
OKSAZOLO [4, 5-b] PİRİDİN TUREVLERİNİN 
ASİTLİK SABİTLERİNİN HESAPLANMASI 

VE DEGERLENDİRİLMESİ 

Halil Eerber 

Yüksek Lisans Tezi 

Kimya Anabilim Dalı 

1991 



Halil Eerber 'in YÜKSEK LİSANS tezi olarak hazırladıf~ı 

" Oksazolo [4, 5-b]Piridin Türevlerinin Asitlik Sabitlerinin 

Hesaplanması ve Değerlendirilmesi "başlıklı bu çalışma, 

jürimizce lisansüstü yönetmeliğinin ilgili maddeleri uyarın­

ca değerlendirilerek kabul edilmiştir. 

.ıt-.;.s.; ı ';'!'t.' 

Pnl· br-r ·ce~'~ 
1 ~ -::s:=-===--

....__~"'fT~""' Eaşkan 

ProJ.. J:)r~ lôle .2..o~ 

Üye 
i; '! ,,---7 --:~7 

"-·! 1 ' /---- ~--· ... \,. ' .... _ 

1 . J) r. S e"' i""' ~~ L 6- 1 < 
Üye 

Jı'en Bilimleri Enstitüsü Yönetim Kurulu 'nun •••••••••• 

1 3 MART 1991 gün ve ••• 2.-.'f!). -:-! ?-.. sa,'1.rılı kararı-• .............. o..... -~ 

ile onaylanmıştır. 

~ -:;-- .s/L -- ı 
Prof. Dr. Rüste<f' KAYA 

Enstitü Mü.dUrü ' 



iv 

ÖZET 

Bazı oksazolo[4,5-b]piridin türevlerinin birinci ve i­

kinci protonlanmaları için asitlik sabitleri "pK " saptandı. .. a 

Sübstitilent olarak amino grubu içeren II'nolu türev hariç, 

diğer moleküllerin birinci protonlanma için Hammett bazı o­

larak davrandıkları gözlendi. 

Deneysel ve teorik olarak piridin halkasındaki azotun, 

oksazol halkasındakine oranla daha kolay protonlandığı bulun-

du. 

Protonlanmış ve proto:tılanmamış haldeki u.v. spektrumla­

rının çakışmaları nedeni ile nitro grubu içeren molekül X ve 

ikinci protonlanma için amino grubu iç§ren molekül II bu 
1 

teknikle çalışılamadı. Ancak bu moleküller için pKa değerle-

ri ekstrapolasyonla bulundu. 

Asitlik sabitleri ve "Modifiye Hammett" eşitliği kul­

lanılarak sübsti tüentler için 6. sabitleri hesaplandı. 
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SUMMARY 

Acidity constants, for the first and second protona­

tion, pKa , of some oxazoıo[4,5-b]pyridine derivatives were 

determined. With the exception of molecule II which contains 

amino group as substituent the studied molecules act as 

Hammett bases for the first protonation. 

It was observed both experimentally and theoretically 

that the ni trogen in ._pyridine ring protonates easier than 

that of nitragen in oxazole ring. 

The derivatives which contain nitro group (molecule X) 

and for the second protonation molecule II, which contains 

amino group, could not be studied due to the overlap of U.V. 

spectra of both unprotonated and protonated species. There­

fare the pKa values of those products were determined by 

extrapolation. 

Using the values of acidity constants and "Modified 

Hammett" Equation the substi tuent constant. value s, 6. , for 

the studied molecules were calculated. 
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ı. GİRİŞ 

Son yetmiş yıl içinde organik kimyanın teorik ve pra-

tHe alanda büyi.ik gelis:,me kaydetmesinde en C."inemli faktörler-

den biri fiziksel _y<5ntenilerrin tıygulanması olmuştur. Bup:Un 

için çeşitli fiziksel metodların y~rdımı olmadan ~eçerli bir 

kimya araştırması düşünUlemez. 

Hızla gelişen Bilgisayar Teknolojisi kimyacıların bir·­

çuk çalışma alanlarına girmiştir. Özellikle deneysel sonuçla­

rın teorik hesaplar la desteklenmesi zorı.mlu hale gelmiştir. 

Deneysel olarak yapılması oldukça zor olan destekle;iici ver,ri­

le~ Bilgisayar proğramları ile yapılabilmektedir. 

1.1. Piridinin Yapısı 

Piridinin yapısı benzenin yapısına benzer, aradakj. fark 

b d 1 • CII b ~.i- . 1 d " . t . . 1 enzen eKı ·= grtı .. unun ==ı~- J_ e yer .er'~J-Ş ırım.ş o ması~ 

dır. Piridinin esas konik şekilleri, benzende olduğu gibi ke­

kule yapıları olan I ve II dir ve bu iki yapının bir re-

zonans hibriti olan III gözönüne alınır. 

n 
~NjJ .. 

I II 

o .. 

III 

Halkadaki azot atomu ve herbir karbon atomu sp hi b-

ritleşmiş durumdadırlar ve bu hibrit orbitallerini kullana"' 

rak ()"bağ: ları ile birbirlerinE:: bağle.nmısılardır. Azotun (J 



2 

ba~ı oluşumunda kullanılmayan ve birer elektron taşıyan p 

or bitalleri haUca düzlemine dik cinrumdadır. Aynı şekilde 

karbon atomundal;:j_ p orbi talleri ile c5rtUşerek TT ba,:ı;ını 

oluş tv.rurlar. Ar oma tikliği, delokalize olan 6 Tl elektrornuı-

dan kayna.klannıaktadır. 

T\"·-ı 22 22 3 7J.J ...:.... s s p- (atorrrun temel hali) 

2 ı ı ll ı 0 

7N=ls sp sp sp P (atomun spc.hibritleşmiş hali) 

2 2 2 
6 o-:-:-ıs . 2s. 2p 

O ı 2 ı ı ı ı 
6 ~ s sp sp sp p 

(atomun temel hali) 

( t 2h . b . t ı . ı ı . ) Et omun sp _ ı rı eşmış 18 .. ı 

\ 1 
c~ c 

0"'/ tr \Cl 
-C N(D 

\ \'l'f '1i 1 la- . 
(f' d -0 
1 ([" \ 

Piridinin yapıs~ her ne kadar benzen yapısına benzerlik 

göstersede, karbondan daha elektronegatif azotun oluşu, in-

dilktif palarıaşmaya nedenı olur. 

. . 
ô 

IV V 

® 

o N .. 

VI 
cr­
VII 
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Azot atomunun elektronegativitesinden dolayı, piridin 

halkası benzen halkası gibi tam bir düzgün altıgen olmayıp, 

halkadaki bağ uzunlukları farklıdır ( bakınız, sayfa 4 ). 

1.2. Piridinin Bazikliği 

Piridin, halka azotunun taşıdığı iki elektron içeren 
2 

sp hibrit orbitali, yani ortaklanmamış elektron çifti nede-

niyle bazik bir bileşiktir ve asitlerin çoğu ile katı piri-

dinyum tuzu oluşturur. 

o + 

Piridin :Piridinyunı tuzu 

Piridinin asitliği pirelle kıyaslandı~ında, piridinin 

asitlik sabiti pKa.:::::-:5,2 iken, pirolU.n asitlik sabiti pKa= 

-3,8 olduğu görülUr. Dolayısı ile piridinin pirelden çok da-

-2 -9 ha baz ik olduğunu söyliyebiliriz. (piridin Kb- , 3 10 ; pi-

-14 rol Kb 2,5 10 ). 

Bu·durumu şu şekilde açıklıyabiliriz; bir azot içeren 

beş Uyeli bir heterosiklik bileşik olan piroltin, piridinden 

farklı olarak çok zayıf baz oluşu, bu bileşik azotunun içer-

diği ortaklanmanış elektron çiftinin aronıatik rezonansa ka -

tılmasından ileri gelir, faka t
1 

piridinde bö~:rle bir dıı.rum söz­

konusu değildir. Piridinin elektron yoğunlu~u benzenle 

kı~raslandı:Cf.ında piridinin Tr --yokstmn bir sistem olduğu gö-

rülür. 
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Halkadaki elektronegatif azot atomu bağ elektronlarını 

kendi Uzerine çekerek, benzene kıyaola elektron yo~unlu~u 

halkadan azot atomuna doğru y~lenir ve halka elektronca yok-

sun hale gelir, yani piridinde dipolar rezonans yapılarının 

rezonans hibrite katkısı benzenden daha fazla olacaktıri 

Renzende polarlRşma çok azdır. 

"dipolün y~nü elektronegatif azot atomuna doP;rıı(lıır" 

2t:::(2 
ı ı ı a :ı, 40 a a :125 

cf+ o 2 a 1a 2 :115 6"- a :1,42 a 1 a 
+~ b :1,32 a 2b :118 b N.b 
H bb :128 

• 2.2D 
bağ bağ açıları 

1 indüktif polarizasyonun uzunlukları 

iskeleti 

Elektron yoğunluğu, elektronegatif olan azot atomuna 

doğrudur ve polarlaşma fazladır. 
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Tr-fazlası aromat.ik sistemlerde, yapıdaki hetero -

atom üzerindeki bir çift elektron 6TT siRtemi oluşturmak üze­

re delokalize olur, yani heteroatomdan halkaya bir delokali-

zasyon sözkonusudur. Bu durumda halka aşa~ıdaki rezonans 

formlarının bir hi b ri ti olarak düsi.inil:Le bilir. s 

c z- ~N--. ı ' -Q- ' -S- ) 
.H 

Pirol örneğinde; 

mezomerik momentin 

Tf- elektronlarının yönü 

Sonuç olarak, benzene kıyasla piridinin halkndaki elek-

tron yoğunluğu daha azdır ve elektronegatif azot atomuna do~-

ru yönlenmiştir, bu. durum piridinin 11-yoksunu bir sistem ol-

masına neden olmaktadır. Azottaki bir çift elektronun halka-

ya katkısı olmadır~ından, bu elektrorı.lar düzlem dışında konum­

lanmışlardır ve piridinin bazikliğide ( Kb 2,3 ıo-9 ) bu bir 

çift elektrondan kaynaklanmaktadır. 

Pirole göre kıyaslama yapılırsa, piroldeki azotıın bir 

çift elektronlarının, 61T elektron sisternJne katılması sc5zko­

nusu olduğundan, halka hem aroma ti k lik kazanmak ta hemde Tf- -
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fazlası bir sistem olmaktadJ_r, dolayısı ile bu durumda pi-

1 .. b . kJ . '·' . ( TT -2 5. lO -l 4 ) 1 ::l k k d d '7 • ro un azı. __ J_gı .r\.b- ., ~ro-c renece a ar az .ır. '"ı-

ra pirolUn asitli~inden bahsedilmesi daha do~rud1ır, dolayısı 

ile pirale nazaran piridin oldukça bazik karaktere sahiptir. 

or 01 
N0

2 
.. 

3,98 5.2 

1.3~ Piridinin İsimlendirilmesi 
ı 

Qt 
H 

-3.8 

Heterosiklj_k bileşiklerde isimlendirme, heteroa tomun 

türüne, halkanın doymuş veya doymamış olmasına ve halkonın 

karbon sayısına göre de~işir. Piridin için isimlendirme ş1ı-

şekilde yapılır; Altı üye li cloymamış halkalrc'ı.r için "-in" ta-

kısı getirilir. Azot atomuna "aza" adı verilir. Şu halde pi­

ridin "azin" şeklinde isimlendirilir. Fakat ençok kullanılan 

ismi "piridin 11 dir. Sübstittie piridinin isimlendirilmesinde 

ise, bazen numaralffina bazende ~' ~ , ~, gibi harflerle işa­

retleme yapılır. 

4 

5 o 3 

2 
veya 

6 
N 
>. 

ı 

'6 

~o~ 
oZ ~ o<. 

·.N .. 

HOOC:o . ı 
~ 

HOO N 

Piridin-2,3-dikarboksilik-

asit veya piridin- d..., f> -
dikarboksilikasit 
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E~er piridin halkasına başka bir halka ba~lıysa, isim-

lendirmede halkaya hangi konumdan ba~landı~ı belirtilir 

( İkizler, 1985; Un, 1977; Joule and Smith, 1985 ). 
ı: 

ı 

2,3-benzopiridin 

1.4. Oksazel Yapısı 

Beşli halkada bir oksijen ve bir azot içeren bileşik-

ler "oksazol" ve "izoksazol" dür. Oksazel halkasında oksijen 

ve azot atomları 1,3- yerlerinde, izoksazolde ise 1,2- yerle-

rinde bulunur. 

3 .. 3 C) o N:2 2 
/ o 

" 
ı ı 

İzoksazol Oksazel 

pKa -2,03 0.2 

n 

Oksazel yapısındaki C, N, ve O atomları sp~ hibritleş-

miş durumdadırlar, bu hibrit orbitallArini kullanarak birbir-

lerine vbağları ile bağlanmışlarchr. Hi br i tleşmeye katılma­

yan p orbi talieri halkaya dik durumdadırlar ve örtüşerek 11 
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ba~larını oluştururlar. Aromatikli~i ise oksijenin sp
2 

hib­

ritleşmiş orbitalinin dlizlemde konumlanması ve halkaya delo­

kalize olup 6nelektron sistemini kazanması ile olur. Di~er 

bir çift elektron ise halka dışında konumlanmıştır. Azot ise 

2 sp hibrit orbitalleri ile piridind~ oldu~u gibi ba~ yapmıq-

tır. Ba~ oluşumunda kullanılmayan bir çift elektronu ise hal-

ka dışında konumlanmıştır. Asitlik ve bazlık sabitleri de 

( pKa ve pKb ) buradan kaynaklanmaktadır. 

1.5. Oksazellin Bazikliği 

Beş Uyeli ve bir heteroatom içeren heterosiklik bileşik-

leri aşa~ıdaki genel f6rm ile g~sterebiliriz; 
ı 

o z =c-H-, -o.··.-, -s-) 
1 •• 

H 

.. ... .. 
Eğer Z= -N-

H 
ise pirol, Z= -0- ise furan, Z =-S-

ise tiyofen, olarak adlandırılırlar ve 6zellikleri genellik-

le birbirine yakındır. Yapıları ve ~zellikleri birbirlerinin 

analoğu şeklindedir. Oksazellin bazikliğini anlamak için, ok-

sazoldeki oksijenin ve azotun yapısını bilmemiz gerekir. Ok-

sazoldeki oksijen aynen furandaki oksijen atomu gibidir. 

Furandaki oksijen ve herbir karbon atomu sp
2 

hibrit -

leşmiş durumdadır. sp 2 hibrit orbitallerini kullanarak bir-

birlerine cr bap;ları ile ba,~lanırlar, karbonun ve oksij enin 

henUz hi bri tleşmişmeye 1\:c=ı.tılmayan p orbi talieri dU.zlern:Ln 

altında ve listlinde girişim yaparak halkanın 6nelektron sis-
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temine sahip olmasına neden olarak, halkanın aromatikli~ini 

sağlar. Oksij enin sp
2 hibritleşmiş bir çift eleidronu rıalka 

düzleminde yer alır ve bağ oluşumuna katkısı yoktur, bazik­

liğide bu bir çift elektronun katkısı fazladır. Furan yapısı 

61T elektronlarına katkısından dola:y1· TI -fazlası bir sistem 

haline gelir. Di~er analoglarına göre kıyaslama yapıldı~ın-

da, oksijenin elektronegativitesi fazla oldu~undan 6~elek-

tronlarına katkısı en· az olacaktır. Beşli halkada bir hete-

ro atom içeren heterosiklik bileşiklerin aromatikli~i aşağı-

daki gibidir; 

o > 0> o o 
ı 

,fl 

-3.8 

azalan aromatiklik, 

artan baziklik 

Sonuç olarak bazikli~in en fazla furanda olduğunu s~y-

liyebiliriz. 

Oksazeldeki azot atomunu ise diazollerdeki azot atomu 
i 

(azometin) gibidir. Diazoller, 1,2-diazol(pirazol) ve 1,3-

diazol(imidazol) olarak iki türevi vardır, her iki türevde­

ki azametin benzerdir ve piridindeki azot atomunun analo~u 

olarak düşünülebilir. 

lFraser ve arkadaşları l3C-NMR ile yapılan çalışmalarda pro­

ton verme se bi ti pKa (34 olarak saptamışlardır ( Fraser, 1985) • 



lO 

o, (~ o :N N ı ı 

H H 

Pirazol İmidazol Pir i din 

pK • a• 2,47 6,96 5, 20 

Piridin yapısJ_nda, azatım yapısı ve bazikliği anlatıl-

mıştır. Oksazeldeki azot bu azotların yapısına benzerlilr g6s-

terir. Sonuç olarak oksazellin bazikli~i hem furan hemde dia­
l 

zollin bazikli~i arasınd~ bir baziklik göstermesini bekliyebi-

liriz. 

Oksazellin 6IT elktron sistemini kazanması 
2 

sp hibri tleş--

miş oksijen atomundan kaynlaklandı2i';uı.ı, dalayısJ_yla sistemin 

bir IT-fazlası sistem oldu1q;u.nu belirtmiştik, oksazeldeki sp 2 

hibritleşmiş azot atomunun hi bri tleşme~re ka t:Llmayan bir çift 

elektronu, dlizlernde konumlanarak halkanın bazik özellik g6s­

termesine neden olmaktadır. Fako.t sp 2 hi br i tleşnıiş azotun ba­

zikliL';i piridine nazaran çok daha azdır, buda halkr-ının 6 i.iye-

li bir sistemden, .5 liyeli bir sistem haline geçmesindeki e-

. . d V • • • d k l ı d V .. ı . b . ı . . ( Tk . ı nerJ ı egışım:Ln .en .. ayna r an u~ınJ.. soy_ ıye L ırız _ 1z er, 

1985; Ün, 1977; Joule arid Smith, 1985 ). 

.. 

o Q Q, G§ N/ o .. ı 1 
o 

H H 

pKa :0,20 Q4_ı 2,50 7, 20 5' 20 
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Oksazellin yapısını aşa~ıdaki şekilde ~österebiliriz. 

c ı 22 22 2 
6 = s .s -P 

- 2 ı ı ı 1 
6c- ls sp sp sp p 

liJ ı 2, 2, 3 7J_ = s c.s ı:::p 

(atomun temel hali) 

(atomun sp 2hibritleşmiş hali) 

(atomun tem~l hali) 

') 

~J 1 2 1 1 ll 1 (atomun sp'hibritleşmiş hali) 
71 = s sp sp sp p 

O ı 2n 2n 4 
8 = S t::S c::p (atomun temel hali) 

O ı 2 ı ı ı ·ı ll ( t 2] . b . tl . ) 
8 :=. s sp sp sp -p a omun sp 1ı rı eşmış hali 

1.6. Oksazollerin Isimlendir:Llmesi 

Heterosiklik bileşiklerin isimlendirme kuralına göre, 

oksazol beş U.yeli ve doymamış bir halka olduğundan "ol" ta-

kısı getirilir. Oksi;jene "oksa" azota ise "aza" adı- verilir. 

Okumada heteroatomun öncelik SJ.ralamasJ. o, S, ve n şelclinde-

dir. Isimlendirme "olc=ıa,;ol" şekli .. nrlr:; ;:,rap:LJ.ır. 

OJcsazol tü.revleri ise numaralama ve,yn dv., f3 ve o gibi 

herflerle işaretlenerek yapılır~ Numaralamada öncelik sıra­

laması yine o) ~N şeklinded:i.r. 
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veya 

2,5-dimetiloksazol 

Daha karmaşık malekiillerde isirnlendirme yapılırkerı, 

halkanın hangi ba~dan ba~landı~ı ve ba~lı olan gruplar belir­

tilerek yapılır ( İkizler, 1985; Un, 1977; Joule and Smith, 

1985 ) • 

Oksazolo [4, 5-b] piridin 

Oksazel halkasının 4,5- karbonları piridine b C=C ba-

~ından ba~lanmışlardır. 

2-feniloksazolo [4, 5-b] piridin 

2- (4-metoksifenil)-oksazolo tı, 5-b]piridin 
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2. OHGANİK BİLEŞ İKLERİN ASİTLİK VE BAZI,JTG,ARI 

GUnümi.izcle gnniş kapsam1ı bir organik kimyr:t bilp;i biri-

kiminin o1uşmasında ve bu da1da yo~un bilimsel ça1ışmaların 

sUrdtirUlmesinde, modern elektronik teorilerin katkısı ço~ 

btiytiktUr. Modern elektronik teorilerin yardımı i1e orp;anik 

kimyaya ilişkin bir çok a1anda reaktivite i1e mo1ekliler yapı 

arasında korelasyon kurulması sc)z konusııdur. 

Modern elektronik teorilerin ışı~ında, özellikllikle 

organik asitlerin ve bazların yapıları ile asitlik ve bazlık 

kuvvetleri arasında çok başarılı korelasyonlar kıırulabilmek­
ı 

t d . B .. l ı "]_ 1 . 1. b. ı . ı . V. e ır. una gore mo_eru_ er yapısı Jl ınen .ır Jl_ eşıgın ne-

denli kuvvetli bir asit (veya baz) olaca~ı, modern elektro-

nik teorilerin yardımı ile önceden kestirilebilir. 

B 0 ı 0 d' V' 'b' ' tJ.;, ' 1- J l d V' • ı t J_ ın ıgJ_ gJ_ ı ası· __ .,.,rın ve l)8.Z __ arın ço ~ er:~ışı ,{ ·.anı m-

ları vardır. Bu tanımların en Mnemlileri:nden biri Tirönsted- -

Lowry tanJ_mıdır. Bu tanıma göre proton verebilen bileşikler 

asit, proton kabul edebilen bileşikler ise haz olarak kabıJl 

edilirler. Brönsted-Lowry tanıınının kapsamına giren asitlere 

"proton asitleri" denir. Diğer taraftan I.ewis tanımına p:cire 

bir çift elektronla koordinasyon kurabilen bileşikler asit, 

asitlerle koordinasyon kurabilecek bir çift elektrona sahip 

olan bileşikler ise baz olarak kabul edilir. 

Brönsted-Lowry tanıınına kıyasla, Lewis tanımının çok 

daha geniş kapsamlı bir tanım oldu~unu (·izellikle vıırgularna-

lıyız. Aslında asitlik ve bazlığın gc'rece bir (\zellik oldu-

ğunu belirtmeliyiz. Bir bileşik bir maddeye kan;a asit, bir 

ikinci maddeye karşı baz_ görevini tistlenebilir. 
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2.1. Proton Asitlerinin ve Bazlarının Reaktivitelerini Etki-

leyen Etkenler. 

2.1.1. Elektronegativitenin ve Atom Boyııtlarının Asitli~e ve 

Bazlı~a Etkileri. 

Organik monopratik asitleri H-A olarak ifade edersek, 

A ~tomunun elektrone~ativitesinin asitli~i etkileyen en te­

mel etkenierin başında gedi~ini helirtebiliriz. A atomunun 

elektronegativitesi ne denli fazla ise, H-A bileşiklerine 

ilişkin asi tl ilc odenli fazla olacaktır. ~ira A atomıı.nun elek-

tronegativitesi arttıkça, ba~ polarizasyonu artacaktır. Fark-

lı bir ifade ile H-A kovalent ba~ına ilişkin iyonik karakte-

rin, A atomunun elektronegativitesindeki artışa koşut bir ar-

tış gösterece~ini b~lirtebiliriz. Buna göre, H-A molektilUn~ 

den baz gc-irevini listlerrecek bir malekiile (B:), protanun ale-

tarılınasının da~ı kolay gerçekleşece~ini söyliyebiliriz. 

Örnek: 

.. 
MolekUl H-F 

pKa 3,2 

Hidrojenin ba~lı oldu~u: 4,1 

atarnun elektronegativi-

tes±. 

A 

HÖ-H 

15,7 

3,5 

.. 
IL-)\f-H 

r.: .. 

36 

3,1 2,5 

Diğer tarafta ldlkUrt atomunun elektronep:o:ti vi tesinin 
1 -

2,4 ve oksijen atomunun elektronegativitesirün 3,5 olrnasuıa 

karşın, H2s sudan daha as:Ld:Lktir. T'.C)ll~?.er ş elcilde alkallere 
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kıyasla tiyoller daha asidiktir. 

H Ş-H HÖ-H CH3cH 2 Ş...;H 

15,7 10,6 16 

Bu durtımun hidrojenin bağlı olduğu atomun bUyüklUğUn-

den veya farklı bir ifade ile polarizabilite yatkınlığının 

artışından kaynaklandığını belirtebiliriz. Jiidrojenin ba~lı 

olduğu atomun boyutları bliylidlikçe (veya polarizabilitesi art-

tıkça) asitliğin artması sözkonusudur. Zira hidrojenin bağlı 

olduğu atom bi..iyüdiikçe H-A bağuı.a ilişkin bağ erıerj isi azala-

caktır. Bu durum ise, H-A ·bağının heteroli tik ayrışrn<:u:ıını ya-

ni asitliğini arttıracaktır. 

2.le2. Asitliğe ve Bazlığa ÇözticUnUn Etkisi 

Organik bileşiklerin asit[ikleri veya bazlıkları için-

de çözUndlikleri çözUcUnUn niteliklerine bağlıdır. ÇözticUnUn 

asitlik veya bazlık kuvveti, çözUnen asitin veya bazın kılv-

vetini etkiler. Ayrıca çözliclirrlin iyonize edici yetene~ide, 
! 

çözünen asitlerin ve bazların kuvvetlerini etkileyen çok ö-

nemli bir etkendir. Diğ;er tarafhu1 bir çc5zlicUnün iyonize e-

di ci yeteneği ise, dielektrik sabitinin ylikseklir~ine ve iyon-

ları sol va tize e de bilme c5ze1liklerine 1)at~lülır. Su hem asi-

dik hem de bazik özellikler gösteren, yilksek dielektrik sa-

bitine CE =80) sahip ve hidrojen ba~ları ile solvatize ede-

bilen bir çözlicUdUr. Bu nedenle organik asitlerin ve hazla-

rın su içindeki asitlik ve bazlık kuvvetleri, bu bileşikle­

rin seyreltik sulu çöze1tilerinden yararlanarak saptanan a-
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sitlik ve bazlık sabitleri (Ka' Kb) ile ifade edilirler. Ör­

nek olarak etanoik asitin su ve benzen için~eki asitliklerini 

şu şekilde yorumlayabiliriz, su içinde pK =4,76 iken benzen a 
içindeki ölçülemiyecek kadar küçük olduğunu yani asitlik st:l-

biti göstermediğini belirtebiliriz. Bu durum benzenin dielek-

trik sabitinin çok küçük CE=2,3) olmasının yanısıra, bazik 

özellik gösterınemesi ve iyonları solvatize edememesinden kay-

naklanmaktadır. 

Suyun çözüçü olmasına ilişkin dezavantajlarına deyine-

lim; organik bir asitin veya bazın suda çözünemerneleri duru-

rnunda veya pKa ve pKb de(ı;erlerinüı 14-0 bc:5lgesinin dışında 

olmaları durumunda asitlik ve bazlJ_k sa bi tl erinin su içine] e 

saptanması sorun ~yaratır. Bu sorunu. çözmek 1izere çok kı.ıvvet-

li asitlerin (bazların) veya çok zayıf asitlerin (bazların) 

asitlik ve bazlık sabitleri sudan başka bir çözUelide sapta-

nır ve elde edilen de~erlerin sulu ortama korelasyonları ger-

çekleştirilir. 

2.1.3. Asitliği ve Bazlı(ı;ı Etkiliyen Yapısal Etkenler 

Temel yapıya ba(ı;lı o~an fonksiyonel gruptaki atomların 

konumları, özellikleri ve düzenlenmeleri asitli(ı;i ve bGzlı~ı 

etkileyen temel etkenlerdendir. Bu etkenler "yapJ_sal e tken-

ler olarak'' bilinir. Asitli~i ve bazlığı etkileyen temel ya-

pısal etkenler beş ana sınıfta yer alırlar. 

l~Rezonans (veya delokalizasyon veya konjugasyon) e·tki-

leri, 

2-İndüktif etkileri, 

J-Hibritleşme etkileri(Hibridizasyon), 



4-Hidro~j en bat~lanması etkileri, 

5-Sterik etkiler, 
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Gerçekte ise bu temel etkenler sedece asitlik ve baz-

lık için geçerli de~ildir. Yapısal etkenler di~er tUm hile-

şiklerin reaktivitelerini·etkileyefi fakt6rlerdir. 

2.1.).1. Rezonans veya Mezomerik Etkiler 

Rezonansın, asitlik üzerindeki etkilerini incelemek Uze-

re alkallerin ve karbaksilik asitlerin asitliklerini kıyaslı~ 

yalım. 

cn3cH 20-I1 

pKa : 16 

R cu
3

-C-O-H 

pKa : 4, 6 

+ 

+ H O 2 

+ 

+ 

G(jrüldticü gibi etanal ve etarıoilc asi tt e bir protanun 

ayrılması sözkonusu olmasına karşın, etanoik asit etanalden 

yüz milyar kez daha asidiktir. Du denli bUyiik bir asitlik 

farkı, bu_ bileşHclere ilişkin bonJu.p;e bazların lcararlJ.lı1cla-

rının farklı olmasından kaynaklaınr. Etoksi anyonunun karar-

lılı~ını sa~layan ıızel bir etkenin olmamasına karşın, etano-

at anyonunun rezonans kararlılı~ı vardır. 
1 

CH
3

cn2Q.: 
o 
'·' ··-CHJ-C-Q: 

veya 

:o: 
ı cn3-c=o 
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2.1.].2. İndliktif Etki1~r 

İndUkt:Lf etki po1ar bir bağ veya grubun sigma ba(i;ları 

aracılı~ı ile komşu ba~lara polarizasyon kazandırmasıdır. Ek-

si yUke sahip p;rup veya atomlarla eksi yUkU reaktif merkeze 

doğru yönlenmiş polar prupların, elektron itici (I+) indUk­

tif e tkileri vard J.r. Organik kirn;y-nda I+ indi5ktif etkiler gc5.:ı-

teren grup veya atomların fazla olmamAsına karşın, I indlik-

tif etkiler p;österen grv.p veya atonılarJ_n sayıları oldukça 

fazladır. 

I+ -I 

-İ·İn,, -No2 r:. 

-ÖCH -cı: ~I-) M+) 
" 3 .. 

-QCH2CHJ -Br: c I->M+) .. 
-CHJ 

-CH 2CHJ 

-t-C H 1 
4 9 

Çizelge 2.1 I+ ve I gruplar. 

İndUktif olarak elektron çeken gruplar (I-) asitliği 

arttırırlarken bazikli~ide azaltırlar. Asitlik açısından dil-

şlinlildür~Unde, elektron çeken (I-) r;ru_p oluşan anyontın elek­

tran yoğunlu{.i;unu kendi üzerine çekerek , elektron yoğunluğu-

nu azaltır ve yapınin kararlı alımısına neden olu.r, dolayJ.SJ. 

ile anyanun kararlı olması asitli~in artması anlamına ~elir. 
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Baziklik açısından dlişUnUldU~Unde, elektron çeken (I-) grup 

yukarıda anlatJ_lclı[~ı {!,i bi anyanun elt?ktron yo,?:rmluğunı.ı a?.al-

tacak dolayısı ilP elektronların suııulabilirli~ide azalacak-
1: 

tır, buda bazikli~in azaımfası anlamına gelir. 

Di~er taraftan, inelllktif olar~k elektron iten gruplar 

(I+) asitli~i azaltırken bazlığı arttırırlar. Bu etki asit-

1 '1 d d" .. ""ll""""" d 1 ı t 't. (I+) ı ı:: açısın an uşıınu c Ui';un e, e_ e.c ran J. en . grup olıu:;an 

anyanun elektron yo~unlu~unu dahada arttıracaktır, buda an-

yonun kararsız olması dolayısı j_le asitliğin azalmasına ne-

den olacaktır. naziklik açısından dlişili1lildU~Unde ise, elek­

tran i tic i (I+) grup tarafından yapınJ.n eleldron yoğunlılğu 

dahada artacı::1k, yani bir çift elektrcnu.n sunulabilirli[;:L ar-

tacak dolayısı ile bazikliğ:i. de artacnlctır. 

.. 
HH3 CH

3
__,.}JH 2 CH -~NH CH3-ür+-CH3 3 1 t 

CH3 
CH 3 

pK b 4,75 3,35 3,27 4,22 

+ ( I ) PT!T • 'a . 
1 

4,04 

0 + • tl • V • lt b ı V Elektron iticı I grup, ası ıgı aza ır ve az lRı 
arttırır. 

3.96 

Elektron çekiçi I grup, asitli~i arttırır ve bazlı-

?h az alt J_r. 
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2.l.J.J. Hidrojen Ba~lanması 

Moleklil içi 11-ba~lanması asitli~i arttırıcı ve hazlı~ı 

ise azaltıcı etki gösterir. Bu etkiyi bir ~rnekle açıklıyahi-

liriz; 

+ H o+ 
J 

oluşan anyon, molektH içi H-baGlamnasından dolayJ_ dalıa kanır-

lı hc:ı,le gelnüştir, Sonuçta anyonurı kararlı. olrıırısı B.':ı~i tl:i i:';üı 

artmasına neden olur. Baz:Lklik açuıındrın düşliniHdU{!:UncJ e mo-

lekUl içi H-ba~lanması elektron sunulabilirli~ini enGelliye-

ce~inden dolayı bazikli~in azalmasına neden olur. 

2.1.].4. Hibridizasyon Etkileri 

Organik bir bazın ~azikli[J:i, ortaklanmamış elektron 
') . ft. . _) 

çı_ J_nın sp , 2 sp veya sp hibrit orbitrıllerinde yer almasına 

göre değişir. OrtaklanrrıatnJJ? elektron çiftinüı bulımdıı0:ıı orlJi-

tallere ilü;dci.n s karakteri artt:ı_kç::ı baziklik azalır. Bıına 

gc5re ortaklanrnaınJ--:~ e lektron çifti ni_ n sp 3 hi bd. t or bi talierde 

yer alması durumunda baziklik enfazla; sp? hibrit orbitaller-

de yer alması dururnundı.:ı rK:tzildi le dal'la nz ve 8p hi br .it or bi-

tallerde yer ["ı.lınası du.rurnund<l bazi kl:L k en az olacaktJ_r. Bi-

lindi~~~i g:L bi orbi tallerde s kc:ı.rakteri_ artt:dcça bn or bitale 

ilişkin elektronların rln.ha sıkı. bir şekilde tutulmnlcı.rı ~ıi)z 

konusudur. Ortaklanrnarnıç elektron çiftiııin merkez atom tara-
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fından daha sıkı tutulması ise, bu elektronların proton veya 

Lewis asitleri ile ba~ kurabilme yatkınlıklarının yani bazik-

liklerini azaltacaktır. Bu durumu ~rneklemek Uzere alifatik 

UçUncUl bir amin ile piridinin ve nitrilierin bazlıklarını 

kıyaslıyalım, 

CH 3 CIL, -İ~ -CH 0 CH
3 c: ı (. 

CH 2CHJ 
0 CH3C:::CN 
~N) 

C) 

pKb: 3, 12 

(sp3hibritleşmesi) (sp~hibritleGmesi) (sp hibritle~-

mesi) 

verilen pKb de~erlerinden anlaşılaca~ı gibi en bazik olan 

3 h"b •tı . . ... ··ı . "J ı "k] "k h"b •t sp . ı rı eşmır;:ı uçuncu amın J. -cen en az oazı. _:ı sp .. ı. rJ_ -

leşmiş ni trildj.r. Asi tl i k açHnndan diir;:UnUldH,O;Unde en fazla 

asitli~in sp hibritleşmiş nitrilde, en az asitli~in ise, 

hibritleşmiş liçlinclil arninde oldu~unu s~yliyebiliriz. 

2.1._3.5. Sterik Etkiler 

_3 
sp 

Proton asit-baz reaksiyonları sterik etkilere çok rlıı-

yarlı de,?J;ildir. Protanun non derece kUçiik bir iyon olnıasJ ne­
ı 

deniy le, bir nı o le kU lde n ayrJ.larak bir i kJnd malekiile rıA 0:lan--

ması her iki molekUl açısından ~nemli lı:Lr hacim de(~jı:;d.Idi/4:ine 

neden olmaz. Bu durumda bir bileşi~in b:Lrjncil, ikincil ve U-

çlinctil olmaları durumundaki asitlik ve bazlıklarının bir bi-

rine yakın olduklarını s~yliyebiliriz. Ancak sterik y~nden 

oldukça enge11i 1;ir bile.şikte, protonıın r-•.yrılması sanımda o-

luşan anyanun çözUcU molekUlleri tarafından iyi solvatize 

edilememesinden kaynaklanan, dolaylı bir sterik etkide asit-



lik oldukça azalma g~sterir. 

CHJ 
1 

qn3 CH3-~-cn3 
CH

3
-C--CH 2"""-"'-C-COOH 

' 1 
CHJ CHJ 

ı p.Ka:7,00 

(%50 n2o, %50 CIIJ OH) 

22 

Sterik etkinin asit ve bazların kuvvetlerini etkileme-

lerinin bir dif~er dalaylı yolu da rezonansJ_ engellemeleridir. 

(Zor,l986; Öğretir,l988) 

OH OH OH 

CHJ 

pKa:7,14 7' 20 8,20 

3. MADDELERiN PROTON ALMA DAVRANIŞLAR.I 

3.1. Asitlik ve Bazlık 

İlk asitlik ve bazlık tanımını Arrhenius yapmıştır. Ta-

nıma g~re proton veren ınaddeler asit, hidroksit veren madde-

ler bazd]_r. Tanım asit moleki.Uiiniin kesinlikle proton taşuh-

" b ll''l"". k 'l'll l'd ı 'tt d" gını, az mo_ e{u unun ıse ~esın_ l{_ e Qı .ro~sı·- aşı ı~ını 

belirtmektedir. (bazlar; Ca(OTT)?, NaOH, Al(OIOJ' .. ; r::ı.sitler; 
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HCl, HN03 , H3Po4 ••• ) Ancak yapısında proton veya hidroksit 

taşımıyan başka maddeler asit veya baz 6zelli~i ~flsterirler. 

Bu tanımın yetersiz olduf!,~.ı_ anlaşJ.lnnf? ve diP:er tanJ_mlarla gi-

derilmeye çalışılmıştır. Dolayısı ile 19?3 yılında I.N.BrHns-

ted ve T.M.Lowry, ikinci asitlik V§ bazlık tanımını geliştir-

mişlerdir. Thına g~re proton veren maddeler asit, alanlar ise 

bazdır. Bu tanım Arrhenius'un tanımının hemen hemen aynısı-

dır. Sadece biraz daha gen5sletilerek amonyak ve su gibi pro-

ton alabilen maddelerin davranışları açıklanahilmiştir. 

Asitlik ve bazlıR;ın en genel tanımı Lewis tarafından 

yapılmıştır. Tanıma gUre bir çift elektron veren maddeler 

baz, bir çift elektron alan maddeler ise asittir. Tanımın 

kapsamına giren asitler~ ~ewis asiti, bazıara ise Lewis bazı 

denmiştir. Aslında asitlik ve bazlı~ın g~rece bir özellik oJ.-

du~u belirtilmelidir. Bir bileşik bir maddeye karsı asit, 

bir ikinc i maddeye karşı baz r;c5revini i5 ntlene bilir. IıeıNi s a-

sitleri elektron alan maddeler oldıJkları için elektrofil, 

Lewis bazlarıda elektron veren maddeler olduklnrı için nUk-

leofil olarak adlandırılmışlardır. 

Asitlik dengesi 

&ılu ortamda tamamen iyonlasan asit ve bazlar için i-

yonlaşma dengesi yazılamaz. 

HCl + Cl + 

Buna karş:uı organik asit ve bnzlar sulu ortamdn bir 

denge içinde iyonlaşırlar. DolayısJ. ile asitlik den~esi, oy-

nak hidrojen içeren bileşiklerin ç6zUcU içerisinde iyonları-
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na ayrışma yatkınlıkları olarak ifade edilirler. Buna {"c5re 

monopratik bir asit HA olarak ifade edilirse, bu asitin su 

içinde iyanıarına ayrışmasına ilişkin deng,e sabiti K/ asit-, . a 

liP;in bir ölçüsil olacaktJ_r. 

HA + + 

Asit(l) 

H2o 

naz(?) Konjuge asit(2) Konjuge baz(l) 

/ 

K= a 

~r3 oj[ A-J 

~I2 o] [HA J 
Suyun baz gc5revini üstlenen bile§ÜI: olmasuıın ynnısıra, 

aynı zamandEJ. çiizücü olması sc5zkonıı.sndıır. Ru nedenle sııyım de-

rişimJntn sabit kaldıfhrn varsaymak çok gerçekçi bir varsa­
l 

yım olacaktır. Buna göre bir organik bileşi~in asitlik sabi-

ti Ka' ayrışrnaya ilişkin denge c)alıiti ile .suyun derü;ıim:Lni 

içine alan bir sabittir. 

Diğer tar[.:ı.ftan organil{: bir as itin sudan })aşka b·i r çe)-

zlicüde çözlinmesi de göz ~nüne alınırsa, asjtlik sabiti için 

aşaihdaki genel ifade daha uyp:un olacaktır. 

HA + ÇözUcU + H • Çc)zücii + A 

çc5zUcu][ A-J 

[HA] 
Bir asite ilişkin asitlik sabitinin (Ka) sayısal de~e-



ri ne denli bUyük se, asi tl ik o denli fazladır. Bir asi t:in 

kuvveti pK ile de ifade edilebilir. a 

Pratik olmasJ_ nedeni ile bir asi tin kuvveti çoP;u kez pKa ile 

ifade edilir. Bir asite iliskin pK' nın sa-.~ısal de~eri ne ka-,, a ' 

dar kilçUk ise asitlik o denli fazladır. Dolayısı ile bir a-

sit için dence şu şekilde yazılır; 

Asitlik için denge, 

HA + -----'"""' + A 

Bazın konjtıge asiti için denge (B= baz) 

BH+ + H20 
.... 

B + 

nu iki dengeyi ortak bir şekilde yazabiliriz; 

HA' i asit, SH' ı ise çözUcU olarak alJ_rr:ır:ık, 

..... 
HA + SH + 

elde edi}ir. 

Bu denge için, denge sabiti şu s,:eki1de yazılır. 

Burada a, al<:tiflik sabitidü~ ve eşih, c.';f dır. 

c = konsantrasyon, 0 =- aktiflik sabi ti 

a =c . 'ö eşitlikte yerine yazılJ_rsa, 

(J.l) 



elde edilir. 

•" SH+- H 2- -X 

• H 
-X 

• S.c:p+ 
•-·~12 

alınırsa 

(3. 2) 

(3.?) denkliP;i, 

(3.3) 

denkliği elde ediltr. H bir asitlik fonlcsiyom.ıdnr. ( Bak 
-X 

böHim 3. 2 ) 
i 

?6 

Seyreltik çözeltili~de aktifljk sahiti bire e~it alı-

nabilir. Eşitlik 3.2 tekrar yazılırsa, 

+ + 
şekline geljr. (sn 2 :=:- H alınmıştır) 

eşi tl ik 3. 4 'ün logari tması alınarak dijzenlenirse, 

-log Ka= -ıog [ın - log 

pKa = pH - log 

[~ 
~] 

(3.4) 

( J. 5) 



eşitlik 3.5 elde edilir. DııTndrın pKa 'nın çciziicÜ.fe bnğlJ_ 

olup; termod :i narnJk bir rırı.lı:i. t o lcl uP;n. anlaş ı lmaktadır. 

?7 

T\Ö.flece elde edilen pKa. değerleri maddelerin çeoitli 

pH•ıarda ne ölçilde iJonlaştıklarını hesaplamayı kolnylaotı­

rır. İyonlaşrna yüzdeleri ise aşa(!:ıdaki şekilde hesaplanabi-

lir. 

ı 

% İ,!onlac;ırna= . 100 ( 3. 6) 

(Asit) ı + Antilog ( pKa - pH ) 

1 
% İyonlaşrna •100 (3.7) 

(Baz) ı + Antilog ( pH -pK a 

3.2. Asitlik Fonksiyonları 

Seyreltik çözeltilerde asitlik ölçUsii olaroJe kııllr:mı_-

lan pH· deı'terleri, sıfır ile ondcirt nrc:ısJ.ndadJ_r. Örne~in; 

O l N 1I. d 1 J . l . t .. lt. . . ır ~ " . b. ~ . A . , __ , J_ .ro c__orı -c asJ_ çoze .. ]_f:1J..n1 np 1. eıer':erJ_ . ır cı.ır. rı -

cak daha derişik çcizeltiler için pH del:~erler:Lndr:>n ,c:;ri7, 8di1E'?­

ınez, (örneğin; 4 N HCl çözeltisinin pH' sJ_ndan bahsedilemez )ay-

nı durum baz çözeltileri için de geçerlidiro pll dışında ka-

lan bu bölgelerde, asitlik ve hazlık ölçUsU olarak bazı asit-

lik fonksiyonları_ gel is t iri lrrıi.c:ı tir. P.ıınlardan en tanınmı~; o-

lanları Do ve H fonksiyonlarıdır. 

-II -o pH H 

o 7 14 



g
0 

fonksiyonu iherinde ilk çalı,)ırın,yı Hnınmett vı~ Deyrup 

yapmışlardır. ( Harnmett and Deyrup, 19?3, 193~ ). Hitror:mi-

linler gibi zayıf organik baz serisinin de~i~ik asit ç~zelti-

lerindeki protonlarıma derecelerinin spektroskopik olarak 

saphemması esasına dayannJ:1 bu yc5ntern, kJ.saca şc5yle c)zetlene-

bilir. 

K = a H 
-X e'~-~ ı· t ı ı··· ı'_._ı:J·.. ( 3 . _'1_ ) f 1 • 

1 ı l _" . ) zayJ. ıJJ.r oaz o.an:ı.<:, 

BH+'nın iyonlaşması için yazılıp dlizenlenirse e~itlik ).B 
i 

çu şekilde elde edilir. 

+ n?o BH + 

[B][H3o+] 
Ka......:. 

[mı-tJ 

Ka= 
[B J [H 3o+] . 
[mı+] 

-log Ka= -log 
~] 

- pH 

B + n o+ 
"3 

eksi lo~aritması alınırsa, 



- H -o (J.R) 

pKa de[J:eri bilinen p-ni troanilinin artan asi tliklerde­

deki protonlanması, yani ~H+] ![B] oranları saptanmış, oran 

çok yUkselince aynı seriden daha az bazik bir di~er nitroa-

nilin tUrevi ~nceki indikat~rUn yerini almı~tır. Yeni indi-

kat~rUn pKa de~eri bir ~nceki indikat~r yardımı ile elde e­

dilmiş olan "!:! 0 de1~erlerini veren çc5zelti1erde [mı-~ ![B] oran­

larının HlçUlmesiyle elde edilmiştir. Kuvvetli bazik böl~ede-

ki asitlik asitlik fonksiyonu "!:!- de~erlerinin elde edilmesi 

için indikat~r olarak indoller ve fluorenler kullanılmıştır. 

( Rochester, 1966; Stewart and o'Donnell, 1962; Cockerill 

and Larnper, 1971; Bowden and Cockerill, 1970 ). 

Asitlik fonksiyonlurını saptamRk için yukarıda sHzedi-

lerılerden başka değişik yapıda dcı.ha bir çok indikati~r kv.lla-

nılmış, her indikatör serisi için farklı asitlilc fonksiyon-

siyonları elde edilmiştir. Triarilkarbinoller için HR' ter­

siyer aromatik aminler için g_, amidler için UA' indoller 

~I asitlik fonksiyonları bilinmektedir. ( Rowden, 1966; 

Schwarzenbach and Sn.lz berger, 19 4 4; Done, Varuze 1s.ki and 

Schriesheim, 1955; Yates and Stevens, 1965; Himman and IıEmg, 

1964 ) • 

Eşitlik J.G 'e p;i5re log ~n+] ;[n] 
lerı grafj_ğin e??;imi bir d:L~. ~H+]=~ J 

ile H_ arasında çizi-

olan noktada pK = H a -o 

olacağından, herhangi bir maddenin pK 'sı hesaplanabilir. a 
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Bu duru_rrıa uyan maddelere Hamrrıett bazı adı verilir. Di­

P;er asi tl ik fonksiyonlarJ_ ile [mı+] ;[n J grafi?~inin e~imi bir­

den kUçUk veya bUyUk olabilLr. Yates, bUtUn diğer asitlik 

fonksiyonları ile H arasında, , -o 

H =m.H (3.9) x -o 

şeklinde bir ilişkinin bulund~~u ve bUtUn asitlik fonksiyon-

larının g
0
= O noktasJ_ndan geçtir:;i saptanrnıştJ_r. ( Yate.s nnd 

Clelland, 1967 ) • Bu yüzden Hammett bazı dışında ka.lan baz­

lar, log [Bn+] /[B J değerterine karşı çizilen g
0 
grafiğinde 

log ~H+] 1 [B]= O değerl~ri pKa yerine yarı protonlanma de­

ğerleri verilir. Bu, B;/2 ile gösterilir. Buna gc5re pKa de­

ğeri aşağıdaki eşitlikle hesaplanabilir. 

K _ Hl/2 p -m. a -o ( 3. lO) 

3.3 Asitlik Sabitlerinin Saptanmasında Kullanıları Yöntemler 

3.3.1. Ultraviyole-GörUnür Bölge Spektrofotometrik Yöntem 

spektrofotometrik yöntemler arasında en çok kllllanılan 

ve en duyarlı olanı ultraviyole görlintir bölge spektrofotomet-

re yöntemidir. ( Albert and Serjent, 1971 ) Çok zaman alma-

sına ra~men, az madde gerektirmesi ve çok duyarlı olması ne-

deni ile tercih edilir. Bu yöntem ile bUtUn pH alanında, -R 

kadar uzanan H ve H_ alanlarında rahatlıkla çalışılabilir. -o 



Spels!.f.9sko;Qik YönteiTL~~.E arasında en çok ktı.llanılan ve 

en duyarlı olan yi:5ntem Ul t1raviyole Spektrofotometre metodu-

dur. Potansiyometrik Titrasyondan daha çok vakit alır, fakat 

çok duyarlı olması ve az madde gerektirmesi tercih sebebidir. 

Ayrıca az çözünen maddelere uygulanabilmesi ve çok dUşlik pH 

ve çok yilksek pH değerleri arasında çalışahilmesi büyük a-

vantajdır. Eğer protonlanmış ve protonlanmamış halde iken 

madde aynı dalga boylarında aynı şiddette absorbans verirse 

bu metod uygulanamaz. Hammett asitlik fonksiyonunu, ~0 'ı kul­

lanarak -8'e kadar düşen pKa eleğerleri ultraviyole yöntemi 

ile saptanabilir. 

Ultroviyole yönteminin diğer bir avantajı da ortamın 

etkisini gözönüne alması ve ortam.tesiri hesabı ile gerçek 

pKa 'nın saptarımasını sağlamasıdır ( J olmson, · Ka tr i tzl<y, Rid­

gewell, Shakirr and White, 1965). 

Heterosiklik maddelerin pK...,'larının saptanmasında önem-
cJ. 

li bir yeri olan bu yöntemi iyice anlayabilmek için asitlik 

fonksiyonlarının bilinmesi gerekir. Normal olarak asitlik 

bazlık deyince akla "pH" değerleri gelir ve bu 0-14 arasında 

değişir. Örneğin, lN'lik kuvvetli bir asit çözeltisinin pH 

değeri O'clır. Acaba aynı asielin daha derişik çözeltilerinin 

( 2N, 5N, ••• ) pH değerleri ne olacaktır? Yine sıfır kalacak­

mı? Uzun zaman yanıt bulunamayan bu soruya ilk olarak 1932 

yılında Ha~nett ve Deyrup yanıtlamıştır( Hammett and Deyrup, 

1923 ve 1934). 

Çok zayıf bir organik baz (indikatör) sarisinin, deği­

şik kuvvetlerdeki asit çözeltileriueleki protonlanma derecele­

rinin spektroskopik olarak sapiJanınası esasına dayanan bu ycin-



tem şöyle özetlenebilir; 

Zayıf bir Blı"ı- bazının iyonlaşması Eşitlik 3.8'deki ı-o-i-
) 

bi yazılır. Bu eşitlikteki ~0 , bir asitlik fonksiyonudur. 

İndikatör olarak primer aminleri kullanan, Hammett 

ve Deyrup ilk olarak H asit fonksiyonunu ve dolayısı ile -o t ~ 

kuvvetli asit çözeltilerinin asidik ölçü birim cetvelini 

düzenlemişlerdir. Bu cetvele göre, örneğin; % 20 H2so 4 = 

-1,06, % 40 -2,42, % 60 -4,37, % 90 ve % 99 -10,94 ~o 

de~erlerine eşde~erdir. 3.8 Eşitliğinden anlaşılacağı gibi, 

log I =BR+ 1 B ile H arasında çizilecek bir grafik, e~i--o 
mi m == 1 olan bir doğru verir ve log I:::: O oldu(~u noktada pKa 

-= !:!
0 

olacağından J.i.erhangi bir organik maddenin pKa' sı buluna­

bilir. 

Daha sonra yapılan araştırmalar, !:!
0 

fonksiyonunun tek 

asit fonksiyonu olmadığını, yapıları de(~işik indika tc:irlerin, 

değişik asit fonksiyonları takip ettiklerini ortaya koymtış-

tur. Bu indikatörler için m:::: 1 yerine daha kUçUk veya daha 

büyük değerler bulunmu.ştur. Örneğin, triarilkarbinoller için 

!:!R' tersi;1er aromatik aminler için U
0

, amidler için gA, in­

doller için g
1 

asid fonksiyonları tayin edilmiştir( Bowden, 

1966; Schwarzenbach and·sulzberger, 1944; Done, Varuzelski 

and Schriesheim, 1955; Yates and E}tevens, 1965; Himınan and 

Lang , 19 6 4 ) • 

Yates( Yates, 1967) bütUp di~er asitlik fonksiyonları 

ile !:!
0 

arasında, Eşitlik 3.8'deki ~ibi bir ilgi oldu~unu ve 

bütün asitlik fonksiyonlarırnn l_i
0 

=O noktasından geçti~~~ini 

' ortaya atmıştır (Şekil 3.1) Bundan dolayı baz Hammett bazı 
1 



olmadıkça logaritma I de~erlerinin ~o asidik fonksiyonuna 

karşı çizilecek grafiği log I= O de(~erinde pKa 'yı clef1;il ya­

rı protonlanma değerini verir, ~~/ 2 • Böylece daha geniş kap­

samlı bir eşitlik elde edilmiştir. 

log I= m ( ~;12 
- ~o) 

Buradan da pK = m n112 elde edilir. m De~erlerinin her asit-a -o 

lik fonksiyonu için değişik olmasının nedeni çeşitli indika-

tör serilerindeki aktiflik kat~ayılarının değişik olması ve 

katyonlarının farklı ölçümlerde solvasyana u~ramasıdır. Ör-

neğin, triarilmetanol protonlandığı zaman meydana gelen po-

zitif yük aril halkalar üzerinde delokalize olmuştur, halbu­
l 

ki anilinyum kat.Jonunda bö~rle bir olanak yoktur. Dolayısı ile 

triarilmetanol için eğim m 2 bulunmuştıır. Genellikle eı"':im-

leri m O ,85 - l, 15 arasında olan bazlar "Hammett :&-:ı.zlarJ." 

olarak kabul edilir. Bu bakımdan H1 / 2 'nin tayin edilmesi -o 
kadar m'de tayin edilmesi önemlidir. 

Araştırmalar bu kadarla kalmamış, asitlik fonksiyonla-

rının sıcaklık ile nasıl değiştiğiele incelenmiştir. Shapiro 

~o fonksiyonunun sıcaklı{r;a bağlılı/.~ını incelemiş ve sülfürik 

asidin proton verme yeteneğinin sıcaklık ile düştU{~UnU sap-

tamıştır( Shapiro, Johnson and Katritzky, 1969). Ticle'de 

yaptı[J;ı deneyler ile Shapironun sonuçlarının doğruluğum.ı ka-

nıtlamıştır( Ticle, Briggs and Wilson, 1970). ~R fonksiyonu­

nun 25~C 1 deki % n2so4 ile değimi yakın geçmişte ineelenmis 

ve sıcaklık ile d~ğişme~inin aynen ~o fonksiyonundaki gibi 

olduğunu görmüştür(Cook, Dassanayeke, Johnson, Katritzky and 

Toone). 
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Lambert kanunu 

1 
le m 

N Monokromatik ~şık 
d n 

I 

le m 
,____-----"~ 

1- b-t 
Şekil J.l Işığın maddeden geçişi 

I
0

: maddeye giren ışığın şiddeti 

I maddeden çıkan ışığın şiddeti 

b cm cinsinden maddenin kalınlı~ı 

dn: ışığın geçtiği yol üzerindeki absarbe eden meleklll 

sayısı 

N ışığın şiddeti I
0

'dan I'ya dUşlineeye kadar lcm ke­

sitli demetinin geçtiği yoldaki moleklil sayısı 

c : gr/lt cinsinden konsantrasyon 

Bir ışık b cm kalınlığında bir maddeden geçtiği zaman 

ışık şiddetindeki azalma -di/db olur. Bvna gc5re k absorbsi-

yon katsayısı olmak üzere; 

- di / db= k I 

yazılır. b= O noktasındaki ışık şiddeti I
0 

ve b noktasındaki 

ışık şiddeti I ise, denklemin inteBrasyonundan, 



I o 

ın 
I 

k 
K=----

2.303 

I 
log 

ve 

- k b denkliği elde edilir. 

alınırsa 

- K b 

şeklinde Lambert denkliği elde edilir. 

Beer kanunu 

32 

Monokromatik ışığın geçti~i yol lizerindeki absorbe e-

den moleklil sayısı dn ise ışık şiddetindeki azalma -di/dn 

olur. lcm 2 kesitindeki ışık demetinin geçti~i yol Uzerindeki 
! 

molekUl sayısı N olmak Uzere; 

di 
k' I 

d n 

olur. Bu diferansi~rel denklemin in tegrasyonundan, 



JJ 

;:I N 

-fdn 
I o o 

I , 
ın -- k N 

I o 

bulunur. S cm 
2 

kesitli bir ışık demeti için, 

I , 
ln ---=-k N S olur. 

N.S = b.c alınarak, 

I 1 

ın ---- k b c elde edilir. 

b ışığın geçtiği kesit 

c : konsantrasyon 

Beer kanununa g5re aynı madde için tabaka kalınlı~ı b sabit 

tutulduğunda, absorbsiyqn konsantrasyonun ( g/lt) lor;aritma-

sı ile doğru orantılıdır( Özcan ve D~len, 1976 ). 

' k 
t.=--- alınırsa, 

2.JOJ 

I 
log ---- f. b c ve log 

I o 
----- f b c elde edilir. 

I 
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A 
€. ----

b.c 
:s~nlim katsayısı ( ekstinksiyon katsayısı) 

E maddenin bir ~zelli~idir, A ise çözeltinin bir ~zelli~i o­

lup tabaka kalınlı~ı ve konsantrasyonla de~işir. 

I 
A =log absorbans 

I 
rr ~ıo- be-. ------- geçirgenlik, trs..nsmisyon 

A 
E= :molar ekstinksiyon(s~nlim) katsayısı (M= molar) 

b.M 

I i 
yüzde geçirgenlik, trasmisyon % T=lOO. 

ro 

( Özcan ve D~len, 1976 ). 

Ultraviyole-görlinlir bölge spektrofotometresinde asit-

lik sabiti saptayabilmek için, maddenin moleküler tlirü ile 

iyanıaşmış türUnUn spektrumlarının farklı olması gerekir. 

Yöntemin esası, moleklilsr türlin iyonlaşmış türe oranının sap-

tanmasına dayanır. Protonlanmış ve protonlanmamış halde iken 

madde aynı so~urma verirse bu yöntem uygulanamaz. 

Ultraviyole yönteminin di~er bir avantajıda ortamın et-

kisini gözönU .. ne alması ve ortam tesiri hesabı ile gerçek pKa 

nın saptanmasını sa~lamasıdır. (Johnson and Katritzky, 1965) 
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Lambert - Beer kurallarının her iki türe de uydu~u var­

sayılarak, 

A= A, + A 
ı m 

A : Maddenin seçilen dalga boyundaki soğurmasJ .• 

A.: İyonize tUrUn soğurması. 
ı 

Am: Moleküler tUrUn soğurması. 

(3.11) 

Lambert- Beer eşitliğinde A'riın değeri eşitlik 3.12'de ve-

rilmiştir. 

A=E·t·c 

E Molar sağurma katsayısı. 

b Ölçümlin yapıldığı ç~zeltinin kalınlı~ı. 

c Çözeltinin derişimi (Molarite ) 

(3.12) 

İyonlaşan kısım F i olursa, İyonlaşan tUrU.n derişimi 

c .Fi dir. Böylece iyonlaşan kısmın so,ğ;urması 3.13 ile veri­

lebilir. 

A. =E .• F .• t.c 
ı ı ı 

Aynı eşitlik, moleküler tür için de yazılıp, 

A =E .F .b.c m m ın 

(3.13) 

(3.14) 

eşitlik 3.ll'de yerine konursa, eşitlik 3.15 elde edilir. 

( 3.15 ) 
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Asitlik sabiti saptanacak olan madde için denge sabi­

ti yazılıp düzenlenerek, 

BH+ _ ____....__ B 
...... + 

K= a 
~n+] 

[BH1=-f- ~][H1 
a 

elde edilir. 

H+ 

(3.16) 

ve 

eşitliklerinde önce ~H+]yerine koyularak eşi tli.k 3.15 yazı­
lıp düzenlenirse eşitlik 3.17 elde edilir. 

E=E. 
ı 

ve F = m 

H+ ( E - E i ) = Ka ( Em - E ) (3.17) 

Elde edilen son eşitli~in logaritması alınarak düzenlenirse, 

pH= pKa + log ( 3.18) 
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eşitli~i elde edilir. pH yerine çalışılan asitlik fonksiyo­

nuna gôre ~- veya ~o yazılabilir. 

3.3.2. Potansiyemetrik Titrasyon Y~ntemi 

Di/ter yi5ntemlere gc:ire çabuk ve rahat bir :I15ntemdir. Bu 

yôntemde co2 'ten arı tılmış KOH çc5zel tisi, cam elektrod ve re­

ferans elektrod olarakta kalomel elektrod kullanılır. Ancak 

duyarlı olarak kullanılabilece~i pKa aralı~ı 1,25 ile lJ.,O 

arasındadır. Bu ~rôntem çok kısa zaman almasına ra~men çok 

madde gerektirmektedir. ( Albert and Serjeat, 1971 ). 

3.3.3. Raman ve Nükleer Manyetik Hezonans Spektroskopi 

Yôntemi 

li 

Bu yôntemler çok matide gerektirmeleri ve duyarlılıkla-

rının çok düşük olması nedeni ile fazla kl;llanılmamaktadır. 

( Lee, 1970 ). 

3•3.4. Çôzünürlük Ölçülmesi 

Di~er yôntemlerin uygulanmadı~ı durumlarda maddenin çe-

şi tli pH de~erlerindeki çôzü.nürlü.~Unün ôlçU.lmesiyle yaklaşık 

pKa de~erlerini verir. ( Albert and Serjeant, 1971 ). 

3.4. Asitlik Sabitlerinin Kullanım Alanları 

Asitlik sabitlerinin uygulandı~ı alanlar oldukça geniş-

tir. Asitlik sabiti ile maddenin yapısı, ôzellikleri, tauto­

merik durumu, elde edilmesi, girebilece~i reaksiyonlar ara-

sında yakın bir ilgi vardır. Asitlik sabitleri, bir molekü.l-
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de bulunan iyonlaşabilen grupların varlı~ını ve ~zellikleri-

ni saptamak için kullanılmış, fakat bu uygulama modern yapı 

aydınlatma y~ntemlerinin yaygınlaşmasından sonra azalmıştır. 

( Cookson, 1974 ). Asitlik sabitleri, asidik veya bazik ~zel-

li~e sahip bir melektillin sterioki~yasal yapısının belirlenme­

sinde ve konformasyonel analizlerde kullanılmaktadır. ( Brown, 

Daniel and Hafliger, 1955; Chilton and Stenlake, 1962 ). Or-

ganik reaksiyonlarda elektrofilik veya ntikleofilik ata~ın yU-

nU ve kuvveti, ara Urtinierin kararlılı~ı ve gerekli aktivas-

yon enerjisinin bUyUklU~U hakkında yararlı bilgiler verirler. 

( Johnson, 1973 ). Biyokimyada, enzimierin aktif merkezleri-

nin saptanmasında kullanılan maddelerin proton alma ve verme 

sabitlerinden yararlanılmaktadır. ( Frey, Kokesh and West-

heimer, 1971 ) 

Sentez çalışmalarında, elde edilecek maddenin iyenlaşma 

sabiti biliniyorsa, yüksek verim elde edilmesi sa~lanabilir. 

Sentez işlemleri sonunda maddeler çoğunlukla ç~zUnmUş tuz 

halinde bultmurlar. Maddeyi baz şeklinde çcikttirme işlemi sı­

rasında ortamın pH de~eri maddenin pKa de~erlerinin iki bi­

rim üzerinde ayarlanması ile en yilksek verim elde edilir. 

İlaç olarak kullanılan maddelerin çoğu zayıf asit veya 

baz ~zelli~i gcjstermesi nedeni ile, ilaç melekUlUnUn zarlar­

dan geçişi, da~ılımı, taşınımı ve resept~rlere ba~lanması o­

olaylarında iyenlaşma sabitlerinin biiyUk etkisi vardır. Za-

yıf asit ve bazların sulu ortamda iyonize olma oranları, a­
l 

sitlik sabitleri ve ortamın pH'sı ile ilrdlidir. Aynı durum 

vücut sıvıları için de geçerlidir. Bu. ilişki, Handerson-Has-
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sel bach denklemi ile gösterilir. ( Öğret ir ve Demirayak, 

1985; Öğretir, 1979; Güven, 1987 ). 

3.5. Hammett Eşitliği ve Kullanımı 

Asitlik sabitlerinin en önemli kullanım alanle.rından 

birisidir. Hammett eşitliğinin ilk ortaya atılmasından bu ya-

na organik yapıları ve aktiflikleri arasında ilişkiler en çok 

tartışılan ve uygulanan konular olmuş ve defalarca tekre_rlan-

mıştır. Çok iyi bilindi~i gibi bir aside elektron çekici bir 

slibstitlient yerleştirildi~ind~ asitliğin arttı~ı diğer bir 

deyimle kuvvetlendiği, elektron itici bir slibstitUent yerleş-

tirildiğinde ise asitli~in zayıfladı~ı ~özlenmiştir. Eğer 

slibstitüent etkisini pertlirbasyon olarak düşünürsek ve bu 
! 

pertUrbasyonun cilçlisU bü;lUk değil ise başlangıç maddelerin-

den, aktiflendirilmiş kompleks haline geçerken reaksiyonun 

olduğu taraftaki elektron yoğunluğu ile bu olay için yaratı-

lan pertürbasyon enerjisindeki değişim arasında doğr1ısal bir 

ilişki vardır. PertUrbasyon büyUrse doğrusallıktan sapma o-

lur. Bu enerji ilişkilerini inceleye bilmek, sUbsti ti)ent yer­

l~ştirilince büyük değişiklikler yaratmayacak ve birbirine 

benzeyen malekliller olur. Bu tip öneri ilk kez "Hammett" ta­

rafından ortaya atılmıştır. Hammett, başlangıç maddesi ola­

rak benzoik asit alıp iyenlaşmasını dUşlinmUş ve Ka'sı ile 

slibstitlientler arasında ilişkileri gözlemeye başlamış. Slibs-

ti tlientler -H dahil bir çok sUbsti tti.entlerdir ve o-, m-, p-

gibi yerlerde olabilir. 



4-0 

COOH 

X X 

( X:::::. Haloj en, -H, -Ph, -N0 2 , -J:TH 2 •••• ) 

Hammett eşitliğinin amacı, bir molekülde bulunan sUbs-

titüentlerin reaksiyon hızı veya denge sabiti üzerine olan 

etkileri kantitatif bir temele oturtmaktır. Hammett, benzoik 

asidin asitliği üzerine, ·benzen çekirdeği üzerinde bulı1nan 

m- ve p- sübstittientlerin etkilerini pKa cinsinden incelemiş 

pKa değerleri arasındaki farklarla elektronik etkilerin kan­

titatif ölçllsünü vermiştir. 

6 
K 

COOB: 

X 

K 

H O 25 oc 
2 ' 

=log K - log K0= pKa - pKa 
o 

co o-

+ 

Sübstitüent sabiti. 
i Sübstitüent taşıyan benzoik asidin denge sabiti. 

Benzoik asidin denge sabiti. 



Bu aşamadan sonra, ' d '-' ı .. u eger erınJ.n 
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d o V k o 
ıger rea,sıyon ve 

denge durwnları için de korelasyon verip vermedi~i araştırıl-

mış ve ço~unlukla başarıya ulaşılmıştır. 

Çizelge 3" 2 Bazı SUbsti tiJent Sabi tler:i. 

Sübsti tüent (-X) Am Öp 
1 

--
-NH2 -Opl6 -0,66 

-NIICH3 -0 30 
·' -0,84 

-NHCOCH
3 1 

o, 21 o,oo 
+ -IUI3 0,86 o,6o 

-OH 0,12 -0,37 

-OCH3 0,12 -O, 27 

-CH 3 -0,07 -0,17 

-CH2CH3 -0,07 -0,15 

-CH(CH3 )2 -0,07 -0' 15 

-C6H5 o,o6 -0,01 

-F 0,34 o,o6 

-Cl 0,37 o, 23 

-Br 0,39 0,23 

-OCH2cH3 o,ıo -0,24 

-CH 20H o,oo o,oo 

-CF 3 0,43 0,54 

-H o,oo o,oo 

-COOH 0,37 0,45 

-N02 0,71 0,78 

-so2cH
3 

o,6o 0,72 
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Aşa~ıdaki örnekte bu açıkça görülmektedir. İlk örnek 

fenilfosfonik asidin iyenlaşması ve ikinci örnek de etilben­

zoatın alkali ortamdaki hidrolizi ( Johson, 1973 ) olsun. 

o o 
" ll 

HO-P-011 HO-P-O -

o o + H+ 

o, o 
' ,, -

6~5+ 
C-0 

k o mc + c2H50H ,.. 

Deney verileri Çizelge J.J ve J.4'de, asidin disosi-

yasyon u için log K/K
0 

'a karşı a grafiği, Şekil J. 2 'de, hid­

roliz için log k/k
0 

'a karşı !::ı grafi1~i de ~::ekil '3,.3 'de veril­

miştir. 

Çizelge 3.3 Fenilfosfonik asidin iyenlaşması olayında 

seçilen veriler ( H2o, 25°0 ). 

[_~übsti tüent 
-~~·-~- ...... ~"~-~·· -· ... --· ... .,.. ____ -------r Sübstitüent pKa pı'a 

---~k-H-ko~--

H 1,83 p-Br 1,60 

m-N02 1,30 m-Cl 1,55 

p-N02 ı' 24ı p-Cl 1,66 

m-Br 1,54 ('Tl p- ... 3 1,9P, 
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0,8 

Eö-irn 0,76 / o 

o 0,6 
~ 
"-.... 
1':-<l 

m-Br / QO 
o 0,4 

ı 
ri 

0,2 m-No .. p-Cl 2 
p-CH3 ~-Br 

p-N02 

ı .__ __ ,_ ____ 1 .... ----·-- [., 
0,2 0,4 0,6 0,8 1,0 

Şekil 3~2 Fenilfosfonik asidin ayrışrnası. 

Çizelge 3.4 Etilbenzoat.·için alkali hidrolizi verile­

ri ( % 85 sultı CH3cH 20H, 25°C ) 
.--------------------------------

Slibstitlient 105 k/lmol-1sn-1 SUbstitUent 10 5 k/lrnol-1sn-1 

o-OCH3 7,8 p-Cl 267 

p-OCH3 13,0 o-N02 541 

m-CH3 43,0 rn-N02 4290 

p-CH3 28 ,o p-N02 7200 

H 62,1 o-Cl 139 

m-Cl 477 



log k/k o 

l,o 

m-N02 

• 

ITO o-N02 p-\ 2 

-----r---+-'---'--7f--t-~--·~L, _ __.__I --'---
-0,4 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0 

-o- H 
3 

• 

Şekil 3~3 Etilbenzoat'ın hidrolizi 
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Her iki grafik ın- ir€ p- sUbstitüentlet için doğrüsal 

sonuçlar vermiştir. Fakat Şekil 3. 3 'de görüldüf~Ü gibi o- -

sübsti tüentler doğrudan çok uzak ~rerlere düşmektedir~ Bu 

gösterir ki sübstitüent ile reaksiyon merkezi arasında ste-

rik etkileşme vardJ_r ve elektronik etkileri örtmeldedir. Bu 

bü;yüklük derecesi bir reaksi~:rondan diğ;erine değişmektedir. 

Bu şekillerin doğrusal olması benzoik ve fenilfosfonik 

asidin iyonleşması ve etilbenzoatın alkali ortamdaki hidro­

lizi olaylarında m- ve p- sübstitüentlerin aynı etkiyi yap­

tığını göstermiştir. Elde edilen doğruların eğemleri, fosfo­

nik asidin iyanıaşması için 0,76 ve etilbenzoatın alkali ile 

hidrolizi için 2, 54 olup { ile gcisterilir ·ve "reaksiyon sa­

bit i" olarak tanımlanıra Bu sabit, reaksiyonun veya dengenin 

sübstitüent etkilerine duyarlıf-ığını belirtiro Tarif alarak 
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benzoik asidin 25°0 de ve sudaki iyenlaşması için reaksiyon 

sabiti ~ bire eşit alınmıştır. 

Hamınett eşitliği, uygulama sonuçlarından birisi olan 

reaksiyon sa bi ti f ile bir reaksiyon için yazılacak ohırsa, 

k 
log -::: 11·f 

ko 

k : Sübstitlie molekülün verdi~i reaksiyonun hız sabiti. 

k
0

: SübstitUe olmayan moleklillin verdiği reaksiyonun hız 

sabiti. 

bir denge için yazılacak olursa, 

K 
log ~·f 

Ko 

eşitliği elde edilir. 

K : Sübstitlie moleküllin verdiği reaksiyonun denge sabiti. 

K
0

: Slibsti tüe olmayan ınoleklillin verdi:~i reaksiyomm den­

ge sabiti. 

Hammett eşitliği olarak bilinen bu eşitlikler reaksi­

yon dengesi ile enerji değişikliğini birleştirdiğinde "Doğ­

rusal serbest enerji değişimi ilişkileri" ni belirler. 

Reaksiyon sabiti ~'nun büyüklüğü ve işareti meydana 

gelen olayı yorumlama~ra yardım eder. Bir denge için f değeri 
büyük ise halkaya direkt olarak bağlı olan atomun üzerinde-

ki yüklin büyük ~lçüde bir de~işmeye u~radı~ını g~sterira Hal­

ka ile reaksiyon merkezi arasına ınetilen grupları eklendikçe 

f 'nun değeri düşer Çizelge J. s 'de, benzoik, fenilasetik 

asit ve fenilpropiyonik asidierin iyenlaşmasında g~rüldü~U 
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gibi. 

Çiz e lg e 3. 5 Bazı reaksi~Ton sa bi tl eri 

ı-------~-------------------------------------------·---

Madde Çözücü 

Dengeler 
xo 6H

4
000H ~ xo 6H4ooo- + H+ 1,00 

(~ 50 sulu etanol, 25°0) 1,60 

(Etanol, 25°0) 1,96 

X0 6H4 0H 2000H~ X0 6H
4

oH 2000- +
1

H+ (H 2o, 25°0) 0,49 

xo
6

H
4

oH 20H2000H xo6H
4

oH 20H2000- +H+ (H 2o, 25°0) O, 21 

Reaksi;t:onlar 
X0 6H

4
oooo 2H

5 
+ OIC ~ xo6n4ooo- + o 2H5 CJrl 

ı 

(% 85 Etanol, 25°0') 2,54 

xo
6
H

4
-N(OH

3 
)2 + OH

3
I ~ xo6H4-N+(on3 )3 + I-

(% 90 Aseton, 35°0) -3,30 

',{ 'de de görü.ld Ur~ü Ç·o·zu"cun" un" degv.yı'şmesı·, ''ı"zelge 3.5 V 

gibi {Jdeğerini değiştirmektedir. Dielektrik sabiti 80 olan 

sudan dielektrik sabiti 24 olan etanole do~ru gidildikçe a-

sit anyonlarının solvasyonu artar, iyenlaşma sübstitüentten 

daha çok etkilenir ve .-f 'nun değeri bUyUr. 

1 k/k ı K/I
r d V 1 . k r -r. V • • . og 

0 
veya og \.o e ger er ın e ar ş ı n rsra .. ıgının 

eğimi ile bulu.nan -{J, negatif ise reaksiyonun pozitif yUklU 

ara ürün üzerinden, pozitif ise negatif yUklU ara ürün üze-

rinden yürüdüğünü gösterir. 

Orjinal Hamm$tt eşitliğinden bazı sapmalar olduğu göz­

lenmiştiro Bu sapmaların nedenleri farklı yapı ve reaksiyon-
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larda stibstitUentlerle reaksiyon merkezinin do~rudan konju~ 

gasyon içinde bulunması, moleküler tUr veya iyonik türlerde-

ki kararlılık farklılıkları veya sterik fakt~rlerce reaksi-

yon merkezinin büyük bir etki altında kalmasından kaynakla­

nır. Bv. gibi nedenler 6, ile ko:r;'elasyonun sağlana bilmesi j_çin 
~ o - + ~ 

yeni o değerlerine gereksinim duyulmuş ve /i , !J , ,6. , 6 gi-

işaretlerle g~sterilen değerler türetilmiştir. Bu yeni li de­

ğerlerine olan gereksinim, büyük ~lçüde fideğerlerinin indilk-
ı 

tif ve mezomerik etkileri~ her ikisini de birlikte içerme8in-

den kaynaklanmaktadır. Bu iki etkinin /i'ya olan katkılarını 

Swain ve Lupton, bir dizi çalışma ile belirlernişlerdir( Swain 

and Lupton, 1968). Bir sübstitUent sabitinin indUktif ve me-

zomerik etkilere parçalanmasını aşağıdaki şekilde vermişler-

dir. 

6 = f f+ r R 

f İndüktif etkiye duyarlılık. 

r Mezomerik etkiye duyarlılık. 

f : Saf indüktif sUbsti tüent sabi ti. 

R Saf mezomerik sübstitüent sabiti. 

Heteroaromatik sistemlerde Hammett eşitliğine Uç tUrlU 

yaklaşım önerilmi~tir. Birinci yaklaşım, heteroatonun reak~ 

siyon merkezi olarak alınması; ikinci yaklaşım, heteroatomun 

sUbstitüent olarak kabul edilmesi ve üçi~cü yaklaşım, reak -

siyon merkezi ile sübstitüent arasında iletişim aracı olarak 

düşünülmüştUrC Jaffe and Jones, 1964 ). Uç yaklaşım, piridin 
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tizerinde birer ~rnekle aşa~ıda g~sterilmiştir. 

R OR C( + H+ 

N N 
'(!) 

H 

COOH coo -

o ~ o H+ + 

N N 

R R 

d Q H+ + 

N® 
1 ı 

OH 08 

Hammett eşitli~ini kullanarak def;Çerlendirilen pKa de­

~erleri reaksiyon mekanizması hakkında bilgi edinmemizi sa~-

lar ki bu da ~zellikle uygulama alanında yeni yapılan bir i­

lacın aktif maddesinin organizmada hangi şartlarda (hangi ı­

sı ve pH'da) ne gibi reaksiyonlar verebilece~ini aydınlatıl-

ması bakımından çok ~nemlidir. 
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4. MOLJ~KÜLER YAPILARIN VE ÖZELLİKLEHİNİN BELİRLEW.ıTESİHDE 

UYGULANAN HESAPLAH 

Kimyasal hesaplar, araştırmalarda bilinen ve bilinme­

yen moleküllerin yapıları, enerjileri ve diğer özelliklerini 

belirlemede önemli yer tutan yeni araçlar olarak ortaya çık­

mıştır. Bugün NUkleer Manyetik Rezonans (nmr) Spektroskopisi 

gibi sıklıkla kullanılmaktadır. Bununla beraber hesaplamalar 

ve deneysel teknikler arasında bazı temel farklılıklar var~ 

dır: Hesaplamalar, henUz ys.pJ.lmamış bir madde için veya ger-

çek şartlarda olmayacak bir madde için bilinen maddelerde ol­

duğu gibi hesaplanabilir. Bugüne kadar yapılan hesapların ço­

ğu bilinen kararlı bileşikler için ek bilgi sağlamak amacıy­

la yapılmıştır. Bu bakımdan tek bir hesaplama ile elde edi-­

len bilgi ile kimyacının deneysel tekniklerden beklediği a-

rasında dikkate değer bir kıyaslama yapılabilir. Başka diğer 

metodlardan hangisi, moleküler oluşum ısısını, dipol momen-
1 

tini, i3ronlaşma potansiyelini, yUk yoğunluklarını, bağ dere-

celerini, sipin yoğunluklarını ve bunun gibi bilgileri bir 

deneyde verebilir? sorusu sorulabilir. Burada hesaplamaların 

sonuçları güvenilir olm~y~bilir buna karşın yaygın kullanı-

lan metodların zayıf ve kuvvetli yönleri çok iyi bilinmek­

tedir ve gerçek hassas hesapları yapılabilir denebilir. Çok 

nadir durumların dışında bugün hesaplamaların sonuçları de­

neysel sonuçlardan daha güvenilirdir. Bir polisiklik alkanın 

oluşum ısısını ölçümü uzun ve güçtür, deneysel hassasiyet ve 

örnek saflığı gerektirir. Çok dikkatli deneysel çalışma ile 

elde edilen değerin doğruluğu hakkında bile bir garanti yok~ 
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tur. Deneysel hassasiyeti belirlemek için farklı örneklerin 

ölçümlerinden alınan sonuçlar gibi birçok faktörler sonucu 

değiştirmeye yetecek hatalar getirebilir. Büyük alkanlar i-

çin, en modern moleküler mekanik metodlar oluşum ısısını doğ­

ru de~erinden en fazla 2 koalmol-l veya daha az bulunmakta­

dır. Ve hesaplama doğru molekUler yapıyı bir yan ürUn ola-

rak vermektedir. Böyle bir hesabın toplam bedeli bir kaç da­

kika kompüter zamanı ve data hazırlamak için yarım saattir. 

Ancak bu istisnai bir örnektir. Genelde bu hassasiyet sevi­

yesine birkaç hesap ile ulaşılır. Bununla beraber birçok du-

rumlarda, kullanılan hesaplama metodları ile, iki yapı veya 

olası reaksiyon ara ürünleri a~asında karar vermek gerekti-

ğinde elde edilen sonuçlar kesin sonuca çok yakındır. 

Moleküler mekanik metodlarından genellikle daha az dağ­

rtı olan moleküler orbital (MO) hesaplamaları bile küçük mo-
~ 

leküller için deneysel ha~sasiyet ile rekabet etmekte veya 

daha iyi olmak durumundadır. Ancak bu ti.ir performans için 

kompüter zamanında çok büyük yatırım yapmak gerektirmektedir. 

Böyle hesaplamaları içeren metodlar normal bir yerde lO yılı 

alır, burada paket programlar kullanılarak daha pratik he-

saplar yapılmaktadır. Bunlar bugünün standartlcı.rındaki kim­

yasal amaçlı programlar olup henüz tam mükemmel de~ildirler, 

fakat kimyasal araştırmalarda ek olarak elde edilebilen bir 

dizi sonuçlar bunların güvenilir olmasını sağlannştır. Daha 

önemlisi, araştırma konularında sadece yapılabilir, çalışı­

labilir bileşikler için olan pratik sınırı ortadan kaldırmış-

tır. Bu bakış kendi başına. deneysel araştJ.rma için yeni te-
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şebblisler sa~layabileçekive belkids hesapsız keşfedilmeden 

kalan yeni alanların açılmasına neden olaça~ı iddia edilmek­

tedir ( Clark, 1985 ). 

4.1 Organik Moleküllere U~·gulanan ·Hesaplama Ycintemleri 

Atom ve molekül 5zelliklerinin, hesaplanmasında iki te­

mel yaklaşım vardır: ab initio yöntemi ve EHM, MNDO, CNDO gi­

bi ye.rı ampirik y5nteınler ( Mingos, 1977 ) • Tamamen kuramsal 

olan ab initio yöntemi, incelenen sistemdeki tüm etkileşim~ 

leri göz5ntine aldı~ı için elde edilen sonuçlar çok iyidir. 

Yarı ampirik yöntemler daha büyük moleküllere u;y-gulanabil.­

meleri nedeniyle yaygın bir şekilde kullanılmaktadır. Di~er­

yöntemleri ise şu şekilde sıralıya biliriz ( Kanı ş kan, 1989). 

1) RHF ( Roothaan - Hartree - Fock ) Yöntemi. 

2) HMO ( Hückel Molekular Orbital ) Yöntemi. 
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5. DENEYSEL ÇALIŞMA 

5.1 Maddeler 

pKa hesaplanmasında kullanılan maddeler, Ankara Üniver­

site si Bezacılık FakLU te sinden, Seçkin ()zden ve çalışma arka­

daşları tarafından sentezlanmiştir ( Yalçın, Özden, Özden, 

1984). 

Çalışmada kullanılan kimyasal maddeler, teknik etanal 

ve di~er maddeler Merch marka olup tekrar saflaştırılmamış­

lardır. 

5.2 Cihazlar 

% H2so4 çi)zel tilerinin yoğunluklarJ., Westphal terazi si 

ile saptanmıştır. pH ölçUmleri, dijital GRISON mikro pH 2001 

aleti ile yapılmıştır. Tartımlar, dijital gHstergeli S 2000 

tipi analitik terazisi ile yapılmıştır. 
: 

Ultraviyole-görtintir bölge spektrofotometrik Hlçtimleri, 

Hitachi 150-20 spektrofotometresi ile alınmıştır. 

Hesaplamalar, Sarp pc-1430 cep bilgisayarı, casio 

fx-3800p hesap makinası ve ı Basıc Bilgisayar pro{1;ramı kullanı­

larak yapılmıştır. 

5~3 pH Bölgesindeki Çalışma 

Sıfır ile ondört arasında pH'sı bilinen tampon çözelti-

leri hazırlanır. Deneysel çalışması yapılacak maddenin yakla­

şık 10-4M'lık stok çözeltisi, suda, pH'sı belli çözeltide veya 

uygun bir çözUelide hazırlanır. Hazırlanan stok çözeltiden yak­

laşık lml alınır, lOml'lik balonjojeye aktarılarak pH'sı belli 

çözelti ile lOml'lik çözeltisi hazırlanır. Son çözeltinin molar 
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konsantrasyonu ( M
1

· v
1 
= M2 ·V 2 ) denkleminden hesaplanJ..r ve 

pH metre ile son pH'sı ölçillilr. Hazırlanan bu çözeltilerin 

so~urmaları lcm'lik hUcre tutucı1larla HlçlilUr. Çift ışınlı 

olan spektrofotometrelerde, çözilcilden gelebilecek herhan~i 

bir soğnrrrıayı r,;idermek amacı ile refernnG olarak aynı çözUcU 

kı .. ülanılar. 

Dalga boyları, maddenin protonlanmış dururınındaki molar 

si) n Um kat sayısı ile nc5tral durumdaki m olar sö n Um kat sa;rı.sı 

arasında çok fark olacak şekilde seçilir. 

ı 

1 "D t kro.on almış veya 
Nötr(I) proton vermis(II) 

'\,'. 

Abs ı··~ 
cd ,-.-· 

U) 

o 
200 

A (nm) 
500 

Şekil 5. 4 Örnek spektrum 

Spektrumdan maksimwn dalga boyıı seçilir. feçilen dalga 

boyunda, hazırlanan çbzel tilerin absorbansları okunur ve 5 .• l 

eşitliğinden molar so~urma ( Emax ) katsayıları hesaplanır. 

pH'a karşı Emm:: grafi1~~:i çizilir. Grafik spektrı.ı.mt.m yı:~.JnsınJ_ 

yansı taeale şekilde bir " S " e,(i;risi verir. 
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(5 • ı) 

Abs 
E max 

(nm) pH(H) 

Şekil 5. 5 Örnek " S " grafiği 

" S " e!?.;risinin uç kısımlarına çizilen bir doğrudan 

moleküler halin so ğurması ile ( E 1 = E m veya E 2=E m ) i-

yonlaşan halin soğurması ( E 1 = Ei veya E 2 =- E:i ) grafik-

ten okunur. Bulunan bu değerler 5.2 eşitliğinde yerine yazı-

larak I değerleri hesaplanır. 

EP'ÖZ - Em 
• .. .) 

(I (5 • 2) I İyonla$ma oranı) 

E: i E .. goz 

log I'ya karşı pH(H)grafi~i çizilir, doğrunun kesim noktası 
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H1 /
2
olarak kaydedilir. Eşitlik ~.J'ten pKa de~eri hesaplanır. 

pK = m • Hl/2 
a 

log I 

+1 

o 

-ı 

Şekil 5.6 Örnek log I- pH(H) grafi~i 

5.4 % H2so4 Bölgesindeki Çalışma 

(5 • 3) 

pH (H) 

% 1 ile % 98 aras~nda de~işik yüzdelere sahip H2so4 
çözeltileri hazırlanır. Çözeltilerin yoğunlukları Westphal 

terazi si ile hesaplandıktan sonra, % n2so4 ... -yoğunluk grafiğinden 

% H2so4 miktarı bultmur. Deneysel çalışması yapılacak madde­

nin yaklaşık ıo-4M'lık stok çözeltisi, suda, % H2so4 çözel­

tisinde veya uygun bir çözUelide hazırlanır. Hazırlanan stok 

çözeltiden yaklaşık lml alınır, lOml'lik balon jojeye akta-
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rılarak% H2so4 çözeltileriyle lOml'lik çözelti hazırlanır. 

U.V. Spektrofotometresinde, absorbansı O ile 1 arasında ola-

cak şekilde spektrumu alınır. Bu spektrumdan çalışılacak dal­

ga boyu belirlenir . ( Spektrum şekil. 1 benzeri olmalıdır ). Ça-
.. 

lı.şma çözeltisinin son konsantrasyonu ( M1 • v1 = M2 • V 2 ) denk-

leminden hesaplanır, gerçek % H2so4 miktarı ise şu şekilde 

hesaplanır; lOml balon jojelerin boş tartımı l , yaklaşık 

lml çalışma çözeltisi ilavesindeki tartım 2 ve % n2so4 çö­

zeltisi ilavesindeki son tartım ise 3 olarak kaydedilir. Bu 

verilerden gerçek % n2so4 miktarı 5.4 eşitli~inden hesaplanır. 

3 - 2 
%W=----.%A (5 • 4) 

3 - ı 

3-2 İlave edilen asidin ağırlığı. 

3-1 Asit ve madde karışımının ağırlığı. 

% A İlave edilen % H2so4 . 

% W lüml'lik çalışma çözeltisinin Gerçek % H2so4 mik~ 

tarı. 

Hesaplanan gerçek % n2so4 de~erlerinden Tic protonlanma 

değerleri H -o 
grafiğinden bulunu.r. Seçilen 

dalga boy·unda boyunda ( fotometre modı.mda ) absorbanslar oku­

narak kaydedilir.ve 5~ eşitliğinden molar söntim katsayıları 
1 

hesaplanır. Bu değerlerden (max -- H .:...o 
f' V' ' • p.:ra_ ıgJ_ çızJ.-

lir, çizilen gr~:-ı.fik bir " S " eğrisi verir (Şekil S. 3 benze­

ri ) . Bu grafikten molelcUler hr:ı.lin soğurması (E m ) ile i-

yenik halin soğurması ( Etr ) belirlenir. log I- H -o 
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grafi~i çizilir, grafik şekil 5.4 benzeri bir do~ru verir. 

Do~runun kesim noktası ( ~~/2 ) yarı protonlanma de~erini 

verir, bu de~er ile e~im eşitlik 5.5 'da yerine yazılarak 

PK hesaplanır. a -

1/2· 
PK =m H a • -o 

m : E~im. 

n112 Yarı protonlanma de~eri. -o 
pKa Asitlik sabiti ( proton alma sabiti ). 

( 5 ·5 ) 
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E max 
4 35800 

• 

30000 

20000 

10000 

Şekil 5.8 2-(4-Metoksifenil)-oksazoıo[4,5-~piridin'in 
birinci proton alma sabitinin saptanması. 



Çizelge 5. 6 2- ( 4-Metoksifeni1 )-oksazolo [ 4, 5-b] piridin 'in 

birinci proton alma sabitinin saptanması. 

pH(H) A350.4 nrn E max log I 

-0,24(H ) -o o, 403 35043 

-0,42 (H ) -o 0,378 32869 

-o 75(H) 
' -o o, 415 36087 

-0,92(H ) -o 0,413 35913 

1,32 0,640 48213 

1,66 0,501 37742 

1,79 0,469 35331 

2,00 0,365 27469 o, 5120 

2,19 o,296 22298 0,2080 

2,53 0,176 13258 -0,24 72 

2,66 0,140 10546 -0' 4003 

2,94 0,084 6328 -0,7039 

3,19 0,060 4520 

4,07 o,o12 904 

4,75 o,o1o 753 

5,55 0,009 678 

7,15 0,005 376 

7,54 o,oo9 678 

8,10 0~009 678 

60 



61 

log I 

1,0 

0,5 

o,o r--------;----~----------------------- pH(H) 
3 

-0,5 

-1,0 

Şekil 5~9 2-{4-metoksifenil)-oksazolo[4,5-~piridin 'in 

birinci proton alma sabitinin baptanması .• 

Korelasyon·: 0,9969 

Eğim 

İn tersept 

1,295 

3,064 

m • Hl/2 

1,295 . 3,064 

3,9678 



Şekil 5.10 2-(4-t-bütilfenil)-oksazoıo[4,5-b]piridin 'in ikinci 

proton alma sabitinin saptanması. 
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E max 

70000 68500 

60000 

50000 

40000 

30000 

20000 

10000 

• Em 2000 • : 
• • H -o 

o -2 -4 -6 -8 -lO 

Şekil 5~11 2-(4-t-bUtilfenil)-oksazoıo[4,5-~piridin 'in 

ikinci proton alma sabitinin saptanması. 
ı 
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Çizelge 5. 7 2 .... ( 4-t -bütilfeni1) -oksazo1o [4, 5.., b] piridin 1 in 

ikinci proton alma sabitinin saptanması. 

!!o A366.8 nm E max log I 

-0' 55 o ,021 1470 
-1,40 0,016 

1 
1120 

-1,81 0,038 2260 

-2,86 0,047 3290 

-3,64 0,048 3360 

-4,00 0,061 1 4270 . 
-4,71 o ,048 3360 

-5' 20 0,051 3570 

-5,54 0,080 5600 

-5,96 o ,148 10360 

-6,05 0,174 12180 -0 '7 429 
-6,13 0,172 12040 -0' 7500 
-6,53 0,275 19251 -0,4555 
-6,59 0,338 23661 -0,3159 
-6,77 o, 407 28491 -0,1790 
~7,25 0,657 45992 o, 2910 
-7,80 0,830 58103 0,7320 
-8,02 0,898 68863 

-8,14 o, 925 64753 

-8,43 0,924 64683 

-8,69 0,960 67203 

-8,83 0,967 67693 

-9,34 0,977 68393 



log I 

ı,o 

0,5 

o,o 

-0,5 

-ı,o 
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-6 

Şekil 5.12 2-(4-t-bUtilfeni11)-oksazoıo[4,5-~ piridin '­

in ikinci proton alma sabitinin saptanması. 

Korelasyon : 0 1 9968 

Eğim 1: 0,879 

İntersept :-6,118 

K Hl/2 
p a m o -o 
p Ka O , 8 7 9 o ( - 6 , ı 18 ) 

pKa :-5,3777 
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5.5 Oksazolo [ 4, 5-b ]Piridin İçin Uygulanan Iı/Ioleküler Or bi tal 

Hesapları. 

Bu çalışmada, ab initio MO yöntemi ile Gaussian 86 pa­

ket programındaki ST0-3G basis seti ile oksazolo[4,5-~piri­
din için geometrik optimizasyonu yaparak hesap yapılmıştır. 

Burada amaç, molekU.lde protone olabilecek azotlardan öncelik­

le hangisinin protonlanabildiğini sapta.maktadır. Bunun için 

molekUl farklı yerlerden protonlandı~ında enerji de~erleri 

hesaplanır ve enerji de~eri dUşlik olan daha kararlı olaca~ı 

dolayısı ile protonlanmanın ön9elikle bu konumdan olaca{!,ı dü­

şünülU.ro Bu hesaplamalarda data verebilmek için molekülUn ge­

ometrisi z-matrix şeklinde yazılır. Z-matrix yazılırken 1 nu-

maralı atom x,y,z koordinat sisteminin merkezine, 2 numaralı 
. ~-atom x eksenıne, 3 numaralı atom bu dU.zleme gelecek şekilde 

yerleştirilir(Şekil 5.13). Yapılan hesaplamalar sonunda so­

nuçlar Hartree olarak bulunur(l Hartree=627,50959 kcal/mol). 

Hesaplamalar Yrd.Doç.Dr. Nevin Kanışkan tarafından yapılmış­

tırCAnadolu Üniversitesi Fen-Edebiyat FakUltes:L Kimya EölUmU) 

( Kanışkan, 1989 ). 

Şekil 5.13 Z-Matrix 
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6. SONUÇ VE TARTIŞMA 

6.1. Asitlik Sabitleri 

Oksazolo[4, 5-b] piridin türevlerinin formtilüne bakıldı­
ğında, molekülün piridin ve oksazol halkalarından oluştuğu_ 

dolayısı ile iki proton alma merkezine sahip olduğu g~rülür 

(molekUl II'de Uç proton alma merkezi vardır). 

(I,II,III,IV,V,VI,VII,VIII,IX,X, ••• romen rakamları ile 

moleküller numaralaıLınıştır). 

I -H II 

IV: 

VI . 
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VII VIII 

IX X 

Yapılan literattir taramasında 2-silbstitlie-oksazolo­

@,5-~piridin tilrevlerinin asitlik sabitleri Uzerine yapılan 
herhangi bir çalışmaya rastlanmamıştır. 

İlk proton almanın, piridin azotundanını yoksa oksazel 

azotundanını olduğunu anlamak i<;in değişik yöntemler uygu -

landı. Öncelikle birinci ve ikinci proton alma değerlerine 

göre yorum yapıldı. Birinci proton alma değerleri (moleklil 

II hariç) piridinin pKa değeri olan 5, 2 '~re daha yakın bir 
' değer olduğu, ikinci protbn alınanın ise oksazellin pKa değeri 

olan 0,2'ye daha yakın olduğu görUldU ( ikz~ Çizelge.6. 8 

ve 6.9 ). Buradan ilk proton alınanın piridin azotunda, ikin-

ci proton almanın ise oksazel azotunda olduğu kanJ_sına varıl-

dı. Bu düşüncenin doğruluğu, Hammett hesaplaınaları ve Male­

kliler Orbi tal hesaplaınaları ile desteklendi (Bkz. BöHim 6. 2 

ve 6.3). 

6.1.1. Birinci Proton Alma 

Söz konusu tilrevler için, birinci proton alma asitlik 

sabiti değerleri Çizelge 6. 8 ve 6. 9 'te görlilmetedir. Bilin-
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di~i gibi, mezomerik ve indUktif elektron iten sUbstitlientler 

yapının asitliğini azaltıp bazikli~ini arttırırlar, elektron 

çekenler ise asitli~i arttırıp bazikli~i azaltır (Bkz. Bölüm 

2) Bu.rada en fazla elektron i ten slibsti tlientten en aza gidil­

dikçe, baziklik bu azalmaya paralel olarak azalacaktır. Çizel­

ge 6. 8 'deki melektiller için elde edilen değerleri aşağıdaki 

şekilde yorumlıyabiliriz (Bkz. Çizelge 3.2). Birinci proton 

alma merkezine göre sUbstitUentler p- konumunda dUşlinerek 

aşağıdaki sıralamayı yapabiliriz: 

Molekuı: II) III> rv> v) vr> VII> VI Ir> n:) x 

tS hes :-o, 628)-o, 445)-o, 249)-o ,ı 70)-o ,138>-o ,lı4>-o ,ono) 

-0 ' o 7 4> o ' ı ı 7 

pKa 4,846)3,396)3,026)2,645) 2,492) 2,378> 2,213) 

2,187>1,350 

Oksazoıo[4, 5-b] piridin 'in 2- konumuna baf;lı olan sübs­

titUentler uzayda serbest dönebilmekte ve düzlem dışında da 

konumlanabilmektedirler. Bu özelliklerinden dolayı 2- konu­

muna bağlı olan sUbstitUentlerin bUyüklüğü arttıkça oksazolo 

~' 5-b] piridin ile 2- ko~umundaki sübsti ttiefenil arasındaki 
dihedral açıda artacaktır dolayısı ile sUbstitüent beklenen 

etkisini gösteremiyecektir o Ayrıca Haınınett bazJ_ olarak davra­

nan maleklillerin eğimleri m::: 1 olmalıdır. Çizelge 6e 8 'den 

eğimler incelenecek olursa, l'den bilyUk olduğu gözlenir, do­

layısı ile deneysel hatanın pa;:;rıda gözönüne alınmalıdır. pH:: 

1 ve 7 bölgesinde molekUl X'nun nötür ve protaulanmış halde­

ki U.V. spektrumları aynıdalga boyunda olduğundan bu teknikle 



Çizelge 6. 8 2-Sübstitüe-oksazoıo[4,5-o]piridin türevlerinin birinci 

proton alma sabitleri ve U~V. sonuçları4 

/\ma."'{ (mn ) tmax c 
Sübstitüent a Nötraıh a Nötrallı H11i 7:\ V ' 

pKa Tür ev Katyon- Katyon- l!igım 

No 

II 4-Aminofeni1 338,8 331,6 24100 13800 3,717 ı, 717 4,846 

III 4-Metoksifeni1 350,4 388,0 35800 500 3,064 1,295 3,967 

IV 4-Etoksifenil 330,8 312,4 41600 13600 2, 526 1,198 3,026 

V 4-Etilfenil 328,4 311,6 45800 400 2, 2&1 1,160 2,645 

VI 4-Klorofenil 327,2 312,0 47600 21600 2,147 1,161 2,492 
-

VII 4-t-Bütilfenil. 321,2 312,4 56200 16800 2,233 1,065 2,378 

VIII 4-Meti1fenil 330,8 311,6 58200 15600 2,080 1,064 2,213 

IX 4-Bromofenil 3 28. 4. 313,2 60200 28800 1,922 1,138 2,187 

X 4-rTitrofenil Şekil -6.13'ün ekstrapolasyonundan bulunan değer 1,350 

a·· b·· Ç,: -Olç1irrr pH= 7 'de yapılr.uştıro -01çüm pH -:.1 'de yapılmıştır. Yarı :Jroton alma değeri. 

..Q.Ö1çÜı11Üı.J. yapıldığı dalga boyları. 

Açi 
nm 

338,8 

350,4 

330,8 

339,6 

327,2 

331,2 

330,8 

328' 4 

-..1 o 
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pKa hesaplaması Japılamadı fakat Şekil 6,14 'lin ekstrapolas-

yonundan hesaplandı. Molekül II'nin ilk proton alma merkezi 
i 

sübsti tüentteki -NH 2 azotündan oldu[~unu söyliyebiliriz, bu-

lunv.nan pKa değeri arninin pKa değeri ile uyum içinde olduP;u­

görülmektedir (Bkz. Bölüm 2.1.3.4.). 

6.1.2. İkinci Proton Alma 

' İkinci proton alma sabitleri Çizelge 6. 9 te verilmiş-

tir. Böltim 6.l.l'de anlatılan sUbstitlient etkileri aynı şe­

kilde, ikinci proton alma için de düşünülebilir. İkinci pro-

ton almada, ilk önce piridin azotu protonlanacak ve daha son-

ra oksazol azotu protonlanacaktır. Piridin azotu protonlan-

dıktan sonra elektron yoğunluğu azalacak ve piridin halkası 

da elektron çekici duruma geçecektir. Dolayısı ile oksazaol 

azotu hem slibstitUentlerden hem de piridin azotunun etkile-

rinden etkilenecektir (Bkz. Böltim 6.2). 

Hesaplanan pKa değerlerini, azalan pKa değerlerine gö­

re aşağıdaki şekilde sıralıya biliriz: 

Molekül: rr> rrr) rv) D~) v> vr) vrr) vrrr> x 

&hes :-o, 628) -O, 27 4)-o, 264)-o, 188)-o, ı 7 ~-o, ı 7J)-o, 148) 

-o,232)o,117 

pKa : O, 48S)-4, 055)-4, l 7~ -5, 156)-5, JJ:ı) -5, 377)-5, 665) 

-4,59~-9,083 



Çizelge 6., 9 2-Sübstitüe-oksazolo[4,5-b]piridin türevlerinin ikinci 

proton alma sabitleri ve U.V. sonuçları. 

Türev Sübstitüent 
No 

II 4-~4.minof e nil 

\ (nn) f A.max .max 
~, .._ a'" ı t b . 2'" , t b 1/~ Dı~~ ı.••on-· .. ono c::ı ·ron- Dılct--on-' J;ono·:ea ·;oır:a: E'"'· •• :: .. c:.... ,j' ~u .1. Lk J .ı.. ... c:.. ;y .L .ı.,_ .4. - J - ~ 

0 
gım 

Şekil 6.15'in ektrapolasyonundan bulunan değer 

pKa 

0,480 

d 
Ar...m 

III 4-Metoksifenil 394,8 

IV 4-Etoksifenil 365,6 

V 4-Etilfenil 365,2 

VI - 4-IUorofenil 351,6 

VII 4-t-Bütilfenil 366,8 

VIII 4-Metilfenil 364.0 . -
L{ 4-Bromofenil 356,4 

351' 2 -

328,0 

330,8 

326,8 

328,0 

326,4 

313,2 

55600 

53000 

52800 

52400 

68500 

75000 

62000 

400 -5,166 0,785 -4,055 395,8 

1400 -5,331 0,784 -4,179 365,6 

800 -5,900 0,874 -5,156 365,2 

19600 -6,243 0,854 -5,331 351,6 

2000 -6,118 0,879 -5,377 366,8 

2000 -6,240 0,908 -5,665 364,0 

15600 -5,781 0,795 -4,595 356,4 

X 4-Ni trofenil Şekil 6.15 'in ekstrapolasyonundan bul~ıı.an değer -9,083 

§Ölçüm % 98 H2so4 'te yapılmıştır. QÖlçüm% 1 H2so4 'te yapılmıştır. 
C-- t l d u • d·0·1 .. .. ld 'J d l , l -.:.::.arı pro on a ma egerı. -, çumun yapı ıgı a ga ooy arı. 

-.:ı 
i\) 
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Birinci proton alma için yapılan yorw~, ikinci proton 

alma için de aynı şekildeıyapılabilir, e~imler için yapılan 

yorum ikinci proton alma için de geçerlidir. 

% 1 ve % 98 H2so4 b6lgesinde moleklil II ve X 'un u.v. 
spektrumları, aynı dalga boyunda spektrum verdiklerinden 

U.V. tekniği ile pKa hesaplaması yapılamadı, ancak Şekil 

6.16'nın ekstrapolasyonundan hesaplanmıştır. Moleklil II 

ilk 6nce aminden protonlanarak çok gUçlU bir elektron 

çekici etkiye sahip olur, bu da bazikli~i çok azaltır. Male­

kUl X'da ise piridin azotundan protonlanarak hem piridi­

nin etkisinden hem de sUbstitUentten etkilanecek ve bazikli-

ği çok azalacaktır. , 

6~2~ Hammett İlişkileri 

Bilindiği gibi Hammett Eşitliğinin esas kullanım alanı 

yeni bir sUbstitUent için 6 değerleri ve yeni bir reaksiyon 

için --f değerlerinin hesaplanabilmesini önerebilmesidir. Bu 

eşitlik m- ve p- 'sında sUbstitUent içeren benzoik asidin i­

yonizasyonu için j=l alınarak kurulmuş bir eşitliktir. ~ı 

çalışmada "Modifiye Hammett" eşitliği kullanılarak hesapla­

malar yapılmıştır (Öğretir, 1979). 

i) Birinci proton alma için oksazoıo[4, 5-~ piridin malekli­

lUnde, aksazalUn etkisi şu. şekilde hesaplanır. 

Hammett eşitliği, 
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şeklinde yazılıp uygulanır. 

Piridin halkasına (b) kenarından bağlanmış olan oksazol 

için li değeri hesaplanır, 

(J(o 
.>>-H 
N N •• 

ı® 
H 

pKa Piridin 5,20~ 

pKa Oksazolo [4, 5-b] piridin 1, 8 27!2 

y? Piridih :-5,770~ 

~pKa := pKa ( Sübsti tüe pir i din) - pKa (piridin )-::. f pyr. JS ok s. 

1,827- 5,200=-5,770 ·ı:Soks. 

-3,373= -5,770 · ı:Soks. 

' - o r-845 D ok s.- 'J 

şeklinde hesaplanır. Bu sonuçtan oksazol halkasının elektron 

çekici bir etki gUsterdi~ini sUyliyebiliriz. 

~Öğretir, C, 1979. Doçentlik Tezi • 

.hşekil 6.14'ün korelasyonundan bulunan değer. 

2.şekil 6.16'nın korelasyonundan bulunan değer. 

~Literatür değerleri. 
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ii) İkinci proton alma için oksazolo [ 4, 5-b] piridin molekü- · 

lünde, piridinin etkisi şu şekilde hesaplanır. 

İkinci proton alma içinde aynı şekilde Hammett eşitli~i 

uygulanır; 

((
o ··}H 
N ep 

N 1w 
ı@ H 
H 

pKa Oksazolo[ 4, 5-bJ piridin 

pKa Oksazol 
'f Oksazol 

: -7' 5 7 22. 
: o , 2oo.9: 
1 c 
:-12,823-

-7, 5 7 2 - O, 200 :::. -12, 8 2( · b pyr. 

-7' 772:::: -12,823. li pyr. 

b.pyr. = O, 6060 

6.2.1. Birinci Proton Alma 
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Sübstitüentler, birinci proton almaya göre p- konumun­

dadırlar. Hesaplama yöntemine 2-(4-Metilfenil)-oksazoıo[4,5-~ 
piridin örnek olarak verilebilir, 

ôPKa = pKa ( Sübsti tüe molekUl) - pKa ( Molekül) = 'f · li ~-CHJ 
2, 213 - 1,827-=- -4,802 · 6_~-CHJ 

/)_ri CH = -0,08 O 
p- 3 

şeklinde hesaplanır. Hesaplanan /1 h değerleri Çizelge 6.10 es 
te verilmiştir. 

Birinci proton alma için molekül Xtun pKa değeri şu 

şekilde hesaplanabilir, 

([~0-NOz 
N .. 
' ® '-----'s'~.~. b---:-t-::-. -=-t-:-:-.. - t H u s ı uen 

PK ( Sübsti tüe ınolekUl) - pK (Molekül ):= f · /i J. a - a Okso-yrN02 
ı' 827 - 5' 200 = -4 ,802= LS Ok s~. -~-N02 

6oks.-)O'-No2=- 0,7024 

li Ok s. -I-No2-=- 6. Ok s. + f:. ~-No2 
o,7024=0,5845 + !5. ~-ı1o 2 

.6, y1-N0
2

-:::: O, ll 79 

olarak bulunur. Bu değer Şekil 6 .. ıotte ekstrapole edilerek 
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Çiz e lg e 6.10 2-SUbsti tUe-oksazolo [ 4, 5 -b] pir id in tUrevlerinin 

TUrev 
No 

II 

III 

IV 

V 

VI 

VII 

VIII 

IX 

X 

birinci proton alma için PK - 1 de~·erleri. · a 0 hes => 

SUbstitUent pKa O hes 

4-Aminofenil 4,846 -0' 628 

4-Metoksifenil 3,967 -0,445 

4-Etoksifenil 3,026 -0,249 

4-Etilfenil 2,645 -0' ı 70 

4-Klorofenil 2, 492 -0.138 

4-t-Biitilfenil 2,378 -0,114 

4-Metilfenil 2,213 ·-0' 080 

4-Bromofenil 2,187 -0,074 

4-Nitro:fenil 1,350 0,117 

------· .... ., ____ ,_. ... ____ 

pKa = 1, 350 olarak bulunur. Şekil 6.14 'ten sübsti tUe olmamış 

molemülUn pKa'sı korelasyonla hesaplanmıştır. 

Hesaplanan 6 de~erlerinin, Hammett bazları ile uyum 

içerisinde olup olmadı~ı dUşünUlmUştlir. Çizelge 6.11 te 

öPKa ve l değerleri verilmiştir, bu değerlerden Şekil 

6.15 çizilerek, maleklillerin Hammett bazı oldukları görUlmek-

tedir. 
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6 

5 

I! 

• 4 
III 

IV 
j 

.v 
VII• v• 

VII.! .rx 
2 

X 

ı 

-0' 6 -0' 4 -0' 2 0,0 0,2 0,4 O, 6 6 hes 

Şekil 6.14 2-Sübsti tüe-oksazoıo[ 4, 5-b] piridin tUrevlerinin 

birinci proton alma için pKa- li hes grafi/~i o 

pKa= -4,802 ~hes + 1,827 

Korelasyon katsayısı :::O ,8899 
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Çizelge 6 .ı 1 2-Sübsti tüe-oksazolo [4, 5-b]piridin türevlerinin 

birinci proton alma için ~pKa- ~ de~erleri. 

Tür ev 
No 

I 

II 

III 

IV 

V 

VI 

VII 

VIII 

IX 

XI 

XII 

XIII 

XIV 

Sübstitüent 

H 

4-Aıninofenil 

4-Metoksifenil 

4-Etoksifenil 

4-Etilfenil 

4-Klorofenil 

4-t-Bütilfenil 

4-Metilfenil 

4-Bromofenil 

4-Aminopiridin 

4-Metoksipiridin 

4-Metilpiridin 

4-Kloropiridin 

pKa 

1,827~ 

4,8469. 

3,9672. 

3,0269. 

2,64512.. 

2,4921?. 

2,37812 

2,21312 

2,1871?. 

~pKa 6, 

o 

3,0199. c -0.628-

2,140S o -0,445-

1,1992- -0,249Q. 

0,818Q. o -0,170-

0,665Q. -O,l38Q. 

0,551Q. c -0,114-
l 

0,386Q. c -0,080-

0,360S -0,0749.. 

3' 9 409:. -0,660Q. 

1,3909:. d 
-0' 268-

0,850Çi d 
-0' ı 70-

d -1,450- d o' 227-

L---·----····-·----------------·----------------J 

,g.pKa - &hes grafiğinin korelasyonundan bulunan def;er ~ 

QDeneysel değerler . 

..Q Hesaplanan değerler 

.9- IJi tera tür değerleri. 
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2 

XII 

\ı 
1 

li 
vnı 

MKa O ı ' ' ' ' ' ~ ' Xl~ ı .[. -o,a -0,6 - o,L. - 0,2 o' 2 o ı. · 

-1 

-2 

-Jı 

.xıv 

Şekil 6 .ı 5 2-SU.bsti tüe-oksazolo [4, 5-b] piridin türevlerinin 

birinci proton alma için t}pKa - /, grafiği. co 
ı--ı 
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Çizelge 6. l 2 2-Sübsti tüe-oksazolo [ 4, 5-b Jpiridin türevlerinin 

ikinci proton alma için pK - ô h değerleri. a es 

Tür ev Sübstitüent pK tS hes 
No a 

II 4-Aminofenil 0,480 -o, 628 

III 4-Metoksifenil -4,055 -o, 274 

IV 4-Etoksifenil -4,179 -0' 264 

V 4-Etilfenil -5,156 -0,188 

VI .4-Klorofenil -5,331 -0,174 

VII 4-t-Bütilfenil -5,377 -0 'ı 71 

VIII 4-Metilfenil -5,665 -0,148 

IX 4-BromofeniJ. -4,595 -0' 232 

X 4-1-Ti trofenil -9,083 0,117 

6.2.2. İkinci Proton Alma 

İkinci proton almaya g~re sübstitüentler o- konumunda­

dırlar. Hesaplama y~ntemine ~rnek 2-(4-t-Bütilfenil)-oksazolo 

~' 5-b] piridin verilebillrö 

tlPKa = pKa (Sübsti tüe molekül) - pKa (MolekUl) = "f · LS O-t-HLit., 

-5,377- (-7,572)= -42,823· E...o-t-:Büt. 

2,195::: -12,823· t5, O-t-Büt. 

6 0-t-Büt .::::: -0 '1 71 
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II .. 

ı 

2 

-0,6 -0,2 0,2 0,4 0,6 
-3 

-4 

• VI 

-5 
ll • 

-9 X 

Şekil 6.16 2-SUbstitUe-oksazolo[4,5-~ piridin tUrevlerinin 

ikinci proton alma için pKa -lı hes grafiği. 

pKa':::. -12,823 li, - 7, 572 üeS 

J{orelas;}"on katsayısı= O, B22
1

3 
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Hesaplanan /i değerleri Çizelge 6.12'da verelmiştir, pK- 61 - a 1es 
grafiği ise Şekil 6.16'da verilmiştir. 

Şekil 6.16'dan slibstitlie olmamış molekliltin pK de~eri a 

korelasyonla hesaplanmıştır. Melektil II ve X pKa değerleri 

ise şu şekilde hesaplanabilir; 

(JC~?ONOz ve NH2 
~@ ı@ 
H H \..__ __ __,! 

Slibstitlient Slibstitlient 

pKa ( Sübsti tlie melektil) - pKa (Moleklil) = f · 6 ~-HH 2 
6~ birinci proton alma için p-NH 2 

i 

pK - ( -7, 5 7 2 ) =- -1 2; 8 2 3 · ( -0 , 6 28 ) 
a 

pKa:::. O, 480 

-0,628 ise, 

olarak, inolektil II için hesaplanır.Aynı mantık moleklil X için 

uygulanır sa; 

~ p-N0
2 

birinci proton alma için 0,117 ise, 

pK - (-7,572)=-12,823·(0,117) a 

pKa= -9,083 

olarak hesaplanır. 
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Hesaplanan 6 de,ğerlerinin, Hammett bazları ile uyum 

içerisinde olup olmıyacakları dlişlinUlmliştlir. Çizelge 6.13'de 

~pKa ve l değerleri verilmiştir, bu değerlerden Şekil 6.17 

grafiği çizilmiştir. İlk bakışta Hammett bazları ile bir pa­

ralellik içerisinde olm~dığı görlilmektedir. Fakat literattir 

o- konumları için sUb~titlient sabitleri fazla çalışılmadı-, c 
ı 

ğından ve genellikle m- ve p- konumları için hesaplanan li 

değerleri olduğundan(Bkz. Böltim 3.5.) Hamınett bazları hem 

birinci proton alma değerleri i~in hemde ~ konumları çizil-
P 

111iş ve A doğrusunu vermiştir, B doğrusu ise hesaplanan 

değerleri içermektedir. Bu durum paralellikten sapmış olma-

sın~ neden olur , fakat hesaplanan değerler B doğrusu Uze-

rinde yer aldığından sonuçların mantıklı oldukları kanısına 

varıldı., 

Hesaplanan, birihci proton alma değerleri (~pKa ) ile 
ı 

ikinci proton alma değerleri (6pKa ) bir paralellik gösteri-
2 

yormu? sorusu sorulabilir. Çizelge 6.14 1 birinci ve ikinci 

proton alma değerleri verilmiştir. Bu değerlerden ~PKa 'e 
ı 

karşı ~ pKa grafiği çizilerek bir doğru verip vermediği göz-
2 

lenmiştir. MolekUl III ve X doğrudan sapınalar göstermiştir. 

Bunun nedeni Böltim 6.1.1. ide verilen yorum ile açıklana bi-

lir (Şekil 6.18). 
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Çizelge 6.13 2-Sübsti tüe-oksazolo [4, 5 -b] piridin türevlerinin 

ikinci proton alma için AP Ka - 6. değeri. 

Tür ev Sübstitüent pKa 6 pKa 
No 

I H -7, 572a o 

III 4-Metoksifenil -4,055 b 3, 51 7c c -0,274 

IV 4-Etoksifenil -4,179b 3,393c -0' 264c 

V 4-Etilfenil -5,156 b 2,416c -0 '188c 

VI 4...;;Inorofenil -5,331 b 2,241 c c -0,174 

VII 4-t-BUtilfenil -5,377 b 2,195c -0' ı 7lc 

4-Metilferiil. -5,665b ı' 907c 
c 

VIII -0,148 

IX 4-Bromofenil -4,595 b ~,977c -0' 23f 

XI 4-Aminopiridin 3' 940 d -o, 66od 

XII 4-Metoksipiridin ı,390d -0' 268d 

XIII 4-Metilpiridin 0,850d -0 'ı 70d 

XIV 4-Kloropiridin -1,450 d 2" d o' c_ 7 

a K ~ "".v, · k 1 d b 1 d V p_ -Dıe gra~ıgının ore asyonunu an u unan eger. a 1 s 
bDeneysel değerler. 
0 Hesaplanan değerler~ 

d- 0 t t" d V ı 0 

~ı era ur .eger erı. 



ı. 

3 

2 

1 

~pKao~-----+------------~--------------~--~~~--~~----~----~ 
0,8 O,L. 

- 1 

XIV 

-2 
Şekil 6.17 2-Stibstittie-oksazolo 4,5-b piridin ttirevlerinin 

ikinci proton alma için 6PKa - L grafiği. 

6 

co 
-..:ı 
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Çizelge 6.14 2-Slibstitlie-oksazolo ~,5-~piridin tUrevlerinin 

birinci ve ikinci ~pKa de~erleri. 

Tilrev Sübstitüent b.PKal t-.PKa2 
No 

I H 1,827§, -7,572§, 

II 4-Aminofenil 3,019 

III 4-IVIetoksifenil 2,140 3,517 

IV 4-Etoksifenil 1,199 3,393 
1 

V 4-l~tilfenil 0,818 2,416 

VI 4-Klorofenil 0,665 2,241 

VII 4-t-BUtilfeniJ 0,551 2,195 

VIII 4-Metilfenil 0,386 1,907 

IX 4-Bromofenil 0,360 2' 977 

gpKa - & hes grafiğinin korelasyonundan bulunan değer. 



y 
1':J? i.a ı 
4 

3 

2 

ı 

-ı 

2 
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• III 

L\ • 

3 4 5 

Şekil 6 . .18 2-SUbsti tiie-oksazolo [4, 5-~ p:~ridin türevlerinin 

birinci proton alma de~erlerinin, ikinci proton 

alma de~erlerine karşı grafi~i. 
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6.3. Malekliler Orbital Hesapları 

Malekliler orbital hesapları ile bu çalışmada yer alan 

asitlik sabitleri saptanmasında farklı bir yaklaşımdır. An­

cak literatlirde belirtildi~i gibi bir birini tamamlayıcı ol­

ması bakımandı:ın önem kazanan bu teorik hesaplamalar ile de­

neysel sonuçlar arasında bir korelasyon kurulmaya çalışılmış­

tır ( Ö~retir, and Kanışkan, 1990). 

Bu yöntem. ile sadece ilk protonlanmanın nereden olduğu 

ispatlanmış, 2-slibstitlie-oksazolo[4,5-r]piridin tUrevlerine 

sUrenin yetersiz olmasından dolayı uygulanamamıştır. Daha 

sonraki çalışmalarda,nitrolaruna kinetikleri ile birlikte he­

saplanması dUşünUlmektedir. Hesaplanan enerji değerleri Çizel­

ge 6,1S 1 da verilmiştir, Şekil 6.19'da grafik Uzerinde göste­

rilmiştir. Şekilden de görUlece~i gibi, en dUşlik enerjideki 

çift protonlanmış molekUllin (-256474,3498 kcal/mol) en ka-
l 

rarlı oldu~u, piridin azotundan protonlanmanın daha yUksak 

enerjide olduğu ( -256326,5192 kcal/mol) ,, oksazel az o ttmdan 

protonlanmanın ise daha da yilksek enerji gerektirdiği görtilmek-

tedir (-256311,0195). Bur~dan da ilk protonlanmanın piridin 

azotundan gerçekleştiği kanısına varılır. 

Çizelge 6~6 'de ise atomik yUkler verilmektedir, 8 no 

lu azotun elektron ylikli 10 no lu azota göre daha fazla oldu­

ğundan, ilk protonlanmanın 8 no lu azottan gerçekleşece~~i a-

cıkça görlilmektedir. 
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Çizelge 6ol5 Moleküllerin toplam enirjileri. 

Madde Enerji(Hartree) Enerji(kcal/mol) 

([o N N/>-H -408 '041 715 -256050,0893 

f 
Nötr molekül AE =.. 262,4167 

0:0 l 1-H .,.408,459903 -256311,0195 

N ~+ 

ı H 

Oksazel'den proton b. E:: 15,5000 

lanma 

1 0:01-H . -408' 482234 -256326,5192 
N 

1 ~+ 
H 

Piridin'den protort öE= 147,8300 

ı 
lanma 

1 (J(o }ı-ı -408,717817 -256474,3498 
N N 

+ ı+ 
1 H 
H 

Çift proton alma 



-408,000 

....-., 
(!.) 
(!.) 

H 
-jJ 

H 

~ ......, 
• ;..ı 
•r-;:ı 

H 
(!.) 

}:1 
Çij 

@ 
r-l 
p. 
o 

.E-l 

-409 '000 

(ro}H 
N 

N 

O, 4·18188 H 

(to 
,u,02232 ır }H 

N ~+ 
H 

0,235583 H 

1 Hartree =627,50959 kcal/mol 

l'Jört molekül Oksazel'den proton 
alma 

Şekil 6.19 Moleküler Enerji Seviyeleri. 

-~(roJ-H 
------- N . 

N (}Co.\_ ..-~ - :;/" ı //H 

:::--...N 1 1" 
;- 1 H 

H 

Piridin'den proton Çift proton alma 

alma 

\D 
f\) 



93 

ÇizeJge 6.16 Toplam atomik yükler 

Atom no Atom q (atom ~fükü) 
--~ 

ı H 0,11720 

2 o 0,16680 

3 o -0,21236 

4 o 0,11125 

5 o -0,06336 

6 c -0,06353 

7 c 0,01673 

8 N -0; 20108 

9 c o' 13020 

10 N -0' 25657 

ll H 0,08626 

12 H 0,07495 

13 H 0,09352 
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