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OZET

KONDENSE PiRiMIiDIN-2(1H)-ON TUREVI BILESIKLERIN ELEKTRONIK
OZELLIKLERININ BELIRLENMESI VE KOROZYON ONLEYICi OLARAK
KULLANILABILIiRLIGININ ARASTIRILMASI

KAHRAMAN, Hamza
Yiiksek Lisans Tezi, Kimya Anabilim Dali
Tez Danigmani: Prof. Dr. Esvet AKBAS

Aralik 2021,35 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 agisindan
zengin, serbest elektron ciftleri ve/veya m elektronlar1 iceren gruplardan segilir. Bu
calismada yapisinda eslesmemis elektron ciftleri, m elektronlari, N, O ve S gibi
fonksiyonel gruplar bulunduran pirimidin tiirevi bilesiklerin elektronik yapilart (HOMO,
LUMO, MEP, enerji gap (AE), iyonizasyon potansiyeli (I), elektron afinitesi (A),
kimyasal sertlik ve yumusaklig1 (S), genel elektrofilik indeksi (o), iletilen elektron
fraksiyonindeksi (AN) ve geri kazanim (AEpack-donation) 0zelliklerinin kuantum kimyasal
hesaplama yontemleri ile incelenmesi amaglanmis ve bu dogrultuda secilen bilesiklerin
kuantum kimyasal hesaplama yontemleri ile demir yiizeyine adsorbe olma yetenekleri ve
korozyon onleyici etkileri ¢alisilmistir. Bu ¢alisma ile sentezlenmis bilesiklerin anti-
korozyon malzeme olarak kullanim verimliligi tespit edilerek bu anlamda endiistriye yeni

kazanimlar saglanmasi hedeflenmistir.

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






ABSTRACT

DETERMINATION OF ELECTRONIC CHARACTERISTICS OF
CONDENSED PIRIMIDINE-2 (1H) -ONE DERIVATIVE COMPOUNDS AND
INVESTIGATION OF USABILITY AS ANTI-CORROSION

KAHRAMAN, Hamza
M. Sc. Thesis, Chemistry Science
Supervisor: Prof. Dr. Esvet AKBAS
December 2021, 35 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 n
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: Corrosion, DFT, Electronic Features, Pyrimidine.






ON SOZ

Pirimidin tiirevleri, hem canli organizmada bulunmalar1 hemde yapilarindaki aktif
hetero atomlardan dolay1 sanayide iizerinde ¢okga ¢alisilan bilesikler grubu haline
gelmistir. Hem bilimsel hemde sektorel anlamda 6nem tasiyan bir konuyu bana yiiksek
lisans tez ¢aligsmasi olarak oneren ve ¢alismalarim esnasinda bilgi ve tecriibeleriyle bana
her tiirlii destegi saglayan danisman hocam, sayin Prof. Dr. Esvet AKBAS’a sonsuz
tesekkiirleri bir bor¢ bilirim.
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Bu calismada kullanilmis bazi simgeler ve kisaltmalar, agiklamalar1 ile birlikte asagida

sunulmustur.
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1. GIRIS

Bu tez ¢alismasinda pirimidin tiirevi bilesiklerin ¢esitli fiziksel parametrelerinin
hesaplanmasi, elektronik karakterlerinin belirlenmesi ve korozyon 6nleme 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 ¢aligmalarda, yapisinda N, O ve S gibi fonksiyonel gruplar bulunduran ve serbest
elektron ¢ifti veya © elektronlar iceren bilesiklerin korozyunu dnlemede ¢ok daha aktif
olduklari tesbit edilmistir.

Bu lisaniistii tez ¢alismasinda; yapisinda N, O, S eslesmemis ¢ift baglar ve ©
elektronlart bulunduran pirimidin tiirevi bilesiklerin HOMO, LUMO, MEP, enerji gap
“AE”, iyonizasyon potansiyeli “I”, elektron afinitesi “A”, kimyasal sertlik “n*, kimyasal
yumusaklig1 “S”, elektronegativite (), dipolmoment (), 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 arastirilmasi
amaglanmistir. Bu calismadaki nihai hedef endiistriyel kullanima uygun, ucuz ve
kullanish anti-korozyon malzemeler tespit ederek, korozyona karsi miicadeleye katki

saglamaktir.






2. KAYNAK BILDIiRISLERI

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 yliksek olan malzemenin ise
negatif iyon olusturmasi sonucunda, pozitif iyonlarla negatif iyonlar arasindaki ¢ekim
kuvveti ile iyonik bagh kararli bir metal bilesiginin, metalin ylizeyinde 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. Korozyonun olabilmesi i¢in mutlaka elektrolitin olmas: gerekir. Icerisinde
tuz iyonlar1 olan ¢6zelti ortami ¢ok iyi bir elektrolittir. Korozyon olayi reaksiyonel
anlamda aslinda anot ve katotta meydana gelen reaksiyonlarin toplamidir. Bu
reaksiyonlarda yiikseltgenme reaksiyonu (korozyon) anot yiizeyinde; hidrojen ¢ikist ise
(indirgenme) katot ylizeyinde meydana gelir. Anot reaksiyonu, sulu ortamdaki metalin

elektron kaybederek katyona doniismesidir (Sekil 2.1).

Q-9

Sekil 2.1. Anot reaksiyonu.

Anodik olay elektron iiretir. Bu elektronlar ortamdan uzaklastirilamazsa veya
bu islem yeterli hizda gerceklestirilemezse anodik olayin tamamen durmasi veya
yavaglamas1 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 geger (Sekil 2.2).



Sekil 2.2. Metal su etkilesimi.

Rediiksiyon, yani indirgenme reaksiyonu katotta gergeklesen bir reaksiyondur.
Katot reaksiyonlarina hidrojen gazinin agiga ¢ikmasi ve oksijen gazinin indirgenmesi
ornek verilebilir. Katodda indirgenmenin olabilmesi i¢in elektron alabilecek iyon veya

molekiiliin olmas1 zorunludur (Sekil 2.3).

® ©
2H + 26 —> H,

) S)
1/20, + H,O +2e —» 20H

Sekil 2.3. Katodik olay.

Anot reaksiyonunda anot olan metalde miktar kaybi gozlenir. Korozyonun
devam edebilmesi i¢in katot ve anotun elektriksel akim gegisini saglayan bir tuz kopriisi
ile bagli olmasi gerekir. Elektrik akiminin yonii elektronlarin akis yoniiniin tersidir yani
elektrik akimi katottan anoda dogru olur. Hiicreden gegen akim ile Korozyon hizi dogru

orantili olarak degisir (Sekil 2.4).

AKkim

Elektrolit

e@
- = o=

Katod Anod

Sekil 2.4. Pil hiicresi.



Elektrokimyasal islem anot, katot, elektrolit ve metallik baglantidan olusur. Bu
boliimlerin olmas1 durumunda elektrokimyasal korozyon meydana gelir.

a) Anot: Metalin korozyona ugradig1 bolgedir.

b) Katot: Metalin azaltma reaksiyonunun gergeklestigi bolgedir.

¢)  Elektrolit: Iiyon akisinin gergeklestigi bolgedir.

d) Metalik Baglanti: Elektron akisimi saglayarak elektriksel devrenin
tamamlanmasini saglar.

Metalik yapilarin korozyon dayanimini arttirmak i¢in c¢ogunlukla, yapisinda
heteroatom, serbest elektron c¢iftleri ve/veya m elektronlart1 bulunduran gruplar
kullanilmaktadir. Bu bakimdan yapisinda eslesmemis ¢ift baglar, m elektronlari, N, O
veya S heteroatomlar1 bulunduran pirimidin tiirevi bilesiklerin korozyon inhibisyonunda
etkili olacag1 diisiinilmektedir.

Pirimidin halkast bulunduran bilesiklerin biiyliik ¢cogunlugunun biyolojik aktif
bilesikler olmas1 sebebiyle, pirimidin tiirevleri son yillarda dikkatle iizerinde durulan
onemli heterosiklik bilesikler olmuslardir. Bu bilesikler, antibakteriyal ve antifungal
aktiviteleri sebebiyle 6nemli 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 cesitli farmakolojik 0Ozellikleri nedeniyle Onemli
bilesiklerdir. Pirimidin tiirevleri antitiimor, 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
calismalar sonucunda, hiicre i¢i, antibakteriyel ve antifungal aktiviteleri gdzlenmistir.
Uzerinde caligilan pirimidin tiirevi bilesiklerin  bilyiik ¢ogunlugu, potansiyel
antimikrobiyal aktivite gostermistir. Ayrica pirolo[2,3-d]pirimidin tiirevlerinin sentezi ve
kolon kanserine karsi aktivitelerinin tespit edilmesi {izerine calismalar 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. 2H20, Cu(OTf);, VCls, Yb(OTf)s ve
LaCls.7H20 gibi Lewis asit katalizorleri kullanilmaktadir. Ayrica polimer destekli, resin-
bagl izotiyotire, poli(4-vinilpiridin-co-divinilbenzen-Cu-11) kompleksi, cerialvinil-
pirimidin polimer nanokompozit, N-butil-N,N-dimetil-o-fenil-etil amonyum bromiir ve
cesitli 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.).

s oy
A ()
N) N [N/
Pirimidin Piridazin Pirazin
(1,3-diazin)  (1,2-diazin) (1,4-diazin)

Sekil 2.5. Altili 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.).

NH, o o] NH,

[y )i\> oM
KN N HzN)\N N o/l\N O/I\N
Adenin Guanin Tmﬂn Sh'ozin

Sekil 2.6. DNA’nin yapisinda bulunan pirimidin bilesikleri.



2.2. Pirimidin Bilesiklerinin Genel Sentez Metotlari

2.2.1. Ure tiirevi bilesiklerin etilsiyanoasetat tiirevi bilesiklerle reaksiyonu ile
sentezi

Ure tiirevleri ile etilsiyanoasetat tiirevi bilesiklerinkondenzasyon reaksiyonu

sonucu pirimidin halkasi igeren bilesikler sentezlenebilir (Sekil 2.7.), (West, 1961).

+
H,N” "NH,  COOEt —————> H,N

OH
JNLH <CN NaOC,H N)E\
aUL,H;5
)\\N NH,
(@)

j\ CN NaOC,H; HN |
—_
H,N~ "NH,*  COOEt S)\N NH,
H

Sekil 2.7. Ure ve etilsiyanoasetat tiirevi bilesiklerin kondenzasyon reaksiyonu.

2.2.2. Ureit tiirevleri ve siyanoasetik asit reaksiyonu ile sentezi

Bazik ortamda {ireit tiirevi bilesiklerle siyanoasetik asit reaksiyona sokuldugunda

pirimidin halkasi iceren bilesikler elde edilebilir (Sekil 2.8.), (Blicke ve Godt, 1954).

H,N
RL<CN R! NH
, 0
P { NaOR d
+ H2N NH2
H,N
3 CN R3 NH
COOE =0
S~ t — NH
R4 R4 o]

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 halkas1 elde

edilebilir (Sekil 2.9.).

0 0 OH
HZCJ\OH JOL (EtON3) NH ZSN @POCl; A
A T OHNT ONH, AT NN J
0~ “OH o "N” Yo HO™ N7 YoH b) HI kat.
H

Sekil 2.9. Ure ve malonik asit’in reaksiyonu.

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).

(0] | A s ‘
~ N i PPhs e NN
+ _ S ) )
| [ | ¢ HN©NHz - Eranol s 0C HN. _NH
h " T

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).

P / N/
- r e Y—¢' tooc,Hs
Na/C,HsOH S SN

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

HN-N
Hzl\l/@,\,/\SCHZCOOCZH5



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).

R4
NH.HCI 0
N
I} Ri—=— > |
R2” "NH + A
2 RZ N R6

Sekil 2.12. Amidin hidrokloriir ile etinilkarbonil bilesiklerin reaksiyonu ile sentezi.

2.2.7. Benzamit bilesiklerinin siklohekzankarbonitril reaksiyonu ile sentezi

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

yontemdir (Sekil 2.13.).

RP RP
)\/RC RY R®

HN / N

/K *N )‘\ Z
R S0 RZ” "N~ "RY

Sekil 2.13. Benzamit bilesiklerinin siklohekzankarbonitril reaksiyonu.

2.3. Molekiiler Modelleme

Gelisen teknoloji ile birlikte bilgisayar programlar1 kullanarak bilesiklerin ii¢
boyutlu anlamli molekiiler resimlerini modelleyerek gorsellestirmek fiziksel ve kimyasal
ozelliklerini hesaplamak olanakli hale gelmistir. Bu yontem teorik ve/veya deneysel
verilere dayanan bilgisayarl teknik olarak da diisiiniilebilir. Bu yontem bir¢ok agidan
yiiksek maliyetleri olan deneysel yontemlere yardimci ve deney yapmadan molekiillerin
elektronik yapilar1 hakkinda 6nemli bilgiler elde etmede kullanilmaktadir. Bu yontemin
avantajlari su sekilde siralanabilir:

1. Laboratuvar ortaminda yapilan deneylerle 6grenilemeyen molekiiler yapilarinin
iiretilmesi, manipiilasyonu, hesaplanmast ve bununla iligkili fizikokimyasal ve

biyokimyasal 6zelliklerinin bilgileri elde edilebilir.
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2. Belirli bir molekiil i¢in deneysel gozlemlerin anlagilmast 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 gergeklesip ger¢eklesmeyecegi
konusunda bir 6n bilgi olusturur.

Molekiillerin davranisini modellemek veya taklit etmek igin Schrodinger

denkleminin farkli yaklagimlarla ¢6ziilmesi sonucu farkli programlar ortaya ¢ikmistir. Bu
programlar modelleme i¢in gerekli olan tiim teorik yontem ve hesaplama tekniklerini

kapsar.

Yiiksek hizli bilgisayarlarla ¢cok karmasik algoritmalari, kuantum mekanigi,
molekiiler mekanik ve molekiiler dinamik simiilasyonlarin1 hesaplamaya dayali yogun
yontemler kullanarak bir molekil i¢in fiziksel ve yapisal simiilasyonlar1 olusturmak
mimkiin hale gelmistir. Molekiiler modelleme; bilgisayar bilimi, organik kimya,
fizikokimya, anorganik kimya, biyokimya ve biyofizikde dahil olmak iizere birgok
bilimsel disipline dayanmaktadir. Bu yoniiyle molekiiler modelleme deneysel
arastirmalarin vazgecilmez bir tamamlayicist durumundadir. Molekiiler modellemenin
temel amaci; titresim, bikkiim ve donme hareketleri gibi atomlarin ve molekiiliin dinamik
davraniglarin1 ve diger molekiillerle etkilesimlerini kesfetmek ve rasyonel biyolojik ve

klinik kullanimi olan molekilleri 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 bagl olarak kuantum mekanik ve molekiiler mekanik hesaplama
metodlari olarak ikiye ayrilir.

a) Molekiiler mekaniksel metot; bu metotda molekiillerin 6zellikleri, molekiillerin
yapilari, atomlar arasindaki etkilesmeler ve spektroskopik bilgileri elde edebilmek i¢in
temel klasik fizik yasalari kullanilir. Bazi bilgisayar programlarinda kullanilan MM+,

AMBER, BIO+, OPLS gibi bir¢ok molekiiler mekanik metodu mevcuttur.
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b) Kuantum mekaniksel metot; bu metot, hesaplamalarin kaynagi olarak temel
kuantum mekanigi yasalarini kullanir. Kuantum mekanigi, molekiiliin enerjisinin ve diger
Ozelliklerinin Schrodinger Denkleminin ¢oziilmesiyle elde edilecegini sdyler ve
hesaplamalarda Hartree-Fock (HF) ve Yogunluk Fonksiyonu Teorisi (DFT) olmak iizere

iki farkli matematiksel yaklasim kullanilir.

2.3.1.1. Hartree fock (HF)

Bu modelde, elektron etkilesimlerini agiklamak igin ortalama bir potansiyel temel
alinir. Daha ¢ok molekiil frekanslarinin ve molekiiler geometri tespit edilmesi i¢in uygun
bir yontemdir. Hesaplamalarda molekiiliin temel fonksiyonlarindan yararlanarak
molekiilin dalga fonksiyonu elde edilir. Schrodinger dalga denklemi ¢oziliir ve enerji
0zdegeri bulunur. En uygun enerji 6zdegerleri ve frekanslar1 saptamak i¢in varyasyon

yontemi kullanilarak enerji minimize edilir.

2.3.1.2. Densiyt Functional Theory (DFT)

Bu yontemde enerji, molekiiliin dalga fonksiyonu yerine, elektron yogunluguna
baglidir. Bu sebeple, hesaplamalarda daha dogru sonuglar elde edilebilir. Son zamanlarda
bu yontem kuantum kimyasi hesaplamalarinda ¢ok yaygin olarak kullanilmaktadir.
Bununla birlikte bu yontem bilesigin sadece temel hal 6zelliklerini hesaplamakta,
uyarilmis hal 6zelliklerini hesaplayamamaktadir. Bu teorinin pratik uygulamasi 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 kombinasyonlari 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 olugan sistemlerin antisimetrik dalga fonksiyonlarindan
kaynaklanan elektron yogunluklarina sahiptirler. Bundan dolayr bu islemin yapilmasi
gereklidir. Kohn-Sham orbitallerinin fiziksel yorumlanmasi konusunda tartisma vardir.
DFT metotlarinin Gistlinliigii elektron korelasyonlarininin hesaplamalara katilmasi ve elde

edilen sonuglarin deney sonuglariyla daha iyi bir uyum i¢inde olmasidir. Ayrica daha az



12

hesaplama gerektirmektedir. DFT varyasyonel bir metottur. DFT yontemindeki
fonksiyonlardan bazilart BP86 (Becke ve Perdew), BLYP (Becke, Lee, Yang ve Parr) ve
BLYP nin modifikasyonu ile olusan B3LYP dir.

2.3.2. Hesaplama Metodlar

2.3.2.1. Gaussian09

Bu ¢alismada Gaussian 09 paket programi kullanilmistir. Gaussian 09 programi
Gauss serisinin triinlerindendir. Gauss, teorik ve yogunluk fonksiyoneli hesaplamalari
i¢in en yaygin kullanilan programdir ve yar1 ampirik hesaplamalar da yapabilir. Gauss’un
ilk siiriimii 1970 yilinda ortaya ¢ikti ve Gaussian 09, 2009 yilinda ortaya ¢ikti. Gauss,
John Pople ve arkadaslar1 tarafindan gelistirildi ve kuantum-kimyasal hesaplamalarin
kimyacilar tarafindan kullaniminin artmasinda 6nemli bir etkisi olmustur. Hemen hemen
mevcut her kuantum- mekanik yontem ile yapilabilen bir¢ok hesaplamaya olanak
saglayan kullanim1 kolay olan bir programdir.

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

Optimum geometriyi teorik olarak bulmak i¢in minimum enerji dizilisini bulmak
amaciyla bag uzunluklarini, bag acilarini ve dihedral acilar1 degistirerek ¢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 frekansi
hesaplamasinda program molekiiler titresim frekanslarni hesaplar. Titresim frekans:
hesabi, geometri optimizasyonunu izlemelidir. Ciinkii enerji minimumda bulunmayan bir
geometri i¢in titresim frekansi hesaplamak gereksizdir.

Biiyiik molekiillerin geometrik optimizasyon hesaplari yiiksek seviye yontemlerle
yapildigindan oldukc¢a ¢ok zaman alan iglemlerdir. Biiyiik molekiiller, global minimumu
ve enerjileri, olduk¢a biiylik molekiillerin sahip olabilecegi kadar distik lokal
minimumlar1 bulmay1 zorlastiran, ¢ok sayida konformere sahip olabilir. Amaci diistik

enerjili konformeri bulmak olan konformasyonel tarama i¢in bir¢cok 6zel yontem vardir.
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S6z konusu konformerin sayisinin ¢ok biiyiik olmasi nedeniyle, biiylik molekiillerle
yapilan konformasyonel taramadaki enerji hesaplamalar1 genellikle molekiiler mekanik

yontemiyle yapilir.

2.3.2.2.Gaussview 5.0.8

Gaussview 5.0.8 Gaussian paket programlari i¢in giris (input) dosyalar

hazirlamak ve gaussian ¢iktilarini1 gorsellestirmek i¢in hazirlanmis bir grafik ara yiizdiir.






3. MATERYAL VE YONTEM

3.1. Materyal

3.1.1. Caliymalarda kullanilan program

Calismalarda tiim kimyasal hesaplamalar Gaussian 9.0 paket programi

kullanilarak gerceklestirildi.

3.2. Yontem

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

Asagida ismi ve formulii verilen bilesikler Robins ve ark., (1954) tarafindan

verilen prosediire gore alind1.

3.2.1. 2-Merkaptopirido[2,3-d]pirimidin-4-ol (1)

OH
N| XX X
PN
HS N N

Sekil 3.1. 1 bilesiginin yapisi.

3.2.2. Pirido[2,3-d]pirimidine-2,4-diol (2)

OH
N| \ \
HO N N

Sekil 3.2. 2 bilesiginin yapisi.
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3.2.3. Pirido[2,3-d]pirimidine-2,4-ditiyol (3)

SH

Sekil 3.3. 3 bilesiginin yapisi.

3.2.4. 4-Aminopirido[2,3-d]pirimidin-2-tiyol (4)

NH,

LA~
N N

3.2.5. 2-Kloropirido[2,3-d]pirimidin-4-amine (5)

HS
Sekil 3.4. 4 bilesiginin yapisi.

NH,

N| XX

)\ N F
Cl N N

Sekil 3.5. 5 bilesiginin yapisi.
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3.2.6. Pirido[2,3-d]pirimidin-4-amine (6)
NH,

[

3.2.7. 2,4-Dikloropirido[2,3-d]pirimidin (7)

\

Sekil 3.6. 6 bilesiginin yapisi.

Cl

Sekil 3.7. 7 bilesiginin yapist.

3.2.8. 2-Kloropirido[2,3-d]pirimidin-4-ol (8)

OH

Sekil 3.8. 8 bilesiginin yapisi.

Tiim bu bilesikler, DFT yontemi kullanilarak B3LYP/6-31G (d, p) seviyesinde,
optimize edildi ve tiim enerji hesaplamalar1 yapildi. Bu hesaplamalar ile bilesikler
hakkinda baz1 yapisal ve fizikokimyasal bilgiler elde edildi. Hesaplamalar sonucunda en
yiiksek dolu molekiiler orbital (EHomo), en diisiik bos molekiiler orbital (ELumo) ve bu
orbitaller arasindaki enerji farklar1 (AE) hesaplandi. Diger taraftan bilesiklerin MEP,
enerji farki (AE), iyonizasyon potansiyeli (I), elektron afinitesi (A), kimyasal sertlik ve
yumusakligi (S), genel elektrofilik indeksi (o), iletilen elektron fraksiyon indeksi (AN)
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ve geri kazanim (AEback-donation) 6zelliklerinin kuantum kimyasal hesaplama yontemleri ile
incelendi. Bu dogrultuda segilen bilesiklerin kuantum kimyasal hesaplama yontemleri ile

demir yiizeyine adsorbe olma yetenekleri ve korozyon dnleyici etkileri ¢alisildi.



4. BULGULAR

4.1. 2-Merkaptopirido[2,3-d]pirimidin-4-ol (1)

OH

N XY

)|\/ Z
N N

Cizelge 4.1. 2-Merkaptopirido[2,3-d]pirimidin-4-ol (1); hesaplanan ilgili enerjileri

HS
Sekil 4.1. 1 bilesiginin yapisi.

EHomo(EV) -7.4868
ELumo(EV) -0.9317
AE(EV) 6.5551
| 7.4868
A 0.9317
n 6.5551
S 0.1526
X 4.2093
i 4.4935
Q 1.5169
AN 0.2129
AEback-donation -1.6388
Yapisi Optimize Edilen Geometrisi
>
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HOMO LUMO

A G

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

artan
—g
|

uejezE
|
NgnNUOZOA UOIIHI|D

i

Sekil 4.3. 1 bilesiginin elektrostatik potansiyel haritasi.
4.2. Pirido[2,3-d]pirimidine-2,4-diol (2)

OH

XX

|
P
HO N

Sekil 4.4. 2 bilesiginin yapisi.
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Cizelge 4.2. Pirido[2,3-d]pirimidine-2,4-diol (2); bilesiginin hesaplanan ilgili enerjileri

Enomo(EV) -6.6661
ELumo(EV) -2.6284
e 5 6661
| .

A 2.6284
n 4.0377
S 0.2477
X 4.6472
M 4.2138
Q 2.1988
AN 0.2914
AEback—donation -1,0094

Optimize Edilen Geometrisi

HOMO LUMO

e e

Sekil 4.5. 2 bilesiginin yapisi, optimize edilen geometrisi ve HOMO-LUMO gosterimi
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Sekil 4.6. 2 bilesiginin elektrostatik potansiyel haritasi.
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4.3. Pirido[2,3-d]pirimidine-2,4-ditiyol (3)

SH

Sekil 4.7. 3 bilesiginin yapisi.

Cizelge 4.3. Pirido[2,3-d]pirimidine-2,4-ditiyol (3); bilesiginin hesaplanan ilgili enerjileri

Enomo(EV) -6.6661
ELumo(EV) -2.6284
AE(EV) 4,0377
| 6.6661
A 2.6284
n 4,0377
S 0.2477
X 4.6477
n 4.2240
Q 2.2095
AN 0.2913
AEback—donation -1,0094
Yapisi Optimize Edilen Geometrisi

<

43
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HOMO LUMO

Sekil 4.8. 3 bilesiginin yapisi, optimize edilen geometrisi ve HOMO-LUMO gosterimi.
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Sekil 4.9. 3 bilesiginin elektrostatik potansiyel haritasi.

4.4. 4-Aminopirido[2,3-d]pirimidin-2-tiyol (4)

NH,

O Y

)|\/ Z
N N

HS
Sekil 4.10. 4 bilesiginin yapisi.
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Cizelge 4.4. 4-Aminopirido[2,3-d]pirimidin-2-tiyol (4); bilesiginin hesaplanan ilgili

enerjileri

EHomo(EV) -2.5054
ELumo(EV) -6.5883
AE(EV) -4.0829
I 2.5054
A 6.5883
n -4.0829
S -0.2449
X 4.5469
M 4.8316
Q -2.8588
AN -0.2655
AEback-donation 1,0207

Yapisi Optimize Edilen Geometrisi

J
9
HOMO LUMO

Sekil 4.11. 4 bilesiginin yapisi, optimize edilen geometrisi ve HOMO-LUMO gosterimi.
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Sekil 4.12. 4 bilesiginin elektrostatik potansiyel haritasi.

4.5. 2-Kloropirido[2,3-d]pirimidin-4-amine (5)

NH,

N| \ \

)\ P F
Cl N N

Sekil 4.13. 5 bilesiginin yapisi.

Cizelge 4.5. 2-Kloropirido[2,3-d]pirimidin-4-amine (5); bilesiginin hesaplanan ilgili

enerjileri
Enomo(EV) -2.5252
ELumo(EV) -6.8149
AE(Ev) -4.2897
| 2.5252
A 6.8149
n -4.2897
S -0.2331
X 5.9326
M 5.0226
Q 2.9404
AN -0.1244

AEback—donation 1.0725
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Yapisi Optimize Edilen Geometrisi

HOMO LUMO

Sekil 4.14. 5 bilesiginin yapisi, optimize edilen geometrisi ve HOMO-LUMO gosterimi.
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Sekil 4.15. 5 bilesiginin elektrostatik potansiyel haritasi.
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4.6. Pirido[2,3-d]pirimidin-4-amine (6)

NH,

k//
N N

Cizelge 4.6. Pirido[2,3-d]pirimidin-4-amine (6); bilesiginin hesaplanan ilgili enerjileri

Sekil 4.16. 6 bilesiginin yapis.

Enomo(EV) -2.2849
ELumo(EV) -6.5208
AE(EV) -4.2359
| 2.2849
A 6.5208
n -4.2359
S -0.2360
X 4.4028
n 3.8636
Q -1.7621
AN -0.3065
AEback-dona\tion 10589

Yapisi Optimize Edilen Geometrisi

*
9
HOMO LUMO

Sekil 4.17. 6 bilesiZinin yapisi, optimize edilen geometrisi ve HOMO-LUMO gésterimi.
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Sekil 4.18. 6 bilesiginin elektrostatik potansiyel haritasi.
4.7. 2,4-Dikloropirido[2,3-d]pirimidin (7)

Cl

Sekil 4.19. 7 bilesiginin yapisi.

Cizelge 4.7. 2,4-Dikloropirido[2,3-d]pirimidin (7); bilesiginin hesaplanan ilgili enerjileri

Eromo(EV) 26,9309
ELumo(EV) -2.7076
AE(EV) 4.2233
| 6.9309
A 2.7076
n 4.2283
S 0.2365
X 4.8193
" 5.3886
Q 3.4336
AN 0.2579

AEback—donation -1.0571




29

Yapisi Optimize Edilen Geometrisi

Sekil 4.20. 7 bilesiginin yapisi, optimize edilen geometrisi ve HOMO-LUMO gosterimi.
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Sekil 4.21. 7 bilesiginin elektrostatik potansiyel haritasi.

ue|eze
nan

4.8. 2-Kloropirido[2,3-d]pirimidin-4-ol (8)

OH

N| X
)\
Cl N

Sekil 4.22. 8 bilesiginin yapisi.

\
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Cizelge 4.8. 2-Kloropirido[2,3-d]pirimidin-4-ol (8); bilesiginin hesaplanan ilgili

enerjileri
EHomo(EV) -6.9689
ELumo(EV) -2.4523
AE(EV) 45166
I 6.9689
A 2.4523
n 45166
S 0.2214
X 4.7106
| 4.6964
Q 2.4417
AN 0.2528
AEback-donation -1.1292
Yapisi Optimize Edilen Geometrisi
9
HOMO LUMO

‘B %%

Sekil 4.23. 8 bilesiginin yapisi, optimize edilen geometrisi ve HOMO-LUMO gosterimi.
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Sekil 4.24. 8 bilesiginin elektrostatik potansiyel haritasi.



5. TARTISMA VE SONUC

Tim bilesiklerin tam geometrik optimizasyonlart 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 Onleyici etkilerini 6nceden tahmin etmek
mimkiindiir. Bilesiklerin korozyon o6nleme potansiyellerinin tesbit edilmesinde
kullanilacak olan iyonizasyon potansiyeli “I”, elektron afinitesi “A”, kimyasal sertlik “n”,
kimyasal yumusaklig1 “S”, elektronegativite (), dipol moment (p), genel elektrofilik
indeksi “®”, iletilen elektron fraksiyon indeksi “AN”, geri kazanim ““AEback-donation” Qibi
parametreler Karzazi ve ark. (2014) tarafindan Onerilen denklemler kullanilarak
hesaplandi.

Organik yapidaki molekiillerin metal yiizeyine tutunabilme yetenekleri onlarin
ayn1 zamanda antikorozif 6zelliklerini gosterir. Bu adsorpsiyon fiziksel veya kimyasal
olarak meydana gelebilir. Kimyasal adsorpsiyon, genellikle elektron dondr ve elektron
akseptor iliskisi i¢erisinde gergeklesir.

Organik bilesiklerin temel haldeki geometrisi ve highest occupied molecular
orbital (HOMO) ve lowest unoccupied molecular orbital (LUMO) enerji diizeyleri
molekiiliin aktivasyonu hakkinda o6nemli bilgilere ulagmamizi saglar. Calismaya konu
olan molekiillerin HOMO seviyesinde bulunan elektronlar, genellikle delokalize
karaktere sahip atomlar iizerinde dagilarak adsorpsiyon alami acarlar. Elektronlarin
yogunlastiklar1 ~ bolgelerin ~ hesaplanmasiyla  {izerinde  ¢alisilan  bilesiklerde
delokalizasyonun heteroatomlar ve halka sistemi tizerinde oldugunu diigiindiirmektedir.

Korozyon 6nlemede inhibitdr, metal elektron verirken ayni zamanda metalden
gelen elektronlar1 da kabul edebilir. AELumo, bilesiklerin elektron akseptdr yetenegi ile
ilgili bilgiler igerir. AEnomo'daki artis ve AErumo enerji seviyelerindeki azalma,
inhibitdriin metal ylizeye yapisabilme yeteneginin artmasina neden olur. Bu nedenle,
diisiik AELumo degeri elektronlar1 kabul etme olasilig1 daha yiiksektir.

Bu baglamda, bilesik 4, 5 ve 6'nin 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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ELumo ile Enomo enerjileri arasindaki matematiksel fark AEgap olarak tanimlanir.
Bu deger organik bilesigin metal ylizeyde adsorpsiyonu ile ilgili gosterecegi aktivitesinin
onemli bir parametresidir. Bu parametrenin diisilk degerri molekiiliin metal yiizeyine
adsoplanmasini kolaylastiracaktir. AEgap matematiksel ifadesi deger olarak kiigiik olmasi
o molekiiliin polarize olmasini saglar ve ¢ogunlukla yiiksek kimyasal aktivite ve diisiik
kinetik stabilite ile iligskilendirilir. Bu molekiiller reaktivite anlaminda yumusak olarak
adlandirilir. Calistigimiz bilesiklerin AEgap degerleri arasinda 1> 8> 7>2=3>4>5>6
seklinde bir iliski bulundu. Bu degerlerden de 4, 5 ve 6 nolu bilesiklerin korozyon
inhibisyonu ag¢isindan iyi performans gosterebilecekleri sonucuna ulagsmak miimkiindiir.

Bilesiklerin stabilite ve reaktivitesi hakkinda ¢ok dnemli bilgiler elde etmemizi
kolaylastiran parametrelerden biride mutlak sertlik (n) ve yumusaklik (S) degerleridir.
Kimyasal sertligi diisiik degere sahip olan 4, 5 ve 6 nolu bilesiklerin 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. Ancak yine 4, 5 ve 6 nolu bilesiklerin en kiigiik
degerlere sahip olmasi bu bilesiklerin inhibisyon etkisinin yiiksek olma ihtimalini
desteklemektedir.

Organik bilesigin elektronlar1 kabul etme yeteneginin en 6nemli gostergelerinden
biri de global elektrofiliklik indeksi () dir. Calisilan bilesikler arasinda elektrofiliklik
indeks degerleri bir birine yakin degerle oldugundan bu parametreden bir yorum yapma

ihtimali ortadan kalmaktadir.

5.1. Molekiiler Elektrostatik Potansiyel Haritalar1 (MEPs)

Calisilan bilesikler igin molekiiler elektrostatik potansiyel haritalar1t B3LYP / 6-
31G (d, p) seviyesinde calisildi. Molekiiler elektrostatik potansiyel haritasi, bilesigin
elektrofilik ve niikleofilik etkilesim i¢in 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 iliskilendirilir.
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