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OZET

BAZI BENZIMIDAZOL TUREVI BILESIKLERIN ASITLIK DAVRANISLARININ
INCELENMESI

Nuray OZKAYA

Recep Tayyip Erdogan Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Kimya Ana Bilim Dah
Yiiksek Lisans Tezi
Damsmam: Prof. Dr. Oktay TORUL

Bu calismada dort adet (Fenil[2-(2-bromobenzil)-1H-1,3-benzimidazol-5-iljmetanon (1),
Fenil[2-(2-florobenzil)-1H-1,3-benzimidazol-5-iljmetanon (2), Fenil[2-(2-klorobenzil)-1H-1,3-
benzimidazol-5-ilJmetanon(3) ve Fenil[2-(2-metilbenzil)-1H-1,3-benzimidazol-5-iljmetanon
(4)] benzimidazol tiirevi bilesiklerin molekiillerin geometrik optimizasyonu yapildiktan sonra
yar1 deneysel kuantum kimyasal metotlar (AM1, MNDO, MNDOD, PM3, PM6, PM6-DH2,
PM7 ve RM1) kullanilarak onbir farkli ¢6ziicii (Su, Etanol, Metanol, N-Propanol, 2-Propanol,
N-Butanol, Tert-Butanol, Etilen Glikol, N,N-Dimetilformamit (DMF), Dimetilsiilfoksit (DMSO)
ve Asetonitril) fazinda entalpi degisimleri (AH®) ve entropi degisimleri (AS°) MOPAC 2012
bilgisayar programiyla hesaplanmistir. Elde edilen degerler yardimu ile her bir bilesigin asitlik
sabitleri (pKa) degerleri hesaplanmustir. Teorik olarak bulunan pKa degerleriyle, deneysel
veriler arasindaki paralellik arastirilmistir. Yapilan hesaplamalar sonucunda yari deneysel

kuantum kimyasal metotlar ile yapilan hesaplamalarin uygun sonug verdigi bulunmustur.

2015, 93 sayfa
Anahtar kelimeler: MOPAC 2012 bilgisayar programi, Asitlik sabiti (pKa), Benzimidazol



ABSTRACT

STUDIES on ACIDITY BEHAVIOURS of SOME BENZIMIDAZOLE DERIVATIVE
COMPOUNDS

Nuray OZKAYA

Recep Tayyip Erdogan University
Graduate School of Natural and Applied Sciences
Department of Chemistry
Master Thesis
Supervisor: Prof. Dr. Oktay TORUL

In this study, four number (Phenyl[2-(2-bromobenzyl)-1H-1,3-benzimidazol-5-ylJmethanone
(1), Phenyl[2-(2-fluorobenzyl)-1H-1,3-benzimidazole-5-yl]methanone  (2), Phenyl[2-(2-
chlorobenzyl)-1H-1,3-benzimidazol-5-ylJmethanone (3) and Phenyl[2-(2-methylbenzyl)-1H-
1,3-benzimidazol-5-yl]Jmethanone(4)] benzimidazole derivative compounds were calculated
enthalpy (AH®) and entropies (AS°) by a computer program MOPAC 2012 using semi-empirical
guantum chemical methods (AM1, MNDO, MNDOD, PM3, PM6, PM6-DH2, PM7 and RM1)
after completed the geometric optimization of molecules in eleven different solvent (Water,
Ethanol, Methanol, N-Propanol, 2-Propanol, N-Butanol, Tert-Butanol, EthyleneGlycol, N,N-
Dimethylformamide (DMF), Dimethyl Sulfoxide (DMSO) and Acetonitrile) phase. Acidity
constants (pKa) values of each compound were calculated with the aid of the obtained values.
The pKa values found as theoretically have been investigated parallels between the
experimental data. The results of the calculation sare found to give suitable results of the

calculations made with semi-empirical quantum chemical methods.

2015, 93 pages
Keywords: MOPAC 2012 computer program, Acidity constants (pKa), Benzimidazol
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1. GENEL BiLGILER

1.1. Giris

Teorik hesaplama yontemleri kimya alaninda biiyiik kolayliklar saglamaktadir.
Oyleki, su ana kadar herhangi bir sekilde elde edilmis veya edilememis bircok
molekiiliin, gergek kosullarda olusamayacak veya olusma olasiligi ¢ok diisiik olan
bilesikler i¢in kolayca uygulanabilmekte ve istenen sonuglar alinabilmektedir.
Laboratuvar ortaminda yapilacak deneyler neticesinde molekiiler yap1, elektron yiikleri,
bag uzunluklari, bag acilari, enerjiler, dipol moment vb. gibi bir¢ok veriyi
saglayabilecek bir metot yoktur. Ozellikle baz1 teorik calismalarm deneysel
yontemlerden daha hassas sonuglar verdikleri gézlemlenmektedir. Bunun yaninda teorik
hesaplama yontemlerinde elde edilen verilerin giivenirliligi oldukga yiiksektir. Yiiksek
hassasiyet ve dikkat gerektiren deneysel calismalarda dahi elde edilen sonuglarin
dogrulugu kisinin gézlem, dikkat ve hassasiyetine baglidir. Ekonomik yonden yiiksek
maliyeti gerektiren deneysel c¢alismalar, teorik calismalar yardimi ile sonuglar
hazirlanarak bilgisayar ortaminda kisa siire igerisinde sonuglandirilmaktadir. Bu tip
teorik ¢alismalar her zaman deneysel ¢alismalara yardimc1 olabilecek ¢alismalar oldugu
diistiniilmeli ve hi¢bir zaman teorik hesaplamalarin deneysel ¢alismalarin yerini alacagi
disiiniilmemelidir. Her zaman arastirmacilar i¢in gercek ve gilivenilir olan sonug
deneysel ¢alismalar sonucunda elde edilen veriler olmalidir. Artik giinlimiizde yapilan
bircok calismada deneysel veriler ile teorik calisma sonucu elde edilen veriler
karsilagtirilarak yorumlanmaktadir. Yapilan birgok deneysel ¢alisma ile agiklanamayan
bir sonug teorik ¢alisma ile agiklanarak yapisi ve 6zellikleri aciklanabilmektedir. Kisaca
Ozetlemek gerekirse, teorik calismalar sonucunda elde edilen veriler deneysel verileri

yonlendirici ve aydinlatici bilgiler olmaktadir (Yilmaz, 2011).

1.2. Molekiiler Mekanik Yontem

Molekiiler mekanik yontemlere kuvvet alan1 yontemi de denir. Molekiillerin yap1
ve oOzelliklerini yorumlamada temel fizik yasalarini kullanir. Molekiiler mekanik
hesaplamalarda molekiiler sistemlerin ¢ekirdek etkilesimleri esas alinir ve molekiiliin

elektronlar1 hesaba katilmaz (Ermeg, 2008).
1



Molekiiler mekanik yontemler, polar ¢ozeltilerden ziyade apolar ¢ozeltilerde
organik molekiilleri caligmada ¢ok etkili sonuglar vermistir. Bu tiir molekiiler mekanik
metotlar; bag gerilmesi, a¢1 biikiilmesi, burulma, atomlarin ve molekiillerin bag
yapmayan (dispersiyon ¢ekim, elektrostatik etkilesim) enerjilerini ifade etmek igin basit
analitiksel fonksiyonlar1 kullanir. Bu analitiksel fonksiyonlar ve bunlarin birinci ve
ikinci tiirevleri hizli ve verimli bir sekilde degerlendirilebilir ve boylece bu metot daha

biiylik ve karmasik molekiillere uygulanabilir (Kollman, 1985).

GAUSSIAN, MOPAC, SPARC, HYPERCHEM, QUANTA, SYBYL, ALCEMY,
ECEPP, AMBER, CHARMM, MMx,BIO+ ve OPLS gibi bircok molekiiler mekanik
yontemi mevcuttur. Bu gelismis programlar ¢ok hizlidir ve temel haldeki bir molekiiliin
enerjisini hesaplayabilirler. Bir tepkime sistemi modellenerek bag olusumu ya da

pargalanmasini igeren islemlerin yapilamamasi bu tip programlarin Onemli bir

dezavantajdir (Celik vd., 2003).

1.3. Elektronik Yap1 Yontemleri

Elektronik yap1 yontemleri, hesaplamalar i¢in temel olarak klasik fizikten daha
fazla kuantum mekanik yasalarini kullanir. Bir molekiiliin enerji ve diger ilgili
ozellikleri kuantum mekanigine gore Schrodinger esitligi ¢ozerek elde edilir (Yilmaz,

2011). Schrodinger esitligi:

HY=E¥ 1)

Herhangi bir en kiigiik sistem i¢in bile, Schrodinger esitliginin tam ¢6ziimd,
matematiksel islem olarak pratik degildir. Schrodinger esitliginin ¢6zimii igin,
elektronik yapi yontemleri, degisik yaklasimlarla karakterize edilir. Elektronik yap1
yontemleri baslica iki gruba ayrilir (Foresman ve Frisch, 1996).



1.3.1. Yan-Deneysel Yontemler (Semi-Empirical Methods)

MOPAC, AMPAC, HYPERCHEM ve GAUSSIAN gibi programlara uygulanmis
AM1, MNDO, MNDOD, PM3, PM6, PM6-DH2, PM7 ve RM1 gibi yar1 deneysel
yontemler hesaplamay1 kolaylastirmak i¢in deneysel verilerden tiiretilmis parametreleri
kullanir. Yar1 deneysel yontemler arastirilmak istenen molekiiler sistem i¢in elde
edilebilir Schrodinger denkleminin yaklasim formunu ¢6zer. Farkli yar1 deneysel
metotlar ayr1 parametre setleri tarafindan genis olarak karekterize edilir (Foresman ve
Frisch, 1996). Kiiciik bir molekiil bile birgok elektron icerir ve buna bagl olarak birgok
etkilesim igerir. Yillar Once bilgisayarlarin giici daha yetersizdi ve ab initio
hesaplamalar birkag atom fazla igeren molekiiller i¢in imkansizdi. Giinlimiizde
bilgisayarlar gii¢liidiir ve daha genis kapsamli ab initio metotlar pratik hale gelmistir.
Fakat biiylik molekiilleri calismak i¢in yar1 deneysel yontemler 6nemini korumaktadir.
Yar1 deneysel hesaplamalar olusum entalpisini direkt olarak birgok sicaklik i¢in verir.
Oysaki ab initio sonuglar kuantum ve termal diizeltmelere ihtiya¢ duyar (lrikura ve
Frurip, 1998). Yar1 deneysel yontemler yiiksek seviyeli ab initio yontemlerinden daha
az hassas olsa da yar1 deneysel yontemlerle optimize edilmis geometriler, daha yiiksek
seviyeli ab initio optimizasyonlar i¢in iyi bir baslangi¢ tahmini olabilir (Cundari, 2001).

Bazi yar1 deneysel hesaplama yontemleri Tablo 1°de verilmistir (Yilmaz, 2011).



Tablo 1. Bazi yar1 deneysel hesaplama yontemleri

Kisaltma

Tamm

NDDO

AM1

MNDO

MNDOD

PM3

PM6

PM6-DH?2

PM7

RM1

Neglect of Diatomic Differential Overlap. Farkli atomlar
tizerindeki orbitaller arasindaki ortiigmeyi ihmal eder.

Austin Model 1. Dewar ve arkadaslari (1985) tarafindan
molekiildeki biiyiik itmeleri ortadan kaldirmak i¢in MNDO
yonteminin ¢ekirdek-¢ekirdek itme fonksiyonlarinda kiigiik
bir degisiklikle olusturulmustur (Celik vd. 2003). Bu yontemi
gelistirmek igin yaklastk 200 bilesikten deneysel veri
kullanilmustir.

Modified Neglect of Diatomic Differential Overlap. NDDO
yaklasgimma benzer. Temel durum Ozellikleri tizerine
odaklanmistir; ¢ogunlukla olusum 1sis1 ve geometriler ele
alinmugtir. (Thiel, 1998)..

MNDOD parametreleri Na, Mg, Al, Si, P, S, CI, Br, I, Zn,
Cd, Hg olarak bildirilmistir. 600'den fazla molekiilii kapsayan
kapsamli test hesaplamalar1 ve cesitli 6zelliklerine gore,
MNDOD, &zellikle hipervalent bilesikler igin kurulmus yari-
deneysel  yontemler iizerinde Onemli iyilestirmeler
saglamistir.

MNDO-PM olarak adlandirilan ve MNDO'un iigiincii
parametrizasyonu oldugunu gostermek icin PM3 seklinde
gosterilen yontemdir. Cok sayida element igin parametreleri
ayn1 anda optimize edebilen bir yaklasimdir. (Oztiirk
Yildirrm ve Akkurt, 2008). Bu yontemi gelistirmek i¢in
yaklasik 500 bilesikten deneysel veri kullanilmustir.

Biitiin ana elementler ve gegismetalleri i¢in yeni ve daha
hassas parametrizasyon. Bu yontemi gelistirmek i¢in 9000
bilesikten fazla deneysel ve ab initio veriler kullanilmustir.

PM6-DH2, PM6’ ya kiyasla ¢ok gelismis etkilesim enerjileri
veren yontemdir. Dispersiyon etkilesimi ve hidrojen bagim
kapsayan bir yari-deneysel kuantum mekanik yontemleri i¢in
kullanilmustir.

Uygulanabilirlik oranmi arttirma girisiminde bulunmak igin
PM7 adli yeni bir metod gelistirilmistir. PM7 deneysel ve ab
inito verileri ile paramatize edilip daha iyi tanimlamak i¢in
referans bilgisi sunulmustur.

Yar1 deneysel yontemler igin kullanilan en yeni metod
RM1°dir. AM1‘in daha gelismistirilmis halidir.




1.3.2. Ab initio Yontemleri

Ab initio yontemleri, molekiiler mekanik ve yari deneysel yontemlerin aksine
hesaplamalarinda deneysel parametreleri kullanmaz. Ab initio yOntemlerinin

hesaplamalar1 kuantum mekanik kanunlarina dayalidir (Y1lmaz, 2011):

a) Isik hiz1
b) Elektronlarin ve ¢ekirdegin yiikii ve kiitlesi
c) Planck sabit

Ab initio yontemleri zor matematiksel hesaplamalarin bir serisini kullanarak
Schrodinger esitliginin ¢oziimiinii hesaplar. Yari deneysel ve ab initio yontemleri
hesaplama fiyat1 ve sonucun hassasiyeti agisindan birbirinden ayrilir. Yar1 deneysel
hesaplamalar nispeten ucuz ve molekiiler sistemlerin uygun kalitatif tanimlamalarmi
saglar ve iyi parametre setleri oldugunda sistemler i¢in yapi ve enerjilerin kantitatif
tahmini oldukga hassas olur. Ab initio hesaplamalar: sistemlerin genis bir araligi igin
yiiksek kalitede hassasiyet saglar. Herhangi bir sistem smifiyla smirlandirilmamistir
(Yilmaz, 2011).

1.3.2.1. Hartree-Fock Oz Uyumlu Alan Teorisi (HF/SCF)

Hartree-Fock teorisi, ab initio yontemlerinin ve yar1 deneysel kuantum mekaniksel
yontemlerinin ¢gogunun baslangi¢ noktasidir. Elektron-elektron itmesi 6zellikle hesaba
katilmamistir. Sadece onun ortalama etkisi hesaba katilir. Avantaji, ¢ok elektronlu

Schrodinger denklemini basit tek elektronlu denklemlere doniistiirmesidir (Yilmaz,

2011).

Hartree-Fock teorisinin en Onemli problemi, molekiiler bir sistem i¢indeki
ozellikle Karsit spinli elektronlar arasindaki korelasyonlar1 tanmimlamada yetersiz
olusudur (Arslan, 2005). Bu yontemle ilgili elektron korelasyon eksikligi ve bunun
gecis metal sistemlerdeki onemi, sayisal sonuglarm gegerliligini sinirlar (Maseras ve

Lledés, 2002).



1.3.2.2. Moller —Plesset Pertiirbasyon Teorisi (MP)

Moller-Plesset Perturbasyon Teorisi elektron korelasyonu igerir. Schrodinger
esitliginde ifade edilen Hamiltonian islemcisi iki kisma ayrilir. MP teorisi kullanilarak
yapilan ab initio hesaplamalarinda daha giivenilir sonuglar elde edilir (Yilmaz, 2011). MP
hesaplamalari, olduk¢a uzun zaman aldigindan genellikle bu tiir hesaplamalar daha diisiik
teori kullanilarak elde edilen bir geometri ile daha ¢ok single-point enerji hesaplamalarinda
kullanilir (Koyuncu, 2009). MP2 formalizmi metal-metal etkilesimlerini analiz etmek igin

daha iyi bir yontem 6ne siiriilmistiir. (Dennehy vd., 2008).

1.3.3. Yogunluk Fonksiyoneli Teorisi (DFT)

DFT (Density Functional Theory) yaklasimi, elektron yogunluk fonksiyonu ile
elektron korelasyon modelinin ilkelerine dayanir. Temel hal enerjisinin elektron
yogunluguyla belirtildigi bir fonksiyonunun var oldugunu agiklayan 1964’de yayinlanan
Hohenberg-Kohn teoremi bu gibi metotlarin var olus sebebidir. (Kohn and Sham, 1965)
caligmalarinda elektronik enerjinin birkag kisma ayrilabilecegini gostermislerdir

(Yilmaz, 2011).

DFT ¢ok giivenilir bir metot olarak ortaya ¢ikmistir (Xiaohong vd., 2010).
Imidazol tiirevlerinin 1H-bagli komplekslerinde deneysel matriksizolasyon FT-IR ve
hesaplanmig DFT (B3LYP) wverileri arasindaki korelasyonlar, H-bagi ile ilgili
parametrelerde tahminler i¢in DFT (B3LYP) yoOnteminin ¢ok uygun oldugunu
gostermistir (Yilmaz, 2011). Deneysel ve hesaplanmis frekanslarin karsilagtirmasinda
DFT yontemi, frekanslart HF yonteminden daha iyi bir uyum iginde yorumlamistir
(Schone vd., 2003). DFT yontemini ¢ok sayida agir atomlari igeren sistemler igin
kullanilmast uygundur. DFT hesaplamalarinin gegis metali igeren sistemlerdeki
sonuglari, HF hesaplamalarindan elde edilen sonuglardan birgok durumda deneysel
verilerle daha uyumludur (Shoeib ve Sharp, 2009). Son yillarda DFT ve MP2
yontemleri molekiiller arasi yiik transfer komplekslerinin bir kag¢ini ¢alismak i¢in
uygulanmistir (Wang vd., 2008). Biiyiik molekiillerin elektronik yapilarinin hesabi i¢in
en ¢ok kullanilan yontem DFT’ dir (Tezcan ve Tokay, 2010).



1.3.4. B3LYP Karma Yogunluk Fonksiyonu Teorisi

HF teorisi, kinetik enerji i¢in uygun bir ifade vermesine ragmen bu metotla
korelasyon enerjilerinin hesaplanmamasindan dolay1 degis tokus enerjisi iyi sonug
vermez. DFT modelinde ise tam tersi kinetik enerji i¢in uygun sonuglar alinamaz fakat
korelasyon enerji terimleri uyumlu bir bigimde hesaplanir ve degis tokus enerji terimi
icin 1yi bir ifade bulunur. Tam enerji ifadesi i¢in saf HF veya saf DFT modelleri yerine,
bu modellerin her ikisinin enerji ifadelerinin, toplam elektronik enerji ifadesinde
kullanilmalar1 sonucu, karma modeller iiretilmistir. Bu modeller toplam enerji, bag
uzunluklari, iyonizasyon enerjileri gibi bir¢ok biiyiikliikkleri saf modellerden daha iyi

hesaplamaktadir (Y1lmaz, 2011).

1.3.5. Hesaplamalarda Kullanilan Temel Setler

Temel set, bir sistem i¢inde (toplam elektronik dalga fonksiyonunu tahmin etmek
icin swrayla birlestiren) teorik hesaplamay1 gerceklestirmek icin kullanilan orbitallerin
matematiksel bir tamimidir. Temel set, elektronlar tarafindan isgal edilen uzayin
bolgeleri lizerinde sinirlamalar koyar (Yilmaz, 2011). Biiyiik temel setler elektronlar
tizerinde daha az sinirlamalar koyar ve orbitalleri daha hassas bir sekilde tahmin eder
(Foresman ve Frisch, 1996; Fey, 1999). Elektronik yapi hesaplamalar1 igin standart
temel setler, orbitalleri olusturmak i¢in Gaussian fonksiyonlarmmn lineer
kombinasyonlarmi kullanir. Gaussian programi, igerdikleri fonksiyonlarin tipi ve
sayisina gore smiflandirilabilen temel setlerin genis bir yelpazesini sunar. Temel setler,
bir molekiil i¢indeki her bir atom i¢in bir grup temel fonksiyonu tanimlar. Bu temel
fonksiyonlar, gaussian fonksiyonlarinin Lineer kombinasyonundan olusmuslardir.
Boyle temel fonksiyonlar sikistirilmis fonksiyonlar olarak bilinir ve bilesen her bir

Gaussian fonksiyonu ilkel fonksiyon olarak bilinir (Yilmaz, 2011).

1.4. Geometrik Optimizasyon

Geometri optimizasyonlar1 genellikle potansiyel enerji yiizeyindeki minimumlar1

arastirir, bunun neticesinde de molekiiler sistemlerin denge yapilarmi tahmin eder.



Optimizasyon ayni zamanda da ge¢is Yapilarmi arastirir. Minimumlara yapilan

optimizasyona ise minimizasyon denir (Ermeg, 2008).

1.4.1. Minimizasyon Yontemleri

Molekiillerde minimum enerji durumunu ve molekiiliin geometrisini belirlemek
icin iyi bir baslangi¢ geometrisi elde edilmelidir. Baslangic geometrisini dogru tahmin

edebilmek i¢in dort temel metot vardir (Yilmaz, 2011). Bunlar:

a) X-ginlar1 veri tabanlar1 kullanmak

b) Literatiirde bulunan standart geometriler kullanmak

c) Iskelet olarak adlandirilan iki boyutlu basit bir yap1 ¢izmek
d) Bu iki boyutlu yapiyi ii¢ boyutlu yapiya doniistiirmek.

seklinde siralanabilir (Yilmaz, 2011).

Bir sistemin avantajl1 bir arastirmasi, bilim ve algoritmalarda genel bir problemdir
ve amag fonksiyonlarin1 optimize etmek igin bircok algoritma mevcuttur. Ideal olarak,
minimizasyon islemi, minimum uzakhiga ve yiizey sekline adapte olmalidir. Cogu
program farkli optimizasyon se¢imini sunar ve adim sayisi genellikle interaktif bir

bi¢imde secilebilir.

Genellikle, rutin minimize enerji, giris koordinatlar1 tarafindan tanimlanan en
yakin geometriye bagl konformerin optimize edilmis bir yapisini liretir. Yani en yakin
enerji minimumuna diser. Ancak bu garanti edilemez, ve eger belirli bir konformasyon
isteniyorsa kisitlanmig optimizasyon gerekebilir. Sistemin kiiresel minimumunu bulmak
icin genel bir metot olusturmak, molekiiler mekaniklerde 6nemli bir problemdir

(Yilmaz, 2011).

Biitlin minimizasyon programlarinda genel bir problem adim sayisini se¢gmektir.
Minimumdan uzakta potansiyel enerji diizeyinin bir bolgesine hareketi ile ilgili olarak
adim sayis1 ¢ok biiyiikse baslangi¢c yapist tamamen bozulabilir. Genellikle programlar

secilecek baslangic adim sayisina izin verir, ve son zamanlardaki algoritmalar,
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optimizasyon islemi boyunca adim sayisii degistirmek i¢in dongiiler i¢erir. Yani adim
sayis1 Onceki dongiilere gore gerilme enerjisinde diisme oldugunda artar ya da enerji

arttiginda diser (Yilmaz, 2011).
1.5. Benzimidazoller

Benzimidazol molekiilii, imidazol halkasinin 4. ve 5. konumlarmma benzen
molekiiliiniin baglanmasiyla meydana gelmistir (Tar1, 2011). Yapisinda iki farkl azot
atomu bulunmaktadir. Ugrinde hidrojen atomu tasityan azot atomuna “imino azotu”
veya “pirol azotu”, tersiyer yapidaki diger azot atomuna ise “piridin azotu” veya
“tersiyer azot” denmektedir. Imino azotunun tasidig1 hidrojen atomuna ise “imino

hidrojeni” denir (Hofmann, 1953).

0 — LD

Benzen Imidazol Benzimidazol

Sekil 1. Benzimidazol molekiiliiniin yapisi.

Benzimidazol tilirevi bilesiklerin ¢oziiniirliik O6zelliklerine bakildiginda polar
coziiciilerde c¢ok, polar olmayan coziciilerde ise az c¢oziindiigli bilinmektedir.
(Hofmann, 1953). Molekiilde bulunan tersiyer azottaki eslesmemis elektron ¢iftini
reaksiyona girdigi gruba vermesinden dolay1 bazik 6zellik gosterir. Diger taraftan imino
hidrojenin bulunmasi asidik 6zellikler gostermesine neden olmaktadir (Wright, 1951).
Benzimidazol ile imidazol pKa degerleri karsilastirildiginda benzimidazoliin (pKa 5,5),
imidazolden (pKa 7,0) daha zayif bir baz oldugu goriiliir. Bunun sebebi imidazol ile
benzen halkalar1 arasindaki konjugasyondur. Bu konjugasyondan dolay1r olusan
rezonans halka dayanikliligini arttirr ve boylece piridin azotunun bazik karakteri
azalmaktadir (Rogers ve Clayton, 1972). Benzimidazollerin bir diger 6zelligi ise 1.
pozisyondaki azot atomunun sahip oldugu hidrojenden dolay1 kolaylikla tautomerize

olmasidir (Ozel, 2006).
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Sekil 2. Benzimidazol molekiiliinde tautomeri gosterimi.

N‘> N0
=

Benzimidazol ve tiirevleri sanayide pek ¢ok farkli alanda kullanima sahiptir.
Ornegin; tekstil endiistrisinde 1slatma, emiilgatdr, kdpiirtme, yumusatma ve siilfiir ve
azo boyalarmin hazirlanmasi amaciyla; boya endiistrisinde dispersant olarak (Ozel,
2006); fotograf endiistrisinde fotografdaki bulanikligin azaltilmasi ve hizin
arttirilmasinda; ultraviole 1smnlar1 absorbe ederek deriyi korudugu i¢in giines
kremlerinde; yapis1 bilinmeyen ¢esitli maddelerin saptanmasinda ayirag olarak ve ayrica
optik kaydedici, lazer diskleri ve lazer boylarinin hazirlanmasinda da kullanmaktadir

(Wright, 1951).

Benzimidazol ve tiirevlerinin ¢esitli ortamlardaki biyolojik aktiviteleri {izerine
literatiirde pek ¢ok calisma yapilmistir (Demirmen, 2014). Ozelliklede 1, 2, 5 ve 6.
konumlarina yapilan siibstitiisyonlarin daha 6nemi olduguna dikkat ¢ekilmistir (Benito
vd., 2001). Ama diger konumlarla da molekiil antibakteriyel (Klimesova vd., 2002),
antihistaminik, antifungal, antihelmintik, antialerjik gibi aktivitelere sahiptir. Bu
ozelliginden dolay1 da pek cok ilagda etken madde olarak kullanilmaktadir. Ornegin
benzimidazol karbamatlar bagirsak solucanlarina kars1 kullanilmis ve gastrointerstinalen
foksiyonlarin tedavisinde etkili olmustur (Valdez, 2002). Bu molekiillere 6rnek olarak

astemizol, mebendazol verilebilir (Giiven, 2000).
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Sekil 3. Astemizol molekiiliiliin yapisi.

P
AN
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Sekil 4. Mebendazol molekiiliiniin yapisi.

Benzimidazol ve tiirevlerinin enzim sistemlerine baglanabilmesi i¢in imidazol
yapisindaki N-H grubu son derece onemlidir. Ciinkii hidrojen yerine baska bir grup
gectiginde etkinlik azalmakta hatta yok olabilmektedir (Gliven, 2000). Canli sistemlerde
benzimidazol halkas1 B12 vitamini, triptofan ve serotonin gibi aminoasitlerin yapisinda
bulunmaktadir (Demirmen, 2014). Aynm1 zamanda DNA bazlarinin temel yapilarinin
izosteri oldugundan piirin antimetaboliti olabilirler ve bu sayede canli sistemlerdeki
biyopolimerlerle daha kolay etkilesime girebilecegi diisiiniilmektedir. Ayrica viicutta

oksijen azlig1 meydana geldiginde oksijen oranini yiikselttigini de belirtilmistir (Giiven,

2000).
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Sekil 5. Bazi DNA bazlar1.

Benzimidazollerin olduk¢a anti-toksit oldugu ve kan basinci iizerinde ¢ok az da
olsa etkisinin bulundugu belirlenmistir (Wright, 1951). Benzimidazol tiirevi bilesikler,
genellikle o-fenilendiamin ya da tiirevlerinin uygun karboksilik asit veya aldehit
tiirevleri ile reaksiyonu sonucu elde edilirler (Tari, 2011). Benzimidazol yapisinin
sentezinde uygulanan en yaygin metod Phillips yontemidir. Y6nteme gore benzimidazol
tiirevleri hidroklorik asit katalizérliigiinde 1,2- arildiamin tiirevinin karboksilik asit ile
reaksiyonu sonucunda elde edilir (Wright, 1951). ikinci konumda heterosiklik grup
tastyan tlirevler elde etmek i¢in yaygmn olarak kullanilan bir diger yontem ise 1,2-
arildiamin ile bir aldehitin Schiff bazi ara basamagindan sonra bakir (II) asetat, kursun

(IV) asetat, sodyum bisiilfit gibi oksitleyici madde etkisiyle kapatilmasidir (Ozel, 2006)
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Sekil 6. Benzimidazoliin sentez yontemleri.

1.6. Asitlik ve Bazhik Sabitlerini Etkileyen Faktorler

Asit baz reaksiyonlari tersinirdir ve denge konumunda kararli denge tiriinleri daha
fazla bulunmaktadir. Kisaca ayrismamis bir asidin ve eslenik bazinin goreceli kararliligi
asitlik kuvvetini etkiler (Yurtseven, 2006). Asitlik ve bazligi etkileyen faktorleri
asagidaki gibidir.

» Coziicii etkisi

* Elektronegatiflik
* Biiytikliik

* Hibritlesme

» Indiiktif etki

* Rezonans etki

* Sterik etkiler
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1.6.1. Coziicii Etkisi

Coziicliniin 6zellikleri, organik bilesiklerin asitlik ve bazliklarmi belirler. Bir

¢oziicii de iyonlagsma sunlara baglidir (Yurtseven, 2006).

* Coziiciiniin dielektrik sabitine,
* (CoOziiclinlin, ¢dziinenin iyonlarmi sarma ve onlar1 ¢ozeltiye ¢ekme (solvasyon)
ozelligine,

* Coziiciiniin asitligi veya bazliga

Alkollerin dielektrik sabitleri suyunkinden g¢ok kiigiiktiir. Bu nedenle, asitlik
sabitleri, alkoller i¢cinde sudakilere gore 10000-100000 defa daha kiiciiktiirler. Buna
karsm, sivi amonyagin ¢ozdiigli asitler daha ¢ok iyonlarma ayrisir, ¢iinkii amonyak
sudan daha bazik o6zellige sahiptir. Bunun yaninda asetik asit sudan daha asidik

oldugundan, i¢indeki asitlerden sadece birkagi tamamen iyonlasir (Giindiiz, 1993).

1.6.2. Elektronegatiflik

Bir asitten protonun ayrilabilmesi ve bir baza aktarilabilmesi, o asidin kuvvetini
belirler. Bu noktada protonun oldugu bagin kirilmasi ve konjuge bazin elektriksel olarak
daha negatif yapilmas1 gerekir. Ornegin, H-X maddesindeki bag ne kadar kuvvetli
olursa hidrojenin kopmas1 o kadar zorlagsacak ve ortamin asitligi de o kadar azalacaktir.
Atomlarin bag elektronlarin1 ¢ekme giicii, elektronegatifligi yiiksek olanlarda daha
fazladir. Negatif yiiklii atomun elektronegatifligi ne kadar fazla olursa, anyonu da o

kadar kararli yapar (Solomons, 2002).

1.6.3. Hibritlesme Etkisi

Organik bir asidin asitligi; sp> , sp> veya sp hibrit orbitaline sahip olmasina gére
degisir. Karbon atomundaki hibritlesme incelenerek hibritlesmenin etkisi daha iyi
anlagilabilir. 2s orbitallerinin elektronlar1 2p orbitallerinin elektronlarindan daha diisiik
enerjilidir. Ciinkii 2p orbitallerindeki elektronlar c¢ekirdege daha uzak kalmislardir.

Bundan dolay1 melez orbitallerinin daha fazla s karakterine sahip olmasi, anyonun
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elektronlarmin daha diisiik enerjili olacagini ve anyonun daha kararl olacagini gosterir

(Solomons, 2002).

1.6.4. Indiiktif Etkiler

Indiiktif etki elektron ¢ekici veya elektron itici olabilir. Siibstitiientin uzaklig1 da
indiiktif etkide belirleyici olabilir. Siibstitiientin uzaklig1 arttikca indiiktif etki azalir
(Yurtseven, 2006). Molekiilde elektron g¢ekici gruplarin komsu atomda olusturdugu
kismi pozitif yiik asidi kararsiz yaparken, anyonun kararliligmni artirir. Yani elektron
ceken gruplar asitligi arttirrken, bazlig1 azaltirlar. Elektron iten gruplar ise bazliligi
artirip, asitligi azaltirlar. Elektron veren (itici) gruplar, elektron ¢eken gruplarm aksine
anyonun kararliligini azaltirlar boylece elektron c¢eken gruplarin tam aksi bir etki

yaparlar (Erdogdu, 2003).

1.6.5. Rezonans Etkiler

Rezonans teorisine gore; molekiil ve iyonlar birden fazla esdeger rezonans yapiyla
gosterilebiliyorsa rezonans kararliligina sahiptirler (Solomons, 2002). Elektriksel
yiikleri ya da elektronlar1 delokalize olmus sistemler, lokalize sistemlere kiyasla daha
kararhdir, w elektronlarinin delokalize olmasi1 yapiyr kararli kilar. Anyonun
kararliligindaki ve dolayisiyla asidin asitlik giicliindeki artis eslenik bazdaki =

elektronlarmin delokalize olmasi sonucu gergeklesir (Yurtseven, 2006).

1.6.6. Sterik Etkiler

Proton kiiciik bir iyondur ve bir molekiilden diger bir molekiile baglanmasi her iki
molekiil i¢cin de 6nemli bir hacim degisikligi yaratmaz. Bu sayede de bir bilesigin
birincil, ikincil veya ii¢linciil olmas1 durumundaki asitlik ve bazliklar1 birbirine yakimlik
gosterir (Yurtseven, 2006). Bu nedenle asit-baz reaksiyonlari sterik etkilere ¢ok duyarli
degildir. Ancak protonun ayrilmasi sonunda olusan anyonun ¢oziicii tarafindan iyi
solvatize edilmemesi, sterik olarak cok engelli bir bilesikte dolayli bir sterik engel

olusturarak asitlikte azalmaya neden olur (Solomons, 1996).
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1.6.7. Biiyiikliik

Negatif yiik, hacmi biiyiik olan atomlar tarafindan, kiigiik atomlara gore daha iyi
dagitilirlar. Anyonun kararliligi, yiik dagiliminin fazla olmasiyla artar. Biiylikligiin
etkisi elektronegatiflikten daha Onemlidir (Yurtseven, 2006). Kiikiirt atomunun
elektronegativitesi 2,5 oksijen atomunun elektronegativitesi 3,5 olmasina ragmen, H,S
sudan daha asidiktir (Badger, 1961). HF asidi de bu duruma 6rnek olarak verilebilir. F
atomu en elektronegatif halojen olmasina ragmen diger halojenli asitler i¢inde asitlik

kuvveti en az olan HF asididir (Yurtseven, 2006).
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2. YAPILAN CALISMALAR

2.1. Cahsilan Molekiiller

Yiksek lisans ¢alismamizda dort adet (Fenil[2-(2-bromobenzil)-1H-1,3-
benzimidazol-5-il]metanon (1), Fenil[2-(2-florobenzil)-1H-1,3-benzimidazol-5-
iljmetanon (2), Fenil[2-(2-klorobenzil)-1H-1,3-benzimidazol-5-iljmetanon  (3) ve
Fenil[2-(2-metilbenzil)-1H-1,3-benzimidazol-5-iljmetanon (4)] benzimidazol tiirevi
bilesik kullanilmigtir. Bu bilesiklerin molekiil formiilleri asagida Sekil 7-10°da

verilmistir.

0]
‘ PN ‘ jN
\ Br
N
H
Fenil[2-(2-bromobenzil)-1H-1,3-benzimidazol-5-il]metanon
Sekil 7. Calisilan 1. Molekiil

O
N
‘ ‘ \ F
N
H
Fenil[2-(2-florobenzil)-1H-1,3-benzimidazol-5-ilJmetanon

Sekil 8. Caligilan 2. Molekiil
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0]
N
“ \ Cl
N
H
Fenil[2-(2-klorobenzil)-1H-1,3-benzimidazol-5-ilJmetanon
Sekil 9. Caligilan 3. Molekiil

O
N
‘)J\‘i \ .
N
H
Fenil[2-(2-metilbenzil)-1H-1,3-benzimidazol-5-ilJmetanon
Sekil 10. Caligilan 4. Molekiil

Bu dort farkli benzimidazol tiirevi bilesigin pKa degerleri teorik olarak MOPAC
2012 bilgisayar programu ile tayin edildi. pKa degerleri hesaplanan molekiiller, yukarida
acik yapilari ile birlikte verilmistir. Bu molekiiller Recep Tayyip Erdogan Universitesi
Fen — Edebiyat Fakiiltesi Organik Kimya Arastirma Laboratuvari’nda sentezlenmis ve

bu sentez kismi1 yaymlamistir (Mentese, 2013).

18



2.2. Materyal ve Metot

2.2.1. Hesaplama Metodu

Bilgisayar ile kimyasal hesaplamalarinda kullanilan iki yontem vardir. Bunlar
molekiiler mekanik ve elektronik yapi kuramidir. Elektronik yapi kuraminda yari
deneysel (semi-ampirik) ve ab-inito yontemleri yer almaktadwr. Yapilan temel
hesaplamalar her iki yontemde de aynidir. Molekiiliin enerjisi hesaplanip optimize
edildikten, sonra atomlarin titresim frekanslar: hesaplanir (Agikkalp vd., 2011; Ozogiit
ve Kalafatgioglu, 2011). Yari-deneysel yontem hesaplamalarinda MOPAC 2012
programi kullanilmistir. Hesaplamalar oda sicakhiginda (T = 298°K) ve su, etanol,
metanol, n-propanol, izo-propanol, n-butanol, tert-butanol, etilen glikol, N,N-
dimetilformamit (DMF), dimetilsiilfoksit (DMSO) ve asetonitril fazinda yapilmastir.

2.2.2. Geometri Optimizasyon

Molekiilde hesaplamalar; molekiilii tanimlayan bag uzunluklari, bag agilari gibi
koordinatlarla tanimlanir ve enerjisi minimuma indirilir. Enerji degeri sabit olana kadar
geometrisi degistirilir. Gradient norm degeri 0 oldugunda uygun kabul edilir. Gradient
norm degeri atomlarin konumlarinin bir fonksiyonu oldugu molekiiliin enerjisindeki
degisimin hizidir. Gradient normun beklenen degeri 0,4’diir. Bu civardaki degerlerde
molekiiliin enerjisinin minimum oldugu soylenebilir (Agikkalp vd., 2011; Ozogiit ve

Kalafatgioglu, 2011).

2.3. Denge Sabiti (K) ve Standart Serbest Enerji Degisimi AG® Arasindaki Iliski

Genel olarak AG®° = -2,303 R T / log K olarak ifade edilir (R: gaz sabiti (1,987
kal/K.mol) T: sicaklik birimi (°K)). Bu denklemde K >1 iken, AG°’nin negatif deger
almasi reaksiyon dengeye ulasirken iiriin olusumunun daha baskin oldugunu ifade eder.
Ornegin AG°< -3 kkal/mol ise denge durumuna ulasildiginda girenlerin neredeyse
tamammin iriinlere doniistiigii anlasilir. K < 0 olur ve sistem ekzotermik olarak ifade
edilir. Tersi durumda ise (AH® > 0) sistem endotermik olarak ifade edilir. AH® degerinin

negatif deger almasi, AG°’nin de negatif olmasma neden olur. Boylece, reaksiyon
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iiriinler lehine baskin hale gelir. iki farkhi asidin iyonlasmasi diisiiniildiigiinde, AH®
degeri daha negatif olanin, daha iyi iyonlagsmis oldugu ve daha kuvvetli asit oldugu
anlagilir. AS® degeri ise sistemdeki diizensizlik degisimini ifade eder. Sistem diizenli bir
yapidan daha diizensiz bir yapiya ge¢mis ise AS°’in degeri sifirdan biiyiiktiir. AS®’in (+)
isaretli olmast AG® tizerinde daha da azaltici bir etki yapar. Reaksiyon enerji yoniinden
incelendiginde {irtinler lehine ilerlemektedir. Sistemdeki entropi degisiminin (AS°) sifira
yakin olmasi reaktif ve {riinlerin molekiil sayilarinin esit olmasi anlamma gelir. Bu
durumda entalpi degisiminin (AH®) biiyiikliigii ve isareti, reaksiyonun hangi taraf lehine
baskin oldugunu belirlemede 6nemli rol oynar. AH® eksi isaretli olursa AG® degeri de
eksi deger alacagindan reaksiyon triinler lehine baskin, AH® degeri pozitif ve biiyiikse,
standart serbest enerji (AG®) degeri de pozitif olacagindan sistem girenler lehine baskin

hale gelir (Demirtag, 2003).

2.4. Yan Deneysel Yontemlerle Asitlik Sabitlerinin Bulunmasi

Zayif bir asidin (HA) herhangi bir ¢6ziicii (S) ortaminda iyonlagmasi
HA + S &——SH" + A 2
reaksiyon denklemi ile ifade edilebilir. Bu ¢alismamizda kullandigimiz MOPAC 2012
bilgisayar programu ile yukaridaki reaksiyonda yer alan tiim tiirlerin (HA, S, SH* ve A)
entalpi degisimleri (AH®) ve entropi degisimleri (AS°) 298°K’de birincil islem olarak
hesaplandi. Hesaplanan bu degerler kullanilarak

AG® =AHP - T AS® (3)

formiilii yardimiyla her bir tiiriin serbest enerji degisimi (AG®) hesaplandi. Hesaplanan

bu serbest enerji degisimleri kullanilarak;

AGP° = [AGO(5H+) + AGO(A‘)] — [AGO(H/_\) + AGO(S)] (4)
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reaksiyonun toplam serbest enerji degisimi hesaplanmistir. Hesaplanan bu son toplam

serbest enerji degisimi kullanilarak asagida verilen;

pKa= AG°/2,303R T (5)

formiil yardimiyla her bir molekiil sekiz farkli yar1 deneysel kuantum kimyasal metotla
(AM1, MNDO, MNDOD, PM3, PM6, PM6-DH2, PM7 ve RM1) ve onbir farkli ¢oziicii
(su, etanol, metanol, n-propanol, izo-propanol, n-butanol, tert-butanol, etilen glikol,
N,N-dimetilformamit (DMF), dimetilsiilfoksit (DMSO) ve asetonitril) fazinda pKa

degerleri bu yontem {izerinden hesaplanmistir.
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3. BULGULAR

Calisilan on bir farkli ¢oziictiniin (Su, etanol, metanol, n-propanol, izo-propanol,
n-butanol, tert-butanol, etilen glikol, N,N-dimetilformamit (DMF), dimetilsiilfoksit
(DMSO) ve asetonitril) sekiz farkli yar1 deneysel kuantum kimyasal metotla (AMI1,
MNDO, MNDOD, PM3, PM6, PM6-DH2, PM7 ve RM1) hesaplanan AHs) (kcal/mol),
AHshy (kcal/mol), AS(s) (cal/K.mol), ASshYy (cal/K.mol), AGs) (kcal/K.mol), AGsH?
(kcal/K.mol) ve AG(kcal/K.mol) degerleri Tablo 1’de verilmistir. Ayni tiirden
hesaplamalar ¢aligilan her bir benzimidazol tiirevi bilesik iginde yapilmistir. Fenil[2-(2-
bromobenzil)-1H-1,3-benzimidazol-5-il]metanon (1. Molekiil) i¢in hesaplanan degerler
Tablo 2-9°da, fenil[2-(2-florobenzil)-1H-1,3-benzimidazol-5-iljmetanon (2. Molekiil)
icin Tablo 10-17°de, fenil[2-(2-klorobenzil)-1H-1,3-benzimidazol-5-iljmetanon (3.
Molekiil) i¢in Tablo 18-25’de ve fenil[2-(2-metilbenzil)-1H-1,3-benzimidazol-5-

iljmetanon (4. Molekiil) i¢in ise Tablo 26-33 arasinda verilmistir.
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Tablo 2. Calisilan ¢oziiciilerin yar1 deneysel kuantum kimyasal metotla hesaplanan termodinamik degerleri

¢cOzUCU MODEL AH®¢ AH®s") AS®) AS®si) AG° AG®sp’
(kcal/mol) (kcal/mol) (cal/K.mol) (cal/K.mol) (kcal/K.mol) (kcal/K.mol)
AM1 -5,9250 14,3462 4,5086 46194 -7,2686 12,9696
MNDO -6,0947 13,4150 4,4945 4.6108 -7,4341 12,0410
MNDOD -6,0938 13,4164 4,4946 4,8289 -7,4332 11,9774
Su PM3 -5,3433 15,9066 4,4989 4,6035 -6,6840 14,5348
PM6 -5,4306 14,1083 4,4997 4,6438 -6,7715 12,7244
PM6-
DH2 -5,4306 14,1082 4.4997 4.6438 -6,7715 12,7243
PM7 -5,7800 14,6047 45051 4.8655 -7,1225 13,1548
RM1 -5,7855 14,0431 4 5057 4.6148 -7,1282 12,6679
AM1 -6,2701 12,5739 6,4698 6,8374 -8,1981 10,5364
MNDO -6,3032 12,6761 6,4087 6,4821 -8,2130 10,7444
MNDOD -6,2993 12,6759 6,5177 6,6553 -8,2416 10,6926
Etanol PM3 -5,6889 14,3903 6,4928 6,5753 -7,6238 12,4309
PM6 -5,4890 12,3120 6,7488 7,1322 -7,5001 10,1866
PM6-
DH2 -5,5030 12,2914 7,0238 6,9442 -7,5961 10,2220
PM7 -5,5870 12,7708 6,7318 7,0602 -7,5931 10,6669
RM1 -5,5806 13,1119 6,5606 6,6802 -7,5357 11,1212
AM1 -5,7053 13,8259 5,6929 5,7958 -7,4018 12,0988
MNDO -5,7379 13,5332 5,7225 5,9576 -7,4432 11,7578
MNDOD -5,7354 13,4874 5,7083 5,8420 -7,4365 11,7465
Metanol PM3 -5,1898 21,9471 5,7122 5,8687 -6,8920 20,1982
PM6 -4,8346 13,7694 5,7450 5,8077 -6,5466 12,0387
PM6-
DH2 -4.8356 13,7665 5,7449 5,8033 -6,5476 12,0371
PM7 -4,8938 14,4233 5,7402 5,9224 -6,6044 12,6584
RM1 -5,0127 14,4897 5,6924 5,8744 -6,7090 12,7391
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Tablo 2 (devam).

AM1
MNDO
MNDOD
Propanol PM3
PM6
PM6-DH2
PM7
RM1

AM1
MNDO

MNDOD
Izo-Propanol PM3
PM6

PM6-DH2
PM7
RM1

AM1
MNDO
MNDOD
N-Butanol PM3
PM6
PM6-DH2
PM7
RM1

-6,9583
-6,7777
-6,7723
-6,2245
-6,0118
-6,0462
-6,1106
-6,0950

-6,8090
-6,5468
-6,5414
-6,3995
-6,4947
-6,5325
-6,5352
-6,4802

-7,6385
-7,2508
-7,2440
-6,7634
-6,4946
-6,5519
-6,5987
-6,5895

11,8614
12,1148
12,1206
13,8779
11,7414
11,7025
12,2868
12,5920

11,4922
12,1655
12,1713
13,0915
10,4789
10,4326
11,0618
11,6790

11,1359
11,6106
11,6178
13,3035
11,1843
11,1216
11,7193
12,0547

7,3775
7,3199
7,3199
7,3929
7,6174
7,6184
7,5354
7,2971

7,3011
7,2165
7,2166
7,2598
7,5649
7,5679
7,4667
7,1892

8,1930
8,1165
8,1162
8,1549
8,4648
8,4690
8,3456
8,0511

7,4872
7,4174
7,4174
7,4909
7,7469
7,7511
7,7230
7,3907

7,4385
7,2800
7,2802
7,4275
7,5639
7,5707
7,6588
7,2907

8,2598
8,1801
8,1806
8,2585
8,6035
8,6106
8,6501
8,1460

-9,1568
-8,9590
-8,9536
-8,4276
-8,2818
-8,3165
-8,3561
-8,2695

-8,9847
-8,6973
-8,6919
-8,5629
-8,7490
-8,7877
-8,7603
-8,6226

-10,0800
-9,6695
-9,6626
-9,1936
-9,0171
-9,0757
-9,0857
-8,9887

9,6302
9,9044
9,9102
11,6456
9,4328
9,3927
9,9853
10,3896

9,2755
9,9961
10,0018
10,8781
8,2249
8,1765
8,7795
9,5064

8,6745
9,1729
9,1800
10,8425
8,6205
8,5556
9,1416
9,6272
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Tablo 2 (devam).

AM1
MNDO

T-Butanol MNDOD
PM3
PM6

PM6-DH2
PM7
RM1

AM1
MNDO

Etilen Glikol MNDOD
PM3

PM6
PM6-DH2
PM7
RM1

AM1
MNDO
MNDOD
PM3
PM6
PM6-DH2
PM7
RM1

DMF

-7,1665
-6,4343
-6,4274
-7,1336
-7,5134
-7,5877
-7,4751
-7,5350

-10,7547
-10,6155
-10,6104
-9,5260
-9,2558
-9,2810
-9,2962
-9,4013

-3,6953
-3,7465
-3,7396
-4,4671
-4,0904
-4,1489
-4,3872
-4,1518

10,7734
12,0532
12,0604
11,9949
8,9372
8,8487
9,1700
10,3549

8,5417
8,5764
8,5820
10,8805
9,2557
9,2266
9,8639
9,6881

14,0870
14,9751
14,6150
14,2023
14,2316
14,2401
12,9895
11,0754

7,9100
7,7700
7,7703
7,8438
8,0700
8,0681
8,0002
7,7351

7,2972
7,0821
7,0822
7,3129
7,7522
7,7525
7,6663
7,1471

8,0465
8,1955
8,3620
7,8324
8,0806
8,1321
7,9938
7,9793

8,1991
7,8168
7,8172
8,2178
8,4356
8,4439
9,5056
7,9076

7,4461
7,4317
7,4319
7,5742
7,5307
7,5249
7,8204
7,5752

7,8350
7,5550
7,6842
7,8089
8,6494
8,5270
8,3784
8,1723

-9,5237
-8,7498
-8,7429
-9,4711
-9,9183
-9,9920
-9,8592
-9,8401

-12,9293
-12,7260
-12,7209
-11,7052
-11,5660
-11,5912
-11,5808
-11,5311

-6,0932
-6,1888
-6,2315
-6,8012
-6,4984
-6,5723
-6,7694
-6,5296

8,3301
9,7238
9,7309
9,5460
6,4234
6,3324
6,3373
7,9984

6,3228
6,3618
6,3673
8,6234
7,0116
6,9842
7,5334
7,4307

11,7522
12,7237
12,3251
11,8752
11,6541
11,6991
10,4927
8,6401




Tablo 2 (devam).

DMSO

Asetonitril

AM1
MNDO
MNDOD
PM3
PM6
PM6-DH2
PM7
RM1
AM1
MNDO
MNDOD
PM3
PM6
PM6-DH2
PM7
RM1

-3,9409
0,3907
-3,3573
-3,8843
-3,2767
-3,3087
-3,7593
-4,1328
1,9248
1,9200
1,9233
2,3256
2,0511
2,0395
1,8209
2,1761

10,8666
14,3259
12,5451
11,2963
11,4005
11,3563
11,1304
11,0247
19,6081
20,7730
20,7769
19,7823
19,0889
19,0721
18,9652
18,9450

7,7141
7,4554
7,3530
7,6986
7,7893
7,7917
7,7929
7,6323
5,9667
5,9595
5,9596
5,9857
5,9774
59771
5,9710
5,9671

7,9301
7,6113
7,5695
7,9933
8,3376
8,1701
8,1678
7,8169
5,8708
5,8685
5,8686
5,8619
5,8824
5,8824
5,8680
5,8522

-6,2397
-1,8310
-5,5485
-6,1785
-5,5979
-5,6306
-6,0816
-6,4072
0,1467
0,1441
0,1473
0,5419
0,2698
0,2583
0,0415
0,3979

8,5034
12,0577
10,2894

8,9143

8,9159

8,9216

8,6964

8,6953
17,8586
19,0242
19,0281
18,0355
17,3359
17,3191
17,2165
17,2010
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Tablo 3. 1. Molekiilin AM1 yar1 deneysel kuantum kimyasal metotla hesaplanan termodinamik degerleri

AH® any AHCn) AS®(an) AS°A) AG®an) AG®n) AG® AG°sh' 0AG®
CcOzUCU (kcal/mol) (kcal/mol) (cal/K.mol)  (cal/K.mol)  (kcal/K.mol) (kcal/K.mol) (kcal/K.mol) (kcal/K.mol) (kcal/K.mol)
Su 9,0000 5,9706 15,1621 15,1953 4,4817 1,4424 -7,2686 12,9696 17,1989
Etanol 10,1509 4,8505 17,1010 12,3445 5,0548 3,3441 -8,1981 10,5364 17,0238
Metanol 9,1649 5,5697 15,4400 14,1751 4,5638 4,2097 -7,4018 12,0988 19,1465
N-Propanol 11,3380 4,4333 19,1008 11,2828 5,6459 2,7508 -9,1568 9,6302 15,8919
2-Propanol 11,1249 4,2700 18,7418 10,8673 5,5398 2,6191 -8,9847 9,2755 15,3395
N-Butanol 12,4811 3,9933 21,0266 10,1631 6,2152 2,1412 -10,0800 8,6745 14,6806
Tert-Butanol 11,7923 3,8348 19,8662 9,7596 5,8722 2,0849 -9,5237 8,3301 14,0665
Etilen Glikol 16,0091 2,9107 26,9702 7,4078 7,9720 0,5351 -12,9293 6,3228 11,8152
DMF 7,5446 5,4102 12,7102 13,7690 3,7570 4,2906 -6,0932 11,7522 18,3790
DMSO 7,7260 3,9146 13,0158 9,9627 3,8473 2,7681 -6,2397 8,5034 13,6639
Asetonitril -0,1816 8,2213 -0,3060 20,9233 -0,0905 8,2482 0,1467 17,8586 26,0506




8¢

Tablo 4. 1. Molekiilin MNDO yar1 deneysel kuantum kimyasal metotla hesaplanan termodinamik degerleri

. AH®(an) AHC) AS®an) AS°\) AG®an) AG@s) AG®s) AGO(sh' dAGe
COZUCU (kcal/mol) (kcal/mol) (cal/K.mol)  (cal/K.mol) (kcal/K.mol) (kcal/K.mol) (kcal/K.mol) (kcal/K.mol) (kcal/K.mol)
su 6,3517 1,9946 15,819 16,4300 1,6375 -2,9015 -7,4341 12,041 14,9361
Etanol 7,0172 1,7798 17,4768 14,6608 1,8091 1,2407 -8,2130 10,7444 18,3890
Metanol 6,3595 1,9477 15,8387 16,0436 1,6396 1,4591 -7,4432 11,7578 19,0205
N-Propanol 7,6546 1,6407 19,0642 13,5146 1,9734 1,0526 -8,9590 9,9044 17,9425
2-Propanol 7,4310 1,6559 18,5073 13,6397 1,9158 1,0850 -8,6973 9,9961 17,8626
N-Butanol 8,2616 1,5195 20,5761 12,5165 2,1300 0,8848 -9,6695 9,1729 17,5972
7,4758 1,6108 18,6190 13,2682 1,9274 1,0364 -8,7498 9,7238 17,5826
Tert-Butanol
. . 10,8731 1,0538 27,0801 8,6807 2,8032 0,2185 -12,726 6,3618 16,5031
Etilen Glikol
DME 5,2877 2,1077 13,1694 17,3615 1,3632 1,7014 -6,1888 12,7237 19,2507
DMSO 1,5644 1,9974 3,8963 16,4528 0,4033 1,8772 -1,831 12,0577 15,3626
-0,1231 3,1514 -0,3066 25,9586 -0,0317 3,1608 0,1441 19,0242 22,0727

Asetonitril




6¢C

Tablo 5. 1. Molekiiliin MNDOD yar1 deneysel kuantum kimyasal metotla hesaplanan termodinamik degerler

o AH® () AH®() NS AS°) AG®ap AG®) AG°g AG®sp 3AG®
COZUCU (kcal/mol) (kcal/mol) (cal/K.mol)  (cal/K.mol) (kcal/K.mol) (kcal/K.mol) (kcal/K.mol) (kcal/K.mol) (kcal/K.mol)
Su 6,3853 3,647 15,516 15,583 1,7614 -0,9968 -7,4332 11,9774 16,6524
Etanol 7,0797 3,2558 17,2039 13,9116 1,9530 2,6738 -8,2416 10,6926 19,6550
Metanol 6,3881 3,5767 15,5233 15,2828 1,7622 3,0516 -7,4365 11,7465 20,4724
N-Propanol 7,6914 3,0176 18,6902 12,8937 2,1217 2,3853 -8,9536 9,9102 19,1274
2-Propanol 7,4666 3,0454 18,1439 13,0128 2,0597 2,4317 -8,6919 10,0018 19,0657
N-Butanol 8,3004 2,7952 20,1702 11,9436 2,2897 2,1129 -9,6626 9,1800 18,6658
Tert-Butanol 7,5104 2,9630 18,2503 12,6604 2,0718 2,3456 -8,7429 9,7309 18,7476
Etilen Glikol 10,9276 1,9388 26,5542 8,2842 3,0144 1,0405 -12,7209 6,3673 17,1143
DMF 5,3530 3,7529 13,0079 16,0356 1,4767 3,3128 -6,2315 12,3251 20,3928
DMSO 4,7663 3,1330 11,5822 13,3870 1,3148 2,7412 -5,5485 10,2894 17,2643
Asetonitril -0,1265 5,7939 -0,3075 24,7565 -0,0349 5,8043 0,1473 19,0281 24,7200




0¢

Tablo 6. 1. Molekiiliin PM3 yar1 deneysel kuantum kimyasal metotla hesaplanan termodinamik degerleri

o T AH®() AS°(an AS°a) AG®ap) AG®) AG°g AG®sp 3AG®
COZUCU (kcal/mol) (kcal/mol) (cal/K.mol)  (cal/K.mol) (kcal/K.mol) (kcal/K.mol) (kcal/K.mol) (kcal/K.mol) (kcal/K.mol)
Su 6,7093 3,6861 15,663 15,039 2,0418 -0,7954 -6,6840 14,5348 18,3816
Etanol 7,6527 3,1525 17,8649 12,8617 2,3289 2,4585 -7,6238 12,4309 20,1843
Metanol 6,9181 5,1224 16,1501 20,8982 2,1054 4,4950 -6,892 20,1982 29,4798
N-Propanol 8,4595 2,9534 19,7485 12,0492 2,5744 2,1862 -8,4276 11,6456 19,6850
2-Propanol 8,5953 2,7587 20,0655 11,2551 2,6158 1,9792 -8,5629 10,8781 18,8045
N-Butanol 9,2284 2,7497 21,5435 11,2182 2,8084 1,9128 -9,1936 10,8425 19,1405
Tert-Butanol 9,5069 2,4209 22,1937 9,8768 2,8932 1,5587 -9,4711 9,546 17,6826
Etilen Glikol 11,7495 2,1869 27,4289 8,9222 3,5757 1,1214 -11,7052 8,6234 17,8743
DMF 6,8269 3,0116 15,9373 12,2867 2,0776 2,3925 -6,8012 11,8752 18,9913
DMSO 6,2019 2,2607 14,4782 9,2232 1,8874 1,6983 -6,1785 8,9143 14,9037
Asetonitril -0,5440 4,5739 -1,2698 18,6605 -0,1655 4,6232 0,5419 18,0355 22,2824




3

Tablo 7. 1. Molekiilin PM6 yar1 deneysel kuantum kimyasal metotla hesaplanan termodinamik degerleri

. AH®(an) AH®(@) AS®an) AS°(n) AG®an) AGOn) AG®s) AGO(sh' dAGe
COZUCU (kcal/mol) (kcal/mol) (cal/K.mol)  (cal/K.mol) (kcal/K.mol) (kcal/K.mol) (kcal/K.mol) (kcal/K.mol) (kcal/K.mol)
sy 5,9849 1,3985 15,457 15,145 1,3787 -3,1148 -6,7715 12,7244 15,0024
Etanol 6,7382 1,3662 17,4027 14,7959 1,5522 0,9037 -1,6238 12,4309 19,4062
Metanol 6,0914 2,2199 15,7323 24,0409 1,4032 1,8018 -6,892 20,1982 27,4888
N-Propanol 7,4486 1,2799 19,2376 13,8612 1,7158 0,7686 -8,42176 11,6456 19,1260
2-Propanol 7,5682 1,1956 19,5464 12,9476 1,7434 0,6761 -8,5629 10,8781 18,3737
N-Butanol 8,1256 1,1917 20,9861 12,9053 1,8718 0,6339 -9,1936 10,8425 18,7982
Tert-Butanol ~ 8,3709 1,0492 21,6195 11,3621 1,9283 0,4745 -9,4711 9,546 17,5634
Etilen Glikol 10,3455 0,9478 26,7193 10,2640 2,3831 0,2376 -11,7052 8,6234 18,1831
DMF 6,0111 1,3052 15,5250 14,1344 1,3847 0,8925 -6,8012 11,8752 18,1842
DMSO 5,4608 0,9797 14,1036 10,6102 1,2579 0,6049 -6,1785 8,9143 14,4398
Asetonitril -0,4790 1,9822 -1,2370 21,4667 -0,1103 2,0151 0,5419 18,0355 19,6190
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Tablo 8. 1. Molekiiliin PM6-DH?2 yar1 deneysel kuantum kimyasal metotla hesaplanan termodinamik degerleri

AH® () AH®() AS°an AS°(a) AG®(ap) AG®a) AG® AGs dAG®
CcOzUCU (kcal/mol) (kcal/mol) (cal/K.mol)  (cal/K.mol) (kcal/K.mol) (kcal/K.mol) (kcal/K.mol) (kcal/K.mol) (kcal/K.mol)
su 5,1378 0,5839 15,661 16,268 0,4708 -4,2639 -6,7715 12,7243 14,7611
Etanol 5,7635 0,4691 17,5681 13,0686 0,5282 0,3117 -7,5961 10,222 17,6016
Metanol 4,9679 0,5524 15,1432 15,3891 0,4553 0,4167 -6,5476 12,0371 18,5461
N-Propanol 6,3101 0,4310 19,2342 12,0083 0,5782 0,2587 -8,3165 9,3927 17,3897
2-Propanol 6,6676 0,3752 20,3240 10,4535 0,6110 0,1931 -8,7877 8,1765 16,5463
N-Butanol 6,8861 0,3926 20,9901 10,9381 0,6310 0,2046 -9,0757 8,5556 17,2048
Tert-Butanol 7,5813 0,2906 23,1093 8,0958 0,6947 0,0836 -9,992 6,3324 15,7132
Etilen Glikol 8,7947 0,3205 26,8079 8,9291 0,8059 0,0803 -11,5912 6,9842 17,8498
DMF 4,9867 0,5369 15,2003 14,9570 0,4570 0,4007 -6,5723 11,6991 18,2151
DMSO 4,2722 0,4094 13,0223 11,4060 0,3915 0,2927 -5,6306 8,9216 14,4534
Asetonitril -0,1960 0,7947 -0,5974 22,1420 -0,0180 0,8001 0,2583 17,3191 17,8789




%3

Tablo 9. 1. Molekiilin PM7 yar1 deneysel kuantum kimyasal metotla hesaplanan termodinamik degerleri

T AH®(5) AS°(a) AS°(a) AG®(ap) AG®a) AG® AGs dAG®
CcOzUCU (kcal/mol) (kcal/mol) (cal/K.mol)  (cal/K.mol) (kcal/K.mol) (kcal/K.mol) (kcal/K.mol) (kcal/K.mol) (kcal/K.mol)
sy 6,3838 2,9755 16,009 16,314 1,6131 -1,8862 -7,1225 13,1548 16,7780
Etanol 6,8056 2,4128 17,0670 13,2289 1,7196 1,9003 -7,5931 10,6669 18,4407
Metanol 5,9194 2,8632 14,8447 15,6988 1,4957 2,4175 -6,6044 12,6584 20,1846
N-Propanol 7,4895 2,2586 18,7820 12,3836 1,8924 1,6946 -8,3561 9,9853 18,1436
2-Propanol 7,8517 1,9858 19,6905 10,8882 1,9840 1,3946 -8,7603 8,7795 16,9504
N-Butanol 8,1434 2,0677 20,4219 11,3373 2,0577 1,4546 -9,0857 9,1416 17,6242
Tert-Butanol ~ 8,8367 1,4334 22,1605 7,8594 2,2328 0,7681 -9,8592 6,3373 14,7317
Etilen Glikol 10,3797 1,7040 26,0301 9,3428 2,6227 0,9224 -11,5808 7,5334 17,4139
DMF 6,0673 2,3734 15,2155 13,0129 1,5331 1,9165 -6,7694 10,4927 17,6455
DMSO 5,4509 1,9670 13,6696 10,7852 1,3773 1,5566 -6,0816 8,6964 14,9573
Asetonitril -0,0372 3,8942 -0,0933 21,3517 -0,0094 3,8970 0,0415 17,2165 21,0814
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Tablo 10. 1. Molekiiliin RM1 yar1 deneysel kuantum kimyasal metotla hesaplanan termodinamik degerleri

. AH®(an) AH®() AS®an) AS°(n) AG®an) AGOn) AG®s) AGO(sh' dAGe
COZUCU (kcal/mol) (kcal/mol) (cal/K.mol)  (cal/K.mol) (kcal/K.mol) (kcal/K.mol) (kcal/K.mol) (kcal/K.mol) (kcal/K.mol)
sy 5,4454 1,4048 15,439 14,645 0,8445 -2,9594 -7,1282 12,6679 15,9922
Etanol 5,7567 1,2333 16,3217 12,8568 0,8928 0,9672 -1,5357 11,1212 18,7313
Metanol 5,1252 1,4127 14,5311 14,7272 0,7949 1,1758 -6,7090 12,7391 19,8290
N-Propanol 6,3173 1,1521 17,9111 12,0110 0,9798 0,8602 -8,2695 10,3896 18,5395
2-Propanol 6,5870 1,0542 18,6758 10,9900 1,0216 0,7498 -8,6226 9,5064 17,8572
N-Butanol 6,8667 1,0676 19,4688 11,1297 1,0650 0,7502 -8,9887 9,6272 18,3012
Tert-Butanol ~ 7,5171 0,8870 21,3129 9,2467 1,1659 0,5396 -9,8401 7,9984 17,2122
Etilen Glikol ~ 8,8089 0,8240 24,9754 8,5904 1,3662 0,4169 -11,5311 7,4307 18,0125
DMF 4,9881 0,9581 14,1426 9,9885 0,7736 0,7276 -6,5296 8,6401 15,1237
DMSO 4,8946 0,9643 13,8775 10,0523 0,7591 0,7380 -6,4072 8,6953 15,0814
Asetonitril -0,3040 1,9075 -0,8618 19,8855 -0,0471 1,9215 0,3979 17,201 18,7718
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Tablo 11. 2. Molekiiliin AM1 yar1 deneysel kuantum kimyasal metotla hesaplanan termodinamik degerleri

. AH®(an) AH®() AS®an) AS°(n) AG®an) AGOn) AG®s) AGO(sh' dAGe
COZUCU (kcal/mol) (kcal/mol) (cal/K.mol)  (cal/K.mol)  (kcal/K.mol) (kcal/K.mol) (kcal/K.mol) (kcal/K.mol) (kcal/K.mol)
sy 3,8405 1,0304 14,334 14,067 -0,4311 -3,1616 -7,2686 12,9696 17,5077
Etanol 4,3316 0,8371 16,1671 11,4279 -0,4862 0,9820 -8,1981 10,5364 20,2027
Metanol 3,9109 0,9612 14,5968 13,1225 -0,4390 1,0920 -7,4018 12,0988 21,0316
N-Propanol 4,8382 0,7651 18,0577 10,4450 -0,5430 0,9269 -9,1568 9,6302 20,2570
2-Propanol 4,7472 0,7369 17,7183 10,0603 -0,5328 0,8957 -8,9847 9,2755 19,6887
N-Butanol 5,3260 0,6892 19,8783 9,4085 -0,5978 0,8673 -10,0800 8,6745 20,2196
Tert-Butanol ~ 5,0320 0,6618 18,7813 9,0349 -0,5648 0,8301 -9,5237 8,3301 19,2487
Etilen Glikol ~ 6,8314 0,5023 25,4973 6,8578 -0,7668 0,7308 -12,9293 6,3228 20,7497
DMF 3,2195 0,9337 12,0161 12,7466 -0,3614 1,0414 -6,0932 11,7522 19,2481
DMSO 3,2969 0,6756 12,3050 9,2229 -0,3700 0,7858 -6,2397 8,5034 15,8990
Asetonitril -0,0775 1,4188 -0,2893 19,3697 0,0087 1,4162 0,1467 17,8586 19,1194




Tablo 12. 2. Molekiiliin MNDO yar1 deneysel kuantum kimyasal metotla hesaplanan termodinamik degerleri

9¢

o T AH®() AS°(an AS°(a) AG®(ap) AG®a) AG® AGs dAG®
COZUCU (kcal/mol) (kcal/mol) (cal/K.mol)  (cal/K.mol) (kcal/K.mol) (kcal/K.mol) (kcal/K.mol) (kcal/K.mol) (kcal/K.mol)
su 1,3782 -2,1895 14,792 15,5290 -3,0299 -6,8171 -7,4341 12,0410 15,6879
Etanol 1,5226 -1,9537 16,3421 13,8568 -3,3474 -0,9562 -8,2130 10,7444 21,3485
Metanol 1,3799 -2,1380 14,8104 15,1638 -3,0336 -1,2340 -1,4432 11,7578 21,0006
N-Propanol 1,6609 -1,8010 17,8265 12,7735 -3,6514 -0,7129 -8,9590 9,9044 21,8019
2-Propanol 1,6124 -1,8177 17,3058 12,8917 -3,5447 -0,7613 -8,6973 9,9961 21,4768
N-Butanol 1,7926 -1,6680 19,2403 11,8301 -3,9410 -0,4936 -9,6695 9,1729 22,2898
Tert-Butanol 1,6221 -1,7681 17,4103 12,5406 -3,5661 -0,7054 -8,7498 9,7238 21,3343
Etilen Glikol ~ 2,3593 -1,1568 25,3221 8,2047 -5,1867 0,3888 -12,7260 6,3618 24,6633
DMF 1,1473 -2,3136 12,3144 16,4095 -2,5224 -1,5620 -6,1888 12,7231 19,8729
DMSO 0,3394 -2,1925 3,6433 15,5505 -0,7463 -1,9702 -1,8310 12,0577 12,6648

Asetonitril -0,0267 -3,4593 -0,2867 24 5351 0,0587 -3,4768 0,1441 19,0242 15,3446
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Tablo 13. 2. Molekiiliin MNDOD yar1 deneysel kuantum kimyasal metotla hesaplanan termodinamik degerleri

. AH®(an) AH®() AS®an) AS°(n) AG®an) AGOp) AG®s) AGO(sh' dAGe
COZUCU (kcal/mol) (kcal/mol) (cal/K.mol)  (cal/K.mol)  (kcal/K.mol) (kcal/K.mol) (kcal/K.mol) (kcal/K.mol) (kcal/K.mol)
sy 1,4099 -2,1588 14,754 15,508 -2,9867 -6,7803 -7,4332 11,9774 15,6170
Etanol 1,5632 -1,9272 16,3581 13,8447 -3,3115 -0,9404 -8,2416 10,6926 21,3053
Metanol 1,4105 -2,1172 14,7601 15,2093 -2,9880 -1,2268 -7,4365 11,7465 20,9442
N-Propanol 1,6983 -1,7862 17,7713 12,8317 -3,5976 -0,7141 -8,9536 9,9102 21,7472
2-Propanol 1,6486 -1,8027 17,2519 12,9503 -3,4924 -0,7620 -8,6919 10,0018 21,4241
N-Butanol 1,8328 -1,6546 19,1786 11,8862 -3,8824 -0,4976 -9,6626 9,1800 22,2274
Tert-Butanol 1,6583 -1,7539 17,3531 12,5995 -3,5129 -0,7070 -8,7429 9,7309 21,2797
Etilen Glikol ~ 2,4129 -1,1476 25,2488 8,2444 -5,1113 0,3755 -12,7209 6,3673 24,5750
DMF 1,1820 -2,2215 12,3684 15,9585 -2,5038 -1,4753 -6,2315 12,3251 19,5851
DMSO 1,0524 -1,8546 11,0128 13,3227 -2,2294 -1,1902 -5,5485 10,2894 16,8771

Asetonitril -0,0279 -3,4296 -0,2924 24 6375 0,0592 -3,4473 0,1473 19,0281 15,3744




8¢

Tablo 14. 2. Molekiiliin PM3 yar1 deneysel kuantum kimyasal metotla hesaplanan termodinamik degerleri

o AH® (any AHC ) AS®(an) AS°) AG®an) AG®n) AG® AG°(gH+) O0AG°®
COZUCU (kcal/mol) (kcal/mol) (cal/K.mol)  (cal/K.mol) (kcal/K.mol) (kcal/K.mol) (kcal/K.mol) (kcal/K.mol) (kcal/K.mol)
sy 1,6094 -1,1754 14,899 15,084 -2,8306 -5,6704 -6,6840 14,5348 18,3790
Etanol 1,8357 -1,0053 16,9942 12,9004 -3,2286 -0,0431 -1,6238 12,4309 23,2401
Metanol 1,6595 -1,6334 15,3630 20,9611 -2,9187 -0,7636 -6,8920 20,1982 29,2453
N-Propanol 2,0292 -0,9418 18,7860 12,0855 -3,5690 0,1218 -8,4276 11,6456 23,7640
2-Propanol 2,0618 -0,8797 19,0876 11,2890 -3,6263 0,2009 -8,5629 10,8781 23,2682
N-Butanol 2,2137 -0,8768 20,4934 11,2520 -3,8934 0,2834 -9,1936 10,8425 24,2129
Tert-Butanol  2,2805 -0,7720 21,1120 9,9066 -4,0109 0,4233 -9,4711 9,5460 23,4513
Etilen Glikol ~ 2,8184 -0,6974 26,0921 8,9491 -4,9570 0,7798 -11,7052 8,6234 26,0654
DMF 1,6376 -0,9603 15,1606 12,3237 -2,8802 -0,1020 -6,8012 11,8752 21,4546
DMSO 1,4877 -0,7209 13,7725 9,2510 -2,6165 0,0588 -6,1785 8,9143 17,7682
Asetonitril -0,1305 -1,4585 -1,2079 18,7167 0,2295 -1,5269 0,5419 18,0355 15,7372




6¢

Tablo 15. 2. Molekiiliin PM6 yar1 deneysel kuantum kimyasal metotla hesaplanan termodinamik degerleri

o AH® (any AHC ) AS®(an) AS°) AG®an) AG®n) AG® AG°(gH+) O0AG°®
COZUCU (kcal/mol) (kcal/mol) (cal/K.mol)  (cal/K.mol) (kcal/K.mol) (kcal/K.mol) (kcal/K.mol) (kcal/K.mol) (kcal/K.mol)
sy 1,4094 -2,2505 15,248 16,091 -3,1344 -7,0457 -6,7715 12,7244 15,5846
Etanol 1,5610 -1,8017 16,8881 12,8820 -3,4716 -0,7671 -7,5001 10,1866 20,3912
Metanol 1,3626 -2,1292 14,7411 15,2242 -3,0303 -1,2262 -6,5466 12,0387 20,3893
N-Propanol 1,7237 -1,6683 18,6483 11,9287 -3,8334 -0,5260 -8,2818 9,4328 21,0221
2-Propanol 1,8210 -1,4547 19,7003 10,4012 -4,0497 -0,2479 -8,7490 8,2249 20,7757
N-Butanol 1,8768 -1,5247 20,3040 10,9015 -4,1738 -0,2809 -9,0171 8,6205 21,5305
Tert-Butanol ~ 2,0644 -1,1361 22,3332 8,1230 -4,5909 0,2320 -9,9183 6,4234 21,1647
Etilen Glikol ~ 2,4073 -1,2401 26,0434 8,8669 -5,3536 0,3553 -11,5660 7,0116 24,2865
DMF 1,3526 -2,0612 14,6326 14,7378 -3,0079 -1,1648 -6,4984 11,6541 19,9956
DMSO 1,1651 -1,5769 12,6049 11,2751 -2,5911 -0,8048 -5,5979 8,9159 16,3002
Asetonitril -0,0562 -3,0661 -0,6075 21,9230 0,1249 -3,1033 0,2698 17,3359 13,8379
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Tablo 16. 2. Molekiiliin PM6-DH2 yar1 deneysel kuantum kimyasal metotla hesaplanan termodinamik degerleri

o T AH®() AS°(an AS°(a) AG®(ap) AG®a) AG® AGs dAG®
COZUCU (kcal/mol) (kcal/mol) (cal/K.mol)  (cal/K.mol) (kcal/K.mol) (kcal/K.mol) (kcal/K.mol) (kcal/K.mol) (kcal/K.mol)
su 0,6518 -3,0142 15,333 14,616 -3,9173 -7,3696 -6,7715 12,7243 16,0435
Etanol 0,7312 -2,4214 17,1998 11,7414 -4,3944 21,1119 -7,5961 10,2220 21,1006
Metanol 0,6302 -2,8514 14,8257 13,8263 -3,7878 -1,7226 -6,5476 12,0371 20,6499
N-Propanol 0,8005 -2,2250 18,8310 10,7888 -4,8111 -0,7913 -8,3165 9,3927 21,7291
2-Propanol 0,8459 -1,9369 19,8980 9,3918 -5,0837 -0,4219 -8,7877 8,1765 21,6260
N-Butanol 0,8736 -2,0267 20,5501 9,8273 -5,2503 -0,4621 -9,0757 8,5556 22,4195
Tert-Butanol ~ 0,9618 -1,5001 22,6249 7,2736 -5,7804 0,2225 -9,9920 6,3324 22,3273
Etilen Glikol ~ 1,1157 -1,6545 26,2459 8,0223 -6,7056 0,3438 -11,5912 6,9842 25,6248
DMF 0,6326 -2,7713 14,8817 13,4380 -3,8021 -1,6383 -6,5723 11,6991 20,4352
DMSO 0,5420 -2,1134 12,7494 10,2477 -3,2573 -1,1427 -5,6306 8,9216 16,6668
Asetonitril -0,0249 -4,1026 -0,5849 19,8934 0,1494 -4,1472 0,2583 17,3191 12,7642




It

Tablo 17. 2. Molekiiliin PM7 yar1 deneysel kuantum kimyasal metotla hesaplanan termodinamik degerleri

. AH®(an) AH®() AS®an) AS°(n) AG® an) AGon) AG®s) AGO(sH' dAGe
COZUCU (kcal/mol) (kcal/mol) (cal/K.mol)  (cal/K.mol)  (kcal/K.mol) (kcal/K.mol) (kcal/K.mol) (kcal/K.mol) (kcal/K.mol)
su 1,4198 -2,3111 15,09 14,605 -3,077 -6,6634 -7,1225 13,1548 16,6909
Etanol 1,5136 -1,8740 16,0868 11,8430 -3,2803 -0,8965 -7,5931 10,6669 20,6438
Metanol 1,3165 -2,2239 13,9921 14,0541 -2,8531 -1,3737 -6,6044 12,6584 20,7423
N-Propanol 1,6657 -1,7543 17,7033 11,0862 -3,6099 -0,6785 -8,3561 9,9853 21,2728
2-Propanol 1,7463 -1,5424 18,5597 9,7475 -3,7845 -0,4146 -8,7603 8,7795 20,9097
N-Butanol 1,8111 -1,6060 19,2491 10,1495 -3,9251 -0,4364 -9,0857 9,1416 21,7160
Tert-Butanol ~ 1,9653 -1,1134 20,8878 7,0360 -4,2592 0,1559 -9,8592 6,3373 20,6116
Etilen Glikol ~ 2,3085 -1,3235 24,5352 8,3640 -5,0030 0,1674 -11,5808 7,5334 24,2846
DMF 1,3494 -1,8434 14,3417 11,6496 -2,9244 -0,9719 -6,7694 10,4927 19,2146
DMSO 1,2123 -1,5278 12,8845 9,6552 -2,6273 -0,7449 -6,0816 8,6964 16,6604
Asetonitril -0,0083 -3,0247 -0,0879 19,1147 0,0179 -3,0300 0,0415 17,2165 14,1270




(4%

Tablo 18. 2. Molekiiliin RM1 yar1 deneysel kuantum kimyasal metotla hesaplanan termodinamik degerleri

o T AH®() AS°(an AS°a) AG®ap AG®a) AG® AGs dAG®
COZUCU (kcal/mol) (kcal/mol) (cal/K.mol)  (cal/K.mol)  (kcal/K.mol) (kcal/K.mol) (kcal/K.mol) (kcal/K.mol) (kcal/K.mol)
su 0,4618 -1,9644 14,685 13,687 -3,9142 -6,0432 -7,1282 12,6679 17,6671
Etanol 0,4882 -1,7246 15,5240 12,0162 -4,1379 -0,4914 -1,5357 11,1212 22,3034
Metanol 0,4346 -1,9754 13,8209 13,7643 -3,6840 -0,8776 -6,7090 12,7391 22,2545
N-Propanol 0,5357 -1,6111 17,0356 11,2257 -4,5409 -0,2579 -8,2695 10,3896 22,9421
2-Propanol 0,5586 -1,4741 17,7630 10,2715 -4,7348 -0,0632 -8,6226 9,5064 22,8006
N-Butanol 0,5823 -1,4929 18,5172 10,4020 -4,9358 -0,0220 -8,9887 9,6272 23,5297
Tert-Butanol ~ 0,6375 -1,2403 20,2712 8,6421 -5,4033 0,3699 -9,8401 7,9984 23,6117
Etilen Glikol  0,7470 -1,1523 23,7547 8,0287 -6,3319 0,7346 -11,5311 7,4307 26,0283
DMF 0,4230 -1,3398 13,4513 9,3354 -3,5855 -0,2713 -6,5296 8,6401 18,4838
DMSO 0,4151 -1,3484 13,1992 9,3951 -3,5183 -0,2999 -6,4072 8,6953 18,3208
Asetonitril -0,0258 -2,6673 -0,8197 18,5853 0,2185 -2,7325 0,3979 17,201 13,8522




197

Tablo 19. 3. Molekiiliin AM1 yar1 deneysel kuantum kimyasal metotla hesaplanan termodinamik degerleri

o T AH®() AS°(an AS°a) AG®(ap) AG®a) AG® AGs dAG®
COZUCU (kcal/mol) (kcal/mol) (cal/K.mol)  (cal/K.mol) (kcal/K.mol) (kcal/K.mol) (kcal/K.mol) (kcal/K.mol) (kcal/K.mol)
su 7,7375 5,0151 14,819 14,972 3,3213 0,5536 -7,2686 12,9696 17.4705
Etanol 8,7236 4,0742 16,7145 12,1628 3,7427 2,9589 -8,1981 10,5364 17,9508
Metanol 7,8762 4,6784 15,0910 13,9664 3,3791 3,6714 -1,4018 12,0988 19,7929
N-Propanol 9,7437 3,7238 18,6691 11,1167 4,1803 2,4781 -9,1568 9,6302 17,0847
2-Propanol 9,5606 3,5867 18,3182 10,7073 4,1018 2,3643 -8,9847 9,2755 16,5228
N-Butanol 10,7261 3,3543 20,5514 10,0135 4,6018 1,9829 -10,0800 8,6745 16,1356
Tert-Butanol 10,1341 3,2211 19,4172 9,6159 4,3478 1,9254 -9,5237 8,3301 15,4314
Etilen Glikol 13,7580 2,4449 26,3606 7,2988 5,9026 0,6859 -12,9293 6,3228 14,0355
DMF 6,4838 4,5444 12,4230 13,5663 2,7817 3,7154 -6,0932 11,7522 18,7791
DMSO 6,6396 3,2881 12,7217 9,8160 2,8486 2,4392 -6,2397 8,5034 14,3337
Asetonitril -0,1561 6,9056 -0,2991 20,6153 -0,0670 6,9255 0,1467 17,8586 24,7044




Tablo 20. 3. Molekiiliin MNDO yar1 deneysel kuantum kimyasal metotla hesaplanan termodinamik degerleri

144

. AH®(an) AH®() AS®an) AS°(n) AG®an) AGOn) AG®s) AGO(sh' dAGe
COZUCU (kcal/mol) (kcal/mol) (cal/K.mol)  (cal/K.mol)  (kcal/K.mol) (kcal/K.mol) (kcal/K.mol) (kcal/K.mol) (kcal/K.mol)
sy 5,3092 1,6672 15,03 15,61 0,8304 -2,9845 -7,4341 12,0410 15,6602
Etanol 5,8655 1,4877 16,6042 13,9288 0,9174 1,2143 -8,2130 10,7444 19,2543
Metanol 5,3157 1,6280 15,0479 15,2426 0,8314 1,3802 -1,4432 11,7578 19,7498
N-Propanol 6,3982 1,3714 18,1124 12,8399 1,0007 1,0731 -8,9590 9,9044 18,9358
2-Propanol 6,2113 1,3841 17,5833 12,9587 0,9715 1,0946 -8,6973 9,9961 18,8164
N-Butanol 6,9057 1,2701 19,5488 11,8916 1,0801 0,9482 -9,6695 9,1729 18,7105
Tert-Butanol ~ 6,2488 1,3464 17,6894 12,6057 0,9774 1,0551 -8,7498 9,7238 18,5513
Etilen Glikol ~ 9,0885 0,8809 25,7281 8,2473 1,4215 0,4572 -12,7260 6,3618 18,1235
DMF 4,4198 1,7617 12,5119 16,4947 0,6913 1,5557 -6,1888 12,7231 19,7769
DMSO 1,3076 1,6695 3,7017 15,6313 0,2045 1,6086 -1,8310 12,0577 15,2927

Asetonitril -0,1029 2,6341 -0,2913 24,6626 -0,0161 2,6389 0,1441 19,0242 21,5351




Tablo 21. 3. Molekiiliin MNDOD yar1 deneysel kuantum kimyasal metotla hesaplanan termodinamik degerleri

9%

o T AH®() AS°(an AS°a) AG®ap AG®a) AG® AGs dAG®
COZUCU (kcal/mol) (kcal/mol) (cal/K.mol)  (cal/K.mol) (kcal/K.mol) (kcal/K.mol) (kcal/K.mol) (kcal/K.mol) (kcal/K.mol)
su 5,3995 1,9017 15,336 147 0,8294 -2,4788 -7,4332 11,9774 16,1024
Etanol 5,9867 1,6977 17,0038 13,1230 0,9196 1,4237 -8,2416 10,6926 19,4383
Metanol 5,4019 1,8650 15,3427 14,4164 0,8298 1,6178 -1,4365 11,7465 19,9710
N-Propanol 6,5039 1,5735 18,4727 12,1627 0,9990 1,2758 -8,9536 9,9102 19,1405
2-Propanol 6,3138 1,5880 17,9328 12,2752 0,9698 1,2990 -8,6919 10,0018 19,0229
N-Butanol 7,0189 1,4575 19,9355 11,2666 1,0782 1,1363 -9,6626 9,1800 18,9007
Tert-Butanol ~ 6,3509 1,5450 18,0380 11,9427 0,9755 1,2543 -8,7429 9,7309 18,7526
Etilen Glikol ~ 9,2405 1,0110 26,2453 7,8146 1,4194 0,5880 -12,7209 6,3673 18,2568
DMF 4,5266 1,9569 12,8566 15,1265 0,6953 1,7497 -6,2315 12,3251 19,6110
DMSO 4,0304 1,6337 11,4475 12,6281 0,6191 1,4492 -5,5485 10,2894 16,6680

Asetonitril -0,1070 3,0212 -0,3039 23,3531 -0,0164 3,0261 0,1473 19,0281 21,9233




9%

Tablo 22. 3. Molekiiliin PM3 yar1 deneysel kuantum kimyasal metotla hesaplanan termodinamik degerleri

o AH® (any AHC ) AS®(an) AS°) AG®an) AG®n) AG® AG°(gH+) O0AG°®
COZUCU (kcal/mol) (kcal/mol) (cal/K.mol)  (cal/K.mol) (kcal/K.mol) (kcal/K.mol) (kcal/K.mol) (kcal/K.mol) (kcal/K.mol)
sy 5,3910 2,5523 15,5027 15,5076 0,7712 -2,0690 -6,6840 14,5348 18,3786
Etanol 6,1490 2,1829 17,6824 13,2629 0,8796 1,9207 -1,6238 12,4309 21,0958
Metanol 5,5588 3,5468 15,9851 21,5500 0,7952 3,3098 -6,8920 20,1982 29,6048
N-Propanol 6,7973 2,0450 19,5468 12,4250 0,9724 1,7552 -8,4216 11,6456 20,8560
2-Propanol 6,064 1,9102 19,8606 11,6062 0,9880 1,6158 -8,5629 10,8781 20,0688
N-Butanol 74151 1,9039 21,3234 11,5682 1,0608 1,5878 -9,1936 10,8425 20,5632
Tert-Butanol  7,6389 1,6763 21,9670 10,1849 1,0928 1,3506 -9,4711 9,5460 19,2750
Etilen Glikol ~ 9,4409 1,5143 27,1487 9,2006 1,3505 1,1118 -11,7052 8,6234 20,0899
DMF 5,4855 2,0853 15,7745 12,6700 0,7847 1,8514 -6,8012 11,8752 19,7431
DMSO 4,9833 1,5653 14,3303 9,5109 0,7129 1,3529 -6,1785 8,9143 15,7328
Asetonitril -0,4371 3,1670 -1,2569 19,2426 -0,0625 3,1857 0,5419 18,0355 20,7418




Ly

Tablo 23. 3. Molekiiliin PM6 yar1 deneysel kuantum kimyasal metotla hesaplanan termodinamik degerleri

o AH® () AH®() AS°an AS°a) AG®(ap) AG®a) AG® AGs dAG®
COZUCU (kcal/mol) (kcal/mol) (cal/K.mol)  (cal/K.mol) (kcal/K.mol) (kcal/K.mol) (kcal/K.mol) (kcal/K.mol) (kcal/K.mol)
su 5,0849 1,4461 15,276 15,652 0,5327 -3,2181 -6,7715 12,7244 15,7451
Etanol 5,6320 1,1577 16,9194 12,5301 0,5900 0,9819 -7,5001 10,1866 18,0785
Metanol 4,9160 1,3682 14,7684 14,8083 0,5150 1,2147 -6,5466 12,0387 19,2850
N-Propanol 6,2190 1,0720 18,6829 11,6029 0,6515 0,8779 -8,2818 9,4328 17,9409
2-Propanol 6,5699 0,9347 19,7368 10,1171 0,6883 0,7296 -8,7490 8,2249 17,0153
N-Butanol 6,7712 0,9797 20,3416 10,6037 0,7094 0,7683 -9,0171 8,6205 17,6965
Tert-Butanol ~ 7,4479 0,7300 22,3747 7,9012 0,7803 0,4975 -9,9183 6,4234 16,0589
Etilen Glikol ~ 8,6852 0,7969 26,0917 8,6247 0,9099 0,5257 -11,5660 7,0116 18,1934
DMF 4,8798 1,3245 14,6597 14,3353 0,5112 1,1721 -6,4984 11,6541 18,8134
DMSO 4,2036 1,0133 12,6283 10,9671 0,4404 0,8820 -5,5979 8,9159 14,9555
Asetonitril -0,2026 1,9702 -0,6086 21,3242 -0,0212 1,9765 0,2698 17,3359 19,0638
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Tablo 24. 3. Molekiiliin PM6-DH2 yar1 deneysel kuantum kimyasal metotla hesaplanan termodinamik degerleri

o T AH®() AS°(a) AS°(a) AG®(ap) AG®a) AG® AGs dAG®
COZUCU (kcal/mol) (kcal/mol) (cal/K.mol)  (cal/K.mol) (kcal/K.mol) (kcal/K.mol) (kcal/K.mol) (kcal/K.mol) (kcal/K.mol)
sy 4,4035 0,6479 15,876 15,598 -0,3277 -4,0004 -6,7715 12,7243 15,8231
Etanol 4,9397 0,5205 17,8097 12,5307 -0,3676 0,6300 -7,5961 10,2220 18,8157
Metanol 4,2579 0,6129 15,3514 14,7558 -0,3168 0,7073 -6,5476 12,0371 19,6089
N-Propanol 5,4082 0,4783 19,4988 11,5141 -0,4024 0,5982 -8,3165 9,3927 18,7098
2-Propanol 5,7146 0,4163 20,6036 10,0232 -0,4252 0,5431 -8,7877 8,1765 17,9325
N-Butanol 5,9019 0,4356 21,2788 10,4880 -0,4392 0,5665 -9,0757 8,5556 18,6370
Tert-Butanol ~ 6,4978 0,3224 23,4272 7,7626 -0,4835 0,4665 -9,9920 6,3324 17,2744
Etilen Glikol ~ 7,5377 0,3556 27,1766 8,5616 -0,5609 0,5228 -11,5912 6,9842 19,6591
DMF 4,2740 0,5957 15,4094 14,3414 -0,3180 0,6905 -6,5723 11,6991 19,2799
DMSO 3,6616 0,4543 13,2015 10,9366 -0,2725 0,5355 -5,6306 8,9216 15,3601
Asetonitril -0,1680 0,8819 -0,6056 21,2308 0,0125 0,8781 0,2583 17,3191 17,9264




61

Tablo 25. 3. Molekiiliin PM7 yar1 deneysel kuantum kimyasal metotla hesaplanan termodinamik degerleri

. AH®(an) AH®() AS®an) AS°(n) AG®an) AGOn) AG®s) AGO(sh' dAGe
COZUCU (kcal/mol) (kcal/mol) (cal/K.mol)  (cal/K.mol)  (kcal/K.mol) (kcal/K.mol) (kcal/K.mol) (kcal/K.mol) (kcal/K.mol)
sy 4,8004 1,611 15,721 15,373 0,1155 -2,9701 -7,1225 13,1548 171917
Etanol 5,1176 1,3063 16,7598 12,4655 0,1231 1,2696 -7,5931 10,6669 19,4065
Metanol 4,4512 1,5502 14,5775 14,7928 0,1071 1,5183 -6,6044 12,6584 20,6740
N-Propanol 5,6318 1,2228 18,4440 11,6690 0,1355 1,1825 -8,3561 9,9853 19,3883
2-Propanol 5,9042 1,0752 19,3361 10,2599 0,1421 1,0328 -8,7603 8,7795 18,4306
N-Butanol 6,1236 1,1195 20,0544 10,6830 0,1474 1,0756 -9,0857 9,1416 19,1556
Tert-Butanol ~ 6,6449 0,7761 21,7617 7,4059 0,1599 0,7284 -9,8592 6,3373 16,7651
Etilen Glikol ~ 7,8052 0,9226 25,5617 8,8036 0,1878 0,8666 -11,5808 7,5334 19,7930
DMF 4,5624 1,2850 14,9417 12,2619 0,1098 1,2523 -6,7694 10,4927 18,4046
DMSO 4,0989 1,0650 13,4236 10,1627 0,0986 1,0356 -6,0816 8,6964 15,7150
Asetonitril -0,0280 2,1084 -0,0916 20,1195 -0,0007 2,1086 0,0415 17,2165 19,2843




0¢

Tablo 26. 3. Molekiiliin RM1 yar1 deneysel kuantum kimyasal metotla hesaplanan termodinamik degerleri

o AH® (any AHC ) AS®(an) AS°A) AG®any AG®n) AG® AG°(gH+) O0AG°®
COZUCU (kcal/mol) (kcal/mol) (cal/K.mol)  (cal/K.mol) (kcal/K.mol) (kcal/K.mol) (kcal/K.mol) (kcal/K.mol) (kcal/K.mol)
su 4,1077 0,2526 15,3 14,875 -0,4516 -4,1802 -7,1282 12,6679 16,0675
Etanol 4,3425 0,2218 16,1742 13,0588 -0,4774 0,3640 -1,5357 11,1212 19,4983
Metanol 3,8661 0,2540 14,3999 14,9586 -0,4250 0,3807 -6,7090 12,7391 20,2538
N-Propanol 4,7654 0,2072 17,7492 12,1998 -0,5239 0,3633 -8,2695 10,3896 19,5463
2-Propanol 4,9689 0,1896 18,5071 11,1627 -0,5463 0,3523 -8,6226 9,5064 19,0276
N-Butanol 5,1798 0,1920 19,2929 11,3045 -0,5694 0,3617 -8,9887 9,6272 19,5470
Tert-Butanol ~ 5,6705 0,1595 21,1203 9,3919 -0,6234 0,3453 -9,8401 7,9984 18,8071
Etilen Glikol ~ 6,6449 0,1482 24,7498 8,7253 -0,7305 0,3659 -11,5311 7,4307 20,0582
DMF 3,7628 0,1723 14,0148 10,1454 -0,4137 0,2956 -6,5296 8,6401 15,8789
DMSO 3,6922 0,1734 13,7521 10,2103 -0,4059 0,2943 -6,4072 8,6953 15,8027
Asetonitril -0,2293 0,3430 -0,8540 20,1979 0,0252 0,3355 0,3979 17,201 17,1134




IS

Tablo 27. 4. Molekiiliin AM1 yar1 deneysel kuantum kimyasal metotla hesaplanan termodinamik degerleri

o AH® (any AHC ) AS®(an) AS°A) AG®any AG®n) AG® AG°(gH+) O0AG°®
COZUCU (kcal/mol) (kcal/mol) (cal/K.mol)  (cal/K.mol)  (kcal/K.mol) (kcal/K.mol) (kcal/K.mol) (kcal/K.mol) (kcal/K.mol)
su 7,6842 4,7563 14,763 15,0810 3,2848 0,2621 -7,2686 12,9696 17,2155
Etanol 8,6668 3,8640 16,6509 12,2518 3,7049 2,7599 -8,1981 10,5364 17,7895
Metanol 7,8250 4,4370 15,0335 14,0685 3,3450 3,4401 -7,4018 12,0988 19,5957
N-Propanol 9,6804 3,5317 18,5981 11,1980 4,1381 2,2985 -9,1568 9,6302 16,9473
2-Propanol 9,4984 3,4016 18,2485 10,7856 4,0604 2,1916 -8,9847 9,2755 16,3914
N-Butanol 10,6563 3,1812 20,4731 10,0867 4,5554 1,8237 -10,0800 8,6745 16,0228
Tert-Butanol 10,0682 3,0549 19,3433 9,6863 4,3040 1,7723 -9,5237 8,3301 15,3221
Etilen Glikol 13,6686 2,3187 26,2603 7,3522 5,8430 0,5775 -12,9293 6,3228 13,9866
DMF 6,4416 4,3098 12,3757 13,6655 2,7536 3,4893 -6,0932 11,7522 18,5810
DMSO 6,5965 3,1184 12,6732 9,8878 2,8198 2,2781 -6,2397 8,5034 14,2014
Asetonitril -0,1551 6,5492 -0,2980 20,7660 -0,0663 6,5690 0,1467 17,8586 24,3472




Tablo 28. 4. Molekiiliin MNDO yar1 deneysel kuantum kimyasal metotla hesaplanan termodinamik degerleri
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. AH®(an) AH®() AS®an) AS°(n) AG®an) AGOn) AG®s) AGO(sh' dAGe
COZUCU (kcal/mol) (kcal/mol) (cal/K.mol)  (cal/K.mol)  (kcal/K.mol) (kcal/K.mol) (kcal/K.mol) (kcal/K.mol) (kcal/K.mol)
sy 5,3675 1,9458 14,906 16,0530 0,9254 -2,8378 -7,4341 12,0410 15,7119
Etanol 5,9299 1,7363 16,4681 14,3239 1,0224 1,4316 -8,2130 10,7444 19,3666
Metanol 5,3741 1,9000 14,9245 15,6750 0,9266 1,6239 -1,4432 11,7578 19,8984
N-Propanol 6,4685 1,6005 17,9639 13,2041 1,1152 1,2682 -8,9590 9,9044 19,0163
2-Propanol 6,2795 1,6153 17,4392 13,3263 1,0827 1,2927 -8,6973 9,9961 18,9034
N-Butanol 6,9815 1,4823 19,3886 12,2289 1,2037 1,1236 -9,6695 9,1729 18,7623
Tert-Butanol ~ 6,3174 1,5713 17,5444 12,9633 1,0892 1,2468 -8,7498 9,7238 18,6312
Etilen Glikol ~ 9,1883 1,0281 25,5172 8,4813 1,5842 0,5560 -12,7260 6,3618 18,0596
DMF 4,4684 2,0561 12,4093 16,9626 0,7704 1,8265 -6,1888 12,7231 19,9686
DMSO 1,3220 1,9485 3,6714 16,0748 0,2279 1,8806 -1,8310 12,0577 15,5413

Asetonitril -0,1040 3,0743 -0,2889 253622 -0,0179 3,0796 0,1441 19,0242 21,9777




Tablo 29. 4. Molekiiliin MNDOD yar1 deneysel kuantum kimyasal metotla hesaplanan termodinamik degerleri

€S

o AH® () AH®() AS°(an AS°(a) AG®(ap) AG®n) AG® AGos dAG®
COZUCU (kcal/mol) (kcal/mol) (cal/K.mol)  (cal/K.mol) (kcal/K.mol) (kcal/K.mol) (kcal/K.mol) (kcal/K.mol) (kcal/K.mol)
sy 5,3961 1,9772 15,037 13,8020 0,9150 -2,1358 -7,4332 11,9774 16,3598
Etanol 5,9830 1,7651 16,6726 12,3215 1,0145 1,4628 -8,2416 10,6926 19,3825
Metanol 5,3985 1,9391 15,0439 13,5359 0,9154 1,6663 -7,4365 11,7465 19,9339
N-Propanol 6,4998 1,6360 18,1129 11,4199 1,1022 1,3075 -8,9536 9,9102 19,0691
2-Propanol 6,3098 1,6511 17,5835 11,5254 1,0700 1,3322 -8,6919 10,0018 18,9560
N-Butanol 7,0145 1,5154 19,5472 10,5785 1,1894 1,1610 -9,6626 9,1800 18,8141
Tert-Butanol  6,3469 1,6064 17,6867 11,2133 1,0762 1,2856 -8,7429 9,7309 18,6832
Etilen Glikol ~ 9,2347 1,0511 25,7341 7,3373 1,5659 0,5845 -12,7209 6,3673 18,1067
DMF 4,5237 2,0346 12,6062 14,2027 0,7671 1,8060 -6,2315 12,3251 19,5955
DMSO 4,0279 1,6985 11,2245 11,8569 0,6830 1,4950 -5,5485 10,2894 16,6499

Asetonitril -0,1069 3,1411 -0,2980 21,9268 -0,0181 3,1465 0,1473 19,0281 22 0454
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Tablo 30. 4. Molekiiliin PM3 yar1 deneysel kuantum kimyasal metotla hesaplanan termodinamik degerleri

. AH®(an) AH®() AS®(an) AS°(n) AG® an) AGOu) AG®s) AGO(sh' dAGe
COZUCU (kcal/mol) (kcal/mol) (cal/K.mol)  (cal/K.mol)  (kcal/K.mol) (kcal/K.mol) (kcal/K.mol) (kcal/K.mol) (kcal/K.mol)
sy 5,0396 2,1660 15,3550 15,4676 0,4638 -2,4433 -6,6840 14,5348 18,3117
Etanol 5,7482 1,8525 17,5140 13,2287 0,5290 1,6948 -1,6238 12,4309 21,2205
Metanol 5,1964 3,0100 15,8328 21,4945 0,4782 2,8675 -6,8920 20,1982 29,4794
N-Propanol 6,3542 1,7354 19,3605 12,3930 0,5848 1,5612 -8,42176 11,6456 21,0496
2-Propanol 6,4563 1,6211 19,6714 11,5762 0,5942 1,4440 -8,5629 10,8781 20,2908
N-Butanol 6,9318 1,6158 21,1202 11,5383 0,6380 1,4257 -9,1936 10,8425 20,8238
Tert-Butanol ~ 7,1410 1,4226 21,7577 10,1586 0,6572 1,2267 -9,4711 9,5460 19,5866
Etilen Glikol ~ 8,8255 1,2851 26,8901 9,1768 0,8122 1,0430 -11,7052 8,6234 20,5594
DMF 5,1280 1,7697 15,6242 12,6373 0,4719 1,6290 -6,8012 11,8752 19,8335
DMSO 4,6585 1,3284 14,1937 9,4864 0,4287 1,2007 -6,1785 8,9143 15,8647
Asetonitril -0,4086 2,6877 -1,2449 19,1930 -0,0376 2,6989 0,5419 18,0355 20,2301
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Tablo 31. 4. Molekiiliin PM6 yar1 deneysel kuantum kimyasal metotla hesaplanan termodinamik degerleri

. AH®(an) AH®() AS®(an) AS°(n) AG® an) AGOu) AG®s) AGO(sh' dAGe
COZUCU (kcal/mol) (kcal/mol) (cal/K.mol)  (cal/K.mol)  (kcal/K.mol) (kcal/K.mol) (kcal/K.mol) (kcal/K.mol) (kcal/K.mol)
sy 5,1671 2,1660 15,5238 15,4676 0,5410 -2,4433 -6,7715 12,7244 16,5116
Etanol 5,7231 1,7340 17,1941 12,3827 0,5992 1,5554 -7,5001 10,1866 18,6429
Metanol 4,9955 2,0493 15,0082 14,6341 0,5230 1,8934 -6,5466 12,0387 19,9557
N-Propanol 6,3196 1,6057 18,9862 11,4664 0,6617 1,4085 -8,2818 9,4328 18,4614
2-Propanol 6,6761 1,4001 20,0573 9,9981 0,6990 1,1918 -8,7490 8,2249 17,4667
N-Butanol 6,8806 1,4674 20,6719 10,4790 0,7204 1,2527 -9,0171 8,6205 18,1699
Tert-Butanol ~ 7,5683 1,0934 22,7379 7,8082 0,7924 0,8573 -9,9183 6,4234 16,4066
Etilen Glikol ~ 8,8256 1,1935 26,5153 8,5232 0,9241 0,9182 -11,5660 7,0116 18,5717
DMF 4,9587 1,9838 14,8977 14,1666 0,5192 1,8291 -6,4984 11,6541 19,4624
DMSO 4,2716 1,5177 12,8333 10,8380 0,4472 1,3844 -5,5979 8,9159 15,4510
Asetonitril -0,2059 2,9510 -0,6185 21,0733 -0,0216 2,9574 0,2698 17,3359 20,0451
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Tablo 32. 4. Molekiiliin PM6-DH2 yar1 deneysel kuantum kimyasal metotla hesaplanan termodinamik degerleri

. AH®(an) AH®() AS®(an) AS°(n) AG® an) AGOu) AG®s) AGO(sh' dAGe
COZUCU (kcal/mol) (kcal/mol) (cal/K.mol)  (cal/K.mol)  (kcal/K.mol) (kcal/K.mol) (kcal/K.mol) (kcal/K.mol) (kcal/K.mol)
sy 4,3341 2,1660 15,5861 15,4676 -0,3106 -2,4433 -6,7715 12,7243 17,3631
Etanol 4,8619 1,7400 17,4841 12,4258 -0,3484 1,8439 -7,5961 10,2220 20,0103
Metanol 4,1908 2,0490 15,0707 14,6322 -0,3003 2,1385 -6,5476 12,0371 21,0235
N-Propanol 5,3230 1,5989 19,1423 11,4177 -0,3814 1,7125 -8,3165 9,3927 19,8032
2-Propanol 5,6246 1,3918 20,2268 9,9393 -0,4030 1,5120 -8,7817 8,1765 18,8792
N-Butanol 5,8089 1,4564 20,8897 10,4001 -0,4162 1,5804 -9,0757 8,5556 19,6280
Tert-Butanol ~ 6,3954 1,0779 22,9988 7,6976 -0,4583 1,2145 -9,9920 6,3324 17,9972
Etilen Glikol ~ 7,4189 1,1889 26,6797 8,4900 -0,5316 1,3473 -11,5912 6,9842 20,4543
DMF 4,2066 1,9915 15,1276 14,2214 -0,3014 2,0813 -6,5723 11,6991 20,6541
DMSO 3,6039 1,5187 12,9601 10,8451 -0,2582 1,5956 -5,6306 8,9216 16,4061
Asetonitril -0,1653 2,9482 -0,5945 21,0530 0,0118 2,9446 0,2583 17,3191 19,9936
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Tablo 33. 4. Molekiiliin PM7 yar1 deneysel kuantum kimyasal metotla hesaplanan termodinamik degerleri

o AH® any AHCn) AS®(an) AS°A) AG®an) AG®n) AG® AG°(gH+) O0AG°®
COZUCU (kcal/mol) (kcal/mol) (cal/K.mol)  (cal/K.mol) (kcal/K.mol) (kcal/K.mol) (kcal/K.mol) (kcal/K.mol) (kcal/K.mol)
su 4,9816 1,6531 15,7939 15,3425 0,2750 -2,9190 -7,1225 13,1548 17,0833
Etanol 5,3107 1,3405 16,8374 12,4409 0,2932 1,2531 -7,5931 10,6669 19,2199
Metanol 4,6192 1,5907 14,6450 14,7635 0,2550 1,5147 -6,6044 12,6584 20,5225
N-Propanol 5,8444 1,2548 18,5294 11,6459 0,3227 1,1587 -8,3561 9,9853 19,1774
2-Propanol 6,1271 1,1033 19,4257 10,2396 0,3383 1,0025 -8,7603 8,7795 18,2040
N-Butanol 6,3547 1,1488 20,1472 10,6619 0,3508 1,0442 -9,0857 9,1416 18,9207
Tert-Butanol ~ 6,8957 0,7964 21,8624 7,3912 0,3807 0,6829 -9,8592 6,3373 16,4987
Etilen Glikol ~ 8,0998 0,9467 25,6800 8,7862 0,4472 0,8134 -11,5808 7,5334 19,4805
DMF 4,7346 1,3186 15,0109 12,2377 0,2614 1,2407 -6,7694 10,4927 18,2414
DMSO 4,2536 1,0928 13,4857 10,1426 0,2348 1,0229 -6,0816 8,6964 15,5660
Asetonitril -0,0290 2,1635 -0,0920 20,0797 -0,0016 2,1640 0,0415 17,2165 19,3406
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Tablo 34. 4. Molekiiliin RM1 yar1 deneysel kuantum kimyasal metotla hesaplanan termodinamik degerleri

o AH® () AH®() AS°(an AS°) AG®ap) AG®n) AG® AGos dAG®
COZUCU (kcal/mol) (kcal/mol) (cal/K.mol)  (cal/K.mol) (kcal/K.mol) (kcal/K.mol) (kcal/K.mol) (kcal/K.mol) (kcal/K.mol)
su 4,0203 1,7519 15,4735 15,1410 -0,5908 -2,7601 -7,1282 12,6679 17,6268
Etanol 4,2501 1,5380 16,3581 13,2923 -0,6246 1,7241 -1,5357 11,1212 21,0056
Metanol 3,7839 1,7617 14,5635 15,2261 -0,5561 1,9275 -6,7090 12,7301 21,9316
N-Propanol 4,6640 1,4368 17,9510 12,4179 -0,6854 1,6411 -8,2695 10,3896 20,9856
2-Propanol 4,8631 1,3147 18,7175 11,3623 -0,7147 1,5277 -8,6226 9,5064 20,3713
N-Butanol 5,0696 1,3314 19,5122 11,5067 -0,7450 1,5534 -8,9887 9,6272 20,9143
Tert-Butanol ~ 5,5498 1,1061 21,3603 9,5599 -0,8156 1,3492 -9,8401 7,9984 20,0032
Etilen Glikol ~ 6,5035 1,0276 25,0311 8,8814 -0,9557 1,3124 -11,5311 7,4307 21,2300
DMF 3,6827 1,1949 14,1741 10,3269 -0,5412 1,3562 -6,5296 8,6401 17,0670
DMSO 3,6137 1,2025 13,9084 10,3928 -0,5310 1,3608 -6,4072 8,6953 16,9943
Asetonitril -0,2244 2,3788 -0,8637 20,5591 0,0330 2,3690 0,3979 17,201 19,1391




4. TARTISMA VE SONUCLAR

Fenil[2-(2-bromobenzil)-1H-1,3-benzimidazol-5-ilmetanon (1. Molekil), fenil[2-
(2-florobenzil)-1H-1,3-benzimidazol-5-ilmetanon (2. Molekil), fenil[2-(2-klorobenzil)-
1H-1,3-benzimidazol-5-ilmetanon (3. Molekil) ve fenil[2-(2-metilbenzil)-1H-1,3-
benzimidazol-5-ilmetanon (4. Molekul)’ln su, etanol, metanol, n-propanol, izo-
propanol, n-butanol, tert-butanol, etilen glikol, N,N-dimetilformamit (DMF),
dimetilstlfoksit (DMSO) ve asetonitril ortaminda yar1 deneysel kuantum kimyasal
metotlar (AM1, MNDO, MNDOD, PM3, PM6, PM6-DH2, PM7 ve RM1) yardimu ile
hesaplanan AH®s) (kcal/mol), AH®sH") (kcal/mol), AS°s) (cal/K.mol),AS°sy*)(cal/K.mol),

AG°s) (kcal/K.mol), AG°sH (kcal/K.mol) ve §AG°(kcal/K.mol) degerleri

kullanilarak; pKa = AG°/2,303R T (6)

formdill yardimiyla her bir molekilin pKa degerleri her bir ¢oziicii ortam ve her bir yari
deneysel kuantum kimyasal metoda gore hesaplanmistir. Bulunan pKa degerleri Tablo
34-37’de verilmistir. Elde edilen bu degerlerin yari deneysel kuantum kimyasal
metotlara gore karsilastirilmasi Sekil 11-18’de, ¢6zicl ortam dikkate alinarak yapilan
karsilastirma grafikleri ise Sekil 19-29’da verilmistir. Bu ¢alistigimiz molekillerin pKa
degerleri bir yiksek lisans tez ¢alismasinda deneysel olarak potansiyometrik titrasyon
yontemiyle yar1 notralizasyon metoduna gore ve teorik olarak SPARC bilgisayar
programi ile hesaplanmustir (Cakir, 2014). Bu calismadaki veriler kullanilarak bizim
elde ettigimiz sonuglar ile karsilastirma yapilmistir. Calismamizda kullandigimiz sekiz
farkli metodun ortalama sonucu alinarak karsilastirma yapilmigtir.Bu karsilagtirma

grafiksel olarak Sekil 30-33’da verilmistir.
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Tablo 35. 1. Molekiiliin ¢aligilan ¢oziicii ortamlarinda yar1 deneysel kuantum kimyasal metoda gore hesaplanan pKa degerleri

cOzUcU

Su

Etanol
Metanol
N-Propanol
2-Propanol
N-Butanol
Tert-Butanol
Etilen Glikol
DMF
DMSO

Asetonitril

METOT
AM1 MNDO MNDOD PM3 PM6 PM6-DH2 PM7 RM1
12,6123 10,9529 12,2115 13,4795 11,0015 10,8246 12,3036 11,7274
12,4839 13,4850 14,4134 14,8015 14,2309 12,9076 13,5229 13,7360
14,0404 13,9481 15,0127 21,6181 20,1580 13,6002 14,8017 14,5410
11,6538 13,1576 14,0265 14,4353 14,0254 12,7521 13,3050 13,5953
11,2487 13,0989 13,9812 13,7896 13,4737 12,1337 12,4301 13,0950
10,7655 12,9043 13,6879 14,0360 13,7850 12,6166 12,9241 13,4206
10,3152 12,8937 13,7479 12,9670 12,8795 11,5228 10,8030 12,6220
8,6643 12,1020 12,5502 13,1075 13,3340 13,0896 12,7699 13,2089
13,4777 14,1169 14,9544 13,9266 13,3348 13,3575 12,9398 11,0905
10,0200 11,2656 12,6602 10,9291 10,5889 10,5990 10,9684 11,0595
19,1033 16,1863 18,1276 16,3400 14,3870 13,1109 15,4594 13,7657
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Tablo 36. 2. Molekiiliin ¢aligilan ¢oziicii ortamlarinda yar1 deneysel kuantum kimyasal metoda gore hesaplanan pKa degerleri

cOzUcU

Su

Etanol
Metanol
N-Propanol
2-Propanol
N-Butanol
Tert-Butanol
Etilen Glikol
DMF
DMSO
Asetonitril

METOT
AM1 MNDO MNDOD PM3 PM6 PM6-DH2 PM7 RM1
12,8387 11,5042 11,4522 13,4776 11,4285 11,7650 12,2397 12,9556
14,8150 15,6553 15,6235 17,0424 14,9532 15,4734 15,1384 16,3555
15,4228 15,4001 15,3588 21,4461 14,9519 15,1429 15,2107 16,3196
14,8548 15,9877 15,9476 17,4265 15,4158 15,9343 15,5997 16,8238
14,4381 15,7493 15,7107 17,0630 15,2352 15,8587 15,3334 16,7201
14,8274 16,3455 16,2998 17,7557 15,7887 16,4406 15,9247 17,2547
14,1154 15,6448 15,6047 17,1972 15,5204 16,3730 15,1149 17,3149
15,2161 18,0861 18,0213 19,1142 17,8097 18,7911 17,8083 19,0870
14,1150 14,5731 14,3621 15,7330 14,6631 14,9855 14,0904 13,5545
11,6590 9,2873 12,3763 13,0297 11,9532 12,2221 12,2174 13,4350
14,0206 11,2524 11,2743 11,5404 10,1476 9,3602 10,3596 10,1580
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Tablo 37. 3. Molekiiliin ¢aligilan ¢dziicii ortamlarinda yari1 deneysel kuantum kimyasal metoda gore hesaplanan pKa degerleri

cOzUcU

Su

Etanol
Metanol
N-Propanol
2-Propanol
N-Butanol
Tert-Butanol
Etilen Glikol
DMF
DMSO
Asetonitril

METOT
AM1 MNDO MNDOD PM3 PM6 PM6-DH2 PM7 RM1
12,8114 11,4839 11,8082 13,4773 11,5462 11,6034 12,6070 11,7826
13,1636 14,1195 14,2544 15,4699 13,2573 13,7979 14,2311 14,2985
14,5145 14,4829 14,6451 21,7097 14,1420 14,3795 15,1606 14,8525
12,5285 13,8859 14,0361 15,2941 13,1564 13,7202 14,2178 14,3336
12,1164 13,7984 13,9498 14,7168 12,4776 13,1502 13,5155 13,9533
11,8325 13,7207 13,8602 15,0793 12,9772 13,6668 14,0471 14,3342
11,3161 13,6040 13,7516 14,1347 11,7763 12,6676 12,2941 13,7916
10,2924 13,2903 13,3880 14,7322 13,3415 14,4163 14,5145 14,7090
13,7710 14,5028 14,3811 14,4780 13,7962 14,1383 13,4964 11,6443
10,5112 11,2144 12,2229 11,5372 10,9671 11,2638 11,5241 11,5884
18,1162 15,7921 16,0767 15,2103 13,9798 13,1458 14,1415 12,5495




€9

Tablo 38. 4. Molekiiliin ¢aligilan ¢dziicii ortamlarinda yar1 deneysel kuantum kimyasal metoda gore hesaplanan pKa degerleri

cOzUcU

Su

Etanol
Metanol
N-Propanol
2-Propanol
N-Butanol
Tert-Butanol
Etilen Glikol
DMF
DMSO
Asetonitril

METOT
AM1 MNDO MNDOD PM3 PM6 PM6-DH2 PM7 RM1
12,6244 11,5218 11,9969 13,4283 12,1082 12,7327 12,5275 12,9260
13,0454 14,2019 14,2135 15,5614 13,6712 14,6739 14,0943 15,4038
14,3699 14,5918 14,6178 21,6178 14,6338 15,4169 15,0495 16,0828
12,4278 13,9450 13,9837 15,4360 13,5381 14,5220 14,0631 15,3891
12,0201 13,8622 13,9007 14,8796 12,8086 13,8444 13,3493 14,9386
11,7498 13,7587 13,7967 15,2705 13,3243 14,3935 13,8749 15,3368
11,2360 13,6625 13,7007 14,3632 12,0312 13,1976 12,0988 14,6687
10,2566 13,2434 13,2780 15,0766 13,6190 14,9995 14,2854 15,5683
13,6258 14,6433 14,3697 14,5442 14,2721 15,1460 13,3767 12,5156
10,4141 11,3967 12,2097 11,6339 11,3305 12,0309 11,4148 12,4622
17,8542 16,1166 16,1663 14,8351 14,6994 14,6616 14,1828 14,0350




p

Coziicii
H |. Molekiill ®2. Molekiill =3.Molekiill =4, Molekiil

Sekil 11. AM1 metoduna gore molekiillerin pKa degerlerinin karsilastirilmasi

:
|

-.--‘
---J

Coziicii

B |. Molekiill ®2. Molekiill ™3, Molekiill ™4, Molekiil

Sekil 12. MNDO metoduna gore molekiillerin pKa degerlerinin karsilagtirilmasi
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Coziicii
m]. Molekiil ™2.Molekiill ™3.Molekiil ™4, Molekiil

Sekil 13. MNDOD metoduna gére molekiillerin pKa degerlerinin karsilastirilmasi

Coziicii

H |. Molekiill ®2.Molekiill =3.Molekiill =4, Molekiil

Sekil 14. PM3 metoduna gore molekiillerin pKa degerlerinin karsilagtirilmasi
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Coziicii
m]. Molekiil ™2.Molekiill ™3.Molekiil ™4, Molekiil

Sekil 15. PM6 metoduna gore molekiillerin pKa degerlerinin karsilastirilmasi

Coziicii

H |. Molekiill ®2.Molekiill =3.Molekiill =4, Molekiil

Sekil 16. PM6-DH2 metoduna gore molekiillerin pKa degerlerinin karsilagtirilmasi
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Coziicii
m]. Molekiil ™2.Molekiill ™3.Molekiil ™4, Molekiil

Sekil 17. PM7 metoduna gore molekiillerin pKa degerlerinin karsilastirilmasi

Coziicii

H |. Molekiill ®2.Molekiill =3.Molekiill =4, Molekiil

Sekil 18. RM1 metoduna gore molekiillerin pKa degerlerinin karsilagtirilmasi
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pKa

Metot

m]. Molekiil ™2.Molekiill ™3.Molekiil ™4, Molekiil

Sekil 19. Su ortaminda molekiillerin pKa degerlerinin karsilastirilmasi

18
17
16
15
14
13
12
11
10

pKa

§ §O§Q§ @@

Metot

H]. Molekiil ™2.Molekiill ™3.Molekiil ™4. Molekiil

Sekil 20. Etanol ortaminda molekiillerin pKa degerlerinin karsilastirilmasi
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pKa

m]. Molekiil ™2.Molekiill ™3.Molekiil ™4, Molekiil

Sekil 21. Metanol ortaminda molekiillerin pKa degerlerinin karsilastirilmasi

pKa

H |. Molekiill ®2.Molekiill =3.Molekiill =4, Molekiil

Sekil 22. N-Propanol ortaminda molekiillerin pKa degerlerinin karsilagtirilmasi
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18
17
16
15
14
13
12
11
10

pKa

F &
<

&

Metot

m]. Molekiil ™2.Molekiill ™3.Molekiil ™4, Molekiil

Sekil 23. 2-Propanol ortaminda molekiillerin pKa degerlerinin karsilastiriimasi

pKa

H |. Molekiill ®2.Molekiill =3.Molekiill =4, Molekiil

Sekil 24. N-Butanol ortaminda molekiillerin pKa degerlerinin karsilagtirilmasi
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pKa

m]. Molekiil ™2.Molekiill ™3.Molekiil ™4, Molekiil

Sekil 25. Tert-Butanol ortaminda molekiillerin pKa degerlerinin karsilagtirilmasi

pKa

Metot

H |. Molekiill ®2.Molekiill =3.Molekiill =4, Molekiil

Sekil 26. Etilen glikol ortamimda molekiillerin pKa degerlerinin karsilagtirilmasi
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15

14

13

pKa

12
11

10

F &
<

&

Metot

m]. Molekiil ™2.Molekiill ™3.Molekiil ™4, Molekiil

Sekil 27. DMF ortaminda molekiillerin pKa degerlerinin karsilagtiriimasi

pKa

Metot

H |. Molekiill ®2.Molekiill =3.Molekiill =4, Molekiil

Sekil 28. DMSO ortaminda molekiillerin pKa degerlerinin karsilastiriimasi
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pKa

m 1. Molekiil ™2. Molekiil

3. Molekiill ®4. Molekiil

Sekil 29. Asetonitril ortaminda molekiillerin pKa degerlerinin karsilastiriimasi

18
16
14
12
S 10
o 8

onN O

2-Propanol

Deneysel
Tert-Butanol

Asetonitril
2-Propanol DMF Tert-Butanol Asetonitril
= Deneysel 13,40 14,63 14,25 14,88
B SPARC 12,57 16,84 14,20 15,78
= MOPAC (ORT) 12,91 13,40 12,22 15,81

Sekil 30. 1. Molekiil i¢in deneysel ve teorik pKa degerlerinin karsilastirilmasi
(*Deneysel ve SPARC degerleri kaynak (Cakir, 2014)’den alinmistir.)
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12 | | ]
g 10 I i
> ’ | | -
6
.
; ’ u j MOPAC (ORT)
/]
0 q q ’ SPARC
2-Propanol DME Deneysel
Tert-Butanol .
Asetonitril
2-Propanol DMF Tert-Butanol Asetonitril
H Deneysel 13,24 13,10 13,84 14,33
u SPARC 12,54 16,81 14,16 15,76
= MOPAC (ORT) 15,76 14,51 15,86 11,01

Sekil 31. 2. Molekiil i¢cin deneysel ve teorik pKa degerlerinin karsilastirilmasi
(*Deneysel ve SPARC degerleri kaynak (Cakir, 2014)’den alinmastir.)

18
16
14
12
S 10

o 8

)

\\\

C

2-Propanol DME Deneysel
Tert-Butanol o
Asetonitril
2-Propanol DMF Tert-Butanol Asetonitril
® Deneysel 13,14 14,30 14,05 14,80
m SPARC 12,54 16,82 14,18 15,76
= MOPAC (ORT) 13,46 13,78 12,92 14,88

Sekil 32. 3. Molekiil i¢in deneysel ve teorik pKa degerlerinin karsilastirilmas
(*Deneysel ve SPARC degerleri kaynak (Cakir, 2014)’den alinmistir.)
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16
14
12
S 10
S g
6
; MOPAC (ORT)
0 SPARC

Deneysel
Tert-Butanol

Asetonitril
2-Propanol DMF Tert-Butanol Asetonitril
H Deneysel 14,01 14,85 15,07 15,27
E SPARC 12,78 17,04 14,40 15,99
= MOPAC (ORT) 13,70 14,06 13,12 15,32

Sekil 33. 4. Molekiil icin deneysel ve teorik pKa degerlerinin karsilastirilmas
(*Deneysel ve SPARC degerleri kaynak (Cakir, 2014)’den alinmastir.)

Dort adet benzimidazol tiirevi bilesigindeki halka sisteminde N-H protonunun
zayif asidik Ozellik gosterdigi bilinir. Sonuglar ¢oziiciilerin dielektrik sabitine gore
incelendiginde teorik olarak asitlik siwralamasi dielektrik sabitinin artmasiyla asitlik
sabiti artar. Bu sonuca gore asitlik sabiti artig1 ; su (D : 78) > DMSO (D : 46) > etilen
glikol (D : 38) > DMF (D : 37) > asetonitril (D : 36) > metanol (D : 33) > etanol (D :
24) > n-propanol (D : 20,3) > 2-propanol (D : 19,4) > n-butanol (D : 17,5) > tert-
butanol (D : 12) seklindedir. Elde edilen sonuglar pK, degerindeki artiga gore (veya

asitlikteki azalmaya gore siralandiginda) incelendiginde 1. Molekiilde;

AM1’e gore, etilenglikol > DMSO > tert-butanol > n-butanol > 2-Propanol >

n-propanol > etanol > su > DMF > metanol > asetonitril,

MNDO’ya gore, su > DMSO > etilen glikol > tert-butanol > n-butanol > 2-

propanol > n-propanol > etanol > metanol > DMF > asetonitril,

MNDOD’a gore, su > etilen glikol > DMSO > n-butanol > tert-butanol > 2-

propanol > n-propanol > etanol > DMF > metano | > asetonitril,
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PM3’e gore, DMSO > tert-butanol > etilen glikol > su > 2-propanol > DMF

> n-butanol > n-propanol > etanol > asetonitril > metanol,

PM6’ya gore, DMSO > su > tert-butanol > etilen glikol > DMF > 2-propanol > n-

butanol > n-propanol > etanol > asetonitril > metanol,

PM6-DH2’ye gore,DMSO > su > tert-butanol > 2-propanol > n-butanol > n-
propanol > etanol > etilen glikol > asetonitril > DMF > metanol,

PM7’ye gore, tert-butanol > DMSO > su > 2-propanol > etilen glikol > n-butanol

> DMF > n-propanol > etanol > metanol > asetonitril,

RM1’e gore, DMSO > DMF > su > tert-butanol > 2-propanol > etilen glikol >

n-butanol > n-propanol > etanol > asetonitril > metanol,

2. Molekiilde;
AM1’e gore,DMSO > su > asetonitril > DMF > tert-butanol > 2-propanol > etanol

> n-butanol > n-propanol > etilen glikol > metanol,

MNDO’ya gore, DMSO > asetonitril > su > DMF > metanol > tert-butanol >

etanol > 2-propanol > n-propanol > n-butanol > etilen glikol,

MNDOD’a gore, asetonitril > su > DMSO > DMF > metanol > tert-butanol >

etanol > 2-propanol > n-propanol > n-butanol > etilen glikol,

PM3’e gore,asetonitril > DMSO > su > DMF > etanol > 2-propanol > tert-
butanol > n-propanol > n-butanol > etilen glikol > metanol,
PM6’ya gore, asetonitril > su > DMSO > DMF > metanol > etanol > 2-propanol >

n-propanol > tert-butanol > n-butanol > etilen glikol,

PM6-DH2’ye gore, asetonitril > su > DMSO > DMF > metanol > etanol > 2-
propanol > n-propanol > tert-butanol > n-butanol > etilen glikol
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PM7’ye gore, asetonitril > DMSO > su > DMF > tert-butanol > etanol > metanol

> 2-propanol > n-propanol > n-butanol > etilen glikol,

RM1’e gore, asetonitril > su > DMSO > DMF > metanol > etanol > 2-

propanol > n-propanol > n-butanol > tert-butanol > etilen glikol,

3. Molekiilde;
AM1’e gore,etilen glikol > DMSO > tert-butanol > n-butanol > 2-propanol > n-

propanol > su > etanol > DMF > metanol > asetonitril,

MNDOQ’ya gore, DMSO > su > etilen glikol > tert-butanol > n-butanol > 2-
propanol > n-propanol > etanol > metanol > DMF > asetonitril,

MNDOD’a gore, su > DMSO > etilen glikol > tert-butanol > n-butanol > 2-

propanol > n-propanol > etanol > DMF > metanol > asetonitril,

PM3’¢ gore, DMSO > su > tert-butanol > DMF > 2-propanol > etilen glikol > n-

butanol > asetonitril > n-propanol > etanol > metanol,

PM6’ya gore, DMSO > su > tert-butanol > 2-propanol > n-butanol > n-propanol >

etanol > etilen glikol > DMF > asetonitril > metanol,

PM6-DH2’ye gore, DMSO > su > tert-butanol > asetonitril > 2-propanol > n-
butanol > n-propanol > etanol > DMF > metanol > etilen glikol,
PM7’ye gore, DMSO > tert-butanol > su > DMF > 2-propanol > n-butanol >

asetonitril > n-propanol > etanol > etilen glikol > metanol,

RM1’e gore, DMSO > DMF > su > asetonitril > tert-butanol > 2-propanol >

etanol > n-propanol > n-butanol > etilen glikol > metanol,
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4. Molekiilde;
AMT1’e gore, etilen glikol > DMSO > tert-butanol > n-butanol > 2-propanol > n-

propanol > su > etanol > DMF > metanol > asetonitril,

MNDOQ’ya gore, DMSO > su > etilen glikol > tert-butanol > n-butanol > 2-
propanol > n-propanol > etanol > metanol > DMF > asetonitril,

MNDOD’a gore, su > DMSO > etilen glikol > tert-butanol > n-butanol > 2-
propanol > n-propanol > etanol > DMF > metanol > asetonitril,

PM3’¢ gore, DMSO > su > tert-butanol > DMF > asetonitril > 2-propanol > etilen

glikol > n-butanol > n-propanol > etanol > metanol,

PM6’ya gore, DMSO > tert-butanol > su > 2-propanol > n-butanol > n-propanol >

etilen glikol > etanol > DMF > metanol > asetonitril,

PM6-DH2’ye gore, DMSO > su > tert-butanol > 2-propanol > n-butanol > n-

propanol > asetonitril > etanol > etilen glikol > DMF > metanol,

PM7’ye gore,DMSO > tert-butanol > su > 2-propanol > DMF > n-butanol > n-

propanol > etanol > asetonitril > etilen glikol > metanol,

RM1’e gore, DMSO > DMF > su > asetonitril > tert-butanol > 2-propanol > n-
butanol > n-propanol > etanol > etilen glikol > metanol seklindedir. Bu siralamalarin
daha iyi anlagilabilmesi i¢in bu veriler bir tablo halinde Tablo 38-41’de verilmistir.
Burada asidik kuvvet bakimindan 1. molekiiliin etilen glikol ortaminda AM1 metoduna
gore (pKa = 8,6643) diger molekiillere oranla daha kuvvetli, 3. molekiiliin metanol
ortaminda PM3metoduna gore (pKa = 21,7097) diger molekiillere oranla daha az

kuvvetli asidik 6zellik gosterdigi tespit edilmistir
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Tablo 39. 1. Molekiiliin ¢aligilan ¢oziicii ortamina gore pKa degerlerinin siralanmas

AM1

MNDO

MNDOD

PM3

PM6

PM6-DH2

PM7

RM1

Etilen Glikol
(8,6643)
DMSO
(10,0200)
Tert-Butanol
(10,3152)
N-Butanol
(10,7655)
2-Propanol
(11,2487)
N-Propanol
(11,6538)
Etanol
(12,4839)
Su
(12,6123)
DMF
(13,4777)
Metanol
(14,0404)
Asetonitril
(19,1033)

Su
(10,9529)
DMSO
(11,2656)
Etilen Glikol
(12,1020)
Tert-Butanol
(12,8937)
N-Butanol
(12,9043)
2-Propanol
(13,0989)
N-Propanol
(13,1576)
Etanol
(13,4850)
Metanol
(13,9481)
DMF
(14,1169)
Asetonitril
(16,1863)

Su
(12,2115)
Etilen Glikol
(12,5502)
DMSO
(12,6602)
N-Butanol
(13,6879)
Tert-Butanol
(13,7479)
2-Propanol
(13,9812)
N-Propanol
(14,0265)
Etanol
(14,4134)
DMF
(14,9544)
Metanol
(15,0127)
Asetonitril
(18,1276)

DMSO
(10,9291)
Tert-Butanol
(12,9670)
Etilen Glikol
(13,1075)
Su
(13,4795)
2-Propanol
(13,7896)
DMF
(13,9266)
N-Butanol
(14,0360)
N-Propanol
(14,4353)
Etanol
(14,8015)
Asetonitril
(16,3400)
Metanol
(21,6181)

DMSO
(10,5889)
Su
(11,0015)
Tert-Butanol
(12,8795)
Etilen Glikol
(13,3340)
DMF
(13,3348)
2-Propanol
(13,4737)
N-Butanol
(13,7850)
N-Propanol
(14,0254)
Etanol
(14,2309)
Asetonitril
(14,3870)
Metanol
(20,1580)

DMSO
(10,5990)
Su
(10,8246)
Tert-Butanol
(11,5228)
2-Propanol
(12,1337)
N-Butanol
(12,6166)
N-Propanol
(12,7521)
Etanol
(12,9076)
Etilen Glikol
(13,0896)
Asetonitril
(13,1109)
DMF
(13,3575)
Metanol
(13,6002)

Tert-Butanol
(10,8030)
DMSO
(10,9684)
Su
(12,3036)
2-Propanol
(12,4301)
Etilen Glikol
(12,7699)
N-Butanol
(12,9241)
DMF
(12,9398)
N-Propanol
(13,3050)
Etanol
(13,5229)
Metanol
(14,8017)
Asetonitril
(15,4594)

DMSO
(11,0595)
DMF
(11,0905)
Su
(11,7274)
Tert-Butanol
(12,6220)
2-Propanol
(13,0950)
Etilen Glikol
(13,2089)
N-Butanol
(13,4206)
N-Propanol
(13,5953)
Etanol
(13,7360)
Asetonitril
(13,7657)
Metanol
(14,5410)
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Tablo 40. 2. Molekiiliin ¢aligilan ¢dziicii ortamina gore pKa degerlerinin siralanmasi

AM1

MNDO

MNDOD

PM3

PM6

PM6-DH2

PM7

RM1

DMSO
(11,6590)
Su
(12,8387)
Asetonitril
(14,0206)
DMF
(14,1150)
Tert-Butanol
(14,1154)
2-Propanol
(14,4381)
Etanol
(14,8150)
N-Butanol
(14,8274)
N-Propanol
(14,8548)
Etilen Glikol
(15,2161)
Metanol
(15,4228)

DMSO
(9,2873)
Asetonitril
(11,2524)
Su
(11,5042)
DMF
(14,5731)
Metanol
(15,4001)
Tert-Butanol
(15,6448)
Etanol
(15,6553)
2-Propanol
(15,7493)
N-Propanol
(15,9877)
N-Butanol
(16,3455)
Etilen Glikol
(18,0861)

Asetonitril
(11,2743)
Su
(11,4522)
DMSO
(12,3763)
DMF
(14,3621)
Metanol
(15,3588)
Tert-Butanol
(15,6047)
Etanol
(15,6235)
2-Propanol
(15,7107)
N-Propanol
(15,9476)
N-Butanol
(16,2998)
Etilen Glikol
(18,0213)

Asetonitril
(11,5404)
DMSO
(13,0297)
Su
(13,4776)
DMF
(15,7330)
Etanol
(17,0424)
2-Propanol
(17,0630)
Tert-Butanol
(17,1972)
N-Propanol
(17,4265)
N-Butanol
(17,7557)
Etilen Glikol
(19,1142)
Metanol
(21,4461)

Asetonitril
(10,1476)
Su
(11,4285)
DMSO
(11,9532)
DMF
(14,6631)
Metanol
(14,9519)
Etanol
(14,9532)
2-Propanol
(15,2352)
N-Propanol
(15,4158)
Tert-Butanol
(15,5204)
N-Butanol
(15,7887)
Etilen Glikol
(17,8097)

Asetonitril
(9,3602)
Su
(11,7650)
DMSO
(12,2221)
DMF
(14,9855)
Metanol
(15,1429)
Etanol
(15,4734)
2-Propanol
(15,8587)
N-Propanol
(15,9343)
Tert-Butanol
(16,3730)
N-Butanol
(16,4406)
Etilen Glikol
(18,7911)

Asetonitril
(10,3596)
DMSO
(12,2174)
Su
(12,2397)
DMF
(14,0904)
Tert-Butanol
(15,1149)
Etanol
(15,1384)
Metanol
(15,2107)
2-Propanol
(15,3334)
N-Propanol
(15,5997)
N-Butanol
(15,9247)
Etilen Glikol
(17,8083)

Asetonitril
(10,1580)
Su
(12,9556)
DMSO
(13,4350)
DMF
(13,5545)
Metanol
(16,3196)
Etanol
(16,3555)
2-Propanol
(16,7201)
N-Propanol
(16,8238)
N-Butanol
(17,2547)
Tert-Butanol
(17,3149)
Etilen Glikol
(19,0870)
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Tablo 41. 3. Molekiiliin ¢aligilan ¢dziicii ortamina gore pKa degerlerinin siralanmasi

AM1

MNDO

MNDOD

PM3

PM6

PM6-DH2

PM7

RM1

Etilen Glikol
(10,2924)
DMSO
(10,5112)
Tert-Butanol
(11,3161)
N-Butanol
(11,8325)
2-Propanol
(12,1164)
N-Propanol
(12,5285)
Su
(12,8114)
Etanol
(13,1636)
DMF
(13,7710)
Metanol
(14,5145)
Asetonitril
(18,1162)

DMSO
(11,2144)
Su
(11,4839)
Etilen Glikol
(13,2903)
Tert-Butanol
(13,6040)
N-Butanol
(13,7207)
2-Propanol
(13,7984)
N-Propanol
(13,8859)
Etanol
(14,1195)
Metanol
(14,4829)
DMF
(14,5028)
Asetonitril
(15,7921)

Su
(11,8082)
DMSO
(12,2229)
Etilen Glikol
(13,3880)
Tert-Butanol
(13,7516)
N-Butanol
(13,8602)
2-Propanol
(13,9498)
N-Propanol
(14,0361)
Etanol
(14,2544)
DMF
(14,3811)
Metanol
(14,6451)
Asetonitril
(16,0767)

DMSO
(11,5372)
Su
(13,4773)
Tert-Butanol
(14,1347)
DMF
(14,4780)
2-Propanol
(14,7168)
Etilen Glikol
(14,7322)
N-Butanol
(15,0793)
Asetonitril
(15,2103)
N-Propanol
(15,2941)
Etanol
(15,4699)
Metanol
(21,7097)

DMSO
(10,9671)
Su
(11,5462)
Tert-Butanol
(11,7763)
2-Propanol
(12,4776)
N-Butanol
(12,9772)
N-Propanol
(13,1564)
Etanol
(13,2573)
Etilen Glikol
(13,3415)
DMF
(13,7962)
Asetonitril
(13,9798)
Metanol
(14,1420)

DMSO
(11,2638)
Su
(11,6034)
Tert-Butanol
(12,6676)
Asetonitril
(13,1458)
2-Propanol
(13,1502)
N-Butanol
(13,6668)
N-Propanol
(13,7202)
Etanol
(13,7979)
DMF
(14,1383)
Metanol
(14,3795)
Etilen Glikol
(14,4163)

DMSO
(11,5241)
Tert-Butanol
(12,2941)
Su
(12,6070)
DMF
(13,4964)
2-Propanol
(13,5155)
N-Butanol
(14,0471)
Asetonitril
(14,1415)
N-Propanol
(14,2178)
Etanol
(14,2311)
Etilen Glikol
(14,5145)
Metanol
(15,1606)

DMSO
(11,5884)
DMF
(11,6443)
Su
(11,7826)
Asetonitril
(12,5495)
Tert-Butanol
(13,7916)
2-Propanol
(13,9533)
Etanol
(14,2985)
N-Propanol
(14,3336)
N-Butanol
(14,3342)
Etilen Glikol
(14,7090)
Metanol
(14,8525)
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Tablo 42. 4. Molekiiliin ¢aligilan ¢oziicii ortamina gore pKa degerlerinin siralanmasi

AM1

MNDO

MNDOD

PM3

PM6

PM6-DH2

PM7

RM1

Etilen Glikol
(10,2566)
DMSO
(10,4141)
Tert-Butanol
(11,2360)
N-Butanol
(11,7498)
2-Propanol
(12,0201)
N-Propanol
(12,4278)
Su
(12,6244)
Etanol
(13,0454)
DMF
(13,6258)
Metanol
(14,3699)
Asetonitril
(17,8542)

DMSO
(11,3967)
Su
(11,5218)
Etilen Glikol
(13,2434)
Tert-Butanol
(13,6625)
N-Butanol
(13,7587)
2-Propanol
(13,8622)
N-Propanol
(13,9450)
Etanol
(14,2019)
Metanol
(14,5918)
DMF
(14,6433)
Asetonitril
(16,1166)

Su
(11,9969)
DMSO
(12,2097)
Etilen Glikol
(13,2780)
Tert-Butanol
(13,7007)
N-Butanol
(13,7967)
2-Propanol
(13,9007)
N-Propanol
(13,9837)
Etanol
(14,2135)
DMF
(14,3697)
Metanol
(14,6178)
Asetonitril
(16,1663)

DMSO
(11,6339)
Su
(13,4283)
Tert-Butanol
(14,3632)
DMF
(14,5442)
Asetonitril
(14,8351)
2-Propanol
(14,8796)
Etilen Glikol
(15,0766)
N-Butanol
(15,2705)
N-Propanol
(15,4360)
Etanol
(15,5614)
Metanol
(21,6178)

DMSO
(11,3305)
Tert-Butanol
(12,0312)
Su
(12,1082)
2-Propanol
(12,8086)
N-Butanol
(13,3243)
N-Propanol
(13,5381)
Etilen Glikol
(13,6190)
Etanol
(13,6712)
DMF
(14,2721)
Metanol
(14,6338)
Asetonitril
(14,6994)

DMSO
(12,0309)
Su
(12,7327)
Tert-Butanol
(13,1976)
2-Propanol
(13,8444)
N-Butanol
(14,3935)
N-Propanol
(14,5220)
Asetonitril
(14,6616)
Etanol
(14,6739)
Etilen Glikol
(14,9995)
DMF
(15,1460)
Metanol
(15,4169)

DMSO
(11,4148)
Tert-Butanol
(12,0988)
Su
(12,5275)
2-Propanol
(13,3493)
DMF
(13,3767)
N-Butanol
(13,8749)
N-Propanol
(14,0631)
Etanol
(14,0943)
Asetonitril
(14,1828)
Etilen Glikol
(14,2854)
Metanol
(15,0495)

DMSO
(12,4622)
DMF
(12,5156)
Su
(12,9260)
Asetonitril
(14,0350)
Tert-Butanol
(14,6687)
2-Propanol
(14,9386)
N-Butanol
(15,3368)
N-Propanol
(15,3891)
Etanol
(15,4038)
Etilen Glikol
(15,5683)
Metanol
(16,0828)




Sonuglar otoprotoliz sabitine gore incelendiginde ¢oziiciilerin otoprotoliz sabiti
degerlerinin kiiglikten biiyiige dogru siralanisi; su (pKs = 14), etilen glikol (pKs = 15,8),
metanol (pKs = 16,5), DMF (pKs = 18), etanol (pKs = 18,7), n-propanol (pKs = 19,2),
2-propanol (pKs = 20,6), n-butanol (pKs = 21,6), tert-butanol (pKs = 22), asetonitril
(pKs = 33) ve DMSO (pKs = 33) seklindedir.1. molekiil, n-butanol ortaminda AM1 ve
tert-butanol ortaminda AM1, PM7 metoduna gore, 2. molekiil, DMSO ortaminda
MNDO, AM1, PM6, PM7, PM6-DH2, MNDOD, PM3, RM1 ve asetonitril ortaminda
PM6-DH2, PM6, RM1, PM7, MNDO, MNDOD,PM3, AMI1 metoduna gore, 3.
molekiil, DMSO ortaminda AMI1, PM6, MNDO, PM6-DH2, PM7, PM3, RMI1,
MNDOD ve asetonitril ortaminda RM1, PM6-DH2, PM6, PM7, PM3, MNDO,
MNDOD, metoduna gore, 4. molekiil, DMSO ortaminda AM1, PM6, MNDO, PM7,
PM3, PM6-DH2, MNDOD, RM1 ve asetonitril ortaminda RM1, PM7, PM6-DH2, PM6,
PM3, MNDO, MNDOD metoduna gore diger metodlara gére daha fazla asidik 6zellige
sahip oldugu gdzlenmistir. Burada yapilan degerlendirmeyi tablosal olarak ifade etmek
gerekirse, elde edilen degerlerin her bir ¢oziicli ortaminda metotlara gore degisimi Tablo

42-45 arasinda verilmistir.

Coziictlilerin farklandirma ve seviyeleme etkileri incelendiginde tiim bilesiklerin

calisilan ¢oziiciiler igerisinde farklandirildig: goriilmiistiir.

83



v8

Tablo 43. 1. Molekiiliin ¢aligilan ¢oziicii ortamina gore pKa degerlerinin ¢aligilan modellere gore siralanmasi

Su Etanol Metanol N- 2- N-Butanol Tert- Etilen DMF DMSO Asetonitril
Propanol Propanol Butanol Glikol
PM6-DH2 AM1 PM6-DH2 AM1 AM1 AM1 AM1 AM1 RM1 AML PMB-DH2
y y 11,0905 10,0200 13,1109
(10,8246) (12,4839) (13,6002) (11,6538) (11,2487) (10,7655) (10,3152) (8,6643) ( ) ( ) ( )
PM7 PM RM1
(10,9529) (12,9076) (13,9481) (12,7521) (12,1337) (12,6166) (10,8030) (12,1020) ' ' '
PM6 PM6-DH2 PM6
PM6 MNDO AM1 MNDO PM7 MNDO PM6-DH2 MNDOD (13,3348) (10,5990) (14,3870)
(11,0015) (13,4850) (14,0404) (13,1576) (12,4301) (12,9043) (11,5228) (12,5502) ' ' '
PM6-DH2 PM PM7
RM1 PM7 RM1 PM7 RM1 PM7 RM1 PM7 (132575) (10:;291) (15,4594)
(11,7274) (13,5229) (14,5410) (13,3050) (13,0950) (12,9241) (12,6220) (12,7699) ' ' '
PM7 MNDO
MNDOD RM1 PM7 RM1 MNDO RM1 PM6 PM6-DH2 AM1 (10,9684) (16,1863)
(12,2115) (13,7360) (14,8017) (13,5953) (13,0989) (13,4206) (12,8795) (13,0896) (13,4777) ' '
PM3
PM7 PM6 MNDOD PM6 PM6 MNDOD MNDO PM3 PM3 RM1 (16,3400)
(12,3036) (14,2309) (15,0127) (14,0254) (13,4737) (13,6879) (12,8937) (13,1075) (13,9266) (11,0595) '
MNDO MNDOD
AM1 MNDOD PM6 MNDOD PM3 PM6 PM3 RM1 (14,1169) MNDO (18,1276)
(12,6123) (14,4134) (20,1580) (14,0265) (13,7896) (13,7850) (12,9670) (13,2089) ' (11,2656) '
MNDOD MNDOD AM1
PM3 PM3 PM3 PM3 MNDOD PM3 MNDOD PM6 (14,9544) (12,6602) (19,1033)
(13,4795) (14,8015) (21,6181) (14,4353) (13,9812) (14,0360) (13,7479) (13,3340) ' ' '
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Tabo 44. 2. Molekiiliin ¢aligilan ¢dziicii ortamina gore pKa degerlerinin ¢aligilan modellere gore siralanmasi

Su Etanol Metanol N- 2- N-Butanol Tert- Etilen DMF DMSO Asetonitril
Propanol Propanol Butanol Glikol

PM6 AM1 PM6 AM1 AM1 AM1 AM1 AM1 RM1 MNDO PMe-DH2

13,5545 9,2873 9,3602

(11,4285)  (14,8150) (14,9519) (14,8548)  (14,4381)  (14,8274)  (14,1154)  (15,2161) ( ) ( ) ( )
PM7 AM1 PM6

MNDOD PM6 PM6-DH2 PM6 PM6 PM6 PM7 PM7 (14,0004)  (11,6590)  (10,1476)
(11,4522)  (14,9532)  (15,1429)  (15,4158)  (15,2352)  (15,7887)  (15,1149)  (17,8083) ' ' '
AM1 PM6 RM1

MNDO PM7 PM7 PM7 PM7 PM7 PM6 PM6 (14,1150)  (11,9532)  (10,1580)
(11,5042)  (15,1384)  (15,2107)  (15,5997)  (15,3334)  (15,9247)  (15,5204)  (17,8097) ' ' '
MNDOD PM7 PM7

PM6-DH2 PM6-DH2 MNDOD PM6-DH2 MNDOD MNDOD MNDOD MNDOD (14,3621)  (12,2174)  (10,3596)
(11,7650)  (15,4734)  (15,3588)  (15,9343)  (15,7107)  (16,2998)  (15,6047)  (18,0213) ' ' '

PM6-DH2 MNDO

PM7 MNDOD MNDO MNDOD MNDO MNDO MNDO MNDO MNDO (12,2221)  (11,2524)

(12,2397)  (15,6235)  (15,4001)  (15,9476)  (15,7493)  (16,3455)  (15,6448)  (18,0861)  (14,5731) ’ ’
MNDOD

AM1 MNDO AM1 MNDO PM6-DH2 PM6-DH2 PM6-DH2 PM6-DH2 PM6 MNDOD (11,2743)
(12,8387)  (15,6553)  (15,4228)  (15,9877)  (15,8587)  (16,4406)  (16,3730)  (18,7911)  (14,6631)  (12,3763) ’
PM3

RM1 RM1 RM1 RM1 RM1 RM1 PM3 RM1 PM6-DH2  PM3 (11,5404)
(12,9556)  (16,3555)  (16,3196)  (16,8238)  (16,7201)  (17,2547)  (17,1972)  (19,0870)  (14,9855)  (13,0297) ’
RM1 AM1

PM3 PM3 PM3 PM3 PM3 PM3 RM1 PM3 PM3 (13,4350)  (14,0206)
(13,4776)  (17,0424)  (21,4461)  (17,4265)  (17,0630)  (17,7557)  (17,3149)  (19,1142)  (15,7330) ’ ’
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Tablo 45. 3. Molekiiliin ¢aligilan ¢oziicii ortamia gore pKa degerlerinin ¢aligilan modellere gore siralanmasi

Su Etanol Metanol N- 2- N-Butanol Tert- Etilen DMF DMSO Asetonitril
Propanol Propanol Butanol Glikol

RM1 AM1 RM1
MNDO AM1 PM6 AM1 AM1 AM1 AM1 AM1 (11,6443)  (10,5112)  (12,5495)
(11,4839)  (13,1636)  (14,1420) (12,5285)  (12,1164)  (11,8325)  (11,3161)  (10,2924) ’ ’ ’

PM7 P -
PM6 PM6 PM6-DH2  PM6 PM6 PM6 PM6 MNDO (13,4964) (1%%671) Ell\éligg)z
(11,5462)  (13,2573)  (14,3795)  (13,1564)  (12,4776)  (12,9772)  (11,7763)  (13,2903) ' ' '
PM6-DH2 PM6-DH2 MNDO PM6-DH2 PM6-DH2 PM6-DH2 PM7 PM6 égA%?lO) l(\fll\lg)loM) ?1l\élg798)
(11,6034)  (13,7979)  (14,4829)  (13,7202)  (13,1502)  (13,6668)  (12,2941)  (13,3415) ' ' '

PM -
RM1 MNDO AM1 MNDO PM7 MNDO PM6-DH2 MNDOD (1367962) ?1I\{I626E:)%I;)2 2\271415)
(11,7826)  (14,1195)  (14,5145)  (13,8859)  (13,5155)  (13,7207) (12,6676)  (13,3880) ' ' '

PM7 PM3
MNDOD PM7 MNDOD MNDOD MNDO MNDOD MNDO PM6-DH2  PM6-DH2 (11,5241)  (15,2103)
(11,8082)  (14,2311) (14,6451)  (14,0361)  (13,7984)  (13,8602)  (13,6040) (14,4163)  (14,1383) ’ ’
MNDO

PM7 MNDOD RM1 PM7 MNDOD PM7 MNDOD PM7 MNDOD PM3 (15,7921)
(12,6070)  (14,2544)  (14,8525)  (14,2178)  (13,9498)  (14,0471)  (13,7516)  (14,5145) (14,3811) (11,5372) ’

PM3
AM1 RM1 PM7 RM1 RM1 RM1 RM1 RM1 (14,4780) RM1 ?fé\l(l))%%
(12,8114)  (14,2985)  (15,1606)  (14,3336)  (13,9533)  (14,3342)  (13,7916)  (14,7090) ’ (11,5884) ’
PM3 PM3 PM3 PM3 PM3 PM3 PM3 PM3 X4N5D£8) ?4215225) a'glilGZ)
(13,4773)  (15,4699)  (21,7097)  (15,2941)  (14,7168)  (15,0793)  (14,1347)  (14,7322) ’ ’ ’
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Tablo 46. 4. Molekiiliin ¢aligilan ¢dziicli ortamina gore pKa degerlerinin ¢aligilan modellere gore siralanmasi

Su Etanol Metanol N- 2- N-Butanol Tert- Etilen DMF DMSO Asetonitril
Propanol Propanol Butanol Glikol
MNDO AM1 AM1 AM1 AM1 AM1 AM1 AM1 RM1 AML RM1
12,5156 10,4141 14,0350
(11,5218)  (13,0454)  (14,3699) (12,4278)  (12,0201)  (11,7498)  (11,2360)  (10,2566) ( ) ) )
PM7 PM6 PM7
MNDOD PM6 MNDO PM6 PM6 PM6 PM6 MNDO (13,3767)  (11,3305)  (14,1828)
(11,9969)  (13,6712)  (14,5918) (13,5381)  (12,8086)  (13,3243)  (12,0312)  (13,2434) ' ' '
AM1 MNDO PM6-DH2
PM6 PM7 MNDOD MNDO PM7 MNDO PM7 MNDOD (13,6258)  (11,3967)  (14,6616)
(12,1082)  (14,0943)  (14,6178)  (13,9450)  (13,3493)  (13,7587)  (12,0988)  (13,2780) ' ' '
PM6 PM7 PM6
PM7 MNDO PM6 MNDOD PM6-DH2 MNDOD PM6-DH2 PM6 (14,2721)  (11,4148)  (14,6994)
(12,5275)  (14,2019)  (14,6338)  (13,9837)  (13,8444)  (13,7967)  (13,1976)  (13,6190) ' ' '
PM3
AM1 MNDOD PM7 PM7 MNDO PM7 MNDO PM7 MNDOD PM3 (14,8351)
(12,6244)  (14,2135)  (15,0495)  (14,0631)  (13,8622)  (13,8749)  (13,6625)  (14,2854)  (14,3697)  (11,6339) ’
MNDO
PM6-DH2 PM6-DH2 PM6-DH2 PM6-DH2 MNDOD PM6-DH2 MNDOD PM6-DH2  PM3 PM6-DH2 (16,1166)
(12,7327)  (14,6739)  (15,4169)  (14,5220)  (13,9007)  (14,3935)  (13,7007)  (14,9995)  (14,5442)  (12,0309) ’
MNDO MNDOD MNDOD
RM1 RM1 RM1 RM1 PM3 PM3 PM3 PM3 (14,6433)  (12,2097)  (16,1663)
(12,9260)  (15,4038)  (16,0828)  (15,3891)  (14,8796)  (15,2705)  (14,3632)  (15,0766) ’ ’ ’
PM6-DH2 RM1 AM1
PM3 PM3 PM3 PM3 RM1 RM1 RM1 RM1 (15,1460)  (12,4622)  (17,8542)
(13,4283)  (15,5614)  (21,6178)  (15,4360)  (14,9386)  (15,3368)  (14,6687)  (15,5683) ’ ’ ’




5. ONERILER

Yiksek lisans  tezimizde  calistigimiz  fenil[2-(2-bromobenzil)-1H-1,3-
benzimidazol-5-iljmetanon (1. Molekiil), fenil[2-(2-florobenzil)-1H-1,3-benzimidazol-
5-ilJmetanon (2. Molekiil), fenil[2-(2-klorobenzil)-1H-1,3-benzimidazol-5-iljmetanon
(3. Molekiil) ve fenil[2-(2-metilbenzil)-1H-1,3-benzimidazol-5-ilJmetanon (4. Molekiil)
bilesikleri disinda daha ¢ok benzimidazol tiirevi bilesiklerin pKa degerileri
hesaplamalar1 MOPAC 2012 bilgisayar programu ile daha farkli ¢6ziicii gruplarinda yer
alan bircok ¢oziicii icerisinde yapilabilir. Ozellikle deneysel olarak voltametri,
kalorimetri, niikleer magnetikrezonans (NMR), elektroforez, yliksek performansli sivi
kromatografi (HPLC), UV/GB spektroskopisi, florometri, polarimetri, Kinetik metotlar

gibi farkli metotlar kullanilarak caligmalar daha da zenginlestirilebilir.

Gilinlimiizde pKa’nin belirlenmesinde de bir¢ok bilgisayar programlar1 mevcuttur
ve bircok calismada yaygin sekilde kullanilmaktadir. Bu programlardan bazilari
secilmek suretiyle bu molekiiller icin hesaplama yapilabilir ve sonuglar

karsilastirilabilir. Boylece metotlar arasinda karsilastirma imkani da dogmus olur.

88



KAYNAKLAR

Acikkalp, E., (“)ziigiit, D. ve Fidan, S., 2011. 1,2,4-Triazol ve Tirevlerinin pKa’larinin
Teorik Hesaplanmas1. Eskisehir Osmangazi Universitesi Miihendislik Mimarlik
Fakiiltesi Dergisi, 24(2), 51-69

Arslan, T., 2005. Shiff Bazlar1 ve Shiff Bazlarinin Lantanit Kompleksleri Uzerinde
Deneysel ve Teorik Calismalar. Doktora Tezi. Ionnina Universitesi, Yunanistan
ve Osmangazi Universitesi, Kimya Boliimii, Eskisehir.

Badger, G.M., 1961. The Chemistry of Heterocyclic Compounds, Acedemic Press.

Benito J., Garcia, M., Blanco, J., Mettet C. ve Fernandez J., 2001. Carbohydrate-
based Receptors with Multiple Thiourea Binding Sites. Multipoint Hydrogen
Bond Recognition of Dicarboxylates and Monosaccharides. Journal of Organic
Chemistry, 66, 1366-1372.

Cundari, T.R., 2001. Computational Organometallic Chemistry. Marcel Dekker Inc.,
428, New York.

Cakar, K., 2014. Mebendazol Cekirdegi Iceren Baz1 2-Substitiie Benzimidazol Tiirevi
Bilesiklerin pKa Degerlerinin Deneysel ve Teorik Olarak Belirlenmesi. Yiiksek
Lisans Tezi. Recep Tayyip Erdogan Universitesi, Fen Bilimleri Enstitiisii, Kimya
Anabilim Dali, Rize.

Celik, 1., Akkurt, M., Ide, S., Tutar, A., ve Cakmak, O., 2003. C;HgBr,
Molekiiliiniin Konformasyon Analizi ve Kuantum Mekanik Yontemle
Optimizasyonu, Elde Edilen Elektronik ve Yapisal Parametrelerin X-Isilar1 Yap1
Analiz Sonuglar1 ile Karsilastirilmasi. Gazi Universitesi Fen Bilimleri Dergisi,
16(1), 27-35.

Demirmen, S., 2014. Piridil-Benzimidazol Ligantlar1 igeren Metal Komplekslerinin
Sentezi, Karakterizasyonu Ve Katalitik Ozellikleri. Yiiksek Lisans Tezi.
Canakkale Onsekiz Mart Universitesi, Fen Bilimleri Enstitiisii, Kimya Anabilim
Dali, Canakkale.

Demirtas, E., 2003. Ba21 Piridin N-Oksit Tirevlerinin Asitlik-BazhlE Davranislarinin
Teorik Olarak Incelenmesi.Yiiksek Lisans Tezi. Osmangazi Universitesi, Fen
Bilimleri Enstitiisii, Eskisehir.

Dennehy, M., Ferullo, R.M., Quinzani, O.V., Mandolesi, Castellani, N. And
Jennings M., 2008. Unusual coordination in a silver thionate complex. Synthesis,
structural characterization and theoretical calculations of dinuclear and
polynuclear silver(l) thiosaccharinates with pyridine and 1,10-phenanthroline.
Polyhedron, 27, 2243-2250.

89



Erdogdu, E., 2003. Baz1 Tienil ve Fenil Piridin Tirevlerinin Asitlik Ve Bazliklari
Uzerine Kuantum Kimyasal Calismalar.Yiiksek Lisans Tezi. Osmangazi
Universitesi, Fen Bilimleri Enstitiisii, Eskisehir.

Ermeg, M., 2008. 2,4 ve 6-bromonikotinik Asit Molekiillerinin ve Yapilarinin Titresim
Spektroskopisi Yontemiyle Deneysel ve Teorik Olarak Incelenmesi. Yiiksek
Lisans Tezi, Afyon Kocatepe Universitesi, Fen Bilimleri Enstitiisi, 113,
Afyonkarahisar.

Foresman, J.B. and Frisch, Z&., 1996. Exploring Chemistry with Electronic Structure
Methods. Gaussianinc., 2.Edition, 303 p., Pittsburgh, PA.

Giindiiz T., 1993. Kalilalif Analiz Ders Kitabi. Bilge Yayincilik.

Giiven M., 2000. Benzimidazol Tiirevlerinin Sentez ve Ozelliklerinin incelenmesi.
Yiiksek Lisans Tezi. inonii Universitesi, Malatya.

Hofmann, K., 1953. Imidazoleandits Derivatives. Intersciense Publishers, New York.

Irikura, K.K. and Frurip, D.J., 1998. ACS Symposium Series, Computational
Thermochemistry, Prediction ND Estimation of Molecular Thermodynamics.
American Chemical Society, 470, USA.

KlimeSova V., Koc1 J., Pour M., Stachel J., Waisser K. ve Kaustova J., 2002.
Synthesisand  Preliminary Evaluation of Benzimidazole Derivatives as
Antimicrobial Agents. Journal Medical Chemistry, 37, 409-418.

Kollman, P., 1985. Theory of Complex Molecular Interactions: Computer Graphics,
Distance Geometry, Molecular Mechanics, and Quantum Mechanics. 18, 105-111.

Koyuncu, G.U., 2009. Baz1 Biyolojik Aktif Heterosiklik Bilesikler Uzerinde Teorik
Calismalar. Doktora Tezi, Osman Gazi Universitesi, Fen Bilimleri Enstitiisii, 214,
Eskisehir.

Maseras, F. and Lledés, A., 2002. Computational Modeling of Homogeneous
Catalysis. Kluwer Academic Publishers, 365, Dordrecht.

Mentese, E., 2013. Efficient Microwave-Assisted Synthesis of Some New
Benzimidazoles Containing the Mebendazole Nucleus. Journal of Chemical
Research, 37(3), 168-170.

Ozel S., 2006. Halkali Tiyotreler ve N-Substitiie Tirevlerinin Sentezi. Yiiksek Lisans
Tezi. Frrat Universitesi, Elazig.

Ozogiit, D. ve Kalafatcioglu, N., 2011.Theoretical Studieson Acid-Base Behaviour of

Some Alkyl Substituted Pyridine Derivatives. Journal of Engineering and
Architecture Faculty of Eskisehir Osmangazi University, 24(2), 145-165.

90


http://stl.publisher.ingentaconnect.com/content/stl/jcr
http://stl.publisher.ingentaconnect.com/content/stl/jcr

Oztiirk Yildirim, S. ve Akkurt M., 2008. 2-Hidroksi-1,2difenil-ethanonun CNDO/2
Yaklasimi ile Konformasyonunun Tayini ve X-i1sinlar1 Yapt Analiz Sonuglarmin
Karsilastirilmas1. Erciyes Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii Dergisi, 24(1-2),
191-201.

Rogers K.S. ve Clayton C.C., 1972. Effects of pH on Benzimidazole Fluorescence.
Analytical Biochemistry, 48: 199-201.

Schoone, K., Smets, J., Ramaekers, R., Houben, L., Adamowicz, L. And Maes, G.,
2003. Correlations between experimental matrix-isolation FT-IR and
DFT(B3LYP) calculated data forisolated 1:1 H-bonded complexes of water and
pyridine or imidazole derivatives. Journal of Molecular Structure, 649, 61-68.

Shoeib, T. and Sharp, B.L., 2009. A structural and free energy analysis of Ag+
complexes to five small peptides. Inorganica Chimica Acta, 362, 1925-1934.

Solomons, T.W.G., 1996. Organic Chemistry, 6th edition., John Wiley&Sons,USA.
Solomons, T.W.G., 2002. Organic Chemistry, 7th edition.

Tan, O., 2011. Baz1 Yeni Heterosiklik Yap: Tastyan Bilesiklerin Sentezi, Yapilarmin
Aydinlatilmas1 ve Biyolojik Etkilerinin Arastirilmasi. Yiiksek Lisans Tezi. Mersin
Universitesi, Mersin.

Tezcan, H. ve Tokay, N., 2010. Synthesis, spectroscopy, and guantum-chemical
calculations on 1-substituted phenyl-3,5-diphenyl formazans. Spectrochimica
Acta Part A, 75, 54-60.

Thiel, W., 1998. ACS Symposium Series, Computational Thermochemistry, Prediction
and Estimation of Molecular Thermodynamics. Chapter 8 of Thermochemistry
from Semi-empirical Molecular Orbital Theory, American Chemical Society, 470,
USA.

Valdez J. C. 2002. Synthesis and Antiparasitic Activity of 1H Benzimidazole
Derivatives. Bioorganic&Medicinal Chemistry Letters, 12, 2221-2224.

W. Kohnand L. J. Sham, 1965. Physical Review, 137, A1697

Wang, H., Lu., T., He, T. and Chen, D., 2008. Theoretical Studies on the Structure and
Spectrum of Imidazole-Chloranil Charge Transfer Complex. Chinese Journal of
Chemical Physics, 21, No.6, 560-568.

Wright J.B., 1951. The Chemistry of the Benzimidazoles. Chemical Reviews, 48, 397-
547.

Xiaohong, L., Ruizhou, Z. and Xianzhou, 2010. Computational study of imidazol as
high eghenergetic materials. Journal of Hazardous Materials, 183, 622-633.

91



Yilmaz, F., 2011. Baz1 imidazol Tiirevlerinin Metal Kompleksleri Uzerine Yapilan
Kuantum Kimyasal Hesaplamalar. Yiiksek Lisans Tezi. Afyon Kocatepe
Universitesi, Fen Bilimleri Enstitiisii, Kimya Anabilim Dali, Afyon.

Yurtseven, E., 2006. Baz1 Siuibstitie Piridin N-Oksit Tirevlerinin Asitlik ve Bazlik

Davranislarmmn Teorik Olarak Incelenmesi. Yiiksek Lisans Tezi. Osmangazi
Universitesi, Fen Bilimleri Enstitiisii, Kimya Anabilim Dal1, Eskisehir.

92



OZGECMIS

27 Mart 1990 yilinda Mugla’ nm Milas ilgesinde dogdu. Ilkokul ve Ortaokulu
Selimiye Ilkdgretim Okulu’nda, liseyi Milas Lisesi’nde tamamladi. 2009-2010 Egitim
Ogretim yilinda Recep Tayyip Erdogan Universitesi Fen Edebiyat Fakiiltesi Kimya
Béliimiinde lisans dgrenimine basladi. 2013-2014 Egitim Ogretim yilinda Recep Tayyip
Erdogan Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii Kimya Anabilim Dali’nda yiiksek lisans

O0grenimine baglad1.

93





