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OZET

TETRAHIDRO PiRIMIDIN TUREVI BILESIKLERIN ELEKTRONIK
OZELLiKLERININ BELIRLENMESI VE KOROZYON ONLEYICi OLARAK
KULLANILABILIRLIGININ ARASTIRILMASI

OKAY, Murat
Yiiksek Lisans Tezi, Kimya Anabilim Dali
Tez Danismani: Prof. Dr. Esvet AKBAS
Haziran 2020, 41 sayfa

Metalik yapilarin korozyonu, diinya ¢apindaki endiistrilerin ¢ogunda ciddi bir
problemdir. Bu problem, metal yiizey iizerine, adsorpsiyon kabiliyetine sahip
kimyasallarin ilavesiyle kontrol edilebilir.  Ilgili kimyasallar sayesinde metal,
bulundugu korozif ortamdan izole edilebilir. Bu kimyasallar ¢ogunlukla islevsel grup
acisindan zengin, serbest elektron giftleri ve/veya m elektronlart igeren gruplardan
secilir. Bu calismada yapisinda eslesmemis elektron ¢iftleri, m elektronlari, N, O ve S
gibi fonksiyonel gruplar bulunduran pirimidin tiirevi bilesiklerin elektronik yapilari
(HOMO, LUMO, MEP, enerji gap (AE), iyonizasyon potansiyeli (I), elektron afinitesi
(A), kimyasal sertlik ve yumusakligi (S), genel elektrofilik indeksi (), iletilen
elektron fraksiyonindeksi (AN) ve geri kazanim (AEpack-donation) 0zelliklerinin kuantum
kimyasal hesaplama yontemleri ile incelenmesi amaglanmis ve bu dogrultuda segilen
bilesiklerin kuantum kimyasal hesaplama yontemleri ile demir yiizeyine adsorbe olma
yetenekleri ve korozyon Onleyici etkileri calisilmistir. Bu calisma ile sentezlenmis
bilesiklerin anti-korozyon malzeme olarak kullanim verimliligi tespit edilerek bu

anlamda endiistriye yeni kazanimlar saglanmasi1 hedeflenmistir.

Anahtar kelimeler: DFT, Elektronik 6zellikler, Korozyon, Pirimidin.






ABSTRACT

DETERMINATION OF ELECTRONIC PROPERTIES OF
TETRAHYDROPYRIMIDINE DERIVATIVES AND
INVESTIGATION OF CORROSION PREVENTION

OKAY, Murat
M. Sc. Thesis, Chemistry Science
Supervisor: Prof. Dr. Esvet AKBAS
June 2020, 41 Pages

Corrosion of metallic structures is a serious problem in most industries
worldwide. This problem can be controlled by the addition of chemicals capable of
adsorption onto the metal surface. The metal can be isolated from the corrosive
environment. These chemicals are often selected from groups containing free electron
pairs and / or m electrons, which are rich in functional groups. In this study, electronic
structures (HOMO, LUMO, MEP, energy gap (AE), ionization potential (I), electron
affinity (A), chemical structure of pyrimidine derivative compounds containing
unpaired electron pairs, © electrons, functional groups such as N, O and S hardness and
softness (S), general electrophilic index (), transmitted electron fraction index (AN)
and recovery (backEback-donation) properties of quantum chemical calculation
methods to investigate the properties of the selected compounds in this direction and
adsorbed to the surface with the quantum chemical calculation methods. The aim of this
study is to determine the efficiency of synthesized compounds as anti-corrosion

materials and to provide new gains to the industry in this sense.

Keywords: DFT, Corrosion, Electronic Features, Pyrimidine.






ON SOZ

Pirimidin tiirevleri, hem canli organizmada bulunmalar1 hemde yapilarindaki
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1. GIRIS

Bu tez c¢alismasinda pirimidin tiirevi bilesiklerin ¢esitli fiziksel parametrelerinin
hesaplanmasi, elektronik  karakterlerinin  belirlenmesi ve korozyon Onleme
kapasitelerinin tespit edilmesi hedeflenmistir.

Metalik yapilarin korozyonu, metal yiizey {izerine, adsorpsiyon karakteri yiiksek
kimyasal maddelerin metal yiizeyine tutturulmasiyla, metal bulundugu korozif ortamdan
izole edilerek metalin korozyona ugramasi, kontrol altina alinabilir. Konu ile ilgili
yapilan g¢aligmalarda, yapisinda N, O ve S gibi fonksiyonel gruplar bulunduran ve
serbest elektron ¢ifti veya © elektronlari igeren bilesiklerin korozyunu dnlemede ¢ok
daha aktif olduklar1 tesbit edilmistir.

Bu lisaniistii tez calismasinda; yapisinda N, O, S eslesmemis ¢ift baglar ve n
elektronlart bulunduran pirimidin tiirevi bilesiklerin HOMO, LUMO, MEP, enerji gap
“AE”, iyonizasyon potansiyeli “I”, elektron afinitesi “A”, kimyasal sertlik “n®,
kimyasal yumusakligi “S”, elektronegativite (), dipolmoment (p), genel elektrofilik
indeksi “®”, iletilen elektron fraksiyon indeksi “AN” ve geri kazanim “AEpack-donation”)
gibi elektronik yapilar1 ve parametreleri kuantum kimyasal hesaplama yontemleri
kullanilarak incelenmis ve bu degerler iizerinden bu bilesiklerin teorik olarak metal
(demir) yiizeyine adsorbe olma yeteneklerinin ve buna bagli korozyon Onleyici
etkilerinin arastirilmast amaglanmistir. Bu ¢alismadaki nihai hedef endiistriyel
kullanima uygun, ucuz ve kullanigh anti-korozyon malzemeler tespit ederek, korozyona

kars1t miicadeleye katki saglamaktir.






2. KAYNAK BILDIRISLERI

2.1. Genel Bilgiler

Korozyon; metallerin ¢evreleri ile girdikleri elektrokimyasal reaksiyon sonucu
bozunmaya ugrayarak niteliklerini kaybetmesi olarak tanimlanabilir. Korozyonun
sebebi, elektronegativitesi diisiik olan kararsiz haldeki metalin, serbest elektronlarini
vererek pozitif iyon olusturmasi, elektronlari alan elektronegativitesi yiiksek olan
malzemenin ise negatif iyon olusturmasi sonucunda, pozitif iyonlarla negatif iyonlar
arasindaki ¢ekim kuvveti ile iyonik bagl kararli bir metal bilesiginin, metalin yiizeyinde
bir korozyon iiriiniine, yani pasa doniiserek metali tahrip etmesidir. Genel olarak,
korozyon i¢in hem oksijen hem de su veya nem gereklidir. Bunlardan birinin olmamasi
durumunda reaksiyon gerceklesmez. Celigin pasif olmadigi bazi durumlarda oksijen
yetersizliginden dolayi, katodun polarizasyonu ile korozyon akimi sinirlandirilabilir.
Anotta akim, katotta es bir akim oldugu zaman akabilir. Bundan dolay1, anodik bélgede
tuz igerigi veya baska bir sebepten dolayr korozyon potansiyeli olsa bile korozyon
duracaktir. Bu durumda korozyonun katodik kontrol altinda oldugu sdylenebilir. Bu
durum oksijen girisi olan birimler arasinda higbir elektriksel baglantinin olmadigi
tamamen doymus hatta deniz suyu ile doymus izole birimler arasinda siklikla
goriilebilmektedir. Islak atmosferde, yeraltinda, beton iginde ya da su altinda
metallerdeki korozyon; bir metalden digerine, ayn1 metalin yiizeyinden bir noktadan
diger bir noktaya gegen galvanik akimlarindan kaynaklanir. Bu elektrik akimlarinin
gerceklesebilmesi i¢in elektrik akiminin gegisine izin veren ortamda 1slak bir iletken
veya elektrolit olmak zorundadir. Korozyonun goriilebilmesi igin elektrolitin varlig
vazgecilmez bir kosuldur. Sulu ortam 6zellikle de tuzlu su miikemmel bir elektrolittir.
Korozyon reaksiyonlari, anodik ve katodik reaksiyonlarin toplamidir. Bu reaksiyonlarda
yiikseltgenme reaksiyonu (korozyon) anot yiizeyinde; hidrojen ¢ikist ise (indirgenme)
katot yiizeyinde meydana gelir. Anot reaksiyonu, sulu ortamdaki metalin elektron

kaybederek katyona dontigmesidir (Sekil 2.1).



@
Q Q-
Sekil 2.1. Anot reaksiyonu.

Anodik olay elektron iiretir. Bu elektronlar ortamdan uzaklagtirilamazsa veya
bu islem yeterli hizda gercgeklestirilemezse anodik olaymn tamamen durmasi veya
yavaslamasi gerekir. Reaksiyon ortaminda elektron verebilen su gibi gruplarin olmasi
durumunda, yiiksek enerjiye sahip olan metal iyonlari, bu molekiiller ile bag kurarak

diisiik enerji ve kararli duruma gecer (Sekil 2.2).

Sekil 2.2. Metal su etkilesimi.

Rediiksiyon, yani indirgenme reaksiyonu Katotta gerceklesen bir reaksiyondur.
Bu reaksiyon oksidasyonda agiga ¢ikan elektronlarin sarf edilerek birikmesini dnleyen
bir reaksiyondur. Katot reaksiyonlar1 arasinda en yaygin olani, hidrojen gazinin agiga
cikmasi ve oksijen gazinin indirgenmesidir. Katodik olaym olusabilmesi i¢in elektron

yiiklenebilen 1iyon veya molekiillerin olmasi gerekir (Sekil 2.3).
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Sekil 2.3. Katodik olay.



Anot reaksiyonunda olusan metal iyonu, bulundugu sulu ortam i¢inde ¢oziiliir,
dagilir veya ¢okelen bir korozyon {iriinii meydana getirir, boylece anot olan metalde
malzeme kaybi olusur. Korozyonun siirekliligi i¢in katot ve anotun elektriksel akim
gecisini saglayan bir iletkenle bagli olmasi1 ve anotta aciga c¢ikan elektronlarin katota
iletilmesi gerekir. Elektrik akiminin kati igindeki yonii, katottan anota dogrudur; yani
elektronlarin akig yoniiniin tersidir. Korozyon hizi olarak tanimlanan anotun ¢oziiniim

hiz1, hiicreden gecen akim ile dogru orantilidir (Sekil 2.4).

AKkim

Elektrolit

e ‘ e
Katod Anod

Sekil 2.4. Pil hiicresi.

Elektrokimyasal islem anot, katot, elektrolit ve metallik baglantidan olusur. Bu
boliimlerin olmasi durumunda elektrokimyasal korozyon meydana gelir.

a) Anot: Bu kisim korozyonun meydana geldigi bolgedir. Bu kimyasal
reaksiyon, bir oksitlenme reaksiyonu olup metalden elektron kaybi sonucu metalin diger
elementle birlesmesidir. Bu metal ¢elik ise sonugta malzemede demir pasi1 olusur.

b) Katot: Bu bolge korozyon hiicresinin korunan bdliimiidiir. Buradaki
kimyasal reaksiyon bir azaltma reaksiyonudur.

Anot/Katot iliskisi; bir elektrokimyasal korozyon hiicresinde meydana gelen
potansiyele gore, bir elektrot diger elektroda goére ya anottur veya katottur. Bu
elektriksel potansiyel farki anot ve katot arasindaki potansiyel farkidir. Elektriksel
olarak daha aktif veya daha negatif olan elektrot anot olarak belirlenir. Diger elektrotta
katottur. Katot da oksidasyon reaksiyonuna maruz kalmayip korunan béliimdiir.

c)  Elektrolit: Korozyon hiicresinin iiglincii boliimiidiir. Bu boliimde iyon
akig1 vardir. Elektrolit hem anoda hemde katota temas eden bir materyaldir ve burada

hem anota hemde katota iyon akisi vardir.



d)  Metalik Baglanti: Korozyon hiicresinin dordiincii boliimii olup elektriksel

devreyi tamamlar ve elektron akigini saglar.

Metalik baglanti hem anota hemde katota temas eden ve elektron akisini

saglayan bir metaldir. Bu elektron akisi elektokimyasal reksiyon olustugunda goriiliir.

Hemen hemen tiim korozyonlar elektrokimyasal reaksiyonlar oldugundan

kimyasal reaksiyonun hizi veya akim akis degeri korozyonun miktarina etki edecektir.

Korozyon miktari iizerindeki etkenler asagida belirtilmistir.

v

Devreden akan akimin degerine etkili olabilecek herhangi bir faktor
elektrokimyasal reaksiyon yani korozyon miktari tizerinde etkilidir.

Anotla katot arasindaki potansiyel farki bir elektro motor kuvvet meydana
getirir. Daha biiylik miktarda potansiyel farki veya gerilim daha biiyiik degerde
korozyon potansiyelidir.

Elektrolitin direnci normal olarak korozyon miktarinin belirlenmesinde énemli
bir faktordiir. Elektrolit, i¢inde iyonlarin hareket ettigi bir malzeme oldugundan
direncin degeri de iyonlarin hareketini belirlemektedir. Diren¢ akimla ters
orantili olup, bundan dolay1 elektrokimyasal hiicredeki korozyonla da ters
orantihdir. Eger elektrolitteki diren¢ iki katina c¢ikarsa diger faktorler aymi
kalmak kaydiyla korozyon yar1 yariya azalir.

Anot ve katotun elektrolite olan gegis direnglerinin etkisi elektrolitik direncinin
etkisiyle aynmidir. Diisiik direnglerde yiiksek akim yani yiiksek miktarda
korozyon olusur.

Yapilardaki polarizasyon, elektrot potansiyelinde sonucta elektrokimyasal akim
akisindaki degismedir ve genellikle polarizasyon filmi adi verilen bir film
tabakasi olusumudur. Bu polarizasyon tabakasi ve buna bagh diger degisimler
katot tlizerinde faydali etkiler yapar. Katot lizerindeki hidrojen yayilimi, ilave
kaplama gibi etki yaparak, suyu katot yiizeyinden uzaklastirir, elektrolitteki iyon
konsantrasyonunu azaltir, elektrotla elektrolit arasindaki direng artar.

Genellikle sicakligin artmasiyla korozyon miktar: artar.

Korozyon bir elemanin konsantrasyon etkisine yani, tuzun varligi, ¢6ziinebilir

oksijen miktar1, pH derecesi ve sicaklik gibi ¢evresel degisikliklere baglidir.



Metalik yapilarin korozyon dayanimini arttirmak i¢in c¢ogunlukla, yapisinda
heteroatom, serbest elektron giftleri ve/veya m elektronlart bulunduran gruplar
kullanilmaktadir. Bu bakimdan yapisinda eslesmemis ¢ift baglar, © elektronlari, N, O
veya S heteroatomlar1 bulunduran pirimidin tiirevi bilesiklerin korozyon inhibisyonunda
etkili olacag diistiniilmektedir.

Pirimidin halkast bulunduran bilesiklerin biiyliik ¢ogunlugunun biyolojik aktif
bilesikler olmasi sebebiyle, pirimidin tiirevleri son yillarda dikkatle {izerinde durulan
onemli heterosiklik bilesikler olmuslardir. Bu bilesikler, antibakteriyal ve antifungal
aktiviteleri sebebiyle onemli heterosiklik bilesikler grubu olarak bilinmektedir
(Biginelli, 1893; Varma, 1999; Atwal ve ark., 1989; Rovnyak ve ark., 1992; Cho ve
ark., 1989). Sentetik pirimidin tiirevleri, ¢ok ¢esitli farmakolojik 6zellikleri nedeniyle
onemli bilesiklerdir. Pirimidin tiirevleri antitlimor, antikanser, antibakteriyel, pestisit ve
herbisit ajanlar1 olarak kullanilmaktadir. Bu tiirevlerden 4-aril-1,4-dihidropiridinler
organik kalsiyum kanal modulatorleri ve hipertansiyon, kalp romatizmasi gibi
kardiyovaskiiler hastaliklardakullanilmaktadirlar (Foroughifar ve ark., 2003). Yine
pirimidin tiirevi olan pirimido[4,5-d]pirimidin-2,5-dion tiirevleri de sentezlenmis ve bu
bilesikler ile yapilan g¢alismalar sonucunda, hiicre i¢i, antibakteriyel ve antifungal
aktiviteleri gozlenmistir.  Uzerinde c¢alisilan pirimidin tiirevi bilesiklerin biiyiik
cogunlugu, potansiyel antimikrobiyal aktivite goéstermistir. Ayrica pirolo[2,3-
d]pirimidin tiirevlerinin sentezi ve kolon kanserine karsi aktivitelerinin tespit edilmesi
tizerine ¢aligmalar yapilmistir. Pirimidin tiirevi olan pirazolo[3,4-d]pirimidin bilesiginin
meme kanserinde antikanser etki gosterdigi gozlenmistir.

Pirimidin tiirevi bilesiklere artan ilgi, alternatif katalizorlerin ve bir¢ok sentetik
yontemin gelismesine neden olmustur. Bu yontemlerin basinda Biginelli
siklokondenzasyon reaksiyonu gelmektedir. Bu reaksiyonda son yillarda verimi arttiran
ve reaksiyon siiresini kisaltan, Mn(OAc)s. 2H,O, Cu(OTf),;, VCls;, Yb(OTf); ve
LaCl3.7H,0 gibi Lewis asit katalizorleri kullanilmaktadir. Ayrica polimer destekli,
resin-bagli  izotiyoiire,  poli(4-vinilpiridin-co-divinilbenzen-Cu-11) kompleksi,
cerialvinil-pirimidin polimer nanokompozit, N-butil-N,N-dimetil-a-fenil-etil amonyum
bromiir ve ¢esitli diger katalizorler de Biginelli reaksiyonunda basarili bir sekilde

kullanilmaktadir (Ergan, 2016).



Pirimidinler, 6zellikle kondanse tiirevleri halinde dogada canli organizmalarda
yaygin bir sekilde bulunur. Genellikle pirimidin ve pirimidin tiirevleri 1,3 dikarbonil
bilesikleriyle -NCN- yapisinda bir bilesikten ¢ikilarak hazirlanir.

1,3-Konumunda azot bulunduran, altili halka sistemine sahip diazin
bilesiklerinden olan pirimidin, 1,3-diazin olarak da adlandirilir. Pirimidin, 1,2-diazin

(piridazin) ve 1,4-diazin (pirazin) bilesikleri birbirlerinin yap1 izomerleridir (Sekil 2.5.).

O
N/J NN N
Pirimidin Piridazin Pirazin
(1,3-diazin)  (1,2-diazin) (1,4-diazin)

Sekil 2.5. Altil1 halka sistemlerinden diazin bilesikleri.
Pirimidinler, 6zellikle kondense tiirevleri halinde dogada canli organizmalarda

yaygin bir sekilde bulunur. Pirimidin bilesikleri sinifindan olan adenin, timin, guanin ve

sitozin DNA’ nin yapisinda bulunmaktadir (Sekil 2.6.).
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Sekil 2.6. DNA’nin yapisinda bulunan pirimidin bilesikleri.

2.2. Pirimidin Bilesiklerinin Genel Sentez Metotlar:

2.2.1. Ure tiirevi bilesiklerin etilsiyanoasetat tiirevi bilesiklerle reaksiyonu ile
sentezi

Ure tiirevleri ile etilsiyanoasetat tiirevi bilesiklerinkondenzasyon reaksiyonu

sonucu pirimidin halkasi i¢eren bilesikler sentezlenebilir (Sekil 2.7.), (West 1961).
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Sekil 2.7. Ure ve etilsiyanoasetat tiirevi bilesiklerin kondenzasyon reaksiyonu.

H,
H,N NH,
2.2.2. Ureit tiirevleri ve siyanoasetik asit reaksiyonu ile sentezi
Bazik ortamda {reit tlirevi bilesiklerle siyanoasetik asit reaksiyona

sokuldugunda pirimidin halkas1 igeren bilesikler elde edilebilir (Sekil 2.8.), (Blicke ve
Godt, 1954).

H,N
S CN R! NH
, 0
PR NaOR 3
+ HzN N HZ
H,N
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Sekil 2.8. Ureit tiirevleri ve siyanoasetik asit reaksiyonu.

2.2.3. Ure ve malonik asidin reaksiyonu ile sentezi

Ure ile malonik asit reaksiyona sokuldugunda pirimidin pirimidin halkas: elde

edilebilir (Sekil 2.9.).
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Sekil 2.9. Ure ve malonik asit’in reaksiyonu.
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2.2.4. Tiyoiire ile propen-1-on’un reaksiyonu ile sentezi

Bu yontemde verimin yiiksek olmasi nedeniyle fazlaca tercih edilmesine sebep
olmaktadir (Sekil 2.10.), (Aswin ve ark., 2014).

O ‘ A s ‘
AN N i PPhg I NN
+ - . 1 5
| /[ | ¢ HN™ NHz - Etanole5°C HN. _NH

Sekil 2.10. Tiyoiire ile propen-1-on’un reaksiyonu.

2.2.5. 4,4-Dimetoksibutan-2-on bilesigi ile tiyoasetat tiirevi bilesiklerin reaksiyonu
ile sentezi

4,4-Dimetoksibiitan-2-on bilesiginin etanoldeki ¢ozeltisi ile 4,4-dimetoksibutan-
2-on oda sicakliginda 24 saat reaksiyona tabi tutuldugunda pirimidin tlirevi bilesik elde

edilir (Sekil 2.11.), (Chen ve ark., 2008).

Oy~ H

HN 2
.0 O P N/N\ /C\

S COOC,H

e 2Hs
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\
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Na/C,HsOH

Sekil 2.11. 4,4-Dimetoksibutan-2-on bilesigi ile tiyoasetat tiirevi bilesiklerin
reaksiyonu.

2.2.6. Amidin hidrokloriir ile etinilkarbonil bilesiklerin reaksiyonu ile sentezi
Etinilkarbonil bilesigi amidin hidrokloriir tuzu ile reaksiyona sokuldugunda

pirimidin tiirevi bilesige doniisiir (Sekil 2.12.), (Bagley ve ark., 2004).

NH.HCI

R4
0]
N
R44<: —_— )j\
RZJLNHZ + RS RzJI\N/ RS

Sekil 2.12. Amidin hidrokloriir ile etinilkarbonil bilesiklerin reaksiyonu ile sentezi.
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2.2.7. Benzamit bilesiklerinin siklohekzankarbonitril reaksiyonu ile sentezi

Pirimidin tiirevi bilesikleri direkt elde etmek icin, son derece kullanmishh bir

yontemdir (Sekil 2.13.).

RD RP

R c
Ra)\ N” R
Sekil 2.13. Benzamit bilesiklerinin siklohekzankarbonitril reaksiyonu.

2.3. Molekiiler Modelleme

Gelisen teknoloji ile birlikte bilgisayar programlar1 kullanarak bilesiklerin {i¢
boyutlu anlamli molekiiler resimlerini modelleyerek gorsellestirmek fiziksel ve
kimyasal 6zelliklerini hesaplamak olanakli hale gelmistir. Bu yontem teorik ve/veya
deneysel verilere dayanan bilgisayarli teknik olarak da diisiiniilebilir. Bu yontem bircok
acidan yiiksek maliyetleri olan deneysel yontemlere yardimci ve deney yapmadan
molekiillerin elektronik yapilari hakkinda 6nemli bilgiler elde etmede kullanilmaktadir.
Bu yontemin avantajlar1 su sekilde siralanabilir:

1. Laboratuvar ortaminda yapilan deneylerle 6grenilemeyen molekiiler yapilarinin
iretilmesi, manipiilasyonu, hesaplanmasi ve bununla iliskili fizikokimyasal ve
biyokimyasal 6zelliklerinin bilgileri elde edilebilir.

2. Belirli bir molekiil i¢in deneysel gozlemlerin anlasilmasi ve yorumlanmasina
yardimci olur.

3. Maddi olarak ciddi harcamalar gerektiren laboratuvar ¢alismalarina baglamadan
once yapilacak deney hakkinda ¢ok gerekli bilgilerin elde edilmesini saglar.

4. Ozellikle sentezle ilgili yapilacak bir deneyin gerceklesip gergeklesmeyecegi
konusunda bir 6n bilgi olusturur.

Molekiillerin davranisini modellemek veya taklit etmek i¢in Schrodinger
denkleminin farkli yaklasimlarla ¢oziilmesi sonucu farkli programlar ortaya ¢ikmaistir.
Bu programlar modelleme icin gerekli olan tiim teorik yontem ve hesaplama

tekniklerini kapsar.
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Yiiksek hizli bilgisayarlarla ¢ok karmagsik algoritmalari, kuantum mekanigi,
molekiiler mekanik ve molekiiler dinamik simiilasyonlarini hesaplamaya dayali yogun
yontemler kullanarak bir molekiil i¢in fiziksel ve yapisal simiilasyonlari olusturmak
mimkiin hale gelmistir. Molekiiler modelleme; bilgisayar bilimi, organik kimya,
fizikokimya, anorganik kimya, biyokimya ve biyofizikde dahil olmak {izere birgok
bilimsel disipline dayanmaktadir. Bu yoniiyle molekiiler modelleme deneysel
arastirmalarin vazgecilmez bir tamamlayicist durumundadir. Molekiiler modellemenin
temel amaci; titresim, biikiim ve donme hareketleri gibi atomlarin ve molekiiliin
dinamik davraniglarin1 ve diger molekiillerle etkilesimlerini kesfetmek ve rasyonel
biyolojik ve Kklinik kullanimi olan molekiilleri teorik olarak tasarlamak olarak

tanimlanabilir.

2.3.1. Teorik hesaplama metotlar:

Molekiiliin ii¢ boyutlu yapisini incelemek i¢in molekiiler modelleme teknikleri
kullanilmaktadir. Hesaplama metotlari, kullanilan matematiksel islemlerin farkliligina
ve molekiillerin yapilarina bagli olarak kuantum mekanik ve molekiiler mekanik
hesaplama metodlar olarak ikiye ayrilir.

a) Molekiiler mekaniksel metot; bu metotda molekiillerin 6zellikleri,
molekiillerin yapilari, atomlar arasindaki etkilesmeler ve spektroskopik bilgileri elde
edebilmek icin temel klasik fizik yasalar1 kullanilir. Bazi bilgisayar programlarinda
kullanilan MM+, AMBER, BIO+, OPLS gibi bircok molekiiler mekanik metodu
mevcuttur.

b) Kuantum mekaniksel metot; bu metot, hesaplamalarin kaynag olarak temel
kuantum mekanigi yasalarmi kullanir. Kuantum mekanigi, molekiiliin enerjisinin ve
diger ozelliklerinin Schrodinger Denkleminin ¢oziilmesiyle elde edilecegini soyler.
Aslinda Schrédinger Denkleminin ¢ok kiiciik sistemler i¢in ¢éziimii bile pratik degildir.
Bu yiizden kuantum mekaniksel metodlarda ¢oziime matematiksel yaklagimlarla
ulagilir. Bu metodlar: Yar1 deneysel ve ab initio olmak iizere iki genel grup altinda
incelenir. Yar1 deneysel (semi empirical) metotlar hesaplamayi kolaylastirmak ig¢in
deneysel verilerden tiiretilmis parametreleri kullanir. Arastirilmak istenen molekiiler

sistem i¢in elde edilebilir, Schrodinger Denkleminin yaklasim formunu ¢ozerler. Yari
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deneysel hesaplamalar molekiiler sistemlerin yapilar1 ve enerjileriyle ilgili olarak nitel
tahminler saglar. AM1, MINDO/3 ve PM3 gibi baz1 yar1 deneysel metotlar vardir. Ab
initio metod ile yapilan hesaplamalarda deneysel veri kullanilmaz. Bunun yerine biitiin
hesaplamalar tamamen kuantum mekanik yasalar1 ve ¢ok az sayida fiziksel sabit
kullanilarak yapilir (151k hizi, Planck sabiti, elektron yiikii, ¢ekirdek yiikii). Ab initio
hesaplamalar1 daha genis bir molekiiler sistem arali§i i¢in yiiksek kalitede nicel
tahminler saglar. Ab initio hesaplamalarinda iki farkli matematiksel yaklagim kullanilir;

Hartree-Fock (HF) veYogunluk Fonksiyonu Teorisi (DFT).

2.3.1.1. Hartree fock (HF)

Enerjinin agik ifadesi molekiiler dalga fonksiyonu ye bagl ise bu model Hartree-
Fock modeli olarak bilinir ve model korelasyon egrisini dikkate almaz. HF modelinde,
elektron-elektron etkilesimleri i¢in ortalama bir potansiyel temel alimir. Bu metot,
molekiil frekanslarmin hesaplanmasi ve molekiil geometrisinin tayini i¢in uygundur.
Hartree-Fock hesaplamalarinda molekiiliin dalga fonksiyonu, temel fonksiyonlarindan
yararlanarak olusturulur. Schrodinger dalga denklemi ¢oziilir ve enerji 6zdegeri
bulunur. Varyasyon yontemi kullanilarak enerji minimize edilir ve en uygun enerji
0zdegerleri ve frekanslar1 saptanir. Bu hesaplamalar1 Hartree-Fock SCF (Self Consistent
Field) teorisi yardimiyla gergeklestirebiliriz. Hartree- Fock hesaplamalarinda merkezi
alan yaklagikligi kullanilir. Merkezi alan yaklagikliginda Coulomb elektron-elektron
itmesi ilk basta hesaplara dahil edilmez ve bu itmenin net etkisi daha sonra diizeltme
olarak hesaba katilir. Bu metodun ardindaki varsayim sudur: Herhangi bir elektronun,
kendisinin digindaki tiim elektronlarin ve ¢ekirdegin olusturacagi ortalama kiiresel

potansiyel alani iginde hareket edecegi kabul edilir.

2.3.1.2. Yogunluk fonksiyon teorisi (DFT)

DFT modelinde ise enerjinin agik ifadesi molekiil dalga fonksiyonlar1 yerine,
elektron yogunluguna baglidir. Bu metot, molekiil 6zelliklerinin tayininde ¢ok daha
dogru sonuglar verir. 1998 yilinda kimya bilim alaninda Nobel 6diiliinii kazanmis olan

Walter Kohn, 1964 yilinda P. Hohenberg ile yapmis oldugu bir ¢alismada, ¢ok cisimli
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dalga fonksiyonunun varyasyonel bir yaklasiklik icerisinde temel bir degisken olarak
alinmasinin problemi oldukga giiclestirdigini one siirerek onun yerine, yer ve zamanin
bir fonksiyonu olan elektron yogunlugunu temel bir degisken olarak almistir. Boylece,
cok cisimli sistemin Schrodinger denkleminin yaklasik bir ¢éziimiiniin elde edilmesinde
yararlanilan bir yontem olan Yogunluk Fonksiyonel Teorisinin (DFT) 1950’li yillarda
Thomas-Fermi-Dirac’in modeli ve Slater’in kuantum kimyasindaki temel ¢aligmalariyla
retilmistir. 1970’lerde kati hal hesaplamalar1 i¢in kullanilan popiiler bir metottu.
Kuantum kimyasinda 1990’lara kadar yeteri derecede dogru bir metot olarak kabul
edilmedi. Bugiinlerde ise DFT hem kat1 halde hem de kuantum kimyas1 alaninda yaygin
bir sekilde kullanilan bir metottur. Ancak bu metot molekiiliin sadece temel hal
ozelliklerini hesaplamakta, uyarilmis hallerdeki 06zelliklerini hesaplamamaktadir.
Bununla beraber, ozellikle ¢ok atomlu molekiiller {izerinde genis temel setli kesin
hesaplamalar1 yapma zorlugu gibi smirlamalara sahiptir. DFT’nin dayandigi temel
diistince molekiiliin enerjisinin dalga fonksiyonu yerine elektron yogunlugu kullanilarak
belirlenebilecegidir. Hohenberg ve Kohn’ un bunun miimkiin oldugunu ortaya
koymasindan sonra bu teori gelistirilmistir. Orijinal teorem molekiiliin temel hal
enerjisini bulmaya yoneliktir. Bu teorinin pratik uygulamasi1 Hartree-Fock’a benzer bir
yapida metodu formiile eden Kohn ve Sham tarafindan gelistirildi. Bu formiilasyonda,
matematiksel olarak HF orbitallerine benzer bir sekilde, elektron yogunlugu taban
fonksiyonlarinin lineer kombinasyonlar1 seklinde ifade edildi. Bu fonksiyonlardan
olusan determinant Kohn-Sham orbitalleri olarak adlandirilir. Bu orbital
determinantindan elektron yogunlugu elde edilir ve buradan da enerji hesaplanir.
Yarim-spinli parcaciklardan olusan sistemlerin antisimetrik dalga fonksiyonlarindan
kaynaklanan elektron yogunluklarina sahiptirler. Bundan dolay1 bu islemin yapilmasi
gereklidir. Kohn-Sham orbitallerinin fiziksel yorumlanmasi konusunda tartigma vardir.
DFT metotlarinin stiinliigii elektron korelasyonlarininin hesaplamalara katilmasi ve
elde edilen sonuglarin deney sonuglariyla daha iyi bir uyum i¢inde olmasidir. Ayrica
daha az hesaplama gerektirmektedir. DFT varyasyonel bir metottur. DFT yontemindeki
fonksiyonlardan bazilar1 BP86 (Becke ve Perdew), BLYP (Becke, Lee, Yang ve Parr)
ve BLYP nin modifikasyonu ile olusan B3LYP dir.
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2.3.2. Hesaplama metodlari

2.3.2.1. Gaussian09

Bu ¢alismada Gaussian 09 paket programi kullanilmistir. Gaussian 09 programi
Gauss serisinin {riinlerindendir. Gauss, teorik ve yogunluk fonksiyoneli hesaplamalari
icin en yaygin kullanilan programdir ve yar1 ampirik hesaplamalar da yapabilir.
Gauss’un ilk stiriimii 1970 yilinda ortaya ¢ikt1 ve Gaussian 09, 2009 yilinda ortaya ¢ikti.
Gauss, John Pople ve arkadaslari tarafindan gelistirildi ve kuantum-kimyasal
hesaplamalarin kimyacilar tarafindan kullaniminin artmasinda Onemli bir etkisi
olmustur. Hemen hemen mevcut her kuantum- mekanik yontem ile yapilabilen bir¢cok
hesaplamaya olanak saglayan kullanimi kolay olan bir programdir.

Gaussian09, kuantum mekaniginin temel yasalarindan yola ¢ikarak, bilesiklerin
ve reaksiyonlarin molekiiler 6zelliklerini, molekiiler yapilarini, titresim frekanslarin
cok cesitli kimyasal ortamlarda 6nceden tahmin edebilmemize olanak saglar.

Optimum geometriyi teorik olarak bulmak i¢in minimum enerji dizilisini bulmak
amaciyla bag uzunluklarini, bag agilarin1 ve dihedral agilar1 degistirerek g¢ekirdeklerin
pek cok degisik dizilisi i¢in molekiiler dalga fonksiyonu ve elektronik enerji hesaplanir.
Geometrik optimizasyon hesabi, bir enerji minimumunun bulundugunu gdsteren
gradyanin biyiikligii sifira yakin olana kadar devam eder. Titresim frekans:
hesaplamasinda program molekiiler titresim frekanslarni hesaplar. Titresim frekans:
hesabi, geometri optimizasyonunu izlemelidir. Ciinkii enerji minimumda bulunmayan
bir geometri icin titresim frekansi hesaplamak gereksizdir.

Biiyiik molekiillerin  geometrik optimizasyon hesaplar1 yiiksek seviye
yontemlerle yapildigindan olduk¢a ¢ok zaman alan islemlerdir. Biiyilk molekiiller,
global minimumu ve enerjileri, olduk¢a biiylik molekiillerin sahip olabilecegi kadar
diisiik lokal minimumlar1 bulmayi zorlastiran, ¢ok sayida konformere sahip olabilir.
Amaci diistik enerjili konformeri bulmak olan konformasyonel tarama i¢in bir¢ok 6zel
yontem vardir. S6z konusu konformerin sayisinin ¢ok biiyiik olmasi nedeniyle, biiyiik
molekiillerle yapilan konformasyonel taramadaki enerji hesaplamalari genellikle

molekiiler mekanik yontemiyle yapilir.
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2.3.2.2.Gaussview 5.0.8

Gaussview 5.0.8 Gaussian paket programlari i¢in giris (input) dosyalar
hazirlamak ve gaussian ¢iktilarini gorsellestirmek i¢in hazirlanmis bir grafik ara yiizdiir.
Gaussview molekiilleri gorsel hale getirir onlar1 istedigimiz gibi dondiirmemize, hareket
ettirmemize ve molekiillerde degisiklik yapmamiza olanak saglar. Ayrica karmasik
hesaplamalar icin dahi kolaylikla giris dosyalar1 hazirlamamizi saglar. Gaussian
programi tarafindan hesaplanan sonuglar1 grafiksel olarak incelememizi saglar. Bu
sonuglar; optimize edilmis molekiiler yapilar, molekiiler orbitaller, elektrostatik
potansiyel yiizeyi, atomik yiikler, IR, Raman, NMR, VCD spektrumlari, titresim

frekanslarina bagl normal mod animasyonlar1 gibi siralanabilir.



3. MATERYAL VE YONTEM

3.1. Materyal

3.1.1. Calismalarda kullanilan program

Calismalarda kullanilan program asagida verilmistir.

o Gaussian 9.0 paket program.

3.2. Yontem

Tez calismalarindaki tiim Pirimidin tiirevlerinin 3D geometrileri ve elektronik
yapilar1 Gaussian09W yazilim programinda B3LYP/6-31G (d,p) seviyesinde Yogunluk
Fonksiyon Teorisi “Density Functional Theory”(DFT) kullanilarak optimize edildi.

Asagida ismi ve formuli Vverilen bilesikler Salem ve ark., (2019) tarafindan

verilen prosediire gore alind1.

3.2.1. Etil 6-metil-4-(tiofen-2-il)-2-tiokso-1,2,3,4-tetrahidropirimidin-5-karboksilat
(1a)

Sekil 3.1. 1a bilesiginin yapisi.

3.2.2.Etil 6-metil-4-(piridin-3-il)-2-tiokso-1,2,3,4-tetrahidropirimidin-5-karboksilat
(1b)

Sekil 3.2. 1b bilesiginin yapisi.
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3.2.3. 1-(6-Metil-4-(tiofen-2-il)-2-tiokso-1,2,3,4-tetrahidropirimidin-5-il)etanon (1c)

0

Z “NH
S N~ s
\ | H

Sekil 3.3. 1c bilesiginin yapisi.

3.2.4. (2-Imino-6-metil-4-(piridin-3-il)-1,2,3,4-tetrahidropirimidin-5-il)etanon (1d)

Z “NH

A

N7 N~ °NH
| H
SN

Sekil 3.4. 1d bilesiginin yapisi.

3.2.5. 2-(Asetoksimetil)-6-((5-asetil-6-metil-4-(piridin-3-il)-1,4-dihidropirimidin-2-
il)tiyo)-3,4,5-triasetil-g-D-glukopiranosit (2a)

CH3

Sekil 3.5. 2a bilesiginin yapist.
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3.2.6. 2-(Asetoksimetil)-6-((5-benzoil-6-fenil-4-(tiofen-2-il)-1,4-dihidropirimidin-2-
il)oksi)-3,4,5-triasetil-p-D-glukopiranosid (2b)

CHj3

HsC

Sekil 3.6. 2b bilesiginin yapisi.

3.2.7. 7,7-Dimetil-4-(tiofen-2-il)-2-tiokso-2,3,4,6,7,8-heksahidrokinazolin-5(1H)-on
(32)

Sekil 3.7. 3a bilesiginin yapisi.

3.2.8. 2-Imino-7,7-dimetil-4-(tiofen-2-il)-2,3,4,6,7,8-heksahidrokinazolin-5 (1H)-on
(3b)

Sekil 3.8. 3b bilesiginin yapisi.

Tiim bu bilesikler, DFT yontemi kullanilarak B3LYP/6-31G (d, p) seviyesinde,
optimize edildi ve tiim enerji hesaplamalari yapildi. Bu hesaplamalar ile bilesikler
hakkinda baz1 yapisal ve fizikokimyasal bilgiler elde edildi. Hesaplamalar sonucunda en

yiiksek dolu molekiiler orbital (Eqomo), en diisikk bos molekiiler orbital (E umo) Ve bu
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orbitaller arasindaki enerji farklar1 (AE) hesaplandi. Diger taraftan bilesiklerin MEP,
enerji farki (AE), iyonizasyon potansiyeli (1), elektron afinitesi (A), kimyasal sertlik ve
yumusakligi (S), genel elektrofilik indeksi (w), iletilen elektron fraksiyon indeksi (AN)
ve geri kazanim (AEpack-donation) 0zelliklerinin kuantum kimyasal hesaplama yontemleri
ile incelendi. Bu dogrultuda segilen bilesiklerin kuantum kimyasal hesaplama
yontemleri ile demir yiizeyine adsorbe olma yetenekleri ve korozyon onleyici etkileri

calisildi.



4. BULGULAR

4.1. Etil 6-metil-4-(tiofen-2-il)-2-tiokso-1,2,3,4-tetrahidropirimidin-5-karboksilat
(1a)

Sekil 4.1. 1a bilesiginin yapisi.

Cizelge 4.1. Etil 6-metil-4-(tiofen-2-il)-2-tiokso-1,2,3,4-tetrahidropirimidin-5-
karboksilat (1a); hesaplanan ilgili enerjileri

Parametreler la
EHOMO(EV) -5.2995
ELumo(EV) -3.2518
AE(EvV) 2.0477
Iyonizasyon potansiyeli (I) 5.2995
Elektron afinitesi (A) 3.2518
Kimyasal sertlik (n) 2.0477
Kimyasal yumusaklik (S) 0.4884
Elektronegativite (y) 6.9254
Dipolmoment () 7.7544
Genel elektrofilik indeksi (o) 14.6825
Iletilen elektron fraksiyon indeksi (AN) 0.0182
Geri kazanim (AEpack-donation) -0.5119
Yapisi Optimize Edilen Geometrisi

Sekil 4.2. 1a bilesiginin yapisi, optimize edilen geometrisi ve HOMO-LUMO gosterimi
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HOMO LUMO

Sekil 4.2. 1a bilesiginin yapisi, optimize edilen geometrisi ve HOMO-LUMO gosterimi
(devam).

E |
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Sekil 4.3. 1a bilesiginin elektrostatik potansiyel haritasi.

4.2. Etil 6-metil-4-(piridin-3-il)-2-tiokso-1,2,3,4-tetrahidropirimidin-5-karboksilat
(1b)

Sekil 4.4. 1b bilesiginin yapisi.
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Cizelge 4.2. Etil 6-metil-4-(piridin-3-il)-2-tiokso-1,2,3,4-tetrahidropirimidin-5
karboksilat (1b); hesaplanan ilgili enerjileri

Parametreler 1b
EHomo(eV) -5.8046
ELumo(eV) -3.4603
AE(eV) 2.3443
Iyonizasyon potansiyeli (I) 5.8046
Elektron afinitesi (A) 3.4603
Kimyasal sertlik (n) 2.3443
Kimyasal yumusaklik (S) 0.4266
Elektronegativite (y) 7.5347
Dipolmoment (p) 4.4066
Genel elektrofilik indeksi (o) 4.1416
Iletilen elektron fraksiyon indeksi (AN) -0.1140
Geri kazanim (AEpack-donation) -0,5860

Yapisi Optimize Edilen Geometrisi
x

LUMO

Sekil 4.5. 1b bilesiginin yapisi, optimize edilen geometrisi ve HOMO-LUMO gosterimi
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Sekil 4.6. 1b bilesiginin elektrostatik potansiyel haritasi.

4.3. 1-(6-Metil-4-(tiofen-2-il)-2-tiokso-1,2,3,4-tetrahidropirimidin-5-il)etanon (1c)

Sekil 4.7. 1c bilesiginin yapisi.

Cizelge 4.3. 1-(6-Metil-4-(tiofen-2-il)-2-tiokso-1,2,3,4-tetrahidropirimidin-5-il)
etanon (1c); hesaplanan ilgili enerjileri

Parametreler 1c
Enomo(eV) -5.8174
ELumo(eV) -2.2074
AE(eV) 3.6099
Iyonizasyon potansiyeli (I) 5.8174
Elektron afinitesi (A) 2.2074
Kimyasal sertlik (n) 3.6100
Kimyasal yumusaklik (S) 0.2770
Elektronegativite (y) 6.9211
Dipolmoment () 3.6135
Genel elektrofilik indeksi (o) 1.8085

fletilen elektron fraksiyon indeksi (AN) 0.0109
Geri kazanim (AEqack-donation) -0,9025
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Yapisi Optimize Edilen Geometrisi

Ay

HOMO

Sekil 4.8. 1c bilesiginin yapisi, optimize edilen geometrisi ve HOMO-LUMO gosterimi.
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Sekil 4.9. 1c bilesiginin elektrostatik potansiyel haritasi.



26

4.4, 1-(2-Imino-6-metil-4-(piridin-3-il)-1,2,3,4-tetrahidropirimidin-5-il)etanon (1d)

Sekil 4.10. 1d bilesiginin yapisi.

Cizelge 4.4. 1-(2-Imino-6-metil-4-(piridin-3-il)-1,2,3,4-tetrahidropirimidin-5-il)
etanon (1d); hesaplanan ilgili enerjileri

Parametreler 1d
EHomo(eV) -4.5629
ELumo(eV) -1.7851
AE(eV) 2.7478
Iyonizasyon potansiyeli (I) 4.5629
Elektron afinitesi (A) 1.7851
Kimyasal sertlik (n) 2.7778
Kimyasal yumusaklik (S) 0.3599
Elektronegativite (y) 6.4555
Dipolmoment (p) 4.6522
Genel elektrofilik indeksi (o) 3.8957
Iletilen elektron fraksiyon indeksi (AN) 0.0980
Geri kazanim (AEpack-donation) -0,6944
Yapisi Optimize Edilen Geometrisi

Sekil 4.11. 1d bilesiginin yapisi, optimize edilen geometrisi ve HOMO-LUMO
gosterimi.
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LUMO

Sekil 4.11. 1d bilesiginin yapisi, optimize edilen geometrisi ve HOMO-LUMO
Gosterimi (devam).
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Sekil 4.12. 1d bilesiginin elektrostatik potansiyel haritasi.

4.5. 2-(Asetoksimetil)-6-((5-asetil-6-metil-4-(piridin-3-il)-1,4-dihidropirimidin-2-il)
tiyo)-3,4,5-triasetil-p-D-glukopiranosit (2a)

CHg

H,;C

Sekil 4.13. 2a bilesiginin yapisi.
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Cizelge 4.5. 2-(Asetoksimetil)-6-((5-asetil-6-metil-4-(piridin-3-il)-1,4-dihidro
pirimidin-2-il)tiyo)-3,4,5-triasetil-B-D-glukopiranosit (2a);
hesaplanan ilgili enerjileri

Parametreler 2a
EHomo(eV) -6.1366
ELumo(eV) -2.8254
AE(eV) 3.3112
Iyonizasyon potansiyeli (1) 6.1366
Elektron afinitesi (A) 2.8254
Kimyasal sertlik(n) 3.3112
Kimyasal yumusaklik (S) 0.3020
Elektronegativite () 7.5493
Dipolmoment () 3.1698
Genel elektrofilik indeksi (w) 1,5172
lletilen elektron fraksiyon indeksi (AN) -0,0829
Geri kazanim (AEpack-donation) -0,8278
Yapisi Optimize Edilen Geometrisi

Sekil 4.14. 2a bilesiginin yapisi, optimize edilen geometrisi ve HOMO-LUMO
gosterimi.
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Sekil 4.15. 2a bilesiginin elektrostatik potansiyel haritasi.

ue|ezE

4.6. 2-(Asetoksimetil)-6-((5-benzoil-6-fenil-4-(tiofen-2-il)-1,4-dihidropirimidin-2-il)
oksi)-3,4,5-triasetil-g-D-glukopiranosit (2b)

CHj

H3C
Sekil 4.16. 2b bilesiginin yapisi.

Cizelge 4.6. 2-(Asetoksimetil)-6-((5-benzoil-6-fenil-4-(tiofen-2-il)-1,4-dihidro
pirimidin-2-il) oksi)-3,4,5-triasetil-p-D-glukopiranosit (2b); hesaplanan

ilgili enerjileri
Parametreler 2b
Eromo(eV) -5.7711
ELumo(eV) -2.9677
AE(eV) 2.8034
Iyonizasyon potansiyeli (I) 5.7711
Elektron afinitesi (A) 2.9677
Kimyasal sertlik(n) 2.8034
Kimyasal yumusaklik (S) 0.3567
Elektronegativite (y) 7.2549
Dipolmoment (1) 4.9994
Genel elektrofilik indeksi (o) 4,4578

lletilen elektron fraksiyon indeksi (AN) -0,0454
Geri kazanim (AEpack-donation) -0,7008
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Yapisi Optimize Edilen Geometrisi

HOMO LUMO

Sekil 4.17. 2b bilesiginin yapisi, optimize edilen geometrisi ve HOMO-LUMO

gosterimi.
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Sekil 4.18. 2b bilesiginin elektrostatik potansiyel haritasi.
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4.7. 7,7-Dimetil-4-(tiofen-2-il)-2-tiokso-2,3,4,6,7,8-heksahidrokinazolin-5-(1H)-on
(3a)

Sekil 4.19. 3a bilesiginin yapist.

Cizelge 4.7. 7,7-Dimetil-4-(tiofen-2-il)-2-tiokso-2,3,4,6,7,8-heksahidrokinazolin-5
(1H)-on (3a); hesaplanan ilgili enerjileri

Parametreler 3a
Enomo(eV) -5.6549
ELumo(eV) -1.8795
AE(eV) 3.7754
Iyonizasyon potansiyeli (I) 5.6549
Elektron afinitesi (A) 1.8795
Kimyasal sertlik(n) 3.7754
Kimyasal yumusaklik (S) 0.2648
Elektronegativite () 6.5946
Dipolmoment () 5.3217
Genel elektrofilik indeksi (w) 3,7506
lletilen elektron fraksiyon indeksi (AN) 0,0536
Geri kazanim (AEpack donation) -0,94385

Yapisi Optimize Edilen Geometrisi

é
=,

Sekil 4.20. 3a bilesiginin yapisi, optimize edilen geometrisi ve HOMO-LUMO
gosterimi.
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HOMO LUMO

Sekil 4.20. 3a bilesiginin yapisi, optimize edilen geometrisi ve . HOMO-LUMO
gosterimi (devam).
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Sekil 4.21. 3a bilesiginin elektrostatik potansiyel haritasi.

4.8. 2-imino-7,7-dimetiI-4-(tiofen-2-iI)-2,3,4,6,7,8-heksahidrokinazolin-5(1H)-on
(3b)

Sekil 4.22. 3b bilesiginin yapist.
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Cizelge 4.8. 2-Imino-7,7-dimetil-4-(tiofen-2-il)-2,3,4,6,7,8-heksahidrokinazolin-5
(1H)-on (3b); hesaplanan ilgili enerjileri

Parametreler 3b
Enomo (EV) -4.3874
ELumo (eV) -1.6131
AE (eV) 2.7743
Iyonizasyon potansiyeli (I) 4.3874
Elektron afinitesi (A) 1.6131
Kimyasal sertlik (n) 2.7743
Kimyasal yumusaklik (S) 0.3605
Elektronegativite () 5.1939
Dipolmoment (1) 5.0076
Genel elektrofilik indeksi (o) 4,5193
Iletilen elektron fraksiyon indeksi (AN) 0,3255
Geri kazanim (AEpack-donation) -0,6935
Yapisi Optimize Edilen Geometrisi

HOMO

Sekil 4.23. 3b bilesiginin yapisi, optimize edilen geometrisi ve HOMO-LUMO
gosterimi.
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Sekil 4.24. 3b bilesiginin elektrostatik potansiyel haritasi.



5. TARTISMA VE SONUC

Tim bilesiklerin tam geometrik optimizasyonlar1 ve kuantum kimyasal
parametreleri DFT yontemi kullanilarak B3LYP ve 6-31G (d, p) bazlari segilerek
Gaussian09 programi kullanilarak yapildi. Bu tiir kimyasal hesaplama yoOntemleri
kullanilarak, organik bilesiklerin korozyon oOnleyici etkilerini 6nceden tahmin etmek
miimkiindiir. Bilesiklerin korozyon Onleme potansiyellerinin tesbit edilmesinde
kullanilacak olan iyonizasyon potansiyeli “I”, elektron afinitesi “A”, kimyasal sertlik
“n”, kimyasal yumusakligi “S”, elektronegativite (y), dipol moment (un), genel
elektrofilik indeksi “w”, iletilen elektron fraksiyon indeksi “AN”, geri kazanim “AEpck-
donation” gibi parametreler Karzazi ve ark. (2014) tarafindan Onerilen denklemler
kullanilarak hesaplandi.

Organik yapidaki molekiillerin metal yiizeyine tutunabilme yetenekleri onlarin
ayni1 zamanda antikorozif 6zelliklerini gosterir. Bu adsorpsiyon fiziksel veya kimyasal
olarak meydana gelebilir. Kimyasal adsorpsiyon, genellikle elektron donor ve elektron
akseptor iliskisi igerisinde gergeklesir.

Organik bilesiklerin temel haldeki geometrisi ve highest occupied molecular
orbital (HOMO) ve lowest unoccupied molecular orbital (LUMO) enerji diizeyleri
molekiiliin aktivasyonu hakkinda onemli bilgilere ulasmamizi saglar. Calismaya konu
olan molekiillerin HOMO seviyesinde bulunan elektronlar, genellikle delokalize
karaktere sahip atomlar lizerinde dagilarak adsorpsiyon alani agarlar. Elektronlarin
yogunlastiklar1 ~ bdlgelerin  hesaplanmasiyla  {izerinde  ¢alisilan  bilesiklerde
delokalizasyonun heteroatomlar ve halka sistemi tizerinde oldugunu diisiindiirmektedir.

Korozyon dnlemede inhibitor, metal elektron verirken ayni zamanda metalden
gelen elektronlart da kabul edebilir. AE_ymo, bilesiklerin elektron akseptor yetenegi ile
ilgili bilgiler igerir. AEpomo'daki artis ve AE_uymo enerji seviyelerindeki azalma,
inhibitdriin metal ylizeye yapisabilme yeteneginin artmasina neden olur. Bu nedenle,
diisiik AE ymo degeri elektronlart kabul etme olasilig1 daha yiiksektir.

Bu baglamda, bilesik 1b'nin (AELumo=-3.4403eV) iyi Onleyici etkiye sahip

olacagini ortaya koymaktadir.


https://eksisozluk.com/?q=highest+occupied+molecular+orbital
https://eksisozluk.com/?q=highest+occupied+molecular+orbital
https://eksisozluk.com/?q=homo
https://eksisozluk.com/?q=lowest+unoccupied+molecular+orbital
https://eksisozluk.com/?q=lumo
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EiLumo ile Enomo enerjileri arasindaki matematiksel fark AEg,, olarak
tanimlanir. Bu deger organik bilesigin metal ylizeyde adsorpsiyonu ile ilgili gdsterecegi
aktivitesinin 6nemli bir parametresidir. Bu parametrenin diisiik degerri molekiiliin metal
yiizeyine adsoplanmasini kolaylastiracaktir. AEgs, matematiksel ifadesi deger olarak
kiiciik olmast 0 molekiiliin polarize olmasini saglar ve ¢ogunlukla yiiksek kimyasal
aktivite ve diisilik kinetik stabilite ile iliskilendirilir. Bu molekiiller reaktivite anlaminda
yumusak olarak adlandirilir. Calistigimiz bilesiklerin AEg,, degerleri arasinda 3a> 1c¢>
2a>2b>3b>1d>1b>1a seklinde bir iliski bulundu. Bu degerlerden 1b ve 1a bilesiklerinin
korozyon inhibisyonu agisindan iyi performans gosterebilecekleri sonucuna ulagsmak
miimkiindiir.

Korozyon 6nleyici olarak degerlendirilecek molekiiller i¢in dipol momenti (p
Debye) in de hesaplanmasi oldukg¢a 6nemlidir. Dipol moment degerinin yiiksek olmasi
kimyasal bilesik ile metal arasindaki tutunmayi kolaylastirir. 7.7544 Debye degerine
sahip 1a bilesiginin iyi performans gdsteren inhibit6r sinifindan olacagi gériilmektedir.

Bilesiklerin stabilite ve reaktivitesi hakkinda c¢ok ©Onemli bilgiler elde
etmemizi kolaylagtiran parametrelerden biride mutlak sertlik (1) ve yumusaklik (S)
degerleridir. Kimyasal sertligi 2.0477eV ile en diisiik ve kimyasal yumusakligi 0.4884
eV ile en yiiksek degere sahip olan 1a bilesigi yiiksek inhibisyon etkisini gosterecektir.

Bir bilesik i¢in aktarilan elektronlar (AN) 3.6’dan kii¢iik oldugunda, genel
olarak inhibisyon etkinligi artar. Bilesiklerin AN degerleri karsilastirildiginda tiim
bilesiklerin bu parametreye uydugu goriilmektedir. Dolayisiyla bu parametreden tam ve
dogru bir sonug ¢ikarmak miimkiin gdzilkmemektedir.

Organik bilesigin elektronlar1 kabul etme yeteneginin en Onemli
gostergelerinden biri de global elektrofiliklik indeksi (w) dir. Calisilan bilesikler
arasinda en yliksek elektrofiliklik indeks degerine (14.6825) 1a bilesiginin sahip oldugu
tespit edildi. Buna gore la bilesigi gii¢lii niikleofilik karektere sahiptir ve iyi bir

antikorozif madde olarak degerlendirilebilir sonucu ¢ikartmak miimkiindiir.

5.1. Molekiiler Elektrostatik Potansiyel Haritalar1 (MEPS)

Calisilan bilesikler i¢in molekiiler elektrostatik potansiyel haritalar1 B3LYP /
6-31G (d, p) seviyesinde calisildi. Molekiiler elektrostatik potansiyel haritasi, bilesigin
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elektrofilik ve niikleofilik etkilesim igin reaksiyona agik bolgeleri ve hidrojen
etkilesimleri hakkinda bilgi saglar. Bu haritalarda molekiil yiizeyindeki elektrostatik
potansiyel farklari renklerle temsil edilir. Kirmizi-negatif, mavi-pozitif ve yesil-sifir
elektrostatik potansiyel bolgelerini temsil eder. Negatif bolgeler (kirmizi) elektrofilik

reaktivite ve pozitif bolgeler (mavi) ise niikleofilik reaktivite ile iligkilendirilir.
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