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OZET

6,7-DIHIDROKSI-4-METIL-8-(ARILAZO) KUMARIN TUREVLERININ
KOROZYON INHIBiSYON

ETKINLIKLERININ HESAPLAMALI KIMYA YONTEMLERIYLE
INCELENMESI

Nebile Nazhh TUTAR
Yiiksek Lisans Tezi
Kimya Anabilim Dah
Damisman: Do¢. Dr. Nihat KARAKUS
2019, 76+xv sayfa

Bu c¢alismada, 6,7-Dihidroksi-4-metil-8-(arilazo) kumarinden tiireyen mono azo
boyalarin azo tautomerlerinin korozyon inhibitér etkinlikleri Yogunluk Fonksiyonel
Teori (DFT) ve Hartree-Fock Teori (HF) yontemleri kullanilarak teorik olarak
incelendi. Hesaplamalar B3LYP/6-31++G(d,p), B3LYP/6-31++G(d,p), B3LYP/sdd,
HF/6-31++G(d,p), HF/6-31++G(d,p) ve HF/sdd seviyelerinde gerceklestirildi. Coziicii
faz ile ilgili hesaplamalarda Polarizable Continuum Model (PCM) yontemi dikkate
alindi. En yiiksek dolu molekiil orbital enerjisi (Eqomo), en diisiik bos molekiil orbital
enerjisi  (ELumo), enerji farki (AE= Eiumo - Enomo), dipol moment (),
elektronegatiflik (y), sertlik (n) ve yumusaklik (s) gibi kuantum kimyasal parametreler
hesaplandi. Fenil halkasindaki bagli gruplarmn etkisi tim yapilar i¢in incelendi.
Incelenen 6,7-Dihidroksi-4-metil-8-(Arilazo) kumarin tiirevlerinin inhibitor etkinlikleri

ve kuantum kimyasal parametreler arasinda iyi bir korelasyon bulundu.

Elde edilen sonuglara gore, en yiiksek HOMO ve en diisiik LUMO ve AE degerlerine
sahip olan 6,7-Dihidroksi-4-metil-8-(arilazo) kumarin tiirevlerinin iyi inhibitor
etkinlikleri gosterdigi bulundu. 6,7-Dihidroksi-4-metil-8-(arilazo) kumarin tiirevlerinin
inhibitor etkinliklerinin fenil halkasindaki bagli gruplarin tiiriine gore degistigi
belirlendi. Fenil halkasindaki elektron salici gruplarin varligi korozyon inhibitor
ertkinligini artirirken, elektron g¢ekici gruplarin azalttigi gézlendi. Gaz fazinda oldugu
gibi su fazinda hesaplanan kuantum kimyasal parametrelerde o6nemli farkliliklar

gbzlenmedi.
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ABSTRACT

INVESTIGATION OF CORROSION INHIBITION EFFICIENCIES OF
6,7-DIHYDROXY-4-METHYL-8-(ARYLAZO) COUMARIN DERIVATIVES BY
COMPUTATIONAL CHEMISTRY METHODS

Nebile Nazh TUTAR
Master of Science Thesis, Department of Chemistry
Danisman: Doc¢. Dr. Nihat KARAKUS

2019, 76+xv pages

In this study, the corrosion inhibitory activities of azo tautomers of mono azo dyes
derived from 6,7-Dihydroxy-4-methyl-8-(arylazo) coumarin were examined
theoretically using Density Functional Theory (DFT) and Hartree-Fock Theory
(HF).Calculations, B3LYP/6-31++G(d, p), B3LYP/ 6-31G(d,p), B3LYP/sdd, HF/6-
31++G(d, p), HF/6-31G(d,p) and HF/sdd levels were performed. Polarizable Continuum
Model (PCM) method was used for solvent phase calculations. Highest filled molecule
orbital energy (Enomo), lowest empty molecule orbital energy(ELumo), energy
difference (AE = ELumo - Enomo), dipole moment (p),electronegativity (), hardness (n)
and softness (6) such as quantum chemical parameters were calculated.The effect of the
attached groups on the phenyl ring was examined for all structures.There was a good
correlation between the quantum chemical parameters B3LYP/6-31++G(d,p) and the
experimental inhibitor efficiencies of azo tautomers of 6,7-Dihydroxy-4-methyl-8-
(arylazo) coumarin derivatives studied. Therefore, calculations of hydrazone tautomers
were carried out at the level of B3LYP/6-31++G(d,p). According to the results, 6,7-
Dihydroxy-4-methyl-8-(arylazo) coumarinderivatives having the highest HOMO,
lowest LUMO and AE values showed good inhibitor efficiencies. It was determined that
the inhibitor efficiencies of 6,7-Dihydroxy-4-methyl-8-(arylazo) coumarin derivatives
differed according to the type of bound groups in the phenyl ring. It was observed that
the presence of electron releasing groups in the phenyl ring increased the corrosion
inhibitor efficiency while the electron withdrawing groups decreased. No significant
differences were observed in the quantum chemical parameters calculated in the water
phase as in the gas phase. The results obtained were consistent with the experimental

results of azo tautomers available in the literature.



Keywords: Corrosion Inhibitor, 6,7-Dihydroxy-4-methyl-8-(arylazo) coumarin
derivatives, Density Functional Theory



ICINDEKILER

OZET ...ttt anee e Vil
AB ST RACT ..ottt ettt et et e bt e s te bt e be e st e ereenbeeteereenre et s IX
ICINDEKILER .......ooooiieiieeeeeeeee ettt ettt Xi
SEKILLER DIZINI ......oooiiiiiiiieeeeee e xiii
CIZELGELER DIZINI ..o XV
| IR 1 23 KT 1
1.1, GeNEl BIIGHIET ... et 1
1.2. Azo Kumarin BOyalart ..........ccooveiiiiiiiiiiiicieseseee s 4
1.3. Korozyon Inhibitér Etkinliklerinin Belirlemesinde Hesaplamali Kimyanin Yeri 6
1.4. Bu Konuda Daha Once Yapilmis CaliSmalar .............ccoeeveevevvereerseeeecseeeneneneenn, 7
1.5. Calismanin Amact Ve KapSamil.......cccoivueiiiuiiiiiiiiiiiie e 9

2. YONTEM VE TEKNIKLER..........ccccoiiiiiniiiiiinsisieis s 10
2.1. Molekiiler Orbital (MO) KUTam1 .........oociveiiiiiieiiieiie e 10
2.2. Ab Initio Molekiiler Orbital Yontemleri........ccocovvivieiiiiiiiiie e 13
2.2.1. Moller-Plesset Pertiirbasyon Teori (MP) ........ccccoiiiiiiiiiiiinieeee, 16

2.2.2. Yogunluk Fonksiyonel Teori (DensityFunctionalTheory,DFT)............... 17

2.3 TEMEI SEUIEK ... e 20
2.3.1. Minimal Temel SEIEr ..........ccoeiiiiiiiee e 20

2.3.2. Split Valans Temel Setler ..........ccooooveiieiiiccccecc e, 21

2.3.3. Polarize Temel Setler ... 21

2.3.4. Diffuse Fonksiyonlar1 igeren Temel Setler............ccocveviviicveiicicncnnans 22

2.4. Coziicli Faz1 Hesaplamalarinda Kullanilan Yaklagimlar ............ccccccooieiiennnne 22
2.5. Hesaplama YONteMI ......ccuiiieiiiiiiiciiiiic e 24

S BULGULAR ..ottt ettt sttt ne et e b neenneas 26

3.1. Bu Calismada Incelenen 6,7-Dihidroksi-4-metil-8-(arilazo) Kumarin Tiirevleri 26

3.2. Gaz Fazindaki Azo Tautomerlerine Ait Bulgular ..........cccccooeiiiiiiiiiiiiien 28
3.3. Gaz ve Su Fazindaki Hidrazon Tautomerlerine Ait Bulgular..................c.......... 62
TARTISMA VE SONUCQC ....oooiiiiiiiiieiiee ettt 64



KAYNAKLAR L. s

0Z GECMIS

Xii



SEKILLER DiZiNi

Sekil 3.1. 6,7-Dihidroksi-4-metil-8-(arilazo) kumarin tiirevlerinde numara sistemi (X:-

H, 0-OCHjs, 0-OH, 0-NO2, 0-COOH) ....ccuvieviieiieieeeeeeeeeeeeee e 27
Sekil 3.2. 6,7-Dihidroksi-4-metil-8-(arilazo) kumarin tiirevlerinin azo tautomerlerine ait
optimize yapilar ve HOMO-LUMO Molekiiler orbitalleri ..........ccceevveenenneene 28
Sekil 3. 3. HF/6-31G(d.p) seviyesinde deneysel inhibisyon etkinligi ile Eqomo, ELumos
AE degerleri arasindaki korelasyon...........ccccoccvveeiiiieiiiecciiecieceeeeeee e 35
Sekil 3. 4. HF/6-31G(d,p) seviyesinde deneysel inhibisyon etkinligi ile Sertlik,
Yumusaklik degerleri arasindaki korelasyon ............cccccveeeieeecieenciiecnieeenee, 36
Sekil 3. 5. HF/6-31G(d,p) seviyesinde deneysel inhibisyon etkinligi ile
Elektronegatiflik, dipol moment degerleri arasindaki korelasyon ................. 37
Sekil 3. 6. HF/6-31++G(d,p) seviyesinde deneysel inhibisyon etkinligi ile Exomo
,ELumo, AE degerleri arasindaki korelasyon ............cccoeeeeviieiienciienieenieennen. 38
Sekil 3. 7. HF/6-31++G(d,p) seviyesinde deneysel inhibisyon etkinligi ile Sertlik,
Yumusaklik degerleri arasindaki korelasyon ..........cccccoeeeeniiniienieniinnenen. 39
Sekil 3.8. HF/6-31++G(d,p) seviyesinde deneysel inhibisyon etkinligi ile
Elektronegatiflik, dipol moment degerleri arasindaki korelasyon ................. 40
Sekil 3.9. HF/sdd seviyesinde deneysel inhibisyon etkinligi ile Enomo, ErLumo, AE
degerleri arasindaki korelasyon...........coccoviieiiiiniiiiiiniiiee e 41
Sekil 3.10. HF/sdd seviyesinde deneysel inhibisyon etkinligi ile Sertlik, Yumusaklik
degerleri arasindaki KOrelasyon.............ccceviieiiiiniiiiiieniicese e 42
Sekil 3.11. HF/sdd seviyesinde deneysel inhibisyon etkinligi ile Elektronegatiflik, dipol
moment degerleri arasindaki korelasyon...........ccooceeviiiiiiniiniieniieeeee, 43
Sekil 3.12. B3LYP/6-31G(d,p) seviyesinde deneysel inhibisyon etkinligi ile Enomo,
ELumo, AE degerleri arasindaki korelasyon ...........ccccoeeviiiiiiiiniiiincieeee, 44
Sekil 3.13. B3LYP/6-31G(d,p) seviyesinde deneysel inhibisyon etkinligi ile sertlik,
yumusaklik degerleri arasindaki korelasyon ..........cccceeevveevieencieenciiecnieeenee, 45
Sekil 3.14. B3LYP/6-31G(d,p) seviyesinde deneysel inhibisyon etkinligi ile
elektronegatiflik, dipol moment degerleri arasindaki korelasyon.................. 46
Sekil 3. 15. B3LYP/6-31++G(d,p) seviyesinde deneysel inhibisyon etkinligi ile Enomo,
ELumo, AE degerleri arasindaki korelasyon ..........cccooceeviieiiiniiiiienieeene, 47
Sekil 3.16. B3LYP/6-31++G(d,p) seviyesinde deneysel inhibisyon etkinligi ile sertlik,
yumusaklik degerleri arasindaki korelasyon ..........cccceeevveevieencieenciiecnieeenee, 48
Sekil 3.17. B3LYP/6-31++G(d,p) seviyesinde deneysel inhibisyon etkinligi ile
elektronegatiflik, dipol moment degerleri arasindaki korelasyon.................. 49

Sekil 3.18. B3LYP/sdd seviyesinde deneysel inhibisyon etkinligi ile Enomo, ELumo, AE
degerleri arasindaki KOrelasyon............cccceeviieiiieniiiiieniiceee e 50

Sekil 3.19. B3LYP/sdd seviyesinde deneysel inhibisyon etkinligi ile sertlik, yumusaklik
degerleri arasindaki KOrelasyon............cccceeviieiiieniienieniicece e 51

Xiii



Sekil 3.20. B3LYP/sdd seviyesinde deneysel inhibisyon etkinligi ile elektronegatiflik,

dipol moment degerleri arasindaki korelasyon ...........c.cccocoveeiieriienieeninennnn. 52
Sekil 3.21. B3LYP/6-31G(d,p) seviyesinde solvent fazda deneysel inhibisyon etkinligi
ile Enomo, ELumo, AE degerleri arasindaki korelasyon..............ccoccoeevvenneen. 53
Sekil 3.22. B3LYP/6-31G(d,p) seviyesinde solvent fazda deneysel inhibisyon etkinligi
ile sertlik, yumusaklik degerleri arasindaki korelasyon..........c.cccoceevveviencene 54
Sekil 3.23. B3LYP/6-31G(d,p) seviyesinde solvent fazda deneysel inhibisyon etkinligi
ile elektronegatiflik, dipol moment degerleri arasindaki korelasyon............. 55

Sekil 3.24. B3LYP/sdd seviyesinde solvent fazda deneysel inhibisyon etkinligi ile
Enomos ELumo, AE degerleri arasindaki korelasyon...........ccccveeeevveeeiieennennn, 56

Sekil 3.25. B3LYP/sdd seviyesinde solvent fazda deneysel inhibisyon etkinligi ile
sertlik, yumusaklik degerleri arasindaki korelasyon...........ccccceevcvveeeveeennenn. 57

Sekil 3.26. B3LYP/sdd seviyesinde solvent fazda deneysel inhibisyon etkinligi ile
elektronegatiflik, dipol moment degerleri arasindaki korelasyon.................. 58

Sekil 3.27. HF/6-31G(d,p) seviyesinde solvent fazda deneysel inhibisyon etkinligi ile
Enomo, ELumo, AE degerleri arasindaki korelasyon............cccceecvveeiverveennennee. 59

Sekil 3.28. HF/6-31G(d,p) seviyesinde solvent fazda deneysel inhibisyon etkinligi ile
sertlik, yumusaklik degerleri arasindaki korelasyon............c.cccccvevvevvevienennene 60

Sekil 3.29. HF/6-31G(d,p) seviyesinde solvent fazda deneysel inhibisyon etkinligi ile
elektronegatiflik, dipol moment degerleri arasindaki korelasyon.................. 61

Sekil 3.30. 6,7-Didihroksi-4-mrtil-8-(arilazo) kumarin tiirevlerinin  hidrazon
tautomerlerine ait optimize yapilar ve HOMO-LUMO Molekiiler orbitalleri62

Xiv



CIZELGELER DiZiNi

Cizelge 3. 1. Gaz fazinda azo tautomerlere ait HF/6-31G(d,p) temel setinde elde edilen

kuantum Kimyasal parametreler............ccoovevveeieiieciieiecieeeieeeee e, 29
Cizelge 3. 2. Gaz fazinda azo tautomerlerine ait HF/6-31++G(d,p) temel setinde elde
edilen kuantum kimyasal parametreler ............cccoovveveevieeienieciecieeeene, 29
Cizelge 3. 3. Gaz fazinda azo tautomerlerine ait HF/sdd temel setinde elde edilen
kuantum Kimyasal parametreler............ccoooevveeieiieciieieeieeeieeeee e, 30
Cizelge 3. 4. Gaz fazinda azo tautomerlerine ait B3LYP/6-31G(d,p) temel setinde elde
edilen kuantum kimyasal parametreler ............cccoovvevievieecienieciecieeeee, 30
Cizelge 3. 5. Gaz fazinda azo tautomerlerine ait B3LYP/6-31++G(d,p) temel setinde
elde edilen kuantum kimyasal parametreler ............ccccooveveeeieiieieneennnn, 31
Cizelge 3. 6. Gaz fazinda azo tautomerlerine ait B3LYP/sdd temel setinde elde edilen
kuantum Kimyasal parametreler.............cocveveeievieciieieceeieeeeeeee e, 31
Cizelge 3. 7. Sulu fazda azo tautomerlerine ait HF/6-31G(d,p) temel setinde elde edilen
kuantum Kimyasal parametreler.............ccoooeveeieeieviieiieceeeeeeeeee e 32
Cizelge 3. 8. Sulu fazda azo tautomerlerine ait HF/6-31++G(d,p) temel setinde elde
edilen kuantum kimyasal parametreler ............ccooevvevievieevieieeciecieeeenen, 32
Cizelge 3. 9. Sulu fazda azo tautomerlerine ait HF/sdd temel setinde elde edilen
kuantum Kimyasal parametreler..............cooevveeieieeciieiieceeeeeeeeee e, 33
Cizelge 3. 10. Sulu fazda azo tautomerlerine ait B3LYP/6-31G(d,p) temel setinde elde
edilen kuantum kimyasal parametreler ............cccooeeeeeviieieniecieeieereene, 33
Cizelge 3. 11. Sulu fazda azo tautomerlerine ait B3LYP/sdd temel setinde elde edilen
kuantum Kimyasal parametreler............ccocveveeieoieciiiieceeeeeeeeee e, 34
Cizelge 3. 12. Sulu fazda azo tautomerlerine ait B3LYP/6-31++G(d,p) temel setinde
elde edilen kuantum kimyasal parametreler ............ccccoooevvevieciieieceennnn, 34
Cizelge 3.13. Su fazinda hidrazon tautomerlerine ait B3LYP/6-31++g(d,p) temel
setindeki kuantum kimyasal parametreler ............ccccoevveviiieiicieceene, 63
Cizelge 3.14. Gaz fazinda hidrazon tautomerlerine ait B3LYP/6-31++g(d,p) temel
setindeki kuantum kimyasal parametreler ............cccccoeevveviiieiieieeeenn, 63

XV



1. GIRIS

Korozyon, latince “corrosus” kelimesinden tiireyen ve c¢evre kosullarina bagli olarak
asinma anlamima gelen bir ifadedir. Korozyon elektrokimyasal bir siirectir ve
ekonomide, endiistride, insan yagaminda ve metallerin korunmasinda 6nemlidir. Metalin
bulundugu ortamda kimyasal ve fiziksel etkilesimler sonucunda asinmasi1 ve metalik
6zelliginin kaybolmasi korozyon olarak tanimlanabilmektedir. Bu nedenle, korozyon
olayinin dnlenmesi ekonomik yonden onemlidir. Literatiirde bir ¢ok korozyon 6nleme
yontemlerinden bahsedilmis ve en ¢ok tercih edilen yOntemin korozyon Onleyici
inhibitorlerin belirlenmesi oldugu sonucuna varilmistir[1-4]. Uzun yillardir korozyon
Onleyici bilesiklerin (inhibitdr) belirlenmesi i¢in ¢ok sayida deneysel ¢alisma yapilarak
ne tiir bilesiklerin korozyon 6nleyici 6zellikte olduklar1 belirlenmistir. Son zamanlarda
bilgisayar teknolojinin gelismesi ile korozyon inhibitérlerinin belirlenmesinde
hesaplamali kimya yontemlerinin de kullanildig1 ¢ok sayida arastirma yapilmistir. Hem
deneysel hem de hesaplamali kimya yontemleri ile yapilan arastirmalarda azot (N),
kiikiirt (S), oksijen (O) gibi ortaklagmamus elektron ¢ifti, konjuge bag ve aromatik halka
iceren ¢ok sayida organik bilesigin korozyon inhibitdrii olarak kullanilabilecegi

sonucuna varilmistir[5-8].

1.1. Genel Bilgiler

Korozyon, metalik malzemelerin ve alasgimlarin bulunduklar1 ortamda meydana gelen
kimyasal ve elektrokimyasal reaksiyonlarin sonucunda metalik 06zelliklerinin
kaybolmasi olarak tanimlanabilir. Korozyonun meydana geldigi ortama korozif ortam
ad1 verilir. Metal ve alasimlarin gaz ortaminda oksitlenmesi olarak tanimlanirken, sulu
ortamdaki bozunmalar1 ise elektrokimyasal korozyon olarak tanimlanir. Metalin ve
alagimlarinin  bulundugu ortamin, bu ortamda meydana gelen kimyasal siireglerin
tiirline, korozyon mekanizmasina ve metalin cinsine gore ¢ok sayida korozyon gesidi

mevcuttur[9].

Metallerin en 6nemli 6zelliklerinden birisi de bulunduklar1 ortam sartlarindan hemen
etkilendikleri i¢cin hassas kimyasal Ozelliklere sahip olan elementlerdir. Buna bagh
olarak metaller dogada genellikle bilesik halinde bulunan kimyasal tiirlerdir. Metalik
bilesikler, metal bulundugu ortamlardaki diger kimyasal tiirlerle etkileserek kolaylikla

yiikseltgenerek iyon haline doniisiir ve iyon halindeki metalin ortamda bulunan bagka

1



elementlerle birlesmesi sonucu olusurlar. Kimyasal anlamda korozyon metallerin
bulunduklar1 ortamlarda kimyasal yolla bozunmasi ya da fiziksel yolla asinmaya
ugramasi siireci olarak tanimlanabilir. Baska bir deyisle, korozyon metallerin
bulunduklar1 ortamlarda diger kimyasal tiirlerle elektron aligverisi sonucunda kimyasal
ve Ozellikle elektrokimyasal tepkimeler nedeniyle metal ozelligini kaybetmesidir.
Metallerin hizli bir sekilde ve kolaylikla korozyona maruz kalmalarinin asil nedeni
atomik halde kararli olmayislarindan ileri gelmektedir. Bilesik haline donilisen metal
kiitle kaybina ugradigindan kullanilamaz hale gelmektedir. Bilindigi gibi ¢ok sayida
malzeme metal kullanilarak yapildigindan metalik malzemeler korozyona neden olan
cevre kosullarindan kolaylikla etkilenerek zarar gormektedir. Korozyonun
engellenmesi yani onlenmesi ekonomik kayiplari en aza indirmek ve malzemelerin

korunmasi i¢in olduk¢a 6nemli bir konu haline gelmistir.

Son yillarda ¢ogu malzeme metaller kullanilarak yapilmas: nedeniyle korozyondan
onemli derecede etkilenerek kullanilmaz hale gelmektedir. Korozyonun onlenmesi
ekonomik kayiplari en aza indirmek i¢in Onemli hale gelmistir. Uzun yillardir
korozyonun neden oldugu zararlar1 azaltmak i¢in bir¢ok yonteme bagvurulmustur. Bu
yontemler dayanikli malzeme kullanmak, ortama uygun inhibitdr eklemek, korozyona
dayanikli malzeme ile metal yiizeyini kaplamak, katodik ve anodik koruma uygulamak
seklinde oOzetlenebilir. Yapilan arastirmalar sonucunda en tercih edilen yodntemin
korozyona ugrayan metalin bulundugu ortama uygun inhibitdriin eklenmesi oldugu
belirlenmistir. Bu inhibitorler korozyon 6nleyici inhibitorler olarak tanimlanmaktadir ve
korozyon olaymin gergeklestigi ortama eklendiklerinde metal ile ¢evresi arasindaki
meydana gelen tepkimeyi kontrol ederler ve buna baglh olarak korozyonu azaltan veya
Onleyen bilesikler olarak bilinirler. Bu sekilde inhibitorlerin korozyon hizini
azaltmasina inhibitér ya da inhibisyon etkinligi (IE) adi verilir. inhibitér etkinligi
belirlenirken, korozyon hizi inhibitorlii ortamda elde edilir. Korozyon hiz1 asit
varliginda metalin birim zamandaki ¢oziinme miktaridir. Korozyon hizi matematiksel
olarak, birim alan ve birim zamandaki metalin korozyon ortaminda kiitlesindeki azalma

ile dogru orantilidir. Korozyon hiz1 agsagidaki esitlik ile kolaylikla hesaplanabilmektedir.

Kiitle azalmas:

Korozyon hizi =
i Metalin yiizey alan: x Zaman



IE, inhibitdriin korozyonu ne kadar onledigini gosteren sayisal bir parametredir ve
genellikle yiizde inhibitor etkinligi olarak (%IE) hesaplanmaktadir. Deneysel olarak
inhibisyon etkinligi ise inhibitorli (Iinn) ve inhibitorsiiz (Ip) ortamdaki korozyon

hizlarina bagli olarak asagidaki esitlik ile hesaplanir.

Iy — 1
%IE = inh. 0

inh.

x100

Korozyon inhibitorleri genellikle organik bilesiklerdir ve bu nedenle organik
inhibitorler olarak ifade edilmektedirler. Inhibitdrler metal yiizeyine iyi adsorbe
olduklari i¢in adsorpsiyon inhibitdrleri olarak da bilinmektedirler. Inhibitorler korozyon
ortaminda ¢ok fazla degisime maruz kalmazlar. Bu inhibitorlerin temel islevi metal
yiizeyini kaplayarak metal ile korozyon ortami arasinda olusan ara ylizeyin direncini
arttirmaktir. Organik inhibitorlerin korozyonu onlemedeki etkileri diger bilesiklerden
daha fazladir ve bu nedenle inhibitér seciminde genellikle organik bilesikler tercih
edilir. Organik inhibitorler metal yiizeyinde adsorplanarak metalin ¢oziinme ve metal
yiizeyinde gerceklesen elektrokimyasal tepkimelerin gergceklesmesine izin vermezler.
Bagka bir ifadeyle, korozyon olay1 gergeklesirken inhibitdrler ortamda meydana gelen
elektrokimyasal siire¢lerdeki anodik ve katodik olaylar1 engellemeye calisarak
korozyonun gerceklesmemesine sebep olurlar. Bu inhibitorler temel olarak ii¢ grupta
incelenebilir:

1- kikiirt iceren organik bilesikler,

2- azot igeren organik bilesikler,

3- Hem kiikiirt hem azot iceren organik bilesikler,

Organik inhibitorlerin metallere kars1 inhibitor etkinlikleri inhibitor olarak kullanilacak
organik bilesigin bircok yapisal 6zelligine ve icerdigi atom tiirline baghdir. Bu yapisal
ozellikler bilesigin hacmi, karbon zincirinin uzunlugu, metale baglanma kuvveti,
icerdigi bag tiirii, aromatik veya konjuge baglar, fonksiyonel gruplarin sayisit gibi
siralanabilir. N, S veya O gibi heteroatom ve konjuge bag iceren aromatik yapidaki
organik bilesiklerin inhibitor etkinliklerinin yiiksek oldugu literatiirde ifade edilmistir.
Ozellikle elektron yogunlugu fazla olan fonksiyonel gruplarin inhibitdr etkinligini
artirdigr ifade edilmistir. Bilindigi gibi ¢ok sayida organik bilesik N, S, O, Se, P gibi
atomlar1 iceren fonksiyonel gruplart yapilarinda bulundururlar ve yiiksek
elektronegatiflige sahip olduklarindan polarlasmaya neden olurlar. Bu nedenle

adsorpsiyona katkilart su sekildedir: Se > S > N > O seklindedir.
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Organik inhibitorler i¢inde en fazla tercih edilen azot atomu igeren inhibitorlerdir.
Ozellikle amin grubu iceren halkali yapilar ya da halka da N grubu iceren yapilarm
ylizeyde ¢ogu zaman etkin bir polimerik film olusturarak yiizeyde etkili bir koruma

sagladiklar1 belirlenmistir[10-17].

1.2. Azo Kumarin Boyalari

Organik boyar maddelerin en 6nemli smifin1 azo boyar maddeler olusturur. Boyalar
cisimlerin yiizeyinin ¢evre kosullarindan korunmasi ya da giizel goriinmesi ig¢in
kullanilan kimyasal maddelerdir. Azo boyar maddeler farkli birgok Ozellige sahip
olmalarindan dolay1 en ¢ok incelenen organik bilesikler arasindadir. Bu azo bilesikler ve
azo benzen tiirevleri cesitli 6zelliklerinden dolayr endiistrinin degisik alanlarinda sikca
kullanilan organik bilesiklerdir. Azo boyalarin en 6nemli O6zelliklerinden birisi de
korozyon Onleyici olmalaridir[18]. Yukarida da ifade edildigi gibi ¢evre kosullarina

bagli olarak korozyon metalik malzemelere zarar veren bir kavramdir.

Kumarin tiirevlerinin ana iskelet yapist 1,2-Benzopiron bilesigidir. Kumarin, Vogel
tarafindan, 1822°de, Tonka baklas1 (Semen Tonca) adi verilen drogtan izole edilen bir
organik bilesiktir. Kumarin bir piron halkasina benzen halkasinin bagli oldugu

benzopironlar olarak bilinen bir organik bilesiktir. [UPAC ismi 2H-Kromen-2-on’dur.

Kumarinlerde oksijen atomunun halkadaki pozisyonuna goére a- ve y- pironlar seklinde
iki tane yap1 izomerisi s6z konusudur. Kumarin bilesikleri benzo-a-pironlar olarak da
bilinirler. Kumarin ve tiirevleri yaygin olarak bulunan dogal organik bilesiklerdir.
Sentetik kumarin tiirevleri de mevcuttur. Dogal ve sentetik kumarinden olusan organik
bilesikler kimya, biyoloji, tip ve fizik alaninda farkli uygulamalarda kullanilmaktadir.
Ornegin, kumarin tiirevleri gida, parfiim, kozmetik ve ilag alanlarinda lazer boyalarinda,
optoelektronik materyal alaninda vs. ¢ok genis kullanim alanina sahip olan bir bilesik

grubudur[19-22].

CHs o]
O, L O O

] A
HsC o~ o c” "0 (o)

piron a-piron Y-piron kumarin



Az0 boyar maddeler birgok farkli yontemle elde edilirler. Bu yontemlerden en 6nemli
kenetlenme tepkimeleridir. Azo grubunu olusturmak i¢in yapilan kenetlenme
tepkimelerine “’azo kenetlenmesi‘ tepkimesi de denilmektedir. Bu tepkimelerde
genellikle aromatik birincil aminden elde edilen diazonyum tuzlan ile farkli tiirde
stibstitlient igeren aromatik kenetleme bilesikleri kullanilmaktadir. Sentez diazolama ve
kenetleme olmak tizere iki asamada gergeklesir. Diazolama tepkimesi sulu ortamlarda
gergeklestirilir. Diazolama asamasinda, aromatik aminler suda ¢oziinmediginden, sulu
asitte  ¢ozilerek 0 °C’de doymus NaNO, c¢ozeltisi ile diazonyum tuzlarina
doniistiiriiliirler. Tez kapsaminda incelenen 6,7-Dihidroksi-4-metil-8-(arilazo) kumarin
azo boyar madde tiirevlerinin sentezi 1968 yilinda Katyal, M.,ve c¢aligma arkadaslar
tarafindan gergeklestirilmistir. 6,7-Dihidroksi-4-metil-8-(arilazo) kumarinler hidroksi
kumarinler olarak da bilinirler. Aromatik birincil amin olarak anilin, orto-aminofenol,
orto-amino benzoik asit, orto-nitro anilin ve orto-metoksi anilin kenetlenme bilesigi
olarak 6,7-Dihidroksi-4-metil-8-(arilazo) kumarin kullanilmistir. Sentez tepkimesi

asagidaki gibidir.

Diazolama Tepkimesi

HCI, NaNO, ® ©
Ar-NH, —— 3  Ar-N,-Cl
OOC | N ——

Diazonyum tuzu

Kenetlenme Tepkimesi

CXO)

N,-Cl

HO HO

N N H,0 N
_
X 0°C
HO O o HO (o)
6,7-dihidroxy-4-metil-8-(fenilazo) kumarin N

X=-H, -OH, -OCHjs, -NO,, -COOH

(o]

Vi



Bilindigi gibi azo boyar maddelerin en belirgin 6zelligi molekiil i¢i proton transferi
sonucu azo ve hidrazon tautomerileri seklinde bulunmalaridir. Bilindigi gibi tautomeri
Ozel bir yap1 izomerisidir ve bu nedenle azo-hidrazon tautomerleri farkli kimyasal ve
fiziksel ozellik gosterirler. 6,7-Dihidroksi-4-metil-8-(arilazo) kumarin tiirevlerinde azo-
hidrazon tautomerisi gosteren azo bilesikleridir. 6,7-Dihidroksi-4-metil-8-(arilazo)

kumarin tiirevlerinin tautomerleri agsagidaki gibidir[23-26]:

OH OH
/O X °
X H —_— i
G CH
N§ CH3 N\N 3
N
o (@)
O
O

Azo tautomer Hidrazon tautomer

1.3. Korozyon Inhibitor Etkinliklerinin Belirlemesinde Hesaplamali Kimyanin

Yeri

Deneysel olarak, korozyon inhibitér etkinligini belirlemek i¢in kullanilan parametreleri
elde etmek icin yani korozyon onleyici bilesikleri tasarlamak i¢in galvanostatik yontem,
potansiyostatik yontem ve elektrokimyasal empedans spektroskopisi yontemleri
kullanilmaktadir. Genellikle potansiyostatik yontemler tercih edilen bir yontemdir.
Potansiyostatik  yontemler tafelekstrapolasyonu, katodik polarizasyon egrisinin
korozyon potansiyeline ekstrapolasyonu ve ¢izgisel polarizasyon veya polarizasyon
direnci seklinde iice ayrilmaktadir. Bu yontemlerde genellikle korozyon ortaminda

metalin kiitle kayb1 6l¢iilmektedir.

Son yillarda korozyon Onleyici bilesiklerin tasarlanmasinda hesaplamali kimya
yontemleri deneysel yontemler kadar onemli hale gelmistir. Deney yapmadan bir
bilesigin korozyon inhibitoriin etkinligi hesaplamali kimya yontemleri kullanilarak elde
edilen g¢esitli kuantum kimyasal parametrelerden yararlanilarak belirlenmekte ve
yorumlanabilmektedir. Bu parametreler yardimiyla organik molekiiller arasinda
korozyon inhibitorii olarak davranabilecek bilesikler tasarlanabilmektedir. Korozyon

caligmalarinda en ¢ok kullanilan kuantum kimyasal parametreler; atomik yiikler,
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molekiil orbital enerjileri (HOMO ve LUMO enerjileri), dipol moment ve enerji gibi
ana bagliklar altinda verilebilir[27]. Bu parametreler belirlendikten sonra korozyon
inhibitoriiniin korozyonun gerceklestigi ortamda elektrokimyasal olarak nasil davranis
gosterdigi kolaylikla yorumlanabilir ve belirlenebilir. Deneysel olarak belirlenen
korozyon inhibitor etkinligi bu parametrelerle yakindan iligkilidir ve son yillarda
korozyon inhibitorii 6zelligi tagiyan bilesikler tasarlanirken deneysel c¢aligmalara ek

olarak hesaplamali kimya yontemlerinden de yararlanmaya baglanmuistir.

HOMO ve LUMO enerji degerleri (Eqomo Ve ELumo ) bilinen bir molekiiliin bu
degerleri kullanilarak Koopman teoremine gore molekiiliin iyonlasma potansiyeli (I) ve

elektron afinitesi (A) asagidaki esitliklerle kolaylikla hesaplanir:
| = -Enomo
A=-ELumo

Iyonlasma potansiyeli ve elektron afinitesi hesaplandiktan sonra molekiiliin mutlak
elekronegatifligi (y) , mutlak sertligi () ve mutlak yumusakligi (o) asagidaki esitlikler
yardimiyla hesaplanabilmektedir[28].

(I +4)
X=7
(-4
=7
1
g=-
n

1.4. Bu Konuda Daha Once Yapilmis Calismalar

Bu konuda yapilan literatiir taramasinda, korozyon onleyici (inhibitor) bilesiklerin
tasarlanmasi i¢in yapilan cok sayida deneysel ve hesaplamali kimya caligmalarina
rastlanmistir. Bu calismalarda, degisen c¢evre kosullarinda metalin korozyonunu
onleyecek uygun inhibitorlerin belirlenmesi ve etki mekanizmalari {izerine arastirmalar
yapildigr goriilmektedir. Literatiirde hesaplamali kimya yontemlerinin korozyon
inhibitor bilesiklerinin belirlenmesinde ve deneysel ¢alismalar1 destekleyici ilave bir
yontem olarak kullanishh oldugu goriilmektedir. Bununla birlikte, aromatik
heterohalkal1 bilesiklerdeki heterohalkaya bagli gruplarin elektron salict ve g¢ekici

ozelliklerinin korozyon Onleyici bilesigin belirlenmesinde 6nemli derecede etkilerinin
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oldugu ifade edilmistir. Literatiirde 6,7-Dihidroksi-4-metil-8-(arilazo) kumarin
tiirevlerinin korozyon onleyici 6zelliklerinin belirlenmesine ait az sayida hem teorik

hem de deneysel ¢alismaya rastlanmistir.

Birkag deneysel calismada, 6,7-Dihidroksi-4-metil-8-(arilazo) kumarin tiirevlerinin
korozyon onleyici bilesikler oldugu belirlenmistir. Son zamanlarda korozyon onleyici
organik bilesiklerin belirlenmesinde hesaplamali kimya yontemleri genis bir sekilde
kullanilmaya baslanmistir. Konuyla ilgili son zamanlarda yapilan bir ka¢ benzer

calismadan asagida bahsedilmistir.

2008 yilinda Abdallah M. ve ¢alisma arkadaglar1 tarafindan yapilan deneysel ¢alismada
bes farkli 6,7-Dihidroksi-4-metil-8-(arilazo) kumarin tiirevinin 2.0 M hidroklorik asit
(HCl) ¢ozeltisinde cesitli derisimlerde galvanostatik polarizasyon ve kiitle kaybi
teknikleri kullanilarak inhibitér etkileri karbon celiginin ¢oziinmesine bagli olarak
korozyon inhibitor etkinlikleri belirlenmistir. Derigim artik¢a inhibitdr etkinliklerinin
artig1 gorilmustiir. Calismada, arilazo grubuna bagli elektron salict gruplarin incelenen
kumarin tiirevlerinin korozyon inhibitér etkinlikleri artirdigi sonucuna varilmistir.
Calismanin sonucunda, arilazo grubuna orto konumundan bagl hidroksi (-OH) grubu
iceren 6,7-Dihidroksi-4-metil-8-(hidroksiarilazo) kumarin tiirevinin iyi bir korozyon

onleyici bilesik oldugu belirlenmistir[29].

Literatiirde 6,7-Dihidroksi-4-metil-8-(arilazo) kumarin azo boyar maddeleri ile ilgili
teorik korozyon calismasinin siirli sayida oldugu goriilmiistiir. Bu calismalardan
anlagilacagi gibi hesaplamali kimya yontemleri yardimiyla elde edilen sonuglarin
deneysel olarak elde edilen sonuglarla uyumlu olmasi hesaplamali kimya yontemlerinin
korozyon ¢alismalarinda ¢ok O©nemli bir yere sahip oldugunu gostermektedir.
Hesaplamali kimya ¢aligmalarinda deneysel olarak belirlenen % IE degerleri ile HOMO
enerjileri (Epomo), LUMO enerjileri (ELumo), HOMO ve LUMO enerji farklar1 (AE),
dipol moment (p), elektronegatiflik (y), sertlik (n) ve yumusaklik gibi kuantum
kimyasal parametreler arasinda paralellik oldugu goriilmiistiir. Konuyla ilgili literatiire
genel bakildiginda, bir molekiiliin yukarida ifade edilen parametreleri hesaplanarak
deney yapmadan molekiiliin korozyon inhibitdr etkinligi hakkinda fikir edilinebilecegi

gorilmektedir.



1.5. Caliymanin Amaci ve Kapsam

Bu c¢aligmada, literatiirde deneysel olarak incelenen fakat hesaplamali kimya
yontemleriyle incelenmeyen bazi mono azo boyar maddelerin korozyon inhibisyon
etkinlikleri incelenecektir. Tez kapsaminda belirlenen 6,7-Dihidroksi-4-metil-8-(arilazo)
kumarin tiirevlerinin korozyon inhibisyon etkinliklerinin gaz ve su fazda Hatree-Fock
(HF) ve Yogunluk Fonksiyonel Teori (Density Functional Theory, DFT) yontemi
kullanilarak incelenmesi amaglanmistir. Coziicii fazinda yapilan hesaplamalarda
Polarized Continuum Model (PCM) yontemi kullanilmistir. 6,7-Dihidroksi-4-metl-8-
(arilazo) kumarin tiirevleri belirlenirken fenil halkasinin azo grubuna gore (-N=N-) orto
konumundaki hidrojen atomu yerine elektron salict grup olarak metoksi (-OCHj3) |,
hidroksil (-OH); elektron ¢ekici grup olarak karboksil(-COOH) ve nitro (-NO;) gruplari
secilmistir. Hesaplamalar HF/6-31++G(d,p), HF/6-31G(d,p), HF/sdd, B3LYP/6-
31G(d,p), B3LYP/6-31++G(d,p) ve B3LYP/sdd seviyesinde ger¢eklesmistir.

Secilen her bir 6,7-Dihidroksi-4-metil-8(arilazo) kumarin tiirevine ait korozyon
inhibisyonu etkinliklerini belirlemek i¢in kuantum kimyasal parametreler her bir
hesaplama seviyesinde elde edilmistir. Elde edilen sonuglardan, korozyon inhibitor
etkinligi lizerine arilazo halkasindaki bagl grup etkisinin goriilmesi amaglanmistir.
Bununla birlikte, azo tautomerlere ait deneysel inhibitor etkinlikleri ile hesaplamali
olarak elde edilen kuantum kimyasal parametreler arasinda korelasyona bagli olarak
incelenen azo tautomerlere ait en uyumlu yontemin B3LYP/6-31++G(d,p) seviyesi
oldugu goriilmiis ve hidrazon tautomerlerine ait hesaplamalar B3LYP/6-31++G(d,p)
seviyesinde gerceklestirilmis, deneysel olarak incelenmeyen hidrazon tautomerlerinin
korozyon inhibitor etkinlikleri hesaplamali olarak elde edilmistir. Bu ¢aligmanin ileriki
yillarda 6,7-Dihidroksi-4-metil-8-(arilazo) kumarin tiirevler ile ilgili yapilacak deneysel
korozyon c¢alismalarina ve oOzellikle hidrazon tautomerlerinin korozyon inhibitor

etkinliklerine ait literatiirde eksik olan bilgilere katki saglayacagi diisiiniilmektedir.



2. YONTEM VE TEKNIiKLER

Glinlimiizde, kimya biliminde kuantum mekanigi ve bilgisayara dayali teorik
hesaplamalar1 kapsayan teorik kimya ve hesaplamali kimya yontemleri kullanilmaya
baslanmustir. Teorik kimya kimyasal siiregleri matematiksel yontemleri kullanarak ifade
eder ve temel fizik kanunlarina dayanarak agiklamaya c¢aligir. Hesaplamali kimya ise
teorik kimyacilar tarafindan gelistirilen bir yontemdir ve bu yontemde matematiksel
yontemler uygulanir ve elde edilen sonuglar1 yorumlayarak deneysel ve teorik kimya

arasinda iliski kurmaya ¢aligir.

Hesaplamali kimyanin deneysel yontemlere gore avantaji deneysel yontemlerle sonug
alinamayan kimyasal olaylar1 agiklamasidir. Hesaplamali yontemler deneysel verilerin
analizi ve deney Oncesi molekiiler bir model olusturmak amaciyla kullanilir. Bunun
yaninda, deneysel verilerin yetersiz olusu ve veri alinamadig1 durumlarda molekiil yap1
analizi, molekiiler enerjiler, konformasyon durumlari, dipol momentleri, titresim
frekanslar1 ve termodinamik 6zellikler hakkinda teorik hesaplama yontemleriyle bilgi
sahibi olunabilir. Hesaplamali kimya deneysel calismalar1 desteklemek veya deneysel
calisma yapmadan elde edilecek sonuclari dnceden tahmin etmek i¢in kullanilan bir

yontemdir. Hesaplamali kimyanin temeli molekiiler orbital (MO) yontemine dayanir.

2.1. Molekiiler Orbital (MO) Kuram

Molekiiler orbital (MO) teoriye gore atomlar, bir molekiil olusturarak daha kararh
duruma gectiklerinde elektronlar yepyeni bir dizilisle olusan molekiiler orbitallere
yerlesirler. Molekiiler orbitallerin sayisi, onlar1 olusturmak iizere bir araya gelen atomik
orbitallerin sayisina esittir Molekiiliin toplam dalga fonksiyonu da, molekiiler orbital
dalga fonksiyonlarinin bir araya gelmesinden olusur. MO kuramina gore; molekiiler
orbitallerin, atomik orbitallerin ¢izgisel bilesimden meydana geldigi ve atomik
orbitallerin ~ Ozelliklerini  yitirdikleri ~ varsayilir. Molekiiler —orbitaller dalga
fonksiyonlariyla tanimlanir ve farkli enerji degerlerine, farkli sekillere sahip olabilirler.
Molekiiler orbitallerin sayis1 kendilerini olusturan atomik orbitallerin sayisina esittir.
Orbitallerin enerjilerini ve etkilesimlerini matematiksel olarak tanimlar. Teorik olarak
bir molekiiliin enerjisi ve diger ilgili 6zellikleri, matematiksel olarak ifade edilen
Schrondinger esitliginin ¢oziimiinden elde edilir. Schrondinger esitligi kisaca asagidaki

gibi ifade edilir.
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HY = EW
2.1)

Esitlik (2.1)’deki H; molekiiler sisteminin Hamiltonian islemcisi (kinetik ve potansiyel
enerji islemcisi), W ; sistemin dalga fonksiyonu, E ise elektronik enerjisidir. Tek
elektronlu sistemler disinda Schrodinger denklemi ¢ok zor bir denklem oldugundan
yaklasimlar yapilmadan tam ¢oziimii miimkiin degildir. Cok elektronlu sistemlerde
Schrondinger denkleminin ¢oziimiinde c¢esitli ihmaller ve yaklasimlar yapilmaktadir.
Ornegin, en basit M.O. ydntemi olan Hiickel yontemi, sadece konjuge sistemlere ve -
elektronu igeren sistemlere uygulanir. Bu nedenle Hiickel molekiiler yontemindeki bu
sinirlamalardan  dolayr Schrondinger denklemini ¢dzmek kolaydir. Gilintimiizde,
bilgisayar teknolojisinin gelismesi sayesinde, ¢ok biiylik molekiiler sistemler igin bile

Schrondinger denkleminin tam ¢oziimii gerceklestirilebilmektedir.

Molekiiler orbital kuraminda, molekiiler orbitaller elektron davranisini belirtmede
kullanilan ¥ dalga fonksiyonlariyla ifade edilir. ‘¥ matematiksel olarak atomik

orbitallerin (@ ) dogrusal bilesimi olarak yazilir (LCAO-atomik orbitallerin dogrusal
bilesimi).

¥=>cd, (2.2)

Cesitli yaklagimlar kullanilarak Schrondinger denkleminin ¢éziimii gergeklestirilir. Tek
elektronlu sistemler i¢in Schrondinger esitliginin tam ¢ozlimii kolaydir. Cok elektronlu
sistemler i¢in Schrondinger denkleminin ¢oziimii ¢ok zordur. Bu nedenle ¢6ziim
yapilirken bazi yaklasimlar kullanilir. Kuantum mekaniginde molekiiler sistem
coziimlemeye calisilirken yapilan ilk yaklasim ¢ekirdek ve elektronlarin hareketlerinin
ayr1 olarak ifade edildigi Born-Oppenheimer yaklasimidir. Alman fizik¢i M.Born ve
Amerikal fizik¢i J.Robert Oppenheimer tarafindan oOne siiriilen bu yaklasima gore,
cekirdekler elektronlara gore daha yavas hareket ederler ve bu nedenle Schrondinger
denklemi cekirdek koordinatlarina bagli bir denklemle, elektron koordinatlarina bagl

bir denkleme ayrilabilir. Molekiildeki c¢ekirdekler (e, /), elektronlar ise (i,j) ile

gosterilirse, molekiiliin tam Hamiltonian islemcisi atomik birimlerde asagidaki gibi

ifade edilir.
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(2.3) nolu esitlikteki ilk terim gekirdegin kinetik enerji (T,) islemcisidir. Ikinci terim
elektronun kinetik enerji (T, ) islemcisidir. Ugiincii terim atom numarast L, ve Zgolan,

r.a ve fcekirdegi arasindaki uzakligi gostermek iizere cekirdekler arasindaki itme

o

potansiyel enerji (VQQ) islemcisidir. Dordiincii terim, i elektronu ile « c¢ekirdeginin
arasindaki uzaklik I; olmak iizere ¢ekirdek ve elektronlar arasindaki ¢ekme potansiyel
enerji (V) islemcisidir. Son terim, i ve j elektronlari arasindaki uzaklik rij, olmak {izere

elektronlar arasindaki itme potansiyel enerji (V,, ) islemcisidir [30]. Tam hamiltonian

kisaca asagidaki gibi gosterilir.
H=T +T,+V, +V, +V, (2.4)

Cok elektronlu sistem ig¢in, tam elektronik hamiltonian cekirdegin kinetik enerji
islemcisi ve c¢ekirdekler arasindaki itme potansiyel enerji islemcisi ithmal edilerek

atomik birimlerde asagidaki sekilde ifade edilir.

NN )y 25)

i I>] |J

Tam hamiltonian’nin ¢6ziimii karmasik ve zordur. Bu nedenle son yillarda MO
yontemleri ile yapilan kimyasal hesaplamalar MOPAC, AMPAC, HYPERCHEM ve
GAUSSIAN gibi bilgisayar paket programlar1 yardimiyla gergeklestirilir. Bilgisayar
programlar1 kullanilarak yapilan ve Schrondinger esitliginin ¢o6ziimiine dayanan
kimyasal islemler hesaplamali kimyanin temel konularidir. Hesaplamali yontemleri
kullanacak arastirmacilar i¢in {i¢ temel yontem vardir. Bunlar molekiiler mekanik
(MM), elektronik yapiya dayali yontemleri igeren semiempirical (yar1 deneysel) MO ve

ab initio MO yontemleridir.
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MM yontemlerinde bir kimyasal sistemdeki atomlar arasindaki etkilesimler klasik fizik
kurallar ile ifade edilir ve molekiiler sistemdeki elektronlara uygulanamaz. Bu nedenle
MM yontemleriyle yapilan hesaplamalarda elektronik bagli 6zellikler elde edilemez. Bu
yontemler olduk¢a hizlidir. Molekiiler mekanik yontemlerini iceren degisik MMI,
MM2, MM+, CHARM, MMFF gibi paket programlari gelistirilmistir.

Elektronik yapiya dayali yontemler kuantum mekanigine dayanir, hesaplama siiresi MM
yontemlerine gore ¢ok fazladir ve ¢6zlime matematiksel yaklagimlarla ulasmaya calisir.
Elektronik yapiya dayali yontemlerin her ikisi de ayni1 temel hesaplamalari

gerceklestirir.
Bunlar;
i) Belli bir molekiil yapisinin enerjisini hesaplama
ii) Geometri optimizasyonu gerceklestirme

Iii) Molekiil i¢inde atomlar arasi hareketten meydana gelen titresim frekanslarini

hesaplama

Kuantum mekanigi, bir molekiiliin enerjisinin ve enerji ile iliskili diger 6zelliklerinin
Schrondinger denkleminin ¢oziilmesiyle elde edilebilen degerleri ifade eder.
Semiempirical (yar1 deneysel) MO yontemlerinde hesaplamayi kolaylastirmak igin
deneysel parametreler kullanilir. Bagka bir deyisle, bu yontemde molekiiler 6zelliklerin
deneysel degerlerine yakin sonuglar verecek parametreler mevcuttur. Cok kiiciik
sistemler i¢in kullanilacag: gibi biiylik molekiiler sistemler i¢inde kullanilabilir. CNDO,
INDO, MINDO/3, AM1, PM3 gibi bircok hesaplama yontemleri mevcuttur. Bu
yontemler ¢ok biiyiik molekiillere pratik olarak uygulanabilir. Ab initio MO ydntemleri

semiempirical (yar1 deneysel) MO yontemlerinden daha ayrintili bir yontemdir.

2.2. Ab Initio Molekiiler Orbital Yontemleri

Ab initio terimi Latince kokenlidir ve * bastan, baslangictan” anlamina gelir; fiziksel
anlamda sistemin sahip oldugu tiim elektronlar1 goz oniine alindigini belirtir. Ab initio
MO yontemleri kuantum mekaniksel temellere dayanir ve bu yontemler ile yap1 ve buna
bagli ozellikler hesaplanabilir [31-32]. Semiempirical yontemlerden farkli olarak,
hesaplamalarda deneysel parametreler kullanilmaz. Ab initio MO yontemlerinde, zor

matematiksel hesaplamalarin bir serisini kullanarak, Schrondinger esitligini ¢ozmeye
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calisir ve dogrudan teorik prensiplere dayali hesaplamalar gergeklestirilir. Hesaplama
stiresi diger yontemlere gore binlerce kez daha fazladir. Buna karsilik gercek degerler
ile dogruluk hassasiyeti kiyaslandiginda giivenilirligi oldukca yiiksek bir yontemdir. Bu

yontemde hem gaz faz1 hem de siv1 faz hesaplamalari yapilabilmektedir.

Cok elektronlu sistemlerde Schrondinger esitliginin tam ¢éziimiinii gergeklestirmek igin
Born-Oppenheimer yaklasiminin diginda kendisiyle uyumlu alan yontemi SCF (Self
Consistent Field) olarak bilinen yaklasim gelistirilmistir. Bu yontemde serbest tanecik
yontemi esas alinir ve incelenen sistemdeki her elektronun, diger elektronlarin ve
cekirdegin yarattigi bir elektrostatik alan igerisinde hareket ettigi kabul edilir. Bu
yaklagimin da uygulanmasi ¢ok zordur; ¢linkii incelenen elektronlar disindaki diger
elektronlarin dalga fonksiyonlariin bilinmesi gerekir. 1928 yilinda Hartree bu zorlugu
yenmek i¢in degisim (variation) yontemine dayandirilan Hartree-Fock( HF ) teorisini

gelistirmistir.

Degisim yonteminde molekiiler orbitaller matematiksel olarak esitlik (2.2)’deki gibi

atomik orbitallerin dogrusal bilesimi olarak ifade edilir (LCAO).

N
W, =2 _C,x. (2.6)
=1
(2.6) nolu denklemde Cui atomik orbital dalga fonksiyonlarinin katsayilarini, X ise bu

atomik orbitallerin dalga fonksiyonlarini ifade etmektedir. Her bir molekiiler orbital i¢in

uygun Cui katsayilarinin belirlenmesi i¢in degisim (variation) yonteminden yararlanilir.
Gaussian ve diger elektronik yapi programlart molekiiler orbitalleri hidrojen benzeri
orbitaller olarak tanimlar. Bir molekiil igindeki molekiiler orbitallerin (%)
matematiksel gosterimi temel setler olarak tanimlanir. (2.6) nolu esitlikte X ile ifade
edilen atomik orbitaller ise temel fonksiyonlar olarak bilinir. Ab initio programlarinda

slater tipi (STO) ve gaussian tipi olarak iki temel fonksiyon kullanilir. Gaussian tipi

temel fonksiyonlar g ile gosterilir ve bu fonksiyonlar normalize seklindedir.

jg%r:l 2.7)
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Ornegin; s ,py ve dyy gibi temel fonksiyonlarin gaussian tipi temel fonksiyonlart

matematiksel olarak asagidaki esitliklerle tanimlanir.

3/4
g, (e, 7)= (2—0‘) e

T

128¢° )" .
gy(a,r):L 3 j e (2.8)

T

(208807 )"
gxy(a’r): 3 €

v/

Bu Gaussian tipi temel fonksiyonlar ilkel (primitive) Gaussianlar olarak da tanimlanir.

Ornegin p-tipi temel fonksiyon, p-tipi Gaussianlarin dogrusal birlesiminden ibarettir.

Xu= Zdupgp (2.9)
P

Bu tip temel fonksiyonlar kisaltilmis (contracted) Gaussianlar olarak adlandirilir. Sonug
olarak bu esitlikler birlestirildiginde bir temel set matematiksel olarak asagidaki sekilde

tanimlanir [19].

vi= Zcuizu = Zcui LZ dﬂpng (2'10)

Hartree-Fock yaklagimlar1 kullanarak elektronlarin hareketleri ayristirilir ve Cok
elektronlu dalga fonksiyonu tek elektronlu dalga fonksiyonlarinin ¢arpimlarinin
toplamlar1 halinde yazilir. Elektron-elektron itmesi bir orbitaldeki bir elektronun,
molekiildeki diger biitliin elektronlarin olusturacagi ortalama potansiyel tarafindan
itilmesi olarak hesaplanir. Bu hesaplamalar igin “Self-Consistent Field” (SCF) metodu
kullanilarak dongiisel islemler gerceklestirilir. Bu islemler, orbitalleri her dongiide
gelistirerek, sonunda enerji sabit bir minimum degere ulasana kadar devam eder. Bu
hesaplamalar dongiisel yani tekrarlanarak devam eder ve ardi ardmna yapilan

hesaplamalar arasinda 6nemli bir uyumsuzluk yoksa islem tamamlanmis olur. Eger bir
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uyumsuzluk varsa, Cui katsayilarina bagli olarak fonksiyonlar arasinda uyumluluk
saglanana kadar isleme devam edilir. Sonuca fonksiyonlarin uyumuyla ulasildig1 i¢in bu

yonteme kendisiyle uyumlu alan yontemi (Self-Consistent Field, SCF) denir.

HF teorisi, SCF ve degisim yontemlerini i¢eren ve ab initio yontemlerinin baslangic
noktasini olusturan bir yontemdir ve bu nedenle HF-SCF teorisini olarak da ifade edilir.
HF-SCF teorisi ile Schrondinger esitligindeki dalga fonksiyonu (¥ ) ve hamiltonian
islemcisi (H) bulunur. Buna bagl olarak, ab initio hesaplar1 yapabilen bilgisayar
programlart HF-SCF teorisini kullanarak Schrodinger denklemini ¢6zerler. Bu
yontemde, (2.3) nolu esitlikteki son terim elektron-elektron itmesi baslangigta
hesaplamalara Ozellikle alinmaz. Bu itmenin net etkisi daha sonra diizeltme olarak
hesaba katilmaktadir. Bir¢ok ab-initio hesaplamalari, HF hesaplamalariyla baslar, daha
sonra korelasyon olarak adlandirilan elektron-elektron itmesini hesaba katan
diizeltmelerle devam eder. Bu korelasyon metodlari, Meller-PlessetPertiirbasyon Teori
(MPN, N burada diizeltme derecesidir.) ve Yogunluk Fonksiyonel Teori (Density
Functional Theory, DFT)’dir.

2.2.1. Meller-Plesset Pertiirbasyon Teori (MP)

Moller ve Plesset, 1934 yilinda elektron korelasyon probleminin ¢oziimii i¢gin MP
yontemini gelistirmistir. MP hesaplamalar1 zaman olarak ¢ok uzun oldugundan
genellikle daha diisiik teori kullanilarak elde edilen bir geometri ile 'single-point’
hesaplamalarla sinirlandirilir.  Moller-Plesset pertiirbasyon teorisi  bir elektronik
korelasyon yontemidir. Bu yontemde Hartree-Fock( HF ) teorisinde tanimlanan
Hamiltonian’a AV diizeltmesi eklenerek Hamiltonian iki kistmdan olusur. V diizensizlik

islemcisi olarak bilinir.

H, =H,+AV (2.11)

nterimi, “a sistemdeki elektronlar tarafindan uygulanan diizensizligi ifade eder. ;’ya
bagli olarak elektronlar arasindaki iligkileri i¢ine alan bir sistemin enerjisi . ve dalga
fonksiyonu , yeniden tanimlanir ve Schrondinger esitliginde yerine yazilirsa, asagidaki

esitlikler elde edilir.
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¥, =99+ 290 + 29?4

E,=E@ +E® + E® + ... (2.12)

(Ho + AV YW@ 4+ A¥® + 29 4 )=(E@ +AE® + PE@ + ... W@ + AP + 29?1 )

Yeterli kiigiik perturbasyonlar igin sadece yo (Hartree-Fock dalga fonksiyonu) ve
e (ilk diizenlenen dalga fonksiyonu) ¢ok dnemlidir. Daha biiyiik perturbasyonlar i¢in,

@ 1 e , mutlaka hesaba katilmalidir.; ’ya bagl olarak Meller-Plesset Pertiirbasyon
teorisi MP2,MP3,MP4 scklinde tanimlanir. Bununla birlikte Mpeller-Plesset
pertiirbasyon teorisi degisim yontemi degildir ve bazen dogru enerjiden daha diisiik

enerjiler verebilir.

2.2.2. Yogunluk Fonksiyonel Teori (Density Functional Theory, DFT)

DFT, son yillarda genis bir sekilde kullanilmaya baslanan popiiler bir elektron
korelasyon yontemidir. Bu metot ab initio metotlarla bircok yonden benzerlik gdsterir.
DEFT hesaplari, bir ab initio metodu olan Hartree-Fock teorisi ile yaklasik ayn1 miktarda
hesaplama kaynaklar1 gerektirir. DFT yontemleri, HF teoriden ¢ok daha dogru sonuglar
verir. Alisilmis korelasyon yontemlerinden daha az bilgisayar giicii gerektirir. DFT
diger ab initio yontemlere kiyasla daha kisa siirede hesaplama yaptigindan ¢ok fazla
atoma sahip sistemlerde yaygin olarak tercih edilmektedir [31,33]. Hartree-Fock
hesaplar1 elektronlar arasindaki etkilesimleri sadece ortalama bir etki olarak hesaba
katarken DFT hesaplamalarinda, toplam elektron yogunlugu, tek elektronlu dalga
fonksiyonlarindan meydana gelen tek elektronlu yogunluklara ayristirilir. DFT zit spinli
elektron ciftlerinin anlik etkilesimlerini de hesaba katar. Hartree-Fock yonteminde
sistemin elektronik enerjisi dalga fonksiyonu ¥ ’ya bagl iken DFT yonteminde enerji
elektron olasilik yogunlugu # ’ya baglidir. 1964 yilinda Hohenberg ve WalterKohn
toplam elektronik enerjiyi elektron olasilik yogunlugunun (#) bir fonksiyonu olarak
matematiksel olarak asagidaki gibi ifade etmislerdir. Bu ifade Hohenberg-Kohn teoremi

olarak bilinir.

Elp] =T,[p]+V,[p]+ I p]+E\[](2.13)
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Hohenberg- Kohn teoremi toplam elektronik enerjiyi, elektron yogunlugunun bir
fonksiyonu olarak ifade eder. Bu esitlikteki birinci terim, birbirleriyle etkilesime
girmeyen elektronlara ait kinetik enerji terimidir. Ikinci terim, i elektronu ile ¢ekirdek
arasindaki etkilesme sonucu meydana gelen dis potansiyel olarak tanimlanir. Ugiincii ve
dordiincii terim elektron korelasyon katkisini igeren terimlerdir; tiim elektron-elektron
etkilesimlerini ig¢ine alir. Bu terimler 1965 yilinda Kohn ve Sham tarafindan ileri
siiriilen ve Kohn—Sham (KS) teoremi olarak bilinen teoriye gore tanimlanir. Ugiincii
terim, elektronlar arasindaki etkilesmeler kaynaklanan Coulomb itme terimini,
dordiincii terim ise elektronlar arasindaki etkilesmelerin geriye kalan kismini iceren ve
degis-tokus korelasyon terimini ifade eder. Sonugta 2.13 nolu esitlikteki tiim terimler
elektron olasilik yogunlugunun bir fonksiyonudur[34-35]. Toplam elektronik enerjiye

en fazla katki ilk ii¢ terimden kaynaklanir. E, ., degis-tokus (. ) ve korelasyon ()

XC?
enerjisi seklinde iki terime ayrisir; bu iki terimin toplami seklinde asagidaki esitlikle

ifade edilir.

Eve = Ex + Ec = [ p(N)a [o(nIdr + [ p(neclp(n)]dr (2.14)

Bu esitlikteki x ve “c tanecik basma diisen enerjiyi ifade etmektedir. E,. In

tanimlanabilmesi i¢in {i¢ farkli yaklagim gelistirilmistir.

1. Lokal yogunluk yaklagimi (Local Density Approximation, LDA)

2. Genellestirilmis gradient yaklagimi (Generalized Gradient Approximation, GGA)
3. Hibrit yaklagimi

LDA yaklasiminda elektron yogunlugu sabit kabul edilir. ve yik yogunlugunun bir
molekiilde son derece yavas degistigi kabul edilir. GGA yaklasiminda ise degis-tokus
korelasyon enerjisi hem elektron yogunluguna hem de elektron yogunlugunun
degisimine bagli olarak tanimlanmistir. . Bu yaklasim lokal olmayan yogunluk
yaklasimi olarak ta ifade edilir. Genellikle GGA, LDA {izerine yapilan iyilestirmelerle

olusturulmaktadir. Hibrit yaklagimlarinda ise E,. ’in tanimlanmasi i¢in LDA ve

GGA’daki tamimlamalara ek olarak elektronlarin kendi aralarindaki Coulomb

etkilesimlerinden kaynaklanan ve Hartree-Fock yontemiyle hesaplanan degis-tokus
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enerjisini de (HF-degis-tokus, E)'? ") hesaba katar. Bu nedenle degis-tokus enerjisi hibrit
yaklasiminda tam olarak ifade edilmis veE, Ex. ile ... enerjisinin lineer

kombinasyonundan olusmustur. . genel olarak asagidaki esitlikle tanimlanir.

XC

1 v DFT
Exc zE(Ex +Exc) (2.15)

2.15 nolu esitlikteki E)?CFT terimi LDA ve GGA yaklasimlarinda ifade edilen elektron

yogunluguna bagli degis-tokus ve korelasyon enerjisini ifade eder. Hibrit yaklasimi

degis tokus ve korelasyon enerjilerini ( E,.) daha iyi hesaplar ve bdylece tam enerji

ifadesi i¢in saf HF veya saf DFT yaklagimlari yerine, bu modellerin her ikisinin enerji
ifadelerinin, toplam elektronik enerji ifadesinde kullanilmalar1 sonucu, karma modeller
tiretilmistir. Bu modeller kombinasyon se¢imine bagl olarak degisik sembollerle ifade

edilir. Bir karma model de E,. icin enerji ifadeleri birlestirilerek farkli sekilde enerji

ifadeleri elde edilebilir.

Omegin, hibrit yaklastminda, BLYP sembolii ile gosterilen modelde E Becke

XC?
tarafindan tanimlanan degis-tokus ile Lee, Yang ve Parr (LYP) tarafindan tanimlanan
korelasyon terimlerinin lineer kombinasyonundan olusur. Hibrit yaklasiminda en
popiiler model B3LYP sembolii ile gosterilen Becke tipi li¢ parametreli degis-tokus ile

LYP korelasyon terimlerinden olusur ve asagidaki esitlikle gosterilir.
Ext® =(@—a)E;” +aE; " +bAES® +(1-C)E™* +CcAEL"™ (2.16)

(2.16) nolu esitlikteki a, b, ¢ parametreleri degis-tokus ve korelasyon terimlerinin
B3LYP hibrit terimlerinin olusumundaki katkilarin1 ifade eder. Becke, a, b, c
parametrelerinin degerini atomizasyon enerjisi, iyonlagma potansiyeli proton ilgisi gibi
deneysel verilere gore ayarlamis ve degerlerini sirayla 0.20, 0.72 ve 0.81 olarak
bulmustur. Ornegin, B3LYP hibrit fonksiyonelinin olusumunda en fazla katki LYP
korelasyon terimidir. Bu sekilde farkli hibrit fonksiyonelleri ( B3PWO91 gibi)

tanimlanmaistir.
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2.3. Temel Setler

Temel setler, teorik hesaplamalarda 2.10 nolu esitlikte bir sistemdeki molekiiler
orbitalleri matematiksel olarak ifade ederler. Slater tipi orbitallerin (STO) ya da
Gaussian tipi orbitallerin (GTO) dogrusal bilesiminden temel setler elde edilir.
Molekiiler orbitallerin yaklasik olarak olusturulabilmesi i¢in molekiildeki her atoma bir
grup temel fonksiyonu karsilik getirilerek temel setler olusturulur. Temel setler cesitli
sembollerle ifade edilir. Teorik bir hesaplama, teorik bir yontem ve bir temel set
kombinasyonundan olusur. Elektronik yapi1 hesaplamalarinda temel setler bir
molekiildeki molekiiler orbitalleri olusturmak i¢in gaussian fonksiyonlarinin lineer
kombinasyonlarini kullanir. Gaussian programi, icerdikleri fonksiyonlarin tipi ve
sayisina gore siniflandirilabilen birgok temel seti biinyesinde bulundurur. Temel setler,
bir molekiil i¢cindeki her bir atom i¢in bir grup temel fonksiyonu tanimlar. Bir temel
fonksiyon, gaussian tipi atomik fonksiyonlarin (ilkel) dogrusal bilesiminden olusur ve

bu tip fonksiyonlar kisaltilmis (contracted) gaussianlar olarak adlandirilir.

Temel setler, temel fonksiyonlarin sayisina ve tiiriine gore STO-3G, 3-21G, 6-31G*, 6-
311+G(d,p)...gibi ¢esitli sembollerle gosterilir. Bir temel setteki temel fonksiyon sayisi
ne kadar fazla ise yapilan hesaplamalarda o derece dogruya yakin sonuglar elde edilir.
Bununla birlikte temel fonksiyon sayisi artikga daha giiglii bilgisayarin kullanilmasi

gerekmektedir. Temel setler agagidaki gibi siniflandirilmaktadir:
Minimal temel setler
Split valans temel setler
Polarize temel setler

Diffuse fonksiyonlar igeren temel setler

2.3.1. Minimal Temel Setler

Minimal temel setler, molekiiler bir sistemdeki her bir atom i¢in gerekli olan temel
fonksiyonlarin en az sayisini igerir. STO-2G, STO-3G sembolleriyle gosterilen temel
setler minimal temel setlerdir. STO slater tipi orbitallerin kullanildigini ifade eder. 2G
ve 3G ise temel fonksiyon basina iki ve ii¢ tane ilkel gaussian fonksiyonunun
kullanildigin1 ifade eder. STO-3G temel seti her bir slater orbitalinin 3 gaussian

fonksiyonunun lineer kombinasyonundan olustugunu belirtir.
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Ornegin etan molekiiliinde, STO-3G temel seti kullanilarak yapilan bir hesaplamada, 4
hidrojen atomunun her biri i¢in 1 temel fonksiyon, karbon atomu icin 5 tane temel
fonksiyon kullanilacagindan toplam temel fonksiyon sayist 14 tanedir. STO-3G temel
seti, her temel fonksiyon 3 tane ilkel Gaussian fonksiyonundan olustugu igin ilkel
Gaussian fonksiyon sayisi 42 tanedir. Bu temel setler degerlik orbitallerini kiiresel ve
kiiresel olmayan olarak iki sekilde tanimlar. Yani s ve p orbitaleri i¢in birer tane temel

fonksiyon tanimlar.

2.3.2. Split Valans Temel Setler

Bu temel setler degerlik orbitallerinin sayis1 kadar temel fonksiyonu hesaba katar.Yani
minimal temel setlerdeki temel fonksiyon sayisi iki katina ¢ikarilir ve bu nedenle bu tiir
temel setler split valans ¢ift zeta (doublezeta) temel setler (3-21G, 4-21G, 6-31G, 6-
311G....vb) olarak ifade edilir. Split valans cift zeta temel setlerin olusumunda, bir
atomun i¢ kabuk orbitalleri bir temel fonksiyon, degerlik orbitalleri iki temel
fonksiyonla tanimlanir. Ornegin 3-21G temel seti, i¢ kabuk orbitallerinin iic¢ ilkel
gaussian fonksiyonunun kombinasyonundan olustugunu, valans orbitallerinin her biri
icin iki temel fonksiyonunun ve bu temel fonksiyonlarindan birinin 2 digerinin 1 ilkel

gaussian fonksiyonundan olustugunu ifade eder.

Benzer sekilde triple split valans temel setler (6-311G gibi) de valans orbitallerinin her
biri icin ii¢ temel fonksiyonun tanimlandigini ifade eder. Boyle temel setler elektron
korelasyon metotlarinda, elektronlar arasindaki etkilesimlerin tanimlanmasinda

yararhdir.

2.3.3. Polarize Temel Setler

Polarize temel setler, agir atomlara (C, N, O,...... ) d-fonksiyonlarini, ge¢is metallerine
f-fonksiyonlarin1 ve hidrojen atomlarma ise p-fonksiyonlarii eklemek suretiyle
olusturulur.Ornegin, 6-31G(d) temel seti polarize bir temel settir ve agir atomlara d-
fonksiyonlariin eklendigini belirtir. Bu temel set ayn1 zamanda 6-31G* sembolii ile de
gosterilir ve orta boyutlu sistemleri igeren hesaplamalar i¢in ¢ok yaygin olarak
kullanilmaktadir. Bagka bir popiiler polarize temel set 6-31G(d,p) (6-31G**)’dir. Baz1
biiylik temel setler de atomlarin periyodik tabloda bulunduklart yerlere bagli olarak
farkli polarizasyon fonksiyonlarmi kullanir. Ornegin 6-311G (3df,2df,p) temel seti,
periyodik tabloda ikinci ve daha yiiksek siradaki agir atomlara 3d fonksiyonu ve 1f
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fonksiyonu, ilk siradaki agir atomlara 1f ve 2d fonksiyonlari, hidrojen atomlarina ise 1p

fonksiyonu eklendigini ifade eder.

2.3.4. Diffuse Fonksiyonlar1 iceren Temel Setler

Diffuse fonksiyonlu temel setler, genellikle elektronlarin g¢ekirdekten uzak oldugu
sistemler i¢in (ortaklasmamis elektronlart olan molekiiller, negatif yiik iceren sistemler,
uyarilmis durumdaki sistemler, radikaller, diisiik iyonizasyon potansiyeline sahip
sistemler vb.) Onemlidir. Temel setlere diffuse fonksiyonlarin dahil edilmesi “+”
isaretiyle gosterilir ve diffuse fonksiyonlarin eklendigini ifade eder.Ozellikle polarize
temel setlere "diffuse" fonksiyonlarin dahil edilmesi "+" veya "++" isaretleriyle temsil
edilir. "+" igareti hidrojen atomu disinda kalan agir atomlar i¢in diffuse fonksiyonlarinin
dahil edildigini, "++" isareti ise hem agir atomlar icin hem de hidrojen atomu i¢in
diffuse fonksiyonlarmin dahil edildigini gdsterir. Bizim hesaplamalarimizda
kullandigimiz 6-31++G(d,p) (6-31++G** )temel seti diffuse fonksiyonlar1 igeren bir
temel settir.

2.4. Coziicii Faz1 Hesaplamalarinda Kullanilan Yaklasimlar

Simdiye kadar anlatilan teorik bilgilerin hepsi gaz fazindaki sistemler i¢in gecerlidir.
Molekiiler bir sistemin enerjisi ve diger parametreleri gaz fazinda ve ¢oziicii fazinda
farklilik gosterir. Hesaplamali kimyada ¢6ziicli fazinda yapilan hesaplamalar kendi
icinde uyumlu tepkime alani (Self-Consistent Reaction Field, SCRF) yontemleri olarak
ifade edilir. Kimyasal olaylarin birgogu siv1 fazda gerceklesir. Bu nedenle gaz fazinda

yapilan hesaplamalar yetersiz kalir.

Coziinen molekiil ile ¢oziicli arasindaki etklesimleri hesaplamak icin dort farklt SCRF
yontemi gelistirilmistir. Bu dort tane SCRF yontemi ¢oziiciiyii her yerde ayni olan
dielektrik sabitine bagli olarak tanimlar. Dielektrik sabitinin her yerde ayni oldugu
sistem tepkime alani olarak ifade edilir. SCRF yontemlerinde ¢6ziinen ¢dziicii iginde bir

bosluga yerlestirilir. Bu yontemlerde bosluk ve tepkime alani farkli tanimlanmistir.

Bu yontemlerden birincisi ve en basiti olan Onsager Tepkime Alan yaklagimidir.
Onsager yaklasiminda ¢dzilinenin, ¢oziicii i¢erisinde yaricapt ag olan kiiresel bir kovukta
bulundugu kabul edilir. C6ziinen molekiiliiniin dipolii ¢oziiciide de bir dipol indiikler ve
sonrada ¢Ozilicii dipol tarafindan uygulanan elektriksel alan molekiiler dipolle

etkileserek net bir kararlilik saglar. Bu model sinirli sayidaki model icin gegerlidir ve

22



dipol momenti sifir olan molekiillerde herhangi bir etkilesim hesaplanamaz. Onsager
modeli ¢ok basit bir yaklasimdir ve nicel olarak dogru sonuglar vermez. Genellikle

bliylik biyolojik molekiiller i¢in kullanilir.

Ikincisi ise Tomasi ve calisma arkadaslar1 tarafindan onerilen ‘Polarized Continuum
Model’ (PCM) yaklagimidir. PCM yaklasimi ¢6ziicii fazinda yapilan hesaplamalarda en
cok kullanilanidir. Bu yaklasim ¢oziicii i¢ginde molekiiliin kapladigi boslugu birbirine
kenetlenmis atomik kiireler olarak tanmimlar. Coziiciiniin tepkime alanindaki
polarizasyonu sayisal olarak ifade edilir. Bu yaklasim ¢6ziinen molekiil i¢in bir
molekiiler ylizey tanimlar ve ¢oziicii ile etkilesimini hesaplar. PCM yaklasimi {izerine
yeni yaklasimlar kullanilarak farkli hesaplama yontemleri gelistirilmistir ve ¢oziicli
dielektrik ortam ya da bir iletken olarak kabul edilir. Yani, hesaplama yapilirken ¢6ziicii
molekiilleri degil ¢oziiciiniin dielektrik sabiti, ylizey gerilimi ve yogunlugu gibi
ozelliklerinin ortalama etkisi géz Oniine alinir ve ¢oziicii ug kiireleri tanimlanir. Kiireler
¢ok kii¢iik hayali uglardir ve ¢oziinenle bu uglarin etkilesime girdikleri kabul edilir[36-
37].

Ugiinciisii ise Foresman tarafindan 6nerilen Isodensity PCM (IPCM) yaklagimdir.
IPCM yaklasimi ¢oziicii i¢inde ¢oziinen molekiiliiniin kapladigi boslugu molekiiliin es
yogunluk yiizeyi olarak ifade eder. Es yogunluk tekrarlanan SCF (degisim) islemleriyle
belirlenir. SCF isleminden sonra bulunan uygun es yogunluga bagli olarak belirlenen
yogunluk yiizeyi tepkime alaninda ¢o6ziinen molekiiliiniin kapladigi bosluga karsilik
gelir ve bu bosluk kullanarak hesaplama gerceklesir. SCF islemi ile bulunan dalga
fonksiyonu daha iyi bir es yogunluk ylizeyi bulmak i¢in kullanilir ve SCF islemi

boslugun seklinin degismedigi duruma kadar devam eder.

Doérdiinciisii ise Self-Consistent Isodensity PCM (SCIPCM) yaklagimidir. Bu yaklagim
IPCM’e benzer. IPCM yaklagimi ¢dziinen molekiiliin elektron yogunlugunu hesaplar ve
¢oziicl etkisi i¢in sabit parametreler kullanir, bu yaklasima statik es yogunluk-PCM de
denir. SCIPCM yaklasimi1 ise ayni bi¢imde elektron yogunlugunu hesaplar ve
¢oziiciiniin ¢oziinen molekiil izerindeki polarizasyon etkisini SCF yontemini kullanarak
hesaba dahil eder. Baska bir ifadeyle, SCIPCM yaklasiminda es yiizey ve elektron
yogunlugunun birlikte kullanildigi bir bosluk tanimlamistir. SCIPCM ¢6ziinme
enerjisini i¢ine alan ve enerjiyi minimize eden elektron yogunlugunu hesaba katar [40].
Her iki metotta oldukga iyi sonuglar vermelerine karsin hesaplama siireleri ¢cok uzundur

ve makro molekiiller i¢in kullanilmasi zordur. Bu zorluk son yillarda mega
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bilgisayarlarin kuruldugu hesaplamali kimya laboratuarlari sayesinde ¢oziilerek makro

molekiiller i¢in hesaplamalar gergeklestirilmektedir.

2.5. Hesaplama Yontemi

Bu c¢alismada, 6,7-Dihidroksi-4-metil-8-(arilazo) kumarin tiirevlerinin azo ve hidrazon
tautomerlerine ait hesaplamalar DFT (Density Functional Theory) ve HF (Hatree-Fock
Theory) yontemleri kullanilarak gaz ve su fazinda gergeklestirilmistir. DFT
yontemindeki hesaplamalar B3LYP (Becke tipi ii¢ parametreli hibrit fonksiyoneli)
diizeyinde yapilmistir ve her iki yontemde temel set olarak 6-31++G(d,p), 6-31G(d,p)
ve sdd temel setleri kullanilmigtir. Tiim hesaplamalar Linux tabanli Gaussian 09
AMLG64L-Revision-C.01 paket programi ile gergeklestirilmistir. Hesaplamalarda tiibitak
yiksek kapasiteli TR-Grid biinyesinde bulunan bilgisayarlar kullanilmistir.
Molekiillerin baslangic geometrilerini ve elde edilen sonuglar1 gorsel elde etmek icin
GaussView 5.0.8 paket programindan yararlanilmistir [38-39]. Ayrica optimize yapilara
ait geometrik sekiller GaussView 5.0.8 paket programi kullanilarak elde edilmistir.
Coziicii faz1 hesaplamalarinda Polarizable Continuum Modeli (PCM) ydnteminden

yararlanilmigtir [40].

Yapilan hesaplamalarda, ilk once her bir 6,7-Dihidroksi-4-metil-8-(arilazo) kumarin
tiirevine ait azo tautomerleri gaz fazinda optimize edilmistir. Daha sonra gaz fazindaki
optimize yapilardan yararlanarak azo tautomerler su fazinda PCM yontemi kullanilarak

tekrar optimize edilmistir.

Azo tautomerlerin korozyon inhibitor etkinliginin belirlenmesinde kullanilan HOMO
(Enomo), LUMO (ErLumo), EiLumo- Eromo (AE), sertlik (n), yumusaklik (o),
elektronegatiflik () degerleri her iki fazda hesaplanmigtir. Bu degerler bir molekiiliin
elektronik yapisini agiklamada kullanildigi i¢in elektronik yapi parametreleri olarak
ifade edilmektedir[69]. Azo tautomerlerin deneysel inhibitor etkinlikleri ile elde edilen
elektronik yapi parametreleri arasindaki en iyi korelasyonunun B3LYP/6-31++G(d,p)
seviyesinde oldugu belirlenmis ve bu nedenle hidrazon tautomerlerine ait hesaplamalar

bu seviyede gerceklestirilmistir.

HOMO ve LUMO enerji degerlerini kullanarak asagidaki esitlikler yardimiyla
molekiillerin  elektronik  o6zelliklerinin ~ belirlenmesinde  kullanilan  parametreler

hesaplanmustir.
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AE= Enomo - ELumo
iyonlasma potansiyeli, I= -Exomo,

Elektron ilgisi, A=-E_umo

_I-A
n=-
1
o=-
n

_I+A
X=7
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3. BULGULAR

3.1. Bu Cahsmada Incelenen 6,7-Dihidroksi-4-metil-8-(arilazo) Kumarin Tiirevleri

OH OH
X H B |
G CH
N§ CH3 N\N 3
N
o 0
OH OH

X=-H ( 6,7-Dihidroksi-4-metil-8-(fenilazo) kumarin)

OH
(0]
(0]
e
OCH
OCH; H _— 3 |_\|
= CH
N§N CH3 N\N 3
| 5

(e}

X=-OCHj3(6,7-Dihidroksi-4-metil-8-(0-metoksifenilazo) kumarin)

X=-OH (6,7-Dihidroksi-4-metil-8-(o-hidroksifenilazo) kumarin)

Azo Tautomer Hidrazon Tautomer
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X=-NO,( 6,7-Dihidroksi-4-metil-8-(o-nitrofenilazo) kumarin)

OH
0
e
COOH
coon H
CHj N\
N |
o)

X=-COOH (6,7-Dihidroksi-4-metil-8-(o-karboksilfenilazo) kumarin)

Azo Tautomer Hidrazon Tautomer

‘\ ’ \ 1
A ’ \ Nl
.
,
,
,
s~ ’l'
ril grubu - \
kumarin

Sekil 3.1. 6,7-Dihidroksi-4-metil-8-(arilazo) kumarin tiirevlerinde numara sistemi  (X:-
H, 0-OCHgs, 0-OH, 0-NO,, 0-COOH)
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3.2. Gaz Fazindaki Azo Tautomerlerine Ait Bulgular

Optimize Yapilar HOMO LUMO

Sekil 3.2. 6,7-Dihidroksi-4-metil-8-(arilazo) kumarin tiirevlerinin azo tautomerlerine ait
optimize yapilar ve HOMO-LUMO Molekiiler orbitalleri



Cizelge 3.1.Gaz fazinda azo tautomerlere ait HF/6-31G(d,p) temel setinde elde edilen

kuantum kimyasal parametreler

o Deneysel
Bagh Enomo ELumo AE n n o X inl):
ru .

grup Etk.(%)
-H -8,16956 | 1,211162 | 9,380722 | 3,4002 | 4,69036 -0,2132 | 3479198 65.18
-OCH,; | -800711 | 1,360278 | 9,367388 | 4,9242 | 4,683693 | -0,21351 | 3,323415 71,63
-OH -8,02371 | 1,328441 | 9,352151 | 4,4342 | 4676074 | -0,21385 | 3,347633 68,95
-NO, -8,2482 0,710207 | 8958407 | 0,9242 | 4,479203 | -0,22325 | 3,768996 55,37
-COOH | -819759 | 0956739 | 9,154329 | 2,6348 | 4,577162 | -0,21848 | 3,620424 61,4

Tiim ¢izelgelerde dipol moment degerleri Debye (D), Exomo, ELumo, AE, sertlik (), elektronegatiflik ()

degerleri elektrovolt (eV) ve yumusaklik ise (eV™!) biriminde verilmistir. Bundan sonraki cizelgelerde de

ayni birimlerde ifade edilmistir.

Cizelge 3.2. Gaz fazinda azo tautomerlerine ait HF/6-31++G(d,p) temel setinde elde
edilen kuantum kimyasal parametreler

) Deneysel
Bagh | Enomo Eiumo | AE n n o X inl)ll
2 .

grup Etk.(%)
-H -8,37663 | 0,840276 | 9,216906 | 34917 | -4,60845 | -0,21699 | 3,768177 65,18
-OCHj; | -8,21527 | 0911296 | 9,126566 | 50370 | -456328 | -0,21914 | 3,651987 71,63
-OH -8,23541 | 0,856602 | 9,092012 | 4,4435 | -4,54601 | -0,21997 | 3,689404 68,95
-NO, -8,44902 | 0,385852 | 8,834872 | 09248 | -4,41744 | -0,22638 | 4,031584 55,37
-COOH | -841065 | 0611703 | 9,022353 | 2,7443 | -451118 | -0,22167 | 3,899474 61,4
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Cizelge 3.3.Gaz fazinda azo tautomerlerine ait HF/sdd temel setinde elde edilen
kuantum kimyasal parametreler

Deneysel
Bagll EHOMO ELUMO AE n n (g bé Inh.

grup Etk.(%)
-H -8,26752 1,193202 9,46072 51716 4,730361 0,2114 3,5637159 65,18
-OCH; -8,21772 1,2264 9,444122 6,664 4,72206 0,211772 3,49566 71,63
-OH -8,22888 1,223679 | 9,452557 6,1091 4,726279 | 0,211582 3,502601 68,95
-NO, -8,31378 0,804085 | 9,117862 1,3314 | 4,558933 0,21935 3,754848 55,37
-COOH | -8,26888 1,001093 | 9,269971 4,3344 | 4,634986 0,21575 3,633894 61,4

Cizelge 3.4.Gaz fazinda azo tautomerlerine ait B3LYP/6-31G(d,p) temel setinde elde
edilen kuantum kimyasal parametreler

. Deneysel
Bagh Enhomo ELumo AE n n Y X inli/
ru :

grup Etk.(%)
-H -5,79105 -2,69307 3,09798 | 3,4163 | 1,54899 0,645582 4,24206 65,18
-OCH; -5,62887 -2,53552 3,09335 | 5,3232 | 1546675 | 0,646582 4,08219 71,63
-OH -5,649 -2,56355 308545 | 4,864 | 1542725 | 0,648204 | 4,106175 68,95
-NO, -5,93227 -3,19702 2,73525 | 0,7759 | 1,367625 | 0,731195 4,564645 55,37
-COOH -5,85417 -2,89879 2,95538 | 2,6961 | 1,47769 0,676732 4,37648 61,4
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Cizelge 3.5.Gaz fazinda azo tautomerlerine ait B3LYP/6-31++G(d,p) temel setinde elde
edilen kuantum kimyasal parametreler

o Deneysel
Bagh EHOMO ELUMO AE n n, (g X Inﬁ/
ru :

grup Etk.(%)
-H -6,17771 | -3,05144 3,12627 34882 | 1,563135 | 0,63974 4,614575 65,18
-OCH; | -6,01935 | -2,90151 3,11783 54057 | 1,558915 | 0,64147 4,46043 71,63
-OH -6,04764 | -2,94369 3,10395 47734 | 1551975 | 0,644340 | 4,495665 68,95
-NO, -6,32438 | -3,55648 2,7679 1,0714 1,38395 0,72257 4,94043 55,37
-COOH | -6,25282 | -3,26695 2,98587 2,6973 | 1,492935 | 0,669821 | 4,759885 61,4

Cizelge 3.6. Gaz fazinda azo tautomerlerine ait B3LYP/sdd temel setinde elde edilen

kuantum kimyasal parametreler

- Deneysel
Bagh Eromo ELumo AE n n Y X inli/
grup Etk.(%0)

-H -6,23431 -3,19675 3,037564 3,4323 1,518782 0,658422 4,71553 65,18
-OCH; | -6,03567 | -3,01226 | 3023414 | 57794 | 1511707 | 0661504 | 4,523965 71,63
-OH -6,07867 -3,06777 3,010897 2,8403 1,505449 0,664254 4573217 68,95
-NO, -6,39295 -3,87104 2,521915 1,4941 1,260958 0,793048 5,131995 55,37
-COOH -6,28656 -3,39267 2,89389 2,4568 1,446945 0,691111 4,839612 61,4
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Cizelge 3.7.Sulu fazda azo tautomerlerine ait HF/6-31G(d,p) temel setinde elde edilen
kuantum kimyasal parametreler

o Deneysel
Bagh Eromo ELumo AE p n Y X inl)ll
r .

grup Etk.(%)
-H -8,45827 0,85116 9,309427 5,5187 4,654714 0,214836 3,803555 65,18
-OCH; -8,40085 0,873201 9,274053 7,0217 4,637027 0,215655 3,763825 71,63
-OH -8,42099 | 0,865038 | 9,286026 | 6,3202 | 4,643013 | 0,215377 3,777976 68,95
-NO, -8,49936 | 0,4729271 | 8972283 0,658 4486142 | 0,222909 4,013217 55,37
-COOH | -846398 | 0,704493 | 9,168474 | 4,8604 | 4584237 | 0,218139 3,879744 61,4

Cizelge 3.8.Sulu fazda azo tautomerlerine ait HF/6-31++G(d,p) temel setinde elde
edilen kuantum kimyasal parametreler

Bagh Deneysel
E E AE .
grup HOMO LUMO n n c X inh.
Etk.(%0)
-H -8,74153 | 0,578778 | 9,320308 | 34323 | 4,660156 | 0,214585 4,081376 65,18
-OCH; -8,52902 | 0,759187 | 9,288207 | 57794 | 4,644101 | 0,215327 3,884917 71,63
-OH -8,55922 | 0,699867 | 9,250087 | 12,8403 | 4,629543 | 0,216004 3,929677 68,95
-NO, -8,78317 -0,1132 8,66997 1,4941 | 4,334984 | 0,230681 4,448185 55,37
-COOH | -8,71432 | 0,291158 | 9,005478 | 2,4568 450274 0,222087 4,211581 61,4
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Cizelge 3.9.Sulu fazda azo tautomerlerine ait HF/sdd temel setinde elde edilen kuantum
kimyasal parametreler

< Deneysel
Bagll EHOMO ELUMO AE un n, () X Illli/
ru :

grup Etk.(%)
-H -5,89363 -2,72736 | 3,16627 | 5,2708 | 1,583136 | 0,63166 4,310495 65,18
-OCH;, -5,8403 -2,66858 | 3,17172 | 74571 | 1,585857 | 0,630574 4,25444 71,63
-OH -5,84683 -2,67022 | 3,17661 | 6,9659 | 1,588306 0,6296 4,258522 68,95
-NO, -5,96547 -3,1875 2,77797 | 0891 | 1,388985 | 0,71995 4,576482 55,37
-COOH | -5,91567 -2,89226 | 3,02341 | 4,3839 | 1,511707 | 0,661504 | 4,403964 61,4

Cizelge 3.10.Sulu fazda azo tautomerlerine ait B3LYP/6-31G(d,p) temel setinde elde
edilen kuantum kimyasal parametreler

« Deneysel
Bagh | Ewowo | Eimo| AE | n n o X iy
ru .

grup Etk.(%)
-H -8,82616 0,583948 | 9,410108 | 55868 | 4,705054 | 0,212537 | 4,121106 65.18
-OCH; -8,68058 0,617962 | 9,298543 | 7,4003 | 4,649271 | 0,215087 | 4,031309 71,63
-OH -8,75242 0,598914 | 9,351332 | 6,4627 | 4,675666 | 0,213873 | 4,076715 68,95
-NO, -8,85528 -0,05252 8,02759 | 15484 | 4,401379 | 0,227202 4,4539 55,37
-COOH -8,7984 0,361906 | 9,160311 | 4,2832 | 4,580156 | 0,218333 | 4,218247 61,4
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Cizelge 3.11.Sulu fazda azo tautomerlerine ait B3LYP/sdd temel setinde elde edilen
kuantum kimyasal parametreler

< Deneysel
Bagll EHOMO ELUMO AE n n, (g b Inl¥
ru .

grup Etk.(%)
-H -8,82616 | 0,583948 | 9,410108 | 5,5868 | 4,705054 | 0,212537 | 4,121106 65,18
-OCH; | -8,68058 | 0,617961 | 9,298543 | 7,4003 | 4,649271 | 0,215087 | 4,031309 71,63
-OH -8,75242 | 0598914 | 9,351332 | 6,4627 | 4,675666 | 0,213873 | 4,076715 68,95
-NO, -8,85528 | -0,05252 | 8,802759 | 1,5484 | 4,401379 | 0,227202 4,4539 55,37
-COOH -8,7984 0,361906 | 9,160311 | 4,2832 | 4,580156 | 0,218333 | 4,218247 61,4

Cizelge 3.12.Sulu fazda azo tautomerlerine ait B3LYP/6-31++G(d,p) temel setinde elde
edilen kuantum kimyasal parametreler

o Deneysel
Bagh Enhomo ELumo AE p n o X inli/
r .

grup Etk.(%)
-H -6,26397 -3,05335 3,210626 | 5,6952 1,60531 0,6229 4,65866 65,18
-OCHj3; -6,21608 -3,00872 3,207361 | 7,8240 1,60368 0,623566 46124 71,63
-OH -6,30887 -3,10559 3,203279 | 5,5817 1,60164 0,62436 470723 68,95
-NO, -6,33744 -3,5377 2,79974 15742 1,39987 0,714352 4,93757 55,37
-COOH 6,292 -3,21552 3,076476 | 4,7985 1,53824 0,650094 4,75376 61,4
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E,omo-Inhibisyon Etkinligi
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Sekil 3.3. HF/6-31G(d,p) seviyesinde deneysel inhibisyon etkinligi ile Exomo, ELumos
AE degerleri arasindaki korelasyon
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Sekil 3.4. HF/6-31G(d,p) seviyesinde deneysel inhibisyon etkinligi ile Sertlik,
Yumusaklik degerleri arasindaki korelasyon
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Sekil 3.5. HF/6-31G(d,p) seviyesinde deneysel inhibisyon etkinligi ile Elektronegatiflik,
dipol moment degerleri arasindaki korelasyon
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Sekil 3.6. HF/6-31++G(d,p) seviyesinde deneysel inhibisyon etkinligi ile Enomo,
ELumo, AE degerleri arasindaki korelasyon
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Sekil 3.7. HF/6-31++G(d,p) seviyesinde deneysel inhibisyon etkinligi ile Sertlik,
Yumusaklik degerleri arasindaki korelasyon
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Sekil 3.8. HF/6-31++G(d,p) seviyesinde deneysel inhibisyon etkinligi ile
Elektronegatiflik, dipol moment degerleri arasindaki korelasyon
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Sekil 3.9. HF/sdd seviyesinde deneysel inhibisyon etkinligi ile Enomo, ErLumo, AE
degerleri arasindaki korelasyon
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Sekil 3.10. HF/sdd seviyesinde deneysel inhibisyon etkinligi ile Sertlik, Yumusaklik
degerleri arasindaki korelasyon
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Sekil 3.11. HF/sdd seviyesinde deneysel inhibisyon etkinligi ile Elektronegatiflik, dipol
moment degerleri arasindaki korelasyon
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Sekil 3.12. B3LYP/6-31G(d,p) seviyesinde deneysel inhibisyon etkinligi ile Egomo,
ELumo, AE degerleri arasindaki korelasyon
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Sekil 3.13. B3LYP/6-31G(d,p) seviyesinde deneysel inhibisyon etkinligi ile sertlik,
yumusaklik degerleri arasindaki korelasyon
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Sekil 3.14. B3LYP/6-31G(d,p) seviyesinde deneysel inhibisyon etkinligi ile
elektronegatiflik, dipol moment degerleri arasindaki korelasyon
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Sekil 3.15. B3LYP/6-31++G(d,p) seviyesinde deneysel inhibisyon etkinligi ile Egomo,
ELumo, AE degerleri arasindaki korelasyon
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Sekil 3.16. B3LYP/6-31++G(d,p) seviyesinde deneysel inhibisyon etkinligi ile sertlik,
yumusaklik degerleri arasindaki korelasyon
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Sekil 3.17. B3LYP/6-31++G(d,p) seviyesinde deneysel inhibisyon etkinligi ile
elektronegatiflik, dipol moment degerleri arasindaki korelasyon
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Sekil 3.18. B3LYP/sdd seviyesinde deneysel inhibisyon etkinligi ile Enomo, ELumo, AE
degerleri arasindaki korelasyon
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Sekil 3.19. B3LYP/sdd seviyesinde deneysel inhibisyon etkinligi ile sertlik, yumusaklik
degerleri arasindaki korelasyon
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Sekil 3.20. B3LYP/sdd seviyesinde deneysel inhibisyon etkinligi ile elektronegatiflik,
dipol moment degerleri arasindaki korelasyon
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Sekil 3.21. B3LYP/6-31G(d,p) seviyesinde su fazda deneysel inhibisyon etkinligi ile
Enomos ELumo, AE degerleri arasindaki korelasyon
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Sekil 3.22. B3LYP/6-31G(d,p) seviyesinde su fazda deneysel inhibisyon etkinligi ile
sertlik, yumusaklik degerleri arasindaki korelasyon
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Sekil 3.23. B3LYP/6-31G(d,p) seviyesinde su fazda deneysel inhibisyon etkinligi ile
elektronegatiflik, dipol moment degerleri arasindaki korelasyon
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Sekil 3.24. B3LYP/sdd seviyesinde su fazda deneysel inhibisyon etkinligi ile Epomo,
ELumo, AE degerleri arasindaki korelasyon
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Sekil 3.25. B3LYP/sdd seviyesinde su fazda deneysel inhibisyon etkinligi ile sertlik,
yumusaklik degerleri arasindaki korelasyon
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Sekil 3.26. B3LYP/sdd seviyesinde su fazda deneysel inhibisyon etkinligi ile
elektronegatiflik, dipol moment degerleri arasindaki korelasyon
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Sekil 3.27. B3LYP/6-31++G(d,p) seviyesinde su fazda deneysel inhibisyon etkinligi ile
Enomos ELumo, AE degerleri arasindaki korelasyon
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Sekil 3.28. B3LYP/6-31++G(d,p) seviyesinde su fazda deneysel inhibisyon etkinligi ile
sertlik, yumusaklik degerleri arasindaki korelasyon

60



Elektronegatiflik-inhibisyon Etkinligi
75

~
o

[e)]
(9]

R?=0,9464

Inhibisyon Etkinligi(%)
[e)]
o

55

50
3,45 3,5 3,55 3,6 3,65 3,7 3,75 3,8
Elektronegatiflik
Dipol moment-Inhibisyon Etkinligi
75
[ J
R?=0,9569

70
<
=
=
=\l
22

£ 65
=
e
=
3

» 60
&
2
-
=
o

55

50

0 1 2 3 4 5 6 7

Dipol moment(D)

Sekil 3.29. B3LYP/6-31++G(d,p) seviyesinde su fazda deneysel inhibisyon etkinligi ile
elektronegatiflik, dipol moment degerleri arasindaki korelasyon
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3.3. Gaz ve Su Fazindaki Hidrazon Tautomerlerine Ait Bulgular

Optimize Yapilar HOMO LUMO

Sekil 3.30. 6,7-Dihidroksi-4-metil-8-(arilazo) kumarin tiirevlerinin  hidrazon
tautomerlerine ait optimize yapilar ve HOMO-LUMO Molekiiler orbitalleri
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Cizelge 3.13.Su fazinda hidrazon tautomerlerine ait B3LYP/6-31++g(d,p) temel

setindeki kuantum kimyasal parametreler

Bagh grup Eromo ELumo AE n n c 4
-H -5,95839 | -3,34559 2,6128 4,8542 1,3064 0,765462 4,65199
-OCH; -5,90016 | -3,30233 | 2,597834 | 5,5821 | 1,298915 0,769873 | 4,601245
-OH -6,30887 | -3,10586 | 3,203007 | 7,3187 | 1,601505 0,624413 | 4,707365
-NO, -6,08656 | -3,75648 | 2,330078 | 1,8618 1,16504 0,85834 4,92152
-COOH -6,00492 | -3,47185 | 2,533072 | 3,0739 | -1,26653 0,789556 | 4,738385

Cizelge 3.14.Gaz fazinda hidrazon tautomerlerine ait B3LYP/6-31++g(d,p) temel

setindeki kuantum kimyasal parametreler

Bagh grup Eromo ELumo e n n ° X
-H -5,772318 | -3,27689 2.4954 3.1730 | 1.27567 0.78115 44317
-OCHj; -5,71268 | -3,20872 | 2,503956 | 5,3213 | 1,25198 0,798735 4,4607
-OH -6,29799 | -3,18015 | 3,117836 | 3,1618 | 1,55892 0,64147 4,73907
-NO, -6,0822 -3,79702 2,28518 1,5625 | 1,14259 0,875205 4,93961
-COOH -5,96356 | -3,52818 | 2,435385 | 1,7745 | 1,21769 0,821227 4,74587
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TARTISMA VE SONUC

Bu tez kapsaminda incelenen 6,7-Dihidroksi-4-metil-8-(arilazo) kumarin tiirevlerinin
azo ve hidrazon tautomerlerinin korozyon inhibitor etkinlikleri belirlenmistir.
Literatiirde birgok azo boyar maddelerinin korozyon inhibitér etkinlikleri hem deneysel
hem de hesaplamali kimya yontemleriyle ele alinmistir.  6,7-Dihidroksi-4-metil-8-
(arilazo) kumarin tiirevlerinin korozyon inhibitdr etkinliklerine ait yeterli bilgiye
literatiirde rastlanmamustir. Literatiirdeki ¢alismalarda deney yapmadan hesaplamali
kimya yontemleriyle yapilan calismalarda, korozyon inhibitérii olarak davranan
bilesiklerin korozyon inhibitér etkinligi ile bazi kuantum kimyasal parametreleri
(HOMO, LUMO enerjileri; dipol moment, proton afinitesi, sertlik,
yumusaklik...... gibi) arasinda paralellik oldugu ifade edilmistir.

Literatiirdeki bilgiler 1s1ginda hesaplamali kimya yontemleri kullanilarak bir organik
bilesigin inhibitdr etkinligi bazi kuantum kimyasal parametrelere bagli olarak
belirlenmektedir. Bu ¢alismada, tez kapsaminda belirlenen 6,7-Dihidroksi-4-metil-8-
(arilazo) kumarin tiirevlerinin inhibitor etkinlikleri hesaplamali kimya yontemlerinden
yararlanilarak incelenmistir. 6,7-Dihidroksi-4-metil-8-(arilazo) kumarin tiirevlerine ait
elde edilen sonuclarda fenil halkasina bagli gruplarin inhibitor etkinliklerini 6nemli

derecede etkiledigi goriilmiistiir.

Yapilan caligmalarda korozyon inhibitor etkinligi belirlenecek bilesigin = sinir
orbitallerine ait enerji degerlerinin (HOMO (Epomo) Ve LUMO (Enomo) enerjileri)
onemli bir parametre oldugu ifade edilmistir. Bilindigi gibi bir bilesigin HOMO ve
LUMO enerji degerleri ¢cogu kimyasal tepkimenin yiiriitiilmesinde onemli bir rol
oynayan kuantum kimyasal parametrelerdir. Bu nedenle sinir orbitallerine ait enerji
degerleri reaktifligin bir 6l¢iisii olarak ifade edilmektedir. HOMO enerji degeri yiiksek
olan bilesiklerin elektron verme egilimi fazla iken, LUMO enerji degeri diisiik olan
bilesiklerin elektron alma egilimi fazladir. HOMO enerjisi dogrudan iyonlasma
potansiyeli ile LUMO enerjisi ise dogrudan elektron ilgisiyle iligkili parametrelerdir. Bu
durumda HOMO ve LUMO enerji degerleri arasinda enerji farki az olan bilesiklerin
reaktiftirleri yliksektir. Bir¢ok caligmada korozyon inhibitorii olarak kullanilacak
bilesiklerin inhibitér etkinlikleri reaktifligin bir Olgiisii olarak ifade edilmistir. Sinir
orbitallerine ait enerji degerlerine bagl olarak elde edilen diger kuantum kimyasal

parametrelerin de (sertlik, yumusaklik, mutlak elektronegatiflik, elektron transfer kesri
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gibi....) bir bilesigin korozyon inhibitor etkinligi hakkinda bilgiler vermektedir. Simdi
6,7-Dihidroksi-4-metil-8-(fenilazo) kumarin tiirevleri igin elde edilen sonuglar

degerlendirelim:

Azo boyar maddeler azo (-N==N-) grubu i¢erdiginden azot igeren organik bilesiklerin
iyi korozyon inhibitorii olduklar1 uzun zamandir bilinmektedir. Bu tiir bilesiklerin
inhibitor etkinliklerinin yiiksek olusu molekiil yapilarindaki ortaklanmamis elektron
ciftlerinden ve = elektronlarindan kaynaklanmaktadir. Yapilan ¢alismada, 6,7-
Dihidroksi-4-metil-8-(fenilazo) kumarin tiirevlerinde fenil halkasinin orto konuma baglh
gruplarin elektron alic1 ve elektron verici olmalarina bagl olarak inhibitdr etkinliinde

onemli rol oynayan kuantum kimyasal parametreleri etkiledigi gorilmuistiir.

Korozyon olayinda bir organik bilesigin metali korumasi organik bilesigin metal
yiizeyine adsorbsiyonu ile gerceklesir. Inhibitor olarak segilen organik bilesigin metal
yiizeyi tzerine adsorbsiyonu fiziksel ve kimyasal adsorbsiyon sekilde gergeklesir.
Fiziksel adsorbsiyon, inhibitor bilesigindeki yiikli merkezler ile yiiklii metal yiizeyi
arasindaki elektrostatik etkilesmeler sonucunda meydana gelir. Kimyasal adsorbsiyon
ise inhibitor bilesigindeki © elektronlari ile metalin d-orbitalleri arasindaki etkilesimler
sonucu meydana gelmektedir. Bir anlamda kimyasal adsorbsiyon metal ile inhibitor
bilesigi arasinda koordine kovalent bag olusumundan kaynaklanmaktadir. Bag yapmak
icin elektronlar tek atom tarafindan veriliyorsa bu tiir kovalent baglara koordine
kovalent bag denir. Koordine kovalent bag olusumu inhibitor bilesiginden metale
elektron ¢ifti aktarilmasi (inhibitor bilesiginin dondér olarak davranmasi) veya metalin d
orbitallerinden inhibitor bilesigine elektron ¢ifti aktarilmasi (inhibitor bilesiginin
akseptdr olarak davranmasi) ile gergeklesmektedir. Inhibitor etkinligi, metal ile inhibitor
bilesigi arasinda olusan koordine kovalent bagin kararlilig: ile artmaktadir. Kimyasal
adsorbsiyon metal yiizeyi ile inhibitor bilesigi arasindaki en onemli etkilesimdir. Bu
nedenle tez kapsaminda incelenen korozyon inhibitor bilesikleri ile metal yilizeyi
arasindaki etkilesimler kimyasal adsorbsiyon boyutunda degerlendirilmistir.

Azo tautomerler icin elde edilen sonuglar incelendiginde, elektron salic1 gruplarin (-OH
ve —OCHj3) inhibitdr etkinliginde 6nemli parametrelerden biri olan HOMO enerji
degerini ylkselttigi ve buna bagli olarak azo tautomerlerin elektron verme egilimin
elektron salic1 gruplarla artig1r goriilmiistiir. Bu durum beklenen bir sonugtur. Clinkii —
OH ve —OCHg; gruplart fenil halkasindaki © elektron yogunlugunun artmasma neden

olmaktadir. Ornegin, Cizelge 3.1°de HF/6-31G(d,p) seviyesindeki fenil halkasinin orto
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konumuna bagli -OH ve —OCH3; gruplarini igeren 6,7-Dihidroksi-4-metil-8-(fenilazo)
kumarin tiirevlerine ait HOMO enerji degerleri sirasiyla -8.02371 eV ve -8.00711 eV
olarak bulunmustur. —OCHjz; grubunun bagli oldugu 6,7-Dihidroksi-4-metil-8-(o-
metoksiazo) kumarin bilesiginde HOMO enerjisinin en yiiksek olmasimnin nedeni —
OCH3; grubunun -OH grubuna gore daha fazla elektron salici 6zellige sahip olmasindan
kaynaklanmaktadir. Benzer yonelmeler tiim hesaplama seviyelerinde goriilmiistiir.
HOMO enerji degerleri yiiksek olan inhibitorlerin LUMO enerji degerlerinin de yiiksek
oldugu goriilmiistiir. Bu nedenle, elektron salic1 gruplari igeren 6,7-Dihidroksi-4-metil-
8-(fenilazo) kumarin tiirevlerinin metale karsi donor davranarak reaktif olduklar1 ve
buna bagli olarak inhibitdr etkinliklerinin yiiksek oldugu belirlenmistir. Bu bilesikler
icinde inhibitor etkinligi en yiiksek olan bilesigin —OCH3z grubunu igeren 6,7-
Dihidroksi-4-metil-8-(0-metoksiazo) kumarin bilesigi oldugu goriilmiistir. Bu durum
HOMO sekillerinden de anlagilmaktadir. Elektron salict grup igeren azo tautomerlerde
yik yogunlugu fenil halkasi tizerinde daha yogunlagmistir. Ayrica —OCH3; (metoksi)
grubunu igeren 6,7-Dihidroksi-4-metil-8-(0-metoksiazo) kumarin bilesiginin dipol
moment degeri diger incelenen 6,7-Dihidroksi-4-metil-8-(fenilazo) kumarin tiirevlerinin

dipol moment degerlerinden daha ytiksektir.

Elektron ¢ekici gruplari igeren 6,7-Dihidroksi-4-metil-8-(fenilazo) kumarin tiirevlerinde
ise HOMO enerji degerlerinin azaldigir belirlenmistir. Bu durumda beklenen bir
sonugtur. Ciinkii elektron ¢ekici gruplar fenil halkasindaki m elektron yogunlugunun
azalmasina neden olmaktadirlar. Sonuglardan da goriilecegi gibi elektron ¢ekici gruplar
icerisinde elektron c¢ekme yetenegi en fazla olan nitro (-NO;) grubu igeren 6,7-
Dihidroksi-4-metil-8-(fenilazo) kumarin tiirevinin HOMO enerji degeri en diistiktiir. Bu
durum LUMO sekillerinden de anlasilmaktadir. Elektron ¢ekici grup igeren azo
tautomerlerde yiik yogunlugu fenil halkasindan ¢ok kumarin halkasi iizerinde daha
yogunlasmistir. HOMO enerji  degerleri diisiik olan inhibitorlerin  korozyondan
korunacak metale kars1 reaktifligi azaldigindan korozyon inhibitor etkinligi de azalir.
Sonug olarak, elektron salict gruplarin inhibitor etkinligini genellikle artirdigi, elektron
cekici gruplarin ise azalttigi goriilmektedir. Bu sonuglarin literatiirdeki bilgilerle

uyumlu oldugu gorilmiistiir.

Siir orbitallerinin enerji seviyeleri arasindaki fark (AE= E| umo-Exomo) inhibitor
etkinligi hakkinda bilgi veren bir diger onemli parametredir. AE degerinin azalmasi

genellikle HOMO enerjisinin artmasina ve LUMO enerjisinin azalmasina baglidir. Elde
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edilen sonuglara bakildiginda, elektron salic1 gruplar igeren 6,7-Dihidroksi-4-metil-8-
(fenilazo) kumarin tiirevlerinde HOMO enerjisi yiiksek, elektron g¢ekici gruplari igeren
6,7-Dihidroksi-4-metil-8-(fenilazo) kumarin tiirevlerinde ise LUMO enerjisi diisiiktiir.
Bu sekilde bagli grubun tiirtine gore HOMO ve LUMO enerji degerlerindeki artma ve
azalma inhibitdr bilesiginin AE degerini 6nemli derecede etkilemektedir. Bu sonuglar
bize elektron salici gruplarin HOMO enerji degerlerini, elektron ¢ekici gruplarin ise
LUMO enerji degerlerini daha fazla etkilediklerini gostermektedir. Korozyon
inhibitorleri olarak diisiiniilen bilesiklerde AE degerinin diisiik olmast LUMO enerji
degerinden ziyade HOMO enerji degerine baglidir. Bu nedenle, elektron salict gruplari
(-OH ve —OCHs) igeren 6,7-Dihidroksi-4-metil-8-(fenilazo) kumarin tiirevlerinde
HOMO enerjisi yiiksek, LUMO enerjisi diisiik ve AE degeri diisiik olan 6,7-Dihidroksi-
4-metil-8-(fenilazo) kumarin tlirevlerinin iyi birer korozyon inhibitorii olarak

kullanilabilecegi sonucuna varilmistir.

Mutlak sertlik (n) ve mutlak yumusaklik (o) bir inhibitoriin kararliligi, reaktifligi ve
inhibitér etkinligini hakkinda bilgi veren diger Onemli kuantum kimyasal
parametrelerdir. Sert bir inhibitoriin AE degeri biiyiik, yumusak inhibitoriin ise AE
degeri kiiciiktiir. Buna bagli olarak yumusak inhibitorler sert inhibitorlere gore daha
reaktiftirler yani daha iyi korozyon inhibitorii olarak davranirlar. Korozyon sisteminde
inhibitor olarak segilen organik bilesik lewis bazi olarak davranirken, metaller ise lewis
asidi olarak davranirlar. Bagka bir deyisle, korozyon inhibitorii olarak secilen bilesikler
elektron verme (dondr) egiliminde iken, metaller elektron alma (akseptor)
egilimindedirler. Bu bilgi 1s1¢inda yumusakligi yiiksek olan 6,7-Dihidroksi-4-metil-8-
(fenilazo) kumarin tiirevleri iyi bir inhibitor olarak davranabilirler. Elde edilen sonuglar
incelendiginde elektron salict grup igeren 6,7-Dihidroksi-4-metil-8-(fenilazo) kumarin
tiirevlerinin elektron ¢ekici grup igeren tlirevlere gore yumusakliklarinin daha yiiksek,
sertliklerinin ise daha diisiik oldugu goriilmiistiir. Bir inhibitoriin n ve ¢ degerleri giris
boliimiinde de ifade edildigi gibi HOMO ve LUMO enerji degerlerine bagl olarak
hesaplanmaktadir. Bu nedenle n ve ¢ degerleri i¢in yapilan degerlendirmelerin HOMO,
LUMO ve AE degerleri icin yapilan degerlendirmelerle paralellik gosterdigi

belirlenmistir.

Hesaplamali kimya yoOntemleriyle korozyon inhibitér etkinliginin belirlenmesinde
kullanilan diger bir kuantum kimyasal parametre inhibitoér etkinligi belirlenecek

molekiiliin elektronegatiflik () degeridir. Elektronegatiflik molekiiliin elektron alma
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isteginin bir dl¢iisiidiir. Yapilan hesaplamalar sonucunda elektron salict (-OH ve OCHz)
gruplarint  igeren 6,7-Dihidroksi-4-metil-8-(fenilazo) kumarin tiirevlerinin  azo
tautomerlerinin elektronegatifliklerinin diisiik, elektron ¢ekici (-COOH ve -NOy)
gruplarini igerenlerin ise yiiksek oldugu goriilmiistiir. Elektronegatifligi diisiik olan azo
tautomerlerinin korozyona maruz kalan metale daha fazla elektron vererek iyi bir

korozyon inhibitdrii olacagi agikca goriilmektedir.

Korozyon inhibitorii olarak kullanilan bilesiklerinin dipol moment (u) degerleri de
inhibitor etkinligi ile ilgili bilgiler verebilmektedir. Fakat dipol moment ile inhibitor
etkinligi arasinda literatiirde heniiz net bir degerlendirme mevcut degildir. Bazi
arastirmacilar yiiksek bir dipol momente sahip olan bilesiklerin yiiksek inhibitor
etkinligi gosterdigini, bazi arastirmacilar ise tam tersine diisilk dipol momente sahip
olan bilesiklerin yiiksek inhibitor etkinligi gosterdigini belirtmislerdir. Bu tez
kapsaminda yapilan hesaplamalar sonucunda elektron salict grup igeren 6,7-Dihidroksi-
4-metil-8-(fenilazo) kumarin tiirevlerinin azo tautomerlerinin elektron ¢ekici olanlara
gore dipol momentlerinin yliksek oldugu goriilmiistiir. Dipol moment deki bu farklilik
azo tautomerlerindeki elektron delokalizasyonu ile iliskilendirilebilir. Elektron ¢ekici -
COOH ve -NO; gruplarinin 6,7-Dihidroksi-4-metil-8-(fenilazo) kumarin tiirevlerinin
azo tautomerlerinindeki elektron delokalizasyonunu artirarak dipol moment degerlerinin
diismesine neden olmaktadir. Elektron delokalizasyonun artmasi sonucu elektron ¢ekici
grup igeren azo tautomerlerinin elektron vermesini zorlastirarak korozyon inhibitor
etkinliginin azalmasina neden olmaktadir. Dipol momentdeki diisiis -NO, grubu igeren
azo tautomerlerinde daha belirgindir. Dipol momenti yiiksek olan azo tautomerlerde

elektron delokalizasyonun diisiik olanlara gére daha az oldugu anlamina gelmektedir.

6,7-Dihidroksi-4-metil-8-(fenilazo) ~ tiirevlerine  ait  yukarida  yapilan
degerlendirmeler ¢ercevesinde inhibitdr bilesiklerine ait HOMO, LUMO, AE, n ve ©
parametreleri beraber ele alindiginda kimyasal adsorbsiyon siirecinde inhibitor
bilesiklerinin mi yoksa metallerin mi donér ya da akseptor davrandigi belirlenebilir.
Yukarida yapilan degerlendirmelerde, elektron salici gruplarin 6,7-Dihidroksi-4-metil-
8-(fenilazo) tiirevlerinin elektron dondr davranma yetenegini artirdigi, elektron cekici
gruplarin ise azaldigr goriilmistiir. Bir inhibitoriin elektron verme yetenegi artikca,
korozyona maruz kalan metalle etkilesimi artigindan korozyon inhibitdr o6zelligi
fazladir. Aksine bir inhibitoriin elektron verme yetenegi azaldik¢a, korozyona maruz

kalan metalle etkilesimi azalacagindan korozyon inhibitor 6zelligi azdir. Sonug olarak,
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korozyon inhibitorii olarak kullanilacak bir bilesik ne kadar kolay elektron verme
yetenegine sahipse yani ne kadar lewis bazi 6zelligi tasiyorsa o inhibitdr iyi bir

korozyon onleyici inhibitor 6zelligine sahiptir.

Calismada hesaplama yonteminde agiklandigi gibi farkli yontem ve temel
setlerden yararlanilmistir. Hangi yoOntemin ve temel setin uygun olduguna 6,7-
Dihidroks-4-metil-8-(fenilazo) tiirevlerinin azo tautomerlerine ait literatiirdeki deneysel
% inhibitdr etkinligi degerlerinden yaralanilarak kara verilmistir. 2008 yilinda Abdallah
M. ve galisma arkadaslar1 tarafindan yapilan deneysel ¢alismada 6,7-Dihidroksi-4-metil-
8-(fenilazo) tlirevlerinin azo tautomerlerine ait elde edilen deneysel % inhibitor etkinligi
ile hesaplamali yontemleriyle elde edilen kuantum kimyasal parametreler arasinda
lineer regrasyon yontemi kullanilarak R? korelasyon degerleri belirlenmis ve en yiiksek
R? korelasyon degerlerine sahip yontemin B3LYP/6-31++G(d,p) seviyesinde oldugu
belirlenmistir ve bu nedenle, en uyumlu hesaplama yontemi olduguna karar verilmistir.
B3LYP/6-31++G(d,p) seviyesinde, deneysel % inhibisyon etkinligi ile hesaplanan
kuantum kimyasal parametrelerde en yiiksek yani en uyumlu R korelasyon degerlerinin
Eromo (R°= 0.9603), ELumo (R?*= 0.9713), elektronegatiflik (R?*= 0.9898) ve dipol
moment (R?*= 0.9962) oldugu belirlenmistir. Bu dért parametre azo tautomerlerinin
korozyon inhibitor etkinliginin belirlenmesi ve yorumlanmasinda en etkin
parametrelerdir. Korozyon inhibitorlerinin belirlenmesinde elektron verme kolayligi
onemli oldugu icin elektron korelasyonunu hesaba katan DFT/B3LYP yonteminin

uygun olmasi beklenen bir sonugtur.

6,7-Dihidroksi-4-metil-8-(fenilazo) tiirevlerinin hidrazon tautomerlerine ait
korozyon inhibitor etkinligi hakkinda bilgiye rastlanmamistir. Hidrazon tautomerlerinin
hesaplamali olarak korozyon inhibitdr etkinliklerini belirlemek hesaplamalar i¢in en
uyumlu yontem olan B3LYP/6-31++G(d,p) seviyesinde gerceklestirilmistir. Buna bagh
olarak, azo ve hidrazon tautomerlerinin korozyon inhibitér etkinliklerinin
karsilastirilmasi igin her iki tautomer igin B3LYP/6-31++G(d,p) seviyesinde elde edilen
sonuglar degerlendirilmistir. Hidrazon tautomerler i¢in azo tautomerlerde oldugu gibi

ayni kuantum kimyasal parametreler elde edilmistir.

Gaz fazinda B3LYP/6-31++G(d,p) seviyesinde elde edilen sonuglar incelendiginde,
hidrazon tautomerlerinin azo tautomerlere gore genellikle HOMO enerji seviyelerinin
daha yiiksek enerjili yani elektron verme egilimlerinin daha fazla oldugu, AE

degerlerinin daha diisiik oldugu, mutlak sertliklerinin diisiik, mutlak yumusakliklarinin
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yiiksek, elekronegatifliklerin biraz diisiik ve dipol moment degerlerinin ise diisiik
oldugu goriilmiistiir. Tautomerler bilindigi gibi genellikle molekiil i¢i proton transferi
sonucu olusan 6zel yap1 izomerleridir. Bu farkliligin goriilmesi dogaldir. Ciinkii her iki
tautomer yapisi farkli bilesiklerdir ve her birindeki elektronlarin davramisini farklilik
gosterir. Azo tautomerlerinin sertliginin hidrazon tautomerlerine gore daha biiyiik
olmasi azo tautomerlerinin elektron verme egiliminin diisiik elektron alma egilimin ise
yiiksek oldugu anlamina gelmektedir. Baska bir ifade ile azo tautomerlerinin reaktifligi
hidrazon tautomerlerine gore daha azdir. Bu sonu¢ AE ve elekronegatiflik degerlerinden
de anlasilmaktadir. Bu sonuglar 6,7-Dihidroksi-4-metil-8-(fenilazo) tiirevlerinin
hidrazon tautomerlerinin korozyon inhibitdr etkinliklerinin azo tautomerlere gére daha

fazla oldugunu gdstermektedir.

Korozyon olayr sulu c¢ozeltilerde gerceklestigi icin korozyon inhibitdrii olarak
kullanilacak organik bilesiklerin sulu fazdaki davranislarinin da degerlendirilmesi ve
yorumlanmas1 gerekmektedir. Inhibitdrler ile metaller arasindaki etkilesim elektron
aligverisi ile gergeklestigi i¢in inhibitor-metal etkilesimi ayn1 zamanda elektrokimyasal
bir siirectir. Elektrokimyasal tepkimeler genellikle sulu cozeltide gergeklestigi icin
inhibitér-metal etkilesimlerinde sulu ortamin etkisi de degerlendirilmelidir. Bu nedenle
stvi fazdaki hesaplamalar sulu fazda gergeklestirilmistir. Sulu fazda elde edilen kuantum
kimyasal parametrelerin gaz fazina gore fazla degisime ugramadigi goriilmiistiir.

Literatiirde de sulu faz i¢in benzer sonuclar elde edilmistir.

Sulu fazda genellikle gaz fazina gore her iki tautomerin HOMO enerji degerlerinin
LUMO enerji degerlerine gore daha fazla diistiigii ve her iki tautomerin su fazinda
elektron verme egilimlerinin azaldigi, elektron alma egilimlerinin ise artig1 gortilmustiir.
Elektron alma egiliminin su fazinda gaz fazina gore artmasi LUMO enerji degerlerinin
de diismesine neden olmaktadir. Bu durum su molekiilleri ile tautomerler arasindaki
dipol-dipol etkilesimlerinden ve meydana gelen hidrojen bagindan kaynaklanmaktadir.
Bu nedenle su fazinda her iki tautomerinde de korozyon inhibitor etkinlikleri gaz fazina
gore azalmistir. Benzer yoOnelmeler diger kuantum kimyasal parametrelerde de
goriilmektedir. Su fazinda elektron salict —OH ce -OCHj3 gruplarini igeren her iki
tautomerin HOMO enerji degerlerindeki azalma elektron ¢ekici —NO, ve —COOH
gruplarini igeren tautomerlerden daha fazla olmasinin nedeni su molekiillerinin elektron
salici gruplarla daha gii¢lii hidrojen hidrojen bagi yapmasindan kaynaklanmaktadir.

Elektron ¢ekici gruplarla su molekiilleri arasindaki hidrojen bagi ¢ok zayiftir. Bu
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nedenle su fazinda elektron cekici gruplart igeren tautomerlerin korozyon inhibitor
etkinlikleri gaz fazina gore fazla degisim gostermemistir. Sulu fazdan daha c¢ok elektron
salic1 grup iceren tautomerler etkilenmis ve elektron verme yetenekleri su molekiilleri
ile yaptiklar giiclii hidrojen bagi nedeniyle azaldigindan korozyon inhibitor etkinlikleri

dismuistiir.

Sonug olarak bu ¢alismada, elektron salict grup igeren 6,7-Dihidroksi-4-metil-8-
(fenilazo) kumarin tiirevlerinin hidrazon tautomerlerin korozyon inhibit6r etkinliklerinin
azo tautomerlere gore daha fazla oldugu ve hidrazon tautomerlerinin korozyon

inhibitori olarak kullanilabilecegi sonucuna varilmastir.
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