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OZET

Bu ¢alismada, demirin HCI igeren asidik ¢6zeltideki korozyonu igin inhibitér
ozelligi gosteren imidazol, benzimidazol ve benzimidazol tirevlei MOPAC
programina yerlestirilmis olan MINDO/3, MNDO, PM3 ve AMI vyarideneysel
yontemler kullanilarak gaz ve sivi fazlarinda bilesigin toplam yiiki (Z), isgal edilmis
en yiksek molekiiler orbital enerjisi (Enomo), en disiik iggal edilmemis molekiiler
orbital enerjisi (ELumo), bu enerjiler arasindaki fark ile deneysel olarak bulunan
inhibasyon yiizdeleri (P) arasindaki korelasyonlar aragtirilmustir. Ayrica inhibasyon
yiizdesi, Enomo ve Erumo enerjileri arasinda regrasyon analizi yontemiyle dort ayn

yarideneysel yontem i¢in esitlikler ¢ikartilmugtir.



SUMMARY

In this work some computational studies on imidazole, benzimidazole and
benzimidazole derivatives which behave as corrosion inhibitors for iron in
hydrochloric acid were carried out in gas and liquid phases using semiemprical
methods such as MINDO/3, MNDO, PM3 and AM1. Possible correlations between
experimentally obtained inhibition efficiencies and calculated highest occupied
molecular energy level (Exomo), lowest unoccupied molecular energy level (Erumo),
the differences between highest occupied molecular orbital energies and lowest
unoccupied molecular orbital energies (Epumo- Enomo) were searched. Correlation
between inhibition efficiencies and total charges of molecules were also investigated.
Regression analysis were performed on inhibition efficiencies vs the (Enomo) and

(ELumo) energies of the molecules.
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1. GIRIS

1.1. Korozyon Calismalan

Son otuz yildan beri korozyon inhibitorii (6nleyici) olarak organik billegiklerin
kullammu son derece yaygmlagmustir. Kullanillan organik bilesikler arasinda en etkin
inhibitér olan bilesigin saptanmasi billegigin fizikokimyasal ozelliklerine dayananan
deneysel yontemlerle yapimaktadir. Korozyon oOnlenmesi strecinin kantitatif ve
somut sonuglar verecek sekilde kuantum mekaniksel hesaplamalarla teorik olarak
incelenmesi mumkin degildir. Cinkii bu tir hesaplamalarda metal yiizeyindeki
atomlann, inhibitér molekillerin ve ¢oziici molekillerinin etkilesiminin dikkate
alinmasi gerekir ki bu sekilde ¢ok sayida degisik turdeki atom ve molekiillerin
etkilesiminin hesaplanmasi son derece karmagiktir. Kuantum mekanisel yontemler
organik bilegiklerin inhibitdr etkinlikleri ile ilgili kantitatif anlamda bir Ongoride
bulunulmasina imkan vermekle birlikte uygun sgekilde kullanildiklart zaman
inhibasyon olayr hakkinda kalitatif bazende yari kalitatif bilgiler verebilmektedir. Bu
ise organik molekiilin korozyon inhibitorii etkisinin mekanizmasinin anlagilmasina
yardimci olabilmektedir. Bunun 6tesinde kuantum mekaniksel hesaplamalar organik
molekiller arasinda korozyon inhibitéri olarak davranabilecek bilegiklerin
tasarlanmasina yardimci olabilmektedir. Basit Hiickel Molekiller Orbital Teorisi
kullamlarak bu konuyla ilgili bazi galigmalar yapilmustir (J: Vosta and J. Eliasek,
1971; A. Chakrabart,1984; Costa and J. Lluch, 1984; V.s. Sastri and J.R.
Perumareddi, 1994)

1950’li yillarin baglarinda bu konuyla ilgili aragtirmactlarin 6nciileri Hiickel’in
Basit Molekiler Orbital Teorisini kullanarak molekiillerin hesaplanan kuantum
mekaniksel ozellikleriyle gozlenen makroskopik oOzellikleri arasinda iligki kurmaya
calismuglardir (Yates, K.,1978). Bergaman ve Hojtink ¢ok sayida organik molekiilin
standart indirgenme potansiyelleri ile hesaplanan en dugik iggal edilmemis
molekiler orbital enerjileri (LUMO) arasinda iligki bulundugunu saptamiglardir
(Bergman, 1., 1954; Hojtink, G.J., 1955). Bunun diginda Hojtink molekiillerin
standart yiikseltgenme potansiyelleri ile iggaledilmis en yiliksek molekiiler orbital



enerji seviyelerinin (HOMO) ¢ok iyi bir uyum iginde oldugunu bulmustur (Hojtink,
G.J., 1955). '

A.G. Gad Allah, H. Moustafa ¢inko, bakir ve o-pirincin HCl ortamindaki
korozyonuna inhibitor o6zellii gosteren bazi pirazol tiirevleri igin yarideneysel
yontem olan MNDO yoéntemiyle kuantum kimyasal hesaplamalar yapmugslardir.
Inhibitor etkinliginin molekiillerde bulunan negatif yiik merkezlerinin yiik
yogunluklan ile dogru orantih degistigini ve molekillerin dipol momentlerinin
artmastyla inhibitor etkinlifinin arttifini bulmuglardir. Pirazol tirevlerinin inhibitor
etkinlikleriyle E;-Ey enerjisini iligkilendirerek, E;-Ey enerjisi en dugik olan
molekiilin en iyi inhibitdr ozelligi gosterdigini saptamuglardir ve E;-Ey enerjisi
araliginin metal ile organik bilegsik arasinda olugan kompleksin kararliigimn
kantitatif olgiisi oldugunu dikkate almuglardir. Inhibitor etkinligi, P, aktif yik
merkezlerinin yik yogunlugu iligkileri ile P— E;-Ey iligkilerini dikkate alarak
inhibasyon mekanizmasinin adsorpsiyondan kaynaklandigim ve adsorpsiyonun
piridin tiirti azot Gizerinden oldugunu 6nermiglerdir (Allah, A.G., et al, 1992)

S. L. Li Y. G. Wang, S. H. Chen, R. Yu, S. B. Lei, H Y. Ma, De X. Liu,
bakirin M NaCl ortaminda korozyonunda inhibitor ozelligi
gosteren N, N’-o-fenilen-bis(3-metoksisalisilidenimin), N-2-hidroksifenil-
(3metoksisalisilidenimin), =~ N-4-fenilkarbazit-(3-metoksisalisilidenimin), ~ N,N'-p-
fenilen-bis(3-metoksisalisilidenimin),  N-4-fenilkarbazit-(  salisilidenimin)  Schiff
bazlari i¢in MINDO/3 yontemiyle kuantum kimyasal hesaplamalar yaparak bu
kuantum kimyasal parametrelerin en uygun inhibitér se¢iminde kullamilabilirligini
aragtirmiglardir.  Schiff bazlarimin hesaplanan Ey ve E; enerjileri ile inhibitor
etkinlikleri arasindaki korelasyondan bu molekiillerin elektron verici (donor) olarak
davrandigimi saptamuglardir. Ayrica regrasyon analizi yontemiyle Schiff bazlarimn
inhibitér etkinlikleri ile Ey ve E; enerjleri arasinda agagidaki esitlikleri
tiiretmiglerdir. ~ N,N’-o-fenilen-bis(3-metoksisalisilidenimin),  N-2-hidroksifenil-(3-
metoksisalisilidenimin), = N-4-fenilkarbazit-(3-metoksisalisilidenimin)  bilesiklerinin
kuantum kimyasal parametrelerini kullanarak;

P=431,82+4526 E4—1560E.  (R’>=1) esitligini ¢ikartmuglardir.



N,N’-0- fenilen- bis (3-metoksisalisilidenimin), N,N’- p- fenilen- bis (3-
metoksisalisilidenimin), N-4-fenilkarbazit-( salisilidenimin) bilegiklerinin P, Ey ve
E;, degerlerini kullanarak;

P =584,80 + 69,52 By — 11,47 EL  (R?>=1) egitligini gikartmuglardir (Li, S.L.,
et al, 1999).

Organik bilegiklerin inhibasyon ozellikleriyle ilgili kuantum kimyasal
caligmalarda genellikle sadece inhibitér molekillerinin  kuantum kimyasal
parametreleri dikkate alinmaktadir ancak son zamanlarda inhibitér molekullerinin
diginda, etkilegtigi metalin kuantum kimyasal parametrelerini de dikkate alan
caligmalar bulunmaktadir.

Y. Xiao-Ci, Z.Hong, L. Ming-Dao, R. Hong-Xuan, Y.Lu-An aluminyumun %1
HCl ortaminda korozyonuna piridin ve piridin tirevlerinin inhibitor etkisiyle ilgili
kuantum kimyasal galigmalar yapmuglardir. MNDO yarideneysel gaz fazi hesaplama
yontemiyle piridinin ve piridin turevlerinde azotun atomik yiiku, m yuki, halkanin
toplam yika, Er, En, adsorpsiyon mesafesi, aluminyum ytizeyinin toplam yiikiini
hesaplayarak aluminyumun korozyonunun onlenmesinde inhibitér molekili ile
aluminyum yizeyinin etkilegsmesi s6zkonusu oldugundan hem inhibitér molekiiliiniin
hem de aluminyumun elektronik yapisimin dikkate alinmasi gerektigini 6nermiglerdir.
Bu nedenle (1 1 1) kristal yiizeyindeki 18 aluminyum atomlarii organik
molekiillerin adsorbe oldugu aluminyum yiizeyi kabul ederek piridin tiirevleri igin 1.
yatay, 2.disey, 3. egik, olmak {izere u¢ adsorpsiyon modeli varsayarak MOPAC
programiyla bu adsorbsiyonlar1 optimize etmiglerdir. Regrasyon analizi kullanarak
piridin tiirevlerinin protonlanmamig halleri igin inhibitor etkinli§i — azotun atomik
yikii ve inhibitor etkinli§i — 7 yiikleri arasinda bir esitlik tiretmiglerdir. Inhibitor
etkinligi ile halkanin toplam yiikii ve halkanin toplam 7 yikii arasinda regrasyon
esitlikleri gikartilarak bunlarin katsayilarindan inhibasyonun halkamin toplam yuki
ve halkanin toplam 7w yuki ile iligkili oldugunu gostermiglerdir Aym caligmalar
protonlanmig piridin ve piridin tirevleri i¢in de yapilarak protonlanmig piridin
tirevlerinin aluminyum atomlarindan elektron transfer ettigi sonucuna ulagmuglardir.
Ayrica hesaplama sonuglari protonlanmug piridin tiirevlerinin yluzeyde egik sekilde

adsorbe oldugunu géstermiglerdir (Y. Xiao-Ci, et al, 2000).



Yu. V. Goliak, S.M. Beloglazov aluminyumun mikrobiyolojik korozyonuna
fenol tiirevlerinin inhibitér davranglaniyla ilgili kuantum kimyasal hesaplamalar
yapmuglardir. Organik molekillerin kuantum kimyasal analizleri Gaussian 94
programina yerlestirilmis olan MNDO, PM3, AMI1 yontemleriyle yapimustir. Fenol
tiirevlerinin adsorpsiyon modeliyle ilgili MC topluluk modeli kullanmuglardir. Bu
modelde fenol tiirevleri saf aluminyumun kibik orgiisiniin 8 atomlu halkal pargasi
tizerine yerlestirilerek topluluklar olusturulmus ayrica Al,Os ve Al;S; monomerleri
lizerine fenol tirevlerini vyerlestirerek de topluluklar olusturulmugtur. Tim
topluluklarda fenollerde bulunan oksijen atomunun adsorpsiyon merkezi oldugu
kabul edilerek hesaplamalar yapilmugtir. Al O; ve fenollerle olugturulan
topluluklarda ayrica H-baglanmasi da incelenmigtirr Bundan bagka aromatik
halkadan da adsorpsiyon modeli i¢in aluminyum ile aromatik 7t bagi olusumunu
calismuglardir. Korozyon hizlari ile izole organik molekillerin kuantum kimyasal
parametreleri arasindaki korelasyonlartn %60’ 1n tizerine ¢iktigim ve tim yontemlerle
yaptiklart hesaplamalarda LUMO enerjisi arttikga ve HOMO enerjisi azaldikca
inhibasyonun arttigi bulunmugtur. Boylece organik molekiillerin elektron ¢ekici
(akseptér) mekanizmast ile metallerle kompleks olugturduklart sonucuna
ulagmiglardir. Ayrica molekiillerin dipol momentlerinin azalmasiyla inhibitér
etkinliklerinin arttigini bulmuglardir. Daha Once belirtildigi gibi fenol tiirevlerinin
yuzeye oksijen atomundan tutundugunu MNDO yandeneysel yOntemi
hesaplamalarindan elde edilen E;-En enerjileri ile korozyon hizlari arasindaki
korelasyon da desteklemektedir. Bunun aksine, PM3 yarideneysel yonteminin aym
sekilde yapilan korelasyon galigmasinda fenol tirevlerinin oksijen atomundan yiizeye
tutundugu teorisini desteklemedigi sonucuna varmuglardir (Yu. V. Goliak, et al,
2000).

Yukarida anlatilan tim c¢ahgmalara dayanarak, bu c¢aligmada imidazol,
benzimidazol ve benzimidazolin baz1 tdrevlerinin literatiirden alman deneysel
inhibitor etkinliklerinin MOPAC programina yerlestirilmis yarideneysel AM1, PM3,
MNDO ve MINDO/3 yontemlerle elde edilen kuantum kimyasal parametrelerle

uygunlugu incelenmeye galigilmig ve gesitli regrasyon analizleri uygulanmustir.



2. GENEL BILGILER

2.1. Teorik Hesaplamalar ve Yontemler

Heteroaromatik maddelerin yap1 - etki ve yapi - enerji iligkilerinin incelenmesi
kimyanin birgok dalinda Onemli bir yer almaktadir. Heteroaromatik maddelerin
birgok fizikokimyasal Ozelliklerinin incelenmesi, maddenin sivi bir ortamda
¢oziilmesi ve reaktiflerin bu ortama eklenmesi veya ortamda olusturulmasim
gerektirir. Olusan reaksiyonun bir¢ok fizikokimyasal o©zelligi, fiziksel organik
kimyamn donigtirilebilen teknikler ile Olgiilmesini gerektirir. Bu teknikler ¢ok
miktarda giivenilir veriler elde edilmesine ragmen birgok karmaga bunlann
uygulanabilme alanmini siirlamakta ve elde edilen verilerin degerlendirilmesini
gliclestirmektedir. Her seyden Once verilen bir ¢oziiciide incelenebilen yapisal etkiler
heteroaromatik molekill ile reaksiyon ortami etkilesmesi sonucu olusan yan
reaksiyonlar nedeniyle simirlidir. Ornegin heteroaromatik maddelerin tatomerik
formlarnn olusan yan reaksiyonlar nedeniyle sinirlidir. Heteroaromatik maddelerin
tatomerik dengeleri ¢ozliciiniin proton dondr veya proton akseptor ozelliklerine siki
bir sekilde baglidir. Diger taraftan asitli ortam ve bir katalizériin varligi normal
olarak elektrofilik heteroaromatik siibstitiisyonda istenmeyen yan {iriin olugumuna ve
birgok durumda kinetik olarak takip edilmeyecek bir mekanizma izlenmesine neden
olur. Hatta birgok heteroaromatik niikleofilik substitiisyon kuvvetli bazik ortamda bu
reaksiyon konjuge baz ve heteroaromatik substratin tatomerik formu arasinda
olusacak prototropik dengede etkilenebilir. Farkh ¢oziicli sistemleri heteroaromatik
stibstitiisyon yonelmeleri saptar, ancak bu etkinin degerlendirilmesi ¢esitli fiziksel
olaylar tarafindan engellenir. Ornegin, dipol moment gibi elektron yogunlugu
dagdim ile ilgili bir ozellik gozlenmek istendiginde substrat molekilleri arasindaki
olasi hidrojen bagi g6z 6ntine alinmalidir.

Tum bu giiglikleri yenebilmek igin en iyi ¢6ziim heteroaromatik maddelerin
fizikokimyasal oOlgiimlerin yapilmasim saglayan, tatmin edici molekiler orbital
yontemleri gelistirmek mimkiin olmugtur. Gaz fazi reaktifliginin ¢aligilmasinda iki

yonli yarar vardir. Birincisi, reaksiyonun hiz sabitleri ve denge sabitlerinin gaz faz



degerleri ile sivi fazdaki sabitlerinin direkt kargilagtiriimast sonucu iyon
solvasyonunun bulunabilmesi, ikincisi ise, gaz fazi reaktiflik verileri molekilin
temel ve gergek Ozelliklerinin elde edilmesine olanak saglamasi ve yeni molekiillerin
yapilart ile diger 6zelliklerinin 6nceden belirlenmesini saglamasidir.

Kimya egitiminde molekiillerin yapisim anlamak ig¢in ¢ogu kez modeller
tizerinde ¢aligiir. Son zamanlarda modellerin yerini bilgisayarlarda kimyasal ¢izim
programlar: almaya bagalmigtir. Bununla da yetinilmeyip fizigin temel kanunularinin
bir kismimi veya timiinii esas alarak, kimyasal yapilart ve reaksiyonlar: taklit ederek
bilgisayarli kimya hesaplamalari adi verilen bir yontem gelistirilmigtir. Bilgisayarl
kimya hsaplamalari kimyacilara reaksiyonlar1 ve bilegikleri deneysel olarak
incelemek yerine kimyasal olaylari bilgisayarla g¢alisma olanagi saglar. Baz
yontemler sadece kararh molekulleri degil, aym zamanda kisa 6miirli, kararsiz ara
urtinleri hatta gecis hallerini de modellemekte kullamlir. Bu yolla, gozlem yoluyla
elde edilmesi miimkiin olmayan molekiiller ve reaksiyonlara ait bilgi edinilmig olur.
Bu nedenle bilgisayarlh kimya hesaplamalari hem bagimsiz bir aragtirma alami hem
de deneysel ¢aligmalara gok 6nemli katkilari olan, molekiillerin yapilarim ve bunlarin
reaktivitelerinin incelendigi 6nemli kuramlar iginde barindiran yardimci bir daldir.
Bu kuramlar Molekiiler Mekanik ve Elektronik yap1 kuramlaridir.

Elektronik yapt kuramu igerisinde yari deneysel molekiiler orbital yontemleri

ve ab-initio yontemleri yer alir.

2.1.1. Ab-initio yontemler

Ab-initio temel prensiplerden tiiretilmis ve parametreler kullamlmadan yapilan
hesaplama uygulamalar1 demektir. Ab-initio teoride birgok basitlestirici yaklagim ve
on kabuller vardir. Hesaplamalar daha dogru ve komplikedir.

Bu yontem teoride Born-Oppenheimer yaklagimini kullanmaktadir. Bu
yaklagimda atom g¢ekirdeginin sabit oldugu, elektronlarin gekirdek etrafinda hareket
ettigi goz Onine ahinmaktadir. Bu da elektronik dalga fonksiyonlarinin niikleer
hareketlerden etkilenmedigi anlamina gelir.

Ab-initio molekiiler orbital yontemleri kuantum mekaniksel temellere dayanir

ve bu yontemler ile elektronik yapi ve buna bagli 6zellikler hesaplanabilir. Teoride



bir tepkime sistemi tam olarak modellenebilir. Hesaplama siiresi diger molekiiler
orbital yontemlere gore binlerce kere daha fazladir. Hesaplama stiresini azaltmak i¢in
geometrilerde ve kullamlan parametrelerde bazi basitlestirmeler yapilabilir. Ancak

bu basitlestirmeler kesin olmayan degerler elde edilmesine neden olur.
2.1.2.Yar1 deneysel yontemler

Ab-initio molekutler orbital yontemleri gibi yari deneysel molekiiler orbital
yontemler de kuantum mekaniksel esaslara dayamr. Bu yontemlerde molekiler
ozelliklerin deneysel degerlerine yakin sonuglar verecek parametreler vardir.
Etkilesim integralleri igin yaklagik fonksiyonlarin kullamilmasiyla hesaplama siiresi
Ab-initio yontemlerin hesaplama suresine gore ¢ok azdir. Cok kiuguk sistemler igin
kullamlabilecegi gibi buyik kimyasal sistemler icin de kullanilabilir. Yar1 deneysel
yontemlerden bazilan AM1, PM3, MNDO, MINDO/3, CNDO’dur.

Hesaplamalan kolaylagtirmak igin deneysel verilerden elde edilen parametreler
yart deneysel yontemlerde kullanilmaktadir. Ancak bu parametreler incelenen sistem
i¢in uygun olmalidir.

LCAO-SCF molekiiler orbital yaklagimina dayanan ilk yar1 deneysel molekiiler
orbital yo6ntemi CNDO’dur. Bundan sonra INDO ve NDDO yaklagimlan
geligtirilmigtir. CNDO ve INDO yontemleri molekiler 6zelliklerin hesaplanmasinda
oldukga zayiftr. Bu yaklagimlara dayanarak MINDO/3 adi verilen yeni bir yontem
geligtirildi. Sadece on element i¢in gelistirilen bu yontem, C, H, N ve O igeren
molekiillerin olusum 1silarinda, bag uzunluklarinda ve iyonlagma potansiyellerinde
uygun sonuglar vermesine ragmen yine de bazi yetersizliklere sahipti. Diatomik
parametrelerin kullamlmasindan dolayr diger elementler i¢in bu yontemi geligtirmek
olduk¢a zordu. Bu nedenle 1977 yilinda NDDO vyaklagimina dayanan MNDOQO
yontemi gelistirildi. Bu yontemle C, H, N ve O igeren molekiillerin hesaplanan gesitli
degerlerindeki ortalama hatalar azaldi. Bu yontemde sadece atomik parametreler
kullanildi@i igin, yontemin diger elementler igin de geligimini saglamak oldukga
kolaycdi. Budan sonra onalti element igin daha bu yontemler gelistirildi. CNDO,
INDO ve NDDO yontemleri molekiiler geometri ve olusum enerjisi hakkinda bilgi



vermezken, sadece dipol moment hakkinda bilgi verebiliyordu. CNDO, atomik
orbitalleri kiiresel simetri olarak kabul ediyor ve p orbitallerinin yoniiniin sadece bir
elektron rezonans integrali igerdigini savunuyordu. Elektron rezonans integralinin
buyikligi orbitaller arast uzaklia ve herbir g¢egit bag icin belirlenmis sabite
baghdir. INDO yaklagiminda ise ayni atom tizerinde atomik orbitaller tek merkezli
bir itme integrali icermektedir. NDDO, itme integrallerinin hesaplanmasi i¢in atomik
orbitallerin yoniinii hesaba katan ilk yaklagimdir.

Austin Model 1 adi verilen AM1 yontemi MNDO yonteminin geligtirilmig
halidir. Bu yontem esas olarak molekildeki buyik itmeleri ortadan kaldirmak igin
MNDO yonteminin ¢ekirdek-¢ekirdek itme fonksiyonlarinda kiigtk bir degisiklik
yapilmastyla olusturulmugtur. MNDO-PM olarak bilinen ve MNDO yo6nteminin
iglinci parametrizasyonu oldugunu gostermek igin PM3 seklinde gosterilen yontem
ise en son gelistirilen yontemlerdendir. Cok sayida element igin parametreleri
optimize edebilen bir yaklagimdir.

MINDO/3, MNDQO, AMI1 ve PM3 gibi yan deneysel molekiiler orbital
yontemlerindeki deneysel olugum 1sis1 (heat of formation) ve deneysel olarak
gozlenen geometrileri 25 °C’de olusturmak iizere optimize edilmistir. Kesinlikle

denge ve dengedeki geometrisini olusturmak i¢in degildir.
2.2. Korozyon

Metal ve alagimlarmin gevreleriyle kimyasal ve elektrokimyasal reaksiyonlar
sonucu bozunmalan korozyon olarak tamimlanir. Korozyon Latince’de, gevresi
tarafindan agindirilma anlamina gelen “corrosus” kelimesinden turetilmigtir. Metaller
cevherlerinden indirgenme yoluyla elde edilirken, dogadaki temel tepkimeler tersine
gevrilir. Korozyonun asil nedeni, metallerin metal hallerinde kararli olmayiglaridir.
Metaller termodinamik yasalara uyarak dogadaki en kararli bilesiklerine diger bir
deyisle kendi dogal hallerine doniigme egilimi gosterirler, yani korozyona ugrarlar
(Uneri, 1978, 1979, 1981; Doruk, 1982).

Korozyon, elektrokimyasal olarak yiriiyen bir reaksiyondur. Bu reaksiyonlar

metal yiizeyinde veya metal-gozelti ara yuzeyinde yuriirler. Korozyon gogunlukla



difizyonla denetlenen heterojen olaylarla yurir. Bir korozyon tepkimesinin
elektrokimyasal yoldan yiiriiyebilmesi igin aym anda asagidaki ii¢ kosulun bir araya
gelmesi gerekir (Aksit, 1982).

1. Bir potansiyel farki bulunmaldir.

2. Elektronik ve elektrolitik iletkenler arasinda yik aktarimt reaksiyonu

olmalidir.

3. Siirekli bir akim iletim yolu bulunmalidir.

Korozyon tepkimelerinin ¢gogu metallerin termodinamik kararsizligi sonucu (Ir,
Au, Pd ve Pt gibi metaller diginda) veya dis kagak akimlarin etkisiyle yiiriidagtnden,
serbest entalpi degigimi birinci kosulu yerine getirir. Metal korozyonu ister anodik
ister katodik tepkime ile denetlensin, ¢ogu hallerde hiz, yitk aktanim basamag ile
sinirlanir. Metal iyonlan olustugu zaman elektrik devresini tamamlayarak ¢ kosulu
da yerine getirmig olur. Bilindigi gibi akim iletim yolu olmadigindan anotta serbest
kalan elektronlar katoda gidemez ve korozyon durur (Uneri, 1984).

Bir korozyon olayindaki anodik ve katodik tepkimeler, tepkime veren yerler
arasindaki serbest entalpi farkindan dolay: yurir. Bu kosullar gézoniine alinirsa en
korozif ortamin ¢esitli maddeler igeren sulu ortamlar oldugu gorilebilir. Pratikte de
kargilagilan kosullar bu tir kogullardir. Sulu ortamlarda korozif etki gosteren belli
bagh maddeler sunlardir; asit tuzlari, amonyak, oksijen, H,S, karbondioksit, asitler ve
bazlar, oksitleyici maddeler, metal yuzeyinde birikinti olusturan maddeler ve
cozinmug katilar. Saf su korozif degildir ancak yukaridaki maddelerden igerdigi
zaman korozif ozellik gosterir.

Korozyonun mekanizmast elektrokimyasal bir pilin mekanizmas: ile aynidir.

Sulu ortamlarda yiiriiyen bu tiir reaksiyonlari agagidaki gibi 6zetleyebiliriz:

Anot reaksiyonu: M — M™+ pe’
Katot reaksiyonu: 2H' +2¢ —» H,

0, +2H,0 +4¢ —> 404
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Burada “n” metalin kaybettigi elektron sayisim gostermektedir. Ornegin
asagida gosterilen anodik tepkimelerde Al metali 3 elektron kaybederken, Cu metali
2 elektron kaybetmigtir.

Katodik tepkimeler i¢in de agagidaki 6rnekler verilebilir.

Al — AI™+3¢

Cu—> Cu™+2¢

0, +4H" + 4¢ — 2H,0 (asitli ortamda oksijen indirgenmesi)
M™ + 26  —— MO (metal iyonu indirgenmesi)
MY +ne —» M (metal ayrilmast)

Elektrokimyasal bir pilde oldugu gibi, burada da anotta agifa g¢ikan
elektronlarin tamam katodik tepkime ile harcanmak zorundadir. Anot tepkimesi ile
katot tepkimesi, Faraday yasalarina gére tamamen egdegerdir.

Bu reaksiyonlar metal-¢ozelti arayiizeyinde yurirler. Bir korozyon olayimnin
mekanizmasimin tam olarak incelenebilmesi i¢in asagidaki durumlarnn goézoniinde
bulundurulmas: gerekir.

1. Korozyonda anot ve katot tepkimeleri ayri ayri ele alinmalidir. Anotta

¢oziinen metalin miktan, Faraday yasalarina uygun olarak, elektrik miktan ile

orantilidir.

2. Anot ve katot tepkimelerinin enerji iligkilerinin bilinmesi gereklidir.

Bilindigi gibi, bir tepkimenin kendiliginden yirimesi tepkime serbest

entalpisinin (AG) igaretine baghdir. Negatif igaretli oldugu kosullarda mutlak

degerinin buyiikliigii oraninda tepkime kendiliginden yiriime egilimindedir.

3. Son olarak termodinamik agidan olanakli olan korozyon tepkimelerinin

kinetiginin aragtirilmasi gerekir. Termodinamik olarak tepkimenin olasi hiz

ancak kimyasal kinetikle belirlenebilir. Anodik ve katodik olaylarin kinetigini
ayn ayn incelersek tepkimelerin nasil denetlenebilecegi konusunda bilgi

edinebiliriz.
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Anodik olay: Metal atomlarmin elektron kaybederek pozitif yiokli metal
iyonlarina yiikseltgenmesidir. Anodik olay pozitif iyonlara paralel olarak egit sayida
elektronlarin serbest hale gegmesini saglar. Yani elektron uretir.

Katodik olay: Anodik olayda tretilen elektronlarin harcanmasidir. Diger bir
deyisle indirgenme reaksiyonlaridir. Katodik olayin hizi elektron harcama yetenegi
ile olgulur. Korozyon hiz1 elektronlarin harcanma hizi arttikga artar. Katodik olayin
hiz1 elektrolit i¢indeki indirgenebilen iyon ve molekiillerin derigimine, bunlarin katot
yuzeyine ulagim hizina ve aym anda birden fazla reaksiyonun katodik olarak
olusumuna baglidir. Birden fazla reaksiyonun katodik olarak olusumu elektron
harcama hizim1 dolayisiyla da korozyon hizini arttirir.

Elektrolit igerisine daldirilan bir elektrot yiizeyinde olusan elektrokimyasal
reaksiyonun yoninin indirgenme mi, yoksa yikseltgenme mi oldugu metal ile
¢Ozelti arasinda olusan elektrokimyasal reaksiyonlarin denge potansiyeli (Eg) ve
elektrot potansiyeli (E) olgilerek saptanir.

E<E; ise elektrot reaksiyonu indirgenme y6niinde, akim negatiftir.

E>E; ise elektrot reaksiyonu ytikseltgenme yoniinde, akim pozitiftir.

E=E, ise di§ devreden akim gegmez.

Termodinamik incelemeler sonucu metalin bagisiklik kosullarinda oldugu
saptanmigsa korozyon olaymdan s6z edilemez. Metal pasif kosullarda ise,
termodinamik olarak korozyon olanaklidir ama korozyon hizi o kadar kiguktir ki,
korozyona ugramadigi varsayilabilir. Termodinamik uygulamalar sonucu, metalin
aktif kosullarda bulunmasi metalin yeterli luzda korozyona ugrayacaglm gosterir
(Erbil, 1984).

2.2.1. Korozyon ¢esitleri

Korozyonun baglamasi ve bitmesi tamamen pilde oldugu gibidir. Ancak
baglamas! ve sirmesi metal yizeyinde degisik kosullarin olugsmasina, 6rnegin ¢ozelti
icinde o©zel aktif iyonlarin bulunmasina, metalik yapmin dizaynina, metalin
metalurjik Gzelliklerine, alagimlar1 olugturan metalllerin birbirlerine goére aktiflik

farklihiklarina ve daha bir ¢ok nedene bagldir. Korozyona ugramig metal yiizeyi ve
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yan kesitinin goriniigiine bakilarak korozyon degigik simflara ayrilmigtir. Goriiniigd,
olusum kosullar1 ve etki eden yan faktorlere bagl olarak literatiirde 47 tip
korozyondan s6z edilmektedir. Gortintiglerine gore korozyonu temelde ti¢ ayri gruba
ayirmanin uygun olacagi dugintlmustiir (Erbil, 1984).

1. Genel korozyon,

2. Bolgesel (lokal) korozyon,

3. Gerilim-gatlama korozyonu.

2.2.2. Korozyon hizi

Metal ve alagmmlarin  korozyona  karsti  direnglerini  birbirleriyle
kargilagtirabilmek igin, her birinin korozyon hizt nicel olarak verilebilmelidir.
Korozyon hizi, metalin birim zamandaki ¢oziinme miktaridir. Metal yiizeyinin her
yamnda aym hizla ¢oziinmenin oldugu kosullarda korozyon hizi kiitle azalmasi
olarak verilebilir. Kiitle azalmasi, yizey alaniyla iligkilidir. Bu nedenle birim alan ve

birim zamandaki kiitle azalmasi korozyon hizini verir.

Kiitle azalmasi

KorozyonHizi =
Metalin yiizey alant x Zaman

Kitle, zaman ve yuzey birimleri keyfi olarak segilebilir. Ancak en ¢ok
kullanilan uluslararasi birimler, kiitle i¢in gram veya miligram, zaman igin giin veya
yil, yiizey alam igin m* veya dm? *dir.

Korozyon hizimin bir diger ifade gekli de akim yogunlugu olarak verilmesidir.
Bilindigi gibi, kitle azalmasi ile akim yogunlugu arasinda Faraday yasalan geregince
dogrudan iligki vardir. Korozyon hizinin ¢ok hizli olarak 6lgtlmesi elektrokimyasal
yontemlerle olanakh olmaktadir. Bu yontemlerle hiz, dogrudan akim yogunlugu
olarak verilir. Kitle kaybiyla akim yogunlugu arasindaki su sekilde oOzetlemek
olanaklidir: Bir korozyon hiicresinden 1 F (96500 Coulomb) elektrik akimi gegctigi
zaman bir egdeger gr metal ¢ozinir. AP gram metalin ¢ozindigi kogullarda Q
[akim (/) . zaman(?)] Coulomb elektrik gegmistir. Metalin mol kiitlesi M ve egdeger

kiitlesi M/z olmak tizere;
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m‘§

AP
It

% bagintis1 yazilabilir. t, saniye olarak alinmak kosuluyla

yukandaki baginti diizenlendiginde;

;- AP(£).96500z _
M(g)1(s)

biriminde akim siddeti elde edilir. AP kiitle azalmasim, birim alan bagina (g/cm?)

coulomb/s = amper ifadesi yazlabilir ve amper

kitle azalmasi olarak alirsak, / akim giddeti, i akim yogunlugu olarak verilir.

. I
=
A(cm*)

2.2.3. Korozyonun onlenmesi

Metallerin korozyonlarim1 Onlemek igin gesitli yontemler vardir. Bunlarn
hangisinin ekonomik oldugu ¢alisma kosullarina gore degiseceginden yontem
secilirken bu kosullar géz oniinde bulundurulur. Bu yontemleri kisaca agagidaki gibi
siralayabiliriz.

1. Dayanikli malzeme kullanmak,

2. Ortama uygun inhibitor eklemek,
3. Katodik koruma uygulamak,

4. Anodik koruma uygulamak,

5.

Boya, plastik, metal gibi korozyona dayanikli malzeme ile metal yiizeyini
kaplamak.

2.2.4. Inhibitorler ve inhibitorlerin simiflandirilmasi

Ortama az miktarda eklendiginde, metal ile ¢evresi arasindaki reaksiyonlari

kontrol eden, azaltan veya Onleyen maddelere korozyon inhibitérleri denir. Etkileri
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anodik, katodik veya her iki reaksiyonun hizim1 yavaglatma bigiminde olabilir.
Inhibitorleri asagidaki gibi siniflandirabiliriz.
1. Verdikleri reaksiyonlara gore;
a) Katodik inhibitorler: Genelde katyondurlar ve katot yiizeyinde
adsorblanarak elektrokimyasal izolasyonu saglarlar.
b) Anodik inhibitérler: Cogunlukla anyonlar1 etkin olup anot yiizeyine

ulagtiklarinda ¢oziinmi oksijenle birlikte yiizeyi pasiflestirirler.

2. Koruma bigimlerine gore;

a) Bubhar fazi inhibitorleri,

b) Yiuzeyde ¢okelek olusturan inhibitorler,
c) Pasiflestirici inhibitorler,

d) Yuzeyde adsorblanan inhibitorler.

3. Yapilanna gore inhibitorler;

a) Organik inhibitérler: Organik maddede -OH, -CHO, -COOH, -SN, -CO,
-NH, -SO; gibi gruplar veya ¢ift bag, ugli bag ve ortaklanmanug
elektronlar varsa, elektronlarin molekiler dagiliminda meydana gelen bir
asimetri nedeniyle metal ile kolayca etkileserek inhibasyon saglayabilecegi
diginiilmektedir.

b) Inorganik inhibitorler: Bu tiir inhibitérler metal yiizeyinde koruyucu bir
tabaka olugturarak veya metalle etkilesip, yilizeyde adsorblanarak
inhibasyon etkisi gosterirler.

2.2.5. inhibitor etkinligi

Inhibitoér etkinligi, inhibitoriin korozyon hizim azaltma derecesidir. En yaygin
olan etkinlik ifadesi, korozyon hizint yizeyde azaltma miktaridir. Korozyon hizinin
kag kat azaldigi belirtilerek de etkinlik ifade edilebilir. Inhibitor etkinliklerinin

belirlenmesinde esas olan korozyon hizinin belirlenmesidir. Inhibitorli  ve
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inhibitorsiiz kosullarda belirlenen korozyon hizlann yardimiyla asagidaki bagnti
kullamlarak inhibitor etkinligi hesaplanabilir.

% inhibitor ethinligt ="l 100
Iy

Bu bagintida iy ve iy, Strastyla inhibitorsiiz ve inhibitorli kosullarda belirlenen
korozyon hizlanidir. Inhibitér etkinligi, metalin kitlesindeki azalmamn olgiimiyle
agagidaki gibi iligkilendirilebilir.

W, -W

P .100

0
P= % inhibitér etkinligi, Wy, ve W degerleri sirastyla, inhibitorsiz ve

inhibitorhi ¢ozeltilerde metalin kiitle azalmasin verir.

2.2.6. Teorik yaklasimlarla organik bilesiklerin inhibitor etkinliklerinin

incelenmesi

Organik bilesiklerin metallerin korozyonunuda inhibitor etkisi, metal
yizeyinde adsorbsiyonundan kaynaklanmaktadir. Metal yiizeyinde adsorbe olan
organik bilegik, metal ile koordine kovalent bag olugturabilir. Organik bilegigin
inhibitor etkinligi, metal ile olusturdugu kelat bilesiginin kararliligi ile yakindan
iligkilidir. Inhibitor molekil metal ile elektron gifti transfer ederek bag
olugturabilecek merkezler icermelidir. Metal elektrofil olarak davranirken, organik
bilesik Lewis bazi olarak davramr. Dolayisiyla inhibitor olarak davranan organik
bilegikle metal arasindaki etkilesim HASB (Hard Asit - Soft Base) prensibi ile
aciklanabilir (Aramaki, K.,1980; Aramaki K., et al, 1988) Bunun diginda organik
bilesiklerin inhibitér etkinlikleri ile yapilari arasindaki iligki LFER veya Hammett
iligkisi (Grigorijev, V.P., et al, 1968; Klarzka-Smialowska, et al, 1982) veya Free-
Wilson ve Hansch iligkisi (Duphin, P., et al, 1982) ile agiklanmaya caliglmugtir.
Organik inhibitér aragtirmalarina kuantum mekaniksel hesaplama yontemlerinin
uygulanmasi bu tir aragtirmalara kavramsal boyuttan bagka molekiiler, hatta

elektronik boyutlarin getirilmesine yol agmigtir. Sinir orbitallerinin enerjisi kimyasal
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reaktifligin 6nemli bir kuantum kimyasal ol¢iisiidir. Fukui’nin Frontier Molekiiler
Orbital Teorisine (FMOT) gore molekiiler sinir orbitallerinin etkilesimi diger orbital
etkilegimlerine kiyasla en baskin etkilesimdir. Dolayisiyla bag olusumlariyla ilgili
etkilesimlerdeki kararlilik enerjisi degigimleri i¢in Klopman-Salem esitliginin
(Klopman, G., 1968; Salem, L., 1968) basitlestirilmig sekli olan asagidaki esitlik

yazilabilir.

Ape 29, 2CC.B)

£, R EHOMO(D) - ELUMO(A)

Burada Q toplam yuk, €, lokal oransal gegirgenlik, R etkilesime giren atomlar
arasindaki uzaklik, C atomik orbitallerden molekiiler orbital olusturulmasinda
kullamlan katsay,, B rezonans integrali, E incelenen molekiilin toplam enerjisi,
Enomo) elektron vericisinin isgal edilmis en yiiksek enerjili molekiiler orbitalinin
enerjisi, Erumoca) elektron alicisiin en disik enerjili iggal edilmemis molekiiler
orbitalinin enerjisidir. Bu egitlikteki ilk terim elektrostatik etkilesimlerle ilgilidir,
ikinci terim ise elektron vericisinin iggal edilmig en yiksek enerjili molekiiler orbitali
(HOMO) ile elektron alicisiin en disik enerjili iggal edilmemis molekiiler
orbitalinin (LUMO) arasindaki etkilesimdir.

Frontier orbital yaklagimi bilegiklerin HSAB  kuramina goére nasil
siniflandinldigimin ve . HSAB yapist ile inhibitér etkinligi arasindaki iligkinin
uygulamalarimin nasil oldugunun anlagilmasina yardimci olur. Genel olarak sert
asitler dugik LUMO enerjisine ve yumusak bazlar ise yiiksek HOMO enerjisine
sahiptirler. Ancak sert asitlerin ve yumusak bazlarin digik veya yiiksek enerjili
FMO’lere sahip olmalari gerekmezken, pozitif veya negatif yiike sahip olmalan
gerekir.
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2.3. Korozyon Olgiimlerinde Kullanilan Deneysel Yontemler

Bu bolimde korozyon olgimii ¢aligmalarinda yaygin olarak kullanilan yontemler

tamtilacaktir.
2.3.1. Korozyon hizinin ol¢giilmesi ve 6lgme yontemleri
/ . . . .qe
Korozyonun kantitatif 6lgiimiinde kullanilan uygulamalar bes grupta verilebilir.
2.3.1.1. Korozyon hasarlarimin géz veya mikroskop yardimiyla arastirilmasi

Yerel korozyon genellikle mikroskop altinda veya uygun renkli indikator

cozeltileri kullanilarak saptanabilir.
2.3.1.2. Kimyasal analiz yontemleri ile korozyon testleri

Korozif ortama birakilan metal 6rneklerinde, korozyon irinlerini kimyasal
olarak uzaklagtirarak agirlhlk azalmasimin gozlenmesi ile korozyon miktari
belirlenebilir. Eger korozyon urinleri metal yizeyine kantitatif bir sekilde yapismig
olursa ki, bu durum o6zellikle yiiksek sicaklik oksidasyonlarinda gorilebilir, korozyon
miktari 6rnekteki agirlik artmast ile saptanabilir.

Korozyon miktari, oksijen harcanmas: veya korozif ¢ozeltide meydana gelecek
metal iyonu artigimin analizi ile de bulunabilir. Bazi durumlarda agiga ¢ikan hidrojen
miktar 6lgulerek korozyon miktarn bulunabilir.

Korozyon hizlarinin disiik oldugu durumlarda metal 6rneginin agirlik azalmasi

yerine korozif ¢ozeltideki metal iyonunun derigimi tayin edilebilir.
2.3.1.3. Kahnlik 6l¢limii yontemleri

Genel korozyona ugramayan bazi durumlar i¢in korozyon sonucu harcanan

metal miktart tartimu  yerine kalinlik olgiimleri korozyon miktar tayininde
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kullanilabilir. Ancak kiitle kaybt olgtilmesi durumunda bile korozyon hizi kalinhk
azalmasi cinsinden verilebilir, bunun igin yilda mikrometre (um), onyilda
mikrometre, yilda ing (Iyy) veya yilda mil (myy) olarak verilebilir. Pratikte yilda mil
inceleme anlatimi1 daha ¢ok kullanilir. Bu anlatim kullamldiginda korozyon verilerini
ondalik sayilardan kaginarak kiigik sayilarla vermek olanakhdir. Mil olarak
korozyon hizi, korozif ortama birakilan metalin agirlik azalmasindan agagidaki

bagnt1 kullanilarak hesaplanabilir.

m = 534 W

¥ DAT
Burada;
w . agirlik azalmasi, mg
D . drnegin yogunlugu, g/cm’
A : drnegin yiizey alan, ing®
T . sire, saat

2.3.1.4. Elektriksel yontemler

Diizgiin olarak korozyona ugramayan tel gseklinde bir metal 6rneginin korozyon
hizi, bu telin elektrik direncinin olgiilmesi ile bulunabilir. Korozif ortam sivi veya
gaz olabilir. Telin direnci, kesit alan: ile ters orantih oldugu igin korozyon sonucu
kesit alanimin azalmasi ile direng artacaktir. Bu yontem degisik metal veya
alagimlarin degisik c¢ozeltilerinde korozyonu test etmek igin pratik bir yontem olup,
uygun inhibitor segimine olanak verir. Ancak gukur olugturma ve diger turde yerel
korozyona ugrayan korozyon tirleri igin bu yontem uygun degildir. Bu prensibe

dayanan korozyon hizint 6lgen aletler ticari olarak gelistirilmistir.

2.3.1.5. Korozyon hizinin élciilmesinde kullanilan elektrokimyasal yontemler

Elektrokimyasal yontemlerin elektrot reaksiyonlarimin aydinlatiimasi, nitel ve

nicel analiz ve teknikte gesitli kullanum alanlari vardir.
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Nemli ortamlardaki korozyon, elektrokimyasal karakterde oldugu igin,
elektrokimyasal  testlerin  onemi  buyuktur. Korozyon reaksiyonlarindaki
mekanizmayt belirlemek igin polarizasyon egrilerinden yararlamlir. Bu egriler ise
elektrokimyasal dl¢iimlerden elde edilir. Elektrokimyasal 6lgimlerle yalmz korozyon
potansiyelinin 6l¢iimi bile cok yararh bilgilerin elde edilmesini saglar.

Korozyon potansiyeli ile korozyon hizi arasinda gergek bir ilgi olmamasina
ragmen, korozyon potansiyelinin belirli bir yonde kaymasinin gozlenmesi, korozyon
hizinin artma veya azalmas: ile ilgili olabilmektedir. Ozellikle pasiflesebilen metal ve
alagimlarin korozyon test yontemleri, polarizasyon egrilerinin gozlenmesine dayanir

ki, bu polarizasyon egrileri galvanostatik ve potansiyodinamik tekniklerle elde edilir.

i)  Galvanostatik yontem:

Bu yontem ile korozyon hizi 6lgimiinde, deney elektrodu (korozyona ugrayan
elektrod) anot olarak devreye baglamr ve R direnci degistirilerek bu elektroda belirki
bir akim uygulanir. Bu akimlan kargilayan kararli potansiyel degerleri bir
voltmetrede okunur. Bu sekilde elde edilen polarizasyon egrisinden, korozyon hizini

veren korozyon akimi hesaplanir.

i) Potansiyostatik yontem
Bu yontemde deney elektrodunun (korozyona ugrayan elektrod) potansiyeli
sabit degerlere getirilip, kararlh akim degerleri okunur. Elde edilen polarizasyon

egrisinden korozyon hizini veren korozyon akimi hesaplanabilir.

iii) Potansiyodinamik yontem

Bu yontemde potansiyel belirli akim hizlaninda degistirilir. Akim-potansiyel
egrilerindeki tepelerin potansiyelleri, tepe akimlann ve potansiyel degistirme hizlan
arasindaki iligkiler sadece korozyon hizi hakkinda degil, korozyon mekanizmasi

hakkinda da bilgi verebilir (Uneri, 1981; Wrangler, 1985).
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3. SONUC VE TARTISMA

Cabsmada kullanilan imidazol, benzimidazol ve benzimidazol tiirevlerinin
molekil formiilleri, atom numaralandirmalari, literatirden alinns olan ylizde
inhibasyon (%P) degerleri ve dizlemselligi tartigilacak olan Dizi III molektillerinin
dihedral agilan agagidaki sekilde verilmistir.

& Y
\ N3 N
S wp=17s 7 J o\ . %P=29 Q'\ %P = 35
H 6 ) 2 N)\CHS
H
( 3)

5
M

—2Z

N  %p=885 N  %P=835 N° %P 92.5
/A »\ ! »\ / \ 4
W NH, W~ CH;0H

1
4) H & H \ N
dihedral a¢1 5,4,10,15= 178,514
dizlemsel
5 HoN
N %P =93,3 N 2 %P =94
Q %/@ Q Jo Jg
()
dihedral a¢1 5,4,10,11 = 358,26
diizlemsel
Q-N5 , %P=95 Q_N %P =95 Q—N %P = 96
\)_4 \ \
) g o)

H,C H,C
9) (10) \© (11) @

dihedral ag1 5,4,10,11 = 358,81
dizlemsel

Sekil 3.1. Caligmada kullanilan bilegikler
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3.1. Gaz Fazinda Yapilan Hesaplamalarin Sonu¢ ve Tartismalar:

Bu ¢aligmada imidazol, benzimidazol ve benzimidazol tirevlerinin inhibasyon
yuzdeleri literatirden (Raicheva, S.N., et al, 1992) alinmugtir.

P -E., P — Ey, P — E.-Ey, P — Z iligkileri yarideneysel yontemlerden MOPAC
paket programina yerlestiriimis olan AM1, PM3, MNDO ve MINDO/3 yo6ntemleri
kullamlarak gaz fazi hesaplamalar1 elde edilmis ve degerlendirilmigtir. Ayrica SPSS
istatistik paket programi kullamilarak inhibitor etkinlikleri (P) ile hesaplanan E; ve
En enerjileri arasindaki iliskiler ig¢in P =a+bE, —cE, seklindeki egitlikler
bulunmaya galigilmigtir.

Sekil 3.1.’de incelenen bilesiklerin formiilleri ve yanlarinda yiizde inhibasyon
degerleri verilmigtir. Bu molekiiller dort dizi halinde smiflandirilarak incelenmistir.
Bu diziler sirasiyla agagidaki numaralarla belirtilmis molekilllerden meydana
gelmigtir.

Dizil: 1,2,3,4,5,6,8,9

Dizill: 1,2,3,4,5

DiziIll: 1, 2,6, 8,9

Dizi IV: 1,2, 7, 10, 11

Cizelge 3.1, Cizelge 3.2, Cizelge 3.3 ve Cizelge 3.4’de imidazol, benzimidazol,
ve benzimidazol tirevlerinin gaz fazinda AMI1, PM3, MNDO ve MINDO/3
yarideneysel yontemleriyle hesaplanmig sonuglari ve literatirden aliman deneysel
inhibasyon ytizdeleri verilmigtir.

Sekil 3.2’den Sekil 3.17’ya kadar olan tim sekillerde bilesiklerin AM1, PM3,
MNDO ve MINDO/3 yarideneysel yontemleriyle gaz fazinda elde edilen Ep, Ejp,
E1-En, ve Z degerleri ile inhibasyon yiizdeleri arasinda kurulan korelasyonlarla ilgili
grafikler verilmigtir.

Yukaridaki verilere gore herbir dizi ayn ayr ele alindiginda asagidaki sonuglar

elde edilmigtir.
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1. Dizi I ile ilgili sonuglarin degerlendirilmesi:

Sekil 3.2, Sekil 3.3, Sekil 3.4, Sekil 3.5 de verilen P — E;, P — Ey, P — Er-Ejy,
P-Z grafiklerinde korelasyon siralamasi en iyiden en kotiye dogru
AM1>PM3>MNDO>MINDO/3 seklindedir. Grafiklerin hepsinde E; ve Ei-Egn
enerjisi azaldik¢a inhibasyon artarken, Ey enerjisi azalirken inhibasyon da
azalmaktadir.

Organik bilegigin inhibitor etkisi metal ylzeyindeki adsorbsiyonundan
kaynaklanmaktadir. Bu adsorbsiyon fiziksel veya kimyasal adsorbsiyon seklinde
olabilir. Kimyasal adsorbsiyonda metal ile organik bilesik arasinda koordine
kovalent bag olusmaktadir. Koordine kovalent bagmn kararhligi ile orantii olarak
inhibitér etkinligi artmaktadir. Bu bagin olusumu organik molekiilden metale
elektron ¢ifti aktarilmasi veya metalin d orbitallerinden organik maddeye elektron
aktarim ile olmaktadir. Ey enerjisinin iyonlagma potansiyelinin ters igaretlisi oldugu
hatirlanirsa, inhibitér maddenin Ey enerjisi arttikga yani iyonlagma potansiyeli (I.P.)
azaldik¢a inhibitor etkinliginin artmasi, molekilin elektron verme yatkinligin
gostermektedir. E;, enerjisi elektron afinitesine esit oldugundan ve E; yani elektron
afinitesi azaldik¢a inhibasyonun artmasi inhibitor molekiillerin elektron verdiklerini
gostermektedir. Bir bagka deyisle metal ile organik bilegik arasindaki bag olusumu
organik bilesikten metalin orbitalerine elektron aktarimiyla meydana gelmistir. Bu
tir bagin olusumunu (feedback) gostermek amaciyla yiizde inhibitor etkinligi (%P)
ile Ey ve Ep enerjileri arasinda regrasyon analizi uygulanarak herbir yontem igin

asagidaki egitlikler elde edilmuisgtir.

P = 585,509 + 58,366 Ey— 48,935 E. R’>=0,87 (MINDO/3)
P =318,13 + 28,359 Ey — 55,37 EL. R*=0,72 (MNDO)

P = 54,069 + 0,55 Ey — 51,68 E_ R*=0,75 (PM3)

P =550,193 + 54,84 Ey— 41,157 EL R>=084 (AMI)

P - E;-Eu grafiklerindeki korelasyon, P — E;, P — Ey grafiklerindeki
korelasyonlardan daha iyi bulunmugtur. Koordine kovalent baglanma sonucunda
olusan kompleksin kararhlifina bakilirken, adsorbsiyon kuvveti ile iligkili parametre
olan E;-Ey nun P ile korelasyonu incelenmigtir. Bu inceleme sonucunda en iyi

korelasyon (R? = 0,70) AM1 yarideneysel yontemiyle elde edilmistir. E;-Ey enerji
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araligi ne kadar diigiikse olugan kompleks o kadar kararlidir (Allah, G.G., et al,
1989). Dolayisiyla inhibitor etkinliginin E;-Ey enerji aralifimun azalmas: ile artmas,
inhibasyonun kimyasal adsorbsiyondan kaynaklandifi kavramiyla uyum igindedir.
Metal yiizeyine adsorbsiyon kimyasal adsorbsiyondan bagka fiziksel adsorbsiyonla
da gergeklegebilir. Asidik ortamda Fe ylizeyi pozitif yiiklii oldugundan (Aramaki, K.,
et al, 1987) metal yiizeyine fiziksel adsorbsiyon molekiiliin negatif merkezlerinin
aracilhin ile olacaktir. Ayrica kimyasal adsorpsiyonun On basamag) fiziksel
adsorbsiyondur (Szeptycka, B., et al, 2000). Bu digiince ile organik molekiillerin
pirol ve piridin azotlarni Uzerindeki elektron yukleri ile inhibasyon yiizdeleri
arasindaki korelasyonlar arastirilmigtir, fakat bu azot yiikleri ile inhibasyon arasinda
herhangi bir uyum bulunamamugtir. Ayrica molekiliin, metal yluzeyine yatay sekilde
tutunacagl varsayilarak, toplam yiki ile inhibasyon yiizdesi (%P — Z) arasindaki
korelasyonlar incelenmis ve en fazla MNDO yénteminde olmak iizere (R* = 0,55) bir
korelasyon gozlenmigtir. Buna gore molekiilin toplam negatif yuka arttikca
inhibasyon yiizdesi de artmustir. Bu sonuglara dayanarak organik bilesigin donor

davrandig: duginilmigtir.

2. Dizi I ile ilgili sonuglarin degerlendirilmesi:

Bu dizi, imidazol, benzimidazol ve benzimidazol’in 2-konumuna sibstitiient
olarak -CHs, -NH;, -CH,OH gibi elektron itici gruplarin baglandig: bilesiklerden
olugturulmugtur. Sekil 3.6, Sekil 3.7, Sekil 3.8 ve Sekil 3.9°daki P — E;, P — Ey,
P — Ei-En, P — Z grafiklerinden goriilebilecegi gibi inhibasyon yiizdesi ve kuantum
kimyasal parametreler arasinda en iyi iliski, P — E;-Ey grafiklerinde gortilmekte olup
dort yarnideneysel yontem arasinda en iyi korelasyon (R?* = 0,51) MINDO/3
yontemiyle elde edilmigtir. Fiziksel adsorbsiyonla iligkili olan P — Z grafiklerinde
kayda deger korelasyon sadece MNDO yontemi ile (R* = 0,44) bulunmustur. Ayrica
P ile Eyx ve P ile Er, enerjileri arasinda regrasyon analizi uygulanarak herbir yontem
i¢in agagidaki esitlikler elde edilmig ve bunlara dayanarak organik bilesigin donor
gorev stlendigi diginilmigtir.

P = 656,68 + 74,886 Ey— 2,67 B, R*=0,64 (MINDO/3)

P = 441,425 + 43,527 Ey — 36,074 E,, R*=0,74 (MNDO)
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P = 158,242 + 11,44 By — 49,96 E. R*=0,79 (PM3)
P = 786,83 + 81,409 E— 28,84 Ey. R*=0,72 (AMI)

3. Dizi I ile ilgili sonuglarin degerlendirilmesi:

Bu dizi imidazol, benzimidazol ve benzimidazoliin 2-konumuna substitiient
olarak —C¢Hs, -CsHsN, -C¢HsNH; gruplarin baglandig: bilesiklerden olugturulmustur.
Bu diziye iliskin P — E;, P — Ey, P — E-Ey ve P — Z grafikleri  Sekil 3.10, Sekil
3.11, Sekil 3.12 ve Sekil 3.13’de verilmistir. Inhibitor etkinligi ile kuantum kimyasal
parametreler arasindaki en iyi korelasyon P— E;-Ey grafiklerinde olup, korelasyonlar
%60’1in Uzerindedir. Bu deger inhibitér etkinliginin kuantum kimyasal olarak
incelenmesi ile ilgili aragtirmalar i¢in oldukga iyi bir korelasyon olarak kabul
edilmektedir (Gollak, Yu, V., et al, 2000). Ayrica kullanilan yarideneysel yontemler
iginde en iyi korelasyon (R* = 0,79) MINDO/3 yontemi ile elde edilmistir. P ile Ex
ve P ile E; enerjileri arasinda regrasyon analizi uygulanarak herbir yontem igin

asagidaki esitlikler elde edilmigtir.

P =1174,95 + 214,612 Ey— 16,793 E R*=0,90 (MINDO/3)
P =309,771 + 27,109 Ey — 56,161 B, R*=0,80 (MNDO)
P =204,7 + 16,44 By — 47,17 B R*=0,87 (PM3)

P = 662,72 + 67,17 By— 35,73 E R*=0,89  (AMI)

Dizi I ile ilgili sonuglar tartighirken belirtildigi gibi kimyasal adsorpsiyonun 6n
basamagi olan fiziksel adsorpsiyonun, bilesigin inhibitor etkinigi ve toplam yiki ile
iligkili olabilecegi dusunildiginden dort yarideneysel yontem igin P-Z grafikleri
gizilmistir. Bu yontemlerin tiimiiyle de olduk¢a iyi korelasyonlar (R* = 0,87 ile
R’= 0,66 arasinda) elde edilmistir. P-Z grafiklerindeki korelasyonlann bu denli 1yi
olmasi bu diziyi olugturan molekillleri dizlemsel oldugunu gostermektedir. Bu
molekiillerin dihedral agilarina bakiarak diizlemsel olduklarmna karar verilmigtir
(Bkz. Sekil 3.1). Bir bagka deyisle inhibasyonun toplam yiikle degisiminde
koreelasyonlarin iyi bulunmasi molekillerin diizlemsel olup, metal yiizeyinde yatay
adsorplanmalarinin bir sonucudur ve bu adsorpsiyon sirasinda organik bilesik donér

gorev Ustlenmigtir.
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4. Dizi 1V ile ilgili sonuglarin degerlendirilmesi:

Bu dizi imidazol, benzimidazol ve benzimidazoliin degisik konumlarina benzil
grubunun siibstitient olarak baglandig: bilesiklerden olusturulmustur. Dort farkli
yarideneysel yontemle galigilarak elde edilen P — E;-Ey, P — E;, P — Ey ve P-Z
grafikleri Sekil 3.14, Sekil 3.15, Sekil 3.16, Sekil 3.17’de verilmistir. Sekillerden
gonildigi gibi, tim yontemlerdeki en iyi korelasyonlar P — E;-Ey grafiklerinde elde
edilmigtir. Korelasyon katsayilari ise, R* = 0,80 ile R?>= 0,58 arasinda degismektedir.
Inhibitér etkinligi ile kuantum kimyasal parametreler arasindaki en iyi korelasyon
(R* = 0,80) MINDOY/3 yontemiyle elde edilmistir. Diger diziler icin yapildig gibi bu
dizi i¢in de P ile Ey ve E;, enerjileri arasinda regrasyon analizi uygulanarak herbir

yontem igin agagidaki esitlikler elde edilmigtir.

P =2420,86 + 295,67 Ey— 30,08 EL R?=097  (MINDO/3)
P = 386,665 + 36,286 Ey — 49,387 EL R*=081 (MNDO)

P =2734,82 + 315,158 Ey — 337,76 EL R*=0,94 (PM3)

P =3974,84 + 416,8 Ex— 141,18 EL R’=0,64 (AM1)

Fiziksel adsorpsiyonla iliskilendirilen P-Z grafikleri incelendiginde de oldukga
iyi korelasyonlar (R* = 0,82 ile R* = 0,50 arasinda) elde edilmigtir. En yiiksek
korelasyon (R* = 0,82) AMI1 ve PM3 yontemleri ile elde edilmistir. Bu dizideki

molekiillerin inhibitor etkinlikleri de donor karakterlerinden kaynaklanmaktadir.



Cizelge 3.1. MINDO/3 yan deneysel yonteme gore gaz fazinda 25
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°C’de bilesiklerin

hesaplanan verileri

Bilesik | B* | By’ [EvBe'| Z° | Zoo' | Zow' | #nf | maw® | W | %FF
1 1,748 | -8,304 | 10,052 | -0,002 | -0,170 | 0,045 | -0,177 | -0,0205 | 3,003 | 17.5
2 1,086 | -8,085 | 9,171 | -0,027 | -0,028 | -0,200 | -0,098 | -0212 | 3,004 | 29.0
3 0,987 | -7,964 | 8,942 | 0,026 | -0,395 | -0,218 | -0,105 | -0,228 | 3,008 | 35,0
4 1,289 | -7,425 | 8,714 | 0,200 | -0,104 | -0,307 | -0,170 | -0,308 | 4,16 | 88.5
5 0,875 | -8,063 | 8,938 | -0,506 -0,019 | -0,195 | -0,084 | -0,205 3,35 | 83,5
6 0,680 | -7,926 | 8,606 | -0,197 | -0,042 | -0,222 | -0,107 | -0,232 2,71 | 92,5
7 0,864 | -7,934 | 8,798 0,102 -0,037 | 0,222 -0,102 | -0,232 291 | 933
8 0,847 | -7,808 | 8,655 | -0,260 | -0,052 | -0,237 | -0,118 | -0247 | 3,40 | 94,0
9 1,007 | -7,802 | 8,809 | -0,106 -0,047 | -0,230 | -0,163 | -0,240 3,81 | 95,0
10 0,669 | -7,986 | 8,655 0,159 -0,051 { -0,193 -0,098 | -0,207 2,87 | 95,0
11 0,694 | -7,923 | 8,617 0,281 -0,062 | -0,216 | -0,105 | -0,228 2,65 | 96,0

Burada;

a : LUMO enerjisi (eV)

b : HOMO enerjisi (e V)

¢ : LUMO ve HOMO enerjileri arasindaki fark (eV)
d : Bilesiklerin toplam yiiki

: 1 numarah azot atomu tizerindeki yiik

: 3 numarali azot atomu Uzerindeki yiik

e
f
g : 1 numarali azot atomunun & yiki
h

: 3 numarali azot atomunun 7 yukii

—

-

: Bilesiklerin Dipol Momentleri (D)

- Bilesiklerin literatiirden alinan deneysel % inhibitér etkinlikleri




Cizelge 3.2. MNDO yart deneysel yonteme gore gaz fazinda 25
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°C’de bilesiklerin

hesaplanan verileri
Bilesik | E,° Ex |BEvBd| Z° Zow' | Zew | mos® | men' | W] %P

1 0,910 | -9,081 | 9,992 | -0,547 | -0,229 | -0,246 0,271 -0,393 347 | 17,5
2 -0,024 | -8,862 | 8,838 -0,596 -0,268 -0,217 -0,411 -0,258 3,08 | 29,0
3 0,070 | -8,806 | 8,736 | -0,164 | -0,255 | -0,205 | -0,396 | -0,243 | 3,00 | 350
4 0,110 | -8,737 | 8,627 | -0,739 | -0,245 | -0,239 | 0,378 | -0,274 2,21 | 88,5
5 0,148 | -8,913 | 8,765 | -0,960 | -0,238 | -0,205 | -0,378 | -0,243 | 1,58 | 83,5
6 0,350 | -8,955 | 8,605 | -0,905 | -0,251 | -0,194 | -0,391 | -0,230 | 3,14 | 92,5
7 0,072 | -8,078 | 8,066 | -0,831 | -0,251 | -0,209 | -0,391 | -0,246 | 3,00 | 933
8 0,113 | -8,765 | 8,652 | -0,978 | -0,244 | -0,212 | -0,383 -0,249 2,28 | 94,0
9 0,112 | -8,783 | 8,661 -0,794 -0,265 | -0,206 | -0,394 | -0,238 | 3,702 | 95,0
10 -0,190 | -8,780 | 8,509 | -0,919 | -0,254 | -0,201 | -0,407 { -0,261 | 3,636 | 95,0
11 -0,147 | -8,713 | 8,566 | -0,922 | -0,282 | -0,206 | -0,392 | -0,244 | 3,292 | 96,0

Burada;

a : LUMO enerjisi (eV)

b : HOMO enerjisi (eV)

¢ : LUMO ve HOMO enerjileri arasindaki fark (eV)

d : Bilesiklerin toplam yiikii

. 1 numarali azot atomu tzerindeki yik

: 3 numarali azot atomu uizerindeki yiik

e
f
g : 1 numarali azot atomunun 7 yiki
h

: 3 numarali azot atomunun 7 yiki

i : Bilegiklerin Dipol Momentleri (D)

k : Bilesiklerin literatirden alinan deneysel % inhibitor etkinlikleri




Cizelge 3.3. PM3 yar1 deneysel yonteme goére

gaz fazinda 25
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°C’de bilegiklerin

hesaplanan verileri
Bilesik | E;® Ex |EEs] Z° Zow | Zow | man® | mewt | W | %P

1 0,696 | -9,468 | 10,164 | 0,524 | 0,117 | 0,310 | 5,130 | 0,236 | 3,860 | 17,5
2 -0,070 | -8,889 | 8,819 | -0,939 0,240 -0,106 0,165 -0,116 | 3,370 | 29,0
3 0,060 | -8,830 | 8,770 | -0,978 | 0,246 | -0,104 | 0,171 | -0,113 | 6,310 | 35,0
4 0,135 | 8,748 | 8,613 | 0,598 | 0,196 | -0,144 | 0,126 | -0,154 | 2,790 | 88,5
5 -0,214 | -8,938 | 8,724 | -0,970 0,276 -0,093 0,203 -0,101 | 2,060 | 83,5
6 -0,896 | -8,992 | 8,096 | -0,999 0,268 -0,089 0,196 -0,098 | 3,350 | 92,5
7 0,111 | -8,854 | 8,743 | -1,617 | 0,238 | -0,143 | 0,166 | -0,114 | 3,300 | 93,3
8 -0,583 | -8,250 | 7,667 | -1,064 0,263 -0,141 0,192 -0,160 | 2,318 | 94,0
9 -0,611 | -8,761 | 8,150 | -1,047 0,256 -0,102 0,187 -0,111 | 3,020 { 95,0
10 -0,185 | -8,810 | 8,625 | -1,250 0,184 -0,104 0,150 -0,115 | 3,690 | 95,0
11 | -0,161 | -8,748 | 8,587 | -1,783 | 0,210 | -0,103 | 0,176 | -0,112 | 3,580 | 96,0

Burada;

a : LUMO enerjisi (eV)

b : HOMO enerjisi (eV)

¢ : LUMO ve HOMO enerjileri arasindaki fark (eV)

d : Bilesiklerin toplam yiik

o

=

: 1 numarali azot atomu tizerindeki yik

. 3 numarali azot atomu Gzerindeki yiik

. 1 numarali azot atomunun 7 yiikii

. 3 numarali azot atomunun 7 yiiki

: Bilegiklerin Dipol Momentleri (D)

. Bilegiklerin literattirden alinan deneysel % inhibit6r etkinlikleri
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Cizelge 3.4. AMI1 yan deneysel yonteme gore gaz fazinda 25 °C’de bilesiklerin

hesaplanan verileri
Bilesik | E*® | Ei |E-Es| Z° Zow | Zow | maet | wewt | W | %P
1 0,977 | -9,159 | 10,136 | 0,001 -0,140 | -0,208 | -0,178 | -0,363 | 3.59 | 17,5
2 0,058 | -8,998 | 9,054 | -0,995 -0,248 | -0,138 | -0,397 | -0.172 | 3.13 | 29.0
3 0,073 | -8,828 | 8,901 | -0,698 | -0,246 | -0,138 | -0,016 | -0,167 | 3.19 | 35.0
4 0,058 | -8,579 | 8,637 | -1,181 -0,244 | -0,179 | -0,378 | -0,204 | 280 | 88.5
5 -0,054 | -8,976 | 8,921 | -1,292 | -0,227 | 0,132 | -0,373 | -0,162 187 | 83,5
6 -0,676 | -8,952 | 8,276 | -1,296 | -0,232 | -0,121 | -0,377 | -0,150 | 3.01 | 925
7 0,026 | -8,970 | 8,816 | -1,720 | -0.234 | -0,143 | 0,339 | -0.330 | 3.42 | 9373
8 -0,190 | -8,445 | 8,255 | -1,748 | -0,235 | -0,157 | -0,379 | -0.187 | 1.76 | 94.0
9 -0.407 | -8,692 | 8,285 | -1,519 -0,236 | -0,130 | -0,381 | -0,159 | 3.01 | 95.0
10 0,032 | -8,918 | 8,950 { -1,629 | -0,199 | -0,138 | -0,315 | -0,173 | 3.51 | 95.0
11 0,032 | -8,785 | 8,817 | -2,295 -0.198 | -0,131 | -0,310 | -0.160 | 3.27 | 96.0

Burada;

: LUMO enerjisi (eV)

: HOMO enerjist (eV)

: LUMO ve HOMO enerjileri arasindaki fark (eV)

o &

a o

: Bilesiklerin toplam yiiki

e : 1 numaral azot atomu tizerindeki yiik

f: 3 numarah azot atomu lizerindeki yiik

g : 1 numarali azot atomunun 7« yika

h : 3 numarali azot atomunun 7t yiiki

i : Bilesiklerin Dipol Momentleri (D)

k : Bilegiklerin literatiirden alinan deneysel % inhibitr etkinlikleri
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Sekil 3.2. 25 °C’de gaz fazinda MINDO/3 yar1 deneysel yontemine gére Dizil igin
sirasiyla; P=E; -Ey, P-E;, P-Ey, P-Z grafikleri
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Sekil 3.3. 25 °C’de gaz fazinda MNDO yan deneysel yontemine gore Dizil igin
siraswyla; P—-E(-Ey, P-Ey, P-Ey, P-Z grafikleri
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Sekil 3.4. 25 °C’de gaz fazinda PM3 yan deneysel yontemine gore Dizil igin
sirasiyla; P-E; -Ey, P-Er, P-En, P—Z grafikleri
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Sekil 3.5. 25 °C’de gaz fazinda AMI1 yart deneysel yontemine gore Dizil igin
sirastyla, P—E; -Ey, P-E;, P-Ey, P-Z grafikleri
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Sekil 3.6. 25 °C’de gaz fazinda MINDOQ/3 yan deneysel yontemine gore Dizi2 igin
sirastyla; P-E; -Ey, P—E;, P-Ey, P-Z grafikleri
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Sekil 3.7. 25 °C’de gaz fazinda MNDO yan deneysel yontemine gore Dizi2 igin
sirasiyla; P-E; -Ey, P-E;, P-Ey, P—Z grafikleri
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Sekil 3.8. 25 °C’de gaz fazinda PM3 yar deneysel yontemine gore Dizi2 igin

sirastyla; P—-E; -Ey, P-E;, P-Ey, P-Z grafikleri
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Sekil 3.9. 25 °C’de gaz fazinda AM1 yar deneysel yontemine goére Dizi2 igin
sirastyla, P-E; -Ey, P-E;, P-En, P-Z grafikleri
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Sekil 3.10. 25 °C’de gaz fazinda MINDO/3 yan deneysel yontemine gore Dizi3 igin
sirastyla; P—E; -Ey, P-Er, P-En, P-Z grafikleri
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Sekil 3.11. 25 °C’de gaz fazinda MNDO yar1 deneysel yontemine gore Dizi3 igin
sirasiyla; P-E; -Ey, P-E1, P-Ey, P-Z grafikleri
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Sekil 3.12. 25 °C’de gaz fazinda PM3 yan deneysel yontemine gore Dizi3 igin
sirastyla; P-E; -Ey, P-E;, P-Ey, P-Z grafikleri
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Sekil 3.13. 25 °C’de gaz fazinda AM1 yan deneysel yontemine gore Dizi3 icin
sirastyla; P—E; -En, P-Ei, P-Ey, P-Z grafikleri
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Sekil 3.14. 25 °C’de gaz fazinda MINDOQ/3 yari deneysel yontemine gore Dizi4 i¢in
sirastyla; P—E; -Ey, P-E1, P-Ey, P-Z grafikleri



MNDO GAZ (dizi 4)
150
a 100 y= -43,69x + 450,56
X 59 R2=0,6616
0 T T 1
0 5 15
E, - By
MNDO GAZ (dizi 4)
150 y =-65,254x + 72,385
B 100 o R?=0,5804
S50 N
0+ T Y
-0,5 0 1
E,
MNDO GAZ ( dizi 4)
150 y =68,592x + 663,12
& 100 R>=0,4287 & @
S50
04 ¢ © .
-9,5 -9 -8
E,

%P

04 . .

MNDO GAZ( dizi 4)

150 y =-43,34x + 43,424

100 R? =0,5034
50
°

-1 -0,5 0
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43

Sekil 3.15. 25 °C’de gaz fazinda MNDO yan deneysel yontemine gore Dizi4 i¢in

sirastyla; P—E; -En, P-E;, P-Eyn, P-Z grafikleri



PM3 GAZ (dizi 4)

150 y =-45,364x + 473,87
] 1‘5’3 R? = 0,5848
° °
8,5 9 9,5 10 10,5
E - By
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~ 2=0,5716
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150 4y = 104,25% + 999,56
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X 50 0
0 . : : : =
9,6 9,4 9,2 9 -8.,8 8,6
By
PM3 GAZ (dizi 4)
150 y =-70,03x - 19,459
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Sekil 3.16. 25 °C’de gaz fazinda PM3 yan deneysel yontemine gore Dizi4 igin
sirastyla; P-E; -Ey, P-E;, P-Ey, P-Z grafikleri



AM1 GAZ (dizi 4)
150 y =-55,623x + 575,36
& 100 R2=0,6199
&~ 50 \
0 hd : . ,
8,5 9 9,5 10 10,5
E -E,
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E,
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Sekil 3.17. 25 °C’de gaz fazinda AM1 yar deneysel yontemine gore Dizi4 i¢in

sirasiyla; P-E; -Ey, P-E;, P-Ey, P-Z grafikleri
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3.2. Sivi Fazinda Yapilan Hesaplamalarin Sonug¢ ve Tartismalan

1. Dizi I ile ilgili sonuglarin degerlendirilmesi

Inhibasyon yiizdesi ve kuantum kimyasal parametreler arasinda en iyi
korelasyonlar P — E;-Ep grafiklerinde elde edilmistir. Gaz fazi hesaplamalarinin
aksine en 1iyi korelasyonlar MINDO/3 yontemiyle elde edilmigtir. Dort ayn
yarideneysel yontem igin P — E;-En, P — E, P — Ey ve P-Z degisimleri Sekil 3.18,
Sekil 3.19, Sekil 3.20, Sekil 3.21°de verilmigtir. Korelasyonlar gaz fazi hesaplamalari
ile kargilagtirildiinda sivi faz hesaplamalarinin  biraz daha digik oldugu
gorilmektedir. Sivi fazi hesaplamalarn da bu molekillerin donor olarak davrandigin
gostermektedir. Metal ile organik molekiil arasindaki bag olusumunun organik
molekiilden metale elektron verilmesiyle olustugunu kanitlamak igin regrasyon
analizi yapilarak P ile E; ve Ey arasinda her bir yarideneysel yontem igin agagidaki

esitlikler bulunmustur.

P =462,13 + 47,32 Ex—- 10,41 E. R*=083  (MINDO/3)
P =132,99 + 21,06 Ey — 54,30 E. R*=0,83  (MNDO)

P =85227 + 89,33 Ey — 52,93 EL R?=085  (PM3)

P = 552,414 + 55,093 By— 41,198 EL R*=0,84 (AM1)

Sivi fazi hesaplamalarinda da fiziksel adsorpsiyonla ilgili olarak P ile Z
arasinda korelasyonlar kurulmaya caligilmig ve Dizi I i¢in molekiillerin yatay olarak
adsorbe oldugu varsayilarak inhibasyon degerleri molekiillerin toplam yiiklerine
kars1 grafige gegirilmigtir. Yandeneysel yoOntemlerin hepsinde korelasyonlar
(R*>= 0,60 ile R>= 0,80 arasinda) olup en iyi korelasyon (R* = 0,83) MNDO
yarideneysel yontemiyle elde edilmigtir Oysa gaz fazi hesaplamalarinda bu
korelasyonlar ¢ok dusiiktir. Gaz faz1 hesaplamalarinda da en iyi korelasyon

(R? = 0,60) MNDO yarideneysel yontemiyle bulunmustur.

2. Dizi 11 ile ilgili sonuglarin degerlendirilmesi:

Gaz faz1 hesaplamalarinda oldugu gibi sivi fazi hesaplamalarinda da en iyi
korelasyonlar P — E;-Ey grafiklerinde gorulmigtiir. Ancak dért ayn yarideneysel
yontemle Sekil 3.22, Sekil 3.23, Sekil 3.24, Sekil 3.25’de verilen. P —~ E;-Eg, P — Ep,
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P — Ey ve P-Z degisimlerindeki korelasyonlar gaz fazi hesaplamalarinda elde edilen
korelasyonlardan daha dugiktir. Bu dizi i¢in en iyi korelasyonlar MINDOQO/3
yontemiyle elde edilmistir. Inhibasyon yiizdesi ile kuantum kimyasal parametreler
arasindaki  degisimler bu dizideki molekillerin donér olarak davrandigim
gostermektedir. P ile Ey ve E;, enerjileri arasinda regrasyon analizi uygulanarak her

bir yontem igin asagidaki esitlikler elde edilmigtir.

P =373,69 + 38,018 Ey— 6,612 E. R*=0,82 (MINDO/3)
P = 1567,49 + 167,06 Ey — 8,99 E. R*>=0,82 (MNDO)

P =2871,8 + 329,31 Ex — 494,1 E. R?=0,97 (PM3)

P = 688,66 + 70,971 Ex— 26,113 E. R*=0,72 (AM1)

Fiziksel adsorpsiyonun yatay sekilde oldugu varsayilip inhibasyon yiizdesinin
toplam yiike kargi grafiklerinin ¢izilmesi ile elde edilen grafiklerdeki korelasyonlar
gaz fazi hesaplamalarindan gok daha iyi olup en iyi korelasyon (R* = 0,89) MNDO

yarideneysel yontemiyle elde edilmigtir.

3. Dizi III ile ilgili sonuglarin degerlendirilmesi

Sivi fazi hesaplamalarinda P — E;-Ey, P — E., P — Ey grafiklerindeki
korelasyonlar gaz fazi hesaplamalarinda bulunan korelasyonlardan daha disiiktiir.
Bu korelasyonlarla ilgili grafikler, Sekil 3.26, Sekil 3.27, Sekil 3.28, Sekil 3.29°da
verilmistir. En iyi korelasyon P — E;-Ey grafiklerinde gozlenmis olup MINDO/3
yarideneysel yontemiyle elde edilen korelasyon (R* = 0,71) en yiiksektir. Sivi fazi
hesaplamalart da bu grup bilesiklerin don¢r olarak davrandigini gostermektedir. P
ile Ey ve Ei enerjileri arasinda regrasyon analizi uygulanarak her bir yontem igin

agagidaki egitlikler elde edilmigtir.

P=517,7+53,8 Ey— 1,97 EL R’=082  (MINDO/3)
P =3929,65 + 436,48 Ey — 97,55 EL R*=082  (MNDO)

P = 656,09 + 71,64 Ey — 86,9 E. R2=097  (PM3)

P =595,12 + 60,05 Ey— 38,54 EL R*=0,72  (AM1)

Bilesiklerin metal yiizeyine yatay olarak adsorbe oldugu varsayilarak P ye karst
Z grafikleri ¢izilmis ve korelasyonlar %90 civarinda bulunmustur. Aym

korelasyonlar gaz faz1 hesaplamalarinda daha digiik bulunmugtur.



4. Dizi IV ile ilgili sonuglarin degerlendirilmesi:
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Bu dizi i¢in sivi faz hesaplamalarinda P — E;-Ey, P — E;, P — Ey ve P-Z
grafikleri Sekil 3.30, Sekil 3.31, Sekil 3.32, Sekil 3.33’de verilmistir. Bu grafiklerde
korelasyonlar gaz fazi hesaplamalarindaki korelasyonlara gore daha dustiktir. En 1y1

korelasyon MINDO/3 yarideneysel yontemiyle bulunmustur. Bu dizideki bilesikler

de donor olarak davranmaktadir. Diger diziler i¢in oldugu gibi bu dizi igin de P ile

Eg ve Ep enerjileri arasinda regrasyon analizi yontemi kullanilarak agagidaki

esitlikler elde edilmigtir.
P = 601,53 + 63,07 Eg— 1,405 B, R*=0,99
P =80172,67 + 901,40 Eyy — 159,94 B, R*=0,96
P=2310,452+251,092 Ey— 11581 E,  R*=0,78
P =1820,32 + 195,241 Ey— 16,659 E. R*=0,81

(MINDO/3)
(MNDO)
(PM3)
(AMI)

Inhibasyon yiizdesine karst ¢izilen toplam yilkk grafikleri incelendiginde

korelasyonlarin gaz fazi ile yaklagik esit oldugu gorilmigtir. Sivi faz grafiklerinde

en iyi korelasyon (R = 0,83) PM3 yontemi ile elde edilmistir.



Cizelge 3.5. MINDO/3 yan deneysel yonteme gore sivi fazda 25
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°C’de bilesiklerin

hesaplanan verileri
Bilesik E’ Ex’ | BB z Zawy Zony, Tany 75(3N)h W | %Pt
1 1,855 | -8,325 | 10,180 | -0,003 | 0,249 | 0,066 | -0,261 | -0,000 | 3,910 | 17,5
2 1,066 | -8,076 | 9,142 | -0,053 | -0,008 | -0,281 | -0,080 | -0,298 | 4,280 | 29,0
3 0,947 | -7,985 | 8,932 | -0,060 | -0,024 | -0,291 | -0,092 | -0,305 | 4,250 | 35,0
4 1,245 | 7,429 | 8,674 | 0,065 | -0,097 | -0,407 | -0,165 | -0,412 | 6,190 | 885
5 083 | 8,097 | 8,928 | -0,145 | -0,001 | -0,255 | -0,069 | 0,268 | 4,713 | 83,5
6 0,808 | -7,993 | 8,801 | -0,0089 | -0,023 | -0,292 | -0,092 | -0,305 | 3,770 | 92,5
7 0932 | -7.993 | 8,925 | -0,093 | -0021 | -0285 | -0,088 | -0298 | 4,033 | 93.3
8 0,960 | -7,686 | 8,646 | -0,115 | -0,039 | -0,307 | -0,107 | -0,321 | 4,716 | 94,0
9 0,957 | -7,887 | 8,844 | -0,121 -0,030 | -0,305 | -0,099 | -0,319 5,24 | 95,0
10 0,776 | -8,043 | 8,819 | -0,130 | -0,040 | -0,256 | -0,088 | -0,274 | 3,824 | 95,0
11 0,731 | -8,015 | 8,746 | -0,183 | -0,052 | -0,267 | -0,09 | -0,281 | 3,560 | 96,0
Burada;
a : LUMO enerjisi (eV)
b : HOMO enerjisi (eV)
¢ : LUMO ve HOMO enerjileri arasindaki fark (eV)
d : Bilegiklerin toplam yiikt
e : 1 numarali azot atomu tizerindeki yik
f: 3 numarali azot atomu tizerindeki yiik
g : 1 numaral azot atomunun 7 yikii
h : 3 numarali azot atomunun 7t yik
i : Bilesiklerin Dipol Momentleri (D)
k : Bilegiklerin literatiirden alinan deneysel % inhibitor etkinlikleri

I

POKUMANTASYON

v ievants Gl

MERKEZ]



Cizelge 3.6. MNDO yart deneysel yonteme gore sivi fazda 25
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°C’de bilesiklerin

hesaplanan verileri
Bilesik | E* | Ex [BEBs| Z' | Zow' | Zow | man® | me® | B [ %P

1 0,900 | -9.244 | 10,144 | 0,547 | 0,424 | -0215 | 0,477 | 0,369 | 5,385 | 17.5
2 20,191 | -9,074 | 8,883 | -0,748 | -0,236 | -0,417 | -0,411 | -0,258 | 5,220 | 29.0
3 0,291 | -9,073 | 8,782 | 0,675 | -0,226 | -0,378 | -0,386 | -0,466 | 5,060 | 35,0
4 -0,268 | -8,915 | 8,647 | 0,940 | 0,248 | 0417 | -0,373 | -0,423 | 5,294 | 88,5
5 0,310 | 9,099 | 8,789 | -0,913 | -0,223 | -0,358 | -0,384 | -0,458 | 5739 | 83,5
6 0,444 | 9,153 | 8,709 | -1,016 | -0213 | -0,358 | -0,369 | -0,403 | 5204 | 92.5
7 -0,320 | -9,097 | 8,777 | -1,127 | 0,226 | -0,361 | -0,359 | -0,401 | 5,024 | 93,3
8 -0,310 | -9,103 | 8,793 | -1,201 -0,220 | 0,361 | 0,365 | -0,405 | 3,774 | 94,0
9 -0,302 | -9,115 | 8,813 | -0,975 | -0,219 | -0,370 | -0,365 | -0,414 | 5222 | 95,0
10 -0,258 | -9,138 | 8,880 | -1,321 -0,294 | -0,220 | 0,392 | -0,445 | 5,464 | 95,0
11 0,355 | -9,107 | 8,772 | -1,731 | -0,263 | -0,344 | -0,375 | -0,388 | 5,036 | 96,0

Burada;

a : LUMO enerjisi (eV)

b : HOMO enerjisi (V)

¢ : LUMO ve HOMO enerjileri arasindaki fark (eV)

d : Bilesiklerin toplam yiikii

. 1 numarali azot atomu tizerindeki yiik

. 3 numarali azot atomu zerindeki yiik

e
f
g : 1 numarali azot atomunun 7 yiki
h

: 3 numarali azot atomunun 7 yiikii

-

=

: Bilesiklerin Dipol Momentleri (D)

: Bilegiklerin literatiirden alinan deneysel % inhibitor etkinlikleri




Cizelge 3.7. PM3 yan deneysel yonteme gore sivi fazda 25
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°C’de bilesiklerin

hesaplanan verileri

Bilesik E/° By | Bu-Ed z° Zow | Zaw | manf | 7w wo | %Pt
1 -0,693 | -9,707 | 10,400 | -0,524 | -0,380 0,488 -0,409 0,417 6,38 | 17,5
2 0,352 | -9,180 | 8,828 | 0,838 | 0423 | 0,39 | 07351 | 0,421 | 6,44 | 290
3 0,407 | -9,192 | 8,785 | 0,867 | 0,402 | -0,364 | 0,330 | -0,386 | 6,31 | 350
4 0,356 | -8,895 | 8,629 | 0,889 | 0,360 | -0,104 | 0286 | -0,439 | 6,65 | 885
5 0,480 | 9,202 | 8,722 | -1,049 | 0,438 | -0,326 | 0,369 | -0,347 | 4,47 | 83,5
6 1,158 | -9,212 | 8,054 | -1,210 | 0434 | 0,104 | 0364 | -0311 | 6,22 | 925
7 0,454 | 9,217 | 8,763 | -1,458 | 0,404 | -0,343 | 0,334 | 0364 | 6,19 | 93,3
8 -0,880 | -8,820 | 7,640 | -1,338 0,401 -0,278 0,335 -0,302 5,75 1940
9 20,920 | 9,145 | 8,225 | -1,222 | 0,410 | -0,312 | 0,343 | 0332 | 6,04 | 950
10 0,472 | -9,288 | 8,810 | -1,470 0,284 -0,346 0,249 0,370 6,16 | 95,0
11 0,522 | 9,264 | 8,742 | 2,085 | 0,282 | -0,296 | 0,249 | 0,316 | 5,93 | 96,0
Burada;

a : LUMO enerjisi (e V)

b : HOMO enerjisi (V)

c : LUMO ve HOMO enerjileri arasindaki fark (eV)

d : Bilesiklerin toplam yiika

e : 1 numarali azot atomu tizerindeki yiik

f: 3 numarali azot atomu tzerindeki yiik

g : 1 numaral azot atomunun 7t yiki

h : 3 numarali azot atomunun 7 yukii

1 : Bilegiklerin Dipol Momentleri (D)

k : Bilesiklerin literattirden alinan deneysel % inhibitor etkinlikleri




Cizelge 3.8. AM1 yan deneysel yonteme gore sivi fazda 25
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°C’de bilesiklerin

hesaplanan verileri

Bilesik [ E* | By |EvBs| Z° Zow' | Zew' | ma® | ment | H | %P
1 0,850 | -9,452 | 10,302 | -0,989 | -0,328 | -0,167 | -0,187 | -0,069 | 5,63 | 17,5
2 20,257 | 9,355 | 9,078 | -1,241 | -0,206 | -0,332 | -0,405 | -0,182 | 5,40 | 29,0
3 0,328 | -9,268 | 8,94 -1,364 | 0,211 | -0,313 | -0,491 | -0,177 | 5,41 | 35,0
4 -0,263 | 8,925 | 8,662 | -1,472 | -0,239 | 0,363 | 0,387 | -0,215 | 5,87 | 8835
5 -0,387 | -9,351 | 8,964 | -1,228 | 0,196 | -0,291 | -0,347 | -0,328 | 3,56 | 83,5
6 -0,952 | -9,287 | 8335 | -1,753 | 0,193 | -0,259 | -0,344 | -0,295 | 5,21 {925
7 0,390 | -9,334 | 9,724 | -1,512 | -0,208 | 0,293 | -0,358 | -0,330 | 5,16 | 93,3
8 -0,595 | -8,927 | 8332 | -1,735 | 0,202 | -0,276 | -0,352 | -0,312 3,40 | 940
9 -0,760 | -9,133 | 8,373 | -1,815 | -0,201 | -0,275 | -0,351 | -0,311 5,26 1950
10 -0,356 | -9,387 | 9,031 | -1,997 | -0,177 | -0,308 | -0,298 | -0,352 | 5,56 | 950
11 -0,410 | -9,344 | 8,934 | -2,145 | -0,179 | -0,267 | -0,294 | -0,303 5,41 | 96,0
Burada;

a : LUMO enerjisi (eV)

b : HOMO enerjisi (e V)

¢ : LUMO ve HOMO enerjileri arasindaki fark (eV)

d : Bilegiklerin toplam yuku

e : 1 numarali azot atomu tzerindeki ytik

f: 3 numarali azot atomu Uzerindeki yik

g : 1 numarali azot atomunun 7t yiikii

h : 3 numarali azot atomunun 7t yiki

1 : Bilegiklerin Dipol Momentleri (D)

k : Bilesiklerin literatiirden alinan deneysel % inhibitor etkinlikleri
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MINDO/3 SIVI ( dizi 1)
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MINDO/3 SIVI (dizi 1)
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g 50 4y =-62,471x + 133,330
R? =0,3794 °

0 - T T 1
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MINDO/3 SIVI ( dizi 1)
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150
R?=0,4622
8 100 e © 3
& 50 ~ 3
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MINDO/3 SIVI (dizi 1)
150 y =-572,59x + 20,71
o\e 50 \
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-0,2 -0,15 -0,1 -0,05 0 0,05
Z

Sekil 3.18. 25 °C’de siv1 fazda MINDO/3 yart deneysel yontemine gore Dizil igin
sirastyla; P—E; -Ey, P-E;, P-Ey, P-Z grafikleri



MNDO SIVI ( dizi 1)

100 © y =-44 461x + 464,58
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MNDO SIVI (dizi 1)
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e
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Sekil 3.19. 25 °C’de sivi fazda MNDO yan deneysel yontemine gore Dizil igin
sirasiyla; P—-E; -Eg, P-E;, P-Ey, P-Z grafikleri
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PM3 SIVI(dizi 1)
150
a 100
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0 R2=0,627 'Y
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PM3 SIVI ( dizi 1)
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PM3 SIVI (dizi 1)

y =-43,061x + 29,805

100 o0 R? =0,5772
$ 5o
0 : . .
2 1 0 1
z

Sekil 3.20. 25 °C’de sivi fazda PM3 yart deneysel yontemine gore Dizil igin
sirastyla, P-E; -Ey, P-E;, P-Ey, P-Z grafikleri
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AM1 SIVI (dizi 1)
100
B g | YT -42,385x+442,97
& R? =0,6835 ®
0 : , ,
0 5 10 15
E -E,
AM1 SIVI (dizi1)
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AMI SIVI (dizi 1)
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& 100 o o R? =0,6467
=50
® o0
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z

Sekil 3.21. 25 °C’de sivi fazda AM1 yan deneysel yontemine gore Dizil igin
sirastyla; P-E; -Ey, P-E;, P-Ey, P-Z grafikleri
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MINDO /3 SIVI (dizi 2 )
100 y =-40,427x + 421,46
N ¢t R? = 10,5224
E 50 \.
0 : : : .
8,5 9 9,5 10 10,5
E, - By
MINDO /3 SIVI (dizi 2 )
100
°
£ 5o Y = 68,696% + 599,06
R? =0,4862
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-8,5 -8 1,5 -7
E,
MINDO /3 SIVI (dizi 2 )
100 y =-38,961x + 97,017
& s ° ®R2=0,2277
S N
0 : : : 3
0 0,5 1 1,5 2
EL
MINDO /3 SIVI (dizi 2)
100 y =-465,17x + 20,889
. ®R2-05615
£ 50 re
0 4 : : : . .
-0,2  -0,15 -0,1 -0,05 0 0,05
z

Sekil 3.22. 25 °C’de sivi fazda MINDO/3 yari deneysel yontemine gore Dizi2 igin
sirasiyla, P-E; -Ey, P-E;, P-Ey, P-Z grafikleri
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Sekil 3.23. 25 °C’de sivi fazda MNDO vyar1 deneysel yontemine gore Dizi2 igin
sirastyla; P-E; -Ey, P-E;, P-Ey, P—Z grafikleri
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Sekil 3.24. 25 °C’de sivi fazda PM3 yant deneysel yontemine goére Dizi2 igin
sirastyla, P-E; -Ey, P-E;, P-Ey, P-Z grafikleri
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Sekil 3.25. 25 °C’de siv1 fazda AM1 yan deneysel yontemine gore Dizi2 igin
sirastyla, P-E;-Ey, P-Er, P-Ey, P-Z grafikleri
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Sekil 3.26. 25 °C’de siv1 fazda MINDO/3 yan deneysel yontemine gore Dizi3 igin
sirastyla, P-E; -Ey, P-E;, P-Ey, P-Z grafikleri



MNDO SIVI ( dizi 3 )

100 y =-50,033x +521,44
R? =0,5749
[-" s
X 50 \
0 - T T T !
8,5 9 9,5 10 10,5
E - By
MNDO SIVI ( dizi 3 )
100 y =-56,95% +63,886
2 —
:\; 50 7 R2=0,6107
[ 4
0+ T T T )
-1 -0,5 0 0,5 1

>

E,

MNDO SIVI ( dizi 3 )

100 y :265,52X +2494,7

®
. R? =0,1971 M Se
S 50
5 °
0 4 T T T T Y
93 925 92 915 91  -9,05
E;
MNDO SIVI (dizi 3)
150 y =-141,5x - 61,381
a, 100 RZ =0,852
X 59 \
0+ : . .
1,5 -1 -0,5 0

62

Sekil 3.27. 25 °C’de sv1 fazda MNDO yari deneysel yontemine gore Dizi3 igin
strasiyla, P-E; -Eg, P-E;, P-Ey, P-Z grafikleri
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Sekil 3.28.25 °C’de sivi fazda PM3 yan deneysel yontemine gore Dizi3 igin
sirastyla; P-E; -Ey, P-E;, P-Ey, P-Z grafikleri
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Sekil 3.29.25 °C’de svi fazda AMI1 yant deneysel yontemine gore Dizi3 igin
sirastyla; P—E; -En, P-E;, P-Ey, P-Z grafikleri
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Sekil 3.30.25 °C’de sivi fazda MINDO/3 yart deneysel yontemine gore Dizi4 igin
sirasiyla; P-E; -Eg, P-E;, P-Ey, P-Z grafikleri
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Sekil 3.31.25 °C’de sivi fazda MNDO yart deneysel yontemine gore Dizi4 igin

sirastyla; P—-E~-Eq, P-E;, P-Ey, P-Z grafikleri
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Sekil 3.32.25 °C’de stv1 fazda PM3 yar1 deneysel yontemine gore Dizi4 igin

sirasiyla; P-E; -Egn, P-E;, P-Ey, P-Z grafikleri
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ocvde svi fazda AM1 vyarl

Sekil 3.33.25

sirasiyla; P-Ei-Esn, P-E., P-En, P-Z graﬁkleri
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Daha o6nce giriy boliimiinde anlatian teorik bilgilere dayanarak, incelenen
molekiillerde, elektron yogunlugunun en fazla olabilecegi heteroatom (burada 1 ve 3
numarah azot atomlarn) uzerindeki yilkler (Zin, Zsn), yine bu heteroatomlarm =«
yikleri (TN, Tsn) ve bilesiklerin dipol momentleri (W) ile inhibasyon arasinda bir
korelasyon kurulmaya ¢aligtlmig ancak hem gaz fazinda hem de sivi fazda uygulanan

yarideneysel yontemler i¢in herhangi bir uyum bulunamamugtir.
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