
-32,25
-32,25
-10,66
160,18
159,41
136,29
136,28
136,29
411,55

69



Tablo 1’in
devami

1e's
1f'a
1f's
1ga
1gs
2
2aa
2as
2b
2ca
2cs
2da
2ds
2e
2fa
2fs
2d’
2¢’
2f'a
2f's
29
3
3aa
3as
3b
3ca
3cs
3da
3ds
3e
3fa
3fs
3d’
3e'
3f'a
3f's
39

470,66
471,12
469,41
847,00
846,98
53,35
2,99
2,94
-12,70
50,88
47,00
220,69
215,26
230,17
196,11
195,12
487,68
470,66
471,14
469,41
834,02
53,35
2,99
2,94
-12,82
46,87
50,68
215,39
220,78
229,73
196,11
195,12
485,66
470,66
468,95
470,67
821,22

476,46
477,66
475,51
865,98
866,27
87,33
15,13
12,66
12,66
43,82
43,82
217,78
217,78
217,30
193,00
192,95
478,85
458,68
477,66
475,51
831,35
85,31
16,72
16,72
16,72
43,72
43,72
218,11
218,11
216,83
193,00
192,95
476,55
458,68
474,28
476,46
806,02

494,54
494,72
492,26
880,13
880,16
111,17

36,33

34,94

34,94

66,04

62,61
235,10
235,09
238,90
210,97
210,94
503,87
486,17
494,72
492,26
865,40
109,64

37,75

36,84

36,84

62,52

62,53
235,14
235,14
238,41
210,97
210,94
502,08
486,06
492,08
494,54
854,15

497,70
497,90
495,83
909,75
909,77
84,23
8,74
8,70
8,74
37,13
37,13
233,73
223,73
240,26
197,04
197,02
520,14
496,85
497,90
495,83
886,31
82,01
7,64
7,64
7,64
37,16
37,16
223,66
223,66
236,38
197,04
197,02
513,41
496,86
495,65
497,69
879,39

412,59
412,77
411,71
813,03
813,05

67,78
14,94
-15,56
-15,56

10,99

37,13
166,98
166,39
191,04
136,29
136,28
447,94
420,25
412,77
411,71
794,66

68,96
-14,58
-14,90
-14,90

10,12

10,12
166,80
166,80
190,34
136,29
136,28
446,31
427,42
411,55
412,59
787,04

70
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Tablo 5.2 : Calismada kullanilan molekiillerin PM5, PM3, AM1, MNDO ve MINDO/3

yontemiyle s1vi fazda hesaplanan termodinmik degerleri (¢ : 78,4)

AH; (keal AS (cal  AGy" (keal AH; (keal AS (cal  AG;* (keal
Molekiil mol’) mol’K')  mol?) Molekiil mol’) mol'K")  mol?)
PM5
H-

1 -162,33 84,18 -187,42 2b -72,75 87,62 -98,86
1a -72,75 87,62 -98,86 2ca 43,54 87,63 17,43
1b 26,26 87,59 0,16 2cs 42,77 92,14 15,31
1c 148,97 88,08 122,72 2da 160,57 91,56 133,29
1da 145,68 88,71 119,24 2ds 159,45 89,76 132,70
1ds 145,65 88,59 119,25 2e 165,6 88,14 139,33
1c’ 273,72 83,51 248,83 2fa 145,66 9554 117,19

1d'a 274,49 90,71 247,46 2fs 145,67 88,47 119,31
1d's 275,38 90,11 248,53 2d’ 287,41 846 262,20
1ea 405,49 84,64 380,27 2¢' 271,51 92,57 243,92
1es 405,6 84,87 380,31 2f'a 275,2 90,41 248,26

2 -162,33 84,18  -187,42 2f's 274,48 89,47 247,82
2aa -50,06 88,45 -76,42 2g 407,97 87,36 381,94
2as -50,05 88,44 -76,41

CH;-

1 -170,29 94,39  -198,42 2fa 137,51 98,13 108,27
1a -80,79 92,62 -108,39 2fs 137,54 97,36 108,53
1b -80,83 97,23  -109,80 2d 279,18 9417 251,12
1c 18,06 98,27 -11,22 2e' 262,39 100,48 232,45
1d 140,92 93,05 113,19 2f'a 267,13 92,31 239,62
1e 140,63 97,92 111,45 2f's 266,27 94,03 238,25
1fa 137,5 98,16 108,25 2g 404,08 91,26 376,88
1fs 137,51 98,28 108,22 3 -170,28 94,26  -198,37
1d' 265,5 94,35 237,38 3aa -58,04 99,35 -87,65
1e'a 266,39 94,23 238,31 3as -58,04 99,24 -87,61
1e's 266,96 101,12 236,83 3b -80,83 96,11  -109,47
1fa 266,97 100,49 237,02 3ca 34,63 97,43 5,60
1f's 266,28 93,91 238,29 3cs 35,37 100,18 5,52
1ga 397,46 91,78 370,11 3da 151,36 96,71 122,54
1gs 397,45 94,86 369,18 3ds 152,47 96,89 123,60

2 -170,28 94,26  -198,37 3e 157,31 95,86 128,74
2aa -58,04 99,35 -87,65 3fa 137,51 98,06 108,29
2as -58,05 99,32 -87,65 3fs 137,52 99,27 107,94
2b -80,79 97,33  -109,79 3d' 278,64 94,88 250,37
2ca 35,46 99,79 5,72 3e' 262,73 96,33 234,02
2cs 34,65 101,53 4,39 3f'a 266,39 98,17 237,14
2da 152,21 104,21 121,16 3f's 266,96 95,41 238,53

2ds 151,19 99,78 121,46 3g 399,7 96,86 370,84



Tablo 2’nin
devami

2e
NO,-

1
1a
1b
1c
1d
1e
1fa
1fs
1d’
1e'a
1e's
1f'a
1f's
1ga
1gs

2aa
2as
2b
2ca
2cs
2da
2ds
2e

Cl-

1b
1c
1d
1e
1fa
1fs
1d’
1e'a
1e's
1f'a
1f's
1ga
1gs

2aa
2as
2b

157,06

178,27
-83,55
-83,49
19,57
145,39
146,78
140,29
140,27
272,66
273,25
274,01
274,9
274,24
405,51
405,35
-178,27
-64,47
-64,44
-83,56
33,89
33,15
157,27
156,35

157,3

-171,51
-80,58
-80,45

19,7
143,85
143,75
139,57
139,58
269,02
270,01
270,46
270,47
269,59
401,33
401,14

-171,51
-58,96
-58,95
-80,58

99,71

101,12
96,95
97,06
98,29

102,42

103,23

103,44

102,73

100,14
99,58
98,93
99,83

100,73
98,72

101,38

101,37
105,1
105,2
96,94

103,14

100,87

105,14
97,83

102,04

92,81
94,76
94,78
95,97
96,5
97,13
95,82
99,73
91,65
96,23
96,69
97
96,56
92,86
92,08
92,81
95,78
95,77
94,76

127,35

-208,40
-112,44
-112,41
-9,72
114,87
116,02
109,46
109,66
242,82
243,58
244,53
245,15
244,22
376,09
375,14
-208,48
-95,79
-95,79
-112,45
3,15
3,09
125,94
127,20
126,89

-199,17
-108,82
-108,69
-8,90
115,09
114,81
111,02
109,86
241,71
241,33
241,65
241,56
240,82
373,66
373,70
-199,17
-87,50
-87,49
-108,82

2fa
2fs
2d'
2¢'
2f'a
2f's
2g

3aa
3as
3b
3ca
3cs
3da
3ds
3e
3fa
3fs
3d'
3e'
3f'a
3f's
3g

2fa
2fs
2d'
2e'
2f'a
2f's
2g

3aa
3as
3b
3ca
3cs
3da
3ds
3e
3fa
3fs
3d’

140,43
140,44
284,85
267,75
274,79
273,91
408,82
-178,27
-64,47
-64,44
-83,52
33,45
34,08
155,62
156,54
157,97
140,43
140,44
302,46
267,75
273,25
273,89
406,6

139,57
139,58
282,34
265,05
270,6
269,89
406,37
-171,51
-58,96
-58,95
-80,45
35,36
36,11
154,01
155,13
158,5
139,57
139,58
282,13

98,43
103,07
101,04
102,56

99,14
106,08

98,25
101,37

105,1
105,23
103,06
100,58
100,36

99,09
100,08

96,65

98,43
103,07

97,48
102,68
104,24

98,83
101,58

95,83
101,32
97,1
96,74
97,07
96,62
92,47
92,81
95,75
95,77
94,78
99,76
100,63
96,54
97,27
94,74
95,83
95,73
90,78

111,10
109,73
254,74
237,19
245,25
242,30
379,54
-208,48
-95,79
-95,80
-114,23
3,48
4,17
126,09
126,72
129,17
111,10
109,73
273,41
237,15
242,19
244,44
376,33

111,01
109,39
253,40
236,22
241,67
241,10
378,81
-199,17
-87,49
-87,49
-108,69
5,63
6,12
125,24
126,14
130,27
111,01
111,05
255,08

72



Tablo 2’nin
devami

2ca
2cs
2da
2ds
2e

PM3

1a
1b
1c
1da
1ds
1c
1d'a
1d's
1ea
1es

2aa
2as

CH;-

1a
1b
1c
1d

1fa
1fs
1d’
1e'a
1e's
1f'a
1f's
1ga
1gs

2aa
2as
2b
2ca
2cs
2da
2ds

36,04
35,25
154,9
153,77
158,46

-163,00
-70,52
21,17
153,04
137,34
137,46
289,98
270,99
272,48
404,07
404,80
-135,83
-569,17
-58,27

-173,82
-79,82
-80,31

11,71
143,34
143,47
127,70
127,95
281,00
261,10
262,95
263,25
261,28
394,51
395,49

-161,09
-68,65
-67,59
-67,59

26,90
25,96
150,97
149,58

96,75
97,94
97,77
96,61
97,71

84,12
87,96
85,61
86,92
87,12
89,72
83,44
88,83
87,04
85,99
82,25
86,30
85,39
85,64

89,25
88,81
88,88
89,41
89,77
90,36
88,22
90,92
90,34
93,16
90,52
91,14
93,03
89,72
92,67
93,28
91,14
92,81
92,81
91,99
87,77
90,28
94,53

7,21
6,06
125,76
124,98
129,34

-188,07
-96,73
-4,34
127,13
111,37
110,72
265,11
244,52
246,55
378,45
380,28
-161,55
-84,62
-83,79

-200,41
-106,28
-106,80
-14,93
116,59
116,54
101,41
100,86
254,08
233,34
235,97
236,09
233,55
367,77
367,88
-188,88
-95,81
-95,25
-95,25
-0,51
-0,20
124,07
121,41

3e'
3f'a
3f's
3g

2b
2ca
2cs
2da
2ds
2e

2fa
2fs
2d'
2e'
2f'a
2f's
2g

2fa
2fs
2d'
2¢'
2f'a
2f's
2g
3
3aa
3as
3b
3ca
3cs
3da
3ds
3e
3fa
3fs
3d’
3e'
3f'a
3f's
3g

265,05
270,01
270,57
404,02

-58,22
36,29
35,36

160,51

158,60

143,78

137,40

137,49

268,72

244,55

272,54

270,68

383,33

127,93
127,95
261,82
235,44
263,16
261,56
374,96
-160,60
-67,58
-68,38
-68,33
26,12
26,89
149,32
150,55
134,80
128,18
130,80
259,81
236,26
262,43
269,82
372,65

96,8
96,3
97,5
90,83

85,75
84,92
89,91
85,43
85,39
85,95
86,98
86,62
89,56
85,57
86,52
88,79
86,30

88,29
91,20
91,01
90,01
90,65
93,58
91,72
90,80
92,48
90,21
90,31
90,92
87,51
90,93
91,31
89,59
88,31
95,94
94,25
91,71
94,12
98,14
91,61

236,20
241,31
241,52
376,95

-83,78
10,98
8,56
135,05
133,16
118,16
111,48
111,68
242,03
219,05
246,76
244,22
357,61

101,62
100,77
234,70
208,62
236,15
233,67
347,63
-187,66
-95,14
-95,26
-95,25
-0,98
0,81
122,22
123,34
108,10
101,86
102,21
231,72
208,93
234,38
240,58
345,35

73



Tablo 2’nin
devami

2e
NO,-

1
1a
1b
1c
1d
1e
1fa
1fs
1d’
1e'a
1e's
1f'a
1f's
1ga
1gs

2aa
2as
2b
2ca
2cs
2da
2ds
2e

Cl-

1b
1c
1d
1e
1fa
1fs
1d’
1e'a
1e's
1f'a
1f's
1ga
1gs

2aa
2as
2b

135,57

-189,04
-99,36
-99,04

-5,19
148,83
130,64
111,19
110,91
267,56
282,50
262,31
250,52
249,79
381,42
381,29

-169,02
-83,44
-83,63
-83,63

7,66
7,64
135,29
134,73
117,97

-170,93
-77,23
-69,25

14,87
148,07
148,08
131,11
132,12
285,45
265,71
267,93
268,11
265,93
395,24
398,82

-145,44
-66,49
-65,45
-65,45

90,20

94,66
93,17
96,75
92,42
99,20
90,06
95,46
95,48
93,97
97,80
96,74
93,11
92,64
95,90
94,50
97,09
95,39
95,36
95,36
98,26
95,00
92,88
94,22
93,42

91,03
90,80
90,84
90,01
93,05
87,20
93,67
92,90
91,93
96,99
92,53
92,76
91,61
93,63
94,33
93,90
92,23
92,75
92,75

108,69

-217,25
-127,13
-127,87
-32,73
119,26
103,80
82,74
82,45
239,55
253,35
233,48
222,78
222,19
352,84
353,13
-197,95
-111,86
-112,05
-112,05
-21,62
-20,67
107,61
106,66
90,13

-198,06
-104,29
-96,32
-11,96
120,34
122,09
103,19
104,44
258,05
236,80
240,35
240,47
238,63
367,34
370,71
-173,42
-93,98
-93,09
-93,09

2fa
2fs
2d'
2¢'
2f'a
2f's
2g

3aa
3as
3b
3ca
3cs
3da
3ds
3e
3fa
3fs
3d'
3e'
3f'a
3f's
3g

2fa
2fs
2d'
2e'
2f'a
2f's
2g

3aa
3as
3b
3ca
3cs
3da
3ds
3e
3fa
3fs
3d’

111,12
111,11
246,55
218,43
250,07
250,74
360,68
-169,43
-83,02
-81,97
-82,19
7,29
7,38
138,58
135,83
115,36
111,08
111,01
237,49
219,71
261,31
271,93
361,07

131,13
131,20
265,52
239,01
267,84
265,81
379,60
-158,70
-65,32
-66,32
-66,21
28,60
28,69
152,96
154,82
137,07
132,14
130,73
264,30

92,88
95,68
91,74
95,58
95,25
95,08
92,07
96,96
95,73
92,94
92,94
94,43
94,58
97,25
95,38
93,04
94,49
94,44
95,67
92,11
97,47
96,56
96,21

91,28
92,79
92,98
92,97
90,28
92,24
94,43
92,17
92,25
92,89
92,40
92,42
92,71
92,53
93,31
89,89
93,51
93,43
92,99

83,44
82,60
219,21
189,95
221,68
222,41
333,24
-198,32
-111,54
-109,66
-109,88
-20,85
-20,80
109,60
107,41
87,63
82,93
82,87
208,98
192,27
232,27
243,15
332,40

103,93
103,54
237,82
211,30
240,94
238,32
351,46
-186,16
-92,81
-94,00
-93,74
1,06
1,06
125,38
127,02
110,29
104,28
102,89
236,59

74



Tablo 2’nin
devami

2ca
2cs
2da
2ds
2e

AM1

1a
1b
1c
1da
1ds
1c
1d'a
1d's
1ea
1es

2aa
2as

CH;-

1a
1b
1c
1d

1fa
1fs
1d’
1e'a
1e's
1f'a
1f's
1ga
1gs

2aa
2as
2b

2ca
2cs
2da
2ds

29,37
28,41
154,98
152,57
138,44

-139,27
-50,62
41,62
167,45
156,37
156,49
290,49
284,77
286,53
407,43
407,44
-117,72
-32,49
-31,68

-147,86
-58,43
-58,13

34,12
160,24
159,88
149,77
148,92
283,03
277,16
279,10
293,19
277,07
399,55
400,28

-110,06
-40,00
-39,22
-39,22

47,98
47,37
168,32
165,63

90,78
92,21
93,03
91,98
91,24

83,45
86,35
85,12
82,99
86,39
88,00
85,36
85,99
84,75
86,44
84,13
85,68
88,00
88,60

89,66
87,14
87,19
89,06
88,68
88,58
90,64
91,20
88,84
88,52
94,46
95,03
91,55
86,98
88,04
90,99
90,74
92,36
92,36
90,52
92,01
89,32
93,97

2,32
0,93
127,26
125,16
111,25

-164,14
-76,35
16,26
142,72
130,63
130,26
265,05
259,14
261,27
381,67
382,37
-143,25
-58,71
-58,08

-174,58
-84,39
-84,11

7,58
133,81
133,48
122,76
121,74
256,55
250,78
250,95
264,87
249,79
373,63
374,04

-137,17
-67,04
-66,75
-66,75

21,00
19,95
141,71
137,63

3e'
3f'a
3f's
3g

2b
2ca
2cs
2da
2ds
2e

2fa
2fs
2d'
2e'
2f'a
2f's
2g

2fa
2fs
2d'
2¢'
2f'a
2f's
2g

3aa
3as
3b
3ca
3cs
3da
3ds
3e
3fa
3fs
3d’
3e'
3f'a
3f's
3g

240,50
267,19
267,88
377,73

-21,60
55,51
54,90

175,70

173,27

165,34

156,43

156,61

289,51

272,41

286,40

284,33

416,88

148,33
148,91
284,80
265,23
278,75
276,93
409,86
125,15
-39,18
-40,12
-40,03

47,35

48,91
165,92
166,67
157,43
149,25
155,87
274,96
265,07
277,18
286,46
445,43

90,49
91,60
90,28
94,51

85,98
88,20
88,87
86,26
87,38
87,20
88,91
89,36
84,47
85,41
86,37
90,19
88,84

90,23
90,52
89,75
90,40
91,06
90,89
90,28
89,46
90,78
89,41
88,89
92,98
89,64
89,76
94,48
90,04
90,60
93,78
92,19
90,09
93,19
94,40
93,28

213,54
239,89
240,97
349,57

-47,22
29,23
28,41

149,99

147,23

139,36

129,94

129,98

264,34
246,95
260,67
257,46
390,40

121,44
121,94
258,06
238,29
251,62
249,85
382,95

-151,80

-66,23
-66,77
-66,52

19,64

22,20
139,17
138,51
130,59
122,25
127,92
247,49
238,22
249,40
258,32
417,64

75



Tablo 2’nin
devami

2e
NO,-

1
1a
1b
1c
1d
1e
1fa
1fs
1d’
1e'a
1e's
1f'a
1f's
1ga
1gs

2aa
2as
2b
2ca
2cs
2da
2ds
2e

Cl-

1b
1c
1d
1e
1fa
1fs
1d’
1e'a
1e's
1f'a
1f's
1ga
1gs

2aa
2as
2b

158,71

-149,40
-59,56
-59,54

38,31
143,85
167,46
153,57
153,31
201,22
288,05
285,35
284,31
284,36
408,48
408,32

-138,66
-46,57
-56,10
-56,10

49,36
49,36
172,34
172,37
162,73

-147,49
-57,57
-57,45

35,51
162,36
162,30
150,52
159,36
285,89
279,22
281,15
281,57
279,19
404,57
403,10

-111,79
-29,78
-26,59
-26,59

89,17

99,11
94,50
94,34
91,50
92,88
92,31
93,83
94,10
95,00
95,42
92,08
89,67
93,03
96,15
89,63
95,66
93,91
94,44
94,44
93,55
93,67
92,58
92,67
91,69

90,41
89,04
89,04
89,32
89,08
88,05
92,75
91,58
92,11
88,54
92,42
92,04
88,04
89,92
88,74
91,79
89,28
91,17
91,17

132,14

-178,93
-87,72
-87,65

11,05
116,17
139,95
125,61
125,27
262,90
259,61
257,91
257,59
256,63
379,83
381,61

-167,17
-74,56
-84,25
-84,25

21,48
21,44
144,75
144,76
135,41

-174,43
-84,10
-83,98

8,90
135,81
136,06
122,89
132,06
258,44
252,84
253,61
254,14
252,95
377,77
376,65

-139,14
-56,38
-563,76
-563,76

2fa
2fs
2d'
2¢'
2f'a
2f's
2g

3aa
3as
3b
3ca
3cs
3da
3ds
3e
3fa
3fs
3d'
3e'
3f'a
3f's
3g

2fa
2fs
2d'
2e'
2f'a
2f's
2g

3aa
3as
3b
3ca
3cs
3da
3ds
3e
3fa
3fs
3d’

153,71
153,61
290,31
270,44
297,27
285,35
421,63
-138,84
-46,25
-45,37
-45,50
46,82
49,83
164,90
171,52
161,47
153,58
153,50
282,76
270,63
284,52
285,84
419,38

150,38
150,52
287,44
267,76
281,42
279,08
412,78
-125,35
-27,26
-30,30
-27,92
48,17
49,81
168,21
170,45
158,81
150,64
152,91
285,23

93,94
94,04
93,88
95,07
92,95
94,10
93,09
91,94
95,84
96,84
96,20
93,51
94,44
96,97
95,02
92,16
93,33
93,98
97,40
97,84
93,63
92,90
93,31

91,46
92,90
91,94
91,72
89,76
90,58
93,62
91,29
90,56
89,27
92,67
91,31
90,53
90,93
90,37
90,59
92,03
89,98
89,93

125,71
125,59
262,33
242,11
269,57
257,31
393,89
-166,24
-74,81
-74,22
-74.17
18,95
21,69
136,00
143,20
134,01
125,77
125,49
253,73
241,48
256,62
258,15
391,57

123,13
122,84
260,04
240,43
254,67
252,08
384,88
-152,55
-54,25
-56,91
-55,53
20,96
22,83
141,12
143,52
131,81
123,21
126,09
258,43

76



Tablo 2’nin
devami

2ca
2cs
2da
2ds
2e

MNDO

H-

1
1a
1b
1c
1da
1ds
1c
1d'a
1d's
1ea
1es

2aa
2as

CH;-

1a
1b
1c
1d

1fa
1fs
1d’
1e'a
1e's
1f'a
1f's
1ga
1gs

2aa
2as
2b
2ca
2cs
2da
2ds

48,66
47,94
170,73
167,73
159,99

-118,17
-38,91
32,24
164,28
144,03
144,13
297,86
288,39
290,85
443,41
442,61
-110,60
-41,68
-41,76

-129,28
64,17
-64,14

24,89
157,02
157,63
136,80
136,64
290,74
281,06
182,72
282,75
281,10
436,27
436,61

-119,04
-48,97
-48,97
-48,97

27,32
26,69
157,90
155,91

91,38
91,30
89,68
89,56
90,38

83,05
87,14
87,83
84,75
85,86
89,17
81,37
86,84
84,35
84,75
85,19
84,03
85,50
85,31

87,47
87,52
87,51
91,00
89,57
87,61
91,53
93,04
88,62
88,97
93,02
91,48
93,15
89,42
88,06
92,41
87,31
90,45
90,45
91,78
91,92
87,82
87,89

21,43
20,73
144,00
141,04
133,06

-142,91
-64,87
6,07
139,03
118,44
117,56
273,61
262,51
265,72
418,15
417,22
-135,64
-67,15
-67,18

-155,34
-90,25
-90,21

-2,23
130,32
131,53
109,52
108,92
264,33
254,55
155,00
255,49
253,34
409,62
410,37

-146,58
-74,99
-75,93
-75,93

-0,03
-0,70
131,73
129,72

3e'
3f'a
3f's
3g

2b

2ca
2cs
2da
2ds
2e

2fa
2fs
2d'
2e'
2f'a
2f's
2g

2fa
2fs
2d'
2¢'
2f'a
2f's
2g

3aa
3as
3b
3ca
3cs
3da
3ds
3e
3fa
3fs
3d’
3e'
3f'a
3f's
3g

267,30
279,32
281,26
410,36

-41,71
34,81
34,17

167,71

162,97

167,42

144,04

143,92

303,23

284,86

289,71

288,13

440,10

136,74
137,00
297,54
276,67
283,37
281,34
433,01
-119,36
-49,26
-49,46
-49,52
26,71
27,64
155,91
157,11
159,91
136,66
140,40
296,09
277,82
280,97
287,47
432,71

90,98
89,95
96,75
91,21

84,65
86,60
88,26
85,38
88,95
89,46
89,09
88,91
83,66
86,51
87,05
87,07
86,37

89,99
90,24
90,64
89,25
91,46
91,37
91,92
92,94
90,20
89,23
89,96
90,72
89,32
90,17
89,85
89,75
90,70
93,54
91,28
90,94
92,46
90,25
91,03

240,19
252,51
252,43
383,18

-66,93
9,01
7,87

142,27

136,46

140,76

117,49

117,43

278,30

259,08

263,77

262,18

414,36

109,92
110,11
270,53
250,07
256,11
254,11
405,62
-147,05
-76,14
-76,04
-76,33
-0,32
1,03
129,04
130,33
133,16
109,63
112,52
268,88
250,72
253,41
260,57
405,59

77



Tablo 2’nin
devami

2e
NO,-

1
1a
1b
1c
1d
1e
1fa
1fs
1d’
1e'a
1e's
1f'a
1f's
1ga
1gs

2aa
2as
2b
2ca
2cs
2da
2ds
2e

Cl-

1b
1c
1d
1e
1fa
1fs
1d’
1e'a
1e's
1f'a
1f's
1ga
1gs

2aa
2as
2b

160,13

-148,66
-60,86
-74,95

37,89
185,20
174,73
151,15
150,80
308,70
336,25
336,19
304,86
298,72
454,29
455,45

-150,27
-73,81
-73,72
-73,72

38,36
38,34
173,51
172,08
173,01

-112,27
-51,87
-51,86

23,90
157,01
157,54
136,23
136,23
291,93
282,35
284,10
284,03
282,09
437,43
437,44

-124,83
-52,53
-49,05
-49,06

90,40

97,26
93,94
95,99
93,04
94,52
89,79
94,62
94,39
88,99
95,57
93,51
94,05
93,48
93,05
92,43
95,25
95,23
100,23
100,23
94,92
94,81
95,07
95,16
93,68

92,52
91,25
91,22
91,54
90,49
90,27
92,85
92,02
88,77
91,08
91,44
90,57
90,33
88,55
92,60
91,62
92,50
91,14
91,19

133,19

-177,64
-88,86
-103,56
10,17
157,03
147,98
122,95
122,67
282,18
307,77
308,33
276,84
270,86
426,56
427,90
-178,65
-102,19
-103,59
-103,59
10,07
10,08
145,17
143,72
145,09

-139,83
-79,06
-79,05

-3,38
130,04
130,64
108,57
108,81
265,47
255,21
256,85
257,04
255,17
411,04
409,84

-152,13
-80,09
-76,21
-76,23

2fa
2fs
2d'
2¢'
2f'a
2f's
2g

3aa
3as
3b
3ca
3cs
3da
3ds
3e
3fa
3fs
3d'
3e'
3f'a
3f's
3g

2fa
2fs
2d'
2e'
2f'a
2f's
2g

3aa
3as
3b
3ca
3cs
3da
3ds
3e
3fa
3fs
3d’

149,73
149,80
313,11
379,09
304,62
298,08
453,57
-147,01
-59,23
-61,56
-61,75
38,79
38,78
182,57
171,36
172,77
150,72
149,81
324,76
293,00
339,21
342,76
451,35

136,18
136,14
297,76
27717
283,80
282,26
434,73
-126,03
-63,53
-53,82
-53,80
25,26
25,29
156,58
156,09
159,17
136,24
137,28
296,66

94,67
92,77
94,07
95,77
91,60
93,88
94,58
97,31
95,16
91,51
94,11
94,24
94,25
95,61
97,10
94,59
95,14
94,85
95,84
94,01
93,27
94,99
93,73

91,56
92,57
92,36
91,45
89,45
91,35
93,71
91,89
92,47
92,11
89,28
92,23
93,28
92,90
91,18
92,95
92,08
92,55
90,85

121,52
122,15
285,08
350,55
277,32
270,10
425,39

-176,01

-87,59
-88,83
-89,79

10,70

10,70
154,07
142,42
144,58
122,37
121,54
296,20
264,99
311,42
314,45
423,42

108,89
108,56
270,24
249,92
257,15
255,04
406,81
-153,41
-81,09
-81,27
-80,41
-2,22
-2,51
128,89
128,91
131,48
108,80
109,70
269,59

78



Tablo 2’nin
devami

2ca
2cs
2da
2ds
2e

MINDO/3

H-

1
1a
1b
1c
1da
1ds
1c
1d'a
1d's
1ea
1es

2aa
2as

CH;-

1a
1b
1c
1d

1fa
1fs
1d’
1e'a
1e's
1f'a
1f's
1ga
1gs

2aa
2as
2b
2ca
2cs
2da
2ds

25,68
24,98
157,91
156,10
159,49

-162,05
-85,08
-17,34

97,99
86,42
86,41
232,63
210,78
211,76
365,43
366,94

-178,74
-56,42
-57,10

-145,80
-91,01
-91,03
-23,23

92,59
92,37
80,79
80,58
227,34
205,18
206,15
206,32
205,75
360,92
360,45

-155,70
-62,63
-62,98
-62,98

9,53
9,49
11,69
111,28

89,52
92,44
89,16
86,57
92,22

83,36
84,69
83,57
85,25
88,09
87,53
86,77
88,73
89,08
88,00
88,98
89,28
86,78
86,67

87,60
94,60
92,59
91,23
92,00
91,57
95,77
93,08
95,58
92,93
93,75
93,97
95,01
93,59
96,62
96,46
95,72
93,57
93,57
90,13
92,91
91,15
93,52

-1,00
-2,57
131,34
130,30
132,01

-186,89
-110,32
-42,24
72,59
60,17
60,33
206,77
184,34
185,21
339,21
340,42
-205,35
-82,28
-82,93

-171,91
-119,20
-118,62
-50,41
65,18
65,09
52,25
52,85
198,85
177,49
178,21
178,32
177,43
333,03
331,66
-184,44
-91,16
-90,86
-90,86
-17,33
-18,19
-15,47
83,41

3e'
3f'a
3f's
3g

2b
2ca
2cs
2da
2ds
2e

2fa
2fs
2d'
2e'
2f'a
2f's
2g

2fa
2fs
2d'
2¢'
2f'a
2f's
2g
3
3aa
3as
3b
3ca
3cs
3da
3ds
3e
3fa
3fs
3d’
3e'
3f'a
3f's
3g

276,98
282,62
282,07
434,58

-73,57
15,48
15,45

117,52

117,00

132,54
86,35
86,35

243,35

212,78

216,24

210,64

347,61

80,66
80,57
237,18
207,79
206,14
205,10
342,22
-158,23
-63,28
-62,69
-62,65
9,47
9,51
111,34
111,79
126,75
80,57
97,19
237,51
207,67
205,53
222,32
342,38

91,26
90,37
91,34
88,94

88,81
88,51
88,49
85,79
88,12
89,19
88,88
87,92
88,98
92,04
86,72
87,60
88,63

93,22
93,46
92,26
94,03
90,01
96,14
96,88
94,70
93,23
93,98
93,45
94,45
90,08
95,25
91,06
90,55
94,89
98,18
91,81
90,97
97,28
98,01
92,00

249,78
255,69
254,85
408,08

-100,04
-10,89
-10,92
91,96
90,74
105,96
59,86
60,15
216,83
185,35
190,39
184,53
321,20

52,88
52,71
209,68
179,77
179,32
176,45
313,35
-186,45
-91,06
-90,69
-90,49
-18,68
-17,34
82,96
84,66
99,76
52,29
67,93
210,15
180,56
176,54
193,12
314,96

79



Tablo 2’nin
devami

2e
NO,-

1
1a
1b
1c
1d
1e
1fa
1fs
1d’
1e'a
1e's
1f'a
1f's
1ga
1gs

2aa
2as
2b
2ca
2cs
2da
2ds
2e

Cl-

1b
1c
1d
1e
1fa
1fs
1d’
1e'a
1e's
1f'a
1f's
1ga
1gs

2aa
2as
2b

126,43

-194,07
-128,23
-128,22
-49,82
101,29
71,56
54,33
54,42
208,10
228,85
227,26
186,91
185,09
342,35
342,57
-183,47
-95,10
-95,06
-95,06
-20,37
-20,42
86,47
88,47
98,97

-147,50
-73,98
-73,95
-26,93

90,73
89,83
77,34
77,34
225,86
204,02
204,54
204,85
204,05
358,91
359,81

-158,53
-68,41
-68,57
-68,57

91,88

97,03
95,35
95,28
94,60
95,50
95,61
97,86
98,08
96,23
97,24
99,71
95,63
97,87
96,24
100,96
98,18
98,65
98,55
98,55
97,90
97,71
95,99
95,81
97,89

92,41
92,50
92,46
92,59
92,96
92,80
96,12
96,52
93,30
96,04
96,54
95,30
93,36
95,61
91,61
95,23
94,71
97,35
97,35

99,05

-222,99
-156,64
-156,61
-78,01
72,83
43,06
25,17
25,19
179,42
199,87
197,55
158,41
155,92
313,67
312,48
212,73
-124,49
124,43
124,43
-49,54
-49,53
57,87
59,92
69,79

-175,04
-101,54
-101,50
-54,52
63,03
62,17
48,70
48,57
198,06
175,40
175,77
176,45
176,22
330,42
332,51
-186,91
-96,64
-97,58
-97,58

2fa
2fs
2d'
2¢'
2f'a
2f's
2g

3aa
3as
3b
3ca
3cs
3da
3ds
3e
3fa
3fs
3d'
3e'
3f'a
3f's
3g

2fa
2fs
2d'
2e'
2f'a
2f's
2g

3aa
3as
3b
3ca
3cs
3da
3ds
3e
3fa
3fs
3d’

54,37
54,37
216,05
183,60
188,79
185,30
323,48
-156,49
-94,85
-95,68
-121,04
-19,88
-20,58
77,20
87,64
98,96
55,64
54,47
203,76
184,50
225,57
225,16
323,77

77,21
77,28
236,13
204,06
204,51
203,64
341,41
-158,35
-68,15
-67,77
-68,22
4,73
4,94
108,85
109,18
122,54
77,40
77,71
234,85

98,67
98,23
96,35
95,28
98,86
94,40
96,65
97,39
98,64
98,06
95,87
97,94
98,04
100,57
98,75
97,28
96,79
97,99
101,02
96,95
98,06
97,14
99,95

96,19
96,03
94,56
95,80
96,36
92,95
96,05
97,08
94,55
96,96
94,11
92,94
92,81
93,50
93,54
94,02
96,00
93,16
98,05

24,96
25,09
187,33
155,21
159,33
157,17
294,68
-185,51
-124,25
-124,90
-149,61
-49,06
-49,79
47,23
58,21
69,97
26,79
25,27
173,65
155,60
196,35
196,21
293,98

48,54
48,67
207,95
175,52
175,79
175,94
312,78
-187,28
-96,32
-96,66
-96,26
-22,97
-22,71
80,99
81,30
94,52
48,79
49,95
205,63

80



Tablo 2’nin
devami

2ca 4,64 92,79 -23,01 3e' 204,74 93,66 176,83
2cs 4,62 95,80 -23,93 3f'a 204,12 95,65 175,61
2da 108,54 93,79 80,59 3f's 205,04 96,14 176,39
2ds 108,00 96,52 79,24 39 344,46 95,52 315,99
2e 121,86 93,85 93,89

a AGf: AHf— TAS

81



82

Tablo 5.3 : Calismada kullanilan molekiillerin PM5, PM3, AM1, MNDO ve MINDO/3

yontemiyle gaz fazinda hesaplanan proton affiniteleri

P.A’? P.A’? P.A’ P.A’?
PM5
R=H
1-1a 424,36 1d's-1es -11,36 2cs-2e 186,65 2fa-2e’ 93,05
1a-1b 322,51 2-2aa 407,04 2ca-2fa 225,08 2fs-2¢’ 93,05
1b-1c 199,02 2-2as 407,04 2ca-2fs 225,08 2fa-2f'a 93,21
1b-1da 210,29 2-2b 424,36 2cs-2fa 221,25 2fa-2f's 94,94
1b-1ds 210,28 2aa-2ca 325,03 2cs-2fs 221,25 2fs-2f'a 93,21
1c-1c¢’ 105,23 2aa-2cs 328,86 2da-2d' 101,61 2fs-2f's 94,94
1c-1d'a 104,47 2as-2ca 325,03 2ds-2d' 96,19 2d'-2g 21,02
1c-1d's 106,20 2as-2cs 328,86 2da-2f'a 117,68 2e'-2g 5,11
1c'-1ea -10,39 2ca-2da 200,61 2da-2f's 119,41 2f'a-2g 4,95
1c'-1es -10,39 2ca-2ds 206,03 2ds-2f'a 112,26 2f's-2g 3,22
1d'a-1ea -9,63 2cs-2da 196,78 2ds-2f's 113,99
1d'a-1es -9,63 2cs-2ds 202,20 2e-2d' 111,74
1d's-1ea -11,36 2ca-2e 190,48 2e-2¢' 127,65
R=CHj;-
1-1a 423,66 1e's-1gs -7,30 2da-2f's 121,62 3ca-3fs 222,65
1-1b 423,70 1f'a-1ga -6,91 2ds-2f'a 114,51 3cs-3fa 226,45
1a-1c 323,00 1f'a-1gs -6,89 2ds-2f's 116,22 3cs-3fs 226,47
1b-1c 322,96 1f's-1ga -8,62 2e-2d' 113,92 3da-3d’ 99,99
1c-1d 200,21 1f's-1gs -8,60 2e-2¢' 130,76 3ds-3d’ 105,40
1c-1e 200,86 2-2aa 406,45 2fa-2e' 95,72 3da-3f'a 116,92
1c-1fa 211,61 2-2as 406,45 2fs-2e' 95,70 3da-3f's 115,21
1c-1fs 211,63 2-2b 423,66 2fa-2f'a 95,77 3ds-3f'a 122,33
1d-1d' 107,88 2aa-2ca 325,21 2fa-2f's 97,48 2ds-3f's 120,62
1d-1e'a 109,29 2aa-2cs 329,05 2fs-2f'a 95,75 3e-3d' 115,37
1d-1e's 107,58 2as-2ca 325,21 2fs-2f's 97,46 3e-3¢’ 130,86
1e-1d’ 107,23 2as-2cs 329,05 3-3aa 406,44 3fa-3e’ 96,45
1e-1f'a 106,52 2b-2ca 308,00 3-3as 406,45 3fs-3e’ 96,43
1e-1f's 108,23 2b-2cs 311,84 3-3b 423,69 3fa-3f'a 97,89
1fa-1e'a 97,89 2ca-2da 202,47 3aa-3ca 329,19 3fa-3f's 96,18
1fa-1e's 96,18 2ca-2ds 207,87 3aa-3cs 325,37 3fs-3f'a 97,87
1fs-1e'a 97,87 2cs-2da 198,63 3as-3ca 329,18 3fs-3f's 96,16
1fs-1e's 96,16 2cs-2ds 204,03 3as-3cs 325,36 3d'-3g 33,19
1fa-1f'a 95,77 2ca-2e 191,57 3b-3ca 311,94 3e'-3¢g 17,70
1fa-1f's 97,48 2cs-2e 187,73 3b-3cs 308,12 3f'a-3g 16,26
1fs-1f'a 95,75 2ca-2fa 226,61 3ca-3da 203,60 3f's-3g 17,97
1fs-1f's 97,46 2ca-2fs 226,63 3ca-3ds 198,19
1d'-1ga -7,62 2cs-2fa 222,77 3cs-3da 207,42
1d'-1gs -7,60 2cs-2fs 222,79 3cs-3ds 202,01
1e'a-1ga -9,03 2da-2d' 103,02 3ca-3e 188,22
1e'a-1gs -9,01 2ds-2d' 97,62 3cs-3e 192,04



Tablo 3’iin
devami

1e's-1ga
R=N02'

1-1a
1-1b
1a-1c
1b-1c
1c-1d
1c-1e
1c-1fa
1c-1fs
1d-1d’
1d-1e'a
1d-1e's
1e-1d’
1e-1f'a
1e-1f's
1fa-1e'a
1fa-1e's
1fs-1e'a
1fs-1e's
1fa-1f'a
1fa-1f's
1fs-1f'a
1fs-1f's
1d'-1ga
1d'-1gs
1e'a-1ga
1e'a-1gs
1e's-1ga

R=ClI

1-1a
1-1b
1a-1c
1b-1c
1c-1d
1c-1e
1c-1fa
1c-1fs
1d-1d’
1d-1e'a
1d-1e's
1e-1d’
1e-1f'a
1e-1f's
1fa-1e'a
1fa-1e's

-7,32

421,52
423,09
307,35
305,78
188,45
186,71
200,53
200,54
97,00
97,55
95,85
98,74
97,32
99,11
85,47
83,77
85,46
83,76
83,50
85,29
83,49
85,28
-14,49
-14,50
-15,04
-15,05
-13,34

436,47
436,59
317,78
317,66
196,13
196,56
208,80
208,80
104,72
106,04
104,33
104,29
103,44
105,15

93,37

91,66

2da-2f'a

1e's-1gs
1f'a-1ga
1f'a-1gs
1f's-1ga
1f's-1gs
2-2aa
2-2as
2-2b
2aa-2ca
2aa-2cs
2as-2ca
2as-2cs
2b-2ca
2b-2cs
2ca-2da
2ca-2ds
2cs-2da
2cs-2ds
2ca-2e
2cs-2e
2ca-2fa
2ca-2fs
2cs-2fa
2cs-2fs
2da-2d’
2ds-2d’
2da-2f'a

1e's-1gs
1f'a-1ga
1f'a-1gs
1f's-1ga
1f's-1gs
2-2aa
2-2as
2-2b
2aa-2ca
2aa-2cs
2as-2ca
2as-2cs
2b-2ca
2b-2cs
2ca-2da
2ca-2ds

119,91

-13,35
-13,07
-13,08
-14,86
-14,87
384,97
384,81
396,73
306,61
310,49
306,77
310,65
294,85
298,73
186,30
191,77
182,42
187,89
180,63
176,75
213,03
213,04
209,15
209,16

95,47

90,00
110,23

-9,12

-8,68

-8,66
-10,39
-10,37
417,56
417,61
433,25
319,31
323,19
319,26
323,14
303,62
307,50
197,39
202,82

3ca-3fa

2da-2f's
2ds-2f'a
2ds-2f's
2e-2d'
2e-2¢'
2fa-2e'
2fs-2e'
2fa-2f'a
2fa-2f's
2fs-2f'a
2fs-2f's
3-3aa
3-3as
3-3b
3aa-3ca
3aa-3cs
3as-3ca
3as-3cs
3b-3ca
3b-3cs
3ca-3da
3ca-3ds
3cs-3da
3cs-3ds
3ca-3e
3cs-3e
3ca-3fa

2da-2f's
2ds-2f'a
2ds-2f's
2e-2d'
2e-2¢'
2fa-2e'
2fs-2e'
2fa-2f'a
2fa-2f's
2fs-2f'a
2fs-2f's
3-3aa
3-3as
3-3b
3aa-3ca
3aa-3cs

222,63

112,02
104,76
106,55
101,14
117,00

84,60

84,59

83,50

85,29

83,49

85,28
384,97
384,81
398,30
264,88
310,27
265,04
310,43
251,55
296,94
234,51
234,62
189,12
189,23
221,34
175,95
254,76

118,48
111,32
113,05
109,69
126,71
92,65
91,66
92,17
93,90
91,18
92,91
417,56
417,61
433,37
323,32
319,51

3ca-3fs
3cs-3fa
3cs-3fs
3da-3d'
3ds-3d'
3da-3f'a
3da-3f's
3ds-3f'a
2ds-3f's
3e-3d’
3e-3e'
3fa-3e'
3fs-3e’
3fa-3f'a
3fa-3f's
3fs-3f'a
3fs-3f's
3d'-3g
3e'-3g
3f'a-3g
3f's-3g

3ca-3fs
3cs-3fa
3cs-3fs
3da-3d'
3ds-3d’
3da-3f'a
3da-3f's
3ds-3f'a
2ds-3f's
3e-3d'
3e-3¢’
3fa-3e'
3fs-3e’
3fa-3f'a
3fa-3f's
3fs-3f'a

83

254,77
209,37
209,38
88,26
88,15
105,72
104,02
105,61
103,91
101,43
118,51
85,09
85,08
85,47
83,77
85,46
83,76
95,81
78,73
78,35
80,05

218,95
221,77
222,76
96,93
102,32
113,64
111,92
119,03
117,31
111,27
126,27
92,65
91,66
94,36
92,64
93,37



Tablo 3’iin
devami

1fs-1e'a
1fs-1e's
1fa-1f'a
1fa-1f's
1fs-1f'a
1fs-1f's
1d'-1ga
1d'-1gs
1e'a-1ga
1e'a-1gs
1e's-1ga

PM3
R=H

1-1a
1a-1b
1b-1c
1b-1da
1b-1ds
1c-1c'
1c-1d'a
1c-1d's
1c'-1ea
1c'-1es
1d'a-1ea
1d'a-1es
1d's-1ea

R=CH;-

1-1a
1-1b
1a-1c
1b-1c
1c-1d
1c-1e
1c-1fa
1c-1fs
1d-1d’
1d-1e'a
1d-1e's
1e-1d’
1e-1f'a
1e-1f's
1fa-1e'a
1fa-1e's
1fs-1e'a
1fs-1e's

93,37
91,66
91,20
92,91
91,20
92,91
-9,53
-9,51
-10,85
-10,83
-9,14

451,23
336,63
191,71
222,63
222,63

94,59
114,78
112,57
-11,562
-11,562
-31,71
-31,71
-29,50

448,49
448,49
337,10
337,10
192,73
193,25
223,58
223,78
96,90
117,48
115,30
96,39
114,36
116,51
86,63
84,45
86,43
84,25

2cs-2da
2cs-2ds
2ca-2e
2cs-2e
2ca-2fa
2ca-2fs
2cs-2fa
2cs-2fs
2da-2d'
2ds-2d'
2da-2f'a

1d's-1es
2-2aa
2-2as
2-2b
2aa-2ca
2aa-2cs
2as-2ca
2as-2cs
2ca-2da
2ca-2ds
2cs-2da
2cs-2ds
2ca-2e

1e's-1gs
1f'a-1ga
1f'a-1gs
1f's-1ga
1f's-1gs
2-2aa
2-2as
2-2b
2aa-2ca
2aa-2cs
2as-2ca
2as-2cs
2b-2ca
2b-2cs
2ca-2da
2ca-2ds
2cs-2da
2cs-2ds

193,51
198,94
187,91
184,03
221,97
222,96
218,09
219,08
100,21

94,78
116,75

-29,50
448,87
449,23
449,23
339,63
339,63
339,26
339,26
194,90
194,90
194,90
194,90
195,35

-27,70
27,29
27,27
-29,44
-29,42

448,46

448,83

448,83

335,63

339,88

335,25

339,51

335,25

339,51

200,76

200,76
196,50
196,50

3as-3ca
3as-3cs
3b-3ca
3b-3cs
3ca-3da
3ca-3ds
3cs-3da
3cs-3ds
3ca-3e
3cs-3e
3ca-3fa

2cs-2e
2ca-2fa
2ca-2fs
2cs-2fa
2cs-2fs
2da-2d’
2ds-2d'
2da-2f'a
2da-2f's
2ds-2f'a
2ds-2f's

2e-2d'

2e-2¢'

2da-2f's
2ds-2f'a
2ds-2f's
2e-2d'
2e-2¢'
2fa-2e’
2fs-2e'
2fa-2f'a
2fa-2f's
2fs-2f'a
2fs-2f's
3-3aa
3-3as
3-3b
3aa-3ca
3aa-3cs
3as-3ca
3as-3cs

323,27
319,46
307,51
303,70
198,68
193,29
202,49
197,10
184,34
188,15
217,96

195,35
219,76
219,76
219,76
219,76
100,04
100,04
151,51
108,71
151,51
108,71

99,59
124,47

110,49
108,33
110,49
107,75
127,14
102,27
102,24

83,84

86,00

83,81

85,97
445,95
441,41
441,34
339,56
339,56
344,10
344,10

3fs-3f's
3d'-3g
3e'-3g
3f'a-3g
3f's-3g

2fa-2¢’
2fs-2¢’
2fa-2f'a
2fa-2f's
2fs-2f'a
2fs-2f's
2d'-2g
2e'-2g
2f'a-2g
2f's-2g

3ca-3fs
3cs-3fa
3cs-3fs
3da-3d'
3ds-3d'
3da-3f'a
3da-3f's
3ds-3f'a
2ds-3f's
3e-3d'
3e-3¢’
3fa-3e'
3fs-3e'
3fa-3f'a
3fa-3f's
3fs-3f'a
3fs-3f's
3d'-3g

84

91,65
31,64
16,64
14,93
16,65

100,06
100,06
126,64
83,85
126,65
83,85
18,63
-6,25
-32,83
9,96

223,26
220,94
223,26
108,74
108,74
111,31
116,31
111,32
116,31
108,35
126,73
102,27
99,94
86,46
91,45
84,14
89,13
23,06



Tablo 3’iin
devami

1fa-1f'a
1fa-1f's
1fs-1f'a
1fs-1f's
1d'-1ga
1d'-1gs
1e'a-1ga
1e'a-1gs
1e's-1ga

R=N02-

1-1a
1-1b
1a-1c
1b-1c
1c-1d
1c-1e
1c-1fa
1c-1fs
1d-1d’
1d-1e'a
1d-1e's
1e-1d’
1e-1f'a
1e-1f's
1fa-1e'a
1fa-1e's
1fs-1e'a
1fs-1e's
1fa-1f'a
1fa-1f's
1fs-1f'a
1fs-1f's
1d'-1ga
1d'-1gs
1e'a-1ga
1e'a-1gs
1e's-1ga

R=ClI

1-1a

1-1b
1a-1c
1b-1c
1c-1d
1c-1e
1c-1fa
1c-1fs

84,02
86,17
83,82
85,97
-9,32
-9,30
-29,90
-29,88
-27,72

411,70
411,70
314,17
314,17
175,97
180,21
213,07
213,06
92,37
77,32
81,32
88,13
105,93
105,93
40,22
44,22
40,23
44,23
73,07
73,07
73,08
73,08
-15,03
-15,03
0,03
0,03
-3,97

441,53
441,53
333,59
333,59
190,03
190,60
221,32
221,37

2ca-2e
2cs-2e
2ca-2fa
2ca-2fs
2cs-2fa
2cs-2fs
2da-2d'
2ds-2d'
2da-2f'a

1e's-1gs
1f'a-1ga
1f'a-1gs
1f's-1ga
1f's-1gs
2-2aa
2-2as
2-2b
2aa-2ca
2aa-2cs
2as-2ca
2as-2cs
2b-2ca
2b-2cs
2ca-2da
2ca-2ds
2cs-2da
2cs-2ds
2ca-2e
2cs-2e
2ca-2fa
2ca-2fs
2cs-2fa
2cs-2fs
2da-2d’
2ds-2d’
2da-2f'a

1e's-1gs
1f'a-1ga
1f'a-1gs
1f's-1ga
1f's-1gs
2-2aa
2-2as
2-2b

200,38
196,12
225,25
225,28
220,99
221,03
107,37
107,37
108,33

-3,97
-32,82
-32,82
-32,82
-32,82

434,21
433,79
433,79
328,20
328,20
328,62
328,62
328,62
328,62
181,47
181,47
181,47
181,47
181,90
181,90
208,20
208,19
208,20
208,19
100,27
100,27

99,80

-22,61
-21,11
-21,41
-23,26
-23,56
439,40
441,87
441,87

3b-3ca

3b-3cs
3ca-3da
3ca-3ds
3cs-3da
3cs-3ds
3ca-3e

3cs-3e

3ca-3fa

2da-2f's
2ds-2f'a
2ds-2f's
2e-2d'
2e-2¢'
2fa-2e'
2fs-2e'
2fa-2f'a
2fa-2f's
2fs-2f'a
2fs-2f's
3-3aa
3-3as
3-3b
3aa-3ca
3aa-3cs
3as-3ca
3as-3cs
3b-3ca
3b-3cs
3ca-3da
3ca-3ds
3cs-3da
3cs-3ds
3ca-3e
3cs-3e
3ca-3fa

2da-2f's
2ds-2f'a
2ds-2f's
2e-2d'
2e-2¢'
2fa-2e’
2fs-2e'
2fa-2f'a

344,16
344,16
196,08
196,08
196,08
196,08
196,47
196,47
220,94

99,80
99,80
99,80
99,85
118,82
92,51
92,52
73,07
73,07
73,08
73,08
414,10
414,49
414,49
322,17
322,17
321,78
321,78
321,78
321,78
181,04
182,95
181,04
182,95
175,76
175,76
208,44

109,47
107,32
109,47
105,65
125,82
101,52
101,47

82,54

3e'-3g
3f'a-3g
3f's-3g

3ca-3fs
3cs-3fa
3cs-3fs
3da-3d'
3ds-3d'
3da-3f'a
3da-3f's
3ds-3f'a
2ds-3f's
3e-3d'
3e-3e'
3fa-3e'
3fs-3e’
3fa-3f'a
3fa-3f's
3fs-3f'a
3fs-3f's
3d'-3g
3e'-3g
3f'a-3g
3f's-3g

3ca-3fs
3cs-3fa
3cs-3fs
3da-3d'
3ds-3d'
3da-3f'a
3da-3f's
3ds-3f'a

85

4,67
20,48
15,48

208,43
208,44
208,43
95,67
93,75
67,62
71,62
65,71
69,70
100,95
125,32
92,64
92,65
40,22
44,22
40,23
44,23
10,54
-13,84
38,59
34,59

217,97
217,92
217,97
108,76
108,76
111,03
108,85
111,03



Tablo 3’iin
devami

1d-1d’
1d-1e'a
1d-1e's
1e-1d’
1e-1f'a
1e-1f's
1fa-1e'a
1fa-1e's
1fs-1e'a
1fs-1e's
1fa-1f'a
1fa-1f's
1fs-1f'a
1fs-1f's
1d'-1ga
1d'-1gs
1e'a-1ga
1e'a-1gs
1e's-1ga

AM1
R=H

1-1a
1a-1b
1b-1c
1b-1da
1b-1ds
1c-1c’
1c-1d'a
1c-1d's
1c'-1ea
1c'-1es
1d'a-1ea
1d'a-1es
1d's-1ea

R=CH;-

1-1a
1-1b
1a-1c
1b-1c
1c-1d
1c-1e
1c-1fa
1c-1fs
1d-1d’
1d-1e'a

398,49
117,21
115,03
397,93
113,26
115,41
85,92
83,74
85,87
83,69
82,54
84,69
82,49
84,64
-305,78
-306,08
-24,49
-24,79
-22,32

457,86
346,75
198,61
218,17
218,17

99,03
106,83
104,37
-13,04
-13,04
-20,84
-20,84
-18,38

456,37
456,37
345,27
345,27
199,64
200,06
219,18
219,30
101,37
109,25

2aa-2ca
2aa-2cs
2as-2ca
2as-2cs
2b-2ca
2b-2cs
2ca-2da
2ca-2ds
2cs-2da
2cs-2ds
2ca-2e
2cs-2e
2ca-2fa
2ca-2fs
2cs-2fa
2cs-2fs
2da-2d'
2ds-2d'
2da-2f'a

1d's-1es
2-2aa
2-2as
2-2b
2aa-2ca
2aa-2cs
2as-2ca
2as-2cs
2ca-2da
2ca-2ds
2cs-2da
2cs-2ds
2ca-2e

1e's-1gs
1f'a-1ga
1f'a-1gs
1f's-1ga
1f's-1gs
2-2aa
2-2as
2-2b
2aa-2ca
2aa-2cs

338,51
338,51
336,04
336,04
336,04
336,04
193,24
193,24
193,24
193,24
193,72
193,72
218,02
218,07
218,02
218,07
106,13
106,13
107,32

-18,38
452,45
451,85
451,85
342,93
342,93
343,53
343,53
197,87
197,87
197,87
197,87
193,60

-7,64
-15,94
-15,89
-18,38
-18,33
450,34
451,36
447,52
341,38
344,75

2fa-2f's
2fs-2f'a
2fs-2f's
3-3aa
3-3as
3-3b
3aa-3ca
3aa-3cs
3as-3ca
3as-3cs
3b-3ca
3b-3cs
3ca-3da
3ca-3ds
3cs-3da
3cs-3ds
3ca-3e
3cs-3e
3ca-3fa

2cs-2e
2ca-2fa
2ca-2fs
2cs-2fa
2cs-2fs
2da-2d’
2ds-2d'
2da-2f'a
2da-2f's
2ds-2f'a
2ds-2f's

2e-2d'

2e-2¢'

2da-2f's
2ds-2f'a
2ds-2f's
2e-2d'
2e-2¢'
2fa-2e'
2fs-2e'
2fa-2f'a
2fa-2f's
2fs-2f'a

84,69

82,49

84,64
435,79
435,79
435,79
340,20
340,20
340,19
340,20
340,19
340,20
192,81
192,81
192,81
192,81
194,09
194,09
217,92

193,60
221,82
221,82
221,82
221,82
100,15
100,15
108,75
111,21
108,75
111,21
104,42
120,93

113,13
110,70
113,13
106,49
123,94
95,34
95,34
87,03
89,46
87,02

2ds-3f's
3e-3d'
3e-3e'
3fa-3e'
3fs-3e'
3fa-3f'a
3fa-3f's
3fs-3f'a
3fs-3f's
3d'-3g
3e'-3g
3f'a-3g
3f's-3g

2fa-2¢’
2fs-2¢’
2fa-2f'a
2fa-2f's
2fs-2f'a
2fs-2f's
2d'-2g
2e'-2g
2f'a-2g
2f's-2g

3ca-3fs
3cs-3fa
3cs-3fs
3da-3d'
3ds-3d'
3da-3f'a
3da-3f's
3ds-3f'a
2ds-3f's
3e-3d'

86

108,85
107,48
125,35
101,52
101,47
85,92
83,74
85,87
83,69
37,73
19,86
35,46
37,64

92,71
92,71
84,80
87,26
84,80
87,26

6,63
-9,88
-1,98
4,44

220,54
222,93
220,54
103,48
103,48
113,44
113,87
113,44
113,87
107,62



Tablo 3’iin
devami

1d-1e's
1e-1d’
1e-1f'a
1e-1f's
1fa-1e'a
1fa-1e's
1fs-1e'a
1fs-1e's
1fa-1f'a
1fa-1f's
1fs-1f'a
1fs-1f's
1d'-1ga
1d'-1gs
1e'a-1ga
1e'a-1gs
1e's-1ga

R=N02-

1-1a
1-1b
1a-1c
1b-1c
1c-1d
1c-1e
1c-1fa
1c-1fs
1d-1d’
1d-1e'a
1d-1e's
1e-1d’
1e-1f'a
1e-1f's
1fa-1e'a
1fa-1e's
1fs-1e'a
1fs-1e's
1fa-1f'a
1fa-1f's
1fs-1f'a
1fs-1f's
1d'-1ga
1d'-1gs
1e'a-1ga
1e'a-1gs
1e's-1ga

98,43
100,95
106,26
108,69

89,71

78,89

89,59

78,77

87,14

89,57

87,01

89,45
-10,63
-10,58
-18,52
-18,46

-7,69

421,04
421,04
320,11
320,11
209,11
186,67
207,70
207,76
68,76
72,85
72,24
91,20
98,93
98,93
74,25
73,64
74,20
73,59
77,90
77,90
77,84
77,84
381,75
-18,26
377,66
-22,34
378,27

2as-2ca
2as-2cs
2b-2ca
2b-2cs
2ca-2da
2ca-2ds
2cs-2da
2cs-2ds
2ca-2e
2cs-2e
2ca-2fa
2ca-2fs
2cs-2fa
2cs-2fs
2da-2d'
2ds-2d'
2da-2f'a

1e's-1gs
1f'a-1ga
1f'a-1gs
1f's-1ga
1f's-1gs
2-2aa
2-2as
2-2b
2aa-2ca
2aa-2cs
2as-2ca
2as-2cs
2b-2ca
2b-2cs
2ca-2da
2ca-2ds
2cs-2da
2cs-2ds
2ca-2e
2cs-2e
2ca-2fa
2ca-2fs
2cs-2fa
2cs-2fs
2da-2d'
2ds-2d'
2da-2f'a

340,37
343,73
344,20
347,57
202,74
202,73
199,37
199,37
197,80
194,44
226,41
226,41
223,04
223,05
101,56
101,57
110,70

-21,73
374,01
-25,99
374,02
-25,99
439,30
439,30
439,30
331,08
331,08
331,08
331,08
331,08
331,08
184,09
184,09
184,09
184,09
181,30
181,30
209,72
209,78
209,72
209,78
569,83
569,83
103,60

2fs-2f's
3-3aa
3-3as
3-3b
3aa-3ca
3aa-3cs
3as-3ca
3as-3cs
3b-3ca
3b-3cs
3ca-3da
3ca-3ds
3cs-3da
3cs-3ds
3ca-3e
3cs-3e
3ca-3fa

2da-2f's
2ds-2f'a
2ds-2f's
2e-2d'
2e-2¢'
2fa-2e'
2fs-2e'
2fa-2f'a
2fa-2f's
2fs-2f'a
2fs-2f's
3-3aa
3-3as
3-3b
3aa-3ca
3aa-3cs
3as-3ca
3as-3cs
3b-3ca
3b-3cs
3ca-3da
3ca-3ds
3cs-3da
3cs-3ds
3ca-3e
3cs-3e
3ca-3fa

89,45
444,54
445,44
445,47
348,14
348,14
347,24
347,24
347,21
347,21
199,12
199,12
199,12
199,12
194,98
194,98
222,93

103,53
103,60
103,53
572,61
112,20

83,78

83,72

77,97

77,90

77,91

77,84
413,03
415,47
414,63
326,64
326,64
324,20
324,20
325,03
325,03
197,27
185,33
197,27
185,33
182,76
182,76
210,00

3e-3e¢’

3fa-3e'
3fs-3e'
3fa-3f'a
3fa-3f's
3fs-3f'a
3fs-3f's
3d'-3g

3e'-3g

3f'a-3g
3f's-3g

3ca-3fs
3cs-3fa
3cs-3fs
3da-3d'
3ds-3d'
3da-3f'a
3da-3f's
3ds-3f'a
2ds-3f's
3e-3d'
3e-3e'
3fa-3e’
3fs-3e’
3fa-3f'a
3fa-3f's
3fs-3f'a
3fs-3f's
3d'-3g
3e'-3g
3f'a-3g
3f's-3g

87

123,39
95,44
97,83
89,63
90,06
92,01
92,45
18,58

2,81
8,62
8,19

210,06
210,00
210,06
87,86
99,80
86,99
86,98
98,93
98,92
102,36
111,01
83,78
83,72
74,25
74,25
74,20
74,19
-9,43
-18,08
-8,56
-8,56



Tablo 3’iin
devami

R=ClI

1-1a
1-1b
1a-1c
1b-1c
1c-1d
1c-1e
1c-1fa
1c-1fs
1d-1d’
1d-1e'a
1d-1e's
1e-1d’
1e-1f'a
1e-1f's
1fa-1e'a
1fa-1e's
1fs-1e'a
1fs-1e's
1fa-1f'a
1fa-1f's
1fs-1f'a
1fs-1f's
1d'-1ga
1d'-1gs
1e'a-1ga
1e'a-1gs
1e's-1ga

MNDO
R=H

1-1a
1a-1b
1b-1c
1b-1da
1b-1ds
1c-1c¢’
1c-1d'a
1c-1d's
1c'-1ea
1c'-1es
1d'a-1ea
1d'a-1es
1d's-1ea

448,40
448,40
342,05
342,05
195,82
196,09
215,65
215,67
97,98
105,92
103,46
97,71
103,00
105,46
86,09
83,63
86,07
83,60
83,45
85,91
83,42
85,89
-12,92
-12,95
-20,86
-20,88
-18,39

459,16
348,61
188,03
217,07
217,07

89,15
100,38

98,35
-34,62
-34,62
-45,85
-45,85
-43,81

1e's-1gs
1f'a-1ga
1f'a-1gs
1f's-1ga
1f's-1gs
2-2aa
2-2as
2-2b
2aa-2ca
2aa-2cs
2as-2ca
2as-2cs
2b-2ca
2b-2cs
2ca-2da
2ca-2ds
2cs-2da
2cs-2ds
2ca-2e
2cs-2e
2ca-2fa
2ca-2fs
2cs-2fa
2cs-2fs
2da-2d’
2ds-2d’
2da-2f'a

1d's-1es
2-2aa
2-2as
2-2b
2aa-2ca
2aa-2cs
2as-2ca
2as-2cs
2ca-2da
2ca-2ds
2cs-2da
2cs-2ds
2ca-2e

-18,42
-18,21
-18,24
-20,68
-20,70
442,04
443,43
443,43
337,49
340,92
336,10
339,53
336,10
339,53
198,15
198,15
194,72
194,72
194,34
190,92
222,27
222,30
218,84
218,87

98,43

98,43
107,58

-43,81
452,46
452,46
452,46
345,94
345,94
345,94
345,94
185,58
185,58
185,58
185,58
167,87

2da-2f's
2ds-2f'a
2ds-2f's
2e-2d’
2e-2¢'
2fa-2e'
2fs-2e'
2fa-2f'a
2fa-2f's
2fs-2f'a
2fs-2f's
3-3aa
3-3as
3-3b
3aa-3ca
3aa-3cs
3as-3ca
3as-3cs
3b-3ca
3b-3cs
3ca-3da
3ca-3ds
3cs-3da
3cs-3ds
3ca-3e
3cs-3e
3ca-3fa

2cs-2e
2ca-2fa
2ca-2fs
2cs-2fa
2cs-2fs
2da-2d'
2ds-2d'
2da-2f'a
2da-2f's
2ds-2f'a
2ds-2f's

2e-2d'

2e-2¢'

110,04
107,58
110,04
102,23
119,93

92,00

91,98

83,45

85,91

83,42

85,89
439,10
440,00
440,00
342,43
342,42
341,52
341,52
341,52
341,52
194,59
194,59
194,59
194,59
191,32
191,32
218,75

167,87
211,81
211,82
211,82
211,82
73,43
73,43
95,54
97,57
95,54
97,57
91,14
113,68

3ca-3fs
3cs-3fa
3cs-3fs
3da-3d’
3ds-3d'
3da-3f'a
3da-3f's
3ds-3f'a
2ds-3f's
3e-3d’
3e-3e'
3fa-3e'
3fs-3e’
3fa-3f'a
3fa-3f's
3fs-3f'a
3fs-3f's
3d'-3g
3e'-3g
3f'a-3g
3f's-3g

2fa-2e¢'
2fs-2¢'
2fa-2f'a
2fa-2f's
2fs-2f'a
2fs-2f's
2d'-2g
2e'-2g
2f'a-2g
2f's-2g

88

218,78
218,76
218,78
100,26
100,26
110,26
107,80
110,26
107,80
103,53
119,55
92,11
92,09
86,10
83,63
86,07
83,60
15,13
-0,89
5,13
7,59

69,73
69,73
69,30
71,34
69,30
71,34
3,34
-19,20
-18,77
-20,81



Tablo 3’iin
devami

R=CHj;-

1-1a
1-1b
1a-1c
1b-1c
1c-1d
1c-1e
1c-1fa
1c-1fs
1d-1d’
1d-1e'a
1d-1e's
1e-1d’
1e-1f'a
1e-1f's
1fa-1e'a
1fa-1e's
1fs-1e'a
1fs-1e's
1fa-1f'a
1fa-1f's
1fs-1f'a
1fs-1f's
1d'-1ga
1d'-1gs
1e'a-1ga
1e'a-1gs
1e's-1ga

R=NO,-

1-1a
1-1b
1a-1c
1b-1c
1c-1d
1c-1e
1c-1fa
1c-1fs
1d-1d’
1d-1e'a
1d-1e's
1e-1d’
1e-1f'a
1e-1f's
1fa-1e'a
1fa-1e's
1fs-1e'a
1fs-1e's

453,70
453,70
346,32
346,32
188,42
188,50
217,34
217,43
90,51
101,91
99,86
90,43
99,66
101,65
72,99
70,94
72,90
70,85
70,82
72,81
70,72
72,71
-32,88
-32,89
-44,27
-44,29
-42,22

422,04
422,03
317,55
317,55
168,91
177,77
208,04
208,07
89,23
46,91
53,49
80,36
91,44
91,51
7,77
14,36
7,75
14,33

1e's-1gs
1f'a-1ga
1f'a-1gs
1f's-1ga
1f's-1gs
2-2aa
2-2as
2-2b
2aa-2ca
2aa-2cs
2as-2ca
2as-2cs
2b-2ca
2b-2cs
2ca-2da
2ca-2ds
2cs-2da
2cs-2ds
2ca-2e
2cs-2e
2ca-2fa
2ca-2fs
2cs-2fa
2cs-2fs
2da-2d’
2ds-2d’
2da-2f'a

1e's-1gs
1f'a-1ga
1f'a-1gs
1f's-1ga
1f's-1gs
2-2aa
2-2as
2-2b
2aa-2ca
2aa-2cs
2as-2ca
2as-2cs
2b-2ca
2b-2cs
2ca-2da
2ca-2ds
2cs-2da
2cs-2ds

-42,24
-42,10
-42,11
-44,09
-44,11
451,22
450,43
450,43
345,59
345,59
346,38
346,38
346,38
346,38
186,04
186,04
186,04
186,04
171,83
171,83
212,11
212,11
212,11
212,11

74,43

74,43

96,78

-4,57
-51,38
-51,38
-51,45
-51,45
436,97
436,97
436,97
327,14
327,14
327,14
327,14
327,14
327,14
173,67
173,67
173,67
173,67

2da-2f's
2ds-2f'a
2ds-2f's
2e-2d’
2e-2¢'
2fa-2e'
2fs-2e'
2fa-2f'a
2fa-2f's
2fs-2f'a
2fs-2f's
3-3aa
3-3as
3-3b
3aa-3ca
3aa-3cs
3as-3ca
3as-3cs
3b-3ca
3b-3cs
3ca-3da
3ca-3ds
3cs-3da
3cs-3ds
3ca-3e
3cs-3e
3ca-3fa

2da-2f's
2ds-2f'a
2ds-2f's
2e-2d'
2e-2¢'
2fa-2e’
2fs-2e'
2fa-2f'a
2fa-2f's
2fs-2f'a
2fs-2f's
3-3aa
3-3as
3-3b
3aa-3ca
3aa-3cs
3as-3ca
3as-3cs

98,79
96,78
98,79
88,63
111,45
71,17
71,17
70,71
72,71
70,71
72,71
446,87
446,87
446,87
344,06
344,06
344,06
344,06
344,07
344,07
186,01
186,01
186,01
186,01
171,98
171,98
212,16

88,95
88,94
88,95
87,45
104,37
60,69
60,66
61,24
61,24
61,21
61,22
416,23
416,23
416,23
323,11
323,07
323,11
323,07

3ca-3fs
3cs-3fa
3cs-3fs
3da-3d’
3ds-3d'
3da-3f'a
3da-3f's
3ds-3f'a
2ds-3f's
3e-3d’
3e-3e'
3fa-3e'
3fs-3e’
3fa-3f'a
3fa-3f's
3fs-3f'a
3fs-3f's
3d'-3g
3e'-3g
3f'a-3g
3f's-3g

3ca-3fs
3cs-3fa
3cs-3fs
3da-3d'
3ds-3d'
3da-3f'a
3da-3f's
3ds-3f'a
2ds-3f's
3e-3d'
3e-3¢’
3fa-3e'
3fs-3e'
3fa-3f'a
3fa-3f's
3fs-3f'a
3fs-3f's
3d'-3g

&9

212,76
212,16
212,76
81,17
81,17
99,04
101,76
99,04
101,76
95,21
111,35
71,17
70,57
72,89
75,61
72,29
75,01
5,62
-10,52
-12,24
-14,96

199,90
199,91
199,94
62,31
53,30
52,27
52,67
43,27
43,67
62,38
99,21
60,74
60,71
13,88
14,28
13,86
14,26
4,98



Tablo 3’iin
devami

1fa-1f'a
1fa-1f's
1fs-1f'a
1fs-1f's
1d'-1ga
1d'-1gs
1e'a-1ga
1e'a-1gs
1e's-1ga

R=ClI

1-1a
1-1b
1a-1c
1b-1c
1c-1d
1c-1e
1c-1fa
1c-1fs
1d-1d’
1d-1e'a
1d-1e's
1e-1d’
1e-1f'a
1e-1f's
1fa-1e'a
1fa-1e's
1fs-1e'a
1fs-1e's
1fa-1f'a
1fa-1f's
1fs-1f'a
1fs-1f's
1d'-1ga
1d'-1gs
1e'a-1ga
1e'a-1gs
1e's-1ga

MINDO/3
R=H

1-1a
1a-1b
1b-1c
1b-1da
1b-1ds
1c-1c¢’

61,16
61,24
61,14
61,22
-40,31
-40,30
2,01
2,02
-4,57

448,64
448,64
339,31
339,31
183,91
183,82
213,15
213,17
396,44

97,83
95,78
396,52
95,67
97,73
68,59
66,54
68,57
66,52
66,34
68,40
66,32
68,38
-345,52
-345,53
-46,91
-46,92
-44,86

473,85
364,48
200,08
223,18
223,18

91,20

2ca-2e
2cs-2e
2ca-2fa
2ca-2fs
2cs-2fa
2cs-2fs
2da-2d'
2ds-2d'
2da-2f'a

1e's-1gs
1f'a-1ga
1f'a-1gs
1f's-1ga
1f's-1gs
2-2aa
2-2as
2-2b
2aa-2ca
2aa-2cs
2as-2ca
2as-2cs
2b-2ca
2b-2cs
2ca-2da
2ca-2ds
2cs-2da
2cs-2ds
2ca-2e
2cs-2e
2ca-2fa
2ca-2fs
2cs-2fa
2cs-2fs
2da-2d’
2ds-2d’
2da-2f'a

1d's-1es
2-2aa
2-2as
2-2b

2aa-2ca

2aa-2cs

157,69
157,69
201,37
201,40
201,37
201,40
71,47
71,47
88,95

-44,87
-44,66
-44,68
-46,72
-46,74
442,68
442,72
442,68
338,82
338,82
338,78
338,78
338,82
338,82
170,60
180,60
170,60
180,60
164,07
164,07
207,29
207,31
207,29
207,31

80,79

70,79
103,03

-34,12
458,73
458,89
458,89
346,62
347,33

3b-3ca
3b-3cs
3ca-3da
3ca-3ds
3cs-3da
3cs-3ds
3ca-3e
3cs-3e
3ca-3fa

2da-2f's
2ds-2f'a
2ds-2f's
2e-2d'
2e-2¢'
2fa-2e'
2fs-2e'
2fa-2f'a
2fa-2f's
2fs-2f'a
2fs-2f's
3-3aa
3-3as
3-3b
3aa-3ca
3aa-3cs
3as-3ca
3as-3cs
3b-3ca
3b-3cs
3ca-3da
3ca-3ds
3cs-3da
3cs-3ds
3ca-3e
3cs-3e
3ca-3fa

2cs-2e
2ca-2fa
2ca-2fs
2cs-2fa
2cs-2fs
2da-2d'

323,11
323,07
161,48
170,49
161,52
170,53
161,41
161,44
199,87

105,09
93,03
95,09
87,32

110,60
67,39
67,36
66,34
68,40
66,32
68,38

441,57

441,57

441,57

337,68

337,68

337,68

337,68

337,68

337,68

180,71

180,71

180,71

180,71

167,98

167,98

207,32

189,92
245,73
245,73
245,02
245,02

87,16

3e'-3g
3f'a-3g
3f's-3g

3ca-3fs
3cs-3fa
3cs-3fs
3da-3d'
3ds-3d'
3da-3f'a
3da-3f's
3ds-3f'a
2ds-3f's
3e-3d'
3e-3e'
3fa-3e'
3fs-3e’
3fa-3f'a
3fa-3f's
3fs-3f'a
3fs-3f's
3d'-3g
3e'-3g
3f'a-3g
3f's-3g

2fa-2e’
2fs-2¢’
2fa-2f'a
2fa-2f's
2fs-2f'a
2fs-2f's

90

-31,85
15,01
14,61

207,35
207,33
207,35
77,45
77,45
95,21
93,16
95,21
93,16
90,17
106,73
67,38
67,36
68,59
66,54
68,57
66,52
1,22
-15,33
-16,54
-14,50

84,18
84,18
92,04
93,10
92,04
93,09



Tablo 3’iin
devami

1c-1d'a
1c-1d's
1c'-1ea
1c'-1es
1d'a-1ea
1d'a-1es
1d's-1ea

R=CH;-

1-1a
1-1b
1a-1c
1b-1c
1c-1d
1c-1e
1c-1fa
1c-1fs
1d-1d’
1d-1e'a
1d-1e's
1e-1d’
1e-1f'a
1e-1f's
1fa-1e'a
1fa-1e's
1fs-1e'a
1fs-1e's
1fa-1f'a
1fa-1f's
1fs-1f'a
1fs-1f's
1d'-1ga
1d'-1gs
1e'a-1ga
1e'a-1gs
1e's-1ga

R=NO,-

1-1a
1-1b
1a-1c
1b-1c
1c-1d
1c-1e
1c-1fa
1c-1fs
1d-1d’
1d-1e'a

116,19
115,14
-10,18
-10,18
-35,18
-35,17
-34,12

466,81
466,81
363,10
363,10
200,95
201,14
223,68
223,78
94,00
118,77
117,77
93,81
117,43
118,51
96,04
95,04
95,94
94,94
94,90
95,97
94,79
95,87
-6,50
-6,41
-31,27
-31,18
-30,27

437,06
437,06
336,73
336,73
167,50
189,43
214,31
214,33
106,98

85,38

2as-2ca
2as-2cs
2ca-2da
2ca-2ds
2cs-2da
2cs-2ds
2ca-2e

1e's-1gs
1f'a-1ga
1f'a-1gs
1f's-1ga
1f's-1gs
2-2aa
2-2as
2-2b
2aa-2ca
2aa-2cs
2as-2ca
2as-2cs
2b-2ca
2b-2cs
2ca-2da
2ca-2ds
2cs-2da
2cs-2ds
2ca-2e
2cs-2e
2ca-2fa
2ca-2fs
2cs-2fa
2cs-2fs
2da-2d’
2ds-2d'
2da-2f'a

1e's-1gs
1f'a-1ga
1f'a-1gs
1f's-1ga
1f's-1gs
2-2aa
2-2as
2-2b
2aa-2ca
2aa-2cs

346,46
347,16
215,51
215,51
214,80
214,80
190,63

-30,18
-30,12
-30,03
-31,20
-31,11
455,72
455,92
455,92
345,19
345,91
344,99
345,71
344,99
345,71
216,22
216,22
215,49
215,49
190,86
190,14
246,31
246,30
245,58
245,58

89,12

89,12
124,92

10,95
-36,74
-36,74
-37,81
-37,81

441,58
441,58
441,58
336,79
336,79

2ds-2d'
2da-2f'a
2da-2f's
2ds-2f'a
2ds-2f's
2e-2d'
2e-2¢'

2da-2f's
2ds-2f'a
2ds-2f's
2e-2d’
2e-2¢'
2fa-2e'
2fs-2e'
2fa-2f'a
2fa-2f's
2fs-2f'a
2fs-2f's
3-3aa
3-3as
3-3b
3aa-3ca
3aa-3cs
3as-3ca
3as-3cs
3b-3ca
3b-3cs
3ca-3da
3ca-3ds
3cs-3da
3cs-3ds
3ca-3e
3cs-3e
3ca-3fa

2da-2f's
2ds-2f'a
2ds-2f's
2e-2d'
2e-2¢'
2fa-2e'
2fs-2e'
2fa-2f'a
2fa-2f's
2fs-2f'a

87,16
122,26
123,31
122,26
123,31
112,04
139,28

125,96
124,92
125,96
114,48
141,83

86,39

86,39

94,83

95,87

94,83

95,87
454,72
454,57
454,71
345,56
345,56
345,71
345,71
345,57
345,57
215,39
215,39
215,39
215,39
190,46
190,46
245,53

116,15
115,08
116,15
104,65
130,93
77,81
77,79
84,39
85,46
84,36

2d'-2g
2e'-2g
2f'a-2g
2f's-2g

3ca-3fs
3cs-3fa
3cs-3fs
3da-3d’
3ds-3d'
3da-3f'a
3da-3f's
3ds-3f'a
2ds-3f's
3e-3d'
3e-3e'
3fa-3e'
3fs-3e’
3fa-3f'a
3fa-3f's
3fs-3f'a
3fs-3f's
3d'-3g
3e'-3g
3f'a-3g
3f's-3g

3ca-3fs
3cs-3fa
3cs-3fs
3da-3d'
3ds-3d'
3da-3f'a
3da-3f's
3ds-3f'a
2ds-3f's
3e-3d'

91

20,46
-6,78
-14,64
-15,69

232,58
245,53
232,58
90,56
90,56
126,14
117,51
126,14
117,51
115,48
141,46
86,39
99,35
95,99
87,36
108,94
100,32
30,47
4,49
-5,11
3,62

233,79
233,76
233,79
87,22
98,67
57,73
55,90
69,17
67,34
121,22



Tablo 3’iin
devami

92

1d-1e's 83,50 2as-2ca 336,79 2fs-2f's 85,43 3e-3e¢’ 130,96
1e-1d’ 85,06 2as-2cs 336,79 3-3aa 434,42 3fa-3e' 77,81
1e-1f'a 109,27 2b-2ca 336,79 3-3as 434,37 3fs-3e' 77,79
1e-1f's 110,34 2b-2cs 336,79 3-3b 435,20 3fa-3f'a 38,57
1fa-1e'a 38,57 2ca-2da 202,82 3aa-3ca 335,35 3fa-3f's 36,75
1fa-1e's 36,70 2ca-2ds 202,82 3aa-3cs 335,35 3fs-3f'a 38,55
1fs-1e'a 38,55 2cs-2da 202,82 3as-3ca 335,40 3fs-3f's 36,72
1fs-1e's 36,67 2cs-2ds 202,82 3as-3cs 335,40 3d'-3g -0,79
1fa-1f'a 84,39 2ca-2e 180,40 3b-3ca 334,57 3e'-3g -10,54
1fa-1f's 85,46 2cs-2e 180,40 3b-3cs 334,57 3f'a-3g 28,70
1fs-1f'a 84,36 2ca-2fa 233,52 3ca-3da 214,61 3f's-3g 30,53
1fs-1f's 85,43 2ca-2fs 233,54 3ca-3ds 203,16
1d'-1ga -12,53 2cs-2fa 233,52 3cs-3da 214,61
1d'-1gs -12,53 2cs-2fs 233,54 3cs-3ds 203,17
1e'a-1ga 9,07 2da-2d' 82,23 3ca-3e 180,61
1e'a-1gs 9,07 2ds-2d' 82,23 3cs-3e 180,61
1e's-1ga 10,95 2da-2f'a 115,08 3ca-3fa 233,76
R=CI
1-1a 380,73 1e's-1gs -33,26 2da-2f's 122,47 3ca-3fs 241,03
1-1b 380,73 1f'a-1ga -33,06 2ds-2f'a 120,82 3cs-3fa 241,02
1a-1c 345,60 1f'a-1gs -33,08 2ds-2f's 121,88 3cs-3fs 241,03
1b-1c 345,60 1f's-1ga -34,12 2e-2d' 110,30 3da-3d' 87,69
1c-1d 196,37 1f's-1gs -34,14 2e-2¢' 137,98 3ds-3d' 87,69
1c-1e 197,13 2-2aa 449,92 2fa-2e' 83,24 3da-3f'a 122,45
1c-1fa 220,25 2-2as 450,54 2fs-2¢' 83,23 3da-3f's 121,41
1c-1fs 220,26 2-2b 450,54 2fa-2f'a 90,72 3ds-3f'a 122,45
1d-1d’ 391,09 2aa-2ca 341,28 2fa-2f's 91,78 2ds-3f's 121,41
1d-1e'a 115,83 2aa-2cs 315,14 2fs-2f'a 90,71 3e-3d' 111,23
1d-1e's 114,79 2as-2ca 340,66 2fs-2f's 91,77 3e-3¢’ 130,12
1e-1d’ 390,32 2as-2cs 314,52 3-3aa 450,73 3fa-3e' 76,07
1e-1f'a 113,84 2b-2ca 340,66 3-3as 451,06 3fs-3e’ 76,06
1e-1f's 114,90 2b-2cs 314,52 3-3b 451,06 3fa-3f'a 91,94
1fa-1e'a 91,94 2ca-2da 211,21 3aa-3ca 342,51 3fa-3f's 90,90
1fa-1e's 90,91 2ca-2ds 211,80 3aa-3cs 342,51 3fs-3f'a 91,93
1fs-1e'a 91,93 2cs-2da 237,35 3as-3ca 342,18 3fs-3f's 90,89
1fs-1e's 90,90 2cs-2ds 237,94 3as-3cs 342,18 3d'-3g 26,47
1fa-1f'a 90,72 2ca-2e 187,15 3b-3ca 342,18 3e'-3g 7,58
1fa-1f's 91,78 2cs-2e 213,29 3b-3cs 342,18 3f'a-3g -8,29
1fs-1f'a 90,71 2ca-2fa 241,90 3ca-3da 210,52 3f's-3g -7,25
1fs-1f's 91,77 2ca-2fs 241,91 3ca-3ds 210,52
1d'-1ga  -309,54 2cs-2fa 268,03 3cs-3da 210,52
1d'-1gs  -309,55 2cs-2fs 268,05 3cs-3ds 210,52
1e'a-1ga -34,28 2da-2d' 86,24 3ca-3e 186,98
1e'a-1gs -34,30 2ds-2d' 85,65 3cs-3e 186,98
1e's-1ga -33,25 2da-2f'a 121,41 3ca-3fa 241,02

“P.A.=367,2 + (AHgg) — AHgsn)
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Tablo 5.4 : Calismada kullanilan molekiillerin PM5, PM3, AMI, MNDO ve MINDO/3 yontemiyle sivi fazda hesaplanan

konformasyonlarin mol fraksiyonlari

Konformasyonlarin OAGT AGgwa) Konformasyonlarin OAGf AGqwa)
mol fraksiyonlari (kcal/mol) Ky (kcal/mol) mol fraksiyonlarn  (kcal/mol) Ky (kcal/mol)
PM5
H-
1da N14a = 0,504 0,01 0,983 119,25 2ca Ncaa = 0,028 -2,11 35,284 15,37
1ds N1gs = 0,496 2cs Noes = 0,972
1d'a Niga = 0,859 1,07 0,164 247,61 2da Noga = 0,273 -0,58 2,663 132,86
1d's Nigs = 0,141 2ds Nags = 0,727
1ea Niea = 0,517 0,04 0,935 380,29 2fa Nas = 0,973 2,12 0,028 117,25
1es N1es = 0,483 2fs Noss = 0,027
2aa N2aa = 0,504 0,01 0,983 -76,41 2f'a Nora = 0,322 -0,44 2,102 247,96
2as N2as = 0,496 2f's Nors = 0,678
CH3'
1fa N = 0,487 -0,03 1,052 108,24 2fa Nas = 0,608 0,26 0,645 108,37
1fs Nis = 0,513 2fs Nass = 0,392
1e'a Niea = 0,076 -1,48 12,176 236,94 2f'a Nara = 0,090 -1,37 10,112 238,37
1e's Nies = 0,924 2f's Nors = 0,910
1f'a N1ra = 0,895 1,27 0,117 237,16 3aa N3aa = 0,513 0,03 0,951 -87,63
1f's Nrs = 0,105 3as N3as = 0,487
1ga Niga = 0,172 -0,93 4,810 369,34 3ca Nsca = 0,466 -0,08 1,145 5,55
1gs N4 = 0,828 3cs Nscs = 0,534
2aa N2aa = 0,500 0,00 1,000 -87,65 3da Nsga = 0,857 1,06 0,167 122,69
2as N2as = 0,500 3ds Nsgs = 0,143
2ca N2ca = 0,096 -1,33 9,451 4,52 3fa Nas, = 0,356 -0,35 1,806 108,06
2cs Nacs = 0,904 3fs Nass = 0,644

2da Naga = 0,624 0,30 0,602 121,27 3f'a Nara = 0,912 1,39 0,096 237,26



Tablo 4’iin
devami

2ds
NO,-

1fa
1fs
1e'a
1e's
1f'a
1f's
1ga
1gs
2aa
2as
2ca
2cs
2da
2ds

Cl-

1fa
1fs
1e'a
1e's
1f'a
1f's
1ga
1gs
2aa
2as
2ca
2cs

Ngds = 0,376

N1fa = 0 579
N = 0,421
Niea = 0,833
Nies = 0,167
Nifa = 0,172
N1ss = 0,828
Niga = 0,167
Nigs = 0,833
N2aa = 0,500
N2as = 0,500
N2ca = 0,475
Noes = 0,525
N2ga = 0,894
Ngds = 0,106

N1fa = 0 124
N4 = 0,876
Niea = 0,628
N1ess = 0,372
N1ra = 0,220
N1ss = 0,780
Niga = 0,517
Nigs = 0,483
N2aa = 0,504
N2as = 0,496
Noca = 0,127
Noes = 0,873

0,19
0,95
-0,93
-0,95
0,00
-0,06

1,26

-1,16
0,31
-0,75
0,04
0,01

-1,14

0,726
0,201
4,810
4,975
1,000
1,107

0,119

7,092
0,592
3,549
0,935
0,983

6,857

109,55
243,73
244,38
375,30
-95,79

3,12

126,07

110,00
241,45
240,98
373,68
-87,50

6,21

3f's

2fa
2fs
2f'a
2f's
3aa
3as
3ca
3cs
3da
3ds
3fa
3fs
3f'a
3f's

2fa
2fs
2f'a
2f's
3aa
3as
3ca
3cs
3da
3ds
3fa
3fs

Nsrs = 0,088

N2fa = 0 090
N = 0,910
Nzra = 0,007
sz's =0,993
N3aa = 0,496
N3as = 0,504
N3ca = 0,765
Nscs = 0,235
Nsga = 0,740
N3gs = 0,260
N3fa = 0 090
Naw = 0,910
Nsra = 0,978
Nsrs = 0,022

sza = 0 060
Nass = 0,940
Nora = 0,273
Ngrs = 0,727
N3aa = 0,500
Nsas = 0,500
Nsca = 0,696
N3 = 0,304
N3ga = 0,820
N3gs = 0,180
N3fa = 0,517
Naw = 0,483

-1,37
-2,95
-0,01
0,70
0,62
-1,37

2,25

-1,63
-0,58
0,00
0,49
0,90

0,04

10,112
145,773
1,017
0,307
0,351
10,112

0,022

15,686
2,663
1,000
0,437
0,219

0,935

94

109,85
242,32
-95,79

3,64
126,25
109,85

242,23

109,48
241,25
-87,49

5,78
125,40

111,03



Tablo 4’iin

devami

2da
2ds

PM3
H-

1da
1ds
1d'a
1d's
1ea
1es
2aa
2as

CH;-

1fa
1fs
1e'a
1e's
1f'a
1f's
1ga
1gs
2aa
2as
2ca
2cs
2da
2ds

N2da = 0,211
Ngds = 0,789

N1da = 0,250
N1d5 = 0,750
N1d‘a = 0,969
N1d*5 = 0,031
N1ea = 0,957
N1es = 0,043
N2aa = 0,803
N2as = 0,197

N1t = 0,283
N1 = 0,717
Niea = 0,988
Nies = 0,012
N1f’a = 0,014
N1f’s =0,986
Niga = 0,542
Nigs = 0,458
N2aa = 0,720
N2as = 0,280
Naca = 0,632
Nags = 0,368
N2da = 0,011
des = 0,989

-0,78

-0,65
2,03
1,83

0,83

-0,55
2,63
-2,54
0,10
0,56
0,32

-2,66

3,733

2,998
0,0324
0,045

0,246

2,532
0,012
73,006
0,845
0,388
0,582

89,410

125,15

110,88
244,58
378,53

-84,45

101,02
233,37
233,59
367,59

-95,65

3f'a
3f's

2ca
2cs
2da
2ds
2fa
2fs
2f'a
2f's

2fa
2fs
2f'a
2f's
3aa
3as
3ca
3cs
3da
3ds
3fa
3fs
3f'a
3f's

Nsra = 0,584
Nsrs = 0,416

N2ca = 0,016
Nges = 0,984
N2da = 0,039
N2ds = 0,961
N2 = 0,584
szs = 0,416
sz'a = 0,014
sz*s = 0,986

Nt = 0,192
Nt = 0,808
sz’a = 0,015
sz's =0,985
N3aa = 0,449
N3zas = 0,551
N3 = 0,954
Nscs = 0,046
N3da = 0,869
N3d3 = 0,131
N3fa = 0,644
sts = 0,356
Nsra = 1,000
st’s = 0,000

0,20

-2,42
-1,89
0,20

-2,54

-0,85
-2,48
-0,12

1,79

0,713

59,610
24,350
0,713

73,006

4,203
65,969
1,225
0,049
0,151
0,554

0,000

95

241,40

8,60
133,23
111,56

244,25

100,93
233,71
-95,21

-0,89
122,37
101,99

234,38



96

Tablo 4’iin
devami

NO,-

1fa N1 = 0,380 -0,29 1,632 82,56 2fa Nyt = 0,194 -0,84 4,148 82,76
1fs N4 = 0,620 2fs Nyt = 0,806

1e'a Niea = 0,000 -19,87 3,77E+14 233,48 2f'a Nosy = 0,773 0,73 0,293 221,85
1e's N1es = 1,000 2f's Nors = 0,227

1f'a N4a = 0,270 -0,59 2,709 222,35 3aa N3, = 0,960 1,88 0,042 -111,47
1f's N4a = 0,730 3as N3z = 0,040

1ga N1ga = 0,620 0,29 0,613 352,95 3ca N3. = 0,518 0,04 0,932 -20,83
1gs Nigs = 0,380 3cs N3 = 0,482

2aa N2aa = 0,421 -0,19 1,378 -111,97 3da N34 = 0,024 -2,20 40,790 107,46
2as N2ss = 0,579 3ds N3gs = 0,976

2ca Noes = 0,833 0,95 0,201 -21,46 3fa Nir, = 0,474 -0,06 1,110 82,89
2cs Noes = 0,167 3fs N3t = 0,526

2da Noga = 0,165 -0,96 5,061 106,81 3f'a Nsr, = 1,000 10,89 0,000 232,27
2ds Nogs = 0,835 3f's Nsrs = 0,000

Cl-

1fa N1 = 0,600 0,24 0,667 103,29 2fa Ny, = 0,341 -0,39 1,930 130,68
1fs N1t = 0,400 2fs Ny = 0,659

1e'a Niea = 0,998 3,55 0,003 236,81 2f'a Nor, = 0,012 -2,61 82,170 238,36
1e's N1es = 0,002 2f's Nors = 0,988

1f'a N4ra = 0,043 -1,84 22,380 238,71 3aa Nsaza = 0,120 -1,18 7,340 -93,85
1f's Niss = 0,957 3as N3, = 0,880

1ga Niga = 0,257 -0,63 2,898 370,87 3ca N3 = 0,501 0,00 0,995 1,06
1gs Nigs = 0,743 3cs N3 = 0,499

2aa N,.a = 0,818 0,89 0,222 -93,82 3da Nsg4a = 0,940 1,63 0,064 125,48
2as Nozs = 0,182 3ds Nsg4s = 0,060

2ca Nyes = 0,087 -1,39 10,464 1,051 3fa N3 = 0,341 -0,39 1,930 103,02
2cs Noes = 0,913 3fs Nss = 0,659

2da Nogs = 0,032 -2,02 30,330 125,23 3f'a Nsr, = 0,862 1,08 0,160 240,04
2ds N,gs = 0,968 3f's Nsps = 0,138



Tablo 4’iin
devami

AM1
H-

1da
1ds
1d'a
1d's
1ea
1es
2aa
2as

CH;-

1fa
1fs
1e'a
1e's
1f'a
1f's
1ga
1gs
2aa
2as
2ca
2cs
2da
2ds

N1da = 0 352
Ngs = 0,648
Niga = 0,974
N1d’s = 0,026
Niea = 0,767
Ni1es = 0,233
N2aa = 0,743
N2as = 0,257

N1t = 0,151
N4t = 0,849
N1ea = 0,571
N1es = 0,429
N4ra = 0,000
Nsrs = 1,000
Niga = 0,666
Nigs = 0,334
N2aa = 0,620
N2ss = 0,380
N2, = 0,319
Nocs = 0,681
N24a = 0,001
des = 0,999

-0,36
2,13
0,71

0,63

-1,02
0,17
-15,08
0,41
0,29
-0,45

-4,07

1,843
0,027
0,303

0,345

5,615
0,750
1,15E+11
0,502
0,613
2,130

975,340

130,39
259,2
381,83

-58,55

121,89
250,85
249,79
373,77
-69,93

20,7

137,64

2ca
2cs
2da
2ds
2fa
2fs
2f'a
2f's

2fa
2fs
2f'a
2f's
3aa
3as
3ca
3cs
3da
3ds
3fa
3fs
3f'a
3f's

N2ca = 0,200
N2es = 0,800
N2ga = 0,009
des = 0,991
N2t = 0,515
N = 0,485
N2r, = 0,004
Nzrs = 0,996

Nas = 0,459
Nass = 0,541
N2ra = 0,048
Ngrs = 0,952
N3aa = 0,290
N3zas = 0,710
Nsca = 0,987
N3es = 0,013
N3ga = 0,253
N3d3 = 0,747
Nsm = 1,000
Naw = 0,000
Nara = 1,000
st*s =0,000

-0,82
-2,76
0,04

-3,21

-0,10
-1,77
-0,53
2,56
-0,64
5,67

8,92

3,992
106,440
0,940

225,44

1,180
19,880
2,450
0,013
2,958
0,000

0,000

97

28,57
147,26
129,96

257,47

121,98
249,93
-66,61

19,67
138,69
122,25

249,4



98

Tablo 4’iin
devami

NO,-

1fa N1, = 0,359 -0,34 1,785 125,39 2fa N, = 0,447 -0,13 1,236 125,64
1fs N1t = 0,641 2fs Nyt = 0,553

1e'a Niea = 0,053 -1,70 17,770 258 2f'a N,s, = 0,000 -12,27 9,95E+08 257,31
1e's Nies = 0,947 2f's Nors = 1,000

1f'a N4q = 0,167 -0,95 5,002 256,79 3aa Nsaa = 0,729 0,59 0,372 -74,65
1f's N4s = 0,833 3as N3zs = 0,271

1ga N1ga = 0,953 1,78 0,050 379,91 3ca N3 = 0,391 -0,26 1,559 21,79
1gs Nigs = 0,047 3cs N3 = 0,609

2aa N2z = 1,000 -9,69 1,28E+07 -84,25 3da Nsg4a = 1,000 7,20 0,000 136
2as N,ss = 0,000 3ds N3gs = 0,000

2ca Nyes = 0,482 -0,04 1,075 21,46 3fa Nsq = 0,385 -0,28 1,596 125,6
2cs Noes = 0,518 3fs N3, = 0,615

2da Nogs = 0,503 0,01 0,988 144,75 3f'a Nsr, = 0,930 1,53 0,076 256,73
2ds Nogs = 0,497 3f's Nsrs = 0,070

Cl-

1fa N1 = 1,000 9,18 0,000 122,89 2fa N, = 0,379 -0,29 1,640 122,95
1fs N4t = 0,000 2fs Nyt = 0,621

1e'a Niea = 0,788 0,78 0,269 253 2f'a Nors = 0,013 -2,58 78,397 252,12
1e's Nigs = 0,212 2f's Nors = 0,987

1f'a N4s = 0,118 -1,19 7,490 253,09 3aa N3z = 0,011 -2,65 88,490 -56,88
1f's Nirs = 0,882 3as N3, = 0,989

1ga N1ga = 0,131 -1,12 6,630 376,8 3ca N3 = 0,960 1,87 0,042 21,04
1gs Nigs = 0,869 3cs N3 = 0,040

2aa N,.a = 0,988 2,62 0,012 -56,35 3da Ns3q4a = 0,983 2,40 0,017 141,16
2as Nozs = 0,012 3ds N3gs = 0,017

2ca Noes = 0,237 -0,69 3,220 20,90 3fa N3, = 0,992 2,88 0,008 123,24
2cs Noes = 0,763 3fs Nss = 0,008

2da Nogs = 0,007 -2,96 147,250 141,06 3f'a N3y = 0,463 -0,09 1,160 252,47
2ds Nogs = 0,993 3f's Nsps = 0,537



Tablo 4’iin
devami

MNDO
H-

1da
1ds
1d'a
1d's
1ea
1es
2aa
2as

CH;-

1fa
1fs
1e'a
1e's
1f'a
1f's
1ga
1gs
2aa
2as
2ca
2cs
2da
2ds

N1da = 0 185
Ngs = 0,815
Niga = 0,996
N1d’s = 0,004
Niea = 0,172
N1es = 0,828
N2aa = 0,488
N2as = 0,512

N1 = 0,264
N1 = 0,736
N1ega = 0,002
N1es = 0,998
N1ra = 1,000
N1f’s =0,000
Niga = 0,781
Nigs = 0,219
N2aa = 0,170
N2as = 0,830
N2ca = 0,243
Nges = 0,757
N2ga = 0,032
des = 0,968

-0,88
3,21
-0,93

-0,03

-0,61
0,45
-4,15
0,75
-0,94
-0,67

-2,01

4,411
0,004
4,803

1,050

2,794
465,000
1,12E+03
0,281
4,890
3,110

30,010

117,73
262,52
417,38

-67,17

109,08
255
253,34
409,79
-715,77
-0,54

129,78

2ca
2cs
2da
2ds
2fa
2fs
2f'a
2f's

2fa
2fs
2f'a
2f's
3aa
3as
3ca
3cs
3da
3ds
3fa
3fs
3f'a
3f's

N1da = 0 127
N14a = 0,873
N2ga = 0,009
des = 0,991
N = 0,013
Nass = 0,987
Nzra = 0,064
Ngrs = 0,936

Nas = 0,580
Nass = 0,420
N2ra = 0,033
Ngrs = 0,967
N3aa = 0,541
N3as = 0,459
Nsca = 0,907
N3 = 0,093
N3ga = 0,898
N3d3 = 0,1 02
Nsm = 0,992
Naw = 0,008
Nara = 1,000
st*s =0,000

-1,14
-2,81
0,18

-1,59

0,19
-2,00
0,10
1,35
1,29
2,89

7,16

6,850
114,397
74,200

14,710

0,724
29,170
0,849
0,102
0,113
0,008

0,000

99

8,01
136,48
117,43

262,28

110
254,18

-76,1



Tablo 4’iin
devami

NO,-

1fa
1fs
1e'a
1e's
1f'a
1f's
1ga
1gs
2aa
2as
2ca
2cs
2da
2ds

Cl-

1fa
1fs
1e'a
1e's
1f'a
1f's
1ga
1gs
2aa
2as
2ca
2cs
2da
2ds

N1 = 0,382
N4 = 0,618
N1ea = 0 719
N1es = 0,281
N1ra = 1,000
N1f’s = 0,000
Niga = 0,906
Nigs = 0,094
N2aa = 0,086
N2ss = 0,914
N2ca = 0,506
Nocs = 0,494
N2ga = 0,079
N2gs = 0,921

N1t = 0,601
N1fs = 0,399
N1ea = 0,941
N1es = 0,059
Nira = 0,041
N1ss = 0,959
Niga = 0,074
N1gs = 0,926
N2aa = 0,999
N2as = 0,001
N2ca = 0,066
Na2cs = 0,934
Noga = 0,146
N2ds = 0,854

-0,28
0,56
-5,97
1,34
-1,40
0,02

-1,45

0,24
1,64
-1,86
-1,50
3,88
-1,57

-1,04

1,617
0,390
2,40E+04
0,103
10,684
0,975

11,664

0,665
0,062
23,340
12,560
0,001
14,180

5,835

122,77
307,93
270,86
426,69
-103,47
10,08

143,83

108,66
255,31
255,25
409,95
-80,09

-2,46

130,45

2fa
2fs
2f'a
2f's
3aa
3as
3ca
3cs
3da
3ds
3fa
3fs
3f'a
3f's

2fa
2fs
2f'a
2f's
3aa
3as
3ca
3cs
3da
3ds
3fa
3fs
3f'a
3f's

Nt = 0,743
Ny = 0,257
Nzra = 1,000
N2rs = 0,000
N3aa = 0,110
N3as = 0,890
N3 = 0,497
Nscs = 0,503
N3da = 1,000
N3ds = 0 000
Nam = 0,199
N3 = 0,801
N3fa = 0 994
Nars = 0,006

N, = 0,362
szs = 0,638
sza = 0 028
Nors = 0,972
N3aa = 0,424
N3 = 0,576
N3ca = 0,381
N3 = 0,619
N3da = 0,436
N3ds = 0 564
Nam = 0,819
Naws = 0,181
N3f’a = 0,193
Nsrs = 0,807

0,63
-7,22
-1,24

-0,01

3,03

-0,34
-2,11
-0,18
-0,29
-0,15

0,89

-0,84

0,346
1,97E+05
8,061
1,012
3,54E+08
4,035

0,006

1,765
35,095
1,361
1,623
1,296
0,221

4,168

100

121,68
270,1
-88,69
10,7
142,42
121,71

311,44

108,68
2551

-81,19



Tablo 4’iin
devami

MINDO/3
H-

1da
1ds
1d'a
1d's
1ea
1es
2aa
2as

CH;-

1fa
1fs
1e'a
1e's
1f'a
1f's
1ga
1gs
2aa
2as
2ca
2cs
2da
2ds

N1da = 0 566
N1gs = 0,434
Niga = 0,814
N1d’s = 0,186
N1ea = 0,886
Nies = 0,114
N2aa = 0,253
Noas = 0,747

N1 = 0,732
N1 = 0,268
Niga = 0,772
N1es = 0,228
Nira = 0,184
N1f’s = 0,816
Niga = 0,090
Nigs = 0,910
N2aa = 0,623
N2as = 0,377
N2ca = 0,188
Nges = 0,812
N2ga = 0,131
des = 0,869

0,16
0,87
1,21

-0,64

0,60
0,72
-0,88
-1,37
0,30
-0,87

-1,12

0,7676
0,2292
0,1288

2,951

0,366
0,296
4,443
10,150
0,606
4,323

6,630

60,24
184,5
339,35

-82,76

52,41
177,65
177,59
331,78
-91,05
-18,03

83,56

2ca
2cs
2da
2ds
2fa
2fs
2f'a
2f's

2fa
2fs
2f'a
2f's
3aa
3as
3ca
3cs
3da
3ds
3fa
3fs
3f'a
3f's

N2ca = 0,490
N2es = 0,510
N2ga = 0,113
des = 0,887
Nt = 0,621
N = 0,379
N2r, = 1,000
Nzrs = 0,000

N, = 0,428
Ny = 0,572
N2r, = 0,008
Nors = 0,992
N3aa = 0,651
N3as = 0,349
Nsca = 0,905
N3cs = 0,095
N3ga = 0,947
N3d3 = 0,053
N3t = 1,000
N3t = 0,000
Nsr, = 1,000
st*s = 0,000

-0,02
-1,22
0,29

-5,86

-0,17
-2,86
0,37
1,34
1,70

15,64

1,041
7,864
0,61

1,99E+04

1,335
125,870
0,535
0,105
0,056

3,39E-12

16,58 6,92E-13

101

-10,91
90,88
59,97

184,54

52,79
176,48
-90,93
-18,55

83,05

52,29

176,54



Tablo 4’iin
devami

NO,-

1fa
1fs
1e'a
1e's
1f'a
1f's
1ga
1gs
2aa
2as
2ca
2cs
2da
2ds

Cl-

1fa
1fs
1e'a
1e's
1f'a
1f's
1ga
1gs
2aa
2as
2ca
2cs
2da
2ds

N1t = 0,510
N4t = 0,490
Niea = 0,052
Nies = 0,948
Nira = 0,015
N1f’s = 0,985
Niga = 0,119
Nigs = 0,881
N2aa = 0,528
Nags = 0,472
Nzca = 0,504
Nocs = 0,496
N2ga = 0,970
N2gs = 0,030

N1, = 0,446
N1fs = 0,554
Niea = 0,650
N1es = 0,350
Nira = 0,404
N1ss = 0,596
Niga = 0,972
Nigs = 0,028
N2aa = 0,135
N2as = 0,865
N2ca = 0,175
Noes = 0,825
N2ga = 0,092
N2ds = 0,908

0,02
-1,72
-2,49
-1,19

0,07

0,01

2,05

-0,13
0,37
-0,23
2,09
-1,10
-0,92

-1,36

0,959
18,407
66,930

7,429

0,893

0,986

0,031

1,240
0,538
1,474
0,029
6,421
4,710

9,865

25,18
198,24
155,96
312,62

-124,46
-49,54

57,93

48,63
175,53
176,32
330,48
-97,43
-23,77

79,36

2fa
2fs
2f'a
2f's
3aa
3as
3ca
3cs
3da
3ds
3fa
3fs
3f'a
3f's

2fa
2fs
2f'a
2f's
3aa
3as
3ca
3cs
3da
3ds
3fa
3fs
3f'a
3f's

N2 = 0,555
Noss = 0,445
N2fa = 0 026
Nors = 0,974
N3aa = 0,281
Nzas = 0,719
Nsca = 0,226
Nscs = 0,774
N3da = 1,000
N3ds = 0 000
Nz = 0,071
Naw = 0,929
N3fa = 0 442
Nars = 0,558

N = 0,552
szs = 0,448
sza = 0 564
Nars = 0,436
N3aa = 0,362
N3as = 0,638
Nsca = 0,605
Nscs = 0,395
N3da = 0,629
N3ds = 0 371
N3, = 0,876
Naws = 0,124
N3f’a = 0,787
Nars = 0,213

0,13
-2,16
-0,56
-0,73
10,99
-1,52

-0,14

0,12
0,15

-0,34

0,801
38,200
2,561
3,422
0,000
13,050

1,264

0,811
0,772
1,763
0,653
0,591
0,141

0,270

102

25,02
157,23
-124,75
-49,63
47,23
25,38

196,27

48,6
175,86
-96,54
-22,87

81,11
48,93

175,78




103

Tablo 5.5 : Calismada kullanilan molekiillerin PM5, PM3, AM1, MNDO ve MINDO/3

yontemiyle s1vi fazda hesaplanan tautomerik ve izomerilk denge sabitleri

OAG;
izomer Tautomer (kcal/mol)? K;° pK:* K pK
PM5
H-

1-2 0,00 1,00 0,00
1a-2b . 0,00 1,00 0,00

2a-1a -22,45 2,91E+16 -16,46

1b-2¢c 15,21 6,97E-12 11,16

2f-2d 15,61 3,56E-12 11,45

2d-1c -10,14 2,74E+07 -7,44

1c-2f -5,48 1,04E+04 -4,02

1d-2e 20,09 1,84E-15 14,74

2e'-2d’ 18,28 3,91E-14 13,41

2d'-1d’ -14,59 5,02E+10 -10,70

1d'-2¢’ -3,68 5,00E+02 -2,70

2f'-1c¢’ 0,87 2,30E-01 0,64

1e-2g 1,65 6,16E-02 1,21

CH--

1-3 0,05 0,92 -0,04
3-2 0,00 1,00 0,00
2-1 -0,05 1,09 0,04
1a-2b -1,40 10,64 1,03
3a-2a -0,02 1,03 0,01
3b-1b -0,33 1,75 0,24

1c-3c 16,78 4,93E-13 -12,31

3c-2¢c -1,03 5,69E+00 0,76

2c-1c -15,75 3,56E+11 11,55

1f-3e 20,51 9,06E-16 -15,04

3e-2e -1,40 1,06E+01 1,03

2e-1f -19,11 1,04E+14 14,02

3f-2d 13,21 2,05E-10 -9,69

2d-1e -9,82 1,59E+07 7,20

1e-3f -3,39 3,06E+02 2,49

2f-3d 14,32 3,14E-11 -10,50

3d-1d -9,50 9,28E+06 6,97

1d-2f -4,82 3,43E+03 3,54

3e'-2d’ 17,09 2,92E-13 -12,53

2d'-1f" -13,96 1,73E+10 10,24

1f'-3e’ -3,13 1,98E+02 2,30

2e'-3d’ 17,92 7,19E-14 -13,14

3d'-1e’ -13,43 7,08E+09 9,85

1e'-2¢’ -4,49 1,96E+03 3,29

1d'-2f" 0,99 1,88E-01 -0,73

2f'-3f' -1,12 6,63E+00 0,82



Tablo 5’in
devami

NO.-

1-3

3-2

2-1
1a-2b
3a-2a
3b-1b

Cl-

1-3

3-2

2-1
1a-2b
3a-2a
3b-1b

3f-1d'
19-29
2g-3g
3g-1g

1c-3c
3c-2¢c
2c-1c
1f-3e
3e-2e
2e-1f
3f-2d
2d-1e
1e-3f
2f-3d
3d-1d
1d-2f
3e'-2d’
2d'-1f'
1f'-3e'
2e'-3d'
3d'-1¢e’
1e'-2¢’
1d'-2f'
2f'-3f"
3f'-1d’
19-2g
2g-3g
3g-1g

1c-3c
3c-2¢c
2c-1c
1f-3e
3e-2e
2e-1f
3f-2d

0,13
7,54
-6,05
-1,49

-0,08
0,00
0,08

-0,01
0,00
1,82

13,36

0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
14,68
0,43
-15,11
20,26
-0,93
-19,34
14,11

8,00E-01
2,95E-06
2,74E+04
1,24E+01

1,59E-10
2,41E+00
2,62E+09
4,07E-15
4,70E+01
5,31E+12
1,27E-12
2,35E+07
3,35E+04
9,36E-13
2,22E+08
4,81E+03
1,25E-13
3,97E+07
2,01E+05
2,72E-27
5,87E+21
6,37E+04
2,33E+00
1,14E+00
3,75E-01
7,76E-04
2,26E+02
5,69E+00

1,71E-11
4,84E-01
1,21E+11
1,38E-15
4,81E+00
1,53E+14
4,78E-11

-0,10
-5,53
4,44
1,09

-9,80
0,38
9,42

-14,39
1,67
12,73
-11,90
7,37
4,53
-12,03
8,35
3,68
-12,90
7,60
5,30
-26,57
21,77
4,80
0,37
0,06

-0,43

-3,11
2,35
0,76

-10,77
-0,32
11,08

-14,86

0,68
14,18
-10,32

1,14
1,00
0,87
1,02
1,00
0,05

1,00
1,00
1,00
1,00
1,00
1,00
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0,06
0,00
-0,06
0,01
0,00
-1,30

0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00



Tablo 5’in
devami

PM3
H-

1-2
1a-2b

CH;-

1-3

3-2

2-1
1a-2b
3a-2a
3b-1b

2d-1e
1e-3f
2f-3d
3d-1d
1d-2f
3e'-2d"
2d'-1f'
1f'-3e'
2e'-3d’
3d'-1e’
1e'-2e'
1d'-2f'
2f'-3f'
3f'-1d’
19-2g
2g-3g
3g-1g

2a-1a
1b-2¢c
2f-2d
2d-1c
1c-2f
1d-2e
2e'-2d'
2d'-1d’
1d'-2¢’
2f'1¢’
1e-2g

1c-3¢c
3c-2¢c
2c-1c
1f-3e
3e-2e
2e-1f
3f-2d
2d-1e
1e-3f

-10,34
-3,77
15,92

-10,31
-5,61
17,20

-12,42
-4,78
18,86

-13,63
-5,23
-0,45

0,14
0,31
5,14
-1,86
-3,27

26,52
12,96
-12,28
12,94
21,67
-6,10
-15,57
7,28
22,98
2,55
-25,53
20,86
-20,92

12,75
-1,22
-11,53
11,04
-0,44
-11,55
14,04
0,49
-14,53
7,08
0,59
-7,08
19,45
-4,90
-14,55

3,84E+07
5,82E+02
2,11E-12
3,65E+07
1,30E+04
2,42E-13
1,29E+09
3,21E+03
1,47E-14
9,93E+09
6,85E+03
2,14E+00
7,89E-01
5,92E-01
1,70E-04
2,31E+01
2,50E+02

1,02E+09
3,21E-10
1,27E-16
2,99E+04
2,64E+11
4,56E-06
1,39E-17
1,35E-02
5,36E+18
4,98E-16
2,22E+15

5,01E-11
4,37E+00
4,56E+10
6,40E-06
3,69E-01
1,56E+05
5,39E-15
3,93E+03
4,72E+10

7,58
2,77
-11,68
7,56
4,11
-12,62
9,11
3,51
-13,83
10,00
3,84
0,33
-0,10
-0,23
-3,77
1,36
2,40

-9,01
9,49
15,90
-4,48
-11,42
5,34
16,86
1,87
-18,73
15,30
-15,35

3,12E-10
3,54E-20

4,45E-10

... 7,85E+00
. 2,86E+08

7,99E-09

... 2,70E+00
. 2,96E+08

10,30
-0,64
-10,66
5,19
0,43
-5,19
14,27
-3,59
-10,67

-9,51
-19,45

-9,35
0,89
8,46

-8,10
0,32
8,47
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Tablo 5’in
devami

NO.-

1-3

3-2

2-1
1a-2b
3a-2a
3b-1b

Cl-

3-2

2f-3d

3d-1d
1d-2f
3e'-2d’
2d'-1f'
1'-3e’
2¢'-3d’
3d'-1e’
1e'-2¢’
1d'-2f'
2f'-3f'

3f'-1d’
19-2g
2g-3g
3g-1g

1c-3¢c
3c-2¢c
2c-1c
1f-3e
3e-2e
2e-1f
3f-2d
2d-1e
1e-3f
2f-3d
3d-1d
1d-2f
3e'-2d'
2d'-1f'
1f'-3e’
2e'-3d’
3d'-1e’
1e'-2¢’
1d'-2f'
2f'-3f"
3f'-1d’
19-2g
2g-3g
3g-1g

21,44
-5,78
-15,66
25,77
-1,11
-24,66
23,10
1,65
-24,75
-20,37
0,67
19,70
-19,96
-2,28
22,24

18,93
0,37
-19,30
15,08
-0,50
-17,99
11,90
-0,63
-11,27
5,07
2,50
-7,57
23,92
23,99
-20,91
24,70
11,80
-36,50
26,94
3,14
-30,08
19,03
24,50
-43,53
-17,70
101,42
7,28
-19,71
-0,84
20,55

11,89
12,74

1,87E-16
1,74E+04
3,08E+11
1,24E-19
6,52E+00
1,23E+18
1,13E-17
6,16E-02
1,43E+18
8,78E+14
3,22E-01
3,53E-15
4,39E+14
4,71E+01
4,84E-17

1,00E-09
2,90E+00
1,85E+08
1,91E-04
1,47E-02
3,68E+05
2,83E-18
2,52E-18
2,19E+15
7,58E-19
2,00E-09
5,98E+26
1,72E-20
4,97E-03
1,17E+22
1,10E-14
1,06E-18
8,59E+31
9,66E+12
3,96E-75
4,56E-06
2,88E+14
4,13E+00
8,40E-16

15,73
4,24
11,49
18,91
-0,81
-18,09
16,95
1,21
-18,16
14,94
0,49
14,45
14,64
1,67
16,32

1,31E-14
5,30E-01
1,43E+14
8,70E-12

. 2,33E+00

9,00
-0,46
-8,27

3,72

1,83
-5,55
17,55
17,60

-15,34
18,12
8,70
-26,78
19,76
2,30
-22,07
13,96
17,97
-31,93
-12,98
74,40
5,34
-14,46
-0,62
15,08

1,57E+13

1,90E-09
4,53E-10

-13,88
-0,28
14,16

-11,06

0,37
13,20

-8,72
-9,34
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Tablo 5’in
devami

2-1
1a-2b
3a-2a
3b-1b
1c-3c
3c-2¢c
2c-1c
1f-3e
3e-2e
2e-1f
3f-2d
2d-1e
1e-3f
2f-3d
3d-1d
1d-2f
3e'-2d’
2d'-1f'
1f'-3e’
2e'-3d'
3d'-1e’
1e'-2¢’
1d'-2f"
2f'-3f"
3f'-1d’
19-2g
2g-3g
3g-1g

AM1

1-2
1a-2b

2a-1a
1b-2¢c
2f-2d
2d-1c
1c-2f
1d-2e

2e'-2d'

2d'-1d’

1d'-2¢’
2f'1¢’
1e-2g

CH;-

1-3
3-2

1a-2b

-24,64
11,19
0,03
-2,57
13,02
-0,01
-13,01
7,00
0,96
-7,96
22,21
-3,14
-19,07
-5,20
-5,14
10,34
24,28
0,89
-25,17
25,29
0,22
-25,51
-19,69
1,68
18,01
-19,41
-1,89
21,30

20,89
29,14
-17,80
12,31
17,30
-4,54
12,76
8,97
17,39
-5,14
-12,25
7,58
8,57

22,78
14,63
-37,41
17,65

2,81E-10
1,02E+00
3,50E+09
7,32E-06
2,00E-01
6,91E+05
5,09E-17
2,01E+02
9,77E+13
6,53E+03
5,90E+03
2,50E-08
1,54E-18
2,22E-01
2,92E+18
2,80E-19
6,90E-01
5,18E+18
2,78E+14
5,86E-02
6,13E-14
1,73E+14
2,44E+01
2,37E-16

1,14E+13
9,32E-10
2,04E-13
2,14E+03
2,30E+09
2,62E-07
1,75E-13
5,90E+03
9,70E+08
2,75E-06
5,16E-07

9,565
-0,01
-9,54
5,14
0,70
-5,84
16,29
-2,30
-13,99
-3,81
-3,77
7,60
17,81
0,65
-18,47
18,55
0,16
-18,71
-14,44
1,23
13,21
-14,24
-1,39
15,63

-13,06
9,03
12,69
-3,33
-9,36
6,58
12,76
-3,77
-8,99
5,56
6,29

1,18E+18
6,20E-09
9,50E-01

. 7,67E+01

4,77E-16
4,24E-22

1,96E-17
1,86E-11

. 2,TAE+27

1,13E-13

18,07
-8,21
-0,02

1,88

-15,32
-21,37

-16,71
-10,73

27,44
-12,95
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Tablo 5’in
devami

3a-2a
3b-1b

NO.-

1-3
3-2

1a-2b
3a-2a
3b-1b

1c-3c
3c-2¢c
2c-1c
1f-3e
3e-2e
2e-1f
3f-2d
2d-1e
1e-3f
2f-3d
3d-1d
1d-2f
3e'-2d’
2d'-1f'
1f'-3e'
2e'-3d'
3d'-1¢e’
1e'-2¢’
1d'-2f"
2f'-3f"
3f'-1d’
19-2g
2g-3g
3g-1g

1c-3c
3c-2¢c
2c-1c
1f-3e
3e-2e
2e-1f
3f-2d
2d-1e
1e-3f
2f-3d
3d-1d
1d-2f
3e'-2d'
2d'-1f'
1f'-3e'
2e'-3d’
3d'-1¢e’
1e'-2¢’

-3,32
-17,60
12,09
1,03
-13,12
8,70
1,55
-10,25
15,39
-4,16
-11,23
16,71
-4,88
-11,83
19,84
-8,27
-11,57
9,20
3,36
-12,56
-6,62
-0,53
7,15
9,18
34,69
-43,87

12,69
-0,93
-11,76
3,47
-9,60
-13,48
10,74
-0,33
-10,41
8,62
1,40
-10,02
19,15
-4,80
-14,35
10,36
-19,83
9,47
20,85
-5,54
-15,31
11,62
4,27
-15,89

1,00E-09
1,76E-01
4,22E+09
4,14E-07
7,29E-02
3,31E+07
5,13E-12
1,13E+03
1,73E+08
551E-13
3,80E+03
4,77TE+08
2,79E-15
1,17E+06
3,07E+08
1,78E-07
3,40E-03
1,64E+09
7,19E+04
2,45E+00
5,68E-06
1,84E-07
3,56E-26
1,52E+32

1,30E-08
1,75E+00
4,33E+07
4,74E-07
9,40E-02
2,24E+07
8,94E-15
3,32E+03
3,37E+10
2,50E-08
3,53E+14
1,12E-07
5,06E-16
1,16E+04
1,70E+11
2,00E-09
7,40E-04
4,54E+11

. 2,72E+02
. 8,10E+12

9,00
0,75
-9,63
6,38
1,14
-7,52
11,29
-3,05
-8,24
12,26
-3,58
-8,68
14,55
-6,07
-8,49
6,75
2,47
-9,21
-4,86
-0,39
5,25
6,74
25,45
-32,18

4,93E-10

... 4,81E+00
. 4,22E+08

2,85E-03
1,10E+07

. 7,71E+09

7,89
-0,24
-7,64

6,32

1,03
-7,35
14,05
-3,52

-10,53

7,60

-14,55

6,95
15,30
-4,06

-11,23
8,70
3,13

-11,66

2,43
12,91

-9,31
0,68
8,63

-2,55
7,04
9,89
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Tablo 5’in
devami

Cl-

1-3

3-2

2-1
1a-2b
3a-2a
3b-1b

MNDO

1-2
1a-2b

1d'-2f'
2f'-3f"
3f'-1d’
19-2g
2g-3g
3g-1g

1c-3c
3c-2¢c
2c-1c
1f-3e
3e-2e
2e-1f
3f-2d
2d-1e
1e-3f
2f-3d
3d-1d
1d-2f
3e'-2d’
2d'-1f'
1f'-3e’
2e'-3d’
3d'-1e’
1e'-2¢’
1d'-2f"
2f'-3f"
3f'-1d’
19-2g
2g-3g
3g-1g

2a-1a
1b-2¢c
2f-2d
2d-1c
1c-2f
1d-2e
2e'-2d'

-5,59 1,26E+04
-0,58 2,66E+00
6,17 2,98E-05
13,98 5,55E-11
-2,32 5,04E+01
-11,66 3,58E+08

21,88

13,41
-35,29

30,34

0,53
-28,45
12,14 1,00E-09
-0,14 1,27E+00
-12,00 6,36E+08
8,92 2,85E-07
1,25 1,21E-01
-10,17 2,89E+07
17,82 8,46E-14
-5,00 4,66E+03
-12,82 2,54E+09
18,21 4,38E-14
-5,35 8,41E+03
-12,86 2,72E+09
19,85 2,74E-15
-6,95 1,25E+05
-12,90 2,91E+09
18,00 6,24E-14
-5,43 9,63E+03
-12,57 1,67E+09
-6,32 4,33E+04
0,35 5,54E-01
5,97 4,20E-05
8,08 1,12E-06
-1,70 1,77E+01
-6,38 4,79E+04

7,27
-2,06
2,30 2,10E-02
1,94 3,80E-02
19,05 1,06E-14
2,55 1,30E-02
-21,60 7,01E+15
23,03 1,27E-17
19,22 7,95E-15

-4,10
-0,42

4,53
10,26
-1,70
-8,55

8,96E-17
1,46E-10

. 7,65E+25

5,59E-23
4,08E-01

. 7,36E+20

9,00
-0,10
-8,80

6,55

0,92
-7,46
13,07
-3,67
-9,40
13,36
-3,92
-9,43
14,56
-5,10
-9,46
13,20
-3,98
-9,22
-4,64

0,26

4,38

5,95
-1,25
-4,68

4,65E-06

. 3,24E+01

1,68
1,42
13,97
1,89
-15,85
16,90
14,10
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-16,05
-9,84
25,88
-22,25
-0,39
20,87

-5,33
1,51



Tablo 5’in
devami

CH;-

1-3

3-2

2-1
1a-2b
3a-2a
3b-1b

NO.-

1-3

3-2

2-1
1a-2b
3a-2a
3b-1b

2d'-1d’

1d'-2¢'
2f'1c’
1e-29g

1c-3c
3c-2¢c
2c-1c
1f-3e
3e-2e
2e-1f
3f-2d
2d-1e
1e-3f
2f-3d
3d-1d
1d-2f
3e'-2d’
2d'-1f'
1f'-3e'
2e'-3d'
3d'-1¢e’
1e'-2¢’
1d'-2f'
2f'-3f"
3f'-1d’
19-2g
2g-3g
3g-1g

1c-3c
3c-2¢c
2c-1c
1f-3e
3e-2e
2e-1f
3f-2d

-15,78
-3,44
11,33
-3,02

8,29
0,48
-8,77
14,32
0,33
-13,89
2,03
-0,34
-1,69
24,08
0,03
-24,11
20,12
1,75
-21,87
19,17
1,15
-20,32
19,81
-17,19
-2,62
18,81
-13,88
-4,93
-10,15
-0,77
10,92
-4,17
-0,03
4,20

1,64
-2,64
1,01
-14,73
-14,78
-13,77
0,53
-0,62
0,09
21,81
0,51
-22,32
22,12

3,77E+11
3,34E+02
4,00E-09
1,64E+02

3,20E-02
1,78E+00
1,74E+01
2,16E-18
9,50E-01
4,87E+17
1,74E-15
5,00E-02
1,11E+16
8,65E-15
1,43E-01
8,07E+14
2,93E-15
4,08E+12
8,36E+01
1,59E-14
1,52E+10
4,14E+03
2,79E+07
3,67E+00
9,00E-09
1,156E+03
1,05E+00
8,30E-04

4,10E-01
2,85E+00
8,60E-01
1,00E-16
4,20E-01
2,37E+16
5,92E-17

-11,58
-2,52
8,40
-2,22

8,31E-07
4,44E-01

. 2,71E+06

1,49
-0,25
-1,24
17,67

0,02

-17,69
14,76
1,30
-16,05
14,06
0,84
-14,91
14,53
-12,61
-1,92
13,80
-10,18
-3,62
-7,45
-0,56

8,05
-3,06
-0,02

3,08

3,14E-11
5,73E-01
1,54E+10

6,27E-02

. 8,64E+01

1,82E-01

... 6,36E+10
. 6,92E+10

0,39
-0,45
0,07
16,00
0,38
-16,37
16,23

1,26E+10
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-6,08
-0,35
6,43
-10,50
-0,24
10,19

-1,20

1,94
-0,74
10,80
10,84
10,10



Tablo 5’in
devami

Cl-

1-3

3-2

2-1
1a-2b
3a-2a
3b-1b

2d-1e
1e-3f
2f-3d
3d-1d
1d-2f
3e'-2d"
2d'-1f'
1f'-3e'
2e'-3d’
3d'-1e’
1e'-2e'
1d'-2f'
2f'-3f'
3f'-1d’
19-2g
2g-3g
3g-1g

1c-3c
3c-2¢c
2c-1c
1f-3e
3e-2e
2e-1f
3f-2d
2d-1e
1e-3f
2f-3d
3d-1d
1d-2f
3e'-2d'
2d'-1f'
1f'-3e’
2e'-3d’
3d'-1¢e’
1e'-2¢’
1d'-2f"
2f'-3f"
3f'-1d’
19-2g
2g-3g
3g-1g

4,15
-26,27
20,74
14,61
-35,35
20,09
-14,22
-5,87
-54,35
11,73
42,62
-12,08
41,34
-29,26
-1,30
-1,97
3,27

-13,57
1,28
12,30
2,83
1,10
1,36
0,98
-0,06
-0,92
22,82
0,53
-23,35
21,49
0,19
-21,68
20,12
1,24
-21,36
20,46
-14,99
-5,47
19,67
-14,28
-5,39
-10,37
-0,09
10,46
-3,14
1,27
1,87

9,00E-04
1,87E+19
6,10E-16
1,91E-11
8,67E+25
1,83E-15
2,70E+10
2,02E+04
7,44E+39
2,00E-09
5,42E-32
7,28E+08
4,71E-31
2,92E+21
8,99E+00
2,79E+01
4,00E-03

1,90E-01
1,11E+00
4,73E+00
1,82E-17
4,10E-01
1,35E+17
1,72E-16
7,30E-01
8,03E+15
1,74E-15
1,23E-01
4,68E+15
9,78E-16
9,93E+10
1,03E+04
3,72E-15
2,99E+10
9,00E+03
4,05E+07
1,16E+00
2,10E-08
2,01E+02
1,20E-01
4,20E-02

3,05
-19,27
15,21
10,72
-25,93
14,74
-10,43
-4,31
-39,87
8,70
31,27
-8,86
30,33
-21,47
-0,95
-1,45
2,40

. 8,97E+09

0,72
-0,05
-0,67
16,74

0,39

-17,13
15,76
0,14
-15,90
14,76
0,91
-15,67
15,01
-11,00
-4,01
14,43
-10,48
-3,95
-7,61
-0,06

7,68
-2,30

0,92

1,38

1,15E-01
9,562E-10
8,40E-03
1,56E-01
1,01E-01

9,95
-0,94
-9,02
-2,08
-0,81
-1,00
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Tablo 5’in
devami

MINDO/3
H-

1-2
1a-2b

CH;-

1-3

3-2

2-1
1a-2b
3a-2a
3b-1b

2a-1a
1b-2c
2f-2d
2d-1c
1c-2f
1d-2e
2e'-2d'
2d'-1d’
1d'-2¢’
2f'-1c¢’
1e-2g

1c-3c
3c-2¢c
2c-1c
1f-3e
3e-2e
2e-1f
3f-2d
2d-1e
1e-3f
2f-3d
3d-1d
1d-2f
3e'-2d'
2d'-1f'
1f'-3e’
2e'-3d’
3d'-1¢e’
1e'-2¢’
1d'-2f"
2f'-3f"
3f'-1d’
19-2g
2g-3g
3g-1g

-18,46
10,28
-27,56
31,33
30,91
-18,29
-12,62
45,72
31,48
-32,33
0,85
22,23
-18,15

-14,55
2,01
12,53
28,34
-0,12
-28,13
31,86
0,52
-32,38
47,35
-0,71
-46,64
31,27
-18,47
-12,80
30,26
-17,87
-12,39
29,12
-32,09
2,97
30,38
-32,50
2,12
-22,37
0,06
22,31
-18,43
1,61
16,82

1,65E+20
1,04E-23
2,11E-23
2,62E+13
1,81E+09
2,88E-34
8,06E-24
5,22E+23
2,40E-01
4,92E-17
2,07E+13

4,24E-24
4,20E-01
5,68E+23
1,84E-35
3,32E+00
1,64E+34
1,15E-23
3,55E+13
2,46E+09
6,33E-23
1,29E+13
1,23E+09
4,34E-22
3,48E+23
6,60E-03
5,16E-23
6,95E+23
2,80E-02
2,57TE+16
9,00E-01
4,30E-17
3,31E+13
6,60E-02
4,58E-13

. 3,46E+13

-20,22
22,98
22,68

-13,42

-9,26
33,54
23,09

-23,72

0,62

16,31

-13,32

2,88E-08

. 4,69E+10

3,35E-02
6,45E-10
1,64E-21
1,23E+00

. 4,28E+20

23,37
0,38
-23,75
34,74
-0,52
-34,21
22,94
-13,55
-9,39
22,20
-13,11
-9,09
21,36
-23,54
2,18
22,29
-23,84
1,55
-16,41
0,05
16,37
-13,52
1,18
12,34
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13,54
-7,54

10,67
-1,47
-9,19
-20,79
0,09
20,63



Tablo 5’in
devami

NO,-

1-3

3-2

2-1
1a-2b
3a-2a
3b-1b

Cl-

1-3
3-2

1a-2b
3a-2a
3b-1b

1c-3¢c
3c-2¢c
2c-1c
1f-3e
3e-2e
2e-1f
3f-2d
2d-1e
1e-3f
2f-3d
3d-1d
1d-2f
3e'-2d'
2d'-1f'
1f'-3e'
2e'-3d’
3d'-1e’
1e'-2¢’
1d'-2f"
2f'-3f"
3f'-1d’
19-2g
2g-3g
3g-1g

1c-3c
3c-2¢c
2c-1c
1f-3e
3e-2e
2e-1f
3f-2d
2d-1e
1e-3f
2f-3d
3d-1d
1d-2f

37,47
-27,21
-10,26

32,22

0,29
-7,00
28,38
0,09
-28,47
44,79
-0,18
-44,61

32,55
-14,87
-17,68

22,21

25,60
-47,81

31,73
-31,37

-0,36

18,44

24,59
-43,03
-22,19

39,04
-16,85
-17,94

-0,70

18,64

-12,24
0,37
11,87
3,97
-0,89
-5,24
31,65
-0,90
-30,75
45,89
-0,63
-45,26
30,43
-17,19
-13,24
32,51
-18,08
-14,43

1,51E-21
8,60E-01
7,69E+20
1,39E-33
1,36E+00
5,32E+32
1,32E-24
8,10E+10
9,34E+12
5,09E-17
1,66E-19
1,18E+35
5,28E-24
1,03E+23
1,84E+00
2,97E-14
9,13E-19
3,69E+31
1,90E+16
2,29E-29
2,30E+12
1,45E+13
3,26E+00
2,12E-14

6,04E-24
4,57E+00
3,62E+22
2,16E-34
2,90E+00
1,60E+33
4,75E-23
4,08E+12
5,16E+09
1,41E-24
1,83E+13
3,85E+10

3,29E-28

... 9,06E+19
. 3,35E+07

20,82
0,07
-20,89
32,86
-0,13
-32,73
23,88
-10,91
-12,97
16,29
18,78
-35,07
23,28
-23,01
-0,26
13,53
18,04
-31,57
-16,28
28,64
-12,36
-13,16
-0,51
13,67

2,33E-24
6,13E-01
1,36E+05

. 9,49E+08

5,35E-01
1,97E-09
1,22E-03

... 4,50E+00
. 6,97E+03

23,22
-0,66
-22,56
33,67
-0,46
-33,20
22,32
-12,61
-9,71
23,85
-13,26
-10,59

-27,48
19,96
7,53
-23,63
-0,21
5,13

8,98
-0,27
-8,71
-2,91

0,65

3,84
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Tablo 5’in
devami

3e'-2d'
2d'-1f
1f'-3e’
2e'-3d'
3d'-1e'
1e'-2¢’
1d'-2f'
2f'-3f"
3f'-1d’
19-29
2g-39g
3g-1g

31,12
-31,63
0,51
30,11
-30,10
-0,01
-22,20
-0,08
22,28
-17,70
3,21
14,49

1,48E-23
1,60E+23
4,20E-01
8,15E-23
1,21E+22
1,02E+00
1,93E+16
1,14E+00
4,52E-17
9,66E+12
4,40E-03
2,34E-11

22,83
-23,20
0,38
22,09
-22,08
-0,01
-16,29
-0,06
16,34
-12,98
2,36
10,63

* 8AG = AG¢ (iriin) - AG (giren)

b -0AG/RT
K= e( )

° pKr = -log Kt
d K. = o(BAGRT)

° pK; = -log K;
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Tablo 5.6 : Calismada kullanilan molekiillerin PMS5, PM3, AM1, MNDO ve MINDO/3 yontemiyle sivi fazda hesaplanan pK, degerleri.

Konjuge Konjuge

baz (B) asit(BH) 3AG@Eu. PKaehs 5AG@EH+) PKagh+) 5AGEH+) PKagh+) 5AGEH+) PKagh+) 5AGEH+) PKaphy)  PKaexp)
PM5 PM3 AM1 MNDO MINDO/3

H-

1 1a 16,96 12,44 30,56 22,41 23,60 17,31 26,60 19,51 29,31 21,49
2 2a -5,48 -4,02 44,8 32,85 26,69 19,57 36,17 26,53 -16,71 -12,25
2 2b 16,97 12,44 4413 32,36 15,36 11,26 35,93 26,35 0,57 0,42
1a 1b 6,50 4,77 29,51 21,64 18,78 13,77 33,70 24,71 37,80 27,72 10,24
2a 2c 13,74 10,07 28,85 21,16 24,27 17,80 29,46 21,60 34,03 24,96
2b 2c -8,71 -6,39 29,52 21,65 35,60 26,11 29,70 21,78 16,75 12,28
1b 1c -17,04 -12,50 -9,57 -7,02 -15,07 -11,05 -28,32 -20,77 -8,95 -6,56
1b 1d -13,57 -9,95 6,68 4,90 -2,74 -2,01 -7,02 -5,15 3,40 2,49
2c 2d -11,97 -8,78 -2,73 -2,00 -7,30 -5,35 -23,83 -17,48 4,09 3,00
2c 2e -18,44 -13,53 12,34 9,05 0,60 0,44 -28,11 -20,61 -10,99 -8,06
2c 2f 3,64 2,67 18,94 13,89 10,00 7,33 -4,78 -3,51 35,00 25,67
1c 1c’ -20,59 -15,10 -16,08 -11,79 -10,94 -8,02 -29,94 -21,96 -28,30 -20,75
1c 1d’ -19,37 -14,20 4,45 3,26 -5,09 -3,73 -18,85 -13,82 -6,03 -4,42
1d 1d’ -22,84 -16,75 -11,8 -8,65 -17,42 -12,78 -40,15 -29,44 -18,38 -13,48
2d 2d' -23,82 -17,47 13,1 9,61 -5,69 -4,17 -37,18 -27,27 -20,07 -14,72
2d 2f' -9,58 -7,02 10,88 7,98 1,18 0,87 -21,16 -15,52 12,22 8,96
2e 2d' -17,34 -12,72 -1,97 -1,44 -13,59 -9,97 -32,90 -24.13 -4,99 -3,66
2e 2¢' 0,93 0,68 21,01 15,41 3,80 2,79 -13,68 -10,03 26,49 19,43
2f 2¢’ -21,16 -15,52 14,41 10,57 -5,60 -4,11 -37,01 -27,14 -19,50 -14,30
2f 2f' -25,19 -18,47 -10,79 -7,91 -16,12 -11,82 -40,21 -29,49 -18,69 -13,71



Tablo 6’nin
devami

1c'
1d'
2d’
2e'
2f'

CH3-

WWNDN_L2

1b
2a
2b
3a
3b

1c

1c
2c
2c
2c
3c
3c
3c

1d

1e
1e

2g
2g

1a
1b
2a
2b
3a
3b

1c
1c
2c
2c
3c
3c

1d
1e
1f
2d
2e
2f
3d
3e
3f

1d'

-25,93
-27,16
-14,22
-32,49
-28,46

15,49
16,90
-5,20
16,94
-5,22
16,62

8,35
6,94
13,35
-8,80
12,34
-9,50

-18,90
-17,15
-13,94
-11,23
-17,31

1,67
-11,62
-17,67

3,01

-18,67

-19,02
-19,92
-10,43
-23,83
-20,87

11,36
12,40
-3,82
12,43
-3,83
12,19

6,13
5,09
9,79
-6,45
9,05
-6,97

-13,86
-12,58
-10,22
-8,23
-12,69
1,23
-8,52
-12,96
2,21

-13,69

8,48
-12,05
6,32
-16,66
8,54

27,77
28,29
28,67
28,27
29,45
29,49

30,55
30,03
26,65
27,05
27,58
27,54

-9,62
-9,57

5,95

0,06
12,81
20,57
-1,36
12,91
19,02

-15,59

6,22
-8,84
4,63
-12,22
6,26

20,37
20,75
21,03
20,73
21,60
21,63

22,40
22,02
19,54
19,84
20,23
20,20

-7,05
-7,02
4,36
0,04
9,39
15,09
-1,00
9,47
13,95

-11,43

-5,39
-11,24
-14,67
-32,06
-21,54

21,20
20,92
44,15
40,97
26,20
26,11

19,42
19,70
20,76
23,94
25,11
25,20

-14,84
-14,51
-2,92
-5,55
-0,05
10,11
-7,63
0,47
8,81

-11,35

-3,95
-8,24
-10,76
-23,51
-15,80

15,65
15,34
32,38
30,05
19,21
19,15

14,24
14,45
15,22
17,56
18,41
18,48

-10,88
-10,64
2,14
-4,07
-0,04
7,41
-5,60
0,34
6,46

-8,32

-39,13
-50,22
-31,42
-50,64
-47,44

39,55
39,51
33,83
33,99
33,69
33,92

16,62
16,66
29,41
29,25
28,74
28,51

-27,91
-29,12
-6,67
-25,68
-29,09
-5,90
-24,73
-28,72
-5,22

-29,37

-28,70
-36,83
-23,04
-37,14
-34,79

29,00
28,97
24,81
24,93
24,71
24,88

12,19
12,22
21,57
21,45
21,08
20,91

-20,47
-21,36
-4,89
-18,83
-21,33
-4,33
-18,14
-21,06
-3,83

-21,54

-26,70
-48,97

1,51
-29,97
-30,78

53,17
52,59
12,49
12,30
10,36

9,92

37,09
37,67
32,86
33,05
33,50
33,94

-9,71
-9,62
3,06
4,29
-11,20
35,06
4,28
-12,43
35,04

-27,79

-19,58
-35,91

1,11
-21,98
-22,57

38,99
38,57
9,16
9,02
7,60
7,27

27,20
27,63
24,10
24,24
24,57
24,89

-7,12
-7,05
2,24
3,15
-8,21
25,71
3,14
-9,12
25,70

-20,38
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Tablo 6’nin
devami

1d
1e
1e
1f
1f
2d
2d
2e
2e
2f
2f
3d
3d
3e
3e
3f
3f

1d’
1e'
1f
2d’
2¢'
2f'
3d’
3e'
3f

NO2-

-

1e
1d'
11
1e
11
2d’
2f'
2d’
2e'
2e'
2f'
3d
3f
3d’
3e'
3e'
3f

19
19
19
2g
2g
2g
39
39
39

1a
1b
2a

-18,23
-20,41
-20,19
-23,18
-23,40
-24,33
-11,58
-18,25
0,42
-18,56
-24,48
-22,15
-9,05
-16,10
0,24
-20,44
-23,67

-26,44
-26,88
-26,66
-20,25
-38,92
-32,99
-14,95
-31,29
-28,06

9,56
9,53
-1,17

-13,37
-14,97
-14,80
-17,00
-17,16
-17,84
-8,50
-13,38
0,31
-13,61
-17,95
-16,25
-6,63
-11,81
0,18
-14,99
-17,36

-19,39
-19,71
-19,65
-14,85
-28,54
-24,19
-10,96
-22,95
-20,58

7,01
6,99
-5,26

5,12
-15,64
4,85
-10,45
-10,67
8,64
9,63
-4,11
21,97
14,21
-10,88
12,55
9,89
-1,72
21,07
14,96
-10,49

8,39
-12,32
-12,10

8,97
-17,11

7,98

8,27
-14,52

10,93

31,78
32,52
35,92

3,75
-11,47
3,56
-7,66
-7,82
6,34
7,06
-3,01
16,11
10,42
-7,98
9,20
7,25
-1,26
15,45
10,97
-7,69

6,15
-9,03
-8,87

6,58

-12,55
5,85
6,06

-10,65
8,02

23,31
23,85
26,34

-5,65
-11,68
-4,92
-17,57
-16,51
-9,03
-0,90
-14,53
5,24
-4,92
-16,56
2,59
0,68
-5,51
3,76
-4,58
-15,76

-5,83
-11,53
-12,59
-13,50
-33,27
-21,63
-68,76
-68,03
-56,85

20,18
20,11
28,47

14,80
14,75
20,88

-20,04
-28,16
-17,17
-41,28
-39,62
-36,11
-19,76
-32,70
-12,24
-35,43
-39,54
-35,07
-19,60
-31,08
-12,92
-36,42
-39,11

-40,82
-50,15
-51,81
-30,45
-50,91
-46,80
-32,07
-50,23
-47,54

15,86
30,56
29,46

-14,70
-20,65
-12,59
-30,27
-29,06
-26,48
-14,49
-23,98

-8,98
-25,98
-29,00
-25,72
-14,37
-22,79

-9,47
-26,71
-28,68

-29,94
-36,78
-38,00
-22,33
-37,33
-34,32
-23,52
-36,84
-34,86

11,63
22,41
21,60

-6,59
-27,88
-6,62
-19,36
-19,30
-20,24
12,96
-4,75
25,16
-21,10
-17,81
-21,22
12,39
-4,51
25,08
-22,39
-18,37

-27,05
-48,25
-48,31

2,21
-27,70
-30,99

1,07
-28,52
-32,54

39,53
39,50
17,61

-4,83
-20,45
-4,85
-14,20
-14,15
-14,84
9,50
-3,48
18,45
-15,47
-13,06
-15,56
9,09
-3,31
18,39
-16,42
-13,47

-19,84
-35,38
-35,43

1,62
-20,31
-22,73

0,78
-20,92
-23,86

28,99
28,97
12,91
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Tablo 6’nin
devami

2
3
3

1a
1b
2a
2b
3a
3b

1c
1c
1c
2c
2c
2c
3c
3c
3c

1d
1d
1e
1e
1f
1f
2d
2d
2e
2e
2f
2f

2b
3a
3b

1c
1c
2c
2c
3c
3c

1d
1e
1f
2d
2e
2f
3d
3e
3f

1d’
1e'
1d’
11
1e
11
2d'
2f'
2d’
2¢’
2¢’
2f

9,49
-7,16
11,27

2,80
2,83
6,61
-10,05
6,09
-12,35

-19,07
-20,22
-13,75
-17,43
-18,25

-1,21
-17,09
-20,01

-0,69

-22,43
-23,35
-21,28
-22,84
-28,67
-29,32
-23,15
-10,73
-22,33

-4,78
-21,82
-26,95

6,96
-5,25
8,27

2,05
2,07
4,85

7,37
4,46

-9,06

-13,98
-14,83
-10,08
-12,78
-13,38

-0,89
-12,53
-14,67

-0,50

-16,45
-17,12
-15,61
-16,75
-21,02
-21,50
-16,97

-7,87
-16,37

-3,50
-16,00
-19,76

36,00
35,05
33,46

27,50
26,76
31,39
31,31
31,26
32,85

-30,09
-14,63
6,61
-6,37
10,31
17,68
-6,39
13,44
18,18

1,61
7,68
-13,85
3,35
-29,02
-17,89
9,50
6,86
-7,18
22,08
14,71
-17,19

26,40
25,70
24,54

20,17
19,62
23,02
22,96
22,92
24,09

-22,07
-10,73
4,85
-4,67
7,56
12,97
-4,69
9,86
13,33

1,18
5,63
-10,16
2,46
-21,28
-13,12
6,97
5,03
-5,27
16,19
10,79
-12,61

28,47
19,80
19,32

12,62
12,69
5,68
5,68
14,95
15,43

6,27
-17,51
-2,95
-11,90
-2,56
7,21
-2,82
-0,83
7,58

-35,34
-30,44
-11,56
-5,45
-21,22
-20,01
-6,19
-1,17
-15,53
4,69
-5,08
-20,28

20,88
14,52
14,17

9,25
9,31
4,17
4,17
10,96
11,32

4,60
-12,84
-2,16
-8,73
-1,88
5,29
-2,07
-0,61
5,56

-25,92
-22,32
-8,48
-4,00
-15,56
-14,67
-4,54
-0,86
-11,39
3,44
-3,73
-14,87

29,58
17,32
18,42

5,61
-9,09
-8,91
-9,03

5,88

4,78

-42,22
-33,17
-7,96
-29,11
-30,37
-6,96
-27,08
-29,24
-6,37

-20,51
-46,26
-29,56
-18,24
-80,52
-43,45
-36,61
-21,63
-35,35

-100,82

124,23
-43,78

21,69
12,70
13,51

4,11
-6,67
-6,53
-6,62

4,31

3,51

-30,96
-24,33
-5,84
-21,35
-22,27
-5,10
-19,86
-21,44
-4,67

-15,04
-33,92
-21,68
-13,38
-59,05
-31,86
-26,85
-15,86
-25,92
-73,94
-91,10
-32,11

17,58
45,12
69,98

27,25
27,28
30,96
30,99
30,76

5,90

-44,96
-15,19
2,69
-1,59
-13,45
31,32
9,02
-13,72
30,87

-0,71
-19,53
-30,48

-7,02
-67,18
-24,90
-23,52

6,58
-11,66

20,46
-24,31
-26,33

12,89
33,09
51,32

19,98
20,01
22,70
22,73
22,56

4,33

-32,97
-11,14
1,97
-1,17
-9,86
22,97
6,61
-10,06
22,64

-0,52
-14,32
-22,35

-5,15
-49,27
-18,26
-17,25

4,83

-8,55

15,00
-17,83
-19,31

118
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Tablo 6’nin
devami

3d
3d
3e
3e
3f
3f

1d’
1e'
1f
2d’
2e'
2f'
3d’
3e'
3f

Cl-

W WMNN_L2A

1b
2a
2b
3a
3b

3d
3f
3d'
3e'

3f

19
19

2g
2g
2g
39
39
39

1a
1b
2a
2b
3a
3b

1c
1c
2c
2c
3c
3c

-41,64
-10,46
-38,72

-2,46
-21,78
-26,87

-26,96
-26,04
-25,40
-19,28
-36,83
-31,70

2,60
-33,66
-28,57

15,17
15,04
-6,15
15,17
-6,16
15,05

5,60
5,72
11,81
-9,51
12,25
-8,96

-30,53
-7,67
-28,40
-1,81
-15,97
-19,70

-19,77
-19,10
-18,62
-14,14
-27,01
-23,25

1,91
-24,68
-20,95

11,12
11,03
-4,51
11,13
-4,51
11,03

4,11
4,20
8,66
-6,97
8,98
-6,57

20,38
-2,91
0,55
17,26
12,52
-27,48

8,50
2,43
-8,70
7,87
-21,39
10,51
-1,52
-18,23
21,77

28,13
20,16
42,30
41,57
29,59
29,48

29,57
37,54
27,03
27,76
26,99
27,10

14,95
-2,13
0,40
12,66
9,18
-20,15

6,23
1,78
-6,38
5,77
-15,69
7,71
-1,11
-13,37
15,97

20,63
14,78
31,02
30,49
21,70
21,62

21,69
27,53
19,82
20,36
19,79
19,87

-6,34
-9,34
-8,33
3,92
-4,49
-19,74

-5,62
-10,52
-11,73
-20,17
-40,39
-25,19
-26,45
-38,70
-23,45

21,06
20,94
28,60
26,01
15,72
14,37

18,39
18,51
34,14
36,73
33,47
34,82

-4,65
-6,85
-6,11

2,87
-3,29
-14,48

-4,12
-7,71
-8,60
-14,79
-29,62
-18,47
-19,40
-28,38
-17,20

15,44
15,36
20,97
19,07
11,53
10,54

13,49
13,67
25,04
26,94
24,55
25,54

-49,14
-64,38
-46,98
-15,77
-38,64
-85,09

-39,87
-14,12
-51,19
-35,67

29,80
-50,65
-22,58
-53,79

-7,34

43,87
43,86
32,60
28,74
32,42
31,64

28,96
28,97
27,01
30,87
25,85
26,63

-36,04
-47,21
-34,45
-11,56
-28,34
-62,40

-29,24
-10,35
-37,54
-26,16

21,85
-37,14
-16,56
-39,45

-5,38

32,17
32,16
23,91
21,08
23,77
23,20

21,24
21,25
19,81
22,64
18,96
19,53

-20,54
-43,16
2,20
20,25
-24,34
-65,01

27,32
-8,50
-50,78
1,47
-33,59
-31,57
14,45
-32,50
8,17

32,38
32,34
16,40
16,55
15,14
14,86

58,86
58,90
32,22
32,07
32,21
32,49

-15,06
-31,65
1,61
14,85
-17,85
-47,68

-20,04
-6,23
-37,24
-1,08
-24,63
-23,15
-10,60
-23,83
5,99

23,75
23,72
12,03
12,14
11,10
10,90

43,17
43,19
23,63
23,52
23,62
23,83

119
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Tablo 6’nin
devami

1c
1c
1c
2c
2c
2c
3c
3c
3c

1d
1d
1e
1e
1f
1f
2d
2d
2e
2e
2f
2f
3d
3d
3e
3e
3f
3f

1d'
1e'
1f'
2d’

1d
1e
1f
2d
2e
2f
3d
3e
3f

1d’
1e
1d’
11
1e
11
2d’
2f'
2d’
2e'
2¢’
2f'
3d
3f
3d’
3e'
3e'
3f

19
19
19
2g

-18,47
-18,18
-13,38
-13,42
-17,61

2,25
-14,10
-18,97

0,27

21,10
-20,84
21,38
-20,65
-25,93
-25,46
22,74
-10,59
-18,54

-1,36
21,22
-26,25
24,15
-10,47
-19,29

0,42
-19,65
-24,84

-26,45
-26,71
-27,18
-19,89

-13,55 -10,40
-13,33 12,15
-9,81 6,65
-9,84 -2,28
12,92 11,70
1,65 7,73
-10,34 2,52
-13,91 12,67
0,20 19,94
-15,47 -15,81
-15,28 5,43
-15,68 -14,06
-15,15 5,28
-19,01 11,62
-18,67 -13,52
-16,67 9,31
7,76 8,77
-13,60 -5,21
-1,00 21,85
-15,56 41,28
-19,25 14,22
17,71 10,79
-7,68 7,34
-14,15 -4,40
-0,31 18,65
-14,41 11,38
-18,22 -15,12
-19,40 9,08
-19,59 12,16
-19,93 -10,26
-14,59 8,26

-7,63
-8,91
4,88
-1,67
8,58
-5,67
-1,85
9,29
14,62

-11,59
3,98
-10,31
3,87
-8,52
-9,91
6,83
6,43
-3,82
16,02
30,27
10,43
7,91
5,38
-3,23
13,68
8,35
-11,09

6,66
-8,92
-7,52

6,06

-11,38
-11,56
-1,91
-6,43
-0,56
6,85
-6,40
0,45
6,74

-8,24
-4,25
-8,06
-4,14
-13,73
-13,79
-5,57
0,24
-11,43
2,95
-4,47
-13,04
-4,31
0,06
-11,17
2,21
-4,08
-13,08

-5,11
-9,10
-9,03
-9,86

-28,78
-29,38
-7,40
-28,27
-29,83
-6,50
-26,56
-29,24
-6,72

-30,79
-20,63
-30,19
-19,97
-42,01
-41,95
-35,15
-20,01
-33,59
13,27
-36,60
-41,78
-36,15
-21,57
-33,47
-13,66
-36,18
-41,41

-39,84
-50,00
-50,06
-31,93

-21,11
-21,55
-5,43
-20,73
-21,88
-4,77
-19,48
-21,44
-4,93

-22,58
-15,13
-22,14
-14,65
-30,81
-30,76
-25,78
-14,67
-24,63

-9,73
-26,84
-30,64
-26,51
-15,82
-24,55
-10,02
-26,53
-30,37

-29,22
-36,67
-36,71
-23,42

11,67
-10,81
2,73
2,75
11,78
33,51
1,90
-11,51
34,08

-29,15
-6,62
-30,01
-8,27
-21,02
-21,81
-22,71
9,38
-8,18
24,25
-21,04
-21,38
-18,64
11,21
-5,23
23,57
-22,02
-20,97

-26,54
-49,07
-48,28

1,05

-8,56
-7,93
2,00
2,02
-8,64
24,57
1,39
-8,44
24,99

-21,38
-4,85
-22,01
-6,06
-15,42
-15,99
-16,65
6,88
-6,00
17,78
-15,43
-15,68
-13,67
8,22
-3,84
17,29
-16,15
-15,38

-19,46
-35,99
-35,41

0,77
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Tablo 6’nin
devami

2e'
2f
3d'
3e'
3f

2g
2g

39
39

-37,07
-32,04
-16,36
-35,23
-30,04

-27,19
-23,50
-11,99
-25,83
-22,03

-18,26
8,80
8,92

-14,13

12,37

-13,39
6,45
6,54

-10,36
9,07

-33,06
-21,37
-13,36
-31,60
-19,32

-24,24
-15,67

-9,80
-23,17
-14,17

-52,25
-47,07
-33,85
-53,66
-48,43

-38,32
-34,52
-24,82
-39,35
-35,52

-31,38
-31,04

-4,48
-33,28
-34,33

-23,01
-22,76

-3,29
-24,41
-25,18

121
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Tablo 5.7 : H,O ve H;0’un PM5, PM3, AM1, MNDO ve MINDO/3 yontemiyle sivi

fazda hesaplanan termodinmik degerleri (¢ : 78,4)

AH;(kcal  AS (cal mol”  AG{ (kcal AH;(kcal ~ AS (cal mol’  AG{ (keal

Molekiil mol™) K" mol™) Molekiil  mol™) K" mol™)

PM5

H,O -59,47 44,99 -72,88 H,0" 46,30 45,85 32,64

PM3

H,O -61,90 45,01 -75,31 H,0" 60,30 46,00 46,59

AM1

H,O -68,46 45,09 -81,89 H,0" 4325 46,16 29,50

MNDO

H,O -69,01 44,96 -82,40 H,0" 35,93 45,91 22,24

MNDO/3

H,0 -59,47 45,04 -72,90 H,0" 47,33 48,16 32,98
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Tablo 5.8 : Calismada kullanilan nétr molekiillerin PMS, PM3, AM1, MNDO ve MINDO/3 yontemiyle sivi fazda hesaplanan niikleofillik

degerleri
PM5 PM3 AM1 MNDO MINDO/3
Molekill Enomo Evrumo n’ Enomo Erumo n® Enomo  Eiumo n’ Enomo Erumo n’ Enomo Eirumo n’
H-
1b -9,03 -0,77 -8,26 -950 -0,94 -8,56 9,31 -0,76 -8,55 -8,94 -0,52 -8,42 -8,22 0,21 -8,43
2ca -8,98 -0,85 -8,13 -919 -0,67 -8,52 -8,91 -0,51 -8,40 -8,96 -0,39 -8,57 -793 0,21 -8,14
2cs -8,90 -0,88 -8,02 -917 -0,63 -8,54 -8,90 -0,49 -8,41 -8,95 -0,38 -8,57 -793 0,21 -8,14
CHs-
1c -8,94 -0,77 -8,17 -9,38 -0,94 -8,44 919 -0,77 -842 -8,92 -0,54 -8,38 -8,15 0,21 -8,36
2ca -8,87 -0,85 -8,02 911 -0,67 -8,44 -8,86 -0,50 -8,36 -8,93 -0,39 -8,54 -7,87 0,21 -8,08
2cs -8,80 -0,87 -7,93 -9,10 -0,63 -8,47 -8,85 -0,49 -8,36 -8,93 -0,39 -8,54 -7,86 0,20 -8,06
3ca -8,76 -0,87 -7,89 -909 -0,65 -8,44 -8,81 -0,51 -8,30 -8,90 -0,44 -8,46 -7,84 0,20 -8,04
3cs -8,77 -0,87 -7,90 -920 -0,73 -8,47 9,23 -0,65 -8,58 912 -0,54 -8,58 -7,84 0,20 -8,04
NO,-
1c 930 -2,15 -7,15 9,66 -1,46 -8,20 954 -155 -7,99 920 -151 -7,69 -8,53 -0,64 -7,89
2ca -9,23 -2,07 -7,16 9,32 -1,26 -8,06 -9,09 -136 -7,73 -923 -1,39 -7,84 -8,32 -0,49 -7,83
2cs 924 -207 -7,17 9,32 -1,25 -8,07 910 -1,36 -7,74 -923 -1,38 -7,85 -8,31 -0,49 -7,82
3ca 926 -2,09 -7,17 9,36 -1,27 -8,09 911 -148 -7,63 -929 -148 -7,81 -8,32 -0,55 -7,77
3cs 925 -209 -7,16 -936 -1,28 -8,08 912 -149 -7,63 928 -148 -7,80 -8,29 -0,39 -7,90
Cl-
1c 9,06 -0,84 -8,22 -938 -1,05 -8,33 9,31 -0,89 -8,42 9,05 -0,71 -8,34 -8,25 0,02 -8,27
2ca -9,03 -0,90 -8,13 9,15 -0,74 -8,41 -8,97 -0,64 -8,33 -9,09 -0,57 -8,52 -7,99 0,10 -8,09
2cs -8,96 -0,93 -8,03 912 -0,73 -8,39 -8,94 -0,62 -8,32 -9,07 -0,56 -8,51 -7,99 0,11 -8,10
3ca -8,93 -0,94 -7,99 -9,09 -0,75 -8,34 -8,94 -0,69 -8,25 -9,09 -0,64 -8,45 -7,96 0,04 -8,00

3cs -892 -0,93 -7,99 -9,10 -0,74 -8,36 -941 -0,81 -8,60 -9,08 -0,64 -8,44 -8,08 0,08 -8,16
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Tablo 5.9 : Calismada kullanilan nétr molekiillerin PMS5, PM3, AM1, MNDO ve MINDO/3 yontemiyle gaz fazinda hesaplanan

niikleofillik degerleri

PM5 PM3 AM1 MNDO MINDO/3
Molekiil Euomo Eiumo N° Euomo Eiumo n° Euomo Erumo  N° Euomo Eirumo N° Euomo Eirumo n°

H-

1b -8,44 -0,54 -7,90 -8,39 -0,88 -7,51 -8,43 -0,48 -7,95 -8,36 -0,46 -7,90 -7,98 0,49 -847
2ca 865 -0,81 -7.84 881 -041 -840 -815 -012 -803  -872 -020 -852  -7.94 010 -804
2cs 866 -0,78 -7.88 881 -041 -840 -851 -012 -839 872 -020 -852  -7.92 010 -802
CH3-

1c  -836 -049 -7.87 833 -084 -7.49  -836 -044 -792  -835 -048 -7.87  -7,96 043 -839
2ca  -856 -078 -7,78  -884 -044 -840  -848 -025 -823  -872 -019 -853  -7,89 007 -7,96
2cs 856 -075 -7.81 -878 -038 -840 -846 -084 -7.62  -872 -019 -853  -7.87 007 -7,94
3ca 849 -0,74 -7,75 869 -038 -831 -840 -011 -829  -867 -026 -841  -7.84 007 -7.91
3cs 848 -077 -7,71 869 -038 -831 -840 -011 -829  -868 -026 -842  -7.85 007 -7,92
NO,-

1c -9,06 -2,02 -7,04 -895 -1,77 -7,18 -9,05 -149 -7,56 -9,06 -1,59 -747 -8,51 -0,29 -8,22
2ca -9,36 -1,54 -7,82 940 -1,17 -8,23 915 -1,02 -8,13 945 -1,17 -8,28 -8,57 -0,41 -8,16
2cs 9,39 -155 -7,84 9,39 -1,17 -8,22 912 -1,02 -8,10 945 -1,17 -8,28 -8,57 -0,42 -8,15
3ca -8,26 -1,69 -6,57 947 -1,42 -8,05 917 -1,33 -7,84 -948 -1,13 -8,35 -8,57 -043 -8,14
3cs -943 -1,68 -7,75 947 -1,42 -8,05 919 -131 -7,88 -948 -1,15 -8,33 -8,57 -0,44 -8,13
Cl-

1c 8,57 -0,79 9,36 -8,47 -1,05 -742 -8,56 -0,70 -7,86 -8,59 -0,79 -7,80 -8,14 -0,06 -8,08
2ca -8,81 -0,98 -7,83 -891 -0,53 -8,38 -8,67 -0,38 -8,29 -8,99 -0,51 -8,48 -8,09 -0,13 -7,96
2cs -8,82 -0,96 -7,86 -891 -0,53 -8,38 -8,68 -0,36 -8,32 -8,99 -0,52 -847 -8,99 -0,52 -8,48
3ca -8,75 -0,96 -7,79 -8,80 -0,54 -8,26 -8,61 -0,41 -8,20 -8,95 -0,58 -8,37 -8,03 -0,14 -7,89
3cs -8,74 -0,98 -7,76 -8,80 -0,54 -8,26 -8,61 -0,41 -8,20 -8,95 -0,59 -8,36 -8,03 -0,14 -7,89
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Tablo 5.10 : Calismada kullanilan nétr molekiillerin PMS5, PM3, AM1, MNDO ve MINDO/3 yontemiyle sivi fazda hesaplanan azot ve

kiikiirt atomlarinin ytikleri

Elektronik
Yiikler
PM5 PM3 AM1 MNDO MINDO/3
Molekiil N(1) N(2) S N(1) N(2) S N(1) N(2) S N(1) N(2) S N(1) N(2) S
H-
1b -0,150 -0,150 -0,625 0,497 0,501 -0,776 0,170 -0,168 -0,675 -0,227 -0,226 -0,590 -0,034 -0,034 -0,760
2ca -0,168 -0,367 0,087 0,445 -0,314 0,086 -0,202 -0,285 0,153 -0,221 -0,356 0,160 -0,062 -0,318 -0,296
2cs -0,154 -0,393 0,088 0,471 -0,328 0,084 -0,190 -0,294 0,146 -0,211 -0,367 0,156 -0,062 -0,320 -0,299
CH;-
1c -0,144 -0,153 -0,627 0,506 0,497 -0,777 -0,162 -0,169 -0,677 -0,227 -0,226 -0,588 -0,034 -0,034 -0,758
2ca -0,164 -0,372 0,087 0,451 -0,314 0,086 -0,200 -0,286 0,154 -0,220 -0,359 0,164 -0,063 -0,314 -0,294
2cs -0,149 -0,398 0,087 0,472 -0,330 0,082 0,189 -0,295 0,145 -0,211 -0,367 0,157 -0,061 -0,317 -0,296
3ca -0,389 -0,157 0,087 -0,325 0,473 0,076 -0,291 -0,191 0,144 -0,369 -0,211 0,158 -0,320 -0,059 -0,296
3cs -0,370 -0,176 0,094 -0,282 0,491 0,045 -0,239 -0,174 0,079 -0,328 -0,199 0,122 -0,319 -0,061 -0,294
NO,-
1c -0,151 -0,127 -0,568 0,488 0,537 -0,761 -0,174 -0,165 -0,635 -0,231 -0,222 -0,558 -0,041 -0,026 -0,723
2ca -0,161 -0,328 0,136 0,456 -0,287 0,097 -0,185 -0,271 0,168 -0,206 -0,344 0,166 -0,058 -0,269 -0,261
2cs -0,143 -0,343 0,124 0,455 -0,285 0,096 -0,185 -0,270 0,168 -0,206 -0,345 0,167 -0,056 -0,270 -0,260
3ca -0,387 -0,114 0,132 -0,336 0,505 0,101 -0,298 -0,176 0,181 -0,375 -0,197 0,174 -0,326 -0,034 -0,260
3cs -0,373 -0,113 0,143 -0,335 0,505 0,102 -0,298 -0,175 0,179 -0,375 -0,197 0,174 -0,321 -0,038 -0,266
Cl-
1c -0,143 -0,146 -0,609 0,506 0,504 -0,773 -0,168 -0,168 -0,663 -0,228 -0,225 -0,577 -0,026 -0,039 -0,748
2ca -0,157 -0,359 0,099 0,452 -0,308 0,090 -0,199 -0,276 0,160 -0,218 -0,351 0,167 -0,052 -0,318 -0,283
2cs -0,143 -0,384 0,099 0,476 -0,323 0,087 -0,189 -0,288 0,154 -0,207 -0,361 0,162 -0,051 -0,320 -0,286
3ca -0,384 -0,146 0,099 -0,321 0,476 0,087 -0,288 -0,186 0,148 -0,366 -0,204 0,161 -0,305 -0,062 -0,286
3cs -0,367 -0,165 0,110 -0,322 0,4696 0,092 -0,237 -0,17 0,0803 -0,367 -0,204 0,1625 -0,288 -0,054 -0,298
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Tablo 5.11 : Calismada kullanilan nétr molekiillerin PMS5, PM3, AM1, MNDO ve MINDO/3 yontemiyle gaz fazinda hesaplanan azot ve

kiikiirt atomlarinin ytikleri

Elektronik
Yiikler
PM5 PM3 AM1 MNDO MINDO/3
Molekiill N (1) N (2) S N (1) N (2) S N (1) N (2) S N (1) N (2) S N (1) N (2) S
H-
1b -0,229 -0,229 -0,346 0,368 0,232 -0,510 -0,199 -0,260 -0,431 -0,209 -0,276 -0,336 -0,023 -0,087 -0,614
2ca -0,244 -0,208 0,190 0,298 -0,117 0,138 -0,222 -0,154 0,183 -0,236 -0,224 0,198 -0,082 -0,232 -0,196
2cs -0,199 -0,260 0,095 0,297 -0,117 0,139 -0,222 -0,154 0,183 -0,236 -0,224 0,1981 -0,074 -0,256 -0,223
CH;-
1c -0,225 -0,230 -0,350 0,250 0,246 -0,318 -0,257 -0,258 -0,226 -0,291 -0,291 -0,214 -0,078 -0,078 -0,497
2ca -0,242 -0,211 0,189 0,209 -0,048 0,195 -0,249 -0,110 0,2525 -0,236 -0,223 0,1982 -0,083 -0,23 -0,194
2cs -0,197 -0,263 0,093 0,297 -0,119 0,138 -0,221 -0,155 0,1818 -0,236 -0,223 0,1984 -0,074 -0,253 -0,222
3ca -0,256 -0,201 0,093 -0,115 0,297 0,137 -0,153 -0,222 0,1819 -0,225 -0,236 0,1989 -0,256 -0,072 -0,222
3cs -0,204 -0,245 0,188 -0,115 0,298 0,137 -0,153 -0,222 0,1817 -0,225 -0,235 0,1983 -0,256 -0,072 -0,222
NO,-
1c -0,235 -0,221 -0,279 0,235 0,248 -0,261 -0,261 -0,258 -0,164 -0,293 -0,274 -0,149 -0,083 -0,077 -0,469
2ca -0,237 -0,178 0,220 0,303 -0,096 0,955 -0,218 -0,139 0,204 -0,233 -0,210 0,2126 -0,073 -0,241 -0,201
2cs -0,194 -0,228 0,123 0,303 -0,096 0,155 -0,246 -0,097 0,282 -0,233 -0,210 0,2126 -0,073 -0,241 -0,200
3ca 0,304 -0,447 0,425 -0,130 0,313 0,159 -0,119 -0,244 0,288 -0,227 -0,230 0,2138 -0,255 -0,068 -0,201
3cs -0,265 -0,180 0,127 -0,130 0,313 0,159 -0,160 -0,214 0,211 -0,227 -0,230 0,2141 -0,255 -0,068 -0,201
Cl-
1c -0,226 -0,229 -0,328 0,247 0,245 -0,303 -0,258 -0,258 -0,206 -0,292 -0,291 -0,195 -0,073 -0,083 -0,487
2ca -0,238 -0,204 0,200 0,303 -0,117 0,142 -0,249 -0,110 0,265 -0,234 -0,220 0,2037 -0,075 -0,234 -0,187
2cs -0,193 -0,255 0,103 0,303 -0,117 0,142 -0,220 -0,152 0,190 -0,234 -0,220 0,2039 -0,234 -0,22 0,2039
3ca -0,253 -0,195 0,104 -0,115 0,301 0,143 -0,152 -0,220 0,190 -0,224 -0,234 0,2045 -0,245 -0,076 -0,213
3cs -0,202 -0,240 0,200 -0,046 0,208 0,199 -0,152 -0,220 0,190 -0,224 -0,233 0,204 -0,244 -0,076 -0,214
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Sekil 5.5 : Siv1 fazda PMS5 yontemiyle hesaplanan pK, degerlerinin deneysel pK, degerleri

ile karsilastirilmasi
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Sekil 5.6 : Sivi fazda MINDO/3 yontemiyle hesaplanan pK, degerlerinin deneysel pK,

degerleri ile karsilastirilmasi
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Sekil 5.7 : Gaz fazinda PMS5 yontemiyle hesaplanan P.A.(proton affinitesi) degerlerinin

deneysel pK, degerleri ile karsilagtirilmasi
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Sekil 5.8 : Gaz fazinda AM1 yontemiyle hesaplanan P.A.(proton affinitesi) degerlerinin

deneysel pK, degerleri ile karsilagtirilmasi
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Sekil 5.9 : Gaz fazinda MINDO/3 yontemiyle hesaplanan P.A.(proton affinitesi)

degerlerinin deneysel pK, degerleri ile karsilastiriimasi
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Sekil 5.10 : Gaz fazinda PMS5 yontemiyle hesaplanan P.A.(proton affinitesi) degerlerinin

sivi fazda PMS5 yontemiyle hesaplanan pK, degerleri ile karsilagtirilmasi
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Sekil 5.11 : Gaz fazinda AM1 yontemiyle hesaplanan P.A.(proton affinitesi) degerlerinin

stvi fazda AM1 yontemiyle hesaplanan pK, degerleri ile karsilastiriimasi
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Sekil 5.12 : Gaz fazinda MINDO/3 yontemiyle hesaplanan P.A.(proton affinitesi)
degerlerinin s1v1 fazda MINDO/3 yontemiyle hesaplanan pK, degerleri ile karsilastiriimasi
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Sekil 5.13 : Sivi fazda PM5 yontemiyle bulunan q (yiikk) degerlerinin deneysel pK,

degerleri ile karsilastirilmasi
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Sekil 5.14 : Sivi fazda MINDO/3 yontemiyle bulunan q (yiik) degerlerinin deneysel pK,

degerleri ile karsilastirilmasi
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Sekil 5.15 : Siv1 fazda PM5 yontemiyle bulunan q (yik) degerlerinin sivi fazda PMS5

yontemiyle hesaplanan pK, degerleri ile karsilastirilmasi
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Sekil 5.16 : Sivi fazda MNDO yontemiyle hesaplanan n (niikleofillik) degerlerinin

deneysel pK, degerleri ile karsilastirilmasi
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Sekil 5.17 : Sivi fazda MINDO/3 yontemiyle hesaplanan n (niikleofillik) degerlerinin

deneysel pK, degerleri ile karsilastirilmasi
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Sekil 5.18 : Sivi fazda MNDO yontemiyle hesaplanan n (niikleofillik) degerlerinin sivi
fazda MNDO yontemiyle hesaplanan pK, degerleri ile karsilagtirilmasi
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Sekil 5.19 : Siv1 fazda MINDO/3 yontemiyle hesaplanan n (niikleofillik) degerlerinin sivi
fazda MINDO/3 yontemiyle hesaplanan pK, degerleri ile karsilagtirilmasi
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6. TARTISMA VE SONUC :

Bu calismada bazi 5 (6)-siibstitiie benzimidazol-2-tion tiirevlerinin asit-baz
davraniglari, tiyol-tiyon tautomerik dengelerine iliskin denge sabiti ve simetrik-asimetrik

konformasyonlarina iliskin denge sabitleri hesaplanmustir.

6.1. Asitlik-Bazlik :

5 (6)-siibstitiie benzimidazol-2-tion tiirevlerinin deneysel pK, degerlerine

bakildiginda agagidaki siralama goriilmektedir.

5 (6)-CH; <5 (6)-H < 5 (6)-Cl < 5 (6)-NO,

Bilindigi gibi mezomerik ve indiiktif elektron iten siibstitiie gruplar yapinin
asitligini azaltip bazikligini arttirirken elektron ceken siibstitiie gruplar asitligi arttirip
bazikligi azaltmaktadirlar. Calisilan molekiillerdeki siibstitiie gruplara bakildiginda, H-
karsilastirma standardi olarak alindiginda, -NO, ve —Cl elektron ¢ekici gruplar, CHs- ise
elektron itici grup olarak davranir. Dolayisiyla H- karsilastirma standardi olarak
alindiginda, CHj3- elektron itici grup oldugundan asitligi azaltip bazikligi arttirir ve pK,
degeri H-‘e oranla daha yiiksektir. NO,- ve Cl- ise elektron cekici grup oldugundan asitligi

arttirip bazikligi azaltirlar ve pK, degerleri H-‘e oranla daha diisiiktiir.

Bu calismada kullanilan 5 (6) siibstitlie benzimidazol-2-tion tiirevlerinin
literatiirdeki deneysel pK, degerleri anyon pK,’s1 oldugundan siibstitiie grup H- olmasi
halinde bu molekiiliin 3 tane olasi protonlanma mekanizmasinin ( /a-1b, 2a-2c, 2b-2c )
olabilecegi, diger siinstitiie gruplar i¢in ise ( NO,-, CH;-, CI- ) 6 tane olast protonlanma
mekanizmasimin ( la-Ic, 1b-Ic, 2a-2¢c, 2b-2¢c, 3a-3c, 3b-3c ) olabilecegi Sekil 5.4’te

gosterilmistir.

Bu caligmada yari-deneysel molekiiler orbital yontemleri ( PM5, PM3, AMI,
MNDO, MINDO/3 ) kullanilarak 5 (6) siibstitiie benzimidazol-2-tion tiirevlerinin yukarida

bahsedilen olasi protonlanma mekanizmalar: iizerinden hesaplanan pK, degerleri arasinda
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deneysel pK, degerlerine en uyumlu pK, degerleri alindiginda her bir yontem icin pK,

degerlerinin siralamasi asagidaki gibidir.

DENEYSEL : 5 (6)-CH;<5 (6)-H < 5 (6)-C1 <5 (6)-NO,

pK. . 11,65 10,24 9,06 7,98
PM5 : 5(6)-H<5 (6)-CH;3< 5 (6)-C1 < 5 (6)-NO,
pK. : 10,07 9,76 8,66 4,85
PM3 : 5(6)-NO,< 5 (6)-H <5 (6)-Cl < 5 (6)-CH;
pK. s 23,02 21,15 19,82 19,54
AM1 . 5(6)-CH;<5 (6)-H <5 (6)-Cl < 5 (6)-NO,
pK. : 14,24 13,77 13,49 9,25
MNDO : 5(6)-H<5 (6)-CH; < 5 (6)-C1 < 5 (6)-NO,
pK. : 21,60 21,57 19,81 4,31

MINDO/3 : 5 (6)-CH;<5 (6)-H <5 (6)-Cl < 5 (6)-NO,
pK. : 27,20 2496 23,63 19,98

Bu siralamalara bakildiginda deneysel pK, degerlerine en yakin pK, degerlerinin
PMS5 yontemiyle bulundugunu fakat siralamanin deneysel degerlerle uyum i¢inde olmadig:
5 (6) metil benzimidazol-2-tion molekiiliiniin siralamadan saptigir goriilmektedir. PM5
yontemiyle hesaplanan pK, degerlerinin deneysel pK, degerleriyle karsilagtirilmasi sonucu

egim=0,550 R*=0,705 olarak bulunmustur. ( Sekil 5.5)

Deneysel pK, degerleriyle en iyi uyumu veren yontemin ise MINDO/3 yontemi
oldugu goriilmektedir. Elektron itici grup olan CH3-‘in asitligi azaltip bazikligi arttirdigi,
elektron ¢ekici grup olan Cl- ve NO-‘nun ise asitligi arttirnp bazikligi azalttig
goriilmektedir. MINDO/3 yontemiyle hesaplanan pK, degerlerinin deneysel pK,
degerleriyle karsilagtirilmasi sonucu egim=0,507 R%=0,946 olarak bulunmustur.(Sekil 5.6)
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Sonug olarak yapilan bu calismada deneysel pK, degerleriyle en iyi uyumu veren

yontemin MINDOQO/3 yontemi oldugu goriilmektedir.

6.2. Konformasyon, Izomer ve Tautomerik Dengeler :

5 (6) stibstitliie benzimidazol-2-tion anyonlarinin protonlanma mekanizmalarinda,
siibstitiie grup H- oldugunda 2a ve 2¢ molekiillerinin, siibstitiie grup CHj3-, NO,- ve ClI-
oldugunda ise 2a, 2¢, 3a ve 3¢ molekiillerinin simetrik ve asimetrik formlarinin oldugu
Sekil 5.1°de gosterilmistir. Bu molekiiller i¢in Tablo 5.4’te verilen konformasyonlarin mol

fraksiyonlarina bakildiginda;

H- i¢in, bu calismada kullanilan yar1 deneysel molekiiler orbital yontemlerinden
( PM5, PM3, AMI1, MNDO ve MINDO/3 ) c¢ogunlugunun 2a molekiiliiniin asimetrik
formunun (2aa) daha kararli oldugunu, 2¢ molekiilinde ise tiim yoOntemlerde 2c

molekiiliiniin simetrik formunun (2c¢s) daha kararli oldugunu gostermektedir.

CHs- icin, kullanilan yontemlerin ¢ogunlugunda 2a, 3a ve 3¢  molekiiliiniin
asimetrik formlarinin (2aa, 3aa, 3ca), 2¢ molekiiliiniin ise simetrik formunun (2¢s) daha

kararl1 oldugu goriilmektedir.

NO»- i¢in, kullanilan yontemlerin ¢ogunlugunda 2a ve 3¢ molekiiliiniin simetrik
formlariin (2as, 3c¢s), 2¢ ve 3a molekiillerinin ise asimetrik formlarinin (2ca, 3aa) daha

kararl1 oldugu goriilmektedir.

Cl- i¢in, kullanilan yontemlerin ¢ogunlugunda 2a ve 3¢ molekiiliiniin asimetrik
formlarinin (2aa, 3ca), 2¢ ve 3a molekiillerinin ise simetrik formlarinin (2¢s, 3as) daha

kararl1 oldugu goriilmektedir.

Tablo 5.5 calismada kullanilan molekiiller arasindaki izomerik ve tautomerik denge
sabitleri verilmistir. Sekil 5.2 ve 5.3’te ise calismada kullanilan molekiiller arasindaki
izomerik ve tautomerik dengeler gosterilmistir. Notr molekiiller arasindaki tautomerik

denge sabitlerine bakildiginda molekiillerin tion formlarinin daha kararli oldugu
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goriilmektedir ( H- i¢in, 1b formu diger siibstitiie gruplar i¢in, lc formu ). Anyonik
molekiiller arasindaki tautomerik ve izomerik dengeler incelendiginde tiim siibstitiie

gruplarda negatif (-) yiikiin kiikiirt atomu iizerinde bulundugu goriilmektedir.

6.3. Proton Affiniteleri :

Proton affiniteleri bakimindan bu g¢aligmada kullanilan yari-deneysel molekiiler
orbital yontemleri incelendiginde, H- i¢in ii¢ farkli protonlanma mekanizmasi ( /a-1b, 2a-
2c,  2b-2c ) olabileceginden li¢ tane proton affinitesi hesaplanmig diger siinstitlie gruplar
icin ise ( NO,-, CH;-, CI-) 6 tane olasi protonlanma mekanizmasinin ( /a-Ic, 1b-1c, 2a-2c,

2b-2c, 3a-3c, 3b-3c ) olabileceginden alt1 tane proton affinitesi hesaplanmistir (Tablo 5.3 ).

H- i¢in la-1b, 2a-2c, 2b-2c¢ arasindaki proton affinitelerine bakildiginda PMS5 ve
PM3 yontemlerinde 2a-2¢c, AM1, MNDO ve MINDO/3 yontemlerinde ise 1a-1b arasindaki
proton affinitelerinin daha yiiksek oldugu, dolayisiyla protonlanmanin bu dengeler arasinda

gerceklesebilecegi soylenebilir.

CHs- icin la-1c, 1b-1c, 2a-2c, 2b-2c¢, 3a-3c, 3b-3c arasindaki proton affinitelerine
bakildiginda PM5 ve MNDO yontemlerinde 2a-2c, PM3 ve AM1 yontemlerinde 3a-3c,
MINDO/3 yonteminde ise la-lc arasindaki proton affinitelerinin daha yiiksek oldugu,

dolayisiyla protonlanmanin bu dengeler arasinda gergeklesebilecegi sdylenebilir.

NOs- i¢in la-1c, 1b-1c, 2a-2¢, 2b-2c, 3a-3c, 3b-3¢ arasindaki proton affinitelerine
bakildiginda PMS5, PM3, AMI, MNDO, MINDO/ yontemlerinin tamaminda 2a-2c
asidaki proton affinitesinin daha yiliksek oldugu, dolayisiyla protonlanmanin bu denge

arasinda gerceklesebilecegi sdylenebilir.

Cl- i¢in la-lc, 1b-Ic, 2a-2¢, 2b-2c, 3a-3c, 3b-3c arasindaki proton affinitelerine
bakildiginda PMS5 yonteminde 2a-2c, PM3 ve AMI1 yontemlerinde 3a-3c, MNDO ve
MINDO/3 yontemlerinde ise la-1c arasindaki proton affinitelerinin daha yiiksek oldugu,

dolayisiyla protonlanmanin bu dengeler arasinda gerceklesebilecegi sdylenebilir.
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Yari-deneysel molekiiler orbital yontemleriyle hesaplanan P.A. (proton affinitesi)

degerlerinin deneysel olarak bulunan pK, degerleri ile karsilastirilmasi sonucu;

PMS5 yontemiyle hesaplanan P.A.(proton affinitesi) degerlerinin deneysel pK,
degerleri ile karsilastirilmasi sonucu egim= 0,161 R’*= 0,781 (Sekil 5.7), AM1 yontemiyle
hesaplanan P.A.(proton affinitesi) degerlerinin deneysel pK, degerleri ile karsilastirilmasi
sonucu egim= 0,184 R*= 0,815 (Sekil 5.8), MINDO/3 yéntemiyle hesaplanan P.A.(proton
affinitesi) degerlerinin deneysel pK, degerleri ile karsilastiriimasi sonucu egim= 0,139 R*=

0,927 olarak bulunmustur (Sekil 5.9).

Bu karsilastirmalar arasindan deneysel pK, degerleriyle en iyi uyumu gosteren P.A.

(proton affiniteleri) degerlert MINDO/3 yonteminde goriilmektedir (Sekil 5.9).

PMS5 yontemiyle hesaplanan P.A.(proton affinitesi) degerlerinin PMS5 yontemiyle
hesaplanan pK, degerleri ile karsilastirilmas: sonucu egim= 0,278 R*= 0,992 (Sekil 5.10),
AMI1 yontemiyle hesaplanan P.A.(proton affinitesi) degerlerinin AM1 yontemiyle
hesaplanan pK, degerleri ile karsilastirilmasi sonucu egim= 0,292 R’= 0,956 (Sekil 5.11),
MINDO/3 yontemiyle hesaplanan P.A.(proton affinitesi) degerlerinin MINDO/3
yontemiyle hesaplanan pK, degerleri ile karsilastirilmasi sonucu egim= 0,260 R*= 0,889

olarak bulunmustur (Sekil 5.12).

Yari- deneysel molekiiler orbital yontemleri kullanilarak hesaplanan pK,
degerleriyle en iyi uyumu gosteren P.A. (proton affiniteleri) degerleri AM1 ydnteminde
goriilmektedir (Sekil 5.11).

6.4 Niikleofillik ve Atomik yiik :

Bu calismada kullanilan molekiillerin niikleofillik ve atomik yiik degerleri Tablo
5.8, 5.9, 5.10, 5.11°de verilmistir. Niikleofillik ve atomik yiik degerlerinin deneysel olarak
hesaplanan pK, degerleri ve yari-deneysel molekiiler orbital yontemleriyle hesaplanan pK,

degerleri arasindaki uyum incelenmistir.
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S1vi fazda PMS5 yontemiyle bulunan q (yiik) degerlerinin deneysel pK, degerleri ile
karsilastirlmast sonucu egim= -0,550 R*= 0,762 (Sekil 5.13), siv1 fazda MINDO/3
yontemiyle bulunan q (yiik) degerlerinin deneysel pK, degerleri ile karsilastirilmasi sonucu
egim=-0,601 R*= 0,782 olarak bulunmustur (Sekil 5.14) Bu karsilagtirmalar sonucu en iyi
uyumu MINDO/3 yonteminin verdigi goriilmektedir. Sivi fazda PMS5 yontemiyle bulunan
q (yiik) degerlerinin PMS5 yontemiyle hesaplanan pK, degerleri ile karsilastirilmasi sonucu
egim= -0,954 R’= 0,982 olarak bulunmustur (Sekil 5.14) ve yari-deneysel molekiiler
orbital yontemler arasinda sivi fazda hesaplanan yiikler arasindaki en iyi uyumu PMS

yonteminin verdigi goriilmustiir.

Siv1 fazda MNDO yontemiyle bulunan n (niikleofillik) degerlerinin deneysel pK,
degerleri ile karsilastirilmasi sonucu egim= -4,574 R*= 0,797 (Sekil 5.16), siv1 fazda
MINDO/3 yontemiyle bulunan n (niikleofillik) degerlerinin deneysel pK, degerleri ile
karsilastirilmast sonucu egim= -7,028 R’*= 0,941 olarak bulunmustur (Sekil 5.17) Bu
karsilastirmalar sonucu en iyi uyumu MINDO/3 yonteminin verdigi goriilmektedir. Sivi
fazda MNDO yontemiyle bulunan n (niikleofillik) degerlerinin MNDO yo6ntemiyle
hesaplanan pK, degerleri ile karsilastirilmasi sonucu egim= -26,690 R’= 0,960 (Sekil
5.18), siv1 fazda MINDO/3 ydntemiyle bulunan n (niikleofillik) degerlerinin MINDO/3
yontemiyle hesaplanan pK, degerleri ile karsilastirilmasi sonucu egim= -13,798 R*= 0,986
(Sekil 5.19) olarak bulunmustur ve yari-deneysel molekiiler orbital yontemler arasinda sivi
fazda hesaplanan niikleofillik ile yari-deneysel molekiiler orbital yontemler ile hesaplanan

pK., degerleri arasindaki en iyi uyumu MINDQO/3 yonteminin verdigi goriilmiistiir.

Sonug olarak Tablo 6.1°e bakildiginda yapilan bu ¢alismada H- in % 75 oraninda,
CH3;-‘lin %81,25 oraninda, NO,-‘nin % 87,5 oraninda, Cl-‘un ise % 81,25 oraninda tio/

formlarinin daha kararli oldugu goriilmektedir.



Tablo 6.1 :

destekledigi mekanizmalar.
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Deneysel pK,, yari-deneysel molekiiler orbital yontemleriyle hesaplanan pK,, P.A. (proton affinitesi) ve Kr degerlerinin

Desteklenen

Molekiil Mekanizma | pKa(exp.) | pKa P.A. Ky
PM5 PM3 AM1 MNDO MINDO/3|PM5 PM3 AM1 MNDO MINDO/3|PM5 PM3 AM1 MNDO MINDO/3

H- Tion formu . ° ° °

Tiol formu ° ° ° ° ° ° . ° ° ° ° °
CH3- Tion formu ° ° °

Tiol formu ° ° ° . . ° ° . ° ° ° ° °
NO2- Tion formu ° °

Tiol formu ° ° ° ° ° ° ° ° ° ° ° ° ° °
Cl- Tion formu . ° °

Tiol formu ° ° ° ° ° ° . . ° ° ° ° °
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