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Bu caligmada bazi 5'-sibstitiie, 2,2',3,4-tetrahidroksi-3’-siilfazobenzen
tirevlerinin gaz ve sivi fazda PM3 hesaplama yonteminde notr ve proton vermis
hallerinin yari deneysel (semi ampirik) kuantum kimyasal bilgisayar hesaplama
yontemleri ile tam geometri optimizasyonu yapilarak incelenmistir. Incelenen
molekillerin sivi fazda olusum 1silann (AHy), entropi degerleri (AS), dipol
momentleri (D), elektron yiikleri ve yogunluklan, HOMO ve LUMO degerleri
teorik olarak hesaplanmugtir. Elde edilen verilerden hesaplanan proton verme
asitlik sabitleri ile deneysel olarak bulunan proton verme asitlik sabitleri
arasindaki uyum incelenmistir. ilk proton vermenin 8-OH’ten gerceklestigi
gorilmiigtir. Ayrica birinci ve tiglincii proton vermede ikinci molekiiliin, ikinci ve
dérdiincii proton vermede sekizinci molekiliin korelasyonda uyum gostermedigi
gorulmiistir.

Gaz fazi caligmalarinda molekiillerin indiyum metaliyle olusturduklar
kompleksler ile In(OH);’an olusum silart (AHy), entropi degerleri (AS), dipol
momentleri (D), elektron yiikleri ve yogunluklarn, bag uzunluklarn, bag agilan,
HOMO ve LUMO degerleri teorik olarak hesaplanmigtir. Bu verilerden yapilan
hesaplamalarda indiyum metali en karali kompleksini sekizinci molekiille
olusturacag, en karasizini ise doérdiincii molekiille olugturacag gorillmustiir.

Anahtar kelimeler: 2,2°,3,4-tetrahidroksi-3’-siilfazobenzen; kuantum kimyasal
calismalar, sivi fazi, PM3, semi ampirik.
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THE THEORITICAL CALCULATIONS OF SOME 5'-SUBSTITUE,
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THEIR COMPLEXES FORMED WITH INDIUM
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In this study, some 5'-substitue, 2,2',3,4-tetrahidroksi-3'-sulfazobenzen
derivations in gasses and liquid phases with PM3 calculation method through the
experimental (semi-empiric) quantum chemical calculation methods were
calculated in computer with whole geometric optimization. The examined
molecules were theoretically calculated according to formulation heats (AHy) in
liquid phase, entropy valucs (AS), dipole moment (D), HOMO and LUMO values,
bond length, bond range electron charge and density. From getting data, the
harmonies were examined between acidity constants with enabled proton
calculated and acidity constants with proton experimentally invented. The first
proton given realition from 8-OH was seen. Besides, giving the first and the third
proton secondary molecule, giving second and fourth proton eightieth molecule
doesn’t harmonize in correlation.

In the study of gases, phases formulated indium metal complexes with
In(OH); formulation heats(AHy), entropy values (AS), dipole moment (D), HOMO
and LUMO values, bond length, bond angle electron charge and density values
theoretically calculated. Indium metal is formulated most decisive complex with
8.molecule, but most non decisive complex with 4.molecule.

Keywords: 2,2’ 3 4-tetrahidroksi-3'-stlfazobenze, quantum chemical studies,
liquid phase, PM3; semi empiric.
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1.GIRIS
1.1.GENEL BILGILER
1.1.1.Asitlik ve Bazhk Tamumlari

Giintimiize kadar ¢esitli asitlik ve bazhik tammlan 6nerilmis ve
kullanilmustr. {1k onceleri bilim adamlant sulu ¢ozeltideki davramiglarina gore
daha sonra asidik ve bazik 6zellik gosteren maddeleri inceleyerek bu maddelerin
yapisal  oOzelliklerini  aragtirmaya yonelerek  ¢esitli  asit-baz  tamimlan

gelistirmislerdir.
1.1.1.1.Arrhenius Asit- Baz tanimi

Ik asitlik ve bazlik tammim Arrhenius 1884’te yapnustir. Tanima gore
proton veren maddeler asit, hidroksit veren maddeler bazdir. Bu tanima gore asit
molekiilii kesinlikle proton tasimali, baz molekiilii de kesinlikle hidroksit
tasimalidir. HCL, HNOj3, H,SOy4, vb. asit; NaOH; Ca(OH),, AI(OH);, vb. bazdir.
Arrhenius’un kendisinin gelistirmis oldugu elektrolitik ayrigma kuramina gére su
iyonlastiric1 bir ¢oziicli olarak gorev yapar. Bu gériis asit ve bazin, suyun kendi
biinyesinde iyonlar cinsinden tanimlanmasina yol agti (Tunal ve Ozkar, 1993). Su

asagidaki dengeye gore iyonlasir,

H,O -~ H + H,0"

Suyun iyonlagmasi igin denge bagintisi,

Ko = [H'].[OH]

Su

seklindedir. Kq, 25°C’de 1,01x10™*tiir. Bu bagintidan,

[H']> [OH7] ise ¢bzelti asidik



[OH] < [H'] ise ¢6zelti bazik
[H'] = [OHT ise ¢ozelti notiirdiir.

Arthenius’un  bu asitlik bazhk tammi, proton igermedigi halde
gozeltilerinde H' iyonu olusturabilen asitler ile OH olugturan bazlan da igerecek
sekilde degistirilmistir. Boylece tamm; asitler sudaki gozeltilerinde H' iyonu
olusturabilen maddeler, bazlarda OH iyonu olusturabilen maddelerdir gekline
getirilmigtir. Bu yeni tamma gore pek ¢ok ametal oksit asit, metal oksitler de baz

olarak tammlanabilmistir (Tunah ve Ozkar, 1993).
1.1.1.2. Bronsted — Lowry Asit ve Baz Tanim

Bronsted-Lowry’e gore proton verebilen maddeler asit, alanlar ise bazdir.
Bu tamm amonyak ve su gibi proton | alabilen maddelerin davramginm
aciklayabilmistir. Bu tamma gore asidin bazla tepkimesi, asitten baza bir proton
aktarmundan ibarettir (Tunal: ve Ozkar, 1993).

A—H + 3B =/ BH" + A

Asit; Baz; Asit, Baz;

Yukandaki denge tepkimesinde HA asidi, B ise baz gostermektedir.
Denkligin tersi distinillirse BH ’mn bir asit, A“nin bir baz oldugu gorilir.
Burada AH ile A" arasindaki fark, yalmzca protonlanmisg olma veya olmamadir.
Ayni maddenin protonlanmmg haline asit, protonlanmamug haline de baz denir.
Boylece olugan HA ve A" giftine konjuge asit-baz ¢ifti denir. Aym sekilde BH' ve
B"de konjuge asit-baz ciftidir.

Asitlik ve bazbikta en onemli ozellik, asitlik ve bazhk kuvvetidir. Asitlik
veya bazlik kuvveti iyonlagma denge sabiti ile ilgili 6zelliktir. Tam olarak
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iyonlasabilen asitlere kuvvetli asit, bazlara da kuvvetli baz denir (Tunali ve Ozkar,
1993).

1.1.1.3. Lewis Asit — Baz Tanmim

Asitlik ve bazlifin en genig tammm G.N. Lewis 1923’de elektron ¢ifti
alan maddeler asit, elektron ¢ifti veren maddeleri de baz olarak yapmustir. Tamm
kapsamina giren asidlere Lewis asidi, bazlara ise Lewis baz1 denmistir (Tunah ve
Ozkar, 1993). Lewis sistemine gore karakteristik asit- baz tepkimesine 6rnek
olarak, trialkilamin ile bor trifloriir arasindaki tepkime verilebilir.

RNE 4 Fy R———K\R

Sekil 1.1. Trialkilamin ve bor trifloriiriin asit-baz reaksiyonu

Trialkilaminde azot atomu iizerinde ortaklanmamg bir ¢ift elektron ¢ifti
vardir; bor triflorirde de bor atomu oktedini tamamlayamadidt igin bir elektron
cifti eksikligi vardir. Molekiiller birlesirken azot atomu iizerindeki ortaklanmamus
elektron ¢ifti azot-bor kovalent bagim olusturur. Bu tepkimede azot atomu
elektron verdigi igin bu atomu igeren RN molekiilii Lewis baz, elektron alan B
atomu igeren BF; molekiilii de Lewis asitidir. Elektron veren atoma yani azota

dondér atom, elektron alan yani bor atomuna da akseptor atom denir.

Lewis tamnuna gore, dig kabugunu tam olarak doldurmas: i¢in bir elektron
¢ifti gereken atomlara sahip bilegiklerle bazlarin ortaklanmamug elektronlarin
paylagilmas: olasidir. Lewis asitlerinden sadece protonun, Lewis bazlan ile

olusturduklan bilegiklere “tuz” denir. Diger AlCl; BF3 vb Lewis asitleriyle Lewis



bazlarimn olusturduklan bilegiklere ise “katilma bilegikleri” veya “Lewis tuzlar™
denir.
Lewis asitleri ii¢ ¢esittir:
1-) Elektron ¢ifti alabildiklerinden biittin katyonlar birer Lewis asitidirler.
2-) Degerlik kabugunda elektron eksigi olan ve koordinasyon sayisim artirabilen
merkez atomu igeren bilegikler, lewis asiti olarak davranirlar.

3-) Merkez atomlarinda bir veya daha ¢ok sayida ¢oklu bagi olan CO, ve SO; gibi

molekiiller Lewis asiti olarak davraniriar.

Lewis bazlari iginde su genellemeler yapilabilir:

1-) Biitiin anyonlar Lewis bazidir. Yik yogunlugunun artmas: baz kuvvetini
arttinr.

2-) Su, alkol, eter gibi ortaklanmams elektron ¢ifti bulunduran molekiiller Lewis
bazi olarak davramrlar.,

3-) Metal iyonlan ile koordine kovalent bag olusturabilen alkan ve alkinler Lewis

bazi olarak davranirlar.
1.1.1.4. Lux — Flood Asit — Baz Tanimm
1939 yiinda yitksek sicaklik kimyasinda kullanlmak tizere Lux bir asit-
baz tammu Onermis, bu tammu 1947 yihnda Flood tarafindan genigletilmistir. Bu
tamma gore asitler oksit iyonu alan, bazlar da oksit iyonu veren maddelerdir
(Tunah ve Ozkar, 1993).
Ca0 + SIOZ —— CaSlO3

Baz Asit

Kalsiyum oksit ile silisyum dioksit arasindaki tepkimede kalsiyum oksit

baz, silisyum dioksit asittir.



Lux-Flood asidinin mutlaka bir oksit olmasi gerekmez. Herhangi bir
oksijenle bilesik de olabilir. Lewis taniminda oldugu gibi Lux- Flood taniminda

da eksi yiiklii bir pargacik veren madde baz olarak nitelendirilmektedir.

Burdan yola ¢ikilarak asit ve baz taumlart halojeniir, siilfiir gibi diger
anyonlarin alinip verilmesine gérede yapilabilir. 1952 ile 1960 yillar1 arasinda
Gutmann ve arkadaglari, bazlan kloriir iyonu veren maddeler, asitleri de kloriir

iyonu alan maddeler olarak tammlamigur (Tunali ve Ozkar, 1993).
1.1.1.5. Usanovich Asit- Baz Tanimi

Rus bilgini Usanovich 1939 yilinda, Lewis’in asit baz tanimim biitiin
elektron aligveriglerini, yani redoks tepkimelerini de kapsayacak sekilde
genisletmistir. Oysaki Lewis’e goére asit bazlikta ortaklanmamig elektron alisverisi
esastir. Usanovich’e gore ise biitiin elektron aligverisi s6z konusu oldugu ig¢in

redoks tepkimelerine kadar genisletilmistir.

Usanovich’e gore asitler, katyon veren, anyon veya elektron alan

maddelerdir. Bazlar da anyon veya elektron veren, katyon alan maddelerdir.
1.2. Molekiil Orbitali Kuraminda Asit-Baz Kavram

Tim bu tammlarda arti veya eksi yuklii taneciklerin alimp, verilmesi
esastir. Art1 yiikiin alinmasinin elektron verilmesine, arti yiikiin verilmesinin de
elektron alinmasina karsi geldigi diisiiniiliirse asitler elektron alan, bazlarda
elektron veren maddeler olarak tanimlanir. Bu durumu molekiiller orbital kurami
rahat bir sekilde tanimlayabilir. Bir maddenin asit olarak davranabilmesi i¢in
aldig1 elektronlart birakabilecegi diigiik enerjili bos bir orbitale sahip olmasi
gerekir. Yani LUMO’su diisiik enerjili olan maddeler asit olarak davranirlar
(Tunali ve Ozkar, 1993).

Aym mantikla bir maddenin baz olarak davranabilmesi igin kolaylikla

verebilecegi elektronlara sahip olmasi gerekir. Madde ancak yiiksek enerji dolu



molekiil orbitalinden elektron verebilecegine gore, yiiksek enerjili dolu molekiil
orbitaline sahip olan maddeler baz olarak davranirlar. Yani HOMO’su yiiksek
enerjili maddeler bazdir. Omegin BH; molekiilinde LUMO (Bor atomu
tizerindeki bag yapmayan bos molekiil orbitali) diisiik enerjili oldugu i¢in molekiil
elektron alabilir ve dolayisiyla asit olarak davranabilir. NH3 molekiilii ise yiiksek
enerjili HOMO’ya (azot atomu iizerindeki bag yapmayan dolu molekiiller orbitali)
sahiptir ve gerktiginde bu orbitaldeki clektronlarini vererek baz olarak davranir.
Amonyak molekiiliinde LUMO baga karsi o" molekiil orbitalidir ve enerjisi ¢ok
yliksektir. Amonyagin Bu yiiksek enerjili molekiil orbitaline elektron almasi ¢ok
fazla enerji gerektiren bir olay oldugundan, asit olarak davranmasi zordur. Bir
maddenin asitligi veya bazligit HOMO ve LUMO orbitallerinin enerjisine baglidir.
Bir maddenin HOMO’su ne kadar yiiksek enerjili ise o madde o kadar kuvvetli

bazdir. LUMO enerjisi ne kadar diisiik ise o madde o kadar kuvvetli asittir.

Biitin maddelerin HOMO ve LUMO enerjilerinin  bulunmasi, bu
maddelerin hem asit, hem baz olarak davranabilecekleri sonucunu dogurur.
Maddeler ortama ve kosullara bagl olarak asit ve baz olarak etki edebilirler. Bir
madde kuvvetli asit karsisinda baz olarak davrandigs halde, kuvvetli baz
karsisinda asit olarak davranabilir. Omegin SnCl, molekiilii Cl” iyonuna kars: asit,
BH; molekiiline karsi baz olarak davranir. Birincisinde kalay {izerindeki bag
yapmayan bos molekiil orbitali (kalay atomunun molekiil diizenine dik 5p
orbitali), ikincisinde ise kalay iizerindeki bag yapmayan dolu molekiil orbitali (sp’
hibrit orbitali) kullanir. Bir molekiil bir maddeye kars: ayn1 anda hem asit, hem de
baz olarak davranabilir. Buna en giizel 6rnek karbonmonoksitin gegis metallerine
baglanmasidir. Karbonmonoksit ayni gegis metaline hem asit hem de baz olarak
baglanmaktadir. Birincisinde metale elektron verirken, ikincisinde metalden

elektron almaktadir (Tunali ve Ozkar, 1993).
1.2.1. Lewis Asit-Baz Etkilesimleri

Lewis asit-baz etkilesimleri, Klopman tarafindan uygulanan sinir orbital

tartismasinin  dogrultusunda molekiiler orbital temelleri ile agiklanabilir.
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Asagidaki semaya gore Lewis asit ve bazinin siur orbitalleri bir referans bilegik
ile karsilastiriimali olarak gosterilmistir. (a)’ da oldugu gibi, yiiksek pozitif yiik
yogunluguna sahip asidik merkez igeren sert aside ilisgkin HOMO-LUMO enerji
seviyeli arasindaki fark biiylik oldugunda, referans bazin HOMO’sunda asidin
yiiksek enerjili LUMO’suna transfer olmayacagindan burada ¢ok zayif kovalent
baglanma olasihigi vardir. Eger baz da yiiksek yiik yogunluguna sahipse burada
ctkin bir sckilde clektrostatik ctkilesim  gergeklesecek  ve  sert-sert  yapist
olusacaktir. Fakat bazdiigiik yiikli yumusak bir baz ise az bir etkilesim
olacagindan daha az kararli bir yap1 s6z konusudur. Diger taraftan asit yumusak
bir asit ise LUMO’su diisiik enerjilidir ve dolayisiyla asidin LUMO ve bazin
HOMO enerji seviyeleri birbirine yakindir (b). Bu durumda bazdan aside elektron
transferi ile kuvvetli kovalent etkilesimi meydana gelir. Burada yiiksek yiik
yogunlugu gerekli degildir ve olugan yumusak-yumusak yapi kovalent baglanma

ile kararliligini kazanir.

(c) ve (d) de ise aymi durumu bu kez bir referans asit ile sert ve yumusak

baz ile etkilesimi gosterilmigtir.

LUMO —

LUMO ——

_JL MO —ﬁ— HOMO

H
" Referans baz 0 ﬂ Referans baz
HOMO HOMO

sert asit yumusak asit

(2) (b)



LUMO - LUMO ———
— LUMO — LUMO
HOMO —iL HOMO ——{L
Sert baz Yumusak baz
_{L HOMO JL HOMO
Referans asit Referans asit
() (d)
1.3. Indiyum

Cinko blende 1863 de spetroskopi vasitasi ile kesfedilmistir. Az miktarda
¢inko, kursun, magnezyum, demir, volfram ve kalay filizlerinde bulunur (Keskin,
1967). Teknikte bakir islenmesinde yan iiriin olarak ele geger. Indiyum saf olarak
elektroliz yolu ile elde edilir (Baykut, 1962). Saf element galyum ve aliiminyuma
benzer. Bunlar gibi ¢oklukla +3 degerliklidir, fakat +2 ve +1 degerlikli olarakda
bazi sartlarda bilesik verebilir.

Indiyum, déviilebilen, tel halinde gekilebilen bir metal olup kursundan
daha yumusaktir. Bu metal eritildiginde uzun middet sivi halde kalabilen bir

ozellige sahiptir. Indiyumun erime noktas1 154,6°C, kaynama noktasi ise 2000°C
dir.

+3 Oksidasyon kademesi gésteren indiyum bilegiklerinin harcket tarzlan
ilgili aliminyum ve galliyum bilesiklerine ¢ok benzemckle beraber, In,O; gibi
oksitleri ve InyO3.xH,O gibi hidroksitleri daha bazik karakterlidirler (Ozdemir,
1981).

InX; genel yapisindaki bilesikleri Lewis asidi olarak davranirlar. Noétral
molekiiller ve anyonlarla tetrahedral bilesikler olustururlar (InCly). Indiyumun

hidroksiti In(OH); zor ¢6ziiniir ve bazik dzellik tasir.



Indiyum, VA grup elementleri ile 1:1 bilesikleri olustururlar. Bu bilesikler
yart iletken Ozellige sahiptirler.  Genellikle elementlerin  dogrudan
reaksiyonlarindan elde edilirler. Nitriirlerinden InN bilinmektedir. Ancak InN
(NH4)sInFg 'min prolizinden elde edilir. Son derece sert ve inerttir (Sartkahya ve

Giiler, 1989).
1.4. Diazonyum Tuzlarn
" 1.4.1. Azo Bilesiklerinin Kullanim Alanlan

Azo bilesiklerinin en ¢ok bilinen kullanim alam1 azo boyarmaddeleridir.
Azo boyar maddelerinin bir ¢ogu yalniz yiin, pamuk ve ipegi degil keten, kagit ve

daha bagka baz1 maddeleri her maksada uygun olacak sekilde boyar.

Ayrica azo bilesiklerinin krom, kobalt, ve bakir metal kompleksleri de
tekstil endiistrisinde olduk¢a genis alanda kullanilmaktadir. Bu bilesikler ¢ok
parlak ve kahici 6zelliklere sahiptirler. Bazi azo bilesiklerinin de biyolojik

reaksiyonlarda rol oynadiklan bilinmektedir.

Polimerik azo boyalan uzun zamandan beri holografik kayitta
kullanilmaktadir. Baz1 non-lincer azo boyar maddeleri ise yart iletken
elektroniklerde ve fiber optik transmisyonlarda ve fotoreaktif meteryallerde
kullanilmaktadir. Ayrica lineer ve non-lineer bazi azo polimerleri de degisik

amagh optiksel depolama aygitlarinda kullamlmaktadir.

Heterosiklik azo boyalar1 termal kagitlarin yapiminda kullanilir. Cesitli
azo bilesikleri ise, piiskiirtmeli yazicilarin miirekkebinde ve toner yapiminda, faz

transfer katalizinde ve toksik atik sularinin indirgenmesinde kullamlir.
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1.4.2. Diazonyum Eglesmesi

Aril diazonyum tuzlan aromatik bilesiklere karsi elektrofil olarak etki
ederler. Bu reaksiyon ¢iftlesme olarak bilinir, arilazofenoller ve arilazoaminlerin
uretimi igin uygundur. Ana iriin, normal olarak maddenin siibstitientinin en

uctaki diazonyum nitrojen atomunu para konumunda aktif hale getirerek
sonuglanan bir reaksiyondur.

N8N02 / HCI / H20 OH
+
NH, —"‘—0—=- N=N: of @-mq—@—o&x
0%k

NaOH/H,0/0%K
Anilin Benzendiazonyum kloriir p-Hidroksiazobenzen
(turuncu renkli)
NaNO,/ HC1/ H,0 . N(CHs),
HO,;S I ——— Ho,s—@—NE o 1
o’k

p-aminobenzensulfonic asit
(sulfanilic asit) HO38—®—N=N—®—N(CH:;)2

4-Dimetilaminoazobenzen-4-sulfonic asit

(metil turuncusu)

Diazonyum eslegmesinin reaksiyonunun iiriinleri normal olarak son derece
konjuge, renkli bilesiklerdir. Diazonyum eglegmesinin reaksiyonlan, ilk baglarda
organik kimyanin gelisiminde boyar maddelerin kaynag olarak ilgilenilmigtir.
Bugiin bile azotlu boyalar boyar maddelerin yapimnda ¢nemli bir yiizdedir.
Kimyamn ¢ok enteklektiiel degerde ve teknolojide boya yontemlerini
geligtirmedeki akigkanliga karyi ve kumas yapisinda ¢esidin uygunluguna boya

onciiliik eder.
1.5. Molekiiler Orbital Hesaplar:

Guniimiizde molekiillerin bir ¢ok ozellikleri deney yapmaya gerek

kalmadan hesaplamaya baglamuigtir, Bir tek deneyle molekiiler yapi, olusum 1sisi,
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dipol moment, iyonlasma potansiyeli, elektron yiikleri, elektron yogunluklari gibi

bir ¢ok bilgiyi verebilecek bir yontem yoktur.

Heteroaromatik maddelerin  yapi-etki ve yapi-enerji iligkilerinin
incelenmesi kimyamn bir¢ok dalinda 6nemli bir yer almaktadir. Heteroaromatik
maddelerin birgok fizikokimyasal ozelliklerin incelenmesi,maddenin sivi bir
ortamda ¢ozlilmesi ve reaktiflerin bu ortama eklenmesi veya ortamda
olusturulmasim gerektirir. Olusan reaksiyonun birgok fizikokimyasal 6zellikleri,
fiziksel organik kimyanin doniistiiriilebilen teknikler ile 6l¢iilmesini gerektirir. Bu
teknikler ile gok miktarda giivenilir veriler elde edilmesine karsin birgok karmaga
bunlanin  uygulanabilme alammi siirlamakta ve elde edilen verilerin
degerlendirilmesini giiclestirmektedir. Her seyden oOnce verilen bir ¢oziiclide
incelenebilen yapisal etkiler heteroromatik molekiil ile reaksiyon ortaminin
etkilesmesi sonucu olusan yan reaksiyonlar nedeniyle smmrlidir. Ornegin
heteroaromatik maddelerin tautomerik dengeleri ¢oziicliniin proton dondr veya
proton akseptor dzelliklerine siki bir sekilde baghidir. Diger taraftan asitli ortam ve
bir katalizériin varligi normal olarak elektrofilik hetoaromatik siibsititiisyonda
istenmeyen yan iriin olusumunu ve bir ¢ok durumda kinetik olarak takip
edilmeyecck bir mekanizma izlemesine neden olur. Hatta bir ¢ok heteroaromatik
niikleofilik siibstiitisyon kuvvetli bazik ortamda bu reaksiyonun konjuge-baz ve
heteroaromatik  substraun arasinda olugacak protropik denge de  ctkilencebilir.
Farkli ¢6ziicii sistemleri heteroaromatik siibstiitisyon yonelmeleri saptar,ancak bu
etkinin degerlendirilmesi cesitli fiziksel olylar tarafindan engellenir. Ornegin,
dipol moment gibi elektron yogunlugu dagilim ile ilgili bir 6zellik gézlenmek
istendiginde substrat molekiilleri arasindaki olasi hidrojen bag1 gozoniine

alinmalidir.

Tiim bu giigliikleri yenmek i¢in en iyi ¢oziim heteroaromatik maddelerin
fizikokimyasal ol¢iimlerinin gaz fazinda yapilmasidir. Son yillarda gaz fazinda
cok duyarli incelemelerin yapilmasi saglayan deneysel yontemleri ile tatmin
edici Molekiiller Orbital hesaplama y6ntemleri gelistirmek miimkiin olmustur.

Gaz faz reaktifliginin ¢alisiimasinda iki yonlii yarar vardir. Birincisi, reaksiyonun
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hiz sabitleri ve denge sabitlerinin gaz fazi degerleri ile sivi fazindaki sabitlerinin
direk kargilastirilmasi sonucu iyon solvasyonunun bulunabilmesi;ikincisi ise,gaz
faz1 reaktiflik verileri molekiiliin temel ve gercek o6zelliklerinin elde edilmesi
olanak saglamasi ve yeni molekiillerin yapilar ve diger ozelliklerinin 6nceden

belirlenmesini saglamasidir.

Kimyasal arastirmalarda molekiillerin yapilarim anlamak i¢in ¢ogu kez
modeller lizerinde ¢alisilir. Son zamanlarda modellerin yerini bilgisayarlarda
kimyasal ¢izim programlar1 almaya baglamistir. Bununla da yetinmeyip fizigin
temel kanunlarinin bir kismim veya tlimiinii esas alarak kimyasal yapilar1 ve
reaksiyonlar1 taklit ederek bilgisayarlarla kimya hesaplamalar1 (computational
chemistry) adi verilen bir yontem gelistirilmigtir. Bilgisayarlarla kimya
hesaplamalar1 kimyacilara reaksiyonlari ve bilesikleri deneysel olarak inceleme
yerine kimyasal olaylar1 bilgisayarla ¢aligma olanagi saglar. Bazi yontemler
sadece kararhh molekiil degil ayn1 zamanda kisa 6miirlti, kararsiz ara tiriinleri ve
hatta gec¢is hallerini modellemekte kullanilir. Bu yolla, gézlem yoluyla elde
edilmesi miimkiin olmayan molekiiller ve reaksiyonlara ait bir bilgi elde etmis

oluruz.

Molekiiller Orbital hesaplama yontemleri iki alanda incelenebilir
(Bingham ve ark., 1975). Molekiiller mekanik ve elektronik yapi kuranmu
icerisinde yari deneysel (Semi emprik) molekiiller orbital yontemleri ve ab-initio

yontemleri yer alir. Her ikisi de ayni1 temel hesaplamalar ger¢eklestirir. Bunlar;

i-) Belli bir molekiil yapisinin enerjisini hesaplama
ii-) Geometri optimizasyonu gergeklestirme
iii-) Molekiil i¢inde atomlar arasi hareketten meydana gelen titresim frekanslarim

hesaplama
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1.5.1. Molekiiller Mekanik Yap1 Yontemleri

Molekiiller mekanik hesaplamalar1 molekiiller yapmnin basit klasik-
mekanik modelinin olugturulmasim saglar. Molekiiller mekanik yéntemler bir ¢ok
bilgisayar programinda mevcuttur.Ornegin; HYPERCHEM, QUATA, SYBYL,
ALCHEM, MACMIMIC, PC MODEL, CHEM 3D, MACROMODEL. Her biri
kendine 6zgii gii¢ alaniyla karakterize edilir.Bu gii¢ alan: sunlardan olusur;

i-) Molekiili meydana getiren atomlarin yerlesimi ile bu molekiiliin potansiyel

enerjisinin nasil degistigini tammlayan esitlikler verir.

ii-) Kendine 6zgii kimyasal sartlar i¢cinde bir elementin karakteristik ozelligini
tanimlar. Atom tiplerini, hibritlesmeye, yiike ve atomun bagl oldugu diger

atomun tipine gore olusturur.

iii-) Bir veya daha fazla parametre seti igerir. Bu parametreler bag uzunlugunu,
bag agilarim enerji bilesenleri ile iligkili esitliklerde kullanilan kuvvet
sabitlerini tayin eder.

Ayrica molekiiller mekanik binlerce meydana gelmis ¢ok biiyiik sistemleri
inceleme imkam verir. Enzimler gibi biiyiik yapili sistemler i¢in bile tepkime 1s1s1
ve konformasyon kararliklar1 gibi incelikler hesaplanabilir. Fakat bu yontemlerle
elektronik yapiya bagli olan ozellikler yada elektronik yap: hakkinda bilgi
edinilemez. Bir tepkime sistemi modellenerek bag olusumu ya da bag

par¢alanmasini igeren islemler yapilamaz (Bingham ve arkadaslari, 1975).
1.5.2. Elektronik Yap: Yontemleri

Elektronik yap1 yontemleri klasik fizikten daha g¢ok kuantum mekaniginin
kanunlara kullamlir.Kuantum mekanigi bir molekiilin enerjisini ve enerji ile
iliskili diger ozeliklerin Schrédinger esitliginin ¢oziilmesiyle elde edebilecegi
ifade eder.

Hy=Ew

Anadolu Universites
Merkez Kiitliphane



14

Elektronik yapr yo6ntemleri bu esitligi ¢esitli matematiksel ile

¢Oziimlemeye ¢alisir ve iki grupta incelenir.

a-) Ab-intio yontemler

b-) Semi-Emprik Molekiiller Orbital (SE-MO) yontemler

a-) Ab-initio yontemler: Temel prensiplerden tliretilmis ve parametreler
kullanilmadan yapilan hesaplama uygulamalaridir. Teoride bir ¢ok basitlestirici

yaklasim ve 6n kabuller igerir. Hesaplamalar daha dogru ve komplikedir.

Teoride Born —Oppenheimer yaklagimi kullamilmaktadir. Bu yaklasimda
atom c¢ekirdeginin sabit oldugu ancak elektronlarin ¢ekirdek etrafinda hareket
ettigl goz Ontine alimir. Bu durum ise elektronik dalga fonksiyonlarinin niikleer

hareketlerden etkilenmedigi anlamindadir.

Ab-initio molekiiller orbital yontemleri kuantum mekaniksel temellere
dayanir ve bu yontemler ile elektronik yap1 ve buna bagh 6zellikler hesaplanabilir.
Teoride bir tepkime sistemi tam olarak modellenebilir. Hesaplama siiresi
molekiiller orbital yontemlere binlerce kez daha fazladir. Hesaplama siiresini
azaltmak i¢in geometrilerde ve kullanilan parametrelerde bazi basitlesmeler
yapilabilir.Ancak bu basitlesmeler kesin olmayan sonuglarin elde edilmesine

neden olur. Dogru degerden sapmalar: ¢ok azdir.

b-) Yan deneysel yontemler: Yan deneysel molekiiller orbital (SE-MO)
yontemleri, Ab-intio molekiiller orbital yontemleri gibi kuantum mekaniksel
esaslara dayamir. Bu yontemlerde molekiiller 6zelliklerin deneysel degerlerine
yakin sonuglar verecek parametreler mevcuttur. Etkilesim integralleri igin
yaklasik fonksiyonlarin kullamlmasiyla hesaplama siiresi, Ab-intio yontemlerinin
hesaplama siiresi ile karsilagtir9lmayacak kadar azdir. Cok kii¢iik sistemler igin
kullamlacag: gibi biiyilk kimyasal sistemler iginde kullamlabilir. SEMO,
MOPAC, AMPAC, HYPERCHEM, HUCKEL, EXTENDED, HONDO gibi
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program isimleri ile bulunmaktadir. Bunlar Schrédinger esitliinin yaklagik
formunu ¢6zmektedir (Bingham ve arkadaglan, 1975).

MNDO/3, INDO yénteminin geligtirilmis halidir. Analitik olarak bir
merkezli itme integrali gelistirmek ziyade bunlara yakin parametreler kullanilir.
MINDO/3, MINDO yonetimin in sonuncusudur. Otomatik geometrik

optimizasyonu ile kullanim: kolay olan ilk paket programidir.

MINDO, MINDO/3 versiyonunun daha gelismis hali degildir, fakat
NDDO yaklasimindan daha bagimsiz bir metottur. INDO’dan ziyade NDDO,
molekiiller i¢in sistematik MINDO/3 hatalarindan saklanmak i¢in gereklidir.

Ab-intio hesaplamalarinin yaninda MINDO/3 ve MNDQO’nun avantaji hizh
olmasinin yam sira (MINDO/3, MNDO’dan yaklagik 1,5 kat daha hizlidir) aym
zamanda biiyiikk molekiillerin yar1 deneysel molekiiller orbital yontemlerle
miimkiin kilar. MINDO’nun MINDO/3’den en 6nemli avantaji her bir elementi
icin 6zel parametreler ihtiyact bulmasidir. Ornegin; azot-lityum bag: bilesikleri
hesaplamak i¢in MNDO sadece lityum bilesik gruplar1 parametrize etmeye ihtiyag
duyar. MINDO/3 ikinci sira elementleri yanlis sonug verir. Iyi sonuglar verdigi
alanlar ise karbokatyonlar, karbonil bilesiklerinin proton ilgisi ve basir primer
aminleridir. MINDO/3 floropridlerin yar1 deneysel molekiiller orbital yonteni ile
hesaplamalarinda MNDO’ya tercih edilir. MNDO, MINDO/3 eksik
ozelligiyeniden hidrojen bag1 iiretmede basarisiz olmalaridir. MNDO, MNDO/3’e
kiyasla daha az dallanma hatasi i¢erir. MINDO/3’ten en 6nemli avantaji daha
polar molekiiller i¢in uygulanmasidir. Austin Model 1 adi verilen AMI
yonteminin gelistirilmis halidir (Bingham ve arkadaglari, 1975). Bu yontem esas
olarak molekiildeki biiyiik itmeleri ortadan kaldirmak i¢in MNDO y&nteminin
cekirdek-cekirdek itme fonksiyonlarda kiiglik bir degisiklik yapilmasiyla
olusturulmustur. MNDO-PM olarak adlandirilan ve MNDO’nun giincisi
parametrizasyonu oldugunu gostermek igin PM3 seklinde yar1 deneysel
molekiiller orbital yontemlerindeki deneysel olusum 1sis1 ve deneysel olarak
gozlenen geometrileri 25°C olusturulmak tizere optimize edilmistir. Kesinlikle

denge ve dengedeki geometrisini olugturmak igin degildir.
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Cizelge 1.1 Baz1 Semiemprik Molekiiller Orbital Yéntemler

Kisaltma Tanim
CNDO Complete Neglect of Differential Overlap
INDO Intermediate Neglect of Differential Overlap. Ozellikle singlet ve

triplet yarilmalarinda iyi sonuglar verir.

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

NDDO Neglect of Diatomic Differential  Overlap.  Farkh  atomlar

lizerindeki orbitaller arasindaki 6rtiismeyi ihmal eder.

MNDO Modified Neglect of Differential Overlap. NDDO yaklasimina
benzer. Ozellikle olusum 1silan ve diger molekiiler &zellikler

hakkinda iyi sonuglar verir.

AM1 Austin Model 1. MNDO yonteminin g¢ekirdek- g¢ekirdek itme
fonksiyonlarinda kii¢iik bir degisiklikle olusturulmustur.

PM3 MNDO yo6nteminin lglinci parametrizasyonudur. En son

gelistirilen Semiempirik Molekiiler Orbital yontemlerindendir.

1.5.2.1. MOPAC 7 Paket Programimnin Ozellikleri

Son yillarda molekiiller ofbital yontemlerini yapisinda bulunduran
MOPAC, AMPAC ve MNDO 88 gibi paket programlar geligtirilmistir. MOPAC,
James J.P.Stewart tarafindan gelistilen paket programlarindadir. Daha sonra
MOPAC6 ve MOPAC?7 gelistirilmistir. Bu programlarin hepsi benzer ozelliklere
sahiptir. MOPAC7 ise diger ii¢ paket programm Onemli G&zelliklerini de

biinyesinde toplamigtir.

MOPAC7, kimyasal yapilar1 ve tepkimeleri ¢alismak i¢in gelistirilmis ve
NNDO, MINDO/3, AMI ve PM3 gibi yarn deneysel molekiiller orbital
yontemlerinden olusmus bir paket programdir. Bu programla molekiiller ,

redikaller, iyonlar ve polimerler igin olugum 1sis1 gibi termodinamik ozellikler,

Anadolu Uniy@rm@t
Merkez Kititphane
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titresim frekansi, kuvvet sabitleri, bag dereceleri hesaplanabilir. Tepkimeler i¢in
gecis hali yapilar1 ve bu yapilara ait dzellikler bulunabilir. Ayrica MOPAC6’da
yapilmayan sivi faz hesaplart MOPACY7 ile yapilabilir.

Yar1 deneysel molekiiller orbital hesaplamalari en ¢ok kullamlan
fonksiyonu molekiiller geometrileri optimize etmek ve bu optimize geometrilere
karst gelen AHy (olusum 1sis1) gibi nicelikleri hesaplamaktir. Optimizasyondaki
hesaplanan molekiili tamimlayan kartezyen yada intermal koordinatlarla (bag
uzunluklari, bag agilar1 ve dihedral agilar) verilmis yaklasik bir geometri optimize
edilir ve enerji minumuma indirilir. Geometri enerji degeri degismeyinceye kadar
degistirilir. Bunun dl¢iisiide gradient norm degerini o olmast durumudur. Gradient
norm, atomik konumlarin bir fonksiyonu olarak molekiiller sistemin enerjinin
degisim hizidir. Sifir gradient degeri geometrinin minumum enerjide oldugunu
gosterir. MOPAC7 programinda Onerilen gradient norm degeri 0,4 ve alt
degerleridir. Program g¢aligtiktan sonra olusum 1sisi, iyonlagma enerjisi, yik
dagilim1 ve dipol momenti degerlerini vererek durur. Kullanicinin istegine gore
belirli opsiyonlar yazilarak istenilen O6zellikler hesaplanabilir (Bingham ve

arkadaglari, 1975).
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2. HESAPLAMALAR VE BULGULAR

2.1. Bazt S5'-siibstitiie, 2,2',3,4-tetrahidroksi-3’-siilfazobenzen tiirevlerinin

semi empirik yontemle hesaplamalar

Bazi  5'-siibstitiic, 2.2'.3,4-tctrahidroksi-3'-siilfazobenzen tiirevleri  ile
caligmalar sivi ve gaz fazinda metalli ve metalsiz olarak yapildi. Molekiiler orbital
hesaplamalarinda tiim yapilarin ¢izimleri, ilk geometrik tahminleri ve
hesaplamalar1 Cs Chem Office Pro programu ile yapildi (Cs Chem Office Pro
programi Cs Chem Draw, Cs Chem 3D, Pro ve Cs MOPAC Pro paket
programlarini igermektedir) (Chemoffice, 1997). Molekiil orbital g¢aligmalari Cs
Chem Office Pro programi icersinde yer alan ve semi empirik (yart deneysel)
hesap yapan Cs MOPAC Pro paket programindaki PM3 hesaplama yontemi
kullanarak pentium 4, 256mb RAM PC bilgisayarinda yapilda.

Sivi1 ve gaz fazda yapilan ¢alismalarda, molekiillerin n6tr ve proton verme
hallerinin hesaplar1 yapildi. Bu hesaplamalardan olusum 1silari (AHy) ,toplam
enerjileri (Et), dipol moment degerleri (D) , HOMO-LUMO enerjileri, entalpi
(AS), bag agilari, bag uzunluklari, dihedral agilar, elektron yogunluklari ve

elektron yiikleri hesaplandi.

2.1.1. Bazn 5'-siibstitiie, 2,2',3,4-tetrahidroksi-3’'-siilfazobenzen tiirevi

molekiilleri

Asagidaki Sekil 2.1.de 5'-siibstitiie, 2,2',3,4-tetrahidroksi-3'-siilfazobenzen
tiirevi molekiillerinin genel ifadesi verilmistir. Sekil 2.3.de bir proton vermis,
Sekil 2.4.de iki proton vermis, Sekil 2.5.de ii¢ proton vermis, Sekil 2.5.de dort
proton vermis halleri, Sekil 2.2de ise 5'-siibstitiie, 2,2',3,4-tetrahidroksi-3'-
siilffazobenzen tiirevi molekiillerinin indiyumla olusturduklari komplekslerin

sekilleri verilmisgtir.
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X="-H, -Cl, -Br, -1, -CH3s, -NO,, -COOH, -SO3;H

Sekil 2.1. 5'-stibstitiie, 2,2',3,4-tetrahidroksi-3'-siilfazobenzen tiirevi molekiilleri

HO OH HO, SO;H HO, OH HO SO;H
HO N==N HO N==N
H Cl
(D @)
HO, OH HOQ SO;H HQ OH HO SO;H
HO N=—=N HO N=—7/N
Br f
3 )
4
HO OH HO SO;H HO OH HO SO;H
HO N=—=N HO N=——N—
CH;, NO,
©) (6)

Anadolu Univercie
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1O Ol HQ SOH HQ Ol HQOQ SO;H

HO N=—=N HO N=—N

X

COOH SO,H

(7) ®

Sekil 2.2. Calismada kullanilan n6tr molekiiller

HOQ OH 0 SO;H HQ OH 0 SO;H

HO N=—=N HO N=—N

X

(1al) (2al)

HO OH 0 SO;H HO OH SO;H

HO N—=N HO N==N

ﬁd

-
=

(3al) (4al)

HQ OH O SOz;H HO OH 0 SO;H

HO N—=N HO N—/N

X

CH, 0,

(5al) (6al)



SO;H

HO OH o

COOH

(7al)
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R SOH

HQ OH
SO,H

(8al)

Sekil 2.3. Calismada yer alan molekiillerin 21.hidroksilden bir proton vermis

halleri
HO o ‘o o
H
(1a2)
HO (02 HO SO,H
Br
(3a2)
HO o "o o
CH,
(5a2)

HO o o on
HO N—/—N
cl
(2a2)
- ” HQ SO,H
Ho N=——=N
I
(4a2)
- g HQ SO,H
"o N=—/N
NO,
(6a2)
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HQ o HO SO;H HO O HO SO;H
COOH SO;H
(7a2) (822)

Sekil 2.4.Calismada yer alan molekiillerin 8.hidroksilden bir proton vermis halleri

HO o 0 SO;H HQ o 0 SO;H
HO—@NZNQ 'HO N=—N
H Cl
(1b) (2b)
HQ o 0 SO;H HQ, o 0 SO;H
llO—G‘NzN—Q HO N=N
Br 1
(3b) (4b)
HO, o 0 SO;H HOQ o Q SO;H
HO@—N=N HO N==N
CH, NO,
(5b) (6b)



SO,H

COOH

(7b)
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Sekil 2.5. Calismada yer alan molekiillerin iki proton vermis halleri

Q o Q SO,;H
3
H
(Tc)
‘0 o 0 SO,H
g S g

Br

(3¢)

SO;H

0 o 0
C

(3¢)

H,

HO, o 0 SO;H
Dy
SO;H
(8b)
Q o 0 SO;H
HO N==N
cl
(2¢)
0 o 0 SO;H
HO N==N
I
(4¢c)
Q o 0 SO;H
HO N=N
NO,
(6¢)



0 SO;H

HO N=—=N

COOH

(7c)
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o} "0 SO;H

N==N

SO,H

(8)]

Sekil 2.6. Caligmada yer alan molekiillerin ti¢ proton vermis halleri

0 o Q SO;H
K-
H
(1d)
0 o 0, $SO;11
K
Br
(3d)]
Q o Q SO;H
| COOH

(5d)

0 o Q SO,;H
Cl
(2d)
0 o 0 SO;H
1
(4d)
0 o 0 SO,H
'o—<\ ;}—N—:N :
SO;H
(6d)
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B 8-
(7d) (8d)

Sekil 2.7. Calismada yer alan molekiillerin dort proton vermis halleri

28 27
H—Q
l(l)i \In26 023
19/ N\

2 18 “OH
12 1l / \1 24
H—0 N=—N 17
4
_ S s N/
15

X
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Sekil  2.8. S'-slibstitiie,  2,2',3,4-tetrahidroksi-3’-siilfazobenzen tiirevi

molekiillerinin indiyumia olusturduklari kompleks molekiilu

H
SO;H SO;H
COOH SO;H

(le) (2¢)
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/OH OH
HO 0 In 0 SO;H HO 0 In/ o) SO;H
HO N=—=N HO N==N
Br I
(3e) (4e)
Ol1 Oll
HO 0 In 0 SO;H HO 0 In o) SO,H
HO N=N HO N=N
CH, NO,
(5¢) (6e)
OH OH
HO, O——In—0, SO;H HO, 0 In——0 SO;H
HO N=N HO N==N
COOH . SO;H
7e) (8e)

Sekil 2.9. Calismada yer alan molekiillerin Indiyum ile olusturduklar kompleksler

Sekil 2.10. Indiyum hidroksit molekiilii

Anadolu Univerciise
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2.2. Bilgisayar Hesaplamalar1 Sonucunda Elde Edilen Degerler

2.2.1. Bazi 5'-siibstitiie, 2,2',3,4-tetrahidroksi-3'-siilfazobenzen tiirevi

molekiillerinin gaz fazda bilgisayar hesaplamalari sonucunda elde

edilen degerler

5'-siibstitile, 2,2',3,4-tetrahidroksi-3’-stilfazobenzen tiirevi molcekiilleri gaz
fazinda ve T=298°K’'deki AHf, AS ve D degerlerinin nétr halleri Cizelge 2.1'de,
proton vermis halleri Cizelge 2.2- 2.3'de ve indiyum ile olusturdugu kompleksin
degerleri ise Cizelge 2.6'de verildi. Er , HOMO ve LUMO degerlerinin notr
halleri ise Cizelge 2.7'de, proton vermis halleri Cizelge 2.8- 2.11'de ve indiyumla

olusturdugu kompleksin degerleri ise Cizelge 2.12'de verildi.

Cizelge 2.1. Baz 5'-siibstitiie, 2,2',3,4-tetrahidroksi-3'-siilfazobenzen tiirevi
molekiillerinin  nétr  hallerinin gaz fazda termodinamik

6zelliklerinin PM3 metoduyla hesaplanan degerleri

Bilesik AH(kcal/mol) AS(cal/mol) D
1 -203,6120 124,1411 4,152
2 -209,2799 130,6319 3,351
3 -195,0276 133,0011 3,278
4 -181,3802 133,5842 3,715
5 -212,8265 128,6817 4,339
6 -211,3494 132,3616 3,203
7 -292,7014 131,3837 1,955
8 -323,0677 136,2235 1,746
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Cizelge 2.2. Bazi 5'-siibstitiie, 2,2',3,4-tetrahidroksi-3’-siilfazobenzen tiirevi
molekiillerinin gaz fazda bir proton vermis hallerinin
termodinamik ozelliklerinin PM3 metoduyla hesaplanan degerleri

Bilesik AHg(kcal/mol) AS(cal/mol) D
la -252,9622 124,5450 20,204
2a -262,3976 131,1004 20,506
3a -249,2035 130,1732 20,507
4a -234,8527 130,8943 20,489
5a -270,0993 126,1229 23,194
6a -278,4687 132,9714 22,045
7a -351,4587 134,9063 20,045
8a -387,5087‘ 136,5296 20,880

Cizelge 2.3. Baz1 5'-siibstitiie, 2,2',3,4-tetrahidroksi-3'-siilfazobenzen tiirevi
molekiillerinin gaz fazda iki proton vermis hallerinin
termodinamik 6zelliklerinin PM3 metoduyla hesaplanan degerleri

Bilesik AHgkcal/mol) AS(cal/mol) D
1b -246,3744 119,2135 26,662
2b -257,2534 125,7181 27,273
3b -234,4669 128,5191 25,284
4b -220,1633 128,9210 25,316
5b -255,6580 123,5896 26,723
6b -267,5029 130,5697 26,084
7b -336,7954 129,2365 24,075
8b -377,4150 133,5289 26,815
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Cizelge 2.4. Baz 5'-siibstitiie, 2,2',3,4-tetrahidroksi-3'-siilfazobenzen tiirevi
molckiillerinin gaz fazda Gi¢ proton vermis hallerinin termodinamik
ozelliklerinin PM3 metoduyla hesaplanan degerleri

Bilesik AHg(kcal/mol) AS(cal/mol) D
lc -142,0024 118,0262 27,267
2c -155,8298 124,8870 | 28,662
3c -143,8506 124,2086 29,451
4c -130,1424 124,8976 29,920
5¢ -151,5753 122,7261 27,362
6¢ -177,9622 123,3944 30,055
Tc -2443371 125,0250 27,209
8c -281,9718 130,6001 52,555

Cizelge 2.5. Bazi 5'-siibstitiie, 2,2',3,4-tetrahidroksi-3'-siilfazobenzen tiirevi
molekiillerinin gaz fazda dort proton vermis hallerinin
termodinamik 6zelliklerinin PM3 metoduyla hesaplanan degerleri

Bilesik AH(kcal/mol) AS(cal/mol) D

1d 65,0064 113,3296 18.088
2d - - -

3d -124,1009 112,4629 63.638
4d 134,628 114,0657 -

5d -37,5899 129,3184 146,543
6d -13,6670 118,8010 43,196
7d -46,7283 120,1325 38,844
8d -151,3575 121,4055 84,917

Anadelu Univ

s
are

i

Merkez Kitliphane



30

Cizelge 2.6. Bazi 5'-siibstitiie, 2,2',3,4-tetrahidroksi-3'-siilfazobenzen tiirevi
molekiillerinin gaz fazda indiyumla olusturduklari komplekslerin
termodinamik &zelliklerinin PM3 metoduyla hesaplanan degerleri

Bilesik AHg(kcal/mol) AS(cal/mol) D
le -204,2590 131,6119 7,373
2e -209,7800 138,0586 6,564
3e -195,6930 133,3506 6,504
de -182,6180 134,6494 7,050
5e -213,2710 136,3269 7,560
6e -212,3880 136,8145 4,283
Te -293,5522 138,5476 4,772
8e -324,5451 143,3417 4,846

Cizelge 2.7. Baz1 5'-siibstitiie, 2,2',3,4-tetrahidroksi-3'-slilfazobenzen tiirevi
molckillerinin - n6tr  hallerinin = gaz  fazda termodinamik
ozelliklerinin PM3 metoduyla hesaplanan Et, HOMO, LUMO
degerleri

Bilesik Er HOMO LUMO
1 -1140,6766 -8,9456 -0,9469
2 -4442,0418 -8,9888 -1,0753
3 -4478,6712 -8,9947 -1,1125
4 -4413,8025 -8,9726 -1,0590
5 -4290,3820 -8,9371 -0,9132
6 -4872,0433 -9,1254 -1,5429
7 -4847,0302 -9,0001 -1,1671
8 -5207,5331 -9,0417 -1,2971
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Cizelge 2.8. Baz1 5'-siibstitiie, 2,2',3,4-tetrahidroksi-3’-siilfazobenzen tiirevi

molekiillerinin gaz fazda 21.hidroksitten bir proton vermis
hallerinin termodinamik &zelliklerinin PM3 metoduyla hesaplanan

Er, HOMO, LUMO degerleri

Bilesik Er HOMO LUMO
lal -4127,4840 -4,5687 2,1879
2al -4429,0125 -4,6978 2,0475
3al -4465,6878 -4,8225 2,0193
4al -4400,7886 -4,7832 2,0218
5al -4277,5329 -4,7872 2,0363
6al -4859,6212 -5,5751 1,7672
7al -4834,2455 -5,0950 1,9747

8al -5195,4264 -5,5183 1,8326

Cizelge 2.9. Bazi 5'-stibstitiie, 2,2',3,4-tetrahidroksi-3’-siilfazobenzen tiirevi

molekiillerinin

gaz

fazda iki proton

vermis hallerinin

termodinamik 6zelliklerinin PM3 metoduyla hesaplanan Er,
HOMO, LUMO degerleri

Bilesik Er HOMO LUMO
1b -4111,8656 -1,3642 5,6862
2b -4413,8944 -1,4949 5,5210
3b -4449,7160 -1,4289 5,3803
4b -4384,8189 -1,4378 4,9094
5b -4261,5740 -1,3925 5,7044
6b -4843,8130 -1,6403 5,0769
7b -4818,2769 -1,4807 5,5042
8b -5179,6560 -1,6997 5,3580

Anadolu Univerzites.
Merkez Kitliphéiné
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Cizelge 2.10. Baz1 5'-siibstitiie, 2,2',3,4-tetrahidroksi-3’-siilfazobenzen tiirevi

molekiillerinin gaz fazda ¢ proton vermis hallerinin
termodinamik o6zelliklerinin PM3 metoduyla hesaplanan Er,
HOMO, LUMO degerleri

Bilesik Er HOMO LUMO
lc -4092,0070 | 3,0921 8,8097
2c -4393,7260 2,8906 8,5638
3c -4430,4539 2,7975 7,8165
4c -4365,5826 2,7479 7,3768
5c -4241,7278 3,0730 8,7850
6¢c -4824,5974 2,7149 7,4100
Tc -4798,9349 2,9161 7,8270
8c -5175,5172 2,5622 7,3100

Cizelge 2.11. Bazi 5'-siibstitiie, 2,2',3,4-tetrahidroksi-3'-siilfazobenzen tiirevi

molekiillerinin gaz fazda dort proton vermis hallerinin
termodinamik Ozelliklerinin PM3 metoduyla hesaplanan Er,
HOMO, LUMO degerleri

Bilesik Er HOMO LUMO
1d -4067,6975 7,2175 11,8635
2d
3d -4414,2648 2,5661 7,6656
4d - - -
5d -4038,97884 0,5794 -
6d -4800,9549 6,6342 10,5882
7d -4775,0331 6,8638 10,9354
8d -5139,1879 3,6566 8,5105
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Cizelge 2.12. Baz 5'-siibstitiie, 2,2',3,4-tetrahidroksi-3'-siilfazobenzen tiirevi

molekiillerinin gaz fazda indiyumla olusturduklar1 komplekslerin

termodinamik o6zelliklerinin PM3 metoduyla hesaplanan Er,

HOMO, LUMO degerleri
Bilesik Er HOMO LUMO
le -29303,2613 -9,0128 -2,2953
2e -4773,1459 -9,0678 -2,3750
3e -4809,7824 -9,0773 -2,3928
4e -4744,9386 -9,0169 -2,4127
Se -4621,4837 -8,9878 -2,2691
6e -5203,1707 -9,2783 -2,6950
Te -5178,1495 -9,1145 -2,4629
8e -5539,1111 -9,1923 -2,5622
2.2.2. 5'-siibstitiie, 2,2',3,4-tetrahidroksi-3'-siilfazobenzen tiirevi

edilen degerler

molekiillerinin siv1 fazda bilgisayar hesaplamalar1 sonucunda elde

5'-siibstitiie, 2,2',3,4-tetrahidroksi-3’-siilfazobenzen tiirevi molekiillerinin

sivi fazda (¢=78,4) ve T=298K'deki AH; , AS ve D degerlerinin nétr halleri

Cizelge 2.13'de, proton vermis halleri Cizelge 2.14-2.18'de verildi. Er , HOMO

ve LUMO degerleri Cizelge 2.19'da, proton vermis halleri Cizelge 2.20-2.24'de

verildi.

Anadolu Uni\'(c:;;;;».»“
Merkez Kiitiphans
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Cizelge 2.13. Baz1i 5'-siibstitiie, 2,2',3,4-tetrahidroksi-3'-stilfazobenzen tiirevi

molekiillerinin

hallerinin

ozelliklerinin PM3 metoduyla hesaplanan degerleri

S1vl

termodinamik

Bilesik AHy(kcal/mol) AS(cal/mol) D
1 2477218 22,8383 6,069
2 -254,0254 133,0043 5,128
3 -240,8337 130,9954 5,100
4 -226,7673 134,9499 5,639
5 -256,9760 127,7544 6,232
6 -275,5224 133,6652 4,559
7 -342,0672 135,8892 3,157
8 -398,4494 141,0903 2,661
Cizelge 2.14. Baz 5'-siibstitiie, 2,2',3,4-tetrahidroksi-3’-siilfazobenzen tiirevi
molekiillerinin siv1i fazda bir 21.hidroksilden proton vermis
hallerinin termodinamik 6zelliklerinin PM3 metoduyla hesaplanan
degerleri
Bilesik AHgkcal/mol) AS(cal/mol) D
lal -342,4653 127,5559 22,742
2al -350,3059 135,9723 22,354
3al -337,9434 132,7886 22,146
4al -323,5195 134,5602 22,248
Sal -352,1808 133,8656 26,773
6al -378,1172 132,6295 21,689
7al -445,4176 131,2838 20,111
8al -498,4619 138,1147 23,451

Anadolu Universites
Merkez Klitiiphane
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Cizelge 2.15. Bazi 5'-siibstitiie, 2,2’,3,4-tetrahidroksi-3'-siilfazobenzen tiirevi
molekillerinin sivi fazda bir 8.hidroksilden proton vermig

hallerinin termodinamik 6zelliklerinin PM3 metoduyla hesaplanan

degerleri

Bilesik AH(kcal/mol) AS(cal/mol) D
1a2 -343,9287 127,5855 4,530
2a2 -349,6389 128,5885 5,210
3a2 -336,6976 131,7183 5,468
4a2 -322,6592 134,4645 4,861
5a2 -352,9567 131,9655 3,883
6a2 -372,6678 137,4064 11,122
7a2 -443,2900 - 4,928
8a2 -493,7759 140,7328 9,808

Cizelge 2.16. Bazi 5'-siibstitiie, 2,2',3,4-tetrahidroksi-3'-siilfazobenzen tiirevi

fazda ki

termodinamik 6zelliklerinin PM3 metoduyla hesaplanan degerleri

molekiillerinin ~ siv1 proton vermig hallerinin

Bilesik AHg(kcal/mol) AS(cal/mol) D
1b 4449617 119,1366 29,259
2b -452,8999 125,1113 28,732
3b -437,4386 125,2233 25,126
4b 24227583 133,2283 25.359
5b -452,1673 125,5563 27,714
6b 4772046 1285110 26,179
7b -545,9935 138,0122 23,596
8b 2596,1946 143,1656 24,095




Cizelge 2.17.
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Baz1 5'-siibstitiie, 2,2',3,4-tetrahidroksi-3'-siilfazobenzen tiirevi

molekiillerinin

S1V1

fazda

li¢ - proton

vermis

hallerinin

termodinamik ozelliklerinin PM3 metoduyla hesaplanan degerleri

Bilesik AHgkcal/mol) AS(cal/mol) D
lc -528,6536 120,5565 18,096
2c -535,8400 120,7563 18,374
3c -523,4280 127,8582 18,443
4c -508,7918 129,5960 17,920
5¢c -536,9843 128,4173 18,464
6¢ -561,1529 129,5192 21,889
Tc -630,8192 132,9766 16,664
8c -661,1226 132,7223 52,785

Cizelge 2.18.

Baz1 5'-stibstitiie, 2,2',3,4-tetrahidroksi-3'-siilfazobenzen tiirevi

molekiillerinin

S1vl

fazda dort proton vermis hallerinin

termodinamik 6zelliklerinin PM3 metoduyla hesaplanan degerleri

Bilesik AHg(kcal/mol) AS(cal/mol) D
1d -609,5486 118,4826 18,989
2d -615,6233 123,0878 16,116
3d -605,1569 121,1009 16,218
4d -584,8494 129,4117 8,610
5d -618,6711 118,3799 21,496
6d -645,7528 125,1815 15,413
7d -704,8080 127,3779 18,840
8d -151,3575 81,2311 -
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Cizelge 2.19. Baz 5'-siibstitiie, 2,2',3,4-tetrahidroksi-3'-siilfazobenzen tiirevi

molekiillerinin notr  hallerinin  sivi fazda termodinamik

ozelliklerinin PM3 metoduyla hesaplanan Er, HOMO, LUMO

degerleri
Bilesik Er HOMO LUMO
1 -4142,5895 -9,2265 -0,9281
2 -4443,9822 -9,2300 -0,9720
3 -4480,6575 -9,2513 -0,9954
4 -4509,8905 -9,0500 -0,9783
5 -4292,2965 -9,1950 -0,9330
6 -4874,8261 -9,2549 -1,0977
7 -4969,2714 -9,2454 -0,9600
8 -5211,2335 -9,2070 -0,9340

Cizelge 2.20. Baz1 5'-siibstitiie, 2,2',3,4-tetrahidroksi-3’-stilfazobenzen tiirevi

molekiillerinin sivi fazda 21.oksijenden bir proton vermis
hallerinin termodinamik 6zelliklerinin PM3 metoduyla hesaplanan

Er, HOMO, LUMO degerleri

Bilesik Er HOMO LUMO
lal -4131,3652 -8,3292 -0,9063
2al -4432,8246 -8,3025 -0,9717
3al -4474,2564 -8,0422 -0,9634
4al -4404,6336 : -8,2858 -0,9581
Sal -4281,0923 -8,2304 -0,9310
6al -4863,9423 -8,7832 -0,8998
7al -4838,3199 -8,5425 -0,8918
8al 5200,2378 -8,6660 -0,8457

Arnadalu Unive:sites
flerliez Kiitliphane
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Cizelge 2.21. Bazi 5'-siibstitiie, 2,2',3,4-tetrahidroksi-3'-siilfazobenzen tiirevi

molekiillerinin sivi fazda 8.oksijenden bir proton vermis hallerinin
termodinamik ozelliklerinin PM3 metoduyla hesaplanan Er,

HOMO, LUMO degerleri

Bilesik Er HOMO LUMO
la2 -4131,4287 -8,1130 -0,8928
2a2 -4432,7957 -8,1270 -0,9977
3a2 -4469,4819 -8,1179 -1,0293
4a2 -4404,5963 -8,1281 -0,9953
5a2 -4281,1259 -8,1169 -0,8913
6a2 -4863,7060 -8,1605 -1,0560
7a2 -4838,2276 -8,1346 -0,9486
8a2 5200,0346 -8,0920 -0,8948

Cizelge 2.22. Bazi 5'-siibstitiie, 2,2',3,4-tetrahidroksi-3'-siilfazobenzen tiirevi

molekiillerinin  sivi  fazda iki proton vermis hallerinin
termodinamik 6zelliklerinin PM3 metoduyla hesaplanan Er,

HOMO, LUMO degerleri

Bilesik Er HOMO LUMO
b “4120,4772 -8,1238 20,5908
2b “4421,9408 81911 -0,3204
3b 44585177 -8,0957 -0,6596
4b ~4393,6043 8,078 20,6435
5b ~4270,0954 30274 -0,6424
6b -4852,9065 8,1983 20,5502
76 ~4827,3486 -8,1552 20,5468
8b -5189,1432 §,1187 20,5545
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Cizelge 2.23. Bazi 5'-siibstitiie, 2,2',3,4-tetrahidroksi-3'-siilfazobenzen tiirevi
molekiillerinin sivi  fazda {ic proton vermis hallerinin

termodinamik Gzelliklerinin PM3 metoduyla hesaplanan Er,

HOMO, LUMO degerleri
Bilesik Er HOMO LUMO

lc -4108,7737 -7,2738 -0,5647
2c -4410,2048 -7,3115 -0,6662
3c -4446,9139 -7,3118 -0,6923
4c -4382,0024 -7,3212 -0,6221
5¢ -4258,4408 -7,2664 -0,5508
6¢c -4841,2141 -7,2630 -0,5755
7c -4815,6943 -7,3081 -0,5640
8c -5191,9587 -6,4249 -

Cizelge 2.24. Bazi 5'-siibstitiie, 2,2',3,4-tetrahidroksi-3’-stilfazobenzen tiirevi
molekiillerinin sivi fazda dort proton vermis hallerinin

termodinamik 6zelliklerinin PM3 metoduyla hesaplanan Er,
HOMO, LUMO degerleri

Bilesik Er HOMO LUMO
1d -4096,9490 -6,8610 -0,0031
2d -4398,3318 -6,8362 -0,1643
3d -4435,1253 -6,8882 -0,1970
4d -4369,9679 -6,7903 -0,4226
5d -4246,6504 -6,8623 -0,0349
6d -4829,5500 -6,8666 -0,5781
7d -4803,5701 -6,7825 -0,4813
8d -5139,1879 3,6566 8,5105

Anzdolu Universites
Merkoz Kitliphane



40

2.2.3. Baz1 S'-siibstitiie, 2,2',3,4-tetrahidroksi-3'-siilfazobenzen tiirevi
molekiilleri ve bu molekiillerin indiyumla olusturduklan
komplekslerin gaz fazda bilgisayar hesaplamalarnn sonucunda elde

edilen degerler

Gaz fazinda ve T=298K'deki hesaplamada metalsiz molekiillerin bag acisi
Cizelge 2.25'de, dihedral agilani Cizelge 2.27'de, bag uzunluklarn (éizelge 2.29'da
~ ve elektron yiikii ve elektron yogunluklan Cizelge 2.31'de; metalli molekiillerin
bag acilar1 Cizelge 2.26'da, dihedral agilar Cizelge 2.28'de, bag uzunluklar
Cizelge 2.30'da ve elektron yiikii ve elektron yogunluklar1 Cizelge 2.32'de verildi.

Cizelge 2.25. Baz 5'-siibstitiie, 2,2’,3,4-tetrahidroksi-3'-siilfazobenzen tiirevi

molekiillerinin sivi fazda nétr hallerinin bag agis1 degerleri (°)

Molekiiller l
Bag Agisi 1 2 3 4 5 6 7 8
O(8)C(2)C(1) 124 124,1 | 124,1 | 124, 124 124,1 | 124,1 | 124,1

oEnNCRO)C(15)| 116,1 | 1159 | 1157 | 1158 | 116,1 | 116,1 | 116,1 | 116,3

C(ON(TN(14) | 120,5 | 120,6 | 120,6 | 120,6 | 120,5 | 120,7 | 120,6 | 120,6

C(I5)N(14)N(7) | 119,01 | 119,1 | 119,1 | 119,1 | 119,1 119 119,1 | 119,3

Cizelge 2.26. Baz1 5'-siibstitiie, 2,2',3,4-tetrahidroksi-3'-siilfazobenzen tiirevi
molekiillerinin gaz fazda indiyumla olusturduklar: kompleks

bilesiklerinin bag acis1 degerleri(°)

Molekiiller
Bag Agtst le 2e 3e 4e Se 6¢ Te 8e
O(8)C(2)C(1) 121,9 | 121,8 | 121,8 | 124,6 | 121,9 | 121,7 | 121,8 | 121,7
OQ0)C(19)C(14) | 123,3 | 123,1 | 1229 | 120,2 | 123,3 | 123,1 | 123,1 | 1233
C(IHN(T)N(13) 124,5 | 124,5 | 124,5 | 121,7 | 1244 | 124,5 | 1244 | 1245
C(IHN(I3)N(7) 121,3 | 121,3 | 121,4 | 123,5 | 1214 | 121,5 | 121,5 | 1214
In(26)0(8)C(2) 1104 | 1104 | 1104 | 112,9 | 110,4 | 1104 | 110,4 | 1104
In(26)0(20)C(19) | 114,7 | 1144 | 1146 | 111,8 | 1142 | 1155 | 1149 | 1155
0O(8)In(26)0(20) 126,7 | 126,44 | 126,5 | 1258 { 126,33 | 1272 | 126,8 | 1273
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Cizelge 2.27. Baz1 5'-siibstitiie, 2,2',3,4-tetrahidroksi-3'-siilfazobenzen tiirevi

molekiillerinin siv1 fazda nétr hallerinin dihedral ag1 degerleri(°)

Molekiiller
Dihedral Aqi
1 2 3 4 5 6 7 8
O(8)C(2)YC(1)N(7) -0,5 -0,5 -0,5 -0,5 -0,5 -0,3 0 -0,5

O21)CROYC(I5)N(14) | 5,5 58 5,8 5,7 5.4 6,1 <49 | 43

C(DN(TN(14)C(15) -179,21-179,2 1-179,2 | -179,3 | -179,2 [ -179,3 | 179,1 | 179

Cizelge 2.28. Baz1 5'-stibstitiie, 2,2’,3,4-tetrahidroksi-3'-siilfazobenzen tiirevi

molekiillerinin gaz fazda indiyumla olugturduklar1 kompleks

bilesiklerinin dihedral ag1 degerleri(®)

Molekiilier
Dihedral Ag1 ,
le 2e 3e 4e Se 6e Te 8e
O(8)YC(2)C(I)N(7) 1,6 1,9 1,8 8,5 1,8 1,6 1,7 1,6

OQOC9)C4N(3) | 17,3 | 154 | 153 2,1 153 | 16,9 | 151 | 17,3

C(IN(TN(13)C(14) | 168,7 | 168,8 | 168,8 | 168,2 | 168,6 | 1689 | 168,8 | 168,8

n(26)O(8)CA)C() | -10,1 | -10,5 | -10,5 | 35,1 | -10,4 | -10,2 | -10,5 | -10,4

In(26)0(20)C(19)C(14) | 29,6 | 31,7 | 31,6 | -11,8 | 31,5 | 29,7 | 31,2 | 28,8

0O(8)In(26)0(20)C(19) |-121,21-122,2{-122,1 | 98 -122 1-120,9 | 121,5 {-120,3

OQ20In(26)0B)C(2) | 96,3 | 96,1 | 96,1 | -121 | 96,4 | 954 96 95,9
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Cizelge 2.29. Baz1 5'-siibstitiie, 2,2',3,4-tetrahidroksi-3’'-siilfazobenzen tiirevi

molekiillerinin sivi fazda n6tr hallerinin bag uzunlugu degerleri(°A)

Molekiiller
Bag Uzunlugu
1 2 3 4 5 6 7 8
O(8)C(2) 1,366 1,366 1,366 1,366 1,366 1,366 1,366 1,366
C(2)C(1) 1,137 1,413 1,413 1,413 1,413 1,414 1,413 1,413
C(IN() 1,441 1,440 1,440 1,440 1,441 1,438 1,440 1,439
N(7)N(14) 1,229 1,229 1,229 1,229 1,229 1,230 1,229 1,230

N(14)C(15) 1,452 1,452 1,452 1,452 1,453 1,454 1,453 1,453

C(15)C(20) 1,421 1,423 1,425 1,424 1,421 1,424 1,422 1,422

C(20)0(21) 1,351 1,350 1,349 1,350 1,352 1,342 1,346 1,343

Cizelge 2.30. Baz1 5'-siibstitiie, 2,2’,3,4-tetrahidroksi-3'-siilfazobenzen tiirevi
molekiillerinin gaz fazda indiyumla olugturduklar: kompleks

bilesiklerinin bag uzunlugu degerleri(°A)

Molekiiller
Bag Uzunlugu
le 2e 3e de Se 6e Te 8e
08)C(2) 1,336 1,336 1,336 1,336 1,336 1,338 1,337 1,337
C(2)cn 1,424 1,424 1,424 1,423 1,424 1,425 1,424 1,424
C(N() 1,432 1,431 1,431 1,421 1,432 1,430 1,431 1,431
N(7)N(13) 1,242 1,242 1,242 1,244 1,242 1,241 1,242 1,242

N(13)C(13) 1431 | 1433 | 1432 | 1,440 | 1,432 | 1,431 | 1433 | 1,433

C4)C(19) 1433 | 1432 | 1435 | 1440 | 1,430 | 1,437 | 1,434 | 1,436

C(19)0(20) 1,319 1,320 1,319 1,317 1,322 1,308 1,314 1,309

0O(8)In(26) 2,092 | 2,091 2,090 | 2,066 | 2,091 2,087 | 2,073 2,073

0O(20)In(26) 2,07 2,072 | 2,072 | 2,100 | 2,071 | 2,075 | 2,089 | 2,088
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Cizelge 2.31. Baz1 5'-siibstitiie, 2,2',3,4-tetrahidroksi-3'-siilfazobenzen tiirevi

molekiillerinin s1vi fazda nétr hallerinin elektron yiikii ve elektron

yogunlugu degerleri
Bilesik 1 2 3 ) 5 6 7 ] 8
e'yiikii [0,0196 | 0,0249 | 0,0247 | 0,0213 | 0,0196 | 0,0288 | 0,0286 | 0,0205
N eyog | 4,9804 14,9751 (4,9753 |4,9787 [4,9804 14,9712 | 4,9714 |4,9795
eyiki | -0,2766 | -0,2759 | -0,2766 | -0,2771 {-0,2765 |-0,2769 |-0,2775 | -0,2773
50 eyog | 6,2766 6,2759 | 6,2766 |6,2771 | 6,2765 | 6,2769 | 6,2775 | 6,2773
eyikii |-0,2733 |-0,2752 | -0,2746 | -0,2744 | -0,2732 | -0,2743 | -0,2746 | -0,2738
100 eyog |6,2733 16,2752 |6,2746 |6,2744 |6,2732 |6,2743 [6,2746 | 6,2738
e'yiikii | -0,2775 | -0,2796 | -0,2776 | -0,2780 | -0,2774 | -0,2779 | -0,2775 | -0,2781
120 eyog |[6,2775 | 6,2796 | 6,2776 | 6,2780 | 6,2774 | 6,2779 | 6,2777 | 6,2781
eyiki |-0,0402 | -0,406 | -0,0422 1-0,0385 | -0,0403 | -0,0430 | -0,0448 | -0,0361
e eyog |[5,0402 15,0406 | 50421 | 5,0385 {5,0403 [5,0430 | 5,0448 | 5,0361
e'ytkii |-0,2977 | -0,2890 |-0,2891 | -0,2916 | -0,2978 | -0,2740 |-0,2841 | -0,2828
210 eyog |6,2977 | 6,2890 16,2891 | 6,2916 |6,2978 | 6,2740 |6,2841 | 6,2828

Cizelge 2.32. Baz1 5'-siibstitiie, 2,2',3,4-tetrahidroksi-3'-stilfazobenzen tiirevi
molekiillerinin gaz fazda indiyumla olusturduklar1 kompleks

bilesiklerinin elektron yiikii ve elektron yogunlugu degerleri

Bilesik le 2e 3e de Se 6e Te 8e

eyiki 10,0074 [0,0112 |0,0117 {0,0106 |0,007] |0,0188 |0,0123 }0,0148
eyog | 4,9926 [4,98838 [4,9883 |4,9894 |4,9929 |4,9812 | 4,9877 |4,9852

7.N

eyikii |-0,2402 | -0,2395 | -0,2394 |-0,2397 |-0,2403 |-0,2379 |-0,2398 {-0,2397
eyog | 6,2402 |6,2395 16,2394 |6,2397 |6,2403 | 6,2379 | 6,2398 |6,2397

8.0

eyikt | -0,2015 |-0,2010 { -0,2009 |-0,2011 |-0,2016 | -0,1994 | -0,2007 | -0,2005
eyog 16,2015 16,2010 {6,2009 {6,2011 |6,2016 |6,1994 }6,2007 | 6,2005

10.0

¢’yiki |-0,1987 |-0,1981 |-0,1980 |-0,1982 |-0,1988 |-0,1965 |-0,1979 {-0,1976
eyog |[6,1987 |6,1981 {6,1980 |[6,1982 |6,1988 |6,1965 |6,1980 |6,1976

12.0

eyitkti | -0,0528 |-0,0066 |-0,0064 |-0,0059 |-0,0051 |-0,0125 |-0,0076 |-0,0118
eyog |[5,0053 |5,0066 |5,0064 |[5,0059 |5,0052 [5,0125 |5,0076 |5,0118

14.N

e'yiikii |-0,2587 {-0,2560 |-0,2558 |-0,2567 |-0,2590 }-0,2441 |-0,2514 |-0,2487
eyog |6,2587 16,2560 |6,2558 |6,2567 |6,2590 |6,2441 |6,2514 |6,2487

21.0

Ar}adolu Universites
Karez Kitiphane
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2.2.3. Indinyum hidroksitin gaz fazda bilgisayar hesaplamalar1 sonucunda

elde edilen degerler

Gaz fazinda ve T=298K'deki hesaplamada AH;, AS ve D degerleri

Cizelge 2.33'de, Er , HOMO ve LUMO degerleri Cizelge 2.34'de, bag agis1

Cizelge 2.35'de ve bag uzunlugu Cizelge 2.36'da verildi.

Cizelge 2.33. Indinyumun hidroksitin [In(OH);] gaz fazda termodinamik

ozelliklerinin PM3 metoduyla hesaplanan degerleri

Molekiil

AH(kcal/mol)

AS(cal/mol)

D

In(OH);

-93,2651

83,0454

2,398

Cizelge 2.34. Indinyumun hidroksitin [In(OH);] gaz fazda termodinamik

ozelliklerinin PM3 metoduyla hesaplanan Er, HOMO ve LUMO

degerleri
Molekiil Er HOMO LUMO
In(OH); -980,3074 -11,659%4 - -2,0604
Cizelge 2.35. In(OH); molekiiliiniin bag agis1 degerleri
Molekiil Bag A¢isi(°)
In(OH); O(3)In(1)O(2) O@®)In(1)0O(2) ODIn(1)O3)
119,4 119 119,4
Cizelge 2.36. In(OH); bilesiginin bag uzunlugu degerleri
Molekiil Bag Uzunlugu(®A)
In(OH); In(1)O(2) In(1)O(3) In(1)0O(4)
2,081 2,080 2,080
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3. SONUC VE TARTISMA

3.1. Bam  S'-siibstitiie, 2,2',3,4-tetrahidroksi-3'-siilfazobenzen tiirevi

molckiillerinin termodinamik hesaplamalan

3.1.1. AG¢ hesaplamalar:

Bilgisayar hesaplamalarindan elde edilen AH; AS degerlerinden AGy
asagidaki sekilde hesaplandi.

AGs= AH¢-T AS ¢))
AGy = -247,7218kcal/mol- (298°Kx122,8383cal/molx107?)
AGs=-284,3276kcal/mol

Esitlik 1 kullanilarak hesaplanan AGy degerleri Cizelge 3.1-3.13'de

verildi.

Cizelge 3.1. Baz 5'-siibstitiie, 2,2',3,4-tetrahidroksi-3'-siilfazobenzen tiirevi
molekiillerinin gaz fazda termodinamik ozelliklerinin PM3

metoduyla hesaplanan degerlerinden elde edilen AGydegeri

Bilesik AHg(kcal/mol) AS(cal/mol) AGgkeal/mol)
1 -203,6120 124,1411 -166,6179
2 -209,2799 130,6319 -248,2082
3 —195,0276. 133,0011 -234,6619
4 -181,3802 133,5842 -221,1883
5 -212,8265 128,6817 -251,1736
6 -211,3494 132,3616 -250,7932
7 -292,7014 131,3837 -331,8537
8 -323,0677 136,2235 -363,6623
Ana

" c{ofu Universites.
"ercz Kitiiphane
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Cizelge 3.2. Baz 5'-siibstitiie, 2,2',3,4-tetrahidroksi-3’'-siilfazobenzen tiirevi

molekiillerinin gaz fazda bir proton vermis hallerinin
termodinamik  ozelliklerinin - PM3  metoduyla  hesaplanan

degerlerinden elde edilen AGydegeri

Bilesik AH(kcal/mol) AS(cal/mol) AGg(kcal/mol)
la -252,9622 124,5450 -290,0766
2a -262,3976 131,1004 -301,4655
3a -249,2035 130,1732 -287,9951
4a -234,8527 130,8943 -273,8593
S5a -270,0993 126,1229 -307,6839
6a -278,4687 132,9714 -318,0942
Ta -351,4587 134,9063 -391,6608
8a -387,5087 136,5296 -428,1945

Cizelge 3.3. Bazt 5'-siibstitiie, 2,2',3,4-tetrahidroksi-3'-siilfazobenzen tiirevi

molekiillerinin fazda iki vermis hallerinin
termodinamik  Ozelliklerinin  PM3  metoduyla  hesaplanan
degerlerinden elde edilen AGydegeri

Bilesik AHg(kcal/mol) AS(cal/mol) AGg(kcal/mol)

1b -246,3744 119,2135 -281,9000

2b -257,2534 125,7181 -294,7174

3b -234,4669 128,5191 -272,7656

4b -220,1633 128,9210 -258,5818

5b -255,6580 123,5896 -292,4877

6b -267,5029 130,5697 -306,4127

7b -336,7954 129,2365 -375,3079

8b -377,4150 133,5289 -417,2066
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Cizelge 3.4. Bazi $'-siibstitiie, 2,2',3,4-tetrahidroksi-3'-siilfazobenzen tiirevi

molckiillerinin gaz fazda li¢ proton vermis hallerinin termodinamik
ozelliklerinin PM3 metoduyla hesaplanan degerlerinden elde

edilen AGrdegeri

Bilesik AHg(kcal/mol) AS(cal/mol) AGg(kcal/mol)
Ic -142,0024 118,0262 -177,1442
2c -155,8298 124,8870 -193,0461
3c -143,8506 124,2086 -180,8648
4c -130,1424 124,8976 -167,3619
5c -151,5753 122,7261 . -188,1477
6¢ -177,9622 123,3944 -214,7337
7c -244.3371 125,0250 -281,5946
Sc -281,9718 130,6001 -320,8906

Cizelge 3.5. Baz 5'-siibstitiie, 2,2',3,4-tetrahidroksi-3'-siilfazobenzen tiirevi

molekiillerinin gaz fazda dort proton vermis hallerinin
termodinamik  Ozelliklerinin  PM3  metoduyla hesaplanan

degerlerinden elde edilen AGrdegeri

Bilesik AHy(kcal/mol) AS(cal/mol) AGgkcal/mol
Id 65,0064 113,3296 31,2342
2d - - -
3d -124,1009 112,4629 -157,6148
4d 134,628 114,0657 100,6364
5d -37,5899 129,3184 -76,1268
6d -13,6670 118,8010 -49,0697
7d -46,7283 120,1325 -82,5278
8d -151,3575 121,4055 -187,5363
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Cizelge 3.6. Bazi 5'-stibstitiie, 2,2',3,4-tetrahidroksi-3'-siilfazobenzen tiirevi
molekiillerinin sivi fazda termodinamik 6zelliklerinin PM3

metoduyla hesaplanan degerlerinden elde edilen AGydegeri

Bilesik AHg(kcal/mol) AS(cal/mol) AGgkcal/mol)
1 -247,7218 122,8383 -284,3276
2 -254,0254 133,0043 -293,6607
3 -240,8337 130,9954 -279,8703
4 -226,7673 134,9499 -266,9823
5 -256,9760 127,7544 -295,0468
6 -275,5224 133,6652 -315,3546
7 -342,0672 135,8892 -382,5622
8 -398,4494 141,0903 -440,4943

Cizelge 3.7. Baz 5'-siibstitiie, 2,2',3,4-tetrahidroksi-3'-siilfazobenzen tiirevi
molekiillerinin sivi fazda 21.oksijenden bir proton vermis
hallerinin termodinamik 6zelliklerinin PM3 metoduyla hesaplanan

degerlerinden elde edilen AGydegeri

Bilesik AHg(kcal/mol) AS(cal/mol) AGgkcal/mol)
lal -342,4653 127,5559 -380,4769
2al -350,3059 135,9723 -390,8256
3al -337,9434 132,7886 -377,5144
4al -323,5195 134,5602 -363,6184
Sal -352,1808 133,8656 -392,0728
6al -378,1172 132,6295 -417.6408
7al -445,4176 131,2838 -484,5402
8al -498,4619 138,1147 -539,6200
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Cizelge 3.8. Bazi 5'-siibstitiie, 2,2',3,4-tetrahidroksi-3'-siilfazobenzen tiirevi

molekiillerinin s1v1 fazda 8. oksijenden bir proton vermis hallerinin
termodinamik  6zelliklerinin  PM3  metoduyla hesaplanan

degerlerinden elde edilen AGydegeri

Bilesik AHg(kcal/mol) AS(cal/mol) AGgkcal/mol)
la2 -343,9287 127,5855 -381,9492
2a2 -349,6389 128,5885 -387,9583
3a2 -336,6976 131,7183 -375,9497
4a2 -322,6592 134,4645 -362,7296
5a2 -352,9567 131,9655 © -392,2824
6a2 -372,6678 137,4064 -413,6149
7a2 -443,2900 138,4711 -484,5544
8a2 -493,7759 140,7328 -535,7143

Cizelge 3.9. Bazm S'-siibstitiie, 2,2’,3,4-tetrahidroksi-3’-siilfazobenzen tiirevi

molekiillerinin  sivi  fazda iki proton vermis hallerinin
termodinamik  6zelliklerinin  PM3  metoduyla hesaplanan

degerlerinden elde edilen AGydegeri

Bilesik AHg(kcal/mol) AS(cal/mol) AGgkcal/mol)
b -444,9617 119,1366 -480,4644
2b -452,8999 125,1113 -490,1831
3b -437,4386 125,2233 -474,7551
4b -422,7583 133,2283 -462,1406
5b -452,1673 125,5563 -500,7330
6b -477,2046 128,5110 -515,5009
7b -545,9935 138,0122 -587,1211
8b -596,1946 143,1656 -638,8580
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Cizelge 3.10. Bazi 5'-siibstitile, 2,2',3,4-tetrahidroksi-3’-siilfazobenzen tiirevi

molekiillerinin  sivi  fazda {i¢ proton vermis hallerinin
termodinamik  6zelliklerinin  PM3  metoduyla hesaplanan
degerlerinden elde edilen AG¢degeri
Bilesik AHgkcal/mol) AS(cal/mol) AGgkcal/mol)

lc -528,6536 120,5565 -564,5794

2c -535,8400 120,7563 -571,8254

3c -523,4280 127,8582 -561,5297

4c -508,7918 129,5960 -547,4114

5¢ -536,9843 128,4173 -575,2527

6¢ -561,1529 129,5192 -599,7496

7c -630,8192 132,9766 -670,4462

8c -661,1226 132,7223 -700,6738

Cizelge 3.11. Bazi 5'-siibstitiie, 2,2',3,4-tetrahidroksi-3’-siilfazobenzen tiirevi

molekiillerinin sivi  fazda dort proton vermis hallerinin
termodinamik  Ozelliklerinin  PM3  metoduyla hesaplanan
degerlerinden elde edilen AG;degeri
Bilesik AHg(kcal/mol) AS(cal/mol) AGg(kcal/mol)

1d -609,5486 118,4826 -644,8564

2d -615,6233 123,0878 -651,8371

3d -605,1569 121,1009 -641,2450

4d -584,8494 1294117 -623,4141

5d -618,6711 118,3799 -653,9483

6d -645,7528 125,1815 -683,0569

7d -704,8080 127,3779 -742,7666

8d -151,3575 81,2311 -175,5644,

Anadoly Oniversites
Merkoz Kiitiiphane
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Cizelge 3.12. Baz 5'-siibstitiie, 2,2',3,4-tetrahidroksi-3'-siilfazobenzen tiirevi
molekiillerinin gaz fazda indiyumla olugturduklari komplekslerin
termodinamik  Ozelliklerinin - PM3  metoduyla hesaplanan

degerlerinden elde edilen AG¢degeri

Bilesik AHgkcal/mol) AS(cal/mol) AGgkcal/mol)
le -204,2590 131,6119 -243,4793
2e -209,7800 138,0586 -250,9215
3e -195,6930 133,3506 -235,4315
4e -182,6180 134,6494 -222,7435
Se -213,2710 136,3269 -253,8964
6e -212,3880 136,8145 -253,1587
Te -293,5522 138,5476 -3348394
8c -324,5451 143,3417 -367,2609

Cizelge 3.13. Indinyum hidroksit molekiiliiniin gaz fazda bilgisayar hesaplamalari

sonucunda elde edilen degerlerinden elde edilen AGydegeri

Bilesik AHi(kcal/mol) AS(cal/mol) AG(kcal/mol)
In(OH); -93,2651 83,0454 -118,0126
3.2. Siv1 faz ¢alismalari
a -) Genel
B + HA" =< = BH' + A

Asitlik : 6 AGBH+ =[ AG(B) + AG(HA+)] - AG(BH+) + AG(A)]

Bazlik : 6 AGg =] AG(BH+) + AGy]- [ AGep) + AG(HA+)]
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b - ) Sulu faz

BH(aq)+ HZO(aq)‘ B- + H30+

Asitlik : & AGBH = [ AG(BH) + AG(Hzo)] - [ AG(B-) + AG(l—l30+)] (2)
Bazlik : § AGy” =[AG@)+ AGauo)]- [ AGem + AG:0)] €)

Sulu fazda BH asitinin konjuge baz1 B”nin standart serbest enerji degisimi

yukaridaki reaksiyona gore esitlik (2) den hesaplanir.

Sulu fazda B™ bazinin standart serbest enerji degisimi yukaridaki

reaksiyona gore esitlik (3) den hesaplanir.

Sulu ¢ozeltide PM3 hesaplarma gore H;O" ve HyO'nun AHj sirasi ile
61,37 kcal/mol ve -61,92 kcal/mol’diir ve H;0" ve H,O’nun AS siras1 ile
45,99cal/mol.K ve 45,00cal/mol.K’dir. Bunlara gore H;O0" ve H,O igin
hesaplanan standart serbest enerji ( AGy) degerleri sirasiyla 47,66 kcal/mol ve —

75,33kcal/mol olarak hesaplandi.

5 AGgy
PKapyy =—
2,303 RT
4
S AGg
PRas) —
2,303 RT
(5)

Calisilan molekiillerin sulu fazda pK, degerleri, esitlik (3) ve (5)’den
hesaplanan 8AGg- ve pKag- degerleri asagidaki sekilde hesaplandi.

Molekiil 1’inbirinci proton vermesinin hesaplanmasi,

Anadoly Uni
o versites
Meikaz KiitGphane



8 AGs" =[AG@)+ AGuio)]- [ AGen + AGano)]

dAGg =
3 AGyg
dAGg =
S AGy’
& AGy’

I

PKas)

PKyg)

pKa(B-)

AG(B') + AG(H30+) - AG(BH) - AG(HZO)
AG(B') + 47,66 - AG(BH) —-(-75,33)
[ AGw) - AGen ] - 122,99

=-160,6948

-219,1393

2,303 .1,987.107.298

=-160,6948

=[-380,4769 — ( -284,3276) ] - 122,99
=-219,1393
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Esitlik 3 ve 5 kullanarak hesaplanan 8AGg- ve pKag- degerleri ¢izelge
3.14 - 3.17'de verildi.

Cizelge 3.14. Sulu fazda ¢alhisilan 5'-siibstitiie,

suilfazobenzen

21.hidroksilden birinci proton verme igin pK, degerleri

tiirevi

molekiillerinin

PM3

2,2'.3,4-tetrahidroksi-3’'-

metodunda

Konjuge Konjuge | § AGp(B)* | pKa(B)" | pKa(deneysel)® | pK,'
asit (B) | baz (B) | (kkal/mol) 10" 10"
1 lal -219,1393 | -160,6948 495 5,3997
2 2al -220,1549 | -161,4396 0,181 -
3 3al -223,6341 | -163,9909
4 4al -219,6261 | -161,0518
5 Sal -220,0160 | -161,3377
6 6al -225,2762 | -165,1950 4,29 44712
7 7al -224,9680 | -164,9690 4,25 4,5179
8 8al -222,1157 | -162,8774 5,85 4,9494

®Esitlik 3 den hesaplandi
®Esitlik 5 den hesapland:
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“Esitlik 3 den hesaplandi.

*Esitlik 5 den hesaplandi.

“Literatiir bilgilerinden alinan degerler: ( Guseyinov (Hiiseyinli), 1982; Gambarov
ve Guseyinov (Hiiseyinli), 1977, 1978, 1980; Gambarov ve arkadaglari, 1982;
Savvin ve arkadaslari, 1986)

Hesaplanan pK, ile deneysel pK, degerlerinin koralasyonundan hesaplanan pK,

degeri

Calisilan molekiillerin Esitlik 5°den hesaplanan pK, ve deneysel pK,
degerleri grafige gecirilerek (a) grafikleri ¢izildi. Aradaki korolasyona gbre uyum
gOstermeyen 2. deger cikarilarak (b) grafikleri ¢izildi.

y =-0,2849x - 42,552 7 -
§ R?=0,0703 * 6 -
= ® 5
A Fr— 4 -
[(>) ———
= 3 -
L
< 24
N 1 A
Qq f T T T T ’ 1 0

166  -165 -164 -163 -162  -161  -160
pK,(hesap)
(@

Gafik 3.1. (a) Caligtlan molekiillerin  21. hidroksilden bir proton vererek
hesaplanan pK, ile deneysel pK, degerlerinin grafigi



y =0,2063x + 38,551

<
= R*=03356 8
3 ® 6
N L o ¢ 4
g 2
:é: T 0—

-166

-165 -164 -163

PKihesap)

-162  -161 -160

()

Grafik 3.1. (b) Caligilan molekiillerin

Cizelge 3.15.
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21. hidroksitten bir proton vererek

hesaplanan pK, ile deneysel pK, degerlerinin uyum gostermeyen

2. noktann ¢tkarimasi ile elde edilen grafigi

siilfazobenzen

tirevi

Sulu fazda cahgilan 5’-siibstitiie,

molekiillerinin

PM3

8.hidroksilden birinci proton verme i¢in pK, degerleri

2,2'.3 4-tetrahidroksi-3'-

metodunda

Konjuge asit | Konjuge baz | & AGg(B)* b pKa(de;neyse pK,*
(B) (B) | (kkalmol) | P¥+(®) 2 10%
1 la2 -220,6116 -161,7745 4,95 4,3259
2 2a2 -217,2876 -159,3370 0,181 1,8974
3 3a2 -219,0694 -160,6436
4 4a2 -218,7373 -160,4000
5 5a2 -220,2256 -161,4914
6 6a2 -221,2503 -162,2428 4,29 4,7925
7 7a2 - - 4,25 -
8 8a2 -218,2100 -160,0134 5,85 -
Anadolu Unive:

Mel"kez Kbtﬂn Lo
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*Esitlik 3 den hesaplandi

*Esitlik 5 den hesapland

“Literatiir bilgilerinden alinan degerler: ( Guseyinov (Hiiseyinli), 1982; Gambarov
ve Guscyinov (Hiiseyinli), 1977, 1978, 1980; Gambarov ve arkadaglari, 1982;
Savvin ve arkadaglari, 1986).

Hesaplanan pK, ile deneysel pK, degerlerinin koralasyonundan hesaplanan pK,

degeri.
< y =-0,9522x - 149,33 8 -
< R?=0,278
3 * 8
:’>,- \ 4 |
3
= 2
<
Q. f 1 T T ’-0—'—
-163 -162 -161 -160 -169
pKa(hesap)
(@)

Grafik 3.2. (a) Caligtlan molekiillerin 8. hidroksilden bir proton vererek
hesaplanan pK, ile deneysel pK, degerlerinin grafigi

= y =-0,9963x- 156,85 = 6 -
@ ® R? = 0,8816 5 -
Y ¢ 4 -
g 3 |
1 2
X 14
Q. , | 0
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Gafik 3.2. (b) Calisilan molekiillerin 8. hidroksilden bir proton vererek
hesaplanan pK, ile deneysel pK, degerlerinin uyum gostermeyen

2. noktamn ¢ikarilmast ile elde edilen grafigi
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Cizelge 3.14 ve Cizelge 3.15°de molekiillerin ilk proton vermesinin 8.
-OH’tan m1 yoksa 21. ~OH’tan mu1 olacag: incelendi. Hesaplama sonuglarindan ve
Grafik 3.1 ve Grafik 3.2 incelendiginde en iyi koralasyon Grafik 3. 2. (b)de
oldugu goriildii. Buradan da ilk proton vermenin 8.-OH’den gergeklesecegini
sOyleyebiliriz. molekiil

Grafiklerde 2.nolu noktanin yani 2’nin  uyum

saglamadigin sGyleyebiliriz.
Cizelge 3.16. Sulu fazda ¢aligilan S'-siibstitiie, 2,2’,3,4-tetrahidroksi-3'-
stilfazobenzen tirevi molckilllerinin PM3 mctodunda ikinci

proton verme igin pK, degerleri

Konjuge Konjuge | 8 AGe(B)® | pKa(B)b | pKa(deneysel)* | pK,'
asit (B) | baz (B) | (kkal/mol) 107 107
1a2 1b -221,5052 | -162,4336 6,80 6,6270
2a2 2b -225,2148 | -165,1539 0,150 1,9356
3a2 3b -221,7454 | -162,6097
4a2 4b -222,4010 | -163,0905
5a2 5b -231,4406 | -169,7194
6a2 6b -224,8760 | -164,9055 2,25 2,3640
7a2 7b -225,5567 | -165,4046 3,24 1,5032
8a2 8b -226,1337 | -165,8276 6,59 -

*Esitlik 3 den hesapland:

*Esitlik 5 den hesapland:

‘Literatiir bilgilerinden alinan degerler: ( Guseyinov (Hiiseyinli), 1982; Gambarov

ve Guseyinov (Hiiseyinli), 1977, 1978, 1980; Gambarov ve arkadaslari, 1982;

Savvin ve arkadaglari, 1986)

Hesaplanan pK, ile deneysel pK, degerlerinin koralasyonundan hesaplanan pKa,

degeri

Anadolu Univers,...
Merkez Hatliphane
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Grafik 3.3. (a) Calisilan molekiillerin iki proton vererek hesaplanan pK, ile

deneysel pK,degerlerinin grafigi
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Gafik 3.3. (b) Calisilan molekiillerin iki proton vererek hesaplanan pK, ile
deneysel pK, degerlerinin uygun olmayan noktalarin ¢ikarilmasi

ile elde edilen grafigi

Ikinci proton verme igin Cizelge 3.16 ve Grafik 3.3 incelendiginde, uyum
salamayan 8.nokta ¢ikarildiginda tiim noktalarin deneysel deger ile uyum iginde

oldugu gézlend:.
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Cizelge 3.17. Sulu fazda ¢ahgilan 5'-siibstitiie, 2,2',3,4-tetrahidroksi-3'-

stilfazobenzen tiirevi molekiillerinin PM3 metodunda iigiincii

proton verme i¢in pK, degerleri

Konjuge Konjuge | § AGg(B)* | pKa(B)® | pKu(deneysel)® | pK,'
asit (B) | baz (B) | (kkal/mol) 10710 10710
1b Ic -207,1050 | -151,8701 4,71 3,7521
2b 2c -204,6323 | -150,0569 7,22 4,3871
3b 3c 209,7646 | -153,8204
4b 4c -208,2608 | -152,7176
5b 5c -197,5097 | -144,8339
6b 6¢c -207,2387 | -151,9681 1,68 3,7178
7b 7c -206,3151 | -151,2909 2,50 3,9549
8b 8c -184,8058 | -135,5181 9,21 9,4786

*Esitlik 3 den hesaplandi
®Esitlik 5 den hesapland:

‘Literatiir bilgilerinden alinan degerler ( Guseyinov (Hiiseyinli), 1982; Gambarov

ve Guseyinov (Hiiseyinli), 1977, 1978, 1980; Gambarov ve arkadaslari, 1982;

Savvin ve arkadaglari, 1986)

Hesaplanan pK, ile deneysel pK, degerlerinin koralasyonundan hesaplanan pK,

degeri

‘9' y = 0,3502x + 56,937 10 -
& R?=0,61 8-
= *

k) & i
5 ° 2
X 0
[+% r T T T T o

-155 -150 -145 -140 -135 -130
pka(hesap)
(@

Grafik 3.4. (a) Caligtlan molekiillerin ii¢ proton vererek hesaplanan pK, ile

deneysel pK, degerlerinin grafigi

Anauoiu Universites:
Merkez Kiitlphane
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Ugtincti  proton verme ¢aligmalani Cizelge 3.17 ve Grafik 3.4

incelendiginde deneysel degerlerin teorik hesaplamalarla elde edilen degerlerle

uyum igersinde oldugunu sdyleyebiliriz.

Cizelge 3.18. Sulu fazda ¢alisilan 5'-siibstitiie, 2,2',3,4-tetrahidroksi-3'-
slilfazobenzen tiirevi molekiillerinin PM3 metodunda dérdiincii
proton verme i¢in pK, degerleri

Konjuge Konjuge | 8§ AGe(B)* | pKa(B) | pKa(deneysel)* [ pK,°
asit (B) | baz (B | (kkal/mol) 10 10
lc 1d -203,2670 | -149,0557 3,93 3,9137
2¢ 2d -203,0017 | -148,8612 5,72 4,0535
3c 3d -202,7053 | -148,6438
4c 4d -171,1514 | -125,5053
5¢ 5d -201,6856 | -147,8961
6¢ 6d -206,2973 | -151,2778 1,15 2,3166
Tc 7d -195,3104 | -143,2211 7,61 8,1069
8¢ 8d 402,1194 | 294,8741 7,64 -

*Esitlik 3 den hesaplandi

®Esitlik 5 den hesaplandi

“Literatiir bilgilerinden alinan degerler: ( Guseyinov (Hiiseyinli), 1982; Gambarov
ve Guseyinov (Hiiseyinli), 1977, 1978, 1980; Gambarov ve arkadaslari, 1982;
Savvin ve arkadaslari, 1986)

Hesaplanan pK, ile deneysel pK, degerlerinin koralasyonundan hesaplanan pK,

degeri

y = 0,007x + 5,6276
R? = 0,2573

/

10

L 4

o N

pKa(deneysel) 10-11
4
.Y

100 200 300 400

pKa(hesap)

(a)
Grafik 3.5. (a) Calistlan molekiillerin dort proton vererek hesaplanan pK, ile

-200 -100 0

deneysel pK, degerlerinin grafigi
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Grafik 3.5. (b) Calisilan molekiillerin ¢ proton vererek hesaplanan pK, ile

deneysel pK, degerlerinin uygun olmayan noktalarin ¢ikarilmasi

ile elde edilen grafigi

Dérdlincti proton verme c¢alismalarinda Cizelge 3.18 ve Grafik 3.5
incelendiginde. 8.noktanin ¢ikarilmasi durumunda deneysel degerlerle uyum
gosterdigi  gorilmektedir. Bu sonuglardan deneysel pK, degerlerinin PM3
metoduyla hesaplanan teorik hesaplamalarla 1ve 3 proton vermede molekiiller 2.
nokta ile, 2 ve 4 proton vermede molekiiller 8.nokta ile uyum gostermedigi, bu

noktalarin ¢gikarilmasi durumunda uyum gosterdigini sdyleyebiliriz.

3.3. Gaz faz calismalan

Gaz fazn  ¢ahgmalarinda  3'-siibstitiie, 2,2',3,4-tetrahidroksi-3'-
siilfazobenzen tiirevi molekiillerinin In ile olusturacagi kompleks bilesiklerinde
siibstitiientin kompleks olusumuna etkisi incelendi. Bunun igin ilk Once
In(OH);57iin olusturdugu bilesigin ideal bag uzunlugu ve bag agilari ile In’un 5'-
siibstitiie,  2,2',3,4-tetrahidroksi-3'-siilfazobenzen  tiirevi  molekiilleri ile
olusturdugu komplekslerin bag uzunlugu ve bag agilarimin ne kadar saptig

incelendi.
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Sekil 3.1’incelendiginde hesaplanan kompleks molekiillerinin bag acis1 ve
bag uzunlugu degerlerinden indiyum hidroksite en yakin degerde olan molekiiller

digerlerine kiyasla daha kararli olacaktir.

H g 20 0 5
9 G / \ 213/_0 2 ”\o
. ;
H———o N—"N 30/ \04
5/ SH
(@) (b)

Sekil 3.1. (a) 5'-siibstitiie, 2,2',3,4-tetrahidroksi-3'-siilfazobenzen tiirevi
molekiilleri

(b) Indiyum hidroksit molekiilii

Cizelge 2.35’de indiyum hidroksitin bag acis1 degeri yaklasik (119°)
olarak hesaplandi. Cizelge 2.26’da gaz fazinda indiyumun bazi 5'-siibstitiie,
2,23 4-tetrahidroksi-3'-stilfazobenzen tiirevi molekiilleri ile olusturdugu

komplekslerinin bag acis1 degerleri verilmistir.

Molekiiller 1 2 3 4 5 6 7 8
Bag Acis1(°) 126,7 126,4 126,5 125,8 126,3 127,2 126,8 1273

Bu degerler incelendiginde indiyum hidroksitin ideal bag agis1 degerine

119° ye en yakin deger molekiil 4 oldugu goriilmektedir.

Cizelge 2.36’da indiyum hidroksitin bag uzunlugu degeri yaklasik 2,08A°

olarak hesaplandi. Cizelge 2.30°da gaz fazinda indiyumun bazi 5'-siibstitiie,

Anzdony Unives’shéh
rkez Kiitiipharse
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2,2’ 3 4-tetrahidroksi-3'-stilfazobenzen tiirevi molekiilleri ile olusturdugu

komplekslerinin bag uzunlugu degerleri asagida verilmistir.

Molekiiller 1 2 3 4 5 6 7 8
Bag Uzunlugu (A°) _

O(8)In(26) 2,092 2,091 2,090 2,066 2,091 2,087 2,073 2,073
0(20)In(26) 2,070 2,072 2,072 2,100 2,071 2,075 2,089 2,088

Bu degerler incelendiginde indiyum hidroksitin ideal bag uzunlugu

degerine (2,08°) en yakin degerin molekiil 8 oldugu goriilmektedir.

Gaz fazinda bazi  5'-sibstitie, 2,2',3,4-tetrahidroksi-3’-siilfazobenzen
tirevi molekiilleri ile indiyumla olusturduklari kompleks molekiillerin oransal

kararliliklan (Relative Stability) RS degerleri esitlik (6)’dan hesapland.

RS = AHfmetaniy - AHgmetalsiz) 6)
AHfmetaniy = Metalli formunun olusum 1sis1 (kcal)

AH{metatsizy = Metalsiz formunun olusum 1sist (kcal)

Molekiil 1’in RS’nin hesaplanmasi

RS =-204,2590 - (-203,6120)

RS =-0,6470

Esitlik 6 kullanilarak hesaplanan RS degerleri asagidaki sekilde bulundu.
Bu degerler incelendiginde molekiillerin In ile olusturacag: komplekslerin

kararhlik siralamasi asagidaki sckilde siralanir.

Molekiiller 4 6 7

(U]
—
[\
(9]
o0

RS : -1,2378 -1,0386 -0,8508 -0,6654 -0,6470 -0,5001 -0,4774 1,4774
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Bu degerler incelendiginde molekiillerin In ile olusturacagi komplekslerde
molekiil 4 en kararli kompleksi olusturacaini molekiil 8’in ise en kararsiz

kompleksi olusturacagini, diger molekiillerin ise yukarida verildigi sirada yer

alacagini soyleyebiliriz.

Anadolu Universite:
Merkez Kiitin o
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