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OZET

Bu c¢alismada bazi1 pridin tlirevlerinin termodinamik O6zellikleri MOPAC97
Programinda AMlve PM3 yar1 deneysel yontemleri kullanilarak, MOPAC2002
programinda ise AM1, PM3 ve PMS5 yar1 deneysel yontemleri ile hesaplanmistir.

Deneysel veriler ile teorik veriler arasindaki uyum degerlendirilmistir.

Calisilan molekiillerin yar1 deneysel yontemler ile teorik olarak hesaplanan
asitlik sabitleri ( pK, ), proton ilgileri ( PA ), siibstitlient sabitleri ( ¢ ) ve niikleofillikleri
( n) ile deneysel olarak bulunmus asitlik sabitleri ve siibstitiient sabitleri arasinda bir

uyum oldugu gozlenmistir.

Teorik hesaplamalarda, AM1 yontemi ile hesaplanan sonuglarin, deneysel
sonuglara daha uygun oldugu, PM5 metodu ile yapilan hesaplamalarin ise, deger olarak

deneysel sonuclara yakinlik gosterdigi goriilmiistiir.



SUMMARY

In this work , thermodynamic properties of some pyridine derivatives were
calculated theoreticaly using AM1, PM3 semi-empirical methods in MOPAC97 and
AM1, PM3, PM5 MOPAC2002 . The parellelism between experimental and theoretical

results were dicussed.

It has been observed that the parellelism between the acidity constants (pK,),
proton affinities (PA), substituent constants and nucleofilicities (n) the pyridine
derivatives which were calculated on the computer using semi empirical methods and

acidity constants. Substituents constants which were found by experimental methods.

Theoritical calculation showed that, AM1 method gave the best fit to the

experimental values and PMS5 method gave nearest result to the experimental values.
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1.GIRiS

Heterohalkali bilesikler organik kimyanin en biiylik sinifin1 olustururlar ve
giinliik yasamda da 6nemli bir yerleri vardir. Heterohalkali bilesikler, bir ¢ok ilacin ve
dogal bilesiklerin yapisinda bulunurlar. Karbonhidratlar, niikleik asitler, peptitler ve

proteinler heterohalkali molekiillere 6rnek olarak verilebilir.

Heterohalkali bilesiklerde halkay1 olusturan karbon ve hidrojen atomlar1 disinda
farkli bir element atomu bulunur. Halkadaki karbonla yer degistiren bu farkli element
atomu (hetero atom) yaygin olarak oksijen, azot, kiikiirt ve cok az olmakla birlikte bor,

arsenik, fosfor, silisyum, selen ve telliir’diir.

Son 70-80 yil icerisinde organik kimyanin gerek teorik, gerekse pratik alanda
biliylik gelisme gostermesinde en Onemli faktorlerden biri de fiziksel yontemlerin
uygulanmasi olmustur. Artik giiniimiizde ¢esitli fiziksel metotlarin yardimi olmadan bir

kimya arastirmasinin yeterli olacagi diisliniilemez.

Kimyasal arastirmalarda molekiillerin enerji, yapt ve diger 0Ozelliklerinin
belirlenmesinde kimyasal hesaplamalar ¢ok O©nemli bir yere sahiptir.Ancak
hesaplamalar ve deneysel teknikler arasinda ¢ok biiyiik bir fark vardir. Bu da deneysel
teknikleri gerceklestirmek i¢in depolarda saklanan siselenmis maddelere gereksinim
duyulmasidir. Diger taraftan teorik hesaplamalar, simdiye kadar elde edilmemis

bilesikler i¢in bile kolayca uygulanabilmektedir.

Hizla gelisen bilgisayar teknolojisi kimyacilarin bir ¢cok calisma alanina girmis
ve Ozellikle deneysel sonuclarin teorik hesaplamalarla desteklenmesi zorunlu hale

gelmistir.



Kimyasal amaclara yonelik bu giiniin standart yontemleri olan paket
programlarda daha pratik hesaplamalara agirlik verilmektedir. Bu tiir yontemler ¢alisma
alaniin siirlarin1 genisletmis ve yalnizca yapilabilir bilesiklerle ¢calisma zorunlulugunu

ortadan kaldirmistir (Tasc1,2004).

1.1 Pridin

Pridin d.n. -42 °C, k.n. 115 °C olan ve kendine 6zgii bir pis kokuya sahip olan bir
bilesiktir. Ik olarak 1849 yilinda Anderson tarafinda kemik yaginin izole edilmesi ile
bulunmustur. Anderson ayni kaynaktan pikolin ve lutidin bilesiklerini de elde etmistir.
Pridin halkast iceren bilesiklerin bir cogu dogada yaygin olarak bulunmaktadir. Ornegin
vitamin Bg ve nikotinamid adenin diniikleotid fosfat (NADP) gibi biyokimyasal olarak
biiylik 6neme sahip molekiillerin yapisinda yer alir. Ayrica pridin halkasi bir ¢ok ilag,

boya ve alkolid’in yapisinda da biiyiik bir rol oynamaktadir (Acheson, 1976).

Pridin ve bazi tiirevleri kararli ve az reaktif bilesiklerdir. Bir ¢cok reaksiyonda

baz olarak kullanilan pridin, ¢dziicii olarak da kullanilmaktadir (ikizler, 1985).

1.1.1 Pridinin yapisi

Pridinin  yapis1 elektronik olarak benzene benzer (Solomons,2002). Teorik
olarak bir =CH- grubunun =N- ile yer degistirmesi sonucu benzenden tiiretilebilen basit
formiilii CsHsN olan heterohalkal1 bir sistemdir. Pridin halkasinin yapis1 1869 yilinda
Korner ve Dewar tarafindan ¢ift ve tekli baglarin yer degistirdigi altigen yap1 olarak

Onerilmistir.

Pridinin yap1 formiilleri kekulé yapilar1 olan Sekil 1.1.a, Sekil 1.1.b’dir. Pridin

bu iki kekulé tiirli yapilarin bir rezonans melezidir (Sekil 1.1.c).
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Sekil 1.1. Pridinin kekul¢ formiilleri

Piridin halkas: diizlemsel bir yapidadir ve C-N baglarinin C-C baglarindan daha
kisa olmasindan dolay1 simetrik degildir. Benzende C-C bag uzunlugu 1,39 A° ve C-H
bag uzunlugu da 1,09 A°’dur. Piridinin bag uzunluklar1 Sekil 1.2.”de gosterilmektedir.

a baglarinin uzunlugu: 1,394 A°
b baglarimin uzunlugu: 1,395 A°
¢ baglarinin uzunlugu: 1,340 A°

Sekil 1.2. Pridinin bag uzunluklari

Piridin halkasindaki atomlar sp” melezlesmesi yapmuslardir. Halkadaki azot
atomu ve karbon atomlar1 bu sp” melez orbitallerini kullanarak o baglari ile birbirlerine
baglanirlar. Karbonun ve azotun ¢ bagi olusumunda kullanmadiklar1 p orbitalleri halka

diizlemine dik durumdadir (Tasg1, 2004).



Sekil 1.3. Pridinin 7 molekiiler orbital sayis1

Bu halka diizlemine dik p orbitalleri m bulutunu olustururlar. Pridinin
aromatikligi bu 6prn orbitallerinden kaynaklanmaktadir. Pridinin © molekiiler orbitali
Sekil 1.3.’de goriilmektedir (Poquette, 1968). Ayrica, azot atomundaki ortaklanmamis
elektron cifti halka diizleminde (asag1 yukar1 C-H baglar gibi) bir sp” orbitalinde
bulunur. Pridinde sp2 melezlesmis azot atomu, bag elektronlarindan birini 7 sistemine
verir. Bu elektron ve bes karbon atomunun her birinden gelen birer elektron pridinin
elektron sayisini benzende oldugu gibi altiya tamamlar. Pridinde azot atomu iizerindeki
ortaklasmamis iki elektron, halkadaki atomlarla aym1 diizlemde bulunan sp2
orbitalindedir. Bu sp” orbitali halkadaki p orbitalleriyle értiismez (bu nedenle onun p
orbitllerine gore ortogonal oldugu diisiiniiliir). Azot atomunun ortaklagmamis
elektronlart m sisteminin bir parcasi olmadigindan,bu elektronlar pridine zayif baz

ozelligi kazandirirlar(Solomons,2002).

Genel yapr olarak baktigimizda piridin, benzene ¢ok benzeyen aromatik bir
bilesiktir. Ancak piridinde karbon atomunun yerine azotun ge¢mesi Ozelliklerin bir
cogunu degistirmektedir. Pridin benzen gibi organik ¢oziiclilerin ¢ogu ile karisabilir.
Fakat benzenin tersine suyla tamamen karisir. Azot atomu, karbon atomundan daha
elektronegatif oldugundan, azot kendi {iizerine elektronlar1 ¢eker ve halkanin diger

kisimlarini elektronca fakirlestirir (Sekil 1.4) (Tasc1, 2004)
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Sekil 1.4. Piridin halkasinda kismi yiik dagilimi

1.1.2. Pridinin adlandirilmasi
Aromatik heterohalkali bilesiklerin genellikle 6zel, kural dis1 adlar1 vardir.
Aromatik heterohalkali bilesiklerin bir ka¢inin adlar1 ve yapilart Cizelge 1.1 de

verilmistir

Piridinde halka iiyelerinin numaralandirilmas1 Sekil 1.5’te gosterildigi gibi

yapilir ve bazen bu iiyeler a,  ve y harfleri ile de gosterilir (Tasc1, 2004).

Sekil 1.5. Pridinde halka iiyelerinin adlandirilmasi



Cizelge 1.1. Bazi aromatik heterohalkal1 bilesikler.

Yapisi Adi Yapisi Adi

pirol | piridin

B
Q furan | N;N —
®

tiyofen \

indol

Iz

N
/ \ imidazol
kinolin

1.1.3. Piridinin bazikligi

\ /

Pridin bir tigiinciil amin ve zayif bir bazdir. Pridinin bazikligi, azotun sp> melez
orbitalinde ortaklanmamig elektron ciftine sahip olmasindan ileri gelmektedir. Piridin

asitlerle tepkimeye girerek piridinyum tuzlarini olusturur.

X =

L
Y

= P +H,0
L —
H

Sekil 1.6. Piridinyum tuzlarinin olugsma tepkimesi



Pridinin asitlik sabiti (pK,=5,23), piroliin asitlik sabiti (pKa= -3,8)
karsilastirildiginda piridinin pirolden daha bazik oldugu goriiliir ( Gilchrist, 1985;
Berber, 1991). Bes iiyeli bir hetero halkali bilesik olan piroliin, piridinden daha zayif bir
baz olusu piroldeki azotun igerdigi ortaklanmamis elektron ¢iftinin sekil 1.6’da
goriildiigii gibi aromatik rezonansa katilmasindan ileri gelir, fakat piridinde boyle bir

durum yoktur (Sekil 1.7).

R L

N®

|

\_-'e‘—> @

NGD N®

Sekil 1.7. Piroliin rezonans hibrit yapilari

=00

Sekil 1.8. Piridinin rezonans hibrit yapilari

Z
z



Ancak piridinin bazlig1 alifatik aminlerinkinden (pK,=10) cok daha zayiftir.
Bunun baglica nedeni azotun farkli sekilde melezlesmesidir (piridinde spz, alifatik
aminlerde sp’). Piridinde azot iizerindeki sp2 melez orbitalinin s karakteri daha
biiyiiktiir ve bu orbitaldeki elektron cifti azot ¢ekirdegine daha yakin ¢ekilir. Bundan
dolayr da bazligi azalir. Daha biiylik s karakteri ortaklanmamis elektron ¢iftinin
piridindeki azot c¢ekirdegine daha yakin tutulmasi sonucu bazligin azalmasi gozlenir

(Hart, Craine and Hart, 1998).

Pridin tiirevlerinin bazlig, siibstitiient ile pridin halkasi arasindaki etkilesim ile

acgiklanir.

Bir grup kimyac siibstitiient degisiminin pK, degerine etkisi {izerine ¢aligmalar
yapmustir. Stbstitiie pridinlerin iyonlagsma sabitleri cetvel haline getirilmis ve indiktif,
mezomerik ve sterik etki iizerine siibstitiientlerin etkisini tartismislardir. Stibstitiientin
2- ve 4- pozisyonu mezomerik ve indiiktif olarak elektron verilmesi sayesinde konjuge
asidin kararlilig1 ya da tersine kararsizlig1 yaninda bazlik kuvvetine tesir edebilmektedir.
3-siibstitlie pridin serisinin pK, degerleri ile siibstitiientlerin ¢ sabitleri iliskilendirilmis

ve bu caligmalar gelistirilmistir (Tas¢1, 2004).



2. ASITLER ve BAZLAR

Kimyasal reaksiyonlarin ¢ogu asit baz reaksiyonu oldugundan, asitler ve bazlar
kimyanin en 6nemli konularindan biridir. Asit-baz kimyasinin temel prensipleri gézden

gecirilerek kimyasal reaksiyonlar hakkinda daha genis bilgiler elde edilebilir.

Ozellikle organik kimyada meydana gelen reaksiyonlarin cogu direkt olarak asit-
baz reaksiyonu olabilecegi gibi reaksiyonun bir kisminda asit-baz etkilesmesi
goriilebilir. Dolayisiyla asit-baz  reaksiyonlari, kimyacilarin bir reaksiyonun
mekanizmasini anlayabilmesi i¢in ¢ok temel bir 6rnektir. Bir kimyager bu reaksiyonlari
inceleyerek bag kirilmalarinin veya yeni bag olusumlarinin mekanizmas1 hakkinda fikir

sahibi olabilir.

Asit-baz reaksiyonlart molekiil yapist ile molekiil reaktifligi arasinda nasil bir
iliski bulundugunu aciklayarak reaksiyon dengeye ulasirken ne kadar {iriin olustugunu
veya olusabilecegini tahmin etmede baz1 termodinamik Ozelliklerin nasil
kullanilabilecegi hakkinda ipuclart verir. Ayrica asit-baz reaksiyonlar1 ¢oziiciilerin
kimyasal tepkimelerde ne gibi rollere sahip oldugunu da ortaya koyar, organik sentezler

hakkinda genis bilgiler verir (Solomons, 1996).

Asit-baz reaksiyonlarinin bu 6neminden dolayr Oncelikle literatiirde yer alan

asit-baz tanimlar1 Uizerinde durulacaktir.

2.1. Arhenius Asit-Baz Tanimi

Arhenius, asit-baz tanimin1 1883 yilinda suyun iyonlasma dengesini temel alarak

yapmustir (Ebbing, 1993).
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Suyun iyonlasmasi;

H,0 H' +OH

seklindedir.

Suyun iyonlagsmasi igin denge bagintist Kg,= [H'].JOH] seklinde yazilabilir.
25°C igin Kq=1.01x10"*tiir.

Eger ortamda; [H'] > [OHT ise ¢ozelti asidik,
[H] =[OH7] ise ¢ozelti notr,
[H'] < [OH7] ise ¢ozelti baziktir.

Yukaridaki ifadelere baktigimizda goriilecegi gibi Arhenius tanimi, sulu
¢cOzeltiye proton veren her maddeyi asit, hidroksit grubu veren her maddeyi ise baz
olarak smiflandirmistir. Bu tanima gore asit molekiilii kesinlikle hidrojen, baz molekiilii
ise hidroksit tasimakta olup HCI, HNOs, H,SO4, H3PO; gibi maddeler asit; Ca(OH);,
KOH ve NaOH gibi maddeler ise baz 6zelligi gosterir. Ancak Arhenius'un bu tanimi
sulu c¢ozeltilerde asit-baz 0Ozelligi gosteren CO,, SO;, NHj3 gibi maddelerin bu
ozelliklerini agiklamada yetersiz kalmaktadir. (Tagg¢1, 2004).

2.2. Lowry-Bronsted Asit-Baz Tanimi

Lowry-Bronsted teorisine gore, bir asit proton verebilen bir madde, baz ise

proton alabilen bir maddedir.

+ -
H—O + H—CI > H—O—H + Cl
H H
Baz Asit Konjuge asit Konjuge baz

(proton alic1)  (proton verici)



11

Bu reaksiyonda hidrojen kloriir bir protonunu suya transfer ederken su da bir
protonu kabul etmistir. Sonug olarak, reaksiyonda olusan hidronyum iyonu (H;0") ile

kloriir iyonudur (CI).

Lowry-Bronsted asit-baz tanimina gore bir asidin proton kaybetmesi sonucu
olusan molekiil veya iyona bu asidin konjuge (eslenik) bazi denir. Bir bazin proton
almas1 sonucu olusan molekiil veya iyona ise bir bazin konjuge (eslenik) asidi denir..
Yukaridaki reaksiyonda hidronyum iyonu suyun konjuge asidi, kloriir iyonu ise HCI’nin

konjuge bazidir.

Protonunu tamamen transfer eden diger kuvvetli asitler;

HI+ H,0 —_— HO" + T
HBr + H,O —_— H;0" + Br
H,SO4+ H,O —> H;0" + HSO4

HSO, + H,0 =———— H;0" + S0,

seklinde yazilabilir.

H,SO, gibi iki proton transfer edebilen maddelere diprotik asitler denir. Bu olay
asagidaki gibi genel bir ifade ile yazilabilir.

HA + B —> HB + A
ASitl Ba22 ASit2 Ba21
Yukaridaki 6rneklerde de oldugu gibi asitler ve bazlar pozitif veya negatif yiike

sahip olabilecegi gibi notr de olabilir. Bir reaksiyonda asit olarak rol alan bir molekiil

yada iyon bagska bir reaksiyonda baz olabilmektedir (Solomons, 1996).
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2.3. Lewis Asit-Baz Tanimi

Asit- baz teorisi 1923 yilinda Lewis tarafindan 6nemli 6l¢lide genisletildi. Lewis
asitlik ve bazligi; asitlerin elektron ¢ifti alabilen maddeler oldugu, bazlarin ise elektron

cifti verebilen maddeler oldugu seklinde tanimlamaistir.

Lewis'e gore asit yalnizca proton anlamina gelmez. Baska maddeler de asit
ozelligi gosterebilir. Ornegin, AICl; ve BFs'iin amonyak ile reaksiyonu da aynen bir

protonun reaksiyonu gibidir.

+
H' + $ NH;4 —>  H--—NH;
Lewis asidi Lewis bazi
(e ¢ifti alan) (e ¢ifti veren)
Cl Cl
| .
Cl — Al + : NH; — Cl Al NH;
Cl Cl
Lewis asidi Lewis bazi
F F
| .,
F — B + : NH; —> F Al NH;
F F

Lewis asidi Lewis bazi
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Bu orneklerde aynen protonun yaptigi gibi; BF; ve AlCls, azotla kovalent bag
olusturmak iizere amonyagin elektron ¢iftini alir. Bu kovalent bagin sebebi aliiminyum
ve boron atomlarinin 6'sar elektronlarinin olmasi yani elektron eksikligi durumunda
olmalaridir. Bu atomlar birer elektron cifti kabul ederek oktete ulasirlar. Elektron ¢ifti

kabul ettikleri icin de Lewis asiti olarak adlandirilirlar.

Lewis’in baz kavrami ise hemen hemen Lowery-Bronsted ile aynmidir. Ciinki
Lewis’in taniminda da bir bazin proton alabilmesi i¢in elektron vermesi gerekir

(Solomons, 1996).

Lewis asitleri genel olarak 3 temel grupta incelenebilir:

1. e cifti alabilen biitiin katyonlar.

2. Degerlik orbitallerinde e eksikligi olan ve merkez atomun koordinasyon

sayisini artirabildigi maddeler.

3. Merkez atomunda bir veya daha fazla sayida ¢oklu bagi olan molekiiller (SO3,
CO, gibi).

Lewis bazlar1 da 3 ana grupta toplanabilir:

1. Biitiin anyonlar.

2. Ortaklanmamus e ¢ifti bulunduran maddeler (su, eter, alkol gibi).

\
=
O+

R—O—H + ZnCl, Zn Cl,

I

Lewis bazi Lewis asidi
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3. Metal iyonlari ile kovalent bag olusturabilen alken ve aklinler.

2.4. Asit ve Bazlarin Kuvvetliligi: K, ve pK,

2.4.1. Asitlik sabitleri

Kimyasal tepkimelerin gerceklesmesi sirasinda bir denge s6z konusudur. Bir
tepkimenin ne Olclide ylirlidiiglinii ortaya koyan bir de denge sabiti vardir ve K ile
gosterilir. Denge sabiti, derisim degerlerinin molarite, M, olarak ifade edildigi asagidaki

esitlik ile tayin edilir.

Uriinlerin derisimleri, M

Tepkimeye giren bilesiklerin derisimleri, M

HCI, H,SO,4 gibi kuvvetli asitlere karsin, asetik asit zayif asittir ve asetik asidin
sulu ¢ozeltisinde meydana gelen tepkime bir denge tepkimesi oldugundan dolay1r onu

denge sabitiyle tanimlayabiliriz.

O O

)k + H,O

H3C OH H3C O

|
>:

Yapilan deneylerde, 25°C'de 0,1 M’lik asetik asit ¢ozeltisinde, asetik asit
molekiillerinin ancak %1 inin protonlarini suya transfer ettigi gozlemlenmigstir. Asetik

asit suda tam olarak iyonlagmadigindan bir denge sabiti yazilmasi gerekir.
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[H;0'] [CH3COO]

Kdenge =
[CH3;COOH] [H,0]

Suyun konsantrasyonu sabit olacagindan yeni bir denge sabitinin yazilmasi

gerekir. Bu yeni denge sabiti K, (asitlik sabiti) olarak adlandirilir.

[H;0'] [CH3COO]

K=K. [HzO] =
[CH;COOH]

Asetik asit icin 25°C’de bulunan K,= 1,76x107tir ( Solomons, 2002 ).

Bu denge olay1 suda ¢6zilinen zayif asitler i¢in;

HA  + H,0 H,0© + A

Seklinde yazilabilir. Bu denklemde {iriin derisimlerinin payda, ayrismamis asit
derisiminin ise paydada olmasi nedeniyle K,’nin biliylik degerleri asidin kuvvetli
oldugu, kiiciik K, degerleri ise asidin zay1if oldugunu belirtir. Kimyacilar genelde asitlik

sabitini, K, y1 onun negatif logaritmasi olarak, pK, ifade ederler.

pKa=-log K,

Cozeltide  bulunan  hidronyum  iyon  konsantrasyonunun  negatif

logaritmasi alindiginda,
pH =-log [H3O+]
esitligi elde edilir.

Asetik asit igin literatiirdeki pKa degeri 4,75 olarak verilmistir (-log 1,76x10 ).
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Bu esitlikten de goriilecegi gibi pK, degerinin biiylik olmasi o asitin zayif bir asit
oldugu anlamina gelir (Tasc1, 2004).

CH;COOH < CF;COOH < HCl
pK. 475 0 -7

Asitlik kuvveti artar

v



Cizelge 2.1. Asit ve konjuge bazlariin kuvvetliligi.

Kuvvetli asit

A

Asit Yaklasik pK, Konjuge baz
HSbFq >-12 SbF¢
HI -10 I
H,SO, -9 HSO,
HBr -9 Br
HCI -7 Cr
CsHsSOsH -6,5 CsHsSO;5
H,0" -1,74 H,O
HNO; 1,4 NO;5
CF;COH 0,18 CF;COy
HF 3,2 F
CH;CO,H 4,75 CH;COy
NH," 9,2 NH;
CsHsOH 9,9 CeHsO
CH;NH;" 10,6 CH;NH,
H,O 15,7 OH
CH;CH,0H 16 CH;CH,O
(CH;);COH 18 (CH;);CO
C,H, 25 CH
H, 35 H
NH; 38 NH,
C,Hy 44 C,Hjy
C,Hg 50 C,Hs

Zayif asit

17

Zayif baz

v

Kuvvetli baz
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2.4.2. Bazlik sabitleri

Zayif asitle suda oldugu gibi, zayif bir bazin su ile tersinir tepkimesinde de bir
denge olusur. Bu tepkimenin denge sabitine bazlik denge sabiti, K}, denir. Bazlik
kuvveti arttifinda K, degeri artar; pK;, degeri azalir. pK;, degeri degeri ne kadar kiigiik
ise, baz o kadar kuvvetlidir. pK;, degeri Ky degerinin eksi logaritmasi olarak tanimlanir

(Tasc1,2004).

Bir bazin kuvvetliligi ve zayiflig1 asitlik kavramindaki, "asit ne kadar kuvvetli

ise onun konjuge bazi da o kadar zayiftir" ifadesinden de yaralanilarak belirlenebilir.

Bir bazin kuvvetini, onun konjuge asidinin pK, degeri ile iliskilendirebiliriz.

Konjuge asidin pK,’s1 ne kadar biiyiikse baz o oranda kuvvetlidir ( Solomons, 2002).

Bazlik kuvveti artar

v

cr CH;COO OH
Konjuge HCl CH3COOH H,O
Asitinin pK, (-7) (4,75) (15,7)

Degeri

2.5. Asitlik ve Bazhik Sabitlerini Etkileyen Faktorler

Asit baz tepkimeleri tersinirdir ve denge konumunda kararli denge iiriinleri daha
cok bulunur. Kisaca ayrismamis bir asidin ve eslenik bazinin goreceli karaliligi asitlik

kuvvetini etkiler. Asitlik ve bazlig1 etkileyen faktorleri asagidaki gibi gruplayabiliriz.

¢ Cozici etkisi

¢ Elektronegatiflik
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Biiyiikliik
Hibritlesme
Indiiktif etki

Rezonans etki

* & & o o

Sterik etkiler

2.5.1. Coziicii (solvent) etkisi

Organik bilesiklerin asitlikleri ve bazliklar1 iginde ¢6ziindiikleri ¢oziiciiniin

Ozelliklerine baghdir. Bir ¢oziicii de iyonlagsma sunlara baghdir.

¢ (Coziiclniin dielektrik sabitine,
¢ (oziicliniin, ¢oziinenin iyonlarini sarma ve onlari ¢ozeltiye
cekme (solvasyon) 6zelligine,

¢ (Coziiclniin asitligi veya bazligina.

Asitlik sabitleri, alkoller iginde sudakilere gore 10000-100000 defa daha
kiigiiktiirler. Ciinkii alkollerin dielektrik sabitleri suyunkinden ¢ok kiicliktiir. Buna
karsilik sivi amonyak sudan daha bazik oldugundan ¢6zdiigii asitler daha ¢ok iyonlarina

ayrisir.

Ote yandan asetik asit sudan daha asidik oldugundan, icinde sadece birkag asit

%100 iyonlasir (Giindiiz, 1993).

2.5.2. Elektronegatiflik

Bir asidin kuvveti, o maddeden protonun ayrilabilmesine ve bir baza
aktarilabilmesine baglidir. Bu noktada protonun oldugu bagm kirilmasi1 ve konjuge
bazin elektriksel olarak daha negatif yapilmasi gerekir. Ornegin, H-X maddesindeki bag
ne kadar kuvvetli olursa hidrojenin kopmas1 o kadar zor olacak ve ortamin asitligi de o

kadar az olacaktir.



20

H-F H-Cl H-Br H-1
pKa=3,2 pKa= -7 pKa=-9 pKa=-10
Asitlik artar >

Asitlerin kuvvetliligi arttiginda, o asitin konjuge bazinin kuvvetliligi azalir.

Bazlik artar

A

Elektronegatifligi fazla olan atom, bag elektronlarini, az olandan daha ¢ok ¢eker.
Bu kurali anyonlara uyguladigimizda; negatif yiiklii atomun elektronegatifligi ne kadar

fazla olursa, anyonu da o kadar daha kararli yapar (Solomons, 2002).

Periyodik  cetvelde aym1  yatay siradaki  elementlerin  asitliklerini
karsilagtirdigimizda soldan saga dogru arttigin1 goriiriz. Burada hidrojene bagli atomun

elektronegatifligi belirleyici faktor olur. Ornegin; H-A ve H-B asitlerini inceleyelim,

HY- A% H%-B% olur.

H-A asidindeki hidrojenin kismi pozitifliginin H-B'dekinden daha fazla oldugu
goriiliir. Bu durumda H-A’daki H' ortama daha kolay verilir. A" daha negatif
durumdadir. Dolayisiyla; HA, HB’den daha kuvvetli asit olur.
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Asitlik artar

v

CH38—_H6+ NH28—_H5+ HOS_7H8+ FS_'HS+
K, 48 38 15.7 32

2.5.3. Hibritlesme

Organik bir asitin asitligi; sp>, sp’ veya sp hibrit orbitaline sahip olmasma gére
degisir.

Hibritlesme etkisini daha iyi anlamak i¢in karbon atomundaki hibritlesme
incelenebilir. 2s orbitallerinin elektronlar: 2p orbitallerinin elektronlarindan daha diisiik
enerjilidir. Ciinkii 2s orbitallerindeki elektronlar, cekirdege 2p orbitallerindeki
elektronlardan daha yakin olacak sekilde yOnelmislerdir. Bundan dolayr melez

orbitallerinin daha fazla s karakterine sahip olmasi, anyonun elekronlarinin daha diisiik

enerjili olacagini ve anyonun daha kararli olacagini ifade eder (Solomons, 2002).

Organik bazin bazikliginde ise durum asitligin tam tersi olarak diisiiniiliir. Yani

melez orbitaldeki s karakteri arttik¢a bazlik azalir.

Hidrokarbonlarin bagil asitlikleri:

C,H, > C,Hy > CoHg

Karbanyonlarin bagil bazlig::

CHs > CHy > CH
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2.5.4. indiiktif etkiler

Asitlige hidrojeni tasiyan molekiil disinda etki eden faktorlerden biri de indiiktif
etkilerdir. Indiiktif etkileri daha iyl anlayabilmek i¢in C,Hg ve C,HsF molekiillerini

inceleyelim:
Etan Etil Floriir
CH; - CH; CH;" —— CH”* —— F%
Apolar Polar
2 1

F atomunun elektronegativitesi fazla oldugundan elektronlar1 kendisine ¢eker ve
kismi negatif (8")yiiklenir, diger kisim ise kismi pozitif (8 )olur. C; atomu floriire daha
yakin oldugundan C, atomuna gore daha pozitif yiikle yiiklenmistir. C; ve C, arasindaki
bagda meydana gelen & yiikten dolay1 bu iki C atomu arasinda bir polarizasyon olusur.

Bu etki induktif etki olarak adlandirilir.

Indiiktif etki elektron cekici olabilecegi gibi elektron itici de olabilmektedir.
Indiiktif etkinin kuvveti siibstitiientin uzaklig1 ile de ilgilidir. Siibstitiientin uzaklig
arttikga indiktif etki azalir. Molekiilde elektron c¢ekici gruplarin komsu atomda
olusturdugu kismi pozitif yiik asidi kararsiz yaparken, anyonun kararliligimi arttirir.
Yani elektron ¢eken gruplar asitligi arttirirken, bazlig azaltirlar. Diger yandan elektron
iten gruplar asitligi azaltirken, bazlig1 arttirirlar. Elektron veren (itici) gruplar, elektron
ceken gruplarin aksine anyonun kararliligini azaltirlar boylece elektron ¢eken gruplarin
tam aksi bir etki yaparlar. Baz1 elektron ¢ekici ve verici gruplar Cizelge 2.3'de

verilmistir (Tasg1, 2004).
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Cizelge 2.2. Elektron verici ve elektron ¢ekici baz1 gruplar

Elektron verici gruplar Elektron ¢ekici gruplar
- NH, -NO;
- OCH3 -CI
- OC,H; -Br
- CH; -COR
- CH;

Bu olaya 6rnek olarak; Asetik asit- Kloroasetik asit karsilastirmasin1 verebiliriz.

CH;CO,H CICH,CO,H
Asetik asit Kloroasetik asit
pKa=4,75 pKa=2,81

Kloroasetik asit, asetik asitten daha kuvvetlidir. Buna klor atomunun
elektronegatifligi neden olmaktadir. Iyonlasmis asitte Cl atomunun elektron
¢ekmesinden dolayi, karbonunda pozitif yiik olugur. Boylece komsu iki atomda pozitif
yik olusur ve yiliksek enerjili bir yapi meydana gelir. Karboksil grubuna yakin
konumdaki elektronegatif gruplar, asidin kararliligini1 azaltarak ve anyonun kararliligini

arttirarak, asitlik kuvvetini arttirirlar.
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2.5.5. Rezonans etkiler

Rezonans teorisine gore; molekiil ve iyonlar iki veya da fazla esdeger rezonans

yaptyla gosterilebildiklerinde rezonans kararliligina sahiptirler (Solomons, 2002).

Elektronlar1 ya da elektriksel yiikleri delokalize olmus sistemler, lokalize
sistemlere kiyasla daha kararlidir. © elektronlarinin delokalize olmas1 yapiy1 kararli
kilar. Bir eslenik bazdaki n elektronlarinin delokalize olmasi o anyonun kararliligini

dolayis1 ile asidin asitlik giiciinii arttirir.

I
sikloheksanol fenol Sikloheksankarboksilli asit

pK.= 18 pK.= 10 pK.= 4,9

Bu ii¢ 6rnek bilesikten en zayif asit sikloheksanoldiir. Ciinkii eslenik bazinda

negatif yiik oksijen tlizerinde lokalizedir.

Oysa fenoliin eslenik bazi1 rezonans kararlidir. Aromatik halkadaki n bulutu

negatif yiikii delokalize eder ve boylece fenol sikloheksanolden daha asidik olur.

Sikloheksankarboksilli  asit bu {i¢ asitten en asidik olandir.
Sikloheksankarboksilli asitin eslenik bazi da fenoliin eslenik bazi gibi rezonans
kararlidir. Ancak bu asitin eslenik bazinda negatif yiik iki oksijen atomuna dagilmistir.
Oysa fenoliin eslenik bazinda negatif yiikii paylasan atomlardan yalnizca biri oksijendir.
Bundan dolay: sikloheksankarboksilli asit bu {i¢ asit i¢inde en asidik olandir (Tasci,
2004).
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Asetik asit Asetat anyounu

/
H,C— c\ +  Hy0 H,C—C + H;0
0—H 0
i i
O—H (0]
7
Kiiciik rezonans kararliligi Daha biiyiik rezonans kararlilig1

Alkol ve anyonu i¢in rezonans karalilig1 s6z konusu degildir (Solomons, 2002).

H;C—CH,—0—H + H,0 H,C—CH,—O  + H;0"

2.5.6. Sterik etkiler

Kiiciik bir 1iyon olan protonun bir molekiilden diger bir molekiile baglanmasi her
iki molekiil i¢in de 6nemli bir hacim degisikligine neden olmaz. Bu sayede de bir
bilesigin birincil, ikincil veya {igiinciil olmas1 durumundaki asitlik ve bazliklar1 birbirine
yakinlik gosterir. Bu nedenle asit-baz reaksiyonlart sterik etkilere ¢ok duyarli degildir.

Ancak sterik olarak ¢ok engelli bir bilesikte, protonun ayrilmasi sonunda olusan
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anyonun ¢oziicii tarafindan iyi solvatize edilmemesi dolayl bir sterik engel olusturarak

asillikte azalmaya neden olur (Tasg1, 2004).

CH3 H3C_C_CH3

H;,C—C CH,—C—COOH

CH,COOH CH, CH,

pK,= 4,76 pK,= 7,00
(%50 H,0, %50 CH;0H)

2.5.7. Biiyiikliik

Hacmi biiyiik olan atomlar negatif yiiki, kiiclik atomlara gore daha iyi dagitirlar.
Yiik dagiliminin fazla olmasi, anyonun daha kararli olmasini saglar. Biiyiikliigiin etkisi
elektronegatiflikten daha onemlidir. Kiikiirt atomunun elektronegativitesi 2,5, oksijen
atomunun elektronegativitesi 3,5 olmasina ragmen, H,S sudan daha asidiktir (Badger,
1961). HF asidi de bu duruma ornek olarak verilebilir. F atomu en elektronegatif
halojen olmasina ragmen diger halojenli asitler icinde asitlik kuvveti en az olan HF

asididir.

F Cr Br- I

Iyon yari gaprartar —

H-F H-Cl H-Br H-1

Asitlik artar @ ——»
pK, 3,2 -7 -9 -10
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2.6. Asitlik Sabitlerinin Kullanim Alanlari

Asitlik sabitlerinin kullanildiklari alanlar ¢cok genistir. Asitlik sabiti ile maddenin
yapisi, Ozellikleri, tautomerik durumu, elde edilmesi, girebilecegi reaksiyonlar arasinda
yakin bir ilgi vardir (Yarhigan, 2001). Asitlik sabitleri, bir molekiilde bulunan
iyonlagabilen gruplarin varligin1 ve ozelliklerini saptamak i¢in kullanilmig, fakat bu
uygulama modern yapi aydinlatma yontemlerinin yaygin olarak kullanilmaya

baslamasindan sonra azalmistir (Cookson, 1974).

Asitlik sabitleri, asidik veya bazik 6zellige sahip bir molekiiliin steriokimyasal
yapisinin belirlenmesinde ve konformasyonel analizlerinde kullanilmaktadir. Organik
reaksiyonlarda elektrofilik veya niikleofilik atagin yonii ve kuvveti, ara iiriinlerin
kararlilig1 ve gerekli aktivasyon enerjisinin biiytlikliigii hakkinda yararl bilgiler verirler.
Biyokimyada, enzimlerin aktif merkezlerinin saptanmasinda kullanilan maddelerin

proton alma ve verme sabitlerinden yararlanilmaktadir (Yarligan, 2001).

Ilag olarak kullanilan maddelerin gogu zayif asit veya baz dzelligi gdstermesi
nedeni ile, ila¢ molekiiliiniin zarlardan gegisi, dagilimi, tasgimim ve reseptorlere
baglanmasi olaylarinda iyonlagma sabitlerinin biiyiik etkisi vardir. Zayif asit ve bazlarin
sulu ortamda iyonize olma oranlari, asitlik sabitleri ve ortamim pH' ile ilgilidir (Ogretir

ve Demirayak, 1985; Ogretir, 1979).

2.7. Niikleofil ve Baz

Genel olarak giiclii bir baz ayni zamanda iyi bir niikleofildir. Iyon ya da
molekiiliin polarlanabilirligi niikleofilligi etkiler, Biiyiik atomlarin dis elektronlar
cekirdekten uzaktadir ve kii¢iik atomlarinkine gore daha az ¢ekilirler. Bu nedenle biiyiik
atomlarin dis elektronlar1 pozitif merkezler tarafindan daha kolay ¢ekilerek pozitif
merkeze daha kolay etkiyebilirler. Ornegin iyodiir, kloriirden daha iyi bir niikleofildir

(Fessenden, 1990).
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Bir niikleofilin kuvvetli yada zayif oldugunu veya bir niikleofilin digerinden

kuvvetli oldugunu ayirt edebilmek i¢in asagida bazi genellemeler verilmistir.

1. Eksi yiiklii iyonlar daha 1iy1 elektron verici ve karsilik gelen ndtr molekiillerden daha

giiclii niikleofildirler.
HO > HOH RS > RSH
RO > ROH RCOO >RCOOH

2. Periyodik c¢izelgede ayni siitunda olan elementlerden alt kisimda yer alanlar iist

kisanda yer alanlara oranla daha gii¢lii niikleofil olarak davranirlar.

HS > HO I'>Br>CI'>F

RSH > ROH (CH3)3P: > (CH3)3N

3. Periyodik ¢izelgede ayni periyotta olan elementlerden daha elektronegatif olanlar
(elektronlar1 daha siki bir sekilde tutanlar) daha zayif niikleofil olarak davranirlar (Hart,
Craine and Hart, 1998).

R—C > N > R—O >F H;N > H,O>HF
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2.8. Denge Sabiti (K) ve Standart Serbest Enerji Degisimi AG° Arasindaki iliski

Genel olarak AG® =-2.303 RT / log K olarak ifade edilir.
R: gaz sabiti (1.987 kalK™' x mol™)
T: sicaklik birimi (K)

Bu denklemde, K >1 oldugu durumlarda, AG°nin negatif deger almasi
reaksiyon dengeye ulasirken iirlin olusumunun daha baskin oldugunu ifade eder.
Ornegin AG® < -3 kkal.mol™" ise denge durumuna ulasildiginda girenlerin hemen hemen

tamaminin iirlinlere dontistiigii anlagilir.

K <I oldugu durumlarda ise; AG®’nin pozitif deger almasi denge durumuna

ulasildiginda girenlerin daha baskin oldugunu gosterir.

Standart serbest enerji degisimi AG® iki degiskene bagli olarak degisir:

AG°= AH°-TAS°

AHP° : Entalpi degisimi
AS° : Entropi degisimi

AH°, reaksiyonda olusan ve kopan baglarin kuvvetliligine bagh olarak degisir.
Sistemde olusan baglar, kopan baglara gore daha kuvvetli ise, sistemin entalpi degisimi
AH® < 0 olur ve sistem ekzotermik olarak ifade edilir. Tersi durumda ise (AH® > 0)

sistem endotermik olarak ifade edilir.

AH® degerinin negatif deger almasi, AG°nin de negatif olmasina neden olur.

Boylece, reaksiyon iiriinler lehine baskin hale gelir. iki farkli asidin iyonlasmasi
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diisiintildiiginde, AH® degeri daha negatif olanin, daha iyi iyonlagsmis oldugu ve daha

kuvvetli asit oldugu anlaslir.

AS® degeri ise sistemdeki diizensizlik degisimini ifade eder. AS®’in sifirdan
biiyiikk oldugu durumda sistem diizenli bir yapidan daha diizensiz bir yapiya ge¢mis
demektir. AS®’in (+) isaretli olmast AG® iizerinde daha da azaltici bir etki yapar.

Reaksiyon enerji yoniinden incelendiginde tirtinler lehine ilerlemektedir.

Reaktif ve ftriinlerin molekiil sayilarinin esit olmasi durumunda sistemdeki
entropi degisimi (AS°) sifira yakin deger alir. Bu durumda reaksiyonun hangi taraf
lehine baskin oldugunu belirlemede entalpi degisiminin (AH®) biyikligi ve isareti
onemli rol oynar. AH® eksi isaretli olursa AG® degeri de eksi deger alacagindan
reaksiyon triinler lehine baskin, AH® degeri pozitif ve biiylikse, standart serbest enerji
(AG®) degeri de pozitif olacagindan sistem girenler lehine baskin hale gelir (Demirtas,

2003).

2.9. Hammett Esitligi ve Kullanim

Aromatik veya heteroaromatik molekiillerin bir kismindaki degisikligin
reaksiyona olan etkisine siibstitiient etkisi ad1 verilir. Siibstitiientlerin belli bir diizende
degistirilmesi ve bu degisime bagli olarak siibstitiient etkisinin incelenmesi, reaksiyon

mekanizmalarinin aydinlhiga kavusmasinda ¢ok dnemli bilgiler verir.

Stibstitiientlerin elektron itme ve ¢ekme yetenekleri bir standart reaksiyona gore
incelenebilir. Hatta siibstitiientlerin elektron ¢ekme ve itme yetenekleri ile reaktivite
arasinda kantitatif bir korelasyon kurulabilir. Bu tiir bir korelasyonun varlig: ilk kez

Louis P. Hammett tarafindan ortaya atilmistir.
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Hammett 25°C sicakliktaki sulu ¢ozelti icindeki benzoik asidin iyonlagmasini
standart reaksiyon olarak kabul etmis ve orto, meta, para konumlarinda olabilen farkli

siibstitiientler icin pK, degerlerini saptamstir.

COOH" COOH

(X= Halojen, -R, -PH, -NO,, -NH,)

Benzoik asitteki siibstitliientlerin benzen halkasi iizerine etkileri indiiktif ve
rezonans etkiler olarak incelendiginde, benzoik asite bagli olan siibstitiientler m- ve p-
pozisyonunda iseler, sterik etkinin olmayacagi bunun yerine elektronik etkinin olacagi
anlasilir. Bu elektronik etkilerin kantitatif Ol¢lisii benzoik asit ve siibstitiie benzoik
asidin pK, degerleri arasindaki fark olarak ifade edilebilir. Bu degere o siibstitent sabiti
denir. Hammett kullandigi her bir siibstitiient icin o degerlerini esitlik 2.1 ile

hesaplamustir.

lOg ( K\ /K, ) benz. asit = O x 2.1

Baz1 siibstitiientli benzoik asitlerin pK, ve o degerleri Cizelge 2.4'de

gosterilmistir.
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Cizelge 2.3. Bazi siibstitiientli benzoik asitlerin pK, ve a degerleri

X pK, (meta) pK. (para) om cp
NO, 3,50 3,43 0,71 0,78
CH; 4,28 4,38 -0,07 -0,17

Ref: Demirtas, 2003

Nitro grubu gibi elektron ¢eken gruplar karboksilat anyonunu (asidin anyonunu)
daha kararli yaptig1 i¢in denge sabiti K’nin degeri biiyiir ve pK, degeri sayisal olarak
benzoik aside gore azaldigindan o degeri pozitif olur. Metil gibi elektron veren gruplar
ise denge sabitini kiictiltiir ve pK, degeri benzoik asite gore daha fazla oldugundan o
degeri negatif olur. Sonu¢ olarak elektron ¢eken gruplarin o degeri pozitif, elektron
veren gruplarin o degeri ise negatiftir. Cizelge 2.5'de bazi gruplarin o degeri

goriilmektedir.

Ayrica Hammett bagka bir reaksiyon icin beklenen siibstitiient etkisinin, benzoik
asit i¢in elde edilen o degerlerine orantili oldugunu kabul ederek Hammett denklemi

olarak bilinen, Esitlik 2.2 ile gdsterilen iliskiyi ortaya atmistir (Hammett, 1940).

log (Ky/K,)=poy 2.2

Esitlik 2.2 diizenlenecek olursa Esitlik 2.3 elde edilir.

log pK./ pKaix=poy 2.3

Burada; o: slibstitiient sabiti, p: reaksiyon sabiti olarak tanimlanir.
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Reaksiyon sabiti olarak tanimlanan p, reaksiyon veya dengenin siibstitlient
etkilerine duyarliligini belirtir. Ornek olarak ele alinan benzoik asitin 25°C’de ve sudaki
iyonlasmasi i¢in reaksiyon sabiti p=I olarak alinmistir (Ogretir, 1979). p’nun biiyiikliigii
ve isareti meydana gelen reaksiyonu yorumlamaya yardim eder. Bir denge icin p degeri
biiyiikk ise halkaya direkt olarak bagli atomun iizerindeki yiikiin biiylik dl¢lide bir
degismeye ugradigini gosterir, p negatif ise reaksiyon pozitif ytiklii ara iiriin tizerinden,

pozitif ise negatif yiiklii ara iiriin iizerinden yiiriidiigiinii gdsterir (Ogretir, 1979).

p degeri ¢oziicii degismelerinden de etkilenir. Ornegin dielektrik sabiti 78.4 olan
Su ile dielektrik sabiti 24 olan etanol karsilastirildiginda; asit anyonlariin solvasyonu

artar ve iyonlagma siibstitlientten daha ¢ok etkilenir. Sonug olarak p degeri biiyiir.

Reaksiyon denge sabiti ile standart Gibss serbest enerji degeri arasinda 2.4 ve

2.5 bagintilar1 vardir.

AG=-RTIn K 2.4

log K=-AG /2,303 RT 2.5

Esitlik 2.3 ile Esitlik 2.5 diizenlenirse Esitlik 2.6 elde edilir.

-(AG x-AG /2,303 RT) = po, 2.6
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Stiibstitiient cm Gp Stibstitiient cm Gp
- N(CH3), -0,21 -0,83 - NH; -0,16 -0,66
- OCH3 0,12 -0,27 - OCH,CHj3 0,39 -0,23
- CH; -0,07 -0,17 - CH,CH3 -0,07 -0,15
- CH(CHj3), -0,07 -0,15 - C(CHs), -0,10 -0,20
-F 0,06 -0,01 -Cl 0,34 0,06
-Br 0,37 0,23 -1 0,35 0,18
- COOC;Hs 0,37 0,45 - COCH3 0,38 0,50
-CN 0,56 0,66 -NO; 0,71 0,78
- N"(CH3); 0,88 0,82
Ref; Demirtas, 2003

Hammett esitligini  kullanarak degerlendirilen pK, degerleri reaksiyon

mekanizmasi hakkinda bilgi edinmemizi saglar (Ogretir, 1979).
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3. TEORIK KIMYADA KULLANILAN HESAPLAMA YONTEMLERI ve
BiLGIiSAYAR PROGRAMLARI

Giliniimlizde yapilan son ¢alismalar sonucunda deneyler, hesaplamalar ve
bilgisayara dayali hesaplamalar ile ilgili yeni fikirler ortaya ¢ikmis, kimya biliminde
kuantum mekanigi ve bilgisayara dayali teorik hesaplamalar arasinda belirli bir sinir
cizgisi kalmamistir. Bilgisayar biliminin gelismesiyle birlikte, kuantum kimyasal
hesaplamalardaki yetersizlik ve basarisizlik ortadan kalkmis, bdylece bilgisayar

hesaplamalar1 (computational chemistry) popiiler hale gelmistir (Schaefer, 2001).

Bilgisayar hesaplamalar1 sayesinde bazi1 deneysel hatalarin da dnceden tahmin
edilebilecegine iligkin John Pople'nin bir tespiti bulunmaktadir. Pople'nin goriisiine gore
oncelikle tahmini bir model olusturulur. Tahmini modelin parametreleri gergek
modellerle karsilastirilarak birbiri ile uyum igerisinde olup olmadigi arastirilir. Eger
uyum saglanirsa tahmini modelin parametrelerine giiven duyulabilir ve bu parametreler

deneysel sonuglan olmayan diger molekiiller i¢in de kullanilabilir (Hargittai, 2001).

Matematiksel ve teorik hesaplamalarin kimyadaki uygulamalart i¢in pek c¢ok
farkli 6rnekten bahsedilebilir. Tiim bu 6rneklerin 15181nda matematiksel hesaplamalarin
ve bilgisayar hesaplamalarinin kimya bilimi ile ne kadar i¢ i¢e oldugu anlagilmaktadir

(Demirtas, 2003).

3.1. Teorik Hesaplama Yontemleri

Gilinlimiizde kimyasal arastirmalarda molekiillerin yapisi, enerjisi ve diger
ozelliklerin kuramsal incelenmesinde yaygin olarak kullanilan teorik hesaplama
yontemleri ile molekiillerin bir ¢ok 0Ozelligi deney yapmaya gerek kalmadan
hesaplanmaya baslanmistir. Deneysel verileri bilinen sistemlerle ilgili teorik inceleme
ile teorik yaklasimin eksikleri belirlenebilmekte ve daha iyi teorik yaklagimlar
tiiretilmektedir. Hatta bu yaklagimlar ile simdiye kadar elde edilmemis veya edilememis

ve gercek kosullarda var olamayacak bilesiklerle ilgili uygun sonuglar alinabilmektedir.
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Bir tek deneyle molekiiler yapi, termodinamik degerler, dipol moment,
iyonlagma potansiyeli, elektron yiikleri, elektron yogunluklari, bag uzunluklar1 vb.
bircok bilgiyi elde etmek miimkiin degildir. Fakat teorik hesaplama yontemleri ile bu
bilgilere ¢cok daha kisa siirede ve az maliyetle ulasmak miimkiin olmaktadir. Bu tiir
verilerin deneysel yontemler ile hesaplanmasinda sonuglarin giivenilirligi de goz
ontinde bulundurulursa, yayginlagmakta olan bir ¢ok hesaplama ydntemi sonuglarinin,
deneysel sonuclara goére ne kadar glivenilir oldugu goriilebilir. Sonugta yapilan en
hassas caligmalarda bile elde edilen degerlerin dogrulugu bu calismay yiiriiten kisinin
gozlemlerine ve titizligine bagli olacaktir. Ayrica reaksiyon ortaminda olusabilecek yan

tirtinlerin varlig1 da sonuglarin giivenilirligini azaltacaktir.

Ancak tiim bu olumlu 6zelliklerine ragmen hi¢bir zaman teorik hesaplamalar
deneysel hesaplamanin yerini alamaz. Sonug¢ta Onemli olan, elde edilen sonuglarin
giincel yagamda kullanilirligi oldugundan, her kimyager i¢in en ger¢ek ve giivenilir
sonu¢ deneysel veriler olacaktir. Bunun yaninda teorik veriler her zaman deneysel
calismay1 yonlendirici ve aydinlatici olmakta ve birkag istisna disinda teorik calisma ile
deneysel calisma kiyaslamak olarak kullanilmakta ve yorumlanmaktadir. Bdoylece
deneysel c¢alismalarin  veya bulgularin  giivenilirligi artmakta veya yontem

desteklenmektedir (Yarligan, 2001).

3.2. Bilgisayarla Kimya Hesaplamalar

Uzun yillardir kimya egitiminde molekiillerin yapilarini anlamak i¢in ¢ogunlukla
modeller kullanilmig ancak son zamanlarda bu modellerin yerini bilgisayarlarda
kimyasal ¢izim programlart almaya baslamigtir. Bununla beraber fizigin temel
kanunlarinin bir kismin1 veya tiimiinii esas alarak, kimyasal yapilar1 ve reaksiyonlari
taklit ederek bilgisayarla kimya hesaplamalar1 adi verilen bir yontem gelistirilmistir.
Bilgisayarla kimya hesaplamalari, reaksiyonlar1 ve bilesikleri deneysel olarak inceleme
yerine kimyasal olaylar1 bilgisayarla ¢alisma olanag: saglar. Bu amagla kullanilan bazi
yontemler sadece kararli molekiilleri degil, ayn1 zamanda kisa Omiirlii, kararsiz ara

tiriinleri ve hatta gegis hallerini modellemekte kullanilir (Tasc1, 2004).
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Bilgisayarla kimya hesaplamalari hem bagimsiz bir aragtirma alani hem de
deneysel calismalara ¢ok Onemli katkilari olan teorik kimya hesaplamalari saglar.
Bilgisayarla kimya hesaplamalarinin molekiillerin yapilarin1 ve bunlarin reaktivitelerini
inceleyen iki alani vardir. Bunlar molekiiler mekanik ve elektronik yap1 kuramidir

(Yarligan, 2001).

3.2.1. Molekiiler mekanik

Molekiiler mekanikte benzer molekiillerin 6zelliklerini ve yapisini tahmin etmek
icin klasik fizigin kanunlar1 kullanilir. Molekiiler mekanik yontemler HYPERCHEM,
QUANTA, SYBYL, ALCHEM, MACMIMIC, PCMODEL, CHEM3D,
MACROMODEL gibi birgok bilgisayar programinda mevcuttur. Kullanilan bu
molekiiler mekanik yontemlerden her biri kendine 6zgii 'glic alan1' karakterize eder. Bir

'glic alant' olusturan faktorler asagidaki gibidir:

1) Molekiilii meydana getiren atomlarin yerlesimi ile bu molekiiliin potansiyel

enerjisinin nasil degistigini tanimlayan esitlikler verir.

i1) Kendine 6zgli kimyasal sartlar icinde bir elementin karakteristik 6zelligini
tanimlar, bir karbon atomuna, ii¢ hidrojene bagli bulunan bir karbon atomundan farkli
islem yapar. Atom tiplerini, hibritlesmeye, yiike ve atomun bagl oldugu diger atomlarin

tipine bagl olarak olusturur.

1) Bir veya daha fazla parametre seti. Bu parametreler bag uzunlugu, bag
acilari, enerji bilesenleri ile iligkili esitliklerde kullanilan kuvvet sabitlerini tayin eder

(Yarligan, 2001).

Molekiiler mekanik hesaplamalar bir molekiil sistemindeki elektronlar yerine
cekirdekler arasi etkilesimleri géz Oniine alan hesaplamalari yapar. Bu programlar
oldukg¢a hizlidir ve temel haldeki sistemin enerjisini tam olarak hesaplayabilirler

(Demirtas, 2003).
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Molekiiler mekanik hesaplamalar binlerce atomdan meydana gelmis ¢ok biiyiik
sistemleri de inceleme imkani verir. Enzimler gibi biiyiikk yapili sistemler icin bile
tepkime 1s1s1 ve konformasyon kararliliklar1 gibi nicelikler hesaplanabilir. Bununla
beraber bu yontemlerle elektronik yapiya bagli olan ozellikler yada elektronik yapi
hakkinda bilgi edinilememektedir. Bir tepkime sistemi modellenerek bag olusumu yada

bag par¢alanmasini igeren iglemler yapilamaz (Yarligan, 2001).

3.2.2. Elektronik yap1 yontemleri

Elektronik yapi yontemleri hesaplamalarda klasik fizikten daha c¢ok kuantum
mekaniginin kanunlarin1 kullanir. Kuantum mekanigi, bir molekiiliin enerjisinin ve
enerji ile iliskili diger 6zelliklerinin Schrodinger esitliginin (Hy=Ey) ¢oziilmesiyle elde

edilebilecegini ifade eder.

Elektronik yap1 yontemleri bu esitligi cesitli matematiksel yaklagimlar ile
coziimlemeye c¢alisir. Bu amagla yari deneysel (semi-emprik) molekiiler orbital
yontemler ve ab-inito molekiiler orbital yontemler kullanilir. Yontemlerden ikisi de ayni
temel hesaplamalar1 gerceklestirir. Ancak her birinin 1yi yada kétii oldugu durumlar

mevcuttur (Yarhgan, 2001).

3.2.2.1. Ab-initio yontemler

Ab-initio yontemlerde hesaplamalar deneysel parametreler kullanilmadan

yapilir. Ab-initio teoride bir¢ok basitlestirici yaklasim ve 6n kabuller vardir.

Ab-initio molekiiler orbital yontemleri kuantum mekaniksel temellere dayanir ve
bu yontemler ile elektronik yap1 ve buna bagli 6zellikler hesaplanabilir (Foresman ve
Frisch, 1996). Teoride bir tepkime sistemi tam olarak modellenebilir. Hesaplama siiresi
molekiiler mekanik yontemlere gore oldukca fazladir. Hesaplama siiresini azaltmak igin

geometrilerde ve kullanilan parametrelerde bazi basitlestirmeler yapilabilir. Ancak bu
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basitlestirmeler kesin olmayan sonuglarin elde edilmesine neden olur (Richards and

Cooper, 1983).

3.2.2.2. Yar1 deneysel yontemler

Yar1 deneysel molekiiler orbital (SE-MO) yontemleri ise molekiiler mekanik
yontemler ile Ab-initio yoOntemler arasinda yer alir. Ab-initio molekiiler orbital
yontemleri gibi SE-MO yontemleri de kuantum mekaniksel esaslara dayanir. Bu
yontemlerde molekiiler Ozelliklerin deneysel degerlerine yakin sonuglar verecek
parametreler mevcuttur. Bu parametreler referans bilesikler icin gozlenebilir
biiyiikliiklerin, hesaplanan degerlerle ayni olmasimi saglayacak ozellikte segilir.
Molekiiler mekanikte oldugu gibi incelenen sistem igin tiim parametrelerin uygun

olmasi gerekir.

SE-MO yontemlerde etkilesim integralleri i¢in yaklasik fonksiyonlarin
kullanilmasiyla hesaplama siiresi Ab-initio yOntemlerin hesaplama siiresiyle
karsilastirilmayacak kadar azalir. Cok kiigilik sistemler i¢in kullanilabilecegi gibi biiyiik
kimyasal sistemler i¢in de kullanilabilir. SE-MO ydntemlerinden bazilar1 Cizelge 3.1°de

verilmistir.

Hesaplamalar1 kolaylastirmak icin deneysel verilerden elde edilen parametreler
SE-MO yontemlerde kullanilmaktadir. Bunlar Schrédinger esitliginin yaklasik formunu
cozmektedirler (Yarligan, 2001).

Degisik yaklasimlar1 anlayabilmek i¢in SCF yonteminin agiklanmasi gerekir.
Hiickel kuraminda, molekiiler orbitaller ve atomik orbitallerin dogrusal bilesimi yazilir.
Bu LCAO-SCF (Linear Combinations of Atomic Orbitals-Self Consistan Field)
yaklagimidir. SCF yontemi serbest tanecik yontemim esas alir. Her elektronun, diger
elektronlarin ve cekirdegin yarattig1 bir elektrostatik alan i¢inde hareket ettigini kabul

eder.



40

Genelde bir molekiiler sistem i¢in tam bir Hamiltonian (H), ¢ekirdek ve
elektronlarin orbital ve spin hareketinden olusan manyetik momentler arasindaki

etkilesimleri icerir (Demirtas, 2003).

CNDO; LCAO-SCF molekiiler orbital yaklasimina dayanan ilk yari deneysel
molekiiler orbital yontemi. Daha sonralart INDO ve NDDO yaklasimlar1 gelistirilmistir.
1975 yilina kadar birgok organik bilesigin hesaplanmasinda bu yontemler kullanilmistir.
CNDO ve INDO yontemleri molekiiler 6zelliklerin hesaplanmasinda oldukca zayiftir.
Dewar ve arkadaglar1 bu yaklasimlara dayanarak MINDO/3 adin1 verdikleri yeni bir
yontem gelistirmiglerdir. Sadece on element i¢in gelistirilen bu yontem C, H, N ve O
iceren molekiillerin  olusum 1silarinda, bag uzunluklarinda ve iyonlagsma
potansiyellerinde uygun sonuclar vermesine ragmen yine de bazi yetersizlikleri vardi.
Diatomik parametrelerin kullanilmasi nedeniyle diger elementler i¢in bu yontemi
gelistirmek olduk¢a zordu. Bu nedenle Dewar ve arkadaslari tarafindan NDDO
yaklasimina dayanan MNDO yontemi gelistirildi. Bu yontemle C, H, N ve O igeren
molekiillerin hesaplanan ¢esitli degerlerindeki ortalama hatalar azaldi. Bu yontemlerde
sadece atomik parametre kullanildigindan yontemin diger elementler icin de gelisimini
saglamak oldukc¢a kolaydi. Bundan sonraki sekiz yil i¢cinde C, H, N ve O elementlerine

ek olarak 16 element icin de bu yontem kullanilabilir hale geldi (Tas¢1, 2004).

Austin Model 1 adi verilen AM1 yontemi tarafindan MNDO yonteminin
gelistirilmis halidir. Bu ydntem esas olarak molekiildeki biiylik itmeleri ortadan
kaldirmak i¢in MNDO yonteminin ¢ekirdek-cekirdek itme fonksiyonlarinda kiigiik bir
degisiklik yapilmasiyla olusturulmustur. MNDO-PM olarak adlandirilan ve MNDO'nun
liclincli parametrizasyonu oldugunu gostermek icin PM3 (parametrik method 3)
seklinde gosterilen program ise en son gelistirilen yontemlerden birisidir. Cok sayida
element icin parametreleri ayni anda optimize edebilen bir yaklagimdir. MINDO/3,
MNDO, AM1 ve PM3 gibi yar1 deneysel molekiiler orbital yontemleri deneysel olusum
1s1sint (heat of formation) ve deneysel olarak gozlenen geometrileri 25°C de olusturmak

tizere optimize edilmislerdir (Yarligan, 2001).
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Cizelge 3.1. Yar1 deneysel hesaplamalarda kullanilan yontemler

Kisaltma Tanim
CNDO Complete Neglect of Differential Overlap
INDO Itermediate Neglect of Dirfferential 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

lizerindeki orbitaller arasindaki ortiismeyi ihmal eder.

MNDO Modified Neglect of Diatamic Overlap. NDDO yaklasimina
benzer. Ozellikle olusum 1silar1 ve diger molekiiler 6zellikler

hakkinda iyi sonuglar verir.

AM1 Austin Model 1. MNDO yonteminin ¢ekirdek-¢ekirdek itme

fonksiyonlarinda yapilan kiigiik degisiklikle olusturulmustur.

PM3 MNDO yonteminin {iiglincii parametrizasyonudur. En son

gelistirilen yar1 deneysel molekiiler orbital yontemlerindendir.

PM5 Parametreler Metod 5. En son gelistirilen yontemdir.

Ref: Yarligan, 2001

NDDO yaklasimi, MNDO, AM1 ve PM3 vyar1 deneysel molekiiler orbital

yontemlerin temelini olusturmaktadir. Bu yaklasimda farkli atomlardaki yiikler
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arasindaki iki-elektron integrali ihmal edilmektedir. CNDO ve INDO’nun aksine
NDDO temelli yontemler p orbitallerini igeren itme olaymi dogru olarak hesaplama
imkanm1 vermektedirler. MNDO ise NDDO temelli bir yontem olup AM1 ve PM3'nin
olusmasint saglamistir. MNDO daha 6nceki INDO temelli MINDO/3’ten bir¢ok
kimyasal problemlerin ¢oziimiinde ve Ozellikle molekiiller geometri ve enerji

hesaplamalarinda daha basarili uygulanmistir.

AM1 metodunun MNDQO’ya olan avantaji ¢ekirdek-¢ekirdek itmesinin bir seri
Gouss ¢ekirdek itme fonksiyonu ile prodifiye edebilecek parametreler icermesidir. 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¢in ise PM3 yontemi daha uygundur.

PM3 ve AM1 yontemlert MNDO ve MINDO/3 yontemlerine gore daha giivenilirdir.

PM3’nin parametrelestirilmesi Stewart tarafindan Dewar’in AM1 i¢in kullandig:
parametrelerden farkli bir sekilde yapilmistir (Stewart, 1989). PM3 yontemi nitro
tiirevleri ve yliksek degerli molekiiller icin AM1’dan ¢ok daha basarilidir. PM3 yontemi
kuantum mekanik olarak AMI1 ile aymdir. Ancak parametrize edilmistir. Modern
NDDO temelli AM1 ve PM3 yontemleri daha 6nceki olumsuzluklar: igermediklerinden
ve bilgisayar teknolojisinin hizla gelismesinin sonucu olarak biiyiik molekiillere
uygulanabilme olanaklar1 ortaya c¢iktigindan, deneysel ve teorik olarak kimyacilarin

odak noktasi haline gelmislerdir (Tas¢1,2004).

3.2.2.3. Ab-inito ve yar1 deneysel yontemin karsilastiriimasi

Yar1 deneysel molekiiler orbital ve Ab-initio yontemleri gerek elde edilen
sonuglarin dogrulugu gerekse hesaplama maliyeti acisindan birbirinden farklilik
gosterirler. Yar1 deneysel molekiiler orbital yontemleri ile hesaplamalar oldukca
ucuzdur ve iyi parametre setlerinin oldugu sistemlerde hem kalitatif hem de kantitatif

acidan yapilar hakkinda oldukg¢a dogru tahminler verir.
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Ab-initio molekiiler orbital yontemleri molekiiliin toplam enerjisini verir.
Toplam enerji, molekiillerin ve ¢ekirdek-cekirdek etkilesimlerine iligskin izole edilmis

(titresimin olmadig1 0°K ) vakum igindeki toplam enerjisidir.

Ab-initio yontemleri ile hesaplamalar bircok sistem icin yiiksek nitelikte
tahminlerde bulunur. Ik Ab-initio programlar1 ancak kiiciik molekiiller ile ugrasiyordu,
bugiin olusturulan Ab-initio yontemleri ise daha biiyiik molekiilleri inceleme olanagina

sahiptirler.

Ab-initio ve yar1 deneysel molekiiler orbital yontemlerinin her ikisi de orbitalleri
hidrojen benzeri orbital olarak tanimlar. Dalga fonksiyonlarinda Slater veya Gaussian

tipi orbitaller kullanilir.

Hem ab-initio hem de yar1 deneysel molekiiler orbital yontemleri, molekiilleri
gaz fazinda, ¢Ozeltide, temel hal veya uyarilmis hallerde inceleme yapabilmektedir

(Demirtas, 2003).

3.3. MOPAC7 Paket Programinin Ozellikleri

Molekiiler orbital yontemlerini yapisinda bulunduran MOPAC, AMPAC VE
MNDOSS8 gibi paket programlar gelistirilmistir. Bunlardan MOPAC, James J.P.Stewart
tarafindan gelistirilen son paket programlarindandir. Bunlara ilave olarak gelistirilen
diger paket programlar MOPAC6 ve MOPAC7’dir. Bu programlarin hepsi benzer
ozelliklere sahiptir. Ancak bunlardan MOPAC7 diger paket programlarin Snemli

Ozelliklerini de biinyesinde bulundurmaktadir.

MOPACT7, kimyasal yapilart1 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 ozellikler, titresim frekansi, kuvvet

sabitleri, bag dereceleri vb. degerler hesaplanabilir. Tepkimeler icin gecis hali yapilar
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ve bu yapilara ait ozellikler bulunabilir. Ayrica MOPAC6’da yapilamayan sivi faz
hesaplamalart MOPACY7 ile yapilabilir (Yarligan, 2001).

3.4. MOPAC 2002 Paket Programinin Ozellikleri

MOPAC2002 paket programi; diger paket programlardan daha gelismis olup

diger programlarda hesaplanmasi miimkiin olmayan hesaplamalar1 miimkiin kilar.

MOPAC2002 (molekiiler orbital paketi) molekiillerin elektronik o6zelliklerini
O0lcme segeneklerini iceren James J.P Stewart tarafindan olusturulmus bir pakettir.

CAChe Windows donanimi ile MOPAC2002 kullanmay1 saglar.

Boyle bir programla, bag komutlari, dipol hareketleri, dinamik haritalar,
iyonizasyon potansiyelleri, molekiiler orbital enerjileri, optimum geometri, potansiyel
enerji haritalari, gecis halleri, titresim frekansi vb. degerler hesaplanabilir. CAChe
MOPAC hem optimum geometriyi hem de elektronik 6zellikleri tanimlar. MOPAC2002
AM1, PM3, PMS5 gibi yar1 deneysel molekiiler orbital yontemlerinden olusmus bir paket
programdir. CAChe ayrica MNDO ve MNDO/3 gibi daha eski parametrelerle MNDO-d
gibi daha yeni parametreleri de destekler. Sonu¢ olarak CAChe AM1’dan AM/d’ye
kadar uzanir. Molekiiler orbitaller, olusum 1s1s1 ve molekiiler geometri tiiretici igerikler,
titresim spektray1, molekiiler geometriyi, kuvvet constantlarini, molekiillerin diger
ozelliklerini, radikalleri ve iyonlari O6l¢mede kullanilir. Bu miktarlar reaksiyonel
yorlingeleri 6lgmede ve kimyasal tepkimeleri hal degisimlerini kullanarak 6lgmede
kullanilirlar. MOPAC, Extended Hiickel Teorisi ve ZINDO v.s. quantum kimyasal
metodlarinda oldugu gibi molekiilii izole edilmis atom ve elektronlarina pargalamak igin
gereken enerjiden ¢ok, olusum 1sisin1 Olger. Bu bdliimde enerji ve olusum 1sis1

degisilmez olarak kullanilir.

Bununla beraber MOPAC2002 detaylarinin anlagilmasina gerek birakmadan

quantum teorisinden, termodinamikten ve yiiksek matematikten bir ¢cok veri kullanir.
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Simdi bu tip bir paket programla nelerin yapilabilecegini agiklayalim (Cache help

manuel).

3.4.1. Geometri optimizasyonu

Yar1 deneysel molekiiler orbital hesaplamalarin en ¢ok kullanilan fonksiyonu
molekiiler geometrileri optimize etmek ve bu optimize geometrilere kars1 gelen AHg
(olusum 1s1s1) gibi nicelikleri hesaplamaktir. Optimizasyondaki hesaplamalar molekiilii
tanimlayan kartezyen yada internal koordinatlarla (bag uzunluklari, bag acilar1 ve
dihedral acilar) verilmis yaklagik bir geometri optimize edilir ve enerji minimuma
indirilir. Geometri, enerji degeri degismeyinceye kadar degistirilir. Bunun o6l¢iisti de
gradient norm degerinin sifir olmasidir. Gradient norm, atomik konumlarin fonksiyonu
olarak molekiiler sistemin enerjisinin degisim hizidir. Sifir gradient degeri geometrinin
minimum enerjide oldugunu gosterir. Gergek gradient normu sifira diisiirmek oldukca
zordur. MOPAC7 ve MOPAC 2002 programi i¢in Onerilen gradient norm degeri 0,4 ve
alt degerleridir. Program ¢alistiktan sonra olusum 1sis1, iyonlagsma enerjisi, ylik dagilimi
ve dipol momenti degerlerini vererek durur. Kullanicinin istegine gore belirli opsiyonlar

yazilarak istenilen 6zellikler hesaplanabilir.

3.4.2. Tepkime yollar

Geometri optimizasyonunun ve bu geometriye karsi gelen ozelliklerin dogal
sonucu tepkime seklinin bulunmasidir. Yaklasik tepkime koordinati olarak alinan belirli
bir geometrik koordinat, belirli oranlarda degistirilir ve sistemin enerjisindeki
degisiklikler gozlenir. Her bir degere karsi gelen enerji degerlerinin tepkime
koordinatina kars1 grafigi ¢izildiginde yaklasik bir tepkime profili elde edilir. Buradan
aktivasyon enerjisi bulunabilir (Tasc¢1, 2004).
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4. SONUC ve TARTISMA

Bu g¢alismanin amact MOPAC97 VE MOPAC2002 hesaplama yontemleriyle
elde edilen termodinamik parametreli sonucglarin, literatiirde bulunan, deneysel yolla
elde edilmis verilerle karsilastirilarak incelenmesidir. Bu amagla bazi alkil siibstitiie
piridin tiirevlerinin gaz ve sivi fazdaki termodinamik ozellikleri her iki ydntemle

saptanmis ve elde edilen sonuglar yorumlanmistir.

Bazi piridin tiirevleri ile yapilan bu ¢alismada veri hazirlama ve molekiil yapi
cizimleri i¢in CS Chem Draw, molekiiler orbital hesaplamalar1 i¢in ise AM1ve PM3
yar1 deneysel yontemleri ile MOPAC97 paket programi, AM1, PM3 ve PMS5 gibi yar
deneysel yontemleri ile de MOPAC2002 programi kullanilmistir.

Siv1 fazda termodinamik parametreler kullanilarak yar1 deneysel yontemlerle
hesaplanan pK, degerleri ile literatiirde gecen deneysel pK, degerleri arasindaki
korelasyon incelenmistir. Yine sivi fazda yari deneysel yontemler ile hesaplanan

niikleofillik degerleri ile pK,(den.) ve pKa(hes.) degerlerinin uyumuna bakilmistir.

Ayrica yar1 deneysel yontemlerle hesaplanan pK, degerleri kullanilarak
stibstitiientlerin ¢ degerleri hesaplanmis ve bu degerler ile deneysel pK,’lar kullanilarak
hesaplanan ¢ degerleri arasindaki uyuma da bakilmistir. Sivi fazda yar1 deneysel
yontemlerle elde edilen niikleofillik degerleri ile azotun yiikii arasindaki korelasyon

incelenmistir.

Bunun yani sira gaz fazda da termodinamik parametreler kullanilarak yar
deneysel yontemlerle proton afinitesi (PA) degerleri belirlenmis ve bu degerlerin pK,
(den.) ve pK, (hes.) degerleri ile arasindaki uyum incelenmistir. Yine gaz fazda yar
deneysel yontemlerle elde edilen niikleofillik degerleri ile (PA) degerleri arasindaki
korelasyon incelenmistir. Gaz fazda yar1 deneysel yontemlerle elde edilen niikleofillik

degerleri ile azotun yiikii arasindaki korelasyon incelenmistir.



Bu c¢alismada kullanilan alkil siibstitiie piridin
verilmistir.
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tirevleri Cizelge 4.1'de

+ H3O+ ~— — | + H2O
Molekiil X Molekiil X’

Cizelge 4.1. Calismada kullanilan alkil siibstitiie pridin tiirevleri

Molekiil (X) Molekiil ad1 R Molekiil (X”) Molekiil ad1
1 Pridin H U Pridinyum
2 2-metil 2-CHj3 2 2-metil
3 3-metil 3-CH; 3’ 3-metil
4 4-metil 4-CH3 4 4-metil
5 2-etil 2-C2H5 5 2-etil
6 3-etil 3-C,H;5 6 3-etil
7 4-etil 4—C2H5 7 4-etil
8 2-izopropil 2-CsH; 8 2-izopropil
9 3-izopropil 3-CsH; 9 3-izopropil
10 4-izopropil 4-CsH; 10’ 4-izopropil
11 2-terbiitil 2-C4Hy 11 2-terbiitil
12 3-terbutil 3-C4Hgy 12° 3-terbutil
13 4-terbiitil 4-C4Hy 13° 4-terbiitil
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4.1. Teorik inceleme ve Hesaplama Metotlar

Siv1 fazda asitlik ve bazlik calismalari i¢in ndtr baz B olarak alindiginda,

meydana gelen asit - baz reaksiyonu esitlik 4.1°deki gibi yazilir.

AH" + B = = A + BH' 4.1

Reaksiyon denklemi 4.1’de B ve BH" ile ifade edilen maddeler bu galismada
piridin ve piridinyum tiirevlerini ifade etmektedir. AH" ve A ile temsil edilen maddeler

ise sirastyla H;O" ve H,O’dur.

Meydana gelen reaksiyonda asitlik denge sabiti Esitlik 4.2'deki gibi yazilir.

[BH'][A]
K —— 4.2
[AH'] [B]

Asitlik denge sabitinin eksi logaritmas: alinarak hesaplanan asitlik sabiti pK, ile

reaksiyonun 0AGdegeri arasindaki iliski Esitlik 4.3'te verilmistir.

pKagn )= 8AG ') /2,303 RT 4.3

Yar1 deneysel yontemle pK, hesabi Esitlik 4.3 kullanilarak yapilir. 8AG
degerlerini hesaplamak icin ise Esitlik 4.4 kullanilmistir. Esitlik 4.4’deki AGy degerleri
Esitlik 4.5 ile hesaplanir. Bu hesaplamada kullanilan AH¢ ve AS degerleri yar1 deneysel

yontemlerle elde edilmistir.
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OAG (BH+): [AG ® T AG (AH+) 1-[AG (BH+)+ AG (A) ] 4.4

AGr= AH¢ - TAS (T=298 K) 4.5

MOPACT7 programu ile elde edilen sonuc¢lar

Bu ¢alismada kullanilan H,O ve H;0™ a ait stvi faz AM1 ve PM3 yar1 deneysel
yontemleri ile elde edilen AHr ve AS degerleri ile Esitlik 4.5’le hesaplanan AGy degerleri
Cizelge 4.2°de verilmistir.

Cizelge 4.2. H,O ve H;0™a ait MOPAC97 sivi faz AMI ve PM3 yar1 deneysel

yontemleri ile elde edilen termodinamik veriler.

Molekiil AHgkcal.mol™) AS(cal.mol™” K™ AGgkcal.mol™)
AM1

H,0 -68,46 45,09 -81,87
H;0" 4333 46,17 29,63
PM3

H,0 -61,90 44,99 -75,314
H;0" 60,55 45,98 46,85

» AGy= AH-TAS

Calismada incelenen pridin tiirevlerinin sivi fazda AM1 ve PM3 yar1 deneysel
yontemleri ile elde edilen AHfve AS degerleri ile Esitlik 4.5’1e hesaplanan AGydegerleri
ise cizelge 4.3’te verilmistir. Ayrica bu ¢izelgede sivi fazda azot atomu elektron yiikii

ve dipol moment degerleri de bulunmaktadir.



50

Sivi fazda AM1 ve PM3 vyar1 deneysel yontemleri ile elde edilen bu
termodinamik veriler kullanilarak hesaplanan SAgdgy’) ve pK, degerleri ise Cizelge
4.4°te verilmistir. Ayrica bu gizelgede molekiillerin deneysel pKa' degerlerine de yer

verilmistir.

'Albert, Katritzky, 1963
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Cizelge 4.3. MOPACO97 s1v1 fazda AM1 ve PM3 metotlari ile elde edilen degerler.

Molekiil AHgkkal.mol') AS(kal.mol’K™')  AGgkkal.mol™) g w(D)

AMI
1 2422 67,41 4,13 2026 3,01
2 18,22 75,41 425 026 2,82
3 16,35 75,55 -6,16 025 3,22
4 16,24 76,32 -6,50 027 3,40
5 12,70 79,73 -11,06 024 2,64
6 10,63 79,37 -13,02 025 3,15
7 10,56 79,94 -13,26 027 337
8 9,10 86,06 -16,54 023 2,52
9 6,68 86,35 -19,05 026 3,20
10 6,62 86,85 -19,26 027 338
11 8,20 91,07 -18,94 023 2,57
12 5,42 91,14 21,74 026 3,20
13 5,32 90,93 21,78 027 346
I’ 122,60 67,97 102,34 0,06 9,13
2’ 114,90 77,00 91,95 0,07 9,52
3 115,30 74,24 93,18 0,05 9,10
4 114,44 76,65 91,60 0,07 8,79
5 114,33 79,56 90,62 0,07 9,54
6 109,62 80,50 85,63 0,05 9,12
7 108,94 80,83 84,85 0,06 8,78
g 107,42 46,61 93,53 0,07 9723
9 105,73 86,74 79,88 0,05 9,15
10° 105,12 87,24 79,12 -0,06 8,86
10 106,43 91,05 79,30 0,06 9,42
12’ 104,66 91,31 77,45 0,05 9,08
13’ 104,25 91,07 77,11 0,06 8,75

PM3
1 23,72 69,33 3,06 023 2,99
2 15,02 76,80 7,87 021 2,78
3 14,27 76,75 -8,60 022 3,18
4 13,98 77,54 9,13 024 3,40
5 10,60 80,58 -13,41 020 2,76
6 10,63 79,37 -13,02 022 3,14
7 9,51 80,56 -14,50 023 3731
8 7,55 86,98 -18,37 0,17 2,63
9 4,93 86,67 -20,90 022 3,13
10 4,80 86,85 21,08 023 331
11 3,66 92,71 -23,97 0,17 2,57



Cizelge 4.3. devam

12
13
1!

)

10’
1
12’
13’

NoN- I - NNV R IR )

1,54

0,23
123,67
114,90
114,27
114,02
111,40
109,84
109,66
107,50
105,19
104,93
103,33
100,70
100,47

90,00
90,95
68,33
77,00
76,70
78,06
80,90
80,86
80,82
87,08
87,30
87,44
90,95
90,54
88,00

25,28
-26,87
103,31
91,96
91,41
90,76
87,29
85,74
85,58
81,55
79,17
78,87
76,23
73,72
74,25

-0,22
-0,23
0,69
0,66
0,71
0,66
0,66
0,70
0,68
0,66
0,70
0,68
0,64
0,70
0,68

52

3,15
3,43
9,49
9,76
9,58
9,19
9,50
9,49
9,26
9,39
9,50
9,30
9,58
9,51
9,20

» AGy= AH-TAS
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Cizelge 4.4. MOPAC97 s1vi fazda AM1 ve PM3 metodu ile hesaplanan SAgq(gy’) ve
pK, degerleri.

Baz Konjuge Asit 8Agi(sn’) (kkal.mol™) pK, (hes.) pK(den.)
(B) (BH")

AMI1

1 1’ 13,29 9,75 5,17
2 2’ 15,30 11,22 5,97
3 3’ 12,16 8,92 5,68
4 4’ 13,40 9,83 6,02
5 5’ 9,28 6,80 5,97
6 6’ 12,85 9,42 5,70
7 T 13,39 9,82 6,02
8 8’ 14,30 10,49 5,83
9 9’ 12,57 9,22 5,72
10 10° 13,12 9,62 6,02
11 11’ 13,26 9,72 5,76
12 12° 12,31 9,03 5,82
13 13° 12,61 9,25 5,99
PM3

1 1’ 21,91 16,07 5,17
2 2’ 22,33 16,37 5,97
3 3’ 22,15 16,24 5,68
4 4’ 22,27 16,33 6,02
5 5’ 21,46 15,74 5,97
6 6’ 23,40 17,16 5,70
7 7 22,08 16,19 6,02
8 8’ 22,24 16,31 5,83
9 9’ 22,09 16,20 5,72
10 10° 22,21 16,29 6,02
11 11° 21,96 16,10 5,76
12 12° 23,16 16,98 5,82
13 13° 21,04 15,43 5,99

» SAG su)=[AG @)+ AG an'y ] - [AG @1’y + AG (a)]

Hesaplanan pK, degerleri ile deneysel pK, degerleri grafige gegirilerek, deneysel
verilerle hesaplanan veriler arasindaki uyuma bakilmistir. Yapilan ¢alismada kullanilan

ii¢ yar1 deneysel yontemden deneysel verilere en iyi uyumu R’*= 0,7103 ile AMI
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yontemi gostermistir (Sekil 4.1). Ancak bu grafikte 5, 7, 12 ve 13 no.’lu molekiiller
sapma gostermistir. Siibstitliientlerin orfo, meta ve para pozisyonunda piridinin

bazligina etkilerini gérmek icin 3. Grafik ilave edilmistir.
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AM1
6,2 -
13 7
61 o5 12 ¢ 16 e 4 *2
= 5,8 - * ¢ 8
< . te s 11
T 56 - 3 9 6
¥ 54 -
52 | .1
5 T T T T T T T T T 1
65 7 75 8 85 9 95 10 105 11 115
pK, (hes.)
AMA1 y=0,1x+4,811
R?=0,7103
® 2
595 | ¢
~ 59
g 585 -
g 58-
S 575
57
5,65 T T T T 1
6,5 7,5 8,5 9,5 10,5 11,5
pK, (hes.)
AM1
6,1 -
10
- 6 1 l5 3 4 m2
c |
§ 5,9 12 .
58
£ ZA; S
57 4 9 AG
5,6 : ; ; ; ‘
6,5 7,5 8,5 9,5 10,5 11,5
pK, (hes.)

Sekil 4.1. Sivi fazda AMI1 metodu ile hesaplanan pK, degerlerinin deneysel pK,

degerleri ile karsilastirilmasina ait grafikler.



56

PM3
6,2 10
4
6 - 13 o5 7e *, >
= 5,8 - 11 ge8 ¢ 12
5 MR *6
S 56 4 3
% 54 -
5,2 - 'S 1
5 T T T T 1
15 15,5 16 16,5 17 17,5
pK, (hes.)
PM3 y=-0,1551x+ 8,4565
R?=0,6261
6,2
6 7019
I *13 ¥, 2 12
= 5,8
[} ¢ 6
T 56
X 54 -
52
5 T T T T 1
15 15,5 16 16,5 17 17,5
pK, (hes.)
PM3
6,1 -
RO W
6 - 13
- -— —& 2
§ 59
2 =3 12
5,8
X 11"(9/A
5,7 re __AG
5,6 T T T
15,3 15,8 16,3 16,8
pK, (hes.)

Sekil 4.2. Sivi fazda PM3 metodu ile hesaplanan pK, degerlerinin deneysel pK,

degerleri ile karsilastirilmasina ait grafikler.
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PM3 yar1 deneysel yontemiyle elde edilen verilerle deneysel veriler arasindaki
uyum Sekil 4.2 de goriilmektedir. Burada 1, 3, 9, 11 no.’lu molekiiller sapma

gostermislerdir.

Bolim 2.9’da aciklanmis olan Hammett esitliginin gercek kullanim alani
stibstitiientler i¢in ¢ ve reaksiyonlar i¢in p degerlerinin hesaplanmasidir. Bu esitlik meta
ve para konumunda siibstitiient igeren benzoik asidin iyonlagsmasi i¢in p=1 alinarak

olusturulmustur.

Bu calismada Hammet’in benzoik asitle yaptig1 ¢alismadan farkli olarak proton
kayb1 degil, piridin tiirevlerinin protonlanmasi incelenmistir. Bu nedenle literatiirde
verilen deneysel pK, degerleri kullanilarak, deneysel ¢ degerlerinin hesaplanmasinda
Hammett esitliginden (Esitlik 4.6) elde edilen degerlerin ters isaretlisinin alinmasi

gerekmektedir.

pKa (stibstitiie olmayan molekiil) — pKa (siibstitiie molekiil) = PO (siibstitiie molekiil) 4.6

o: substitiient sabiti

p: reaksiyon sabiti  ( Bu calismada p =-5,77 * almmustir.)

Yukarida belirtilen esitlikler yardimiyla deneysel pK,’lar kullanilarak deneysel ¢
degerleri, yar1 deneyse yontemler kullanilarak hesaplanan pK,’lar kullanilarak da

hesaplanan ¢ degerleri elde edilmistir. Elde edilen bu degerler Cizelge 4.5’te verilmistir.

Sekil 4.3’te AMI1, Sekil 4.4’te PM3 yar1 deneysel yontemleriyle hesaplanan ¢
degerleri ile deneysel o degerleri grafige gecirilerek aralarindaki uyum incelendiginde
5, 13, 10, 4 ve 7 no.’lu molekiillerin AM1°’da 3, 4, 9, 10, 11 no.’lu molekiillerin ise
PM3’de sapma gosterdigi gézlenmistir.

? Ref: Ogretir, 1979
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Grafikler incelendiginde pK, grafiklerinde oldugu gibi deneysel verilerle en iyi

uyumun AMI1 yar1 deneysel yontemi ile elde edildigi goriilmektedir.

Cizelge 4.5. MOPAC97’de AM1 ve PM3 metotlari ile hesaplanan ¢ degerleri.

Baz Konjuge asit o(den.) Stibstitiient
(B) (BH")

AMI1 PM3
1 1
2 2’ 0,255 0,053 0,139 2-metil
3 3’ -0,144 0,031 0,088 3metil
4 4 0,014 0,046 0,147 4metil
5 5 -0,510 -0,057 0,139 2-etil
6 6’ -0,056 0,189 0,092 3-etil
7 7 0,013 0,022 0,147 4-etil
8 8’ 0,128 0,042 0,114 2-izopropil
9 9 -0,092 0,023 0,095 3-izopropil
10 10° -0,022 0,038 0,147 4-izopropil
11 1 -0,004 0,006 0,102 2-ter-biitil
12 12° -0,125 0,159 0,113 3-ter-biitil
13 13’ -0,086 -0,111 0,142 4-ter-biitil

> pKa (slibstitiie olmayan molekiil) — pKa (siibstitiie molekiil) — p.o (stibstitiie molekiil)
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AM1
0.16 - 10 4
: 13
014, o *o7 2
o012 2, *8
2 0,11 R 11
$ 008 S 9 6
o 0,06 |
0,04 |
0,02 |
0 ‘ ‘ ‘ ‘ ‘
0,6 04 0,2 0 0,2 0,4
o-(hes.)
AMA y =0,1004x + 0,1067
Re = 0,7009
0,15 - )
120
z 011 N 11 8
§ 3 9
b 0,05 -
0 T T T T 1
0,2 -0,1 0 0,1 0,2 0,3
o (hes.)
AM1
0.16 1 10 7
5 1 4
014 | u — a2
5 0,12
e} )
s 12 8
° 01 - -/11/-
3 6
0,08 : : : : ‘
-0,6 -0,4 -0,2 0 0,2 0,4
c(hes.)

Sekil 4.3. S1vi fazda AM1 metodu ile hesaplanan o degerlerinin deneysel o degerleri ile

karsilastirilmasina ait grafikler.
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PM3
02 -
7 10 4
0181 13 45 LR
c *8 .12
g 01- 11 * oo, .6
o]
0,05 -
0 T T T T T T T 1
015 -01 005 0 005 01 015 02 025
o (hes.)
PM3 y =-0,1526x + 0,133
R = 0,6424
02 -
7
015 5 ¢ o2 .
< *
$ 014 8 + 6
b
0,05 -
0 : : : : : : : ‘
015 -01 005 0 005 01 015 02 025
o-(hes.)
PM3
02 -
015 14 74104,
c 13 5 8 12
8 o1 e N
© 0,05 - 3
0 T T T T T T 1
012 -007 -002 003 008 013 018 023
o (hes.)

Sekil 4.4. S1v1 fazda PM3 metodu ile hesaplanan ¢ degerlerinin deneysel ¢ degerleri ile

karsilastirilmasina ait grafikler.
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AMI1 ve PM3 yar deneysel yontemleri ile incelenen piridin tiirevlerinin sivi faz
niikleofillik degerleri Esitlik 4.7 kullanilarak hesaplanmistir. Elde edilen degerler
Cizelge 4.6’da verilmistir.

n = Exomo - ELumo 4.7

Hesaplanan bu degerlerin pK, (den.) ve pK, (hes.) degerleri ile uyumu grafige
gecirilerek incelenmistir. Sekil 4.5 AM1 ve Sekil 4.6 PM3 yar1 deneysel yontemleri ile
hesaplanan sivi faz niikleofillik degerlerinin deneysel pK, degerlerine karsi ¢izilen
grafiklerini gostermektedir. Bu grafikler incelendiginde 1 ve § no.’lu molekiillerin
AM1, 1, 2, 5 ve 11 no.’lu molekiillerin ise PM3 yar1 deneysel yontemlerinden sapma

gosterdikleri goriilmektedir.

Sekil 4.7, Sekil 4.8’ de ise sirastyla AM1 ve PM3 yar1 deneysel yontemleri ile
stvi fazda hesaplanan niikleofillik degerlerinin yine aym1 yontemlerle hesaplanan pK,
degerlerine karsi ¢izilen grafikleri verilmistir. Bu grafikler incelendiginde Sekil 4.7°de
2, 8 ve 11 no.’lu molekiillerin AMI1, Sekil 4.8°de 1, 4, 10 ve 12 no.’lu molekiillerin
PM3 yar1 deneysel yontemlerinin parametrelerine uymayarak sapma gosterdigi

gorilmektedir.

Sekil 4.9 ve Sekil 4.10°da ise sirastyla AM1 ve PM3 yar1 deneysel yontemleri ile
stv1 fazda hesaplanan niikleofillik degerlerinin yine ayni yontemlerle elde edilen siv1 faz
azot atomu elektron yiikiine kars1 ¢izilen grafikleri yer almaktadir. Sekil 4.9’da 5, 8 ve
11 no.’lu molekiiller, Sekil 4.10° da ise 2, 5, 8 ve 11 no.’lu molekiillerin sapma

gosterdikleri goriilmektedir.
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Cizelge 4.6. MOPAC97 sivi fazda AM1 ve PM3 metotlari ile hesaplanan Egomo, Erumo

ve niikleofillik degerleri.

Molekiil EHOMo(GV) ELUMo(eV) nukleoﬁlhk(n)

AMI1
1 -10,08084 0,00843 -10,08927
2 -9,82270 -0,05520 -9,76748
3 -9,81417 -0,06303 -9,75114
4 -10,10560 -0,06332 -10,04227
5 -9,86259 -0,03085 -9,83174
6 -9,77399 -0,06251 -9,71148
7 -10,09763 -0,05847 -10,03916
8 -9,86438 -0,00311 -9,86127
9 -9,87501 -0,04150 -9,83351
10 -10,09359 -0,04470 -10,04889
11 -9,83330 -0,00384 -9,82946
12 -9,84904 -0,04344 -9,80560
13 -10,08832 -0,04179 -10,04653

PM3
1 -10,21149 -0,27253 -9,93896
2 -9,95240 -0,25487 -9,69753
3 -9,95140 -0,28799 -9,66341
4 -10,23327 -0,33477 -9,89850
5 -10,01825 -0,24950 -9,76875
6 -9,90093 -0,27738 -9,62355
7 -10,22481 -0,33772 -9,88709
8 -10,01332 -0,21419 -9,79913
9 -10,05379 -0,28535 -9,76844
10 -10,22744 -0,34066 -9,88678
11 -10,00869 -0,17611 -9,83258
12 -10,03519 -0,27695 -9,75824
13 -10,22863 -0,33693 -9,89170

» n = Eyomo - ELumo



AM1
7 =
6,5 4
- 10, 5
c 6 7 “7 8. L 3 L J 2
* 12
§ 55 13 9’11 3 6
!‘ 5 i ’ 1
o
45 -
4 ‘ ‘ ‘ ‘ ‘
-10,15 -10,05 -9,95 -9,85 9,75 -9,65
n
AM1
y =-1,0335x - 4,3722
RZ =0,0344
7 ~
6,5
z 6 1044 8 12
4 > 3 o o
$ 55 13 W‘ *——3—o 6
¥ 5
o
45 |
4 ‘ ‘ ‘ ‘ ‘
-10,15 -10,05 -9,95 -9,85 9,75 -9,65
n
AM1
619 74 10 5
= %7 13 e
o 5,9 -
c 8 12
¥ 58 .\. {;
& 57 - a; *6
5,6 T T T T 1
-10,1 -10 9,9 9,8 9,7 9,6
n

63

Sekil 4.5. Deneysel pK, degerlerinin sivi fazda AM1 metodu ile hesaplanan niikleofillik

degerleri ile karsilastirilmasina ait grafikler.
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Sekil 4.6. Deneysel pK, degerlerinin siv1 fazda PM3 metodu ile hesaplanan niikleofillik

degerleri ile karsilastirilmasina ait grafikler.
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Sekil 4.7. S1v1 fazda AM1 metodu ile hesaplanan pK, degerleri ile siv1 faz niikleofillik

degerlerinin karsilastirilmasina ait grafikler.
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Sekil 4.8. Sivi fazda PM3 metodu ile hesaplanan pK, degerleri ile siv1 faz niikleofillik

degerlerinin karsilastirilmasina ait grafikler.
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Sekil 4.9. Sivi fazda AM1 metodu ile elde edilen azot atomu yiikii (qn) ile siv1 faz

niikleofillik degerlerinin karsilastirilmasina ait grafikler.
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Sekil 4.10. Sivi fazda PM3 metodu ile elde edilen azot atomu yiikii (qn) ile siv1 faz

niikleofillik degerlerinin karsilastirilmasina ait grafikler.
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Calismada incelenen piridin tiirevlerinin gaz fazda AM1 ve PM3 yar1 deneysel
yontemleri ile elde edilen AHgve AS degerleri ile Esitlik 4.5’1e hesaplanan AGydegerleri
ise ¢izelge 4.7’de verilmistir. Ayrica bu ¢izelgede gaz fazda elde edilen azot atomunun

elektron yiikii ve dipol moment degerleri de bulunmaktadir.

Cizelge 4.7. MOPAC97 gaz fazda AM1 ve PM3 metotlar ile elde edilen degerler.

Molekiil AHgkkal.mol™") AS(kal.mol'K™")  AGgkkalmol’) qy  p(D)

AMI
1 31,97 67,34 11,90 -0,14 1,97
2 25,61 75,30 3,17 -0,14 1,78
3 24,00 75,40 1,53 -0,14 2,15
4 24,08 76,19 1,38 -0,14 2,32
5 19,52 79,53 -4,18 -0,14 1,66
6 18,54 78,83 -4,95 -0,14 2,18
7 18,28 79,90 -5,53 -0,14 2,32
8 15,21 85,72 -10,33 -0,14 1,58
9 14,17 86,21 -11,52 -0,14 2,17
10 14,29 86,35 -11,44 -0,14 2,34
11 14,18 90,93 -12,92 -0,14 1,65
12 12,83 90,83 -14,24 -0,14 2,16
13 12,97 90,72 -14,06 -0,14 2,43
I’ 184,09 67,95 163,84 -0,08 2,10
2 173,79 76,49 151,00 -0,09 1,66
3 174,45 74,24 152,33 -0,07 2,94
4 173,25 76,71 150,39 -0,10 3,16
5 166,32 79,64 142,59 -0,09 1,71
6 168,17 80,49 144,18 -0,07 4,59
7 167,16 80,51 143,17 -0,09 4,94
g 161,44 86,40 135,69 -0,09 2,87



Cizelge 4.7. devam

PM3
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163,67
162,73
159,34
161,58
178,95

30,30
21,07
20,74
20,69
16,46
17,10
16,07
12,32
11,26
11,31
8,23
7,81
6,81
187,19
174,64
175,71
174,90
169,48
170,79
170,31
163,89
165,64

86,94
87,06
91,36
91,45
90,85

69,23
76,56
76,56
77,45
80,37
79,33
80,38
86,66
86,68
86,74
92,45
89,79
91,11
68,46
77,54
76,74
717,97
80,92
80,96
81,04
87,09
87,31

137,76
136,79
132,11
134,33
151,88

9,67
-1,74
2,07
2,39
7,49
-6,54
7,88

-13,50
-14,57
-14,54
-19,32
-18,95
20,34
166,79
151,53
152,84
151,66
145,37
146,66
146,16
137,94
139,62

-0,07
-0,09
-0,09
-0,08
-0,09

-0,08
-0,08
-0,08
-0,09
-0,07
-0,07
-0,08
-0,07
-0,08
-0,08
-0,07
-0,08
-0,09
0,55
0,53
0,57
0,53
0,54
0,56
0,53
0,54
0,56

70

5,77
6,15
3,80
6,33
6,96

1,93
1,75
2,10
2,28
1,74
2,15
2,24
1,62
2,10
2,26
1,67
2,10
2,36
2,35
1,89
3,23
3,51
2,51
4,83
5,37
3,12
6,10
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Cizelge 4.7. devam
10° 165,21 87,46 139,15 0,53 6,64
1 158,70 91,06 131,56 0,52 4,03
12’ 160,19 90,82 133,13 0,57 6,57
13° 159,83 90,85 132,76 0,53 7,40

» AGs= AH - TAS

Gaz faz1 i¢in yapilan asitlik- bazlik degerlerinin bulunmasi ¢alismalarinda B notr

bir baz olarak alindiginda meydana gelen reaksiyon asagidaki gibi yazilabilir.

+ +

B + H;0 BH + H,0 4.7

Esitlik 4.8’den baz icin serbest enerji degisiminin negatif degerinin bazin
konjuge asidinin serbest enerji degisimine esit oldugu, Esitlik 4.9°da ise baza ait entalpi

degisiminin negatif degerinin proton ilgisine (PA) esit oldugu goriilmektedir.

-AG’s = AG’py" 4.8

-AH% = PA (B) 4.9

Esitlik 4.7°de verilen reaksiyonun toplam enerji degisimi;

SAH® =[(AH @n") + AH’ 4120)) — (AH® 8 + AH® (130))] 4.10

SAH® =[( AH® ") + AH® 4noy) — AH® 8) - AH® 130 ] 4.11
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SAH® = [( AH’ (n0) - AH® @130")) + (AH® gr' - AH° 3))] 412

seklinde diizenlenirse, Esitlik 4.9’dan yola ¢ikilarak Esitlik 4.13 elde edilir.

PA =[(AH® @30y - AH® (1120)) + (AH® 8) - AH® 1) )] 4.13

(AH® a130") - AH® o)) = 367,2 degerine sahip oldugundan;

PA=367,2+ (AH® g, - AH® g1 ')) 4.14

yazilabilir (Katritzky ve Szafran, 1989).

Bu calismada incelenen piridin tiirevlerinin proton ilgisi (PA) degerleri gaz
fazda AM1 ve PM3 yar1 deneysel yontemleri ile elde edilen veriler dogrultusunda

Esitlik 4.14 kullanilarak hesaplanmistir. Ulasilan sonuglar Cizelge 4.8°de verilmistir.

Hesaplanan bu degerlerin pK, (den.) degerleri ile uyumu grafige gecirilerek
incelenmistir. Sekil 4.11 AMI1 ve Sekil 4.12 PM3 yar1 deneysel yontemleri ile
hesaplanan gaz faz PA degerlerinin deneysel pK, degerlerine kars1 ¢izilen grafiklerini
gostermektedir. Bu grafikler incelendiginde Sekil 4.11°de 4, 7, 8, 11 ve 13 no.’lu

molekiiller, Sekil 4.12°de ise 2, 4, 7, 10 ve 11 no.’lu molekiiller sapma gostermislerdir.
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Cizelge 4.8. MOPAC97 gaz fazda AMI1 ve PM3 metotlar1 ile hesaplanan proton
afiniteleri (PA,kcal.mol™)

PA
Baz Konjuge Asit S —

(B) (BH) AM1 PM3

1 I 215,08 210,31
2 2’ 219,02 213,63
3 3 216,75 212,23
4 4 218,03 212,99
5 5 220,40 214,18
6 6’ 217,57 213,51
7 7 218,32 212,96
8 8 220,97 215,63
9 9’ 217,70 212,82
10 10’ 218,76 213,30
11 10 222,04 216,73
12 12 218,45 214,82
13 13’ 201,22 214,18

» PA =367,2+ (AH’g)- AHgn")



pK, (den.)

AM1

200 204 208 212 216 220 224

pK, (den.)

4,5

AM1 y =0,1563x - 28,301

R?=0,8437

212 216 220 224

PA

PK; (den.)

6,1

5,9
5,8
5,7
5,6

AM1

13

200 205 210 215 220 225
PA

degerleri ile karsilastirilmasina ait grafikler.

74

Sekil 4.11. Deneysel pK, degerlerinin gaz fazda AMI1 metodu ile hesaplanan PA
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Sekil 4.12. Deneysel pK, degerlerinin gaz fazda PM3 metodu ile hesaplanan PA

degerleri ile karsilastirilmasina ait grafikler.
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AMI1 ve PM3 yar1 deneysel yontemleriyle incelenen piridin tiirevlerinin gaz faz
niikleofillik degerleri Esitlik 4.7 kullanilarak hesaplanmistir. Elde edilen degerler
Cizelge 4.9°da verilmistir.

Sekil 4.13 AM1 ve Sekil 4.14 PM3 yar1 deneysel yontemleri ile hesaplanan gaz
faz niikleofillik degerlerinin yine ayni yoOntemlerle hesaplanan proton afinitesi
degerlerine karsi ¢izilen grafiklerini gostermektedir. Bu grafikler incelendiginde Sekil
4.13’de 1,5, 6,9, 12 ve 13 no.’lu molekiillerin AM1 ve Sekil 4.14°de 1se 3, 8, 11, 12 ve
13 no.’lu molekiillerin PM3 yar1 deneysel yontemlerinden sapma gosterdikleri

goriilmektedir.

Sekil 4.15 ve Sekil 4.16°da ise sirastyla AM1 ve PM3 yar1 deneysel yontemleri
ile gaz fazda hesaplanan niikleofillik degerlerinin yine ayn1 yontemlerle elde edilen gaz

faz azot atomu elektron ytikiine karsi ¢izilen grafikleri yer almaktadir.
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Cizelge 4.9. MOPAC97 gaz fazda AM1 ve PM3 metotlar ile hesaplanan Egomo, ELumo

ve niikleofillik degerleri.

Molekiil Enomo(eV) ELumo(eV) niikleofillik(n)

AM1
1 -9,93230 0,13851 -10,07080
2 -9,62742 0,15010 -9,77752
3 -9,63736 0,13292 -9,77028
4 -9,88806 0,20657 -10,09460
5 -9,66096 0,16778 -9,82874
6 -9,58665 0,14596 -9,73261
7 -9,87709 0,21308 -10,09020
8 -9,67103 0,18133 -9,85236
9 -9,68025 0,15796 -9,83821
10 -9,86369 0,22428 -10,08797
11 -9,62940 0,19969 -9,82909
12 -9,63228 0,17996 -9,81224
13 -9,83776 0,24721 -10,08497

PM3
1 -10,10387 -0,00538 -10,09849
2 -9,95240 -0,25487 -9,69753
3 -9,81113 -0,00901 -9,80212
4 -10,06040 0,00081 -10,06120
5 -9,86172 0,00278 -9,86450
6 -9,75026 0,00805 -9,75831
7 -10,05460 0,00275 -10,05740
8 -9,88897 0,00781 -9,89678
9 -9,89210 0,00027 -9,89237



Cizelge 4.9 devam

10
11
12
13

-10,04540
-9,85818
-9,84864

-10,02417

0,01222
0,02520
0,02157
0,04067

78

-10,05759
-9,88338
-9,87021

-10,06480

» n = Enowmo - ELumo
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epmO AM

Sekil 4.13. Gaz fazda AM1 metodu ile hesaplanan PA degerleri ile gaz faz niikleofillik

degerlerinin karsilastirilmasina ait grafikler.
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Sekil 4.14. Gaz fazda PM3 metodu ile hesaplanan PA degerleri ile gaz faz niikleofillik

degerlerinin karsilastirilmasina ait grafikler.
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Sekil 4.15. Gaz fazda AM1 metodu ile hesaplanan azot atomu yiiki (qn) ile gaz faz

niikleofillik degerlerinin karsilastirilmasina ait grafikler.
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Sekil 4.16. Gaz fazda PM3 metodu ile hesaplanan azot atomu yiikii (qn) ile gaz faz

niikleofillik degerlerinin karsilastirilmasina ait grafikler.
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Cizelge 4.10. Pridin Tiirevlerinin MOPAC97 AM1 ve PM3 Metotlar1 ile Hesaplanan
Dihedral Ac¢1 Degerleri

Molekiil Ad: Harf Degeri AM1 PM3
fabg 180,000 -180,000
dcbg -179,684 -180,000
abgj 0,000 0,000
abgm -120,802 -120,829

2-metil pridin abgp 120,741 120,710
cbgj 180,000 180,000
cbgm 59,188 59,168

cbgp -59,268 -59,293




Cizelge 4.10 devam
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abch -180,000 -180,000
edch 180,000 180,000
bchk 59,628 59,628
bchr -59,553 -59,604
3-metil pridin bchn -180,000 -180,000
dchk -120,349 -120,355
dchr 120,468 120,414
dchn 0,000 0,000
bedi 179,684 -180,000
fedi -180,000 180,000
cdil -0,448 0,000
cdis -120,792 -120,552
4-metil pridin cdio 120,028 120,430
edil 180,000 180,000
edis 59,585 59,474
edio -59,597 -59,543
fabg -179,451 180,000
dcbg 179,684 -180,000
abgj 98,363 108,748
abgm -23.817 -14,083
2-etil pridin abgp -141,302 -129,961
cbgj -81,387 -71,419
cbgm 156,436 165,748
cbgp 39,948 49,873




Cizelge 4.10 devam

85

abch - 180,000 -180,000
edch 180,000 180,000
bchk 180,000 -180,000
bchr 57,715 56,969
3-etil pridin bchn -57,759 -56,806
dchk 0,000 0,000
dchr -122,292 -123,018
dchn 122,231 123,207
bedi -179,684 180,000
fedi 179,684 -180,000
cdil -112,939 -101,803
cdis 126,060 136,390
4-etil pridin cdio 8,905 20,533
edil 67,598 78,126
edis -53,402 -43,682
edio -170,564 -159,537
fabg 180,000 -180,000
dcbg -180,000 180,000
abgj -169,863 0,000
abgm -120,802 -120,829
2-izopropil abgp 120,741 120,710
pridin cbgj 180,000 180,000
cbgm 59,188 59,168
cbgp -59,268 -59,293




Cizelge 4.10 devam

86

abch -180,000 -180,000
edch 180,000 179,553
bchk 0,000 -0,547
bchr -118,585 -118,898
3-izopropil bchn 118,349 117,700
pridin dchk 180,000 179,553
dchr 61,443 61,251
dchn -61,623 -62,148
bedi 179,684 -180,000
fedi -179,292 180,000
cdil 155,348 180,000
cdis 36,663 61,560
4-izopropil cdio -86,869 -61,763
pridin edil -25,494 0,000
edis -144,172 -118,43
edio 92,289 118,241
fabg 180,000 180,000
dcbg -180,000 180,000
abgj 120,321 120,328
abgm 0,000 0,000
2-terbiitil abgp -120,405 -120,255
pridin cbgj -59,655 -59,695
cbgm 180,000 -180,000
cbgp 59,618 59,723




Cizelge 4.10 devam
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abch -180,000 ~180,000

edch 180,000 180,000

behk 180,000 -180,000

behr 59,807 59,931

3-terbiitil behn -59,789 -59,812
pridin dchk 0,000 0,000
dchr -120,150 -120,043

dchn 120,255 120,217

bedi 180,000 180,000

fedi 180,000 180,000

cdil 0,000 0,000

cdis -120,245 -120,168

4-terbiitil cdio 120,269 120,164
pridin edil -180,000 -180,000
edis 59,759 59,83

edio -59,726 -59,83
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Mopac 2002 Programu ile elde edilen sonuglar.

Bu calismada kullanilan H,O ve H;O" a ait sivi faz AM1 ve PM3 yart deneysel
yontemleri ile elde edilen AHr ve AS degerleri ile Esitlik 4.5’le hesaplanan AGy degerleri
Cizelge 4.11°de verilmistir.

Cizelge 4.11. H,O ve H;0™a ait MOPAC2002 sivi faz AM1, PM3 ve PM5 yari

deneysel yontemleri ile elde edilen termodinamik veriler.

Molekiil AHg(kcal.mol™) AS(cal.mol™” X™) AGgkcal.mol™)
AM1

H,0 -64.,39 45,09 -77.83
H;0" 50,65 46,15 36,90
PM3

H,0 -58,03 45,00 71,44
H;0" 67,39 46,01 53,68
PM5

H,0 -59.47 44,99 -72.88
H;0" 46,32 45,86 32,66

» AGr= AH - TAS

Calismada incelenen pridin tlirevlerinin sivi fazda AM1 ve PM3 yar1 deneysel
yontemleri ile elde edilen AH¢ve AS degerleri ile Esitlik 4.5’le hesaplanan AG¢degerleri
ise ¢izelge 4.12°de verilmistir. Ayrica bu cizelgede s1v1 fazda azot atomu elektron yiikii

ve dipol moment degerleri de bulunmaktadir.
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Sivi fazda AM1 ve PM3 vyar1 deneysel yontemleri ile elde edilen bu
termodinamik veriler kullanilarak hesaplanan 8Agd(py’) ve pK, degerleri ise Cizelge
4.13te verilmistir. Ayrica bu ¢izelgede molekiillerin deneysel pKa' degerlerine de yer

verilmistir.

1Albelrt, Katritzky, 1963
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Cizelge 4.12. MOPAC2002 sivi fazda AM1, PM3 ve PMS5 metotlart ile elde edilen

degerler.

Molekiil AHgkkal.mol™) AS(kal.mol’.K™")  AGg(kkal.mol™) o (D)
AMI
1 27,73 67,36 7,66 021 2,71
2 21,35 79,60 -2,37 021 2,56
3 19,72 79,41 -3,94 -020 2,85
4 19,71 78,24 -3,60 021 3,10
5 15,88 79,27 7,74 020 2,47
6 14,24 79,24 -9,37 020 2,89
7 14,24 79,17 -9,36 021 3,18
8 11,49 92,48 -16,07 020 237
9 9,93 90,80 -17,13 021 293
10 9,97 92,05 -17,46 021 3,11
11 10,45 95,90 -18,13 020 243
12 8,63 96,05 -20,00 021 291
13 8,65 95,42 -19,78 021 320
5 126,91 67,90 106,68 0,06 3,26
2’ 119,94 74,16 97,84 0,07 2,67
3 119,31 78,24 96,00 20,05 443
4 118,45 74,22 96,33 0,07 4,80
5 114,38 79,71 90,63 0,07 245
6 113,91 79,64 90,18 0,05 6,46
7 112,98 79,90 89,17 0,07 6,78
8 110,44 87,55 84,35 0,06 3,79
9 109,61 90,60 82,61 0,05 7,66
10 109,04 91,67 81,72 20,06 831
10 109,22 96,40 80,49 -0,06 5,03
12 108,47 95,94 79,88 20,05 8,26
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Cizelge 4.12. devam

13 107,66 96,25 78,98 -0,06 9,35
PM3
1 26,78 69,31 6,12 -0,16 2,67
2 17,58 78,56 -5,83 -0,16 2,51
3 17,24 74,33 -4,91 -0,15 2,81
4 19,71 78,24 -3,60 -0,21 3,10
5 11,07 81,08 -13,10 -0,34 2,97
6 13,53 79,90 -10,28 -0,15 2,86
7 13,33 79,93 -10,49 -0,17 3,16
8 9,37 93,12 -18,38 -0,13 2,38
9 7,78 91,61 -19,52 -0,16 2,85
10 7,74 91,08 -19,40 -0,16 3,00
11 5,36 98,77 -24,07 -0,13 2,42
12 4,34 92,40 -23,20 -0,16 2,83
13 4,25 92,57 -23,34 -0,17 3,10
U 128,61 68,38 108,23 0,64 3,65
2 119,27 74,76 96,99 0,61 3,03
3 119,00 75,88 96,39 0,65 4,76
4 118,65 74,74 96,38 0,62 5,28
5 116,24 80,08 92,37 0,61 2,72
6 115,37 79,99 91,53 0,65 6,78
7 114,95 80,33 91,01 0,62 7,27
g 111,33 93,89 83,35 0,61 3,99
9 109,89 93,96 81,89 0,65 8,02
10’ 109,66 91,91 82,27 0,63 8,86
1 107,71 91,96 80,30 0,61 5,28

12’ 105,36 90,85 78,29 0,65 8,60



Cizelge 4.12. devam

13’
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106,19

22,99
14,82
14,66
14,04
11,03
10,13

9,55
5,83
4,03
3,74
0,57
-0,69
-0,98

121,93

113,64

113,81

112,70

110,00

109,33

108,20

104,40

103,35

102,60
99,66
98,57

91,60

68,11
78,39
74,59
74,56
80,72
80,11
80,09
87,26
90,92
88,31
97,18
97,47
97,14
68,69
80,54
75,04
79,56
80,42
88,08
80,04
91,04
93,94
89,84
100,09
92,35

78,90

2,69
-8,54
-7,57
-8,18

-13,03
-13,75
-14,32
-20,18
-23,06
-22,58
-28,39
-29,74
-29,92
101,46
89,64
91,45
88,99
86,03
83,08
84,34
77,26
75,35
75,82
69,83
71,05

0,63

-0,34
-0,36
-0,32
-0,35
-0,34
-0,32
-0,35
-0,33
-0,33
-0,35
-0,33
-0,33
-0,34
0,07
0,03
0,09
0,05
0,03
0,09
0,05
0,04
0,08
0,06
0,04
0,08
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9,92

3,32
3,11
3,49
3,89
2,97
3,55
3,97
2,85
3,58
3,84
2,95
3,57
3,96
3,38
2,77
4,44
4,80
2,40
6,45
6,80
3,69
7,63
8,34
4,92
8,22
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Cizelge 4.12. devam

13’ 97,76 91,73 70,42 0,06 9,37

» AGs= AH - TAS

Cizelge 4.13. MOPAC2002 siv1 fazda AM1, PM3 ve PMS5 metodu ile hesaplanan
SAgi(sn) ve pK, degerleri.

Baz Konjuge Asit 8Ag(sr ") (kkal.mol™) pKa (hes.) pK(den.)
(B) (BH")

AMI

1 r 15,71 11,52 5,17
2 2 14,52 10,65 5,97
3 3 14,79 10,85 5,68
4 4 14,80 10,85 6,02
5 5 16,36 12,00 5,97
6 6 15,18 11,13 5,70
7 7 16,20 11,88 6,02
8 8 14,31 10,49 5,83
9 9 14,99 10,99 5,72
10 10° 15,55 11,40 6,02
11 11 16,11 11,81 5,76
12 12’ 14,85 10,89 5,82
13 13’ 15,97 11,71 5,99
PM3

1 5 23,01 16,87 5,17

2 2’ 22,30 16,35 5,97



Cizelge 4.13. devam

© N A L AW
© ® 9 O L A W

11 1
12 12°
13 13’

PM5

—
[a—y

O ® N N UK A WP
NoRRN- RN T Y, N S VE R )

—
(=]

10°

—
W N =
e e T
W N =

23,82
25,14
19,65
23,31
23,62
23,39
23,71
23,45
20,75
23,63
22,88

6,77
7,36
6,52
8,37
6,48
8,71
6,88
8,10
7,13
7,14
7,32
4,75
5,20

17,47
18,44
14,41
17,09
17,32
17,15
17,39
17,20
15,22
17,33
16,78

4,96
5,40
4,78
6,14
4,75
6,39
5,05
5,94
5,23
5,24
5,37
3,48
3,81

94

5,68
6,02
5,97
5,70
6,02
5,83
5,72
6,02
5,76
5,82
5,99

5,17
5,97
5,68
6,02
5,97
5,70
6,02
5,83
5,72
6,02
5,76
5,82
5,99

> pKa (stibstitiie olmayan molekiil) — pKa (stibstitiie molekiil) — P-O (siibstitiie molekiil)



95

Hesaplanan pK, degerleri ile deneysel pK, degerleri grafige gecirilerek, deneysel
verilerle hesaplanan veriler arasindaki uyuma bakilmistir. Yapilan ¢alismada kullanilan
iic yar1 deneysel yontemden deneysel verilere en iyi uyumu R’*= 0,6023 ile AMI
yontemi gostermistir (Sekil 4.17). Ancak bu grafikte 1, 2, 4, 6 ve 11 no.’lu molekiiller
sapma gostermistir. Siibstitiientlerin orfo, meta ve para pozisyonunda piridinin

bazligina etkilerini gérmek i¢in 3. Grafik ilave edilmistir.



AM1
7 -
6,6
€ 62 4
) .s ¢ 2 . 9 ¢ 10 13 ®7 o5
5,8 4 *
%: ® 1o ®6 ’11
54 - 3
¢ 1
5 . . .
10,40 10,90 11,40 11,90
pK, (hes.)
AM1
y =0,1931x + 3,7033
7. R? =0,6023
6,5 1
a:; 13 7
T 6 9 ¢ 10 4 +—3 5
« ¢ 8 P
o * 12
55 - 3
5 T T T
10,40 10,90 11,40 11,90
pK, (hes.)
AMA1
6,1
4 10
L 2 1 7
- 6 - 2. ¢ 13 m5
S 59 -
2 . 8 12
¥ °° 11
57 - 3 A 6
5,6 T T T 1
10,30 10,80 11,30 11,80 12,30
PK. (hes.)
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Sekil 4.17. Siv1 fazda AM1 metodu ile hesaplanan pK, degerlerinin deneysel pK,

degerleri ile karsilastirilmasina ait grafikler.
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PM3
7 -
6,5
c 10 7
[
S 64 *5 o2 o1 009 e 4
x° * 11 * o
o 695176 3
55 - 512
* 1
5 ‘ ‘ ‘ ‘ ‘
14,00 15,00 16,00 17,00 18,00 19,00
pK, (hes.)
PM3 y =-0,0551x + 6,6965
R? = 0,4595
7 -
6,5
c
T 6 5
~ T 6 9
Vi 11 LX) 3
a %129
5,5 4
5 ‘ ‘ ‘ ‘ ‘
14,00 15,00 16,00 17,00 18,00 19,00
pK, (hes.)
PM3
6,1
10 7
6 5 2 13 1) . 4
-~ [ - —a *
c
% 5,9 - 8
~ 11 12
g 58 - ./'
o 9
5,7 = N
6 3
5,6 ‘ T \ T )
14,00 15,00 16,00 17,00 18,00 19,00
pK, (hes.)

Sekil 4.18. Sivi fazda PM3 metodu ile hesaplanan pK, degerlerinin deneysel pK,

degerleri ile karsilastirilmasina ait grafikler.
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PM5
7 _
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c 7 10
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S 6- e 13 o5 ¢ ¢ 40 804
* 12 'S
zc: *3 *°*, 6
5,5 - 9
o1
300 350 400 450 500 550 600 650 7,00
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y =-0,1127x + 6,4609
R? = 0,4333
7 _
~ 6,5
g 7
[
= & 3 45 _+2 §
l 4 —» 6
% 55| g M
300 350 400 450 500 550 600 650 7,00
PK, (hes.)
PM5
6,05 -
6] A 4 40 o4
__ 5,95 B5———=2
£ 59
2 585 - 12 8
¥ 58 - /
Q
575 | 9
57 | 3 A a6
5,65 ; i ‘ ‘
3,00 4,00 5,00 6,00 7,00
pPK; (hes.)

Sekil 4.19. Sivi fazda PM5 metodu ile hesaplanan pK, degerlerinin deneysel pK,

degerleri ile karsilastirilmasina ait grafikler.
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PM3 ve PM5 yar1 deneysel yontemleri ile elde edilen verilerle deneysel veriler

arasindaki uyum Sekil 4.18 ve 4.19°da goriilmektedir.

Bolim 2.9’da agiklanmis olan Hammett esitliginin gercek kullanim alani
siibstitiientler i¢cin ¢ ve reaksiyonlar i¢in p degerlerinin hesaplanmasidir. Bu esitlik meta
ve para konumunda siibstitiient igeren benzoik asidin iyonlasmasi i¢in p=1 alinarak

olusturulmustur.

Bu calismada Hammet’in benzoik asitle yaptig1 ¢alismadan farkli olarak proton
kayb1 degil, piridin tiirevlerinin protonlanmasi incelenmistir. Bu nedenle literatiirde
verilen deneysel pK, degerleri kullanilarak, deneysel ¢ degerlerinin hesaplanmasinda
Hammett esitliginden (Esitlik 4.6) elde edilen degerlerin ters isaretlisinin alinmasi

gerekmektedir.

pKa (stibstitiie olmayan molekiil) — pKa (siibstitiie molekiil) = PO (siibstitiie molekiil) 4.6

o: substitiient sabiti

p: reaksiyon sabiti  ( Bu ¢alismada p =-5,77 * almmustir.)

Yukarida belirtilen esitlikler yardimiyla deneysel pK,’lar kullanilarak deneysel ¢
degerleri, yar1 deneyse yontemler kullanilarak hesaplanan pK,’lar kullanilarak da

hesaplanan ¢ degerleri elde edilmistir. Elde edilen bu degerler Cizelge 4.5 te verilmistir.

Sekil 4.20°de AM1, Sekil 4.21°de PM3 ve Sekil 4.22°de PMS5 yar1 deneysel
yontemleriyle hesaplanan o degerleri ile deneysel o degerleri grafige gecirilerek
aralarindaki uyum incelendiginde 2, 4, 8 ve 10 no.’lu molekiillerin AM1°da 4, 7, 10, 11
ve 13 no.’lu molekiillerin PM3’de 2, 4, 7, 10 ve 12 no.’lu molekiillerin ise PM5’te

sapma gosterdigi gézlenmistir.

* Ref: Ogretir, 1979
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Grafikler incelendiginde pK, grafiklerinde oldugu gibi deneysel verilerle en iyi

uyumun AMI1 yar1 deneysel yontemi ile elde edildigi goriilmektedir.

Cizelge 4.14. MOPAC2002’de AM1, PM3 ve PMS5 metotlar1 ile hesaplanan ¢ degerleri.

Baz Konjuge asit o(hes.) o(den.) Stibstitiient
(B) (BH")

AMI1 PM3 PM5
1 I’ e e e
2 2 -0,151 -0,090 0,076 0,139 2-metil
3 3’ -0,116 0,104 -0,031 0,088 3-metil
4 4’ -0,116 0,272 0,205 0,147 4-metil
5 5 0,083 -0,426 -0,036 0,139 2-etil
6 6’ -0,068 0,038 0,248 0,092 3-etil
7 7 0,062 0,078 0,016 0,147 4-etil
8 8’ -0,179 0,049 0,170 0,114 2-izopropil
9 9’ -0,092 0,090 0,047 0,095 3-izopropil
10 10° -0,021 0,057 0,049 0,147 4-izopropil
11 1 0,050 -0,286 0,071 0,102 2-ter-biitil
12 12° -0,109 0,080 -0,256 0,113 3-ter-biitil
13 13’ 0,033 -0,016 -0,199 0,142 4-ter-biitil

> pKa (slibstitiie olmayan molekiil) — pKa (siibstitiie molekiil) — p.o (stibstitiie molekiil)
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AM1
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Sekil 4.20. S1v1 fazda AM1 metodu ile hesaplanan ¢ degerlerinin deneysel o degerleri

ile karsilastirilmasina ait grafikler.
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Sekil 4.21. Siv1 fazda PM3 metodu ile hesaplanan ¢ degerlerinin deneysel o degerleri

ile karsilastirilmasina ait grafikler.
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ile karsilastirilmasina ait grafikler.
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Sekil 4.22. Sivi fazda PMS5 metodu ile hesaplanan ¢ degerlerinin deneysel o degerleri
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AMI1 ve PM3 yar1 deneysel yontemleri ile incelenen piridin tiirevlerinin sivi faz
niikleofillik degerleri Esitlik 4.7 kullanilarak hesaplanmistir. Elde edilen degerler
Cizelge 4.6’da verilmistir.

n = Exomo - ELumo 4.7

Hesaplanan bu degerlerin pK, (den.) ve pK, (hes.) degerleri ile uyumu grafige
gecirilerek incelenmistir. Sekil 4.23 AMI1, Sekil 4.24 PM3 ve Sekil 4.25 PMS5 yan
deneysel yontemleri ile hesaplanan sivi faz niikleofillik degerlerinin deneysel pK,
degerlerine kars1 ¢izilen grafiklerini gostermektedir. Bu grafikler incelendiginde 1, 2 ve
5 no.’lu molekiillerin AM1, 1, 2, 5 ve 9 no.’lu molekiillerin PM3, 1, 2, 5 ve 9 no.’lu

molekiillerin ise PMS5 yar1 deneysel yontemlerinden sapma gosterdikleri goriilmektedir.

Sekil 4.26, Sekil 4.27 ve Sekil 4.28°de ise sirasiyla AM1, PM3 ve PM5 yan
deneysel yontemleri ile sivi fazda hesaplanan niikleofillik degerlerinin yine aym
yontemlerle hesaplanan pK, degerlerine karsi ¢izilen grafikleri verilmistir. Bu grafikler
incelendiginde Sekil 4.26’da 4, 5, 6 ve 11 no.’lu molekiillerin AM1, Sekil 4.27°de 1, 3,
6, 11 ve 13 no.’lu molekiillerin PM3 ve Sekil 4.28°de 1, 4, 7 ve 12 no.’lu molekiillerin
PM5 vyar1 deneysel yoOntemlerinin parametrelerine uymayarak sapma gosterdigi

gorilmektedir.

Sekil 4.29, Sekil 4.30 ve Sekil 4.31°de ise sirasiyla AM1, PM3ve PMS5 yari
deneysel yontemleri ile sivi fazda hesaplanan niikleofillik degerlerinin yine aym
yontemlerle elde edilen siv1 faz azot atomu elektron yiikiine karsi ¢izilen grafikleri yer
almaktadir. Sekil 4.29’da 2, 8 ve 11 no.’lu molekiiller, Sekil 4.30° da 3, 5, 6, 8 ve 11
no.’lu molekiillerin ve 4.31° de ise 1, 2, 5, ve 8 no.’lu molekiillerin sapma gosterdikleri

goriilmektedir.
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Cizelge 4.15. MOPAC2002 s1v1 fazda AM1, PM3 ve PMS5 metotlar ile hesaplanan

Enomo, Erumo ve niikleofillik degerleri.

Molekiil Enomo(eV) ELumo(eV) niikleofillik(n)

AMI1
1 -10,00384 0,07418 -10,07802
2 -9,74196 0,02699 -9,76895
3 -9,72733 0,01353 -9,74086
4 -10,01608 0,07495 -10,09100
5 -9,69944 0,04583 -9,74527
6 -9,69519 0,01681 -9,71200
7 -10,00734 0,07915 -10,08650
8 -9,79174 0,06285 -9,85459
9 -9,80363 0,02977 -9,83340
10 -10,00322 0,08929 -10,09250
11 -9,76225 0,06588 -9,82813
12 -9,77349 0,03324 -9,80673
13 -9,99278 0,09370 -10,08650

PM3
1 -10,15465 -0,13591 -10,01874
2 -9,89281 -0,13414 -9,75867
3 -9,88023 -0,13940 -9,74083
4 -10,01608 0,07495 -10,09103
5 -9,62310 0,00737 -9,63047
6 -9,84008 -0,13113 -9,70895
7 -10,15338 -0,18385 -9,96953
8 -9,97758 -0,10506 -9,87252
9 -9,99706 -0,15115 -9,84591



Cizelge 4.15 devam

10 -10,15816
11 -9,95664
12 -9,97155
13 -10,15207
PM5
1 -9,97995
2 -9,67958
3 -9,64423
4 -10,00480
5 -9,62348
6 -9,60300
7 -9,98893
8 -9,75089
9 -9,76377
10 -9,97836
11 -9,72207
12 -9,72829
13 -9,96005

-0,19434
-0,09198
-0,13796
-0,18977

-0,05448
-0,03676
-0,05547
-0,08586

0,00709
-0,04264
-0,08262

0,01148
-0,04522
-0,08300

0,02594
-0,02951
-0,06962
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-9,96382
-9,86466
-9,83359
-9,96230

-9,92547
-9,64282
-9,58876
-9,91894
-9,63057
-9,56036
-9,90631
-9,76237
-9,71855
-9,89536
-9,74801
-9,69878
-9,89043

» n = Enowmo - ELumo
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Sekil 4.23. Deneysel pK, degerlerinin sivi fazda AM1 metodu ile hesaplanan

niikleofillik degerleriyle karsilagtirilmasina ait grafikler.
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Sekil 4.24. Deneysel pK, degerlerinin sivi fazda PM3 metodu ile hesaplanan

niikleofillik degerleriyle karsilastirilmasina ait grafikler.
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Sekil 4.25. Deneysel pK, degerlerinin sivi fazda PMS5 metodu ile hesaplanan

niikleofillik degerleriyle karsilagtirilmasina ait grafikler.
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Sekil 4.26. S1v1 fazda AM1 metodu ile hesaplanan pK, degerleri ile siv1 faz niikleofillik

degerlerinin karsilastirilmasina ait grafikler.
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degerlerinin karsilastirilmasina ait grafikler.
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Sekil 4.27. Siv1 fazda PM3 metodu ile hesaplanan pK, degerleri ile siv1 faz niikleofillik



10,00 -
8,00 -

6,00 -

pK, (hes.)

4,00 -

2,00 -

0,00

PM5

6

3
® 2

-10,0

-9,9 -9,8 -9,7 -9,6 -9,5

10,00 -
8,00 -
6,00 -
4,00 -
2,00
0,00

pK, (hes.)

* 13

PM5

y =-18,318x - 172,5
R?=0,6728

-10,0

99 98 -98 -97 -97 -96 -96 -95

12,00 -
10,00 -
8,00 -
6,00 -
4,00
2,00
0,00

pKa (hes.)

PM5

13 2
10 sf 9/

-10,0

-9,9 -9,8 -9,7 -9,6 -9,5

n

112

Sekil 4.28. Siv1 fazda PMS5 metodu ile hesaplanan pK, degerleri ile siv1 faz niikleofillik

degerlerinin karsilastirilmasina ait grafikler.
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Sekil 4.29. Sivi fazda AM1 metodu ile elde edilen azot atomu yiikii (qn) ile siv1 faz

niikleofillik degerlerinin karsilastirilmasina ait grafikler.
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Sekil 4.30. Siv1 fazda PM3 metodu ile elde edilen azot atomu yiikii (qn) ile siv1 faz

niikleofillik degerlerinin karsilastirilmasina ait grafikler.
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niikleofillik degerlerinin karsilastirilmasina ait grafikler.
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Sekil 4.31. Siv1 fazda PMS metodu ile elde edilen azot atomu yiikii (qn) ile siv1 faz
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Calismada incelenen piridin tiirevlerinin gaz fazda AM1 ve PM3 yar1 deneysel
yontemleri ile elde edilen AHrve AS degerleri ile Esitlik 4.5’1e hesaplanan AGy degerleri
ise ¢izelge 4.16’da verilmistir. Ayrica bu ¢izelgede gaz fazda elde edilen azot atomunun

elektron yiikii ve dipol moment degerleri de bulunmaktadir.

Cizelge 4.16. MOPAC2002 gaz fazda AM1, PM3 ve PMS5 metotlari ile elde edilen

degerler.

Molekiil AHgkkal.mol™") AS(kal.mol' K™")  AGgkkalmol") qnv  n(D)

AMI
1 31,97 67,38 11,89 -0,14 1,97
2 25,61 73,56 3,69 -0,14 1,78
3 24,00 79,21 0,40 -0,14 2,10
4 24,08 73,65 2,13 -0,14 2,32
5 19,83 79,12 -3,75 -0,14 1,69
6 18,54 87,97 -7,67 -0,14 2,18
7 18,63 86,15 -7,04 -0,14 2,40
8 15,26 91,60 -12,04 -0,14 1,58
9 14,21 91,62 -13,09 -0,14 2,17
10 14,31 91,27 -12,89 -0,14 2,35
11 14,19 95,73 -14,34 -0,14 1,65
12 12,84 95,21 -15,54 -0,14 2,16
13 12,98 95,31 -15,43 -0,14 2,43
I’ 184,09 67,95 163,84 -0,08 2,10
2 173,80 79,49 150,11 -0,09 1,66
3 174,54 84,66 149,31 -0,07 2,99
4 171,41 66,89 151,47 -0,10 3,16
5 166,32 85,95 140,71 -0,09 1,72
6 168,43 87,82 142,26 -0,07 4,74
7 167,04 85,13 141,67 -0,10 4,87



Cizelge 4.16 devam

PM3

O 0 3 N »n B~ W N =

—_ =
- O

161,46
163,84
162,78
159,35
161,66
160,65

30,30
21,07
20,77
20,70
17,71
17,10
17,02
12,36
11,31
11,33
8,24
5,49
7,83
187,19
174,65
175,71
175,00
169,72
171,41
170,59

92,71
86,78
92,95
95,83
96,01
96,27

69,24
78,64
81,81
74,25
80,35
79,81
79,77
92,81
91,31
91,53
97,72
96,51
92,27
68,45
79,27
74,81
74,89
85,68
80,35
85,79

133,83
137,98
135,08
130,79
133,05
131,96

9,67
-2,36
-3,61
-1,43
-6,23
-6,68
-6,75

-15,30
-15,90
-15,94
-20,88
-23,27
-19,67
166,79
151,02
153,41
152,68
144,18
147,46
145,02

-0,09
-0,07
-0,09
-0,09
-0,07
-0,09

-0,08
-0,08
-0,07
-0,09
-0,07
-0,07
-0,09
-0,07
-0,08
-0,08
-0,07
0,23
-0,08
0,55
0,53
0,57
0,53
0,53
0,57
0,52
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2,87
5,75
6,14
3,80
6,27
6,97

1,94
1,75
2,06
2,28
1,68
2,14
2,37
1,63
2,10
2,26
1,67
2,51
2,35
2,35
1,89
3,23
3,51
1,92
5,00
5,25



Cizelge 4.16 devam

PM5

O© o0 9 N N B~ W N =

—_
- O

12

163,90
165,83
165,26
159,54
161,51
161,02

29,20
21,09
20,89
20,51
16,84
16,39
16,06
11,33
10,24
10,09
5,97
5,49
5,42
179,85
167,91
169,50
168,07
162,14
164,27
162,76
155,63

92,57
88,18
93,19
92,61
92,96
93,16

68,02
79,03
79,51
79,99
85,99
79,92
88,01
94,67
92,63
92,28
96,83
96,52
96,52
68,67
79,57
75,11
80,90
86,51
80,60
86,66
94,22

136,31
139,55
137,49
131,94
133,81
133,26

8,93
2,46
2,81
3,33
-8,79
7,43

-10,17

-16,38

-17,36

17,41

222,89

23,28

2335

159,39

144,20

147,12

143,96

136,36

140,25

136,93

127,55

0,54
0,56
0,53
0,53
0,57
0,53

-0,23
0,25
-0,22
-0,24
-0,25
-0,22
-0,24
-0,24
-0,23
-0,24
-0,24
-0,23
-0,24
0,03
-0,01
0,05
0,00
0,00
0,05
0,00
0,01
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3,12
6,07
6,63
4,12
6,62
7,49

2,28
2,02
2,44
2,75
1,89
2,54
2,84
1,79
2,51
2,75
1,86
2,51
2,86
2,10
1,66
2,87
3,01
1,59
4,56
4,70
2,71
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Cizelge 4.16 devam
9 157,80 95,74 129,27 0,04 5,54
10’ 156,78 94,01 128,77 0,01 5,98
11 149,93 97,92 120,75 0,01 3,59
12° 152,06 92,18 124,59 0,04 6,04
13’ 151,15 97,36 122,13 0,01 6,77

» AGs= AH - TAS

Gaz fazi i¢in yapilan asitlik- bazlik degerlerinin bulunmasi ¢alismalarinda B nétr

bir baz olarak alindiginda meydana gelen reaksiyon asagidaki gibi yazilabilir.

+

B + H;0' BH" + H,0 47

Esitlik 4.8’den baz icin serbest enerji degisiminin negatif degerinin bazin
konjuge asidinin serbest enerji degisimine esit oldugu, Esitlik 4.9°da ise baza ait entalpi

degisiminin negatif degerinin proton ilgisine (PA) esit oldugu goriilmektedir.

-AG°s= AG’n" 4.8

-AH’5 = PA (B) 4.9

Esitlik 4.7°de verilen reaksiyonun toplam enerji degisimi;

8AH0 = [( AH (BH+) + AHO (H20)) — (AHO (B) + AHO (H30+) )] 4 10

SAH® = [(AH® @x') + AH® 4120)) — AH® 8) - AH’ (30" ] 41
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SAH® = [( AH’ (n0) - AH® @130")) + (AH® gr' - AH° 3))] 412

seklinde diizenlenirse, Esitlik 4.9’dan yola ¢ikilarak Esitlik 4.13 elde edilir.

PA =[(AH® @30y - AH® (1120)) + (AH® 8) - AH® 1) )] 4.13

(AH® a130") - AH® o)) = 367,2 degerine sahip oldugundan;

PA=367,2+ (AH® g, - AH® g1 ')) 4.14

yazilabilir (Katritzky ve Szafran, 1989).

Bu calismada incelenen piridin tiirevlerinin proton ilgisi (PA) degerleri gaz
fazda AM1, PM3 ve PMS yar1 deneysel yontemleri ile elde edilen veriler dogrultusunda
Esitlik 4.14 kullanilarak hesaplanmistir. Ulasilan sonuglar Cizelge 4.17°de verilmistir.

Hesaplanan bu degerlerin pK, (den.) degerleri ile uyumu grafige gegirilerek
incelenmigtir. Sekil 4.32 AM1, Sekil 4.33 PM3 ve Sekil 4.34 PMS5 yar1 deneysel
yontemleri ile hesaplanan gaz faz PA degerlerinin deneysel pK, degerlerine karsi ¢izilen
grafiklerini gostermektedir. Bu grafikler incelendiginde Sekil 4.32°de 5, 8 ve 11 no.’lu
molekiiller, Sekil 4.33’de §, 8, 11 ve 12 no.’lu molekiiller ve Sekil 4.34°de ise 5, 8, 11

ve 12 no.’lu molekiiller sapma gostermislerdir.



Cizelge 4.17. MOPAC2002 gaz fazda AM1, PM3 ve PMS5 metotlar1 ile hesaplanan

proton afiniteleri (PA, kcal.mol™)
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PA
Baz Konjuge Asit ~ —-mmemmmemee
(B) (BH") AM1 PM3 PM5
1 I 215,08 210,31 216,55
2 2’ 219,01 213,63 220,38
3 3 216,66 212,27 218,59
4 4 219,87 212,90 219,64
5 5 220,70 215,20 221,90
6 6’ 217,32 212,90 219,32
7 7 218,78 213,63 220,50
8 8 221,00 215,66 222,89
9 9 217,57 212,68 219,64
10 10° 218,73 213,27 220,51
11 11’ 222,04 215,90 22324
12 12° 218,38 211,18 220,63
13 13° 219,52 214,01 221,47

» PA =367,2+ (AH’g)- AHgn")
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Sekil 4.32. Deneysel pK, degerlerinin gaz fazda AMI1 metodu ile hesaplanan PA

degerleri ile karsilastirilmasina ait grafikler.
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Sekil 4.33. Deneysel pK, degerlerinin gaz fazda PM3 metodu ile hesaplanan PA

degerleri ile karsilastirilmasina ait grafikler.
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Sekil 4.34. Deneysel pK, degerlerinin gaz fazda PMS5 metodu ile hesaplanan PA

degerleri ile karsilastirilmasina ait grafikler.
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AM1, PM3 ve PMS5 yari deneysel yontemleriyle incelenen piridin tiirevlerinin
gaz faz niikleofillik degerleri Esitlik 4.7 kullanilarak hesaplanmistir. Elde edilen
degerler Cizelge 4.18°de verilmistir.

Sekil 4.35 AM1 Sekil 4.36 PM3 ve Sekil 4.37 PMS5 yar1 deneysel yontemleri ile
hesaplanan gaz faz niikleofillik degerlerinin yine ayni yontemlerle hesaplanan proton
afinitesi degerlerine kars1 ¢izilen grafiklerini gostermektedir. Bu  grafikler
incelendiginde Sekil 4.35’de 1, 5, 8 ve 11 no.’lu molekiillerin AM1 ve Sekil 4.36°da 1,
2, 5, 8 ve 11 no.’lu molekiillerin PM3, Sekil 4,37’de ise 2, 3, 6, 9 ve 13 no.’lu

molekiillerin yar1 deneysel yontemlerinden sapma gosterdikleri goriilmektedir.

Sekil 4.38, Sekil 4.39 ve Sekil 4.40’da ise sirasiyla AM1, PM3 ve PMS5 yan
deneysel yontemleri ile gaz fazda hesaplanan niikleofillik degerlerinin yine aym
yontemlerle elde edilen gaz faz azot atomu elektron yiikiine karsi cizilen grafikleri yer

almaktadir.
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Cizelge 4.18. MOPAC2002 gaz fazda AM1 PM3 ve PM5 metotlari ile hesaplanan

Enomo, Erumo ve niikleofillik degerleri.

Molekil Enomo(eV) Erumo(eV) ntikleofillik(n)

AM1
1 -9,93233 0,13846 -10,07080
2 -9,62745 0,15002 -9,77747
3 -9,62864 0,12775 -9,75639
4 -9,88830 0,20661 -10,09490
5 -9,59292 0,16250 -9,75542
6 -9,58657 0,14596 -9,73253
7 -9,86758 0,22414 -10,09170
8 -9,66906 0,18088 -9,84994
9 -9,67928 0,15783 -9,83711
10 -9,86350 0,22455 -10,08805
11 -9,63003 0,19959 -9,82962
12 -9,63224 0,18039 -9,81263
13 -9,83798 0,24731 -10,08529

PM3
1 -10,10390 -0,05480 -10,04913
2 -9,80257 0,00185 -9,80442
3 -9,80145 -0,01101 -9,79044
4 -10,06090 0,00097 -10,06185
5 -9,75880 0,01470 -9,77350
6 -9,75002 -0,00790 -9,74212
7 -10,03680 0,02172 -10,05854
8 -9,88543 0,00827 -9,89370
9 -9,89036 0,00111 -9,89147



Cizelge 4.18 devam

10 -10,04510
11 -9,85917
12 -9,53295
13 -10,02196
PM5
1 -9,86246
2 -9,51605
3 -9,50755
4 -9,81484
5 -9,46895
6 -9,45678
7 -9,78572
8 -9,57536
9 -9,58730
10 -9,77473
11 -9,53308
12 -9,53374
13 -9,73914

0,01212
0,02523
0,27102
0,03412

0,15937
0,23391
0,20847
0,18080
0,25891
0,24510
0,20518
0,25652
0,23608
0,21045
0,28658
0,27061
0,24155
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10,05726
-9,88440
-9,80397
10,05608

10,02183
-9,74996
-9,71602
-9,99564
-9,72786
-9,70188
-9,99090
-9,83188
-9,82338
-9,98518
-9,81966
-9,80435
-9,98069

» n = Eyomo - ELumo
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Sekil 4.35. Gaz fazda AM1 metodu ile hesaplanan PA degerleri ile gaz faz niikleofillik

degerlerinin karsilastirilmasina ait grafikler.
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Sekil 4.36. Gaz fazda PM3 metodu ile hesaplanan PA degerleri ile gaz faz niikleofillik

degerlerinin karsilastirilmasina ait grafikler.
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Sekil 4.37. Gaz fazda PMS5 metodu ile hesaplanan PA degerleri ile gaz faz niikleofillik

degerlerinin karsilastirilmasina ait grafikler.
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Sekil 4.38. Gaz fazda AM1 metodu ile hesaplanan azot atomu yiikii (qy) ile gaz faz

niikleofillik degerlerinin karsilastirilmasina ait grafikler.
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Sekil 4.39. Gaz fazda PM3 metodu ile hesaplanan azot atomu yiikii (qy) ile gaz faz

niikleofillik degerlerinin karsil

astirilmasina ait grafikler.
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Sekil 4.40. Gaz fazda PMS5 metodu ile hesaplanan azot atomu yiikii (qu) ile gaz faz

niikleofillik degerlerinin karsilastirilmasina ait grafikler.
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Cizelge 4.19. Piridin tiirevlerinin MOPAC2002 AM1, PM3 ve PMS5 metotlar ile

hesaplanan dihedral ac1 degerleri

Sivi faz ac1 degerleri

Molekiil Adi Harf Degeri AM1 PM3 PMS
fabg 180,000 180,000  -180,000
dcbg 180,000 -180,000 180,000
abgj 0,000 0,000 0,000
2-metil pridin abgm -120,631 -120,795  -120,764
abgp 120,837 120,678 120,631
cbgj -180,000 180,000 180,000
cbgm 59,364 59,202 59,254
cbgp -59,165 -59,324  -59,350
abch -180,000 -180,000 -180,000
edch 180,000 180,000 180,000
bchk 59,620 59,613 59,655
3-metil pridin bchr -59,614 -59,616  -59,658
bchn 180,000 180,000 180,000
dchk -120,379 -120,383  -120,344
dchr 120,584 120,388 120,344
dchn 0,000 0,000 0,000
bedi 180,000 180,000 -180,000
fedi -180,000 -180,000 180,000
cdil 0,000 0,000 0,000
4-metil pridin cdis -120,447 -120,447 -120,444

cdio 120,454 120,454 120,523



Cizelge 4.19 devam
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edil 180,000 180,000 -180,000
edis 59,550 59,550 59,560
edio -59,548 -59,548  -59,474
fabg 180,000 180,000 -180,000
dcbg -180,000 -180,000 180,000
abgj -180,000 -179,684 180,000
2-etil pridin abgm 57,562 57,334 57,051
abgp -57,486 -56,794  -57,075
cbgj 0,000 0,316 0,000
cbgm -122,427 -122,642  -122,948
cbgp 122,528 123,231 122,929
abch -180,000 -180,000 -180,000
edch 180,000 180,000 180,000
bchk 180,000 -180,000 -180,000
3-etil pridin bchr 57,691 56,887 57,334
bchn -57,735 -56,878  -57,299
dchk 0,000 0,316 0,000
dchr -122,297 -123,110 -122,652
dchn 122,275 123,126 122,713
bedi -180,000 -180,000 180,000
fedi 180,000 -180,000 -180,000
cdil -122,364 -123,191 -122,734
4-etil pridin cdis 122,350 123,191 122,908
cdio 0,000 0,000 0,000
edil 57,628 56,804 57,247



Cizelge 4.19 devam
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edis -57,659 -56,815  -57,112
edio 180,000 180,000 -180,000
fabg -180,000 179,553 179,553
dcbg 180,000 -179,368  -179,451
abgj -6,172 -8,417 -9,696
2-izopropil abgm -124,371 -126,651 -127,781
pridin abgp 111,841 109,288 107,975
cbgj 173,951 172,151 170,943
cbgm 55,747 53,918 52,858
cbgp -68,040 -70,146  -71,387
abch -180,000 -180,000 -180,000
edch 180,000 180,000 180,000
bchk 0,000 0,000 0,448
3-izopropil bchr -118,347 -118,318 -117,807
pridin bchn 118,552 118,319 118,711
dchk -180,000 -180,000 -179,553
dchr 61,672 61,683 62,204
dchn -61,429 -61,678  -61,277
bedi -180,000 180,000 -180,000
fedi 180,000 180,000 180,000
cdil -179,684 179,684 -179,451
4-izopropil cdis 61,760 61,421 62,290
pridin cdio -61,331 -61,924  -61,144
edil 0,316 -0,316 0,633
edis -118,221 -118,610 -117,674
edio 118,690 118,045 118,889




Cizelge 4.19 devam
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fabg 180,000 180,000 -180,000

dcbg -180,000 -180,000 180,000

abgj 120,349 120,330 120,374

abgm 0,000 0,000 -0,316

abgp -120,281 -120,295 -120,654

2-terbiitil cbgj -59,663 -59,676  -59,275
pridin cbgm -180,000 -180,000 -180,000
cbgp 59,707 59,700 59,698

abch 180,000 180,000 180,000

edch -180,000 -180,000 -180,000

bchk -180,000 -180,000 -180,000

bchr 59,854 59,885 59,931

bchn -59,726 -59,831  -59,784

3-terbiitil dchk 0,000 0,000 0,000
pridin dchr -120,147 -120,131 -120,078
dchn 120,274 120,154 120,206

bedi 180,000 -180,000 180,000

fedi 180,000 180,000 180,000

cdil 0,000 0,000 0,000

cdis -120,215 -120,201 -120,099

cdio 120,302 120,162 120,245
4-terbiitil edil -180,000 180,000 -180,000
pridin edis 59,786 59,800 59,889
edio -59,697 -59,836  -59,766




Cizelge 4.19 devam

Gaz faz a1 degerleri
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Molekiil Adi Harf Degeri AM1 PM3 PMS
fabg -180,000 -180,000 -180,000
dcbg 180,000 180,000 180,000
abgj 0,000 0,000 0,000
2-metil pridin abgm -120,608 -120,664  -120,507
abgp 120,587 120,594 120,398
cbgj 180,000 180,000 180,000
cbgm 59,373 59,296 59,522
cbgp -59,431 -59,445  -59,576
abch -180,000 -180,000 -180,000
edch 180,000 -180,000 180,000
bchk 59,704 59,635 59,759
3-metil pridin bchr -59,660 -59,651 -59,730
bchn -180,000 180,000 -180,000
dchk -120,299 -120,313  -120,239
dchr 120,337 120,400 120,274
dchn 0,000 0,000 0,000
bedi -180,000 -180,000 -180,000
fedi 180,000 -180,000 180,000
cdil 0,000 0,000 0,000
4-metil pridin cdis -120,386 -120,409 -120,321
cdio 120,341 120,365 120,299
edil 180,000 180,000 -180,000



Cizelge 4.19 devam
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edis 59,630 59,613 59,653
edio -59,644 -59,613  -59,728
fabg -180,000 -180,000 -180,000
dcbg 180,000 180,000 180,000
abgj -180,000 -180,000 -180,000
2-etil pridin abgm 57,635 56,790 57,226
abgp -57,624 -56,773  -57,242
cbgj 0,000 0,000 0,000
cbgm -122,407 -123,247 -122,792
cbgp 122,334 123,189 122,741
abch -180,000 -180,000 -180,000
edch 180,000 180,000 180,000
bchk -180,000 180,000 180,000
3-etil pridin bchr 57,791 56,911 57,432
bchn -57,756 -56,911  -57,401
dchk 0,000 0,000 0,000
dchr -122,201 -123,061 -122,554
dchn 122,252 123,114 122,610
bedi -180,000 -180,000 -180,000
fedi 180,000 180,000 -180,000
cdil 0,000 0,000 0,000
4-etil pridin cdis -122,287 -123,128 -122,694
cdio 122,241 123,103 122,656
edil 180,000 180,000 180,000
edis 57,721 56,874 57,298
edio -57,752 -56,895  -57,352




Cizelge 4.19 devam
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fabg 180,000 180,000 179,684
dcbg -179,684 -180,000 -179,684
abgj -9,232 -9,648 -9,921
2-izopropil abgm -127,611 -127,964 -128,085
pridin abgp 108,767 108,150 107,888
cbgj 171,191 170,751 170,585
cbgm 52,811 52,431 52,414
cbgp -70,812 -71,455  -71,613
abch -180,000 -180,000 -180,000
edch -180,000 180,000 -180,000
bchk -6,349 -5,814 -6,459
3-izopropil bchr -124,747 -124,222  -124,607
pridin bchn 111,892 112,388 111,624
dchk 173,730 174,627 173,951
dchr 55,330 56,219 55,801
dchn -68,030 -67,171  -67,969
bedi 180,000 -180,000 -180,000
fedi -180,000 -180,000 -180,000
cdil 175,836 175,897 175,648
4-izopropil cdis 57,381 57,560 57,492
pridin cdio -65,843 -65,918  -66,273
edil -4,364 -4,410 -4,642
edis -122,825 -122,741  -122,796
edio 113,952 113,782 113,441




Cizelge 4.19 devam
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fabg -180,000 180,000 180,000

debg 180,000 -180,000  -180,000

abgi 120,276 120,320 120,335

2-terbiitil abgm 0,000 0,000  -0,316
pridin abgp -120,246 -120,314  -120,313
cbgj -59,756 259,690  -59,691

cbgm 180,000 -180,000 180,000

cbgp 59,723 59,676 59,658

abch ~180,000 -180,000 180,000

edch ~180,000 180,000 -180,000

behk ~180,000 -180,000 180,000

3-terbiitil behr 59,815 59,899 59,908
pridin behn -59,796 -59,898  -59,906
dchk 0,000 0,000 0,000

dchr -120,183 -120,098 -120,094

dchn 120,203 120,106 120,091

bedi 180,000 -180,000 180,000

fedi 180,000 180,000 -180,000

cdil 0,000 0,000 0,000

4-terbiitil cdis -120,231 -120,145 -120,105
pridin cdio 120,208 120,124 120,082
edil ~180,000 -180,000 -180,000

edis 59,782 59,887 59,919

edio -59,777 -59,843  -59,892
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Elde edilen verilerin degerlendirilmesi

Bu c¢aligmada piridin tlirevlerinin deneysel asitlik sabitlikleri ve MOPAC97
teorik hesaplanmis asitlik sabitleri ile MOPAC 2002 teorik hesaplanmis asitlik sabitleri
karsilastirilmistir. Piridin tlirevlerinin literatiirden bulunan deneysel verilerine karsi
MOPAC 97 (AM1, PM3) yar1 deneysel yontemleriyle elde edilen degerler icin grafikler
cizildiginde siv1 fazda iyi sonuglar verdigi gézlenmis, yine pridin tiirevlerinin deneysel
verilerine karsilik MOPAC 2002 (AM1, PM3, PM5) yar1 deneysel yontemleri ile elde
edilen degerler i¢in grafikler cizildiginde gaz fazda iyi sonuglar verdigi gozlenmistir.
Literatiir taramalarinda piridin gibi 6 iiyeli halkalarda AM1 yar1 deneysel yonteminin
diger yontemlere gore (regrasyon degerleri agisindan) uyumlu sonuglar verdigi

gorilmiistiir.

Her iki yontemde de (MOPAC 1997 ve MOPAC 2002) deneysel degerlere en
yakin sonuglar hem sivi hem gaz fazda MOPAC 2002 PM5 yontemiyle elde edilmistir.
Bu nedenle PMS5 yontemiyle elde edilen sonuglara goére yorum yapmanin daha iyi

olacag diistiniilmiistiir.

Cizelgede 4.13’de ki PM5 yontemiyle elde edilen pK, (hes.) ve pK, (den.)
sonuglarina gore, farkli konumlarda, farkli alkil gruplariyla siibstitiie olmus pridinlerin
pKa degerleri alkil gruplarimin konumuna ve karbon sayisindaki artisina gore

degismektedir.

Orto, meta, para konumlarinda metil siibstitiie olmus 2, 3, 4 no.’lu bilesiklerin
pridinin pK,’sina etkisini kiyaslayacak olursak; 2 ve 4 no.’lu bilesiklerden 2 no’lu
bilesigin orto konumundaki metil grubunun indiiktif elektron itici etkisi, 4 no.’lu
bilesikte bulunan para konumundaki metil grubuna goére fazla olmasina ragmen, orto
konumundaki metil grubunun sterik etkisinden dolayr protonun yaklasmasi
zorlagacagindan 2 no.’lu bilesigin pK, degeri azalmis, dolayisiyla bazliginin da bu

yiizden azaldig1 sonucuna ulagilmistir.
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3 no.’lu bilesigin deneysel ve hesaplanan pK, degerlerinin 2 ve 4 no.’lu
bilesiklerden daha diisiik olmasimin metil grubunun orto, para yonlendirici etkisi ile

aciklanabilecegi diistiniilmiistiir.

Alkil siibstitiie olmus diger piridinlerin de (etil, izopropil, tert. biitil) kendi
iclerinde ayr1 ayr1 piridinin pK, sina etkilerini kiyasladigimizda ayn1 metil grubunda
(orto, meta, para siibstitiie olmus) oldugu gibi, orto ve para konumlarinda alkil
siibstitiie olmus piridinler karsilagtirilmis (5,7-8,10-11,13) orto konumunda alkil
stibstitiie piridinin indiiktif elektron itici etkisinin; para konumunda alkil siibstitiie
piridine gore daha fazla olmasma ragmen alkil grubunun sterik etkisinden dolay1
protonun yaklagsmasi zorlasacagindan orto konumunda alkil siibstitiie olmus piridinlerin
pK. degeri, para konumunda alkil siibstitiie olmus pridinlerin pK, degerinden diisiik
bulunmustur. Dolayisiyla orfo konumundan alkil siibstitiie olmus piridinlerin bazliginin,

sterik etkinin baskin olmasindan dolay: azaldig1 sonucuna varilmastir.

Diger yandan meta konumundan siibstitiie olmus (etil, izopropil, tert. biitil)
piridin tlirevlerinin (6, 9, 12 no.’lu bilesikler) deneysel ve hesaplanan pK, degerlerinin
orto ve para alkil siibstitiie bilesiklere gore (5,7-8,10-11,13) daha diisiik olma sebebinin

alkil gruplarinin orto - para yonlendirici etkisi ile agiklanabilecegi diistiniilm{istiir.

Cizelge 4.4 ve cizelge 4.13’de goriildiigii gibi, metil siibstitiie piridinlerden,
tersiyer biitil siibstitiie piridinlere dogru inildik¢e orfo konumundan alkil siibstitiie
piridinlerin (2,5,8,11 no.’lu bilesikler) pK, degerlerinde azalma yani bazligin azaldig
(orto-met > orto-et > orto- izopropil> orto-tert. biitil) goriilmiis bu durumun metilden
tersiyer biitile dogru karbon sayisinin artisiyla ve grubun biiylimesiyle sterik etkinin
daha da baskin olmasiyla agiklanabilecegi diisiiniilmiistiir. Diger bir deyisle; alkil grubu
biiyiidiikge, protonun piridin azotuna yaklagmasi daha da zorlagmistir. Bunun nedeni H
bagt yapma olasihiginin giderek artmasi ve geometrik olarak diizlemsellikten
uzaklagmanin ayni paralelde artmasindan kaynaklandigr diistiniilmiistiir (Bkz. Cizelge

4.10 ve Cizelge 4.19 Ac1 hesaplari).
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Yine ¢izelge 4.4 ve cizelge 4.13°de goriildiigii gibi; metil siibstitiie piridinlerden
tersiyerbutil siibstitiie pridinlere dogru inildikge meta konumundan alkil siibstitiie
piridinlerde (3,6,9,12 no.’lu bilesiklerde) pK, degerlerinde bir artis gozlenmis yani
bilesiklerin bazlig1 3’den 12’ye dogru dogru artmustir.

m-ter biitil > m-izopropil > m-etil > m-metil

< Artan Bazlik

Bu ters etkinin meta pozisyonundaki alkil gruplarmin indiiktif elektron verici

etkisinin karbon sayisinin artmasiyla aciklanabilir.

Cizelge 4.4 ve Cizelge 4.13°de yine metil siibstitiie piridinlerden tersiyer biitil
stibstitlie piridinlere dogru para konumunda siibstitiie olduklarinda (4, 7, 10, 13 no.’lu
bilesikler) pK, degerlerinde pek fazla degisiklik gdzlenmemistir. Bu durumda para
konumunun azota uzakligindan dolay1 alkil gruplarimin elektron itici indiiktif etkisinin C

sayisinin artmasindan ¢ok fazla etkilenmedigi sdylenebilir.

Deneysel ve hesaplanan degerler arasindaki uyum

PMS5 yontemiyle yapilan hesaplamalardan elde edilen teorik pK, degerlerinin
deneysel pK, degerlerine rakamsal olarak ¢ok yakin oldugu gozlenmistir. Burada bazi
degerlerdeki  uyumsuzlugun parametrizasyon farkindan dolayr  olabilecegi

distinilmiistiir.

Bir genelleme yaparak alkil siibstitlie olmus gruplarin piridinin (1 no.’lu)
pK.’sma etkisini kiyaslayacak olursak cizelge 4.13 ve cizelge 4.14 incelendiginde
molekiillerin pK, (den.), pK, (hes.) ve o (den.), o (hes.) degerlerine gore bazlik artisi

siralamasi asagidaki gibidir.
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PK, (den.) 6,02 = 6,02 = 6,02 > 5,99 > 5,97=5,97>5,83> 5,82 > 5,76 > 5,72>5,70> 5,68>5,17
4=7=10>13>2=5>8>12>11>9>6>3>1
1

p-siib. pri o-siib. pri m-siib. pri

PK, (PM5) 6,15 5,05 525 3,82 541 4,76 596 538 3,49 524 6,40 4,79 4,97

Yukaridaki siralamadan orto siibstitiie, meta slbstitie ve para siibstitiie
tiirevlerin kendi aralarinda bir uyum gosterdikleri saptanmistir (Sekil 4.19). Para alkil
siibstitlie piridinlerin en bazik olmalarinin nedeninin sterik etkilerinin olmamasi,
indiiktif etkisinin olmasiyla acgiklanmistir. Orfo alkil siibstitiie piridinlerin meta alkil
siibstitlie piridinlerden daha bazik olmasi1 ise sterik etki olmasmna ragmen alkil
gruplarinin indiiktif etkilerinin meta konumuna goére daha fazla olmasi ve orto
konumunda alkil stibstitiie piridinlerde alkil gruplarinin orto-para yoénlendirici etki
nedeniyle piridin azotunun elektron yogunlugunu arttiracak yonde olmasiyla

aciklanmugtir.

Bu siralamada bazlik artisinin para pozisyonunda genelde karbon sayisinin
artisiyla pek fazla degismedigi gozlenmistir. Bu durumda para pozisyonundaki alkil
grubundaki C sayisinin  artiginin  piridinin - bazikligini pek etkilemedigi meta
pozisyonunda piridinin baziklik artigini en ¢ok tert.-biitil grubunun (12 no.’lu bilesik)

etkiledigi, en az ise metil grubunun (3 no.’lu bilesik) etkiledigi siralamada goriilmiistiir.

Orto pozisyonunda ise beklendigi gibi meta nin tam tersinin oldugu baziklik
artis1 en ¢ok metil ( 2 no.’lu bilesik) grubunun etkiledigi, en az ise tert-biitil grubunun

(11 no.’lu bilesik) etkiledigi gozlenmistir.

Baz1 alkil siibstitiie piridinlerin asitlik ve bazlik davraniglarinin incelenmesi
konulu bu calismada Cizelge 4.6, 4.9 ve Cizelge 4.15, 4.18’de siv1 faz ve gaz faz
deneysel ve hesaplanan pK, degerlerinin sivi faz ve gaz faz niikleofillik degerleriyle

uyumu incelenmistir.
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Molekiillerin niikleofillik degerleri orto, meta ve para pozisyonundan siibstitiie

piridinlere gore ayrim yapip siralandiginda asagidaki siralama elde edilmistir.

6 >3>12>9 5>2>11>8 13>10>7>4

p-stib. pri 0-siib. pri m-siib. pri

Orto pozisyonunda alkil siibstitie olmus piridinlerin  bazliklarinin
niikleofillikleriyle hemen hemen dogru orantili olduklart ama meta ve para
pozisyonunda alkil siibstitlie olmus piridinlerin bazliklariin niikleofillikleriyle ters
orantil olarak degistigi gozlenmistir. Yani ¢izelgelerden de goriildiigii gibi en bazik
olanlar para-alkil stbstitlie piridinlerdir. Bazligin artisinin  niikleofilligi azalttig

diistinilmiistiir.

Bazlig1 en diisiik olan meta siibstitiie piridinler ise niikleofilliklerinin en fazla
oldugu goriilmiistiir. Bu durumda bazligi azalan piridin tiirevlerinin niikleofil olarak

etkinliklerinin arttig1 diisiintilmiistiir.

Cizelge 4.8 ve ¢izelge 4.17°deki gaz fazda hesaplanan proton ilgisi ile bazlik

iligkisi incelendiginde deneysel pK, ve PA arasinda bir uyum gozlenmistir.

Siv1 ve gaz faz hesaplanan azot atomunun yiikiine karsi niikleofillik degerleri
arasinda da bir uyum gozlenmistir. Azotun yikii arttikca pridin tiirevlerinin
niikleofillikleri de artmistir (Cizelge 4.3, ¢izelge 4.6, cizelge 4.7, ¢izelge 4.9, ¢izelge
4.12, cizelge 4.15, cizelge 4.16 ve ¢izelge 4.18).
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