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OZET

Bazi piridin tiirevlerinin sivi fazda olusum isilart ve entropi degerleri teorik olarak
hesaplanmis ve bu verilerin kullanilmasiyla hesaplanan asitlik sabitleri ile literatiirdeki

deneysel asitlik sabitleri arasindaki uyum incelenmistir.

Bu incelemeler sonucunda en basarili yontemin elektron verici grup igeren maddeler
icin PM3, elektron ¢ekici grup iceren maddeler igin AM1 yontemi oldugu saptanmigtir.
Ayrica bu ¢aligmada yontemler arasindaki uyum da incelenmigtir. Yontemler arasinda AM1
ve MNDO yontemleri ile hesaplanan asitlik sabiti degerlerinin daha uyumlu oldugu

g6zlenmigtir.
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SUMMARY

The heats of formation and entropies were computed by semi empirical methods in the
aqueous phase. The correlation between the the acid dissocation contants calculated by the

obtained data and experimantel acid dissociation contants in literatiire have been investigated.

As a result of this investigations PM3 VE AMI has determined as the most succesful
method.Also in this study the correlation between the methods has been investigated and
among these three methods acid dissocation contants which was calculated by AM1 and

MNDO methods observed to be more correlative.
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1.GIRIS

Heterohalkali bilesikler, organik kimyanin en biiylik sinifin1 olustururlar. Yasam
alanimizda da heterohalkali bilegikler 6nemli bir yere sahiptir. Dogal bilesikler ve ilaglarin
cogu, heterohalkali bilesik igerir. Karbonhidratlar, niikleik asitler, peptitler, vitaminler ve
proteinler heterohalkali molekiillere 6rnek olarak gosterilebilir.(Pozhorskii,A.F.,Soldatenkov
A.T., Katritzky ,A.R.,1997)

Heterohalkali bilesikler halkay: olusturan karbon ve hidrojen atomlar1 diginda
farkli bir element atomu tasirlar. Halkadaki karbonla yer degistiren bu farkli element atomu
(heteroatom) yaygin olarak oksijen, azot, kiiklirt ve ¢gok az olmakla birlikte bor, arsenik, fosfor,

silisyum, selen ve tellur’dur.

Diger heteroatomlar: igeren molekiiller arasinda boyar maddeler, fotograf¢ilikta
kullanilan baz1 molekiiller, alkoloidler, terpenler ve steroidler sayilabilir. Yasamda bu kadar
yaygin bir sekilde karsilasilan bu molekiillerin detayli bir sekilde incelenmesi gereklidir. Bu
incelemeler sentez igin olabildigi gibi olas1 biyolojik etkinlikleri ve kullamlabilecegi yerlerin
saptanmasi i¢in de yapilmaktadir. Yine bu incelemeler deneysel olabilecegi gibi teorik
calismalarina da baglanmis ve bilgisayar teknolojisine paralel olarak gelistirilerek paket

programlar ile basarili ¢aligmalar yapilmigtir.

Kimyasal arastirmalarda molekiillerin yapilarini, enerjilerini ve diger 6zelliklerini
belirlemek amaciyla kimyasal hesaplamalar Onemli bir yere sahiptir. Hesaplamalar ve
deneysel arasinda dayandiklar temel ilkeler agisindan birgok benzerlikleri olmasina karsin
¢ok onemli sayilacak bir fark vardir. Deneysel teknikleri gergeklestirebilmek igin kimyasal
maddelere gereksinim vardir. Ote yandan hesaplamalar simdiye kadar elde edilmemis, hatta
gercek kosullarda var olmayacak bilesikler i¢in kolayca uygulanabilmektedir. Zamanimiza
kadar rapor edilen hesaplamalarin gogunlugu bilinen ve kararli maddeler hakkinda ekstra
bilgilerin hesaplama yoluyla kontrolii ile sinirhidir. Halbuki bugiin bilgisayar programlar ile
yapilan hesaplamalar sonucu edinilen bilgiler, deneysel tekniklere oranla daha fazla dikkate
deger nitelikte oldugunu ortaya koymustur. Ornegin tek bir deneyle molekiiler yapi, olusum

1sis1, dipol moment, iyonlagma potansiyeli, ylik yogunluklari, bag uzunluklari, elektron



yogunluklar: ve benzerlerini verebilecek deneysel bir yontem yoktur. Hesaplama sonuglarinin
giivenilir olmayabilecegi seklinde itirazlar olsa da yaygin olarak kullanilan yontemlerin iyi ve
zayif yonleri bilinmektedir, boylece gergekei tahminler yapilabilmektedir. Bazi durumlarda,
yayginlagmakta olan birgok hesaplama yontemleri sonuglarinin, deneysel sonuglara gére daha
giivenli olmaktadir. Ornegin bir perisiklik alkanin olusum isistnin bulunmasi uzun ve zor bir
is olup cok yiiksek deneysel kesinlik ve 6rnek saflifin1 gerektirir. En dikkatli ¢aligmada bile
elde edilen degerin dogrulugunun higbir garantisi yoktur. Ciinkii sonucu Snemli OSlgiide
degistirmeye yetecek ve biiylik hatalar getirecek Oyle ¢ok faktdr vardir ki; sadece farkli
numuneler iizerinde yapilacak ve deneylerin tiimiiyle bagimsiz olmasi sonucu, gereklidir.
Alkanlar gibi ¢ok biiyiik bir aralik olusturan maddeler grubu i¢in en modern molekiiler
mekanik yontemler gergek degerden en fazla 2 kcal mol” hatta daha az farkli olusum
1stlarinin hesaplanmasini saglayabilmekte ve ayni zamanda, yan {iriin olarak kesinlestirilmig
bir molekiiler yapiya da sunabilmektedir. Béyle bir hesaplamanin toplam maliyeti gelistirilmis
bilgisayarlarla birka¢ saniyelik bilgisayar (computer) stiresi ve en fazla yarim veya bir saatlik

data hesaplamalaridir.

Cogu durumda iki yapi arasinda ya da iki olas1 reaksiyon ara iiriinii arasinda bir segme
sans1 verildiginde yaygin olarak kullanilan hesaplama yontemleri kesinlige yakin bir cevap

verebilir.

Son zamanlarda paket program kullamilan daha pratik hesaplamalara agirhk
verilmektedir. Bunlar kimyasal amaglara yonelik bugiiniin standart yontemleridir. Bu tiir
calismalar konularin aralifiun siurlarim  genigleterek, yalmizca yapilabilir bilesiklerin
iizerinde ¢ahsma zorunlulugunu kaldirmistir. Sadece bu 6zellik bile, deneysel galigmalar igin
hesaplamalar olmaksizin ve biiylik bir olasilikla kesfedilmeden kalacak yeni alanlarin

agilmasi i¢in yeni bir ivmedir.



2. GENEL BILGILER
2.1. Piridin

Piridin, donma noktasi -42°C, kaynama noktas1 115°C olan karakteristik pis kokulu bir
bilesiktir. Piridin ilk olarak Anderson tarafindan 1849 yilinda kemik yaginin izole edilmesi ile
kesfedilmigtir. Anderson aym kaynaktan pikolin ve lutidin bilesiklerini de elde etmistir. Piridin
halkas igeren bilesikler dogada yaygin olarak bulunmaktadir. Ornegin vitamin By, nikotinamid
adenin diniikleotid fosfat (NADP) gibi biyokimyasal olarak biiyiik Sneme sahip
molekiillerin yapisinda yer alir. Ayrica piridin halkast bir ¢ok ilag, boya ve alkoloid'in yapisinda
da 6nemli rol oynamaktadir. (Acheson, R.M.,1976).

Piridin ve basit tiirevleri kararl1 ve az reaktif bilesiklerdir. Bir ¢ok reaksiyonda baz
olarak kullamlan piridin siklikla ¢&ziicii olarak da kullamilir.(Ikizler,A.,1985)

2.1.1. Piridinin Yapis1

Piridin yap1 ve kararlilik bakimindan benzenle yakin benzerlik gdsteren teorik
olarak bir =CH- grubunun =N- ile yer degistirmesi sonucu benzenden tiiretilebilen basit
formiili CsHsN olaﬁ hetero halkali bir sistemdir. Piridin halkasmin yapis1 1869 yilinda
Koémer ve Dewar tarafindan ¢ift ve tekli baglarin yer deistirdigi altigen yap1 olarak
Onerilmistir (Dobbin,1934 ).

Piridinin yap: formiilleri kekulé yapilart olan I, II dir. Piridin bu iki Kekul€ tiirii

yapilarin bir rezonans melezidir (ITT). (Sekil 2.1.1.1)
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Sekil 2.1.1.1. Piridinin Kekulé formiilleri



Diizlemsel bir yapida olan piridin halkasi C-N baglarinin C-C baglarindan
daha kisa olmasindan dolay: simetrik degildir. Benzende C-C bag uzunlugu 1,39 A
ve C-H bag uzunlugu da 1,09 A dur. Piridin halkast benzen halkasi gibi tam bir
diizgiin altigen olmayip, halkadaki bag uzunluklari farklidir. Pi;idinin bag
uzunluklar1 da Sekil 2.1.1.2 de gosterilmektedir. (Hansen-Nygaard énd Rastrup-
Andersen,1958.)

a a
a,b,c:bag uzunlugu
b Q b a: 1,394 A
b: 1,395 A
o . c:1,340 A

Sekil 2.1.1.2. Piridinin bag uzunluklar

Piridin halkasindaki atomlar sp® melezlesmesi yapmislardir. Halkadaki azot
atomu ve karbon atomlari bu sp® melez orbitallerini kullanarak o baglari ile
birbirlerine baglanirlar. Karbonun ve azotun o bagi olusumunda kullanmadiklar:

birer elektron tagiyan p orbitalleri halka diizlemine dik durumdadir.

Sekil 2.1.1.3. Piridinin ® molekiiler orbital yapisi

Bu halka diizlemine dik p orbitalleri © bulutunu olustururlar. Piridinin aromatikligi bu
6pn orbitallerinden kaynaklanmaktadir. Piridinin ® molekiiler orbitali Sekil 2.1.1.3 de
goriilmektedir. (Poquette,L.A.,1968) Ayrica azot atomundaki ortaklanmamus elektron ¢ifti
halka diizleminde (asags yukar1 C-H baglar gibi) bir sp” orbitalinde bulunur.



Genel yapi itibariyle piridin benzene ¢ok benzeyen aromatik bir bilesiktir. Fakat
piridinde karbon yerine azotun ge¢cmesi 6zelliklerin bir ¢ogunu degistirir. Piridin benzen gibi
organik ¢oziiciilerin ¢ogu ile karisabilir. Fakat benzenin tersine suyla tamamen karigir.
Azot atomu karbon atomundan daha -elektronegatif oldugundan azot kendi iizerine

elektronlar1 ¢eker ve halkanin diger kisimlarim elektronca yoksullagtirir.(Sekil 2.1 14)

N
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Sekil 2.1.1.4. Piridin halkasinda kismi yiik dagilimi
2.1.2. Piridinin Adlandirilmas:

Aromatik heterohalkali bilesiklerin genellikle &6zel, kural dis1 adlan
vardir.Heterohalkal: bilesiklerde isimlendirme, hetero atomun tiiriine, halkanin
doymus veya doymamis olmasina ve halkanin karbon sayisina gore degisir. Piridin
icin isimlendirme su sekilde yapalir; alt1 tiyeli doymamis halkalar igin “-in” takisi
getirilir. Azot atomuna “aza” adi verilir. Su halde piridin “azin” seklinde
isimlendirilir. Fakat en ¢ok kullanilan ismi piridindir. Siibstitile piridinin

isimlendirilmesinde ise, bazen numaralama bazen de a, f§, y gibi harflerle isaretleme

yapilir.
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Sekil 2.1.2.1. Piridinde halka iiyelerinin numaralandiriimasi



Eger piridin halkasina bagka bir halka bagliysa, isimlendirmede halkaya hangi
konumdan baglandig belirtilir.(ikizler,A.,1985; Un,R.,1977; Joule,A.J. and Smith,G.F.,1985).

HOOC / \

\l l/

HOOC N »
piridin-2,3-dikarboksilik asit 2,3-benzopiridin

veya piridin-a,B—~dikarboksilikasit
2.1.3. Piridinin Bazikligi
Piridin bir iigiinciil amin olup zayif bir bazdir. Piridinin bazikligi , azotun sp2 melez

orbitalinde ortaklanmamis elektron ciftine sahip olmasindan kaynaklanmaktadir. Piridin
asitlerle tepkimeye girerek piridinyum tuzlarini olusturur.
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Piridinin asitlik sabiti (pK,=5,23) (Gilchrist,T.L.,1985) ile piroliin asitlik sabiti ( pK, =
-3,8) Kkarsilagtinldigi zaman piridinin pirolden daha bazik oldugu goriiliir. Bu durumu su
sekilde agiklayabiliriz;bir azot igeren bes iiyeli bir hetero halkali bilesik olan piroliin,
piridinden daha zayif bir baz olusu piroldeki azotun igerdigi ortaklanmamis elektron ¢iftinin
aromatik rezonansa katilmasindan ileri gelir,fakat piridinde boyle bir durum s6z konusu degildir.
Piridin elektron yogunlugu benzenle kiyaslandiginda piridinin 7 yoksunu bir sistem oldugu

gOriiliir.



Halkadaki elektronegatif azot atomu bag elektronlarim kendi iizerine ¢ekerek, benzene
kiyasla elektron yogunlugu halkadan azot atomuna dogru y6nlenir ve halka elektronca yoksun
hale gelir, yani piridinde dipolar rezonans yapilarinin rezonans hibrite katkisi benzenden daha
fazla olacaktir.(Berber, H.,1991)
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Benzende polarlagsma ¢ok azdir.

= %4 R XX
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“Dipoliin yonti elektronegatif azot atomuna dogrudur.”

Elektron yogunlugu, elektronegatif olan azot atomuna dogrudur ve polarlagma fazladir.

7 fazlas1 aromatik sistemlerde, yapidaki hetero atom iizerindeki bir ¢ift elektron 67 sistemi
olusturmak iizere delokalize olur, yani hetero atomdan halkaya bir delokalizasyon sz konusudur.

Bu durumda halka asagidaki rezonans formlarimn bir hibriti olarak diistiniilebilir.
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Sonug olarak, benzene kiyasla piridinin halkadaki elektron yogunlugu daha azdir ve
elektronegatif azot atomuna dogru yOnlenmistir, bu durum piridinin 7 yoksunu bir sistem
olmasina neden olmaktadir. Azottaki bir ¢ift elektronun halkaya katkisi olmadigindan, bu
elektronlar diizlem disinda konumlanmuslardir ve piridinin bazikligi de (K,=2,3X10"%) bu bir ¢ift
elektrondan kaynaklanmaktadr.

Pirole gore kiyaslama yapilirsa, piroldeki azotun bir ¢ift elektronlarimn, 6n elektron
sistemine katilmasi s6z konusu oldugundan, halka hem aromatiklik kazanmakta hem de = fazlasi
bir sistem olmaktadir, dolayist ile bu durumda pirolim bazikligi (Ky=2,5X10™) yok denecek
kadar azdir.zira piroliin asitliginden bahsedilmesi daha dogrudur, dolayisi ile pirole nazaran
piridin oldukga bazik karaktere sahiptir.

Kisacasi piridin tiirevlerinin bazligy, stibstitiient ile piridin halkas: arasindaki etkilesim

ile agiklanur.

Birka¢ grup stibstitiient degisiminin pK, degerine etkisi {izerine c¢aligmalar
yapmustir.(Brown,H.C., Daniel,O.H., Hafliger,O., 1955). Siibsititiie piridinlerin iyonlagsma
sabitleri cetvel haline getirilmis ve indiiktif, mezomerik ve sterik etki iizerine siibsitiientlerin
tesirini tartismiglardir. Siibstitiiendin 2 ve 4 pozisyonu mezomerik ve indiiktif olarak elektron
verilmesi sayesinde konjuge asidin kararhilift ya da tersine kararsizlig yamhda bazlik
kuvvetine tesir edebilmektedir. 3 siibstitiie piridin serisinin pK;, degerleri ile siibstitiientlerin

o sabitleri iligkilendirilmis ve bu ¢aligsmalar genisletilmistir. (Abramovitch,R.A.,1974)
2.1.4.Piridinin Kullamldig1 Alanlar

Piridin; alkoliin denaturasyonunda, boya ve lastidin hazirlanmasinda ¢6ziicli olarak
kullanilir. Su anda {iiretilen piridin yaris1 fungusit, herbisit ve insektisitlerin iiretiminde ara
madde olarak kullanilir. Piperidin lastigin sertlesmesinde ve tarimda kimyasallarin
hazirlanmasinda onemli bir ticari degere sahiptir. Piridin, ilag (antihistaminler, steroidler,
antibiyotikler), vitamin, boya ve polikarbonat resinlerin yapiminda araci olarak ve

yiyeceklerde tat verici olarak kullanilir.(Kaiser, J.P.,ve ark.1996).



2.2. Nitrolanma Tepkime Mekanizmasi
2.2.1. Genel Nitrolanma Mekanizmasi

Aromatik maddelerin en 6nemli &6zelliklerinden biri, katilma tepkimeleri
yerine siibstitiisyon tepkimelerine daha yatkin olmalaridir. Elektrofilik
siibstitlisyon tepkimelerinin niikleofilik siibstitiisyon tepkimelerine oranla
uygulama alanlar1 daha genigtir. Nitrolanma tepkimeleri, elektrofilik siibstitiisyonun

en klasik rnegidir.

Ilk nitrolanma tepkimesinin 1903°de Euler tarafindan yapilmasindan bu yana,
yapilan ¢aligmalarla tepkime mekanizmasi aydinlatilmistir. Kriyoskopik &l¢iimler,
raman spektral analizleri ve X-iginlar1 kristal c¢aligmalariyla, tepkime ortaminda
nitronyum katyonunun varligi saptanmig, tepkimelerde etkin elektroﬁliﬁ nitronyum
iyonu oldugu benzenoid maddelerin nitrolanmalarinin bir iki istisna diginda ikinci
dereceden tepkimeler oldugu bir seri kinetik ¢aligmayla saptanmistir.

(Melander,L.,1949)

Ingold'un kinetik g¢aligmalari, nitrolanma tepkimesinin asagidaki asamalardan

olustugunu ortaya koymustur.

+
HNO; + 1II' 1,NO,
+ +
H2N03 N02 + Hzo
+
NO, + Ar-H ArNO, + H'

Ortamda bulunan iki katyondan, nitrik asidium ve nitronyumun hangisinin
aromatik maddeye atak yaptigint Westheimer ve Kharash'in ¢aligmalan

aydinlatmistir. Eger nitrolama ajami nitrik asidium katyonu ise, bu iyonun olusumu,

[ 1,0,

H, =pK Yoo+ log 2 20
o “ PR H,NOy) o8 [ HNO; |
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esitligine uymali, eger nitronyum katyonu ise,

esitligine uymahdir. Yapilan ¢aligmalar, nitrolama hizinin Hg fonksiyonuna paralel yiiriidiigii

ve aromatik yapiya atak yapan elektrofilin nitronyum iyonu oldugunu géstermistir.
Bu bilgiler 15181nda, aromatik nitrolanma mekanizmasi agagidaki gibi verilebilir:

HIZLI  *
=————— NO, + H0

NO,
Ho_ _.NO,
+ YAVAS
+ o, @ HIZLI

2.2.2. Heteroaromatik Maddelerin Nitrolanma Mekanizmalari

HNO; + H'

Heteroaromatik maddelerin nitrolanma hiz ve konumlarinda benzen bilesiklerine
gore bazi karmagikliklar gozlenmigtir. Piridinin benzene oranla ¢ok daha gii¢ sartlarda
nitrolanabildigi uzun siiredir bilinmektedir. Piridin halkasina aktifligi azaltici olarak bilinen
gruplar (-C1, -NO; gibi) sokuldugu zarnah, nitrolanmanin olmamasi beklenirken, benzene
oranla daha kolay nitrolanmas: da bu karmasikliklardan biridir. Piridin olduk¢a kuvvetli bir
baz oldugu (pK;=5,17) i¢in nitrolanma ortaminda protanlanmis halde bulunur. Bu nedenle

piridin, iki pozitif yiiklii bireyin bir araya gelmesi gii¢ oldugu i¢in oldukga zor nitrolanir.
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| SN HNO; | X NO2
N/ H,S0, N/
300°C
S HNO, o NO2
I — |
~ S
H3C N CH3 H,80, H3C N CH3
100 °C
CH;, CH,

———
| ~ oleum : | -~
100°C

Heterosiklik molekiiller nitrolanma, siilfolanma  gibi elektrofilik substitiisyon
reaksiyonlara genellikle asidik ortamda girerler. Bu molekiiller bazik bir hetero atom
icerdiklerinden asidik ortamda protonlanmis (konjuge asit) veya protonlanmamig (serbest baz)
durumunda olup reaksiyona bu iki durumdan biri ile girerler.(Johnson,C.D. Katritzky,
A.R. Ridgewell, B.J. ve Viney,M.V.,1967)

2.3. Teorik Hesaplama Yontemleri

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

bilesikler i¢in kolayca uygulanabilmekte ve istenen sonuglar alinabilmektedir.( Born, Z.,1920)

Bazi ¢aligmalarda deneysel yontemden daha hassas ve giivenilir sonuglar elde
edilebilmektedir. Bir tek deneyle molekiiler yap: , olugum 1sis1, dipol moment, iyonlagma
potansiyeli, elektron yiikleri, elektron yogunluklari, bag uzunluklar, vb. bir g¢ok bilgiyi
verebilecek bir yontem yoktur. Bu tiir verilerin deneysel yontem ile hesaplanmasinda
sonuglarin giivenilirligi goz 6niinde bulundurulursa, yayginlasmakta olan bir ¢ok hesaplama

yontemi sonuglarinin, deneysel sonuglara gére ne kadar giivenilir oldugu goriilebilir. Ayrica
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bir alkanin perisiklik olusum 1s1s1min deneysel yontem ile hesaplanmasi uzun ve olduk¢a zor
bir ig olup biiyliik bir deneysel duyarlihik ve 6rnek safligi gerektirir. En hassas deneysel
calismalarda bile elde edilen degerlerin dogrulugunun kisinin goézlem ve hassasiyeti
dogrultusunda olacaktir. Reaksiyon ortaminda olusabilecek yan iiriinlerin varlign sonuglarin
glivenirligini daha da azaltacaktir. Ayrica bdyle bir ¢alismanin maliyeti kiyaslanacak olursa,
bilgisayarla birka¢ dakika bilgisayar (computer) siiresi ile birka¢ dakika data hazirlama ile
sonuglanacaktir. Bilgisayarla yapilan teorik hesaplamalarda istenilen sonuglart almak oldukg¢a
kolaydir. Fakat hicbir zaman teorik hesaplama deneysel hesaplamanmin yerini alamaz. Zira
onemli olan sonuglarin giincel yasamda kullanilirhigi oldugundan, her arastirmaci igin gergek
ve giivenilir sonug deneysel veri olacaktir. Teorik veri her zaman deneysel ¢alismay:
yonlendirici ve aydinlatici olmakta ve birkag istisna disinda teorik caligma ile deneysel
calisma kiyaslamali olarak kullanilmaktadir. Iki sonug yorumlanarak deneysel ¢alismalarin
veya bulgularin giivenilirlii artmakta veya yontem desteklenmektedir. Ayrica deneysel
calismada agiklanamayan veya soru isareti halinde bulunan bir sonug¢ teorik ¢aligma ile

rahatlikla yorumlanip aydinlatilmaktadir.

Heteroaromatik maddelerin yapi-etki ve yapi-enerji iligkilerinin incelenmesi kimyanin
birgok dalinda 6nemli bir yer almaktadir. Heteroaromatik maddelerin birgok fizikokimyasal
Ozelliklerinin incelenmesi, maddenin sivi bir ortamda ¢dziinmesi ve reaktiflerin bu ortama
eklenmesi veya ortamda olusturulmasim gerektirir. Olugan reaksiyonun birgok fizikokimyasal
ozellikleri, fiziksel organik kimyamn doniistiirlilebilen teknikler ile Slgililmesini gerektirir. Bu
teknikler ¢ok miktarda giivenilir veriler elde edilmesine kargin birgok karmagsa bunlarin
uygulanabilme alanim sirlamakta ve elde edilen verilerin  degerlendirilmesini
gliclestirmektedir. Her seyden once verilen bir ¢oziiclide incelenebilen yapisal etkiler
heteroaromatik molekiil ile reaksiyon ortaminin etkilesmesi sonucu olusan yan reaksiyonlar
nedeniyle siurhdir. Ornegin heteroaromatik maddelerin tautomerik dengeleri ¢oziictiniin
proton dondr veya proton akseptor Gzelliklerine siki bir sekilde baghidir. Diger taraftan asitli
ortam ve Kkatalizér varlii normal olarak elektrofilik heteroaromatik siibstitiisyonda
istenmeyen yan {iriin olusumuna ve bir ¢ok durumda kinetik olarak takip edilemeyecek bir
mekanizma izlenmesine neden olur. Hatta birgok heteroaromatik niikleofilik siibstitiisyon
kuvvetli bazik ortamda bu reaksiyonun konjuge baz ve heteroaromatik substratin arasinda

olusacak prototropik dengede etkilenebilir. Farkli ¢oziicii sistemleri heteroaromatik



siibstitiisyon yonelmeleri saptar, ancak bu etkinin degerlendirilmesi ¢esitli fiziksel olaylar
tarafindan engellenir. Ornegin, dipol moment gibi elektron yogunlugu dagilm ile ilgili bir
ozellik gozlenmek istendiginde substrat molekiilleri arasindaki olasi hidrojen bag géz 6niine

alinmalidir.

Tim bu gigclikleri yenmek i¢in en iyi ¢6zlim heteroaromatik maddelerin
fizikokimyasal 6lgtimlerinin gaz fazinda ( vakum sistemlerinde ) yapilmasidir. Son yillarda
gaz fazinda ¢ok duyarli incelemelerin yapilmasini saglayan deneysel yontemlerin, tatmin edici
Molekiiler Orbital hesaplama yontemleri gelistirmek mimkiin olmustur. Gaz faz
reaktifliginin ¢alismasinda iki y6nlii yarar vardir. Birincisi, reaksiyonun hiz sabitleri ve denge
sabitlerinin gaz faz1 degerleri ile siv1 fazdaki sabitlerinin direkt karsilastirilmast sonucu iyon
solvasyonunun bulunabilmesi, ikincisi ise, gaz fazi reaktiflik verileri molekiiliin temel ve
gercek Ozelliklerinin elde edilmesine olanak saglamasi ve yeni molekiillerin yapilan ile diger

Ozelliklerinin 6nceden belirlenmesini saglamasidir.
2.3.1. Bilgisayarla Kimya Hesaplamalari

Kimya egitiminde molekiillerin yapilarim anlamak i¢in ¢cogu kez modeller lizerinde
calisilir. Son zamanlarda modellerin yerini bilgisayarlarda kimyasal ¢izim programlari almaya
baglamigtir. Bununla da yetinilmeyip fizigin temel kanunlarinin bir kismim veya tiimiinti esas
alarak, kimyasal yapilar1 ve reaksiyonlar taklit ederek bilgisayarlarla kimya hesaplamalar: adi
verilen bir yOntem geligtirmiglerdir. Bilgisayarlarla kimya hesaplamalarn kimyacilara
reaksiyonlar1 ve bilesikleri deneysel olarak inceleme yerine kimyasal olaylan bilgisayarlarla
¢aligma olanad: saglar. Bazi yontemler sadece kararl: molekiilleri degil, ayni zamanda kisa
Omiirlii, kararsiz ara iiriinleri ve hatta gegis hallerini modellemekte kullanilir. Bu yolla gézlem
yoluyla elde edilmesi miimkiin olmayan molekiiller ve reaksiyonlara ait bir bilgi elde etmis
oluruz. Bu nedenle bilgisayarla kimya hesaplamalar: hem bagimsiz bir arastirma alam hem de
deneysel ¢aligmalara ¢ok 6nemli katkilar1 olan bir bilgisayarla kimya hesaplamalan i¢inde
molekiillerin yapilarii ve bunlarin reaktivitelerini inceleyen iki alan vardir. Molekiiler
mekanik ve elektronik yapi kurami. Elektronik yapi kurami i¢ersinde yari deneysel ( semi-

emprik ) molekiiler orbital yontemleri ve ab-inito yoéntemleri yer alir. Her ikisi de ayn: temel
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hesaplamalar1 gergeklestirir. Bu yontemlerin her birisinin iyi yada kétii oldugu durumlar

mevcuttur. Bunlar:

i) Belli bir molekiil yapisinn enerjisini hesaplama
i) Geometri optimizasyonu gergeklestirme

iii) Molekiilde atomlar arasindaki titresim frekanslarim hesaplama
2.3.1.1. Molekiiler Mekanik

Molekiiler mekanikte benzer molekiillerin 6zelliklerini ve yapisim tahmin etmek igin
klasik fizigin kanunlar1 kullamlir. Molekiiler mekanik yontemler bir ¢ok bilgisayar
programinda mevcuttur. Ornegin, HYPERCHEM, QUANTA, SYBYL, ALCHEM,
MACMIMIC, PCMODEL, CHEM3D, MACROMODEL. Birgok farkli molekl:iller mekanik
yontemler mevcuttur. Her biri kendine 6zgit ‘giic alani’ karakterize edilir. Bir ‘gii¢ alany’

sunlardan olugsmustur.

i) Molekiili meydana getiren atomlarin yerlesimi ile bu molekiiliin potansiyel

enerjisinin nasil degistigini tanimlayan esitlikler verir.

ii) Kendine 6zgii kimyasal gartlar iginde bir elementin karakteristik 6zelligini tammlar,
bir karbon atomuna {i¢ hidrojene bagli bulunana bir karbon atomundan farkl islem
yapar. Atom tiplerini, hibritlesmeye, yiikke ve atomun bagli oldugu diger atomlarin

tipine bagh olarak olusturur.

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

ile iligkili egitliklerde kullanilan kuvvet sabitlerini tayin eder.

Molekiiler mekanik hesaplamalar bir molekiil sistemindeki elektronlar ile acikga
ilgilenmez. Bunun yerine, gekirdekler aras1 etkilesimleri g6z oniine alan hesaplamalari yapar.

Elektronik etkiler parametreler vasitasiyla ‘gii¢ alan1’ igine tamamen dahil edilmislerdir
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Bu basitlestirme ve yaklasim molekiiler mekanik hesaplamalarini oldukga ucuz hale
getirir. Ayrica, binlerce atomdan meydana gelmis ¢ok biiyiik sistemleri bu yolla inceleme
imkan1 da vermistir. Enzimler gibi biiylik yapili sistemler igin bile tepkime 1s1s1 ve
konformasyon kararliliklar1 gibi nicelikler hesaplanabilir. Bununla beraber bu yéntemlerle
elektronik yapiya bagl olan 6zellikler yada elektronik yap1 hakkinda bilgi edinilememektedir.
Bir tepkime sistemi modellenerek bag olusumu yada bag pargalanmasim igeren islemler

yapilamaz.
2.3.1.2. Elektronik Yap1 Yontemleri

Elektronik yap1 yontemleri hesaplamalarda klasik fizikten daha ¢ok kuantum
mekaniginin kanunlart kullamlir. Kuantum mekanigi, bir molekiiliin enerjisinin ve enerji ile
iligkili diger Ozelliklerinin Schrédinger esitlidinin ¢oziilmesiyle elde edilebilecegini ifade

eder.
HY =EY¥

Elektronik yap1 yontemleri bu esitlifi ¢esitli matematiksel yaklagimlar ile

¢6ziimlemeye ¢aligir ve bu yontemler iki ana gruba ayrilir.
a) Ab-initio yontemler
b) Yar1 deneysel yontemler

a) Ab-initio yontemler: 4binitio terimi temel prensiplerden tiiretilmis ve parametreler
kullanilmadan yapilan hesaplama uygulamalar1 demektir. Ancak bu tamim tamamen dogru
degildir. Abinitio teoride birgok basitlestirici yaklasim ve 6n kabuller vardir. Hesaplamalar

daha dogrudur ve komplikedir.

Abinitio teoride Bom—Oppenheimer. yaklasimimi kullanmaktadir. Bu yaklagimda atom

cekirdeginin sabit oldugu ancak elektronlarin gekirdek etrafinda hareket ettifi gz oOniine
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alinmaktadir. Bu da elektronik dalga fonksiyonlarinin niikleer hareketlerden etkilenmedigi

anlamina gelir. Bu yaklagim tiim durumlara uygun bir yontemdir.

Abinitio molekiiler orbital yontemleri kuantum mekaniksel temellere dayamr ve bu
yontemler ile elektronik yap1 ve buna bagli 6zellikler hesaplanabilir. Teoride bir tepkime
sistemi tam olarak modellenebilir. Hesaplama siiresi molekiiler orbital yontemlere gore
binlerce kere daha fazladir. Hesaplama siiresini azaltmak igin geometrilerde ve kullanilan
parametrelerde baz1 basitlestirmeler yapilabilir. Ancak bu basitlestirmeler kesin olmayan

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

b) Semi-empirik yontemler: Semi-empirik molekiiler orbital (SE-MO) yontemleri ise
bu ekstrem durum arasinda yer alir. Abinitio molekiiler orbital yontemleri gibi SE-MO
yontemleri de kuantum mekaniksel esaslara dayanir. Bu yontemlerde molekiiler 6zelliklerin
deneysel degerlerine yakin sonuglar verecek parametreler mevcuttur. Etkilesim integralleri
icin yaklasik fonksiyonlarin kullanilmasiyla hesaplama siiresi ab-initio y6ntemlerin
hesaplama siiresiyle karsilagtirilmayacak kadar azdir. Cok kiiciik sistemler i¢in
kullanilabilecegi gibi biiyiik kimyasal sistemler i¢inde kullamlabilir, SE-MO yontemlerinden
bazilan; AM1, PM3, MNDO, MINDO/3, CNDO’ dur. Bunlar MOPAC, AMPAC,
HYPERCHEM, HUCKEL, EXTENDED HUCKEL, HONDO ve GAUSSIAN 92 gibi
program isimleri ile bulunmaktadirlar. Hesaplamalar1 kolaylagtirmak igin deneysel verilerden
elde edilen parametreler SE-MO yontemlerde kullanilmaktadir. Bunlar Schrédinger esitliginin
yaklagik formunu ¢6zmektedirler. Molekiiler mekanikte oldugu gibi incelenen sistem i¢in tiim

parametrelerin uygun olmasi gerekir.

LCAO-SCF ( Linear Combinations of Atomic Orbitals-Self Consistan Field )
molekiiler orbital yaklagimina dayanan ilk semi-empirik molekiiler orbital yéntemi Pople ve
dig. (1965) tarafindan gelistirilen CNDO’ dur. Bundan sonra yine aym kisiler tarafindan
INDO ve NDDO yaklasimlarn gelistirilmigtir. Bu yontemler 1975 yilina kadar bir¢ok organik
bilegigin hesaplanmasinda kullamilmistir. CNDO ve INDO yo6ntemleri molekiiler 6zelliklerin
hesaplanmalarinda oldukga zayiftir Dewar ve dig. Bu yaklasimlara dayanarak MINDO/3
adim verdikleri yeni bir yontem gelistirdiler (Bingham, R.C., Dewar, M.J.S. and Lo, D.C,, J.

1975 ). Sadece 10 element igin gelistirilen bu yéntem, C, H, N ve O igeren molekiillerin



olusum 1sillarinda, bag uzunluklarinda ve iyonlagsma potansiyellerinde uygun sonuglar
vermesine ragmen yine de bazi yetersizliklere sahipti. Diatomik parametrelerin
kullanilmasindan dolay1 diger elementler i¢in bu ydntemi gelistirmek olduk¢a zordu. Bu
nedenle Dewar ve dig. (1977) tarafindan NDDO yaklasimina dayanan MNDO yontemi
geligtirildi. Bu yontemle C, H, N ve O igeren molekiillerin hesaplanan ¢esitli degerlerindeki
ortalama hatalar azaldi. Bu yontemde sadece atomik parametre kullamildigi igin, yontemin
diger elementler igin de geligimini saglamak oldukg¢a kolaydi. Bundan sonraki sekiz yil iginde

C, H, N ve O elementlerine ek olarak 16 elément i¢in bu y6éntem kullamlabilir hale geldi.

Cizelge 2.3.1.2.1. Semi-empirik hesaplamalarda kullanilan yontemler.

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

yartlmalarinda iyi sonuglar verir.

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

NDDO Neglect of Diatomic Differential Overlap. Farkli atomlar tizerindeki orbitaller
arasindaki 6rtlismeyi ihmal eder.

MNDO Modified Neglect of Diatomic Overlap. NDDO yaklagimina benzer. Ozellikle
olusum 1silar ve diger molekiiler 6zellikler hakkinda iyi sonuglar verir.

AM1 Austin model 1. MNDO yo6nteminin ¢ekirdek-gekirdek itme fonksiyonlarinda
kiigiik bir degisiklikle olugturulmustur.

PM3 Parametric Method Number3.MNDO yénteminin ti¢lincii paremetrizasyonudur.

En son gelistirilen semi-empirik molekiiler orbital yontemlerdendir.

Austin model 1 adi verilen AM1 yo6ntemi de yine Dewar ve dig. (1985) tarafindan
MNDO yonteminin gelistirilmig halidir. Bu y6ntem esas olarak molekiildeki biiyiik itmeleri
ortadan kaldirmak i¢in MNDO yonteminin ¢ekirdek-gekirdek itme fonksiyonlarinda kiigiik bir
degisiklik yapilmasiyla olusturulmustur. MNDO-PM olarak adlandirilan ve MNDO’ nun
iiglincli parametrizasyonu oldugunu géstermek icin PM3 seklinde gosterilen program ise en
son gelistirilen yontemlerden birisidir. Cok sayida element igin parametreleri aym anda

optimize edebilen bir yaklagimdir.
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MINDO/3, MNDO, AM1 ve PM3 gibi semi-empirik molekiiler orbital
yontemlerindeki deneysel olusum 1sisim1 ( heat of formation ) ve deneysel olarak gozlenen
geometrileri 25 °C de olugturmak iizere optimize edilmislerdir. Kesinlikle denge ve dengedeki

geometrisini olusturmak igin degildir.

Semi-empirik molekiiler orbital yontemi olarak ise bu ¢alismada MINDO/3, MNDO,
AMI1 ve PM3 kullanildi. Bunlar organik c¢alismalarda yart deneysel molekiiler orbital
yontemlerdir. Bu yontemler gelistiriimeden dnce CNDO, INDO ve NDDO ydntemleri
integrali icerdigini savunuyordu kullanilmaktaydi. Daha onceden kullanilan jbu yontemler
molekiiler geometri ve olusum enerjisi hakkinda bilgi vermiyordu. Sadece dipol moment
hakkinda bilgi veriyordu. CNDO, atomik orbitalleri kiiresel simetri olarak kabul ediyor ve p
orbitallerinin yo6niini sadece bir elektron rezonans. Elektron rezonans integralinin
biiytikliigiinii orbitaller aras1 uzakhifa ve ﬁer bir ¢esit bag icin belirlenmis sabite baglidir.
INDO yaklasgiminda ise ayni atom iizerinde atomik orbitaller tek merkezli itme integrali
igermektedir. NDDO, itme integrallerinin hesaplamasi i¢in de atomik orbitallerinin yoniinii
hesaba katan ilk yaklasimdir. Bu durum ayni atom tizerinde atomik orbitaller arasinda ¢akisan

ii¢ veya dort merkezli integralleri icermektedir.

MINDO/3, INDO yonteminin gelistirilmis halidir. Analitik olarak bir merkezli itme
integralini geligtirmekten ziyade bunlara yakin parametreler kullanilir. MINDO/3, MINDO
yontemlerinin sonuncusudur ve kimyada bir¢ok hesaplamalarn temsilcisidir. Otomatik
geometri optimizasyonu ile kullanimi kolay olan ilk paket programdir. MINDO/3 bir ¢ok
sekilde tartigildify halde, organik kimyasal arastirmalarda yap: ve enerji hesaplamalari inkar

edilemez.

MNDO, MINDO/3 versiyonunun daha gelistirilmis hali degildir, fakat NDDO
yaklasimindan daha bagimsiz bir metoddur. INDO’ dan ziyade NDDO, molekiiller igin
sistematik MINDO/3 hatalarindan sakinmak i¢in gereklidir.
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Ab-initio hesaplamalarinin yaninda MINDO/3 ve MNDO’ nun avantaji hizli olmasinin
yaninda ( MINDO/3, MNDO’ dan yaklagik 1,5 kat hzhdir ) aym zamanda biiyik

molekiillerin hesaplamalarim semi-empirik molekiiler orbital yéntemlerle miimkiin kilar.

MNDO’ nun MINDOQ/3’ den en o6nemli avantaji her bir element igin ozel
parametrelere ihtiyag duymasidir. Bunun anlami, 6regin azot-lityum bagi bilesikleri
hesaplamak i¢in MNDO sadece lityum bilesik gruplarim ve azot bilegik gruplarini
parametrize etmeye ihtiyag duyar. MINDO/3 ikinci sira elementleri i¢in yanlis sonug verir.
Genis uygulama alanlarinda yap1 ve enerji hesaplamalarinda ¢ikan problemlerin yam sira,
rezonans kapling sabitinde, polarizebiliteler ve dogrusal olmayan optik sabitlerde, titresim
frekanslarinin  hesaplanmasinda problem ¢ikarir. Yayinlanmasindan kisa bir siire sonra
MINDO/3 agir elestirilere maruz kalmistir. Ciinkii ab-initio ile kiyaslandiginda diisiik
performans gostermistir. Iyi sonug verdigi alanlar ise karbokatyonlar, karbonil bilesiklerinin
proton ilgisi ve basit primer aminlerdir. MINDO/3 floropiridinlerin yar1 deneysel molekiiler
orbital ydntemi ile hesaplamalarinda MNDO’ ya tercih edilir. MINDO/3 iiglii baglarin
kararliligi ve aromatik bilesiklerin kararhhémm tahmininde yetersiz kalir. Diger eksikligi ise
MNDO ile ortak olmasidir. Yeniden hidrojen bag liretmede basarisizdir. Bu durum biyolojik

sistemlerin modellendirilmesini imkansiz kilar.

Sistematik MINDO/3 hatalarin1 diizeltebilmek i¢in sonuglara diizenleme fakt6rii
uygulanarak ¢ok dallanmus alkan sistemlerinin kararlilif: altinda tahmin yapilir. Ciinkii
dallanma hatalar1 molekiiliin yapisiyla yakin iligkilidir. Bu yaklagim bir ¢ok kere iyi sonug

vermistir.

MINDO/3 ilizerinde en Onemli gelismeler doymamis molekiiller bag agilan
hesaplamas1 ve molekiiler orbitallerin siralanmasi1 dikkate alinarak Dewar ve digerleri
tarafindan not edilmistirr. MINDO/3’ iin problem teskil ettigi ikili ve gl baglanmis
izomerlerde MNDO nisbi kararlilik gésterir. Dewar ve dig. aym zamanda bag agisi
hesaplamada MINDO/3’ e kiyasla 6nemli gelisme kaydetmislerdir. Bunun sebebi NDDO’ da
yonsel etkinin tanimlanmasidir. MNDO molekiiler orbital diziliminin tahmininde ¢ok
esnektir. Dallanma hatalar1 MNDO’ da daha azdir. MNDO kiiresel molekiiller igin MINDO/3’
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den daha iyi performans gosterir. MINDO/3’ ten en Onemli avantaji daha polar molekiiller

icin uygulanmasidir.

Dewar’in semi-empirik molekiiler orbital yontemleri MINDO/1, MINDO/2,
MINDO/3, MNDO, AM1 ve PM3 organik kimyanin gelismesinde ¢cok 6nemli rol oynamigtir,
PM3 yoéntemi kuantum mekanik olarak AMI1 ile aynidir. Ancak parametrize edilmisgtir.
Modern NDDO temelli AM1 ve PM3 yontemleri daha evvelkilerin dezavantajlarim
icermediklerinden ve bilgisayar teknolojisinin siiratle gelismesinin sonucu olarak biiyiik
molekiillere uygulanabilme olanaklar1 ortaya ¢iknus, deneysel ve teorik olarak kimyacilarin

odak noktas1 haline gelmistir.

NDDO yaklasimi MNDO, AMI ve PM3 yan deneysel teorinin temelini
olusturmaktadirlar. Bu yaklagimda farkli atomlardaki yiikler arasindaki iki-elektron integrali
ihmal edilmektedir. CNDO ve INDO’ nun aksine NDDO-temelli yontemler p-orbitallerini
iceren itme olayim dogru olarak hesaplama imkani vermektedir MNDO ise NDDO-temelli
yontem olup AM1 ve PM3’ nin olugmasini saglamistir. MNDO daha 6nceki INDO-temelli
MINDO/3’ ten bir¢ok kimyasal problemlerin ¢6ziimiinde ve 6zellikle molekiiler geometri ve
enerji hesaplamalarinda daha bagarili uygulanmistir. AM1 metodunun MNDO’ ya avantaji
cekirdek-gekirdek itmesinin bir seri Gauss ¢ekirdek itme fonksiyonu ile prodifiye edebilecek
parametreler icermesidir. AM1 yontemi sadece C, H, N ve O elementleri igeren organik
molekiiller i¢in ideal olmakla birlikte komsu atomdaki oﬁaldanmam1s elektron problemi olan
NDDO yéntemlerinin bu noksanligini tagir. P ve S igeren molekiiller igin ise PM3 yéntemi
daha uygundur. PM3 ve AM1 yontemleri MNDO ve MINDO/3 yontemlerine gore daha

giivenilir, fakat abinitio SCF hesaplamalarina kiyasla olduk¢a az glivenilirdir.

PM3 parametrelestirilmesi Stewart tarafindan Dewar’n AMI1 i¢in kullandig:
parametrelerde farkli bir gekilde yapilmigtir ( Stewart, 1989 ).PM3 y6ntemi nitro tiirevleri ve
yiiksek degerli molekiiller igin AM1” dan gok bagarilidir.

¢-) Her iki yontemin karsilastiriimasi: Semi-empirik molekiiler orbital ve ab-initio
yontemleri elde edilen sonuglarin dogrulugu ve hesaplama maliyeti agisindan birbirinden

farklilik gosterirler yar1 deneysel molekiiler orbital yontemleri ile hesaplamalar oldukg¢a ucuz
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ve iyi parametre setlerinin oldugu sistemlerde hem kalitatif hem de kantitatif agidan yapilar
hakkinda olduk¢a dogru tahmin verir.

Abinitio molekiiler orbital yontemleri molekiiliin toplam enerjisini verir. Toplam
enerji, molekiillerin ve g¢ekirdek-gekirdek etkilesimlerine iligkin izole edilmis ( titresim

olmadip1 0°K ) vakum igindeki toplam enerjidir.

Abinitio yontemleri ile hesaplamalar ise bir ¢ok sistem igin yiiksek nitelikte
tahminlerde bulunur. Ilk ab-initio programlan ancak kiigiik molekiiller ile ugrasiyordu, bugiin

olusturulan ab-initio yontemleri ise daha biiyiik molekiilleri inceleme olanagina sahiptirler.

Abinitio ve semi-empirik molekliler orbital y&ntemlerinin her ikiside orbitalleri
hidrojen benzeri orbital olarak tamimlar. Dalga fonksiyonlarinda Slater veya Gaussian tipi
orbitaller kullanilir.

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

fazinda, ¢ozeltide, temel hal veya uyarilmis hallerde inceleme yapabilmektedir.
2.3.2. MOPAC7 Paket Programmn Ozellikleri

Son bir ka¢ yildir molekiiler orbital yontemleri yapisinda bulunduran MOPAC,
AMPAC VE MNDOS88 gibi paket programlar gelistirilrriistir. Bunlardan MOPAC, James
J.P.Stewart tarafindan gelistirilen son paket programlarindandir. Bunlara ilave olarak
MOPAC6 ve MOPAC7’ de gelistirilen diger paket programlardir. Bu programlarin hepsi
benzer ozelliklere sahiptir. Ancak bunlardan MOPAC7 diger li¢ paket programin Snemli

ozelliklerini de bilinyesinde toplamistir.

MOPAC7, kimyasal yapilar1 ve tepkimeleri ¢alismak igin gelistirilmis ve MNDO,
MINDO/3, AM1 ve PM3 gibi yar1 deneysel molekiiler orbital yontemlerinden olusmus bir
paket programdir. B6yle bir programla, molekiiller, radikaller, iyonlar ve polimerler i¢in

olusum 1s1s1 gibi termodinamik &zellikler, titresim frekansi, kuvvet sabitleri, bag dereceleri
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vb. degerler hesaplanabilir. Tepkimeler i¢in gegis hali yapilar1 ve bu yapilara ait 6zellikler

bulunabilir. Ayrica MOPACG6'da yapilamayan s1vi faz hesaplamalart MOPAC?7 ile yapilabilir.
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3. ASITLER VE BAZLAR

Kimyasal tepkimelerin ¢gok nemli bir kismu asit-baz tepkimeleridir. Bu konudaki gok
¢esitli caligma ve Onerileri bir diizen i¢inde inceleyebilmek igin, asit ve bazlarin bazi 6nemli
tanimlarinin incelenmesinin yarar: vardir.(Catalan, J., 1986)

3.1. Arrhenius Asit-Baz Taniumi

Arrehenius'un  1883'te  Onerdii asit-baz tamm: suyun iyonlagma dengesine

dayanmaktadir. Su,

H,0 === H" +OH"
dengesine gore iyonlagmaktadir. Suyun iyonlasmasi i¢in denge bagintisi,
+ -
Ksu=[H ] [OH ]

4

olarak gosterilmektedir. Ksu 25°C' de 1,01 X 104 'tar. [H'] > [OH"] olmas: halinde

¢ozelti asidik, [H+] <[OH'] halinde bazik, [H+] = [OH] halinde ise nétiirdiir.

Arrhenius, asitleri sudaki ¢ozeltilerinde H iyonu olusturabilen maddeler, bazlar1 da

OH’ iyonu olusturulabilen maddeler sekline getirilmigtir. Bu tanima gore birgok ametal oksit
asit, metal oksit de baz olarak tanimlanabilmistir. (Catalan, J., 1986)

3.2. Br¢nsted-Lowry Asit-Baz Tanimi

1923'te J.N.Br¢nsted ve T.M.Lowry asitlerin proton veren maddeler, bazlarin proton
alan maddeler oldugunu sdylemislerdir. Bu tanima gore nétlirlesme, bir asitten bir baza proton
aktarimui olayidir. (Catalan, J., 1986)
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HA + B =—= HB  +A"
Asit, Baz, Asit, Baz,

Bu denge tepkimesinde HA asidi, B ise baz1 gostermektedir. Geri tepkime
diisiiniildiigiinde HB" ' bir asit, A” 'nin bir baz oldugu kolaylikla goriiliir. Tepkimede HA
ile A" arasindaki fark yalmizca protonlanmig olma veya olmamadir. Ay maddenin
protonlanmis haline asit, protonlanmamus haline de baz denir. Boylece olusan HA ve A~

ciftine konjuge asit-baz ¢ifti denir. Benzer sekilde B ve HB" da konjuge asit-baz ¢iftidir.

Br¢nsted-Lowry'nin asit-baz tanimi yalmizca sudaki ¢6zeltiler i¢in degil, proton igeren

diger ¢oziiciilerdeki veya gaz fazindaki tepkimeler i¢inde gegerlidir

Asitler ve bazlar i¢in kullanilan en Onemli 6zellik asitlik veya bazlik kuvvetidir.
Asitlik veya bazlik kuvveti iyonlasma denge sabiti ile ilgili 6zelliktir. Tam olarak iyonlasan
asit veya bazlara kuvvetli asit veya baz denir. Kuvvetli asitlerin sudaki ¢ozeltilerinin denge

sabitinin sonsuz biiyiikliikte oldugu s6ylenebilir.

Herhangi bir asitin sudaki iyonlasmast,

HA+H,0 ===H,0" +A
Asit, Baz, Asit, Baz,

denge denklemine gére olur. Burada HA asiti, suyun H3O+ asidi ile yarismaktadir. HA asidi

hidronyum iyonundan daha kuvvetli ise, denge H3O+ olugmasi yoniinde ilerler ve asidin timii

iyonlagir. (Catalan, J., 1986)
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3.3. Lewis Asit-Baz Tanim

G.N.Lewis 1923 yilinda asitleri elektron ¢ifti alan maddeler, bazlarn da elektron ¢ifti
veren maddeler olarak tammlamistir. Bu tamim kapsam olarak Br¢nsted-Lowry tanimindan
daha genistir. Proton i¢ermeyen bilesikler arasindaki tepkimeler de bu tanima gore asit-baz
tepkimeleridir. Ancak iki tanim arasinda bir uyum vardir. Brénsted Lowry'ye gore asitler arti
yiiklii tanecik (proton) veren maddeler oldugu halde, Lewis'e gére asitler eksi yiiklii tanecikler
(elektron ¢ifti) alan maddeler olarak tammlanmaktadir. Lewis sistemine gore karakteristik

asit-baz tepkimesine 6rnek olarak trialkilamin ile bor trifloriir arasindaki tepkime verilebilir.

Trialkaminde azot atomu {izerinde ortaklanmamig bir elektron ¢ifti vardir. Bor
trifloriirde ise bor atomu oktetini tamamlayamamigtir ve bir elektron ¢ifti eksikligi vardir.
Molekiiller birlesirken azot atomu {izerindeki ortaklanmamis elektron ¢ifti N-B kovalent
baginin olusmasinda kullanilir. Tepkime sirasmda azot atomu elektron verdigi i¢in bu atomu
iceren R;N molekiilii Lewis bazi, elektron alan B atomunu igeren BF; molekiilii de Lewis
asitidir. Azot atomuna elektron veren anlamina donor atom, bor atomuna da elektron alan

anlamina akseptor atom denir.(Fischer, E.,1880)
Lewis asitlerinin ii¢ tiir oldugu sdylenebilir:
1. Elektron ¢ifti alabildiklerinden biitiin katyonlar birer Lewis asitidirler.
2. Degerlik kabugundan elektron noksam olan ve koordinasyon sayisimi arttirabilen

merkez atomu igeren bilesikler Lewis asiti olarak davranir.

3. Merkez atomlarinda bir veya daha ¢ok sayida goklu bag: olan CO, ve SO; gibi

molekiiller Lewis asiti olarak davranir.
Lewis bazlar i¢inde genel gruplamalar yapilabilir:

1. Biitiin anyonlar Lewis bazidir. Yiik yogunlugunun artmast baz kuvvetini arttirir.
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2. Su, alkol, eter gibi ortaklanmamus elekiron ¢ifti bulunan molekiiller Lewis bazi
olarak davramr.

3. Metal iyonlan ile koordinat kovalent bag: olusturabilen alken ve alkinler Lewis bazi
olarak davranur.

3.4. Molekiil Orbitali Kuraminda Asit-Baz Kavram

Biitlin bu tamimlarda art1 veya eksi yliklii taneciklerin alinip verilmesi esas almmugtir.
Art1 yikiin alinmasinin elektron verilmesine, art1 yiikiin verilmesinin de elektron alinmasina
kars1 geldigi diigiiniiliirse asitler elektron alan, bazlarda elektron veren maddeler olarak
tanimlanabilir. Bu tanimi molekiil orbitali kurami rahat bir gekilde agiklayabilmektedir. Bir
maddenin asit olarak davranabilmesi igin aldig1 elektronlan koyabilecegi diisiik enerjili bog
bir orbitale sahip olmasi gerekir. Yani LUMO'su diisiik enerjili maddeler asit olarak

davranirlar.

Benzer sekilde bir maddenin baz olarak davranabilmesi i¢in kolaylikla verebilecegi
elektronlara sahip olmasi gerekir. Madde ancak yiiksek enerjili dolu molekiil orbitalinden
elektron verebilecefine gore, yiiksek enerji dolu molekiil orbitaline sahip olan maddeler baz
olarak davramrlar. Yani HOMO' su yiiksek enerjili maddeler bazdir. Omegin BH3
molekiilimde LUMO (Bor atomu {izerindeki bag yapmayan bos molekiil orbitali) diisiik
enerjili oldugu igin, molekiil elektron alabilir ve dolayisiyla asit olarak davranabilir. NH3
molekiilii ise yiiksek enerjili HOMO' ya (azot atomu iizerindeki bag yapmayan dolu molekiil

orbitali) sahiptir ve gerektifinde bu orbitaldeki elektronlarimi vererek baz olarak davramur.

Amonyak molekiilinde LUMO baga kars1 c* molekiil orbitalidir ve enerjisi ¢ok yiiksektir.
Amonyagmn bu yiiksek enerjili molekiil orbitaline elektron almasi ¢ok fazla enerji gerektiren
bir olay oldugundan, asit olarak etkimesi zordur. Maddelerin asitligi ve bazlign HOMO ve
LUMO orbitallerinin enerjisine baghdir. Bir maddenin HOMO'su ne kadar yiiksek enerjili ise,
o madde o kadar kuvvetli bazdir. LUMO ne kadar diisiik enerjili ise, o madde o kadar
kuvvetli asittir.(Dewar, M.J.S.,1969)

Biitiin maddelerde HOMO ve LUMO'nun bulunmasi, onlarin hem asit hem de baz

olarak davranabilecekleri sonucunu dogurmaktadir. Gergekten de maddeler ortama ve
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kosullara gore asit veya baz olarak etki edebilirler. Bir madde kuvvetli asit karsisinda baz

olarak davrandi: halde, kuvvetli baz karsisinda asit olarak davranabilir. Omegin SnCl,

molekiili CI” iyonuna karst asit, BH, molekiiliine kars1 baz olarak davranir. Ilkinde kalay
tizerindeki bag yapmayan bos molekiil orbitali (kalay atomunun molekiil diizlemine dik 5p
orbitali), ikincisinde de yine kalay tizderindeki bag yapmayan dolu molekiil orbitali (sp> hibrit
orbitali) kullanilir. Bir molekiil bir maddeye karsi aynm1 anda hem asit, hem de baz olarak
etkiyebilir. Buna en giizel 6rnek karbon monoksitin ge¢is metallerine baglanmasidir. Karbon
monoksit aym ge¢is metal atomuna hem asit hem de baz olarak baglanmaktadir. Ilkinde

metale elektron verirken, ikincisinde metalden elektron almaktadir. (Dewar, M.J.S.,1969)
3.5. Smar Orbitalleri: HOMO - LUMO

Kimyasal reaktivite problemine bir yaklasim modeli olusturmak iizere, basit ve tek
adimli bir reaksiyonla birlesmek lizere olan iki molekiilii zihnimizde canlandiralim. Baglangig
maddelerinin ve olasi Uriinlerin enerjilerinin ne oldugunun genellikle ¢ok iyi bilindigi kabul
edilebilir.

ENERJI 4 A gecis durumu
A yolu B gecis durumu
B wyolu
—— A Grong
— B Granmi

Sekil 3.5.1. iki olas: reaksiyon koordinat1 boyunca enerji

Iki molekiilin karsilikli reaktivitelerinin degerlendirilmesindeki sorunumuz, gecis
durumunun enetjinin belirlenmesinde diigtimlenmektedir. Coulson ve Longuet-Higgins
(Coulson, 1947) tarafindan gelistirilen "Pertiirbasyon teorisi" (Dewar, 1975) bu noktada
uygulanabilir. Her iki bilesenin molekiiler orbitallerinin etkilesmesi bir digeri {izerinde
pertiirbasyona (tedirginlige) yol agar. Bu pertiirbasyon iki ayrt orbital bir bag olugturmak
lizere bir araya geldiginde gozlenen bag ve antibag etkilesimlerinin aynisina neden olur.

Bununla birlikte pertlirbasyon arttik¢a, tcori bdylesine biiyiik bir dcgisikliéi aciklamakta
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zorlanir. Bu nedenle gecis durumunun kavranmasi igin dogrudan bir yol gozikkmemekte, yine
de reaksiyon koordinatinda ge¢is durumuna uzanan yolun (A ve B yollar) ilk kisminin egimi
kestirilebilmektedir.Gegis durumu civarinda beklenmedik bir seyler ortaya ¢ikmadig takdirde
de, egimlerden, &rnegin iki geg¢is durumundan hangisine ulagsmanin daha kolay oldugu,
kestirilebilecektir. Genellikle daha dik olan yol daha yiiksek enerjili bir gecis durumuna yol

agar.

Sekil 3.5.1.'de gozlenen durum epeyce yaygindir. Yiiksek enerjili bir gegis durumu
yine yliksek enerjili bir {irtinii dogurmaktadir. Ne var ki bunun olmadif1 veya hangisinin daha
yiiksek enerjili tirtine yol agacaginn bilinmedigi pek ¢ok durum vardir. Bdylesi durumlarda
reaksiyon koordinatinin reaktant kismini inceleyen pertiirbasyon teorisi i¢inden g¢ikilmasini
saglar. A ve B iriinlerinin goreceli enerjilerinin bilindigi durumlarda bile, iki gegis
durumunun diizeyinin agiklanmasinda A ve B yollarinin egimleri lizerinde orbital
etkilesimlerinin ne gibi sonuglara yol agacaginin gézoniine alinmasi gerekir. Gegis durumunu
reaksiyon koordinatinin her iki yanindaki etkiler belirler. Onceleri Organik Kimyacilar daha
ziyade {riinler {izerinde dikkatlerini yogunlasgtirmaktaydilar, ancak artik, reaksiyon
koordinatinin reaktantlar kisminin incelenmesine olanak taniyan yontemler ortaya gikmustir.
Hammond postiilatina gore ekzotermik bir reaksiyonun gecis durumu reaktantimsi iken,
endotermik reaksiyonlarda iirtintimstidiir (Hammond, 1975). Bu nedenle sinir orbitallerinin

ekzotermik reaksiyonlarda 6zellikle kuvvetli etkilere sahip olmasi beklenebilir.

3.6. Organik Bilesiklerin Asitlikleri ve Bazhklan

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

reaktivite ile molekiiler yap: arasinda korelasyon kurulmasi s6z konusudur.

Modern elektronik teorilerin 1518inda, dzellikle organik asitlerin ve bazlarin yapilan ile
asitlik ve bazlik kuvvetleri arasinda ¢ok basarili korelasyonlar kurulabilmektedir. Buna gore
molekiiler yapisi bilinen bir bilesigin nedenli kuvvetli bir asit ( veya baz ) olacagi, modern

elektronik teorilerin yardimu ile 6nceden kestirilebilir.
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Bilindigi gibi asitlerin ve bazlarin ¢ok degisik tamimlar1 vardir. Bu tanimlarin en
6nemlilerinden biri daha 6nceden belirtildigi gibi Bronsted-Lowry tanumidir. Bu tanima gore
proton verebilen bilesikler asit, proton kabul edebilen bilesikler ise baz olarak kabul edilirler.

Bronsted-Lowry tamiminin kapsamina giren asitlere “proton asitleri” denir.(McMurry,J.,1988)

3.6.1. Elektronegativitenin ve Atom Boyutlarinin Asitlige ve Bazliga etkileri

Organik monoprotik  asitleri H-A olarak ifade edersek, A atomunun
elektronegativitesinin asitligi etkileyen en temel etkenlerin baginda geldigini belirtebiliriz. A
atomunun elektronegativitesi ne denli fazla ise, H-A bilesiklerine iligkin asitlik odenli fazla
olacaktir. Zira A atomunun elektronegativitesi arttikca, bag polarizasyonu artacaktir., Farkhi
bir ifade ile H-A kovalent bagmna iliskin iyonik karakterin, A atomunun
elektronegativitesindeki artiga kosut bir artis gOsterecegini biliriz. Buna gore, H-A
molekiilinden baz gérevini istlenecek bir molekiile ( B: ), protonun aktariimasinin daha kolay

gerceklesecegini soyleyebiliriz.(Klopman,G.,1974)

B: 4+ Hoeeee — - BH + &
Ornek :
Molekiil : H-F HO-H H,N-H H,C-H
pk, : 3,2 15,7 36,0 49,0
Hidrojenin bagli oldugu atomun elektronegativitesi : 4,1 3,5 3,1 2,5

Diger tarafta kiikiirt atomunun elektronegativitesinin 2,4 ve oksijen atomunun

elektronegativitesinin 3,5 olmasina kargin, H,S sudan daha asidiktir. Benzer sekilde alkollere

kiyasla tiyoller daha asidiktir.

HS-H HO-H CH,CHS-H CH,CH,0-H
pK, : 70 157 10,6 16,0

a
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Bu durumun hidrojenin bagli oldugu atomun biiylikliigiinde veya farkli bir ifade ile
polarizabilite yatkinligimin artigindan kaynaklandigim belirtebiliriz. Hidrojenin bagli oldugu
atomun boyutlar1 biiyiidiik¢e (veya polarizabilitesi arttikga) asitliginin artmasi s6z konusudur.
Zira hidrojenin bagh oldugu atom biiyiidiikge H-A bagina iligkin bag enerjisi azalacaktir. Bu
durum ise, H-A baginin heterolitik ayrigmasini yani asitligini arttiracaktir. (Klopman,G.,1974)

3.6.2. Asitligi ve Bazlig Etkileyen Yapisal Etkenler

Temel yapiya bagli olan gruptaki atomlarin konumlari, 6zellikleri ve diizenlenmeleri
asitligi ve bazlig1 etkileyen temel etkenlerdir. Bu etkenler “yapisal etkenler olarak” bilinir.

Asitligi ve bazligi etkileyen temcl yapisal etkenler bes ana sinifta yer alirlar.

a- Rezonans ( veya delokalizasyon veya konjugasyon ) etkileri,
b- Indiiktif etkileri,

c- Hidrojen baglanmas: etkileri,

d- Hibritlesme etkileri ( Hibridizasyon ),

e- Sterik etkiler,

Gergekte ise bu temel etkenler sadece asitlik ve bazlik i¢in gegerli degildir. Yapisal

etkenler diger tiim bilegiklerin reaktivitelerini etkileyen faktorlerdir.
a) Rezonans veya Mezomerik Etkiler

Rezonansin, asitlik tizerindeki etkilerini incelemek {izere alkollerin ve

karboksilik asitlerin asitliklerini kiyaslayalim.
+
C-C-OH + _ = C-C-OH
Hy By HO OH Hy Hy 2

pKa=16,00

I R T
HC-C-OH T HO == HO + HCCO

pKa=4,76
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Gortildiigli gibi etanol ve etanoik asitte bir protonun ayrilmasi s6z konusu olmasina
karsin, etanoik asit etanolden yiiz milyar kez daha asidiktir. Bu denli biiyiik bir asitlik farki,
bu bilesiklere iligkin konjuge bazlar kararliliklarimi farkli olmasindan kaynaklanir. Etoksi
anyonun kararlilifini saglayan 6zel bir etkenin olmamasina karsin, etanoat anyonun rezonans
kararlhiligy vardir. (Stewart, J.J.P.,1980)

b) Indiiktif Etkiler

Indiiktif etki polar bir bag veya grubun sigma baglari aracilig: ile komsu baglara
polarizasyon kazandirmasidir. Eksi yiike sahip grup veya atomlarla eksi yiikii reaktif merkeze
dogru yonlenmis polar gruplarin, elektron itici ( I'" ) indiiktif etkileri vardir. Organik kimyada

I" indtiktif etkiler g6steren grup veya atomlarin sayilar1 oldukea fazladir.

Cizelge 3.6.2.1. T ve I” gruplar

+ -

I I
-NH> -NO2
-OCH3 «cl(r>mh)
-OCH2CH3 . (T> Y )
-CHj3
-CH2CH3
-C(CH3)3

Indiiktif olarak elektron geken gruplar ( I') asitligi arttinrlarken bazikligi de azaltirlar.
Asitlik agisindan diigtiniildiigiinde, elektron ¢eken ( I' ) grup olusan anyonun elektron
yogunlugunu kendi tizerine ¢ekerek, elektron yogunlugunu azaltir ve yapinin karali olmasini
saglar, dolayis! ile anyonun karali olmasi asitligin artmas: anlamina gelir. Baziklik agisindan
diigiintildiigiinde, elektron ¢eken ( I' ) grup yukarida anlatildigi gibi anyonun elektron
yogunlugunu azaltacak dolayis ile elektronlarin sunulabilirligi de azalacaktir, buda bazikligin
azalmasina anlamina gelir. (Stewart, J.J.P.,1980)
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Diger taraftan, indiiktif olarak elektron iten gruplar ( I' ) asitligi azaltirken bazhé1
arttinirlar. Bu etki asitlik agisindan diistiniildiigiinde, elektron iten (I") grup olusan anyonun
elektron yogunlugunu daha da artiracaktir, buda anyonun kararsiz olmas: dolayist ile asitligin
azalmasina neden olacaktir. Baziklik a¢isindan diistiniildiigtinde ise, elektron itici (I") grup
tarafindan yapinin elektron yogunlugu daha da artacak, yani bir ¢ift elektronun sunulabilirligi
artacak dolayzs: ile bazikligi de artacaktur. |

¢) Hidrojen Baglanmasi

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

bir 6rnekle agiklayabiliriz;

OH 0

OH o)

Olusan anyon, molekiil i¢i H- baglanmasindan dolayr daha kararli hale gelmistir;
sonucta anyonun Kkararli olmas: asitliin artmasina neden olur. Baziklik agisindan
disiiniildiigiinde molekiil i¢i H- baglanmasi elektron sunulabilirligini engelleyeceginden

dolay1 bazikligin artmasina neden olur.(Catalan,J.,1979)
d) Hibridizasyon Etkileri

Organik bir bazin bazikligi, ortaklanmamis elektron giftinin sp’, sp> veya sp hibrit
orbitallerinde yer almasina goére degisir. Ortaklanmamig elektron ¢iftinin bulundugu
orbitallere iligkin s karakteri arttikga baziklik azalir. Buna gore ortaklanmamis elektron
¢iftinin sp® hibrit orbitallerde yer almasi durumunda baziklik en fazla; sp” hiibrit orbitallerde
yer almasi durumunda baziklik daha az ve sp hibrit orbitallerde yer almasi durumunda
baziklik en az olacaktir. Bilindigi gibi orbitallerde s karakteri arttik¢a bu orbitale iligkin
elektronlarin daha siki bir sekilde tutulmalar: s6z konusudur. Ortaklanmamis elektron ¢iftinin
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merkez atom tarafindan daha siki tutulmasi ise, bu elektronlarin proton veya Lewis asitleri ile
bag kurabilme yatkinliklarimi yani bazikliklerini azaltacaktir. Bu durumu 6rneklemek {izere

alifatik ticilinciil bir amin ile piridinin ve nitrillerin bazliklarin1 kiyaslayalim,

H,C—C =N}
CHs—N—=C,H; & ’

N

pK, : 3,12 8,80 24,00
(sp® hibritlesmesi )  ( sp® hibritlesmesi)  ( sp hibritlesmesi )

verilen pK, degerlerinden anlagilacag gibi en bazik olan sp’ hibritlesmis tiglinciil amin iken
en az baziklik sp hibritlegsmis nitrildir. Asitlik agisindan disliniildiigtinde en fazla asitligi sp
hibritlesmis nitrilde, en az asitligin ise, sp’ hibritlesmis igiinciil aminde oldugunu

soyleyebiliriz.
¢) Sterik Etkiler

Proton asit-baz reaksiyonlar sterik etkilere ¢ok duyarli degildir. Protonun son derece
kiiclik bir iyon olmasi nedeniyle, bir molekiilden ayrilarak bir ikinci molekiile baglanmasi her
iki molekiil agisindan 6nemli bir hacim degisikligine neden olmaz. Bu durumda bir bilesigin
birincil, ikincil ve igiinciil olmalari durumundaki asitlik ve bazliklarinin birbirine yakin
olduklarini séyleyebiliriz. Ancak sterik yonden oldukga engelli bir bilesikte, protonun
ayrilmasi sonunda olugan anyonun ¢oziici molekiilleri tarafindan iyi solvatize

edilememesinden kaynaklanan, dolayl: bir stgrik etkide asitlik olduk¢a azalma gosterir.

CH,
He | ot
, w YT
HyC—C==0 HyC—C—C——C—C==0
z |
HaC CH,
pK, 4,76 7,00

( %50 H20, %50 CH30H )
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Sterik etkinin asit ve bazlarin kuvvetlerini etkilemelerinin bir diger dolayli yolu da

rezonansi engellemeleridir. ( Zor, 1988; Ogretir, 1985 )

OH OH OH
HsC. CH,
HeC CH,
NO, NO, NO;
pK, : 7,14 7,20 8,20

3.7. Asitlik Sabitlerinin Kullamim Alanlar

Asitlik sabitlerinin uygulandig1 alanlar oldukga genistir. Asitlik sabiti ile maddenin
yapusi, 6zellikleri, tautomerik durumu, elde edilmesi, girebilecegi reaksiyonlar arasinda yakin
bir ilgi vardir. Asitlik sabitleri, bir molekiilde bulunan iyonlagabilen gruplarin varligim ve
Ozelliklerini saptamak igin kullanilmig, fakat bu uygulama modern yap: aydinlatma
yontemlerinin yayginlagsmasindan sonra azalmistir ( Cookson, 1974 ). Asitlik sabitleri, asidik
veya bazik Ozellife sahip bir molekiiliin steriokimyasal yapisinin belirlenmesinde ve
konformasyonel analizlerinde kullamlmaktadir ( Brown, Daniel andHafliger, 1955; Chilton
and Stenlake, 1962 ). Organik reaksiyonlarda elektrofilik veya niikleofilik atain yonii ve
kuvveti, ara iiriinlerin kararlilif: ve gerekli aktivasyon enerjisinin biyiikliigii hakkinda yararlh
bilgiler verirler (Johnson, 1973 ). Biyokimyada, enzimlerin aktif merkezlerinin saptanmasinda
kullanilan maddelerin proton alma ve verme sabitlerinden yaralamilmaktadir ( Frey, Kokesh
and Westheimer, 1971).

Sentez caligmalarinda, elde edilecek maddenin iyonlagma sabiti biliniyorsa, ytiksek
verim elde edilmesi saglanabilir. Sentez islemleri sonunda maddeler ¢ogunlukla ¢éziinmiis tuz
halinde bulunurlar. Maddeyi baz seklinde ¢Gktlirme islemi sirasinda ortamin pH degeri

maddenin pK, degerlerinin iki birim tizerinde ayarlanmasi ile en yiiksek verim elde edilir.
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Ilag olarak kullanilan maddelerin ¢ogu zayif asit veya baz 6zelligi gdstermesi nedeni
ile, ilag molekiiliinlin zarlardan geg¢isi, dagilimi, tagimmi ve reseptérlere baglanmasi
olaylarinda iyonlagma sabitlerinin biiyiik etkisi vardir. Zayif asit ve bazlarin sulu ortamda
iyonize olma oranlar, asitlik sabitleri ve ortamimn pH’1 ile ilgilidir ( Ogretir ve Demirayak,
1985; Ogretir, 1979, Giiven, 1987 ).

3.8. Hammett Esitligi ve Kullanimi

Asitlik sabitlerinin en 6nemli kullanim alanlarindan birisidir. Hammett esitliginin ilk
ortaya atilmasindan bu yana organik yapilan ve aktiflikleri arasinda iligkiler en ¢ok tartisilan
ve uygulanan konular olmus ve defalarca tekrarlanmistir. Cok iyi bilindigi gibi bir aside
elektron ¢ekici bir siibstitilent yerlestirildiginde asitligin arttifi diger bir deyimle
kuvvetlendigi, elektron itici bir siibstitiient yerlestirildiginde ise asitlifin zayifladig1
gOzlenmigtir. Eger siibstitiient etkisini pertiirbasyon olarak diigiiniirsek ve bu pertiirbasyonun
Olgiisii biiyiik degil ise baslangic maddelerinden, aktiflendirilmis kompleks haline gecerken
reaksiyonun oldugu taraftaki elektron yogunlugu ile bu olay i¢in yaratilan pertiirbasyon
enerjisindeki degisim arasinda dogrusal bir iligki vardir.Pertiirbasyon biiylirse dogrusalliktan
sapma olur. Bu enerji iligkilerini inceleyebilmek, siibstitlient yerlestirilince biiyiik
degisiklikler yaratmayacak ve birbirine benzeyen molekiiller olur. Bu tip oneri ilk kez
“Hammett “tarafindan ortaya atilmigtir. Hammett, baglangic maddesi olarak benzoik asit alip

iyonlagmasini diigtinmiis ve K, s1 ile siibstitiientler arasinda iligkileri gézlemeye baglamus.

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

kavusturulmalarinda ¢ok 6nemli bilgiler verir.

Siibstitiientlerin 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 varlig1 ilk kez Luois P. Hammet
tarafindan ortaya atilmigtir.



Hammet 25°C sicaklikta sulu ¢6zelti igindeki benzoik asidin iyonlagmasini standart
reaksiyon olarak kabul etmis ve farkli siibstitiientler i¢in pK, degerlerini saptamustir.
Siibstitiientler o-, m-, p- konumlarinda olabilen bir ¢ok siibstitiientlerdir. Siibstitiientler —-H

dahil bir ¢ok stibstitiientlerdir ve o-, m-, p- gibi yerlerde olabilir.

Hammett esitliginin amaci, bir molekiilde bulunan siistitiientlerin reaksiyon hizi veya
denge sabiti iizerine olan etkileri kantitatif bir temele oturtmaktir. Hammett, benzoik asidin
asitligi tizerine, benzen gekirdegi tizerinde bulunan m- ve p- siibstitiientlerin etkilerini pK,
cinsinden incelemis pK, degerleri arasindaki farklarla elektronik etkilerin kantitatif 6l¢iisiinii

vermistir
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4. SEMI EMPIRIK YONTEMLERLE BULUNAN SONUCLAR

Piridin ve 3-nitro piridin tiirevlerinin semi empirik yontemler ile yapilan bu ¢aligmada

Mopac7 paket programi ven MNDO, AM1 ve PM3 yo6ntemleri kullanilarak
hesaplamalar yapilmigtir

sivi fazda

R?
3
ipso atakla R \ H
Proton verme nitrolanma I
protonlanma . @/ |
N R Il\I R
IL — NO, -
konjuge asitle serbest bazla
nitrolanma l]:llf\ls&“ Hﬁ? 0, nitrolanma
molekal igi yeniden
diizenlenme
Y |
R? R2
R3 \ NOZ R3 NOZ
| proton verme \
Y% protonlanma =
R4 T Rl R4 N RI
H
¢ b
1 2 p3p4. . . ClL:
R’RaR,R . CH3: OCH3,C,OH

Sekil 4.1.Bazi piridin tiirevlerinin protonlanma ve nitrolanma reaksiyonlari



4.1. Semi Empirik Yontemlerle Hesaplanan Molekiiller

Cizelge 4.1.1.Incelenen piridin tiirevleri
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Molekiil  Adi R! R’ R’ R
a Piridin H H H H H
1a 2-metil CH; H H H H
2a 2-metoksi OCH,3 H H H H
3a 2-kloro Cl H H H H
4a 2-hidroksi OH H H H H
5a 2,4-dimetil CH; H CH; H H
6a 2,4-dimetoksi OCH;, H OCH; H H
Ta 2,4-dikloro Cl H Cl H H
8a 2,4-dihidroksi OH H OH H H
9a 2,5-dimetil CH; H H CH; H
10a 2,5-dimetoksi OCH, H H OCH; H
11a 2,5-dikloro Cl H H Cl H
12a 2,5-dihidroksi OH H H OH H
13a 2,6-dimetil CH, H H H CH;
14a 2,6-dimetoksi OCH; H H H OCH;
15a 2,6-dikloro Cl H H H Cl
16a 2,6-dihidroksi OH H H H OH
17a 2,4,6-trimetil CH; H CH3 H CH3
18a 2,4,6-trimetoksi OCH;, H OCH; H OCH;
19a 2.4,6-trikloro Cl H Cl H Cl
20a 2.4,6-trihidroksi OH H OH H OH
b 3-nitro H NO, H H H
1b 2-metil-3-nitro CH, NO, H H H
2b 2-metoksi-3-nitro OCH, NO, H H H
3b 2-kloro-3-nitro Cl NO, H H H
4b 2-hidroksi-3-nitro OH NO, H H H
5b 2,4-dimetil-3-nitro CH,3 NO, CH;4 H H
6b 2,4-dimetoksi-3-nitro OCH;, NO, OCH; H H
7b 2,4-dikloro-3-nitro Cl NO, Cl H H
8b 2,4-dihidroksi-3-nitro OH NO, OH H H
9b 2,5-dimetil-3-nitro CH; NO, H CH; H
10b 2,5-dimetoksi-3-nitro OCH; NO, H OCH; H
11b 2,5-dikloro-3-nitro Cl NO, H Cl H
12b 2,5-dihidroksi-3-nitro OH NO, H OH H
13b 2,6-dimetil-3-nitro CH;, NO, H H CH,
14b 2,6-dimetoksi-3-nitro OCH;, NO, H H OCH;,
15b 2,6-dikloro-3-nitro Cl NO, H H Cl
16b 2,6-dihidroksi-3-nitro OH NO, H H OH
17b 2,4,6-trimetil 3-nitro CH, NO, CH, H CH;
18b 2,4,6-trimetoksi 3-nitro OCH; NO, OCH; H OCH,
19b 2,4,6-trikloro 3-nitro Cl NO, Cl H Cl
20b 2,4,6-trihidroksi 3-nitro OH NO, OH H OH




Cizelge 4.1.2.Incelenen piridin tiirevlerinin protontanms halleri
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Molekiil Adi R R’ R R?
e Piridinyum H H H H H
le 2-metil CH, H H H H
2e 2-metoksi OCH;, H H H H
3e 2-kloro Cl H H H H
4e 2-hidroksi OH H H H H
Se 2,4-dimetil CH; H CH;, H H
6e 2,4-dimetoksi OCH; H OCH; H H
Te 2,4-dikloro Cl H Ci H H
8e 2,4-dihidroksi OH H OH H H
9¢ 2,5-dimetil CH;, H H CH;, H
10e 2,5-dimetoksi OCH;, H H OCH; H
11e 2,5-dikloro Cl H H Cl H
12¢ 2,5-dihidroksi OH H H OH H
13e 2,6-dimetil CH; H H H CH;
14¢ 2,6-dimetoksi OCH,4 H H H OCH;
15e 2,6-dikloro Cl H H H Cl
16e 2,6~dihidroksi OH H H H OH
17e 2,4,6-trimetil CH, H CH; H CH;
18¢ 2,4,6-trimetoksi OCH;, H OCH;, H OCH;
19¢ 2,4,6-trikloro Cl H Cl H Cl
20e 2,4,6-trihidroksi OH H OH H OH
¢ 3-nitro H NO, H H H
1c 2-metil-3-nitro CH;, NO, H H H
2¢ 2-metoksi-3-nitro OCH;, NO, H H H
3c 2-kloro-3-nitro Ci NO, H H H
4c 2-hidroksi-3-nitro OH NO, H H H
5¢ 2,4-dimetil-3-nitro CH; NO, CH; H H
6¢ 2,4-dimetoksi-3-nitro OCH, NO, OCH; H H
Te 2,4-dikloro-3-nitro Cl NO, Cl H H
8c 2,4-dihidroksi-3-nitro OH NO, OH H H
9¢ 2,5-dimetil-3-nitro CH;, NO, H CH; H
10c 2,5-dimetoksi-3-nitro OCH; NO, H OCH; H
11c 2,5-dikloro-3-nitro Cl NO, H Cl H
12¢ 2,5-dihidroksi-3-nitro OH NO, H OH H
13¢ 2,6-dimetil-3-nitro CH; NO, H H CH;
14¢ 2,6-dimetoksi-3-nitro OCH,4 NO, H H OCH;
15¢ 2,6-dikloro-3-nitro Cl NO, H H Cl
16¢ 2,6-dihidroksi-3-nitro OH NO, H H OH
17¢ 2,4,6-trimetil 3-nitro CH3 NOz CH; H CH3
18¢ 2,4,6-trimetoksi 3-nitro OCH; NO, OCH; H OCH;
19¢ 2,4,6-trikloro 3-nitro Cl NO, Cl H Cl
20c 2,4,6-trihidroksi 3-nitro OH NO, OH H OH




4.2. Olusum Isis1 Cizelgeleri
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Cizelge 4.2.1. Incelenen bazi piridin tiirevlerinin sivi faz hesaplamalann (AM1, PM3 ve
MNDO) ile elde edilen olugum 1silar1 (AHg, keal mol™)
Molekiil MNDO AM1 PM3 Molekil  MNDO AM1 - PM3
a 22,24 24,22 23,73 b 27,04 19,40 -3,45
1a 13,98 18,23 15,03 1b 24,44 15,68 -7,56
2a -23,44 -14,14 -16,62 2b -17,49 -17,35 -41,57
3a 13,08 18,20 16,80 3b 023,02 19,48 -6,16
4a -33,49 -20,93 -28,09 4b -23,56 -23,12 -54,01
5a 6,28 10,28 5,33 5b 16,69 10,45 -10,34
6a -66,23 -55,70 -57,75 6b -61,77 -56,98 -76,25
7a 6,55 12,45 11,00 7b 21,35 18,40 -7,54
8a -87,18 -70,27 -78,43 8b -73,77 -70,15 -102,59
9a 5,77 10,35 5,60 9b 13,60 8,19 -16,73
10a -63,94 -53,35 -55,21 10b -55,98 -54,69 -78,72
11a 5,97 12,20 11,15 11b 18,25 15,54 -10,68
12a -84,43 -67,56 -75,36 12b -74,41 -67,88 -99,95
13a 5,72 12,31 6,28 13b 16,26 9,42 -16,75
14a -68,46 -51,43 -56,36 14b -63,51 -54,51 -86,03
15a 5,28 13,39 10,28 15b 192,35 192,31 44,06
16a -89,68 -66,61 -78,77 16b -81,33 -69,88 -106,77
17a -1,89 438 -3,39 17b 8,69 421 -19,44
18a -111,06 -92,54 -97,44 18b  -106,88 -93,97 -120,30
19a 0,01 8,55 4,79 19b 17,14 16,12 -13,28
20a -143,37 -115,70 -129,34 20b  -130,68 -115,92 -155,05
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Cizelge 4.2.2. Incelenen baz piridin tiirevlerinin protonlanmug haldeki siv1 faz hesaplamalari

(AM1, PM3 ve MNDO) ile elde edilen olusum silar1 (AHg, kcalmol™)

Molekiil MNDO AM1 PM3 Molekil MNDO AM1 PM3
e 127,16 122,60 123,67 c 137,55 123,69 100,38
lc 120,71 116,55 114,78 lc 137,40 119,95 96,91
2e 84,94 87,14 84,39 2¢c 159,15 189,47 172,31
3e 125,62 121,75 121,12 3c 141,70 128,84 101,88
4e 73,89 78,64 75,02 4¢ 89,23 81,75 53,00
Se 113,51 108,43 105,12 S¢ 130,81 114,60 95,12
6e 41,76 45,45 43,64 6¢c 115,88 148,76 134,91
Te 121,88 117,90 116,51 Te 142,67 129,91 101,84
8e 19,37 28,85 24,86 8c 38,46 34,15 4,15
9e 113,28 109,26 105,‘}4 9¢ 128,08 113,30 87,87
10¢ 46,85 50,70 46,19 10c 60,37 55,88 32,27
11e 121,82 118,71 116,90 11c 140,35 127,82 98,71
12¢ 24,76 34,33 27,71 12¢ 41,17 39,73 7,23
13e 114,48 110,57 106,48 13¢ 131,83 114,23 88,79
14e 43,11 52,64 44,76 14c 55,48 54,35 29,67
15e 125,83 122,16 119,05 15¢ 144,18 131,41 100,50
16e 21,17 35,26 26,00 16¢ 34,07 37,49 2,22
17¢ 107,44 102,49 96,89 17c 125,45 108,89 87,17
18¢ 3,86 11,60 3,86 18c -12,88 14,43 -9,52
19¢ 123,46 119,23 114,71 19¢ 146,60 132,97 100,45
20e -33,25 -14,16 -24,47 20c -14,29 -9,17 -46,29




4.3. Dipol Moment Cizelgeleri
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Cizelge 4.3.1. Incelenen bazi piridin tiirevlerinin siv1 faz hesaplamalari (AM1, PM3 ve
MNDO) ile elde edilen dipol momentleri (D,debye)

Molekil MNDO AM1 PM3 Molekil MNDO AMI1 PM3
a 29744 2,9868 29914 b  6,7335 4,5409  6,4352
la  2,9044 2,8007  2,7769 1b  6,3986 5,8971 6,3986
2a 1,6043 1,5128 1,5770 2b  8,8874 15,1267 13,2472
3a  5,0131 4,2965  3,7083 3b 7,809 7,1591 6,5456
4a  4,5593 3,2288  4,5993 4b  5,5401 5,7890  5,5026
52  2,9050 3,1809  3,1745 5b 59614 5,7795  3,8156
6a  1,7307 1,5107 1,3139 6b  7.4227 7,8531 7,2037
7a  2,9602 2,7626  2,6652 7o 7,7598 7,0352  6,5192
8a 49638 4,8143  3,3573 8  3,7665 4,6294  3,6730
9a  2,8343 2,9868  2,9366 9%  6,2315 6,0390  5,9682
10a  2,7615 2,8345  2,8178 10b  6,4155 6,3895  6,3847
11a  3,2476 3,1518  2,9701 11b  5,4907 5,6199  5,5401
12a  6,1280 6,3809  6,1987 12b  4,4766 4,6677  4,7977
132 2,8078 2,4685  2,4463 13b  6,4948 6,4985  6,4234
14a  0,4412 0,8485  0,3763 14b  6,9542 6,4929  6,5170
15a  5,8594 4,8981 4,0550 1Sb 10,6552 9,3205  9,5868
16a  3,5496 3,8454  3,6016 16b  5,6393 5,2609  5,2722
172 2,8020 2,8529  2,8426 17b  6,0627 6,3138  5,9826
18a  1,7331 2,1949 1,6476 18b 1,8200 2,4846 1,9070
19a  3,3811 3,2365  3,0239 19b  5,6105 5,6509  5,9764
20a 4,5343 4,5375  4,6837 20b  2,9492 3,2970  2,9741
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Cizelge 4.3.2 incelenen baz piridin tlirevlerinin protonlanmis haldeki siv1 faz hesaplamalan
(AM1, PM3 ve MNDO) ile elde edilen dipol momentleri (D,debye)

Molekiil MNDO AM1 PM3 Molekil MNDO AM1 PM3
e 1,9579 3,5513  4,0483 c 15,0290 14,8990 15,0685
le 2,7917 2,8956  3,3821 le 14,8123 14,5419 14,8420
2e 2,2331 4,5479  2,7833 2¢ 15,0560 15,9890 15,9890
3e 5,9098 5,1747  4,5707 3¢ 15,1129 14,9220 14,8038
4e 0,8583 1,1754 1,5606 4c  9,9962 13,0497 12,8555
Se 4,4200 4,2510  4,8233 S5¢ 14,4267 14,1338 14,4180
6e 3,3178 6,2763  4,2980 6c 13,3293 15,3998 14,4484
Te 7,8368 7,1988 17,0119 7c¢ 16,5650 15,6919 15,1391
8e 2,7909 2,9501 3,4625 8 10,6606 11,3765 11,2685
9e 3,2515 3,4467  3,8844 9¢ 13,1944 13,6339 13,9891
10e 2,6987 3,6776 24718 10c 13,3751 12,9606 12,2362
11e 3,0140 3,4199  4,0818 11c 11,7494 12,2156 12,7313
12¢ 2,9730 2,5324  2,3603 12¢ 13,4884  9,9809 9,9183
13e 1,1035 1,9096  2,2647 13¢ 12,8680 13,2873 13,3792
14e 1,7187 3,1443 1,0114 14c 13,0318 14,5373 12,7683
15e 3,0071 1,6418  0,1134 15¢  9,1143 10,1274 11,0902
16e 1,3103 1,8332  0,8208 16c 12,0085 11,7061 11,9028
17¢ 2,9999 3,2802  3,7241 17¢ 12,6226 12,96%4 13,0454
18e 2,0827 6,3384  2,0827 18¢  4,6977  4,8620 3,6401
19¢ 2,9055 3,2384  4,0469 19¢ 11,0843 11,2885 11,9488
20e 1,7637 1,8526 1,9499 20c 9,6601 9,6968 10,0149
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4.4. Elektronik Enerji Cizelgeleri

Cizelge 4.4.1 Incelenen bazi piridin tiirevlerinin sivi faz hesaplamalari (AM1, PM3 ve
MNDO) ile elde edilen elektronik enerjileri (eV)

Molekiil MNDO AM1 PM3  Molekiil MNDO AM1 PM3
a -926,58 -921,32  -790,46 b -1727,81 -6838,93 -1468,19
la -1149,42  -1146,74 -999,94 1b  -2007,56 -2026,92 -2007,56
2a  -1468,83  -1461,08 -1288,11 2b  -2489,45 -2491,15 -2160,87
3a -1170,68 -1190,95 -1000,17 3b -2089,38 -2068,37 -1733,24
4a  -1220,20 -4552,40 -1054,68 4b  -2061,12 -2054,86 -1768,45
5a -1374,24 -1376,24 -1217,84 5b  -2371,76 -2339,80 -9414,92
6a -2019,85 -2016,81 -8206,22 6b  -2688,62 -2664,29 -2372,75
7a -1416,39  -1466,09 -1216,63 b  -2417,27 -2484,18 -2017,34
8a -1517,99 -1502,35 -5686,16 8b -2472,16 -2413,04 -2072,16
9a -1369,39 -1371,56 -1213,20 9b -2232,27 -2258,91 -1952,68
10a  -2018,25 -2011,85 -1794,68 10b  -2963,16 -2893,09 -2531,97
11a -1417,44  -1464,41 -1217,12 11b  -2342,12 -2347,89 -1954,37
12a  -1514,50 -1504,73 -1316,57 12b  -2361,91 -2352,24 -2033,57
13a  -1370,87 -1368,22 -1205,80 13b  -2227,64 -2250,50 -1938,51
14a  -2045,84  -2037,37 -1824,87 14b  -2560,56 -2583,72 -2249,91
15a -1417,43  -1463,39 -1212,23 15b  -2332,64 -2333,31 -1941,73
16a -1518,77 -1504,87 -1319,24 16b  -2360,11 -2356,35 -2040,56
17a  -1600,33  -1601,56 -1426,89 17b  -2600,84 -2564,93 -2304,44
18a  -2604,25 -2597,83 -2343,74 18b  -2903,96 -2960,02 -2693,03
192 -1664,93 -1741,26 -1431,54 19b -2671,84 -2762,18 -2233,46
20a  -1820,67 -1799,85 -1586,32 20b  -2771,20 -2683,38 -2348,76
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Cizelge 4.4.2. Incelenen baz piridin tiirevlerinin protonlanmis haldeki siv1 faz hesaplamalari
(AM1, PM3 ve MNDO) ile elde edilen elektronik enerjileri (eV)

Molekiil MNDO AMI1 PM3 Molekiil MNDO AM1 PM3
e -3509,92 -964,17  -833,09 ¢ -1771,14 -1773,25 -1504,66
le -1193,49 -1189,05 -1043,49 1c -2050,05 -2071,33 -1781,44
2¢ -1520,44 -1514,90 -1346,32 2¢ -2441,72 -2401,10  -2401,10
3e -1217,34 -1238,37 -1048,21 3¢ -2140,38 -2116,29 -1772,38
4e¢  -1268,43 -1257,59 1104,77 4c -2102,86 -2108,64 -1818,94
S5¢ -1416,91 -1417,74 -1262,14 S¢  -2419,18 -2379,16  -2143,67
6e  -2073,07 -2068,94 -1865,13 6c -3137,71 -3137,23  -2819,58
Te  -1464,07 -1515,31 -1266,26 Te -2473,28 -2533,66 -2072,39
8¢ -1564,67 -1551,50 -1369,53 8¢ -2505,00 -2451,05 -2129,53
9e 1417,34  -1415,84 -1258,36 9¢ -2354,33 -2304,98  -2001,77
10e  -2070,83 -2067,20 -1854,76 10c  -3028,74 -2963,07 -2668,92
11e  -1466,91 -1513,04 -1262,30 11c -2400,20 -2396,11  -1992,98
12¢  -1565,74 -1549,09 -1368,28 12¢ -2450,06 -2407,21  -2085,08
13e  -1420,54 -1419,22 -1264,25 13¢  -2277,92 -2305,82  -2002,68
14¢  -2083,06 -2081,19 -1869,21 14c -3006,04 -2980,36 -2669,41
15¢  -1468,34  -1519,51 -1268,10 15¢ -2394,50 -2378,97 -2002,24
16e  -1575,51 -1564,76 -1381,15 16c -2453,87 -2416,27 -2102,25
17¢  -1648,69 -1650,91 -1486,46 17¢  -2649,89 -2618,24  -2370,70
18¢  -2395,83  -2649,13 -2395,83 18¢ -2993,03 -3011,53  -2705,59
19¢ -1718,68 -1798,79 -1489,29 19¢ -2729,25 -2814,94 -2297,98
20e  -1875,34 1861,77 -1648,79 20c  -2826,09 -2760,02 -2412,48




4.5. Toplam Enerji Cizelgeleri
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Cizelge 4.5.1. Incelenen bazi piridin tiirevlerinin sivi faz hesaplamalar1 (AM1, PM3 ve
MNDO) ile elde edilen toplam enerjileri ( Et, eV )

Molekil MNDO AM1 PM3 Molekil MNDO AMI1 PM3
a -916,89 -915,67  -831,35 b -1750,88 -1746,89 -1563,56
la -1073,49 -1071,47 -981,03 1b -1907,24 -1902,59 -1907,24
2a -1395,56 -1391,55 -1274,33 2b -224231 -2236,03 -2021,41
3a -125749  -1275,73 -1132,77 3b -2091,27 -2106,69 -1864,79
4a -1239,75  -1236,31 -1125 ,52 4b -2073,53 -2067,42  -1857,68
5a -1230,06 -1227,35 -1130,76 5b -2063,81 -2058,36  -1862,47
6a -1874,11 -1867,58 -1717,35 6b -238591 -2378,51 -2155,80
7a -1597,98  -1635,78 -1434,14 7b -2430,83 -2466,54  -2164,97
8a -1562,53  -1557,13 -1419,63 8b -2396,16 -2388,14 -2151,70
9a -1230,08 -1227,35 -1130,75 9b -2063,81 -2058,45 -1862,75
10a -1874,01 -1867,47 -1717,23 10b -2708,02 -2698,55  -2449,29
11a -1598,01 -1635,79 -1434,13 11b -2431,68 -2466,66 -2166,11
12a -1562/41 -1557,01 -1419,49 12b -2396,11 -2388,04 -2151,60
13a -1230,09 -1227,26 -1130,72 13b -2063,83 -2058,40 -1862,75
14a -1874,21 -1867,39 -1717,28 14b -2385,95 -2378,50  -2156,08
15a -1598,04 -1635,74 -1434,17 15b -2424,14 -2458,99  -2163,61
16a -1562,64 -1556,97 -1419,65 16b -2396,48 -2388,13  -2151,88
17a -1386,66  -1383,14 -1280,44 17b -2220,40 -2213,56 -2012,17
18a -2352,75  -2343,39 -2160,29 18b -2509,14 -2498,59  -2309,75
19a -1938,48  -1995,75 -1735,53 19b -2771,94 -2826,44  -2467,35
20a -1885,42  -1877,78 -1713,76 20b -2719,08 -2708,81  -2445,91
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Cizelge 4.5.2. Incelenen bazi piridin tiirevlerinin protonlanmis haldeki s1vi faz hesaplamalan
(AM1, PM3 ve MNDO) ile elde edilen toplam enerjileri ( Et, eV )

Molekiil MNDO AMI1 PM3 Molekiil MNDO AM1 PM3
e -926,50 -925,06 -839,59 ¢ -1756,59 -1756,03 -1574,39
le -1083,02 -1080,86 -992,04 le -1916,50 -1911,73 -1723,84
2¢ -1405,03 -1400,82 -1285,28 2¢ -2238,64 -2231,70 -2231,70
3e -1266,78 -1284,89 -1143,58 3¢ -2100,28 -2115,60 -1875,44
4e -1249,26 -1245,65 -1136,38 4¢ -2082,80 -2076,52 -1868,36
5¢ -1239,58 -1236,75 -1141,76 5¢ -2073,03 -2067,50 -1873,23
6e -1883,59 -1876,84 -1728,28 6c -271691  -2707,35 -2459,34
7e -1607,15 -1644,86 -1444,90 Te -2440,45 -2475,36  -2176,56
8¢ -1572,08 -1566,49 -1430,48 8c -2405,45 -2397,27 -2162,41
9¢ -1239,59 -1236,71 -1141,75 9¢ -2073,15 -2067,55 -1873,54
10e -1883,37 -1876,62 -1728,17 10c -2716,98 -2707,40 -2459,79
1le -1607,15 -1644,83 -1444,88 11c  -2440,55 -2475,45 -2176,70
12¢ -1571,85 -1566,25 -1430,36 12¢  -2405,50 -2397,03  -2162,27
13e -1239,54 -1236,65 -1141,70 13¢  -2072,99 -2067,51 -1873,51
14e -1883,53 -1876,54 -1728,23 14c¢ -2717,17 -2707,43  -2459,92
15¢ -1606,98 -1644,68 -1444,79 15¢  -2440,38 -2475,29 -2176,62
16e -1572,00 -1566,21 -1430,43 16c -2405,64 -2397,13 -2162,48
17¢ -1396,08 -1392,54 -1291,43 17¢  -2229,51  -2223,28 -2022,88
18¢ -2171,24 -2352,53 -2171,24 18¢c -2518,42  -2508,27 -2320,72
19¢ -1947,29 -2004,60 -1746,09 19¢ -2780,49 -2835,03 -2477,75
20e -1894,81 -1887,03 -1724,54 20c  -2728,19 -2717,84 -2456,52
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4.6. HOMO — LUMO Enerji Cizelgeleri

Cizelge 4.6.1 Incelenen bazi piridin tiirevlerinin sivi faz hesaplamalann (AM1, PM3 ve
MNDO) ile elde edilen HOMO-LUMO enerjileri (eV )

MOLE MNDO AMI PM3 MOLE MNDO AM1 PM3
KOL HOMO LUMO HOMO LUMO HOMO LUMO KOL HOMO LUMO HOMO LUMO HOMO LUMO

a 969 000 -1008 001 -1021 -0,27 b -10,19 -143  -1056 -141 -10,62 -124
la 961 010 98 005 995 025 1b -1011 -143 -1031 -1,37 -16,36 -1,22
22 931 003 959 005 968 -026] 2b -1031 -1,01 -1042 -078 -10,51 -0,51
32 98 034 -1001 -031 98  -045| 3b -1036 -1,18 -1045 -140 -1005 -1,31
40 935 006 971 010 -974 031 4b 982 -145 105 -146 -10,00 -127
52 963 018 98 008 997 031] 5b -1017 1,12 -1029 -133 -1042 0,95
6a 946 012 974 013 977 027| 6b -10,15 -1,07 -1031 -136 -1032 -092
7a -1003 0,66 -1016 -056 9,92 -069| 7b -1053 -134 -1084 -140 997 -144
8a 950 010 -98 016 -98 -029| 8 991  -136 -1023 -150 -1001 -1,24
9a 953 023 958 012 971  -028] 9b -1000 -145 999  -139  -10,05 -1,23

102 -893 018 917 020 926 -036| 10b 971  -1,06 950 -148 953  -1,30
ita  -1000 -071 -991 -062 -957 -068| Ilb -1047 -128 -1025 -1,52 970  -143
122 -895 018 927 023 929 04| 12b 932 -1,52 961 -155 9,54 -1,35
132 954 014 965 008 979 -024| 13b -1006 -1,49 -10,17 -141 -1026 -126
148 905 002 -931 005 -937 -0,17| M4b 977 -1,41 99  -1,36 -1002 -L16
152 -1001 -606 -999 054 970 -058| 15b -1226 2,02 -12,14 2,03 -1053 1,17
16a 9,12 006 -946 -0,12 946 -030| 16b 967 -139 997 142 99  -116
17a 956 017 967 007 98 0290 17b -1013 -LI3 -10,16 -1,36 -1034 -1,00
182 921 008 948 014 95 -0,17| 18 909 013 919 025 924 033

192  -10,18 -0,89 -10,14 -0,74 9,79 0,84 190  -1068 -1,65 -10,58 -1,50 9,95 -1,61

202 -9,28 -0,09 9,64 0,16  -9,60 -0,26 20b_ 9,77 -133  -10,06 -145 997 -1,14
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Cizelge 4.6.2. Incelenen bazi piridin tiirevlerinin protonlanmus haldeki sivi faz hesaplamalan
(AM1, PM3 ve MNDO) ile elde edilen HOMO-LUMO enerjileri (eV )

MOLE MNDO AMI PM3 MOLE MNDO AMI PM3

<ty HOMO LUMO THOMO LUMO HOMO LUMO KOL HOMO LUMO HOMO LUMO HOMO LUMO
e -1523 602 -1051 0,79 -10,72 0,81 ¢ -1065 -1,670 -1099  -1,66 -11,09  -1,58
le -10,13  -098 -1028  -0,88 -1047 0,89 fe -1062  -1,71 -10,77  -1,66 -1084  -1,60
2 9,85 092 -1009  -093 -1022 091 2c -1034  -135 -10,52  -1L,68 -10,52  -1,68
3¢ -1033  -1,19 -1042  -LII -10,i2 -,07| 3¢ -1083  -1,57 -1086  -169 -1025  -1,70
de 9,81 0,87 -10,13 086 -1020 087 4c -1028  -1,70 -10,58  -1,72 -10,51  -1,63
Se -1016  -1,13 -1033  -0,96 -10,50 0,95 5¢ -10,70  -1,54 -1078  -164 -1090  -148
6e 10,05 095 -1030  -095 -1026 0,92 6c -1043  -138 -1066  -175 -10,59  -142
Te -1049  -1,55 -10,58  -1,40 -10,17 -1,30 7c -1098  -190 -11,00  -1,76 -10,18  -1,80
8¢ -1000  -0,84 -10,33 0,84 -1027 -0,83 8 -1043  -1,54 -10,69  -1,69 -1042  -1,56
9% -1007  -1,05 -10,05 093 -1024 092 9¢ -1059  -1,46 -1045  -1,70 -1052  -1,64
10e 944 -1,08 -9,66 1,10 9,76 41,01 10c -1026  -1,54 9,97 1,85 -1028 1,70
e -1046  -1,46 -10,29 -1,32 9,81 126 Mlc -1092  -187 -10,62  -186 -986 -1,83
12¢ 9,41 -1,00 -9,69 -1,00 9,73 095| 12¢ 995 1,55 -1001  -1,86 9,92 -1,73
13¢ -10,12  -1,12 -10,14 0,97 -1034 -1,00| 13c -1061  -1,83 -10,63  -1,76 -1076  -1,712
14e 9,63 099 9,79 1,07 -9,99 41,00 14c -10,11  -136 -1026  -1,71 -10,64  -161
15¢ -1049  -1,55 -1038 -1,38 9,92 128 1Sc -1098  -194 -10,79 2,04 -1008  -192
16e -9,53 0,89 9,87 0,92 9,90 091} 16c -10,10  -1,53 -1036  -1,68 -1031  -I1,55
17¢ -1016  -126 10,19 -1,05 10,38 2,07| 17 41070 -173 -1065  -175 -1087 1,63
18¢ -10,13 20,99 -10,01 -1,09 -10,13 0991 18 -1000  -1,I5 -10,00  -1,18 -1003  -1,10
19¢ -10,65 4191 -10,53 -1,68 -9,99 510 19¢ -11,13 235 -1095 2,11 -1008 2,02
20e_-9,73 -0,85 -10,08 0,90 -10,05 084| 20c -1019 153 -1049  -1,68 -1034  -149




4.7. Hesaplanan Entropi Degerleri Cizelgeleri
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Cizelge 4.7.1. Incelenen bazi piridin tiirevlerinin sivi faz hesaplamalarn (AM1, PM3 ve
MNDO) ile elde edilen entropi degerleri (AS cal mol”K™)

Molekiil MNDO AMI1 PM3 Molekil MNDO AMI1 PM3
a 67,60 67,43 69,34 b 78,98 78,57 79,44
la 76,60 76,74 77,49 1b 81,98 84,27 85,75
2a 78,95 78,16 79,57 2b 88,51 87,69 92,72
3a 76,08 75,63 76,58 3b 86,10 85,02 82,83
4a 74,55 74,50 74,92 4b 80,81 82,12 83,28
Sa 78,85 84,68 85,19 5b 87,83 87,54 85,99
6a 88,94 87,52 89,39 6b 94,36 92,33 94,96
7a 83,14 82,50 83,80 7b 88,70 87,91 88,50
8a 80,10 79,81 80,46 8b 86,98 85,32 87,00
9a 78,89 81,48 82,26 9b 88,73 88,79 90,03
10a 86,29 88,17 86,43 10b 94,17 96,12 98,37
11a 79,54 78,96 80,19 11b 89,27 87,93 89,52
12a 81,81 80,77 81,12 12b 92,69 90,58 89,35
13a 78,82 78,36 79,30 13b 86,26 85,29 86,90
14a 87,15 85,93 88,25 14b 93,90 92,68 98,05
15a 81,74 81,05 82,49 15b 90,17 88,62 93,13
16a 79,80 80,01 80,65 16b 86,16 83,53 85,03
17a 83,73 88,59 86,18 17b 95,48 91,64 90,24
18a 98,33 95,98 98,86 18b 103,34 103,90 107,48
19a 88,75 87,87 89,68 19b 95,34 94,19 98,83
20a 84,97 85,46 86,08 20b 89,03 91,09 92,05
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Cizelge 4.7.2. Incelenen baz piridin tiirevlerinin protonlanmus haldeki sivi faz hesaplamalari

(AM1, PM3 ve MNDO) ile elde edilen entropi degerleri (AS cal mol'K™)

Molekiil MNDO AM1 PM3 Molckiil MNDO AMI1 PM3
e 68,26 67,99 68,34 ¢ 79,64 78,83 79,63
le 74,57 74,20 74,72 lc 82,43 84,63 85,80
2e 79,89 78,48 79,73 2c 89,42 88,35 93,95
3e 76,70 76,19 76,99 3c 86,70 85,34 86,31
4e 75,64 75,25 75,79 4c 85,46 85,48 83,70
Se 79,46 79,09 83,10 Sc 88,06 87,68 85,89
6e 90,19 87,74 90,01 6¢c 94,49 96,82 97,78
Te 83,51 83,10 84,23 Te 89,37 88,18 89,05
8e 80,20 80,25 81,18 8c 88,17 87,32 87,63
9e 79,42 79,12 79,68 9¢ 89,33 89,66 90,66
10e 92,48 87,46 89,00 10¢ 100,21 96,57 95,88
11e 80,07 79,48 80,58 11c 89,77 88,15 89,54
12¢ 79,18 82,06 81,63 12¢ 89,55 93,07 89,60
13e 82,57 78,96 79,67 13c 86,80 85,90 87,15
14e 89,07 86,06 88,43 14c¢ 96,55 138,68 96,26
15¢ 82,21 81,72 82,89 15¢ 89,54 87,74 89,38
16e 79,65 79,90 79,88 16¢ 86,69 86,70 85,74
17¢ 87,10 89,57 90,79 17c 95,91 92,29 90,61
18¢ 98,92 96,21 98,92 18¢ 106,79 110,98 108,11
19¢ 89,13 88,48 90,00 19¢ 95,79 94,68 99,01
20e 85,89 86,09 86,90 20c 90,95 92,81 89,41




4.8. Gibbs Serbest Enerjileri Cizelgeleri

52

Cizelge 4.8.1 Incelenen bazi piridin tiirevlerinin stvi faz hesaplamalari (AM1, PM3 ve
MNDO) ile elde edilen Gibbs serbest enerji degerleri ( AG , keal mol™)

Molekiil MNDO AM1 PM3 Molekil MNDO AM1 PM3
a 2,10 4,13 3,07 b 3,50 -4,01 -27,12
la -8,88 -4,63 -8,06 1b 0,01 -9,43 -33,12
2a -46,97 -37,43 -40,33 2b -43,87 -43,48 -69,20
3a -9,59 -4,34 -6,02 3b -2,64 -5,86 -30,84
4a -55,70 -43,13 -50,42 4b -47,64 -47,59 -78.,83
5a -17,22 -14,95 -20,06 5b -9,48 -15,64 -35,97
6a -92,73 -81,78 -84,39 6b -89.89 -84,49 -104,55

7a -18,23 -12,14 -13,97 b -5,08 -7,80 -33,91
8a -111,05 -94,05 -102,41 8b -99,69 -95,58 -128,52

9a -17,74 -13,93 -18,91 9% -12,84 -18,27 -43,55

10a -89,65 -79,62 -80,97 10b -84,03 -83,33 -108,03
11a -17,73 -11,33 -12,75 11b -8,35 -10,66 -37,36
12a -108,81 -91,63 -99;53 12b  -102,03 -94,87 -126,58
13a -17,77 -11,04 -17,35 13b -9,45 -16,00 -42,65
14a -94,43 -77,04 -82,66 14b -91,49 -82,13 -115,25

15a -19,08 -10,76 -14,30 15b 165,48 165,90 16,31
16a -113,46 -90,45 -102,80 16b -107,01 -94,77 -132,11
17a -26,84 -22,02 -29,07 17b -19,76 -23,10 -46,33
18a -140,36 -121,14  -126,90 18b -137,68 -124,93 -152,33
19a -26,44 -17,64 -21,93 19b -11,26 -11,95 -42,73
20a -168,69 -141,17  -154,99 20b  -15721 -143,06 -182,48

AG = AH - TAS (T : 298°K)
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Cizelge 4.8.2. Incelenen bazi piridin tiirevlerinin protonlanmis haldeki sivi faz hesaplamalari

(AM1, PM3 ve MNDO) ile elde edilen Gibbs serbest enerji degerleri ( AG , kcal mol™)

Molekiil MNDO AM1 PM3 Molekil MNDO AM1 PM3
e 106,82 102,43 103,30 c 113,82 100,20 76,64
le 98,49 94,44 92,51 1c 112,84 94,73 71,34
2e 61,13 63,75 60,63 2c 132,50 163,14 144,31
3e 102,76 99,05 98,18 3c 115,86 103,41 76,16
4e 51,35 56,22 52,43 4c 63,76 56,28 28,06
Se 89,83 84,86 80,36 Sc 104,57 88,47 69,52
6e 14,88 19,30 16,82 6¢c 87,72 119,91 105,77
Te 96,99 93,14 91,41 Te 116,04 103,63 75,30
8¢ -4,53 4,94 0,67 8c 12,19 8,13 -21,96
9e 89,61 85,68 81,70 9¢ 101,45 86,58 60,85
10e 19,29 24,64 19,67 10¢ 30,51 27,10 3,70
11e 97,96 95,02 92,89 11e 113,60 101,55 72,03
12e 1,16 9,88 3,38 12¢ 14,48 11,99 -19,47
13e 89,87 87,04 82,74 13¢ 105,96 88,63 62,82
14e 16,57 26,99 18,41 14c 26,71 13,02 0,98
15e 101,33 97,81 94,35 15¢ 117,50 105,26 73,86
16e -2,57 11,45 2,20 16¢ 8,24 11,65 -23,33
17e 81,48 75,80 69,83 17¢ 96,87 81,39 60,17
18e 25,62 -17,07 - 25,62 18¢ -18,94 -18,64 -41,78
19¢ 96,90 92,86 87,89 19¢ 118,05 104,76 70,95
20e -58,45 -39,81 -50,37 20c -41,39 -36,83 72,93

AG = AH - TAS (T : 298°K



Cizelge 4.8.3. Incelenen bazi piridin tiirevlerinin sivi fazda (AM1, PM3 ve MNDO)

hesaplanan 8AG ( keal ) degerleri
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MNDO AM1 PM3 MNDO AM1 PM3

-0,51 12,97 21,50 b -6,11 7,06 17,97

1a -3,16 12,20 21,15 1b -8,62 7,11 17,27
2a -3,89 10,09 20,77 2b -72,16 -95,35 -91,78
3a -8,14 7,88 17,53 3b -14,29 2,01 14,73
4a -2,83 11,92 18,88 4b -7,19 7,40 14,84
5a -2,84 11,46 21,35 5b -9,84 7,16 16,24
6a -3,40 10,19 20,52 6b -73,4 -93,13 -88,59
Ta -11,01 5,99 16,35 7b -16,91 -0,16 12,52
8a -2,31 12,28 18,65 8b -7,67 7,56 15,17
9a -3,14 11,66 21,11 9b -10,08 6,42 17,33
10a -4,73 7,01 21,09 10b -10,33 0,84 10,00
11a -11,48 4,92 16,09 11b -17,74 -0,94 12,34
122 -5,76 9,76 18,82 12b ~12,30 4,40 14,62
13a -3,43 13,19 21,64 13b -11,20 6,64 16,26
14a -6,79 7,24 20,66 14b 13,99 16,12 5,50
15a -16,20 2,70 13,08 15b 152,19 171,91 64,18
162 -6,68 9,37 16,73 16b -11,04 4,85 12,95
17a -4,11 13,45 22,83 17b -12,42 6,78 15,23
18a -10,53 7,20 20,45 18b -14,53 4,98 11,18
19a -19,13 0,77 1,45 19b -25,10 -5,44 8,05
20a -6,03 9,91 11,91 20b -11,61 5,04 12,18

SAGs = AGran) - AGigiren)
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5.SONUC VE TARTISMA

Bu calismada ,yar1 deneysel yontemlerle elde edilen sonuglar1 kullanarak asitlik
sabitlerinin teorik olarak hesaplanmasi ve literatiirde bulunan deneysel yolla elde edilmis

verilerle karstlastirilmas: amaglanmasgtir,

Baz: piridin tiirevleri ile yapilan bu galigmada molekiiler orbital hesaplamalar i¢in
Mopac7 paket programi kullanilmigtir. Bu ¢alismada yar1 deneysel MNDO, AM1 ve PM3

y6ntemleri kullanilarak sivi fazda hesaplamalar yapilmstir,

5.1.Asitlik ve Bazhk

Sivi fazda asit-baz ¢alismalart igin nétr bir baz B olarak alindiginda asit-baz

reaksiyonu agagidaki gibi yazilir.

B + AH' BH" + A

Reaksiyon denkleminde B ve BH' olarak temsil edilen maddeler bu galismada piridin
ve piridinyum tiirevlerini, AH" ve A ile temsil edilen maddeler sirasiyla H;O" ve H,O’yu
gostermektedir. MNDO, AM1 ve PM3 metotlan kullanilarak yapilan yan deneysel ¢aligmalar
ile hesaplanan H30" ve H,0 nun AHg, AS ve AGy degerleri Cizelge 5.1.1 de verilmistir.

Cizelge 5.1.1. H;0" ve H,0 nun siv1 faz (MNDO, AM1 ve PM3) termodinamik degerleri

H,0 H;0"
Molekiil
MNDO AM1 PM3 MNDO AMI1 PM3
AH; keal moi? -69,15 -68.,45 -61,88 35,54 43,13 60,15
AS cal mol’ 44,95 45,11 45,01 4591 46,14 45,99
AGys keal mol? -82,55 -81,89 -75,29 21,86 -56,88 46,44
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Cizelge 5.1.2. Piridin ve piridin tiirevlerinin siv1 fazda hesaplanan termodinamik degerleri

Molekil AH; AS AG; Molekl AH; AS AGy

(kcal mol™) (cal mol” K™) (kcal mol™) (kcal mol™) (calmol" K)  (kcal mol™)
MNDO
a 22,24 67,60 2,10 e 127,16 68,26 106,82
1a 13,98 76,60 -8,88 le 120,71 74,57 98,49
2a -23,44 78,95 -46,97 2e 84,94 79,89 61,13
3a 13,08 76,08 9,59 3e 125,62 76,70 102,76
4a -33,49 74,55 -55,70 4e 73,89 75,64 51,35
5a 6,28 78,85 -17,22 Se 113,51 79,46 89,83
6a -66,23 88,94 92,73 Ge 41,76 90,19 14,88
Ta 6,55 83,14 -18,23 Te 121,88 83,51 96,99
8a -87,18 80,10 -111,05 8e 19,37 80,20 -4,53
9a 5,77 78,89 -17,74 9e 113,28 79,42 89,61
10a -63,94 86,29 -89,65 10¢ 46,85 92,48 19,29
11a 597 79,54 -17,73 1le 121,82 80,07 97,96
12a -84,43 81,81 -108,81 12¢ 24,76 79,18 1,16
13a 5,72 78,82 -17,77 13e 114,48 82,57 89,87
14a -68,46 87,15 94,43 14e 43,11 89,07 16,57
15a 5,28 81,74 -19,08 15¢ 125,83 82,21 101,33
16a -89,68 79,80 -113,46 16e 21,17 79,65 -2,57
17a -1,89 83,73 -26,84 17¢ 107,44 87,10 81,48
18a -111,06 98,33 -140,36 18¢ 3,86 98,92 -25,62
19a 0,01 88,75 -26,44 19¢ 123,46 89,13 96,90
20a -143,37 84,97 -168,69 20e -33,25 85,89 -58,45
b 27,04 78,98 3,50 ¢ 137,55 79,64 113,82
1b 24,44 81,98 0,01 1c 137,40 82,43 112,84
2b -17,49 88,51 -43,87 2¢ 159,15 89,42 132,50
3b 23,02 86,10 -2,64 3¢ 141,70 86,70 115,86
4b 23,56 80,81 -47,64 4¢ 89,23 85,46 63,76
5b 16,69 87,83 9,48 Sc 130,81 88,06 104,57
6b 61,77 94,36 -89,89 6¢ 115,88 94,49 87,72
7b 21,35 88,70 -5,08 Te 142,67 89,37 116,04
8b -73,77 86,98 -99,69 8¢ 38.46 88,17 12,19
9b 13,60 88,73 -12,84 9¢ 128,08 89,33 101,45
10b -55,98 94,17 -84,03 10¢ 60,37 100,21 30,51
11b 18,25 89,27 -8,35 I1lc 140,35 89,77 113,60
12b -74.41 92,69 -102,03 12¢ 41,17 89,55 14,48
13b 16,26 86,26 9,45 13¢ 131,83 86,80 105,96
14b -63,51 93,90 -91.49 14¢ 55,48 96,55 26,71
15b 192,35 90,17 165,48 15¢ 144,18 89,54 117,50
16b -8§1,33 86,16 -107,01 16¢ 34,07 86,69 8,24
17b 8,69 95,48 -19,76 17¢ 125,45 95,91 96,87
18b -106,88 103,34 -137,68 18¢ -12,88 106,79 -18,94
19b 17,14 95,34 -11,26 19¢ 146,60 95,79 118,05
20b -130,68 89,03 -157,21 20c -14,29 90,95 41,39
AM1
a 22,87 67,47 2,76 e 122,60 67,99 102,43
1a 18,23 76,74 -4,63 1e 116,55 74,20 94,44
2a -14,14 78,16 -3743 2e 87,14 78,48 63,75
3a 18,20 75,63 -4,34 3e 121,75 76,19 99,05
4a -20,93 74,50 -43,13 4e 78,64 75,25 56,22
5a 10,28 84,68 -14,95 Se 108,43 79,09 84,86
6a -55,70 87,52 -81,78 Ge 45,45 87,74 19,30
7a 12,45 82,50 -12,14 Te 117,90 83,10 93,14
8a -70,27 79,81 94,05 8e 28,85 80,25 4,94
9a 10,35 81,48 -13,93 9e 109,26 79,12 85,68
10a -53,35 88,17 -79,62 10e 50,70 87,46 24,64
11a 12,20 78,96 -11,33 11e 118,71 79,48 95,02
12a -67,56 80,77 91,63 12¢ 34,33 82,06 9,88
13a 12,31 78,36 -11,04 13e 110,57 78,96 87,04
14a -51,43 85,93 -77,04 14e 52,64 86,06 26,99
15a 13,39 81,05 -10,76 iSe 122,16 81,72 97.81
16a -66,61 80,01 90,45 16e 35,26 79,90 11,45
17a 438 88,59 -22,02 17e 102,49 89,57 75,80
18a 92,54 95,98 -121,14 18¢ 11,60 96,21 -17,07
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Molekal AH; AS AGy Molckol AH; AG

(kcal mol™) (cal mol™ K™ (kcal mol™) (kcal mol™) (cal mol* K™  (kcal mol™)
AMI1
19a 8,55 87,87 -17,64 19e 119,23 88,48 92,86
20a -115,70 85,46 -141,17 20e -14,16 86,09 -39,81
b 19,40 78,57 -4,01 ¢ 123,69 78,83 100,20
1b 15,68 84,27 -943 lc 119,95 84,63 94,73
2b -17,35 87,69 -43,48 2¢ 189,47 88,35 163,14
3b 19,48 85,02 -5,86 3c 128,84 85,34 103,41
4b -23,12 82,12 -47,59 4c 81,75 85,48 56,28
5b 10,45 87,54 -15,64 5¢ 114,60 87,68 88,47
6b -56,98 92,33 -84.49 6¢ 148,76 96,82 119,91
7b 18,40 87,91 -7,80 Te 12991 88,18 103,63
8b -70,15 85,32 -95,58 8c 34,15 87,32 8,13
9b 8,19 88,79 -18,27 9¢ 113,30 89,66 86,58
10b -54,69 96,12 -83,33 10c 55,88 96,57 27,10
11b 15,54 87,93 -10,66 11c 127,82 88,15 101,55
12b -67,88 90,58 94,87 12¢ 39,73 93,07 11,99
13b 9,42 85,29 -16,00 13¢ 114,23 85,90 88,63
14b -54,51 92,68 -82,13 14¢ 54,35 138,68 13,02
15b 192,31 88,62 165,90 15¢ 131,41 87,74 105,26
16b -69,88 83,53 94,17 16¢c 37,49 86,70 11,65
17b 421 91,64 -23,10 17¢ 108,89 92,29 81,39
18b 93,97 103,90 -124,93 18¢ 14,43 110,98 -18,64
19b 16,12 94,19 -11,95 19¢ 132,97 94,68 104,76
20b -115,92 91,69 -143,06 20c 9,17 92,81 -36,83
PM3
a 22,66 69,38 1,98 e 123,67 68,34 103,30
1a 15,03 77,49 -8,06 le 114,78 74,72 92,51
2a -16,62 79,57 -40,33 2e 84,39 79,73 60,63
3a 16,80 76,58 -6,02 3e 121,12 76,99 98,18
4a -28,09 74,92 -50,42 4e 75,02 75.79 52,43
5a 5,33 85,19 -20,06 Se 105,12 83,10 80,36
6a -57,75 89,39 -84,39 6e 43,64 90,01 16,82
Ta 11,00 83,80 -13,97 Te 116,51 84,23 91,41
8a -78,43 80,46 -102,41 8e 24.86 81,18 0,67
9a 5,60 82,26 -1891 9e 105,44 79,68 81,70
10a -55,21 86,43 -80,97 10e 46,19 89,00 19,67
11a 11,15 80,19 -12,75 11e 116,90 80,58 92,89
12a -75,36 81,12 -99,53 12¢ 27,74 81,63 3,38
13a 6,28 79,30 -17,35 13e 106,48 79,67 82,74
14a -56,36 88,25 -82,66 14e 44,76 88,43 18,41
15a 10,28 82,49 -14,30 15¢ 119,05 82,89 94,35
16a -78,77 80,65 -102,80 16¢ 26,00 79,88 2,20
17a -3,39 86,18 -29,07 17e 96,89 90,79 69,83
18a -97,44 98,86 -126,90 18e 3,86 98,92 -25,62
19a 4,79 89,68 -21,93 19¢ 114,71 90,00 87.89
20a -129,34 86,08 -154,99 20¢ 24,47 86,90 -50,37
b -3,45 79,44 -27,12 ¢ 100,38 79,63 76,64
1b -7,56 85,75 -33,12 1c 96,91 85,80 71,34
2b -41,57 92,72 -69,20 2c 172,31 93,95 14431
3b -6,16 82,83 -30,84 3¢ 101,88 86,31 76,16
4b -54,01 83,28 -78,83 4c 53,00 83,70 28,06
5b -10,34 85,99 -35,97 5c 95,12 85,89 69,52
6b -76,25 94,96 -104,55 6e 13491 97,78 105,77
7b -1,54 88,50 -33,91 7c 101,84 89,05 75,30
8b -102,59 87,00 -128,52 8c 4,15 87,63 -21,96
9b -16,73 90,03 -43,55 9¢ 87,87 90,66 60,85
10b -78,72 98,37 -108,03 10c 32,27 95,88 3,70
11b -10,68 89,52 -37,36 iic 98,71 89,54 72,03
12b -99,95 89,35 -126,58 12¢ 7,23 89,60 -19,47
13b -16,75 86,90 -42,65 13¢ 88,79 87,15 62,82
14b -86,03 98,05 -115,25 14¢ 29,67 96,26 0,98
15b 44,06 93,13 16,31 15¢ 100,50 89,38 73,86
16b -106,77 85,03 -132,11 16¢ 2,22 85,74 -23,33
17b -19,44 90,24 -46,33 17¢ 87,17 90,61 60,17
18b -120,30 107,48 -152,33 18¢ -9,52 108,11 -41,78
19b -13,28 98.83 42,73 19¢ 100,45 99,01 70,95
20b -155,05 92,05 -182,48 20c -46,29 89,41 -72,93
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Piridin ve piridin tiirevlerinin siv1 fazda nétr ve protonlanmis haldeki olusum 1silan
(AHy) ve entropi (AS) degerleri yar1 deneysel yontemlerle (MNDO, AM1 ve PM3) saptanmig
ve bu degerlere dayanarak gibbs serbest enerji (AGy) degerleri hesaplanmigtir.Bu degerler
Cizelge 5.1.2. de verilmistir. MNDO, AM1 ve PM3 yontemleriyle hesaplanan 8AGr

degerlerine bagli olarak pK, degerleri hesaplanmigtir. Bu hesaplamalar yapilirken agagidaki
denklem ve reaksiyonlardan yararlanilmgtir.

B + AH' BH* + A

AG; = AH;—TAS

AGs = AGyrgn— AGgiren

8AGs =(AG " +AG 4 )~ (AG 5 +AG ax" )
pKa=8AG/2,303RT (R=1,987 cal K’ mol’, T=298 K )

Cizelge 5.1.3. Incelenen bazi piridin tiirevlerinin literatiirdeki pK, degerleri

Molekiil | Ada R! R* R’ R* pK,*
deneysel
a Piridin H H H H H 5,17
1a 2-metil CH; |H H H H 5,97
2a 2-metoksi OCH; |H H H H 3,06
3a 2-kloro Cl H H H H 0,72
4a 2-hidroksi OH |H H H H 5,23
5a 2,4-dimetil CH; |H CH; |H H 6,63
9a 2,5-dimetil CH; |H H CH; |H 6,40
13a 2,6-dimetil CH; |H H H CH; |65
17a 2,4,6-trimetil  [CH; |H CH; |H CH; [745°
b 3-nitro H NO, |H H H 0,81

a :Albert,A., 1963, b :Gero,A.,ve Markham,J.J.,1951
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Cizelge 5.1.4. Incelenen bazi piridin tiirevlerinin sivi fazda (MNDO, AMlve PM3)
hesaplanan teorik-deneysel pK, degerleri

Molekiil Adi R! R’ R’ R* pK,® teorik pK.

deneysel
MNDO AM1 PM3

a Piridin H H H H H 0,37 851 14,98 5,17

1a 2-metil CH, H H H H 2,32 8,95 15,52 5,97

2a 2-metoksi OCH; H H H H 2,85 7,40 15,24 3,06

3a 2-kloro Cl H H H H 5,97 5,78 12,86 0,72

4a 2-hidroksi OH H H H H 2,08 8,74 13,85 523

5a 2,4-dimetil CH; H CH; H H 2,38 8,40 15,63 6,63

6a 2,4-dimetoksi OCH; H OCH; H H 2,49 748 15,05

7a 2,4-dikloro Cl H i H H 8,08 4,39 11,99

8a 2,4-dihidroksi OH H OH H H -1,69 9,01 13,68

9a 2,5-dimetil CH;, H H CH; H 2,30 8,55 15,49 6,40

10a 2,5-dimetoksi OCH; H H OCH; H 3,47 5,14 15,47

11a 2,5-dikloro Cl H H cl H 842 3,61 11,80

12a 2,5-dihidroksi OH H H OH H 422 17,6 13,81

13a 2,6-dimetil CH; H H H CH, 2,52 9,68 15,88 6,75

14a 2,6-dimetoksi OCH; H H H OCH; 498 531 15,16

15a 2,6-dikloro cl H H H Cl -11,88 1,98 9,60

16a 2,6-dihidroksi OH H H H OH 4,90 6,87 12,27

17a 2,4,6-trimetil CH; H CH; H CH; -3,02 9,87 16,74 7,45

18a 2,4,6-trimetoksi OCH; H OCH; H OCH; -7,72 528 15,00

19a 2,4,6-trikloro Cl H cCl H Cl -14,03 0,56 8,74

20a 2,4,6-trihidroksi OH H OH H OH 442 727 12,55

b 3-nitro H NO, H H H 4,48 5,18 13,18 0,81

1b 2-metil-3-nitro CH; NO, H H H 6,32 522 12,67

2b 2-metoksi-3-nitro OCH; NO, H H H -5,60 4,70 12,65

3b 2-kloro-3-nitro Cl NO, H H H -10,48 1,47 10,81

4b 2-hidroksi-3-nitro OH NO, H H H -527 5,43 10,89

5b 2,4-dimetil-3-nitro CH; NO, CH; H H 122 525 11,91

6b 2,4-dimetoksi-3-nito OCH; NO, OCH; H H -5,65 4,50 11,90

7b 2,4-dikloro-3-nitro Cl NO, ClI H H -12,40 0,12 9,18

8b 2,4-dihidroksi-3-nito OH  NO, OH H H -5,63 5,55 11,13

9b 2,5-dimetil-3-nitro CH; NO, H CH; H 2740 4,71 12,71

10b 2,5-dimetoksi-3-nitro  OCH; NO, H OCH; H -5,88 4,30 9,79

11b 2,5-dikloro-3-nitro Cl NO, H Cl H -13,01  -0,69 9,05

12b 2,5-dihidroksi-3-nitro OH NO, H OH H 9,02 323 10,73

13b 2,6-dimetil-3-nitro CH; NO, H H CH; 822 4,87 11,93

14b 2,6-dimetoksi-3-nitro  OCH; NO, H H OCH;  -530 3,20 7,70

15b 2,6-dikloro-3-nitro Cl NO, H H Cl

16b 2,6-dihidroksi-3-nitro  OH  NO, H H OH 8,10 3,56 9,50

17b 2,4,6-trimetil 3-nitro  CH; NO, CH; H CH; 9,11 497 11,17

18b 2,4,6-trimetoksi 3-nitro OCH; NO, OCH; H OCH; -634 1,77 6,18

19b 2,4,6-trikloro 3-nitro  Cl NO, ClI H Cl -1841  -3,99 5,91

20b 2,4,6-trihidroksi 3nito OH  NO, OH H OH -8,52 3,70 8,94

a: pKa=8AG / 2,303RT

(R=1,987 cal K'mol, T=298 K
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Piridin halkasina 2; 2,4; 2,5; 2,6; 2,4,6 konumlarinda metil (-CHj3), metoksi (-OCHj3),
kloro (-Cl) ve hidroksi (-OH) gruplann baglandiinda ve bu molekiillerin 3 konumunda
nitrolanmig halleri igin MNDO, AM1 ve PM3 yo6ntemlerinde pK, degerleri hesaplanmigtir ve
bu degerler Cizelge 5.1.4. de verilmistir.

MNDO, AM1 ve PM3 yontemleriyle hesaplanan pK, degerleri ile literatiirdeki pK,
degerleri grafige gegirilerek deneysel verilerle hesaplanan veriler arasindaki uyuma
bakilmugtir.

Bu calismada elektron verici gruplar i¢in deneysel verilerle hesaplanan veriler
arasinda en iyi uyumu (R? = 0,8667) PM3 ydntemi, elektron gekici gruplar igin ise (R* =
0,9699) AM1 yodntemi gostermistir.

Hesaplamalarda kullanilan MNDO, AM1 ve PM3 yontemleri arasindaki uyuma
bakildiginda en iyi uyum (R* = 0,8135) AM1 yontemi ile MNDO yontemi arasindadir.

Deneysel verilere kars: teorik veriler grafige gegirildiginde (Sekil 5.1.7.) en uyumlu
yontemin (R? = 0,9210) PM3 yontemi oldupu goriilmektedir. Fakat grafikler dikkatli olarak
incelendiginde grafiklerde iki farkli grubun varoldugu gézlenmektedir.Molekiillerdeki
substituent gruplarinin farkh 6zellikler gostermesi (elektron verici- elektron gekici) nedeniyle
grafikler aym ozellikteki gruplar bir araya toplanarak tekrar diizenlenmistir. Bu diizenlenen
grafikler MNDO, AM1 ve PM3 yontemleri igin sirasiyla Sekil 5.1.4., Sekil 5.1.5. ve Sekil
5.1.6. da verilmistir. Grafiklerde I ile ifade edilen dogru piridin ve elektron verici gruplar
iceren piridin tiirevlerine (a,1a,5a,9a,13a,17a) , Il ile ifade edilen dogru ise piridin ve elektron
¢ekici gruplar igeren piridin tiirevlerine (a, b ,2a ,3a ,4a) aittir.
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Cizelge 5.1.5. Piridin ve elektron verici grup bulunduran piridin tiirevlerinin hesaplanan pK,

degerleri ile deneysel pK, degerleri

pK.(hesaplanan) pKa(deneysel)

Molekiil | Ad MNDO AM1 PM3

a Piridin -0,37 8,51 14,98 5,17
1a 2-metil -2,32 8,95 15,52 5,97
5a 2,4-dimetil -2,38 8,40 15,63 6,63
9a 2,5-dimetil -2,30 8,55 15.49 6,40
13a 2,6-dimetil -2,52 9,68 15.88 6,75
17a 2,4,6-trimetil -3,02 9,87 16.74 7,45

Elektron verici gruplar i¢in deneysel verilerle hesaplanan veriler arasinda en iyi
uyumu (R® = 0,8667) PM3 yontemi gosterdiginden yorumlamalar PM3 yontemine gore
yapilmgtir.

Piridine gore 2 konumundaki metil grubu orto-para yonlendiricidir. Metil grubu
indiiktif olarak halkaya elektron sagladigindan bazlig arttirir dolayisiyla 2-metil piridinin(1a),
piridin(a) molekiilene gore pK, degeri daha fazladir.

2,4 konumu igin ayn sekilde diigiindiigimiizde metil grubunun orto-para ydnlendirici
olmasi1 ve indiktif olarak elektron saglayan iki grup bulundurmasi bazhigm arttinr ve
dolayisiyla 2,4-dimetil piridinin(5a), piridin(a) ve 2-metil piridine(la) gore pKa degeri daha

fazladir.

2,5 konumunda ise 2-metil grubunun indiiktif olarak elektron saglayic1 ozelligi
yamnda 2 konumunda orta-para yonlendirici olmas: nedeniyle bazlig1 artinr. 5 konumunda
y6nlendirme etkisi yoktur. 2,5-dimetil piridinin (9a), 2,4-dimetil piridine (5a) pKa degeri daha
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2,6 konumunda indiiktif etkiler maksimum diizeyde oldugundan ve her iki metil grubu

da orto-para yonlendirici olmasi nedeniyle bazlify arttirir ve simdiye kadar yorumlanan

molekiiller arasinda pK, degeri en fazla olan molekiildiir.

2,4,6 konumumda, 2,6-dimetil piridine gére eklenen 4 konumundaki metilin hem

indiiktif hem de orta-para y6nlendirici olmasi nedeniyle bazlif1 daha da arttirir. pK, degeri en

fazla olan molekiildiir.

Sekil 5.1.6.da I ile g6sterilen grafikten de gériilecegi gibi tiim bu yaptigimiz yorumlari

deneysel verilerde desteklemektedir.

Cizelge 5.1.6. Piridin ve elektron ¢ekici grup bulunduran piridin tiirevlerinin hesaplanan pK,

degerleri ile deneysel pK, degerleri

pKi(hesaplanan) pKa(deneysel)
Molekiil | Adx MNDO AM1 PM3
Piridin -0,37 8,51 14,98 5,17
b 3-nitro -4,48 5.18 13,18 0,81
2a 2-metoksi -2,85 7.40 15,24 3,06
3a 2-kloro -5,97 .78 12,86 0,72
4a 2-hidroksi -2,08 8.74 13,85 5,23

Elektron g¢ekici gruplar igin deneysel verilerle hesaplanan veriler arasinda en iyi

uyumu (R* = 0,9699) AMI yontemi gosterdiginden yorumlamalar AMI yontemine gore

yapilmigtir.

2 konumunda metoksi grubu indiktiif olarak elektron ¢ekici fakat ilimli bir orta

y6nlendiricisi oldugundan indiiktif etkisi baskindir. Bu nedenle bazlifi azaltici bir etki

gOsterir.
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2 konumunda klor grubuna baktifimizda g¢ok zayif orto-para yénlendirici olmasi
nedeniyle ¢ok az elektron saglar. Buna karsi indiiktif olarak elektron gekme ozelligi gok

biiyiik oldugundan bazlig1 en diisiik seviyeye indirir.

2 konumunda hidroksi grubu kuvvetli bir elektron saglayici bir grup oldugundan para
konumundaki azotu elektronca zenginlestirir. Buna karsilik mezomerik olarak elektron gekici

oldugundan bazlig1 piridine gére biraz arttirmaktadir.

3 konumunda nitro indiiktif olarak elektron ¢ektigi i¢in bazlig1 azaltir.3 konumunda

nitronun yonlenme agisindan bazhga etkisi yoktur.

Deneysel verilerin bu sonuglar1 destekledigi Sekil 5.1.5.de II ile gosterilen grafikte
goriilmektedir.
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Sekil 5.1.2. Piridin ve piridin tiirevlerinin pK, (hesaplanan)- pK, (deneysel) grafigi (AM1)
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Sekil 5.1.3. Piridin ve piridin tiirevlerinin pK, (hesaplanan)- pK, (deneysel) grafigi (PM3)
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Sekil 5.1.4. Piridin ve piridin tiirevlerinin pK, (hesaplanan)- pK, (deneysel) grafigi (MNDO)
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Sekil 5.1.5. Piridin ve piridin tiirevlerinin pK, (hesaplanan)- pK, (deneysel) grafigi (AM1)
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Sekil 5.1.6. Piridin ve piridin tiirevlerinin pK, (hesaplanan)- pK, (deneysel) grafigi (PM3)
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Sekil 5.1.7. Piridin ve piridin tlirevlerinin teorik olarak hesaplanan AM1 yontemi

degerleri ile PM3 ydntemi pK, degerleri grafigi
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Sekil 5.1.8. Piridin ve piridin tiirevierinin teorik olarak hesaplanan PM3 yéntemi pK,

degerleri ile MNDO yo6ntemi pK, degerleri grafigi
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Sekil 5.1.9. Piridin ve piridin tiirevlerinin teorik olarak hesaplanan AM1 yéntemi pK,

degerleri ile MNDO viéntemi pK. degerleri erafisi
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5.2.Hammett Iliskileri

Hammett esitliginin esas kullamm alam substitiientler i¢in o ve reaksiyonlar i¢in p
degerleri hesaplamasidir. Bu esitlik m- ve p- konumunda substitiient igeren benzoik asidin

iyonlagmasi i¢in p=1 alinarak kurulmustur.

pKa(substitUe olmayan moleknl) ~ pKa(substitUe molekal) = PO

ApK; = po
p : substitiient sabiti
o : reaksiyon sabiti ( Bu reaksiyon i¢in p =-5,77 alinmigtir.)

MNDO, AM1 ve PM3yontemleriyle teorik olarak hesaplanan pK, degerleri
kullanilarak o degerleri hesaplanmistir.(Cizelge 5.2.1)

Hesaplanan or degerleri ile deneysel or degerleri grafige gecirilerek aralarindaki

uyuma bakilmigtir.

or degerlerine ait grafiklerde deneysel verilerle en iyi uyumu PM3 yo6ntemi
gostermigtir. Elektron verici ve ¢ekici gruplar igin grafikler tekrar diizenlendiginde en uyumlu
yontem elektron verici gruplar i¢in (R*= 0,8611) PM3 yéntemi, elektron ¢ekici gruplar igin
ise (R?=0,8317) MNDO yontemidir.

Substitiientinin or degeri pozitif ¢ikan biitiin bilesiklerin asitlik sabitleri piridinden
kiigiiktiir yani piridinden daha asidik bilesiklerdir. Substitiientinin or degeri azaldik¢a asitlige
etkisi o oranda azalmugtir.

or degerinin negatif olmasi substituenin elektron veren bir molekiil oldugunu
gosteririr. Incelenen piridin tlirevlerinde or degeri negatif olan bilesiklerde or degerinin

mutlak degeri arttik¢a asitlik o oranda azalir.
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Cizelge5.2.1 Incelenen bazi piridin tiirevlerinin sivi fazda (AM1, PM3 ve MNDO) hesaplanan

teorik o degerleri ile deneysel o degerleri

Molekiil Adi R! R’ R R ot & den.
MNDO AM1 PM3

1a 2-metil CH; H H H H -0,34 0,07 0,09 0,14

2a 2-metoksi OCH; H H H H -0,43 -0,19 0,04 -0,37

3a 2-kloro Cl H H H H -0,97 -0,47 -0,36 -0,77

4a 2-hidroksi OH H H H H -0,30 0,03 -0,19 0,01

5a 2,4-dimetil CH; H CH; H H -0,34 -0,01 0,11 0,25

6a 2,4-dimetoksi OCH; H OCH; H H -0,38 -0,17 0,01

Ta 2,4-dikloro Cl H q H H -1,34  -0,71 -0,51

8a 2,4-dihidroksi OH H OH H H -0,23 0,08 -0,22

92 2,5-dimetil CH; H H CH;, H -0,33 0,01 0,08 0,21

10a 2,5-dimetoksi OCH; H H OCH; H -0,54 -0,58 0,08

11a 2,5-dikloro Cl H H Cl H -1,40 -0,84 -0,55

12a 2,5-dihidroksi OH H H OH H -0,67 -0,23 -0,20

13a 2,6-dimetil CH, H H H CH; -0,37 0,20 0,15 0,27

14a 2,6-dimetoksi OCH; H H H OCH; -0,80 -0,55 0,03

15a 2,6-dikloro Cl H H H Cl -1,99 -1,13 -0,93

16a 2,6-dihidroksi OH H H H OH -0,79 -0,28 -0,46

17a 2,4,6-trimetil CH; H CH, H CH;, 0,46 0,23 0,30 0,40

18a 2,4,6-trimetoksi OCH; H OCH; H OCH; -1,27  -0,55 0,01

19a 2,4,6-trikloro Cl H Cl H Cl 0,42 -1,37 -1,08

20a 2,4,6-trihidroksi OH H OH H OH -0,70  -0,21 -0,42

b 3-nitro H NO, H H H -0,71 -0,10 -0,31 -0,76

1b 2-metil-3-nitro CH; NO; H H H -0,84 -0,57 -0,40

2b 2-metoksi-3-nitro OCH; NO, H H H -0,56 -0,66 -0,40

3b 2-kloro-3-nitro Cl NO, H H H 091 -1,22 -0,72

4b 2-hidroksi-3-nitro OH NO, H H H -0,85 -0,53 -0,70

5b 2,4-dimetil-3-nitro CH; NO, CH; H H -1,19  -0,56 -0,53

6b 2,4-dimetoksi-3-nitro OCH; NO, OCH; H H -0,92 -0,69 -0,53

7b 2,4-dikloro-3-nitro Cl NO, CI H H 2,08 -1,49 -1,00

8b 2,4-dihidroksi-3-nito OH  NO, OH H H -0,91 -0,51 -0,66

9b 2,5-dimetil-3-nitro CH; NO, H CH, H -1,22  -0,65 -0,39

10b 2,5-dimetoksi-3-nitro OCH; NO, H OCH; H 0,95 -0,72 -0,89

11b 2,5-dikloro-3-nitro Cl NO, H Cl H 2,19 -1,59 -1,02

12b 2,5-dihidroksi-3-nitro OH NO, H OH H -1,50 -0,91 -0,73

13b 2,6-dimetil-3-nitro CH; NO; H H CH; -1,36  -0,63 -0,52

14b 2,6-dimetoksi-3-nitro OCH; NO, H H OCH; -0,85 -0,92 -1,26

15b 2,6~dikloro-3-nitro Cl NO, H H Cl

16b 2,6-dihidroksi-3-nitro OH NO, H H OH -1,34  -0,85 -0,94

17b 2,4,6-trimetil 3-nitro  CH; NO, CH;, H CH, -1,51  -0,61 -0,66

18b 2,4,6-trimetoksi 3-niro OCH; NO, OCH; H OCH; -1,03  -1,16 -1,52

19b 2,4,6-trikloro 3-nitro  Cl NO, ClI H Cl 3,13 2,16 -1,57

20b 2,4,6-trihidroksi 3nitro OH NO, OH H OH -1,41  -0,83 -1,04

pKa(substitne olmayan molekal) ~ pKa(substitﬁe molekal) = P OT

(Piridin tipi azot atomu i¢in p = -5,77 dir)
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Sekil 5.2.3. Piridin ve piridin tiirevlerinin ot (hesaplanan)- o7 (deneysel) grafigi (PM3)
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Sekil 5.2.4. Piridin ve elektron verici ve gekici substitue pmdm tﬁrteerinin o (hesaplanan)-
or (deneysel) grafigi (MNDO)
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Sekil 5.2.5. Piridin ve elektron verici ve gekici substitue piridin tiirevlerinin ot (hesaplanan)-

or (deneysel) grafigi (AM1)
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Sekil 5.2.6. Piridin ve elektron verici ve gekici substitue piridin tlirevlerinin ot (hesaplanan)-
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