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OZET

Baz imidazol tiirevlerinin gaz ve sivi fazda proton alma ve tautomerik dengeleri
yar1 deneysel (semi empirik) kuantum kimyasal bilgisayar hesaplama yontemleri ile tam
geometri optimizasyonu yapilarak incelenmistir. Incelenen molekiillerin siv1 fazda
olusum 1silar1 ve entropi degerleri teorik olarak hesaplanmistir. Elde edilen verilerden
hesaplanan asitlik sabitleri (pK,) ile, deneysel olarak bulunan asitlik sabitleri arasindaki
uyum incelenmis ve en iyi korelasyonun PM3 yontemi ile oldugu goriilmustiir.
Tautomerik denge ¢alismalarinda, PM3, AM1 ve MNDO yontemlerinin tiimii incelenen
molekiillerin, 3H (b) formunu tercih ettigini gdstermistir.

Cinko metalinin asidik ¢ozeltideki korozyonu i¢in inhibitor 6zelligi gosteren baz
imidazol tiirevierinin PM3, AM1, MNDO ve MINDO/3 yar1 deneysel yontemleri
kullanarak gaz ve sivi fazlarinda hesaplanan bilesiklerin aktif merkezlerinin negatif
yiikii(Z,), isgal edilmis en yiiksek molekiiler orbital enerjisi (Eyomo), €n diisiik isgal
edilmemis molekiiler orbital enerjisi (E; p40), bu iki enerji arasindaki fark (E; o Enomo)
ve dipol moment (D) ile deneysel olarak bulunan inhibasyon yiizdeleri (P) arasindaki
korelasyonlar aragtirilmigtir. PM3 metodu ile yapilan hesaplamalarin deneysel verilerle

uyumlarinin daha yiiksek oldugu gézlenmistir.



SUMMARY

The protonation behaviour and tautomeric equilibra of some imidazole derivatives
in the gaseous and liquid phases were investigated with semiempirical quantum
mechanical calculation methods by the full geometry optimization. The heats of
formation and entropy values in the liquid phase were calculated theoretically and the
correlations between the calculated and the experimentally obtained acidity constants
(pK,’s) were investigated and the PM3 method was found as the most suitable one to get
the highest correlations. The tautomeric form of 3H(b) was found as the most preffered
one with PM3, AM1 and MNDO methods.

Some computational studies on imidazole, derivatives which behave as corrosion
inhibitors for zinc in hydochloric acid were carried both in gas and liquid phases using
semiempirical methods such as PM3, AMI1, MNDO and MINDO/3. Possible
correlations between experimentally obtained inhibition efficiencies and calculated
highest occupied molecular energy level (Eyomo), lowest unoccupied moleculer energy
level (E;ymo), the differences between highest occupied molecular orbital energies and
lowest unoccupied molecular orbital energies (E;ymo-Enomo)Were searched. Correlation
between inhibition efficiencies and negative charges of active centers of molecules were

also investigated. The most satisfactory correlation were obtained by PM3 method.
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1. GIRIS

Korozyon, yasamin bir ¢ok alaninda yer alan ve ugak endiistrisi, otomobil
endiistrisi, kimya enddistrisi, elektrik ﬁretirpi ve dagilimi, elektronik endiistrisi, gaz ve
stvi yakit lretimi ile rafineri gibi bir ¢ok endiistri alanlarinda Onemli olan
elektrokimyasal bir olaydir. Korozyon kisaca, metallerin ¢evreleriyle olan reaksiyonlari
sonucu aginmalari olarak tanmimlanabilir ve bir ¢ok sekilde ortaya gikabilir.

Endiistriyel igletmelerde duruslar, korozyonun direk ve indirek sonuglarindan bir

tanesidir. Maddi hasarlara neden olan sonuglar su sekilde 6zetlenebilir:

e Korozyona ugrayan malzemenin degistirilmesi.

e Tasarim asamasinda, malzemelerde korozyon paylar1 birakilmas:.

e Koruyucu bakim (6rnegin boyama iglemi).

e Ekipmanin devre dis1 kalmasi

e Verim diiglisii (6rnegin, korozyon (iiriinlerinin birikimi nedeni ile 1s1
transferinin azalmasi).

o Uriin kayb1 (6rnegin, korozyon nedeni ile olugan kagaklar).

e Kullanilacak malzeme tiirliniin sinirlanmasi.

e Korozyon hasarinin meydana geldigi ekipmana bagli aksamin hasara

ugramasi.
Diger maddi hasarlar ise;

e Giivenlik (ani hasarlar, yangin, patlama, zehirli {irtinlerin salinmasi, yapilarin
¢okmesi gibi sonuglar dogurabilir).

o Saglik (korozyona ugramis ekipmandan sizan irilinlerin sebep oldugu
kirlilikler)

o Dogal kaynaklarin titkenmesi (metaller ve onlarin tiretimi i¢in gerekli yakatlar)

e Goriiniim (korozyona ugramis malzeme géze hos goriinmeyecektir).



O halde, korozyondan kaginmayi gerektiren bir ¢ok neden mevcuttur. Endiistride
metalik yapitlardaki kir, pas, kire¢ gibi birikintileri temizlemek amaci ile asit ¢ozeltileri,
ozellikle HC1 ve H,SO, kullanmilmaktadir. Pickling olarak isimlendirilen bu stireg
sirasinda metallerin daha fazla korozyona ugramasi s6z konusudur. Bunu &nlemek
amaci ile ortama inhibit6r katilmaktadir.

Cesitli endiistriyel siireclerin sogutucu sistemleri, notral ortamlardaki metalik
korozyon siireglerine 6rnek olugturmaktadir.

Sulu ortamdaki korozyon siiregleri asitlige-bazlifa ¢ok baglidir. Bu nedenle
inhibitér se¢imlerinde ortamun asitligi-bazligi ve inhibitér olarak kullamlacak organik
maddenin asitlik-bazlik kuvveti dikkate alinmalidir.

Son otuz yilda korozyon inhibit6rii (6nleyici) olarak organik bilesiklerin kullanim
son derece yaygmlagmigtir. Kullanilan organik bilesikler arasinda en etkin inhibitdr olan
bilesigin saptanmasi, bilegigin fizikokimyasal o6zelliklerine dayanan deneysel
yontemlerle yapilmaktadir. Korozyon 6nlenmesi siirecinin kantitatif ve somut sonuglar
verecek sekilde kuantum mekaniksel hesaplamalarla teorik olarak incelenmesi miimkiin
degildir. Ciinkii bu tiir hesaplamalarda; metal yiizeyindeki atomlarin, inhibitor
molekiillerin ve ¢oziicli molekiillerinin etkilesiminin dikkate alinmasi gerekir ki, bu
sekilde gok sayida degisik tiirdeki atom ve molekiillerin etkilesiminin hesaplanmasi son
derece karmagiktir.

Kuantum mekaniksel yontemler organik bilesiklerin inhibitér etkinlikleri ile ilgili
kantitatif anlamda bir 6ngériide bulunulmasina imkan vermemekle birlikte uygun
sekilde kullanildiklar1 zaman inhibasyon olay1 hakkinda kalitatif bazen de yan kalitatif
bilgiler verebilmektedir. Bu ise organik molekiiliin korozyon inhibitérii etkisinin
mekanizmasinin anlagilmasina yardimci olabilmektedir. Bunun da &tesinde kuantum
mekaniksel hesaplamalar, organik molekiiller arasinda korozyon inhibit6rii olarak
davranabilecek bilesiklerin tasarlanmasina yardimci olabilmektedir.

Organik bilesiklerin inhibasyon ozellikleriyle ilgili kuantum kimyasal
caligmalarda genellikle inhibitdr molekiillerinin kuantum kimyasal parametreleri dikkate
alinmaktadir. Ancak son zamanlarda inhibitér molekiillerinin diginda , etkinlestigi



metalin kuantum kimyasal parametrelerini de dikkate alan ¢aligmalar bulunmaktadir
(Sofuoglu, 2001).

Bu ¢aligmada, baz1 imidazol tiirevlerinin ve imidazolin tiirevlerinin literatiirden
alman deneysel inhibitér etkinliklerinin MOPAC programina yerlestirilmis semi
empirik PM3, AM1, MNDO (ve MINDO/3 Imidazolin tiirevleri i¢in) yontemleriyle elde
edilen kuantum kimyasal parametrelerle uygunlugu incelenmeye ¢aligilmigtir. Bazi
imidazol tlirevlerinin gaz ve sivi fazda proton alma ve tautomerik dengeleri yan
deneysel (semi empirik) kuantum kimyasal bilgisayar hesaplama yontemleri ile tam
geometri optimizasyonu yapilarak incelenmistir. Incelenen molekiillerin sivi fazda
olusum 1silar1 ve entropi degerleri teorik olarak hesaplanmugtir. Elde edilen verilerden
hesaplanan asitlik sabitleri (pK,) ile, deneysel olarak bulunan asitlik sabitleri arasindaki

uyum incelenmisgtir.



GENEL BIiLGILER

2.1.Korozyon

Metal ve alasimlarimin gevrenin etkisiyle kimyasal ve elektrokimyasal reaksiyonu
sonucu aginmasi korozyon olarak tamimlanabilir. Korozyon reaksiyonlar1 Au, Pt, Ir, ve
Pd gibi soy metaller disindaki metallerin termodinamik kararsizlig1 sonucu veya dig
akimlann etkisiyle gerceklesir. Metaller, cevherlerinden dogadaki temel reaksiyonlar
tersine g¢evirerek; indirgenme yoluyla elde edilirler. Dolayisiyla bu metaller bir gok
ortamda kararl1 degildirler ve yeniden kararl bilegikler olugturabilme egilimi gosterirler.
Bu egilim de korozyona neden olmaktadir (Uneri, 1984; Aksiit, 1982).

Korozyon olgusunun temelini elektrokimyasal olarak yliriyen reaksiyonlar
olugturur. Bu reaksiyonlar metal ylizeyinde veya metal-¢dzelti araylizeyinde ydiriirler.
Korozyon bir yiizey olayidir ve yiizeyden baslayarak metalin igine dogru ilerler.
Korozyon reaksiyonlarinin elektrokimyasal yoldan yiirtiyebilmesi igin agagidaki i

kosulun biraraya gelmesi gerekir:

1. Bir potansiyel farki bulunmalidir.
2. Elektronik ve elektrolitik iletkenler arasinda yiik transfer reaksiyonu olmalidir.
3. Siirekli bir akim iletim yolu bulunmalidir.

Bir korozyon olayindaki anodik ve katodik reaksiyonlar, reaksiyon veren bolgeler
arasindaki serbest enerji farki nedeni ile gergeklesir. Korozyonun mekanizmast bir
elektrokimyasal pilin mekanizmasi ile aymdir.

Korozyon reaksiyonlarinda da diger elektrokimyasal reaksiyonlarda oldugu gibi
yiikseltgenme ve indirgenme reaksiyonlar: birarada ytiriir. Bu iki reaksiyon ayni metalin
farkl bélgelerinde veya aym elektrolit i¢inde bulunan iki farkli metal ytizeyinde olusur.

Korozyon olaymm mekanizmasini belirleyebilmek igin anot ve katot

reaksiyonlarmnin ayri ayn incelenmesi ve enerji iligkilerinin bilinmesi gerekmektedir.



Boylece reaksiyonun hizi, kendiliginden yiiriime yniinde istekli olup olmadigi ve nasil
denetlenebilecegi konusunda fikir edinilebilir.

Termodinamik incelemeler sonucu metalin bagisiklik kosullarinda oldugu
saptanmigsa korozyon olayindan sz edilemez. Metal pasif kogullarda ise, termodinamik
olarak korozyon olanaklidir ama koroz;r'on hiz1 o kadar kiigtiktiir ki korozyona
ugramadig1 varsayilabilir. Termodinamik uygulamalar sonucu, metalin aktif kosullarda
bulunmas: metalin yeterli izda korozyona ugrayacagini gosterir (Erbil,1984).

2.1.1. Korozyon ¢esitleri

Korozyonun baglamas: ve bitmesi tamamen pilde oldugu gibidir. Ancak baslamasi
ve slirmesi metal yiizeyinde degisik kosullarin olusmasina, dmegin ¢ozelti iginde 6zel
aktif iyonlarin bulunmasina , metalik yapmin dizaymna, metalin metalurjik
ozelliklerine, alagimlar1 olusturan metallerin birbirlerine gore aktiflik farkliliklarina ve
daha bir ¢ok nedene baghdir. Korozyona ugramis metal yiizeyi ve yan kesitinin
goriiniigiine bakilarak korozyon degisik simiflara aynlmigtir. Goriiniisti, olusum kosullari
ve etki eden yan faktérlere bagli olarak literatiirde 47 tip korozyondan s6z edilmektedir.
Goriiniiglerine gére korozyonu temelde ii¢ ayri gruba ayirmammn uygun olacag

diistintilmigttir.

1. Genel korozyon,
2. Bolgesel (lokal ) korozyon,

3. Gerilim-¢atlama korozyonu.
2.1.2. Korozyon hizi

Metal ve alasimlarin korozyona kars: direnglerini birbirleriyle kargilastirabilmek
i(;in, her birinin korozyon hizi nicel olarak verilebilmelidir. Korozyon hizi, metalin
birim zamandaki ¢Oziinme miktanidir. Metal ylizeyinin her yamnda aym hzla
¢6ziinmenin oldugu kosullarda korozyon iz kiitle azalmas: olarak verilebilir. Kiitle



azalmas ylizey alam ile iligkilidir. Bu nedenle birim alan ve birim zamandaki kiitle

azalmasi korozyon hizini verir.

Kiitle azalmasi
Metalin yiizey alan1 x Zaman

Korozyon hiz1 =

Korozyon hizinin bir diger ifade sekli de akim yogunlugu olarak verilmesidir. Korozyon
hizimin ¢ok hizli olarak oOlgiilebilmesi, elektrokimyasal yontemlerle olanaklidir. Bu
yontemlerle hiz dogrudan akim yogunlugu olarak verilir.

2.1.3. Korozyonun énlenmesi

Metallerin korozyonlarin1 6nlemek igin gesitli y6ntemler vardir. Bunlarin
hangisinin ekonomik oldugu ¢aligma kosullarina gore degiseceginden ydntem segilirken
bu kosullar goz Oniinde bulundurulur. Bu yontemleri kisaca asafidaki gibi

siralayabiliriz.

Dayanikli malzeme kullanmak,

Ortama uygun inhibit6r eklemek,
Katodik koruma uygulamak

Anodik koruma uygulamak
Boya, plastik, metal gibi korozyona dayamikli malzeme ile metal ylizeyini

wokh v -

kaplamak.

2.2. Inhibitorler

Inhibitérler az miktarda ortama eklendiginde metal ile g¢evresi arasindaki
reaksiyonu kontrol eden; azaltan veya Onleyen bilesikler olarak tanimlanmaktadir.
Inhibitorler bir veya birkag mekanizma araciligt ile etki gosterirler. Baglica inhibit6rler

dort farkli mekanizma ile korozyonu 6nlerler (Brasunas, 1984). Bunlar sirasiyla:



1. Metal ylizeyine adsorplanarak yiizeyde birkag molekiil kalinliginda film
olusturma,

2. Yiizeyde ¢6kelek olusturarak ytlizeyi kaplama,

3. Metal ile reaksiyona girerek korozyona neden olup, olusan korozyon
tirlinleriyle yilizeyde pasif film olursturma,

4. Asmdinict iyonlarin etkisini ortadan kaldirma veya agindiricit iyonlan
ortamdan uzaklagtirma. \

2.2.1. Inhibitér etkinligi

Inhibitér etkinligi inhibitériin korozyon hizini azaltma derecesidir. En yaygin olan
etkinlik ifadesi korozyon hizim yiizde azaltma miktaridir. Korozyon hizimn kag kat
azaldig: belirtilerek de etkinlik verilebilir. Inhibitér etkinliklerinin belirlenmesinde esas
olan korozyon hizinin belirlenmesidir. Inhibitérlii ve inhibitorsiiz kosullarda belirlenen

korozyon hizlari yardimiyla agafidaki baginti kullamilarak inhibitdr etkinligi

hesaplanabilir.

. i, —i,
% fnbibitor etkinligi =~ " 4100
0
Bu bagntida i_ve j,, sirasiyla inhibitorsiiz ve inhibitorli kosullarda belirlenen
korozyon hizlaridir, Inhibitor etkinligi, metalin agirlik azalmasinn 6lgtimii ile agagidaki

esitlige gbre hesaplanur.

P, % inhibitor etkinligi, w_ve w degerleri sirasiyla, inhibitorsiiz ve inhibitorli

¢ozeltilerde metalin agirlik azalmasim verir.



2.2.2. inhibitérlerin siiflandirilmasi

Inhibitdrler, inhibasyon mekanizmalarina ve yapilarina gére degisik sekilde

simiflandirilabilirler:

1. Anodik(pasiflestirici) inhibitdrler: Korozyon potansiyelini pozitife kaydirdig
i¢in pasiflegtirici inhibit6rler olarak da isimlendirilirler.

2. Katodik inhibitérler: Katodik inhibitorler katodik reaksiyonu yavaglatarak
veya katodik bolgelerde segimli olarak g¢okelti olusturma yoluyla direnci
arttirtp  katodda indirgenebilecek maddelerin diflizyonunu 6nleyerek
inhibasyon saglarlar.

3. Ohmik inhibitérler: Anodik ve katodik bdlgelerde koruyucu film tabakasi
olugturarak elektrolitin ohmik direncini arttirmak suretiyle inhibasyon
saglarlar,

4. Cokelek olugturan inhibitorler: Yiizeyde film olusturan bilesikler olup hem
katodik hem de anodik bolgelerde etkindir.

5. Bubhar fazi inhibitérleri: Ugucu korozyon inhibitorleri olarak da isimlendirilen
buhar fazi inhibitdrleri ortamm baziklestirerek korozyonu onlerler. Bu tiir
inhibitdrler kapali sistemlerde kullanilir.

6. Organik inhibitorler: Organik molekiillerde -OH, -CHO,-COOH, -SN, -CO, -
NH, -SO, gibi gruplar yada ¢ift bag, ti¢lii bag ve ortaklanmamus elektronlar
varsa elektronlarin molekiiler dagiiminda meydana gelecek bir asimetri
nedeniyle metal ile kolayca etkileserek inhibasyon saglayabilecegi ileri
stirtilmektedir. Korozyon inhibitorlerinin biiyiik bir gogunlugunu olugturan
organik inhibitérler genel olarak az miktarda ilave edildiginde % 99’ a yakin
koruma saglayabilirler. Organik inhibitdrlerle saglanan inhibasyon oramina

etki eden faktorler oyle siralanabilir (Evans, 1967; Abdelaal, 1975).

e Organik bilesigin kapladig1 alan

e Karbon zincirinin uzunlugu



e Metale baglanma kuvveti
e Fonksiyonel gruplarin sayis1 ve bag cinsi

e Metal yiizeyinde ¢6ziinmeyen kati kompleks olugumu

Organik inhibitérlerin etkinliginin derigim ile artmasi bu tiir inhibit6rlerin metal
ylizeyine adsorplanarak inhibasyon sagladigimi géstermektedir. Organik molekiillerin
metal yiizeyine adsopsiyonu ile ylizeyde birka¢g molekiil kalinlifinda ancak gozle
goriillemeyecek kadar ince bir film olugmaktadir. Organik inhibitdrlerin metal ylizeyine

adsopsiyonu;

e Inhibitdriin iyonik yiikiine
o Metal yiizeyinin yiikiine

baglidir. Aminler ve kuaterner amonyum grubu igeren bilesikler gibi katyonik
inhibitdrler (pozitif yiiklii, +) veya siilfonatlar gibi anyonik inhibitorler (negatif, -)
metalin pozitif veya negatif yiiklii olusuna bagh olarak metal yiizeyine se¢imli olarak
adsorplanirlar. Caligilacak potansiyel aralifinda anyonik yada katyonik inhibittrlerin
kullanilabilirligi metalin sifir yiik potansiyeline (pcz) gére belirlenir (Brasunas, 1984).

Organik inhibitérlere Ornek olarak aminler, kuaterner amonyum tuzlari,
stilfonatlar, polimerler gibi makromolekiiller ve yiizey aktif maddeler verilebilir.

Organik inhibitérler olarak baz heterosiklik maddelerin kullanimi miimkiin
olabilmistir. Ozellikle azot atomu igeren molekiillerin farmasétik, biyolojik ve medikal
kullanimlar1 yaminda teknolojik kullammlari da ¢ok yaygindir. Ayrica heterosiklik
maddelerin pKa(asitlik sabitleri), knantum kimyasal parametreler, hidrofobik &zellikler
gibi fizikokimyasal &zelliklerinin sistematik olarak incelenmesiyle yeni organik
korozyon inhibitdrleri tasarim igin teorik temeller olugturulabilmektedir.

Bu ¢alisgmada organik inhibitérler olarak bazi imidazol ve imidazolin tiirevleri

incelenmigtir. Imidazol, iki farkli yapidaki azot atomlarim igeren besli bir halkadir.
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Tiirevlerinin biyolojik aktifligi tipta ve canlilarin organizmasinda yer aldig1 saptandiktan

sonra bu maddeler {izerinde ¢aligmalar yogunlagmsgtir.

Imidazol, ilk kez 1858 yilinda glioksal, amonyak ve formaldehitten elde
edilmistir(Berber, 1997).

c|>H Icl <')H
H—C=0 H—C—NH, H H H—C—NHCH,0H
H—C=0 H—C—NH, H—C—NH,

OH OH

Glioksal
1—3 H,0

[\
L )
&
Imidazol

Imidazol’tin yiiksek verimle sentezinde kullamlan bir yontem kloroasetaldehit

dietilasetal’in, NH, ve formamid ile 1sitilmasidur.

0] N
P: 175°C / \
é -t N

Kloroasetaldehit Imidazol
dietilasetal

2.2.2.1. Heteroaromatik bilesiklerde toutomerizm

Toutomerizm, atomlar1 farkhi bir diizende yerlesmis olmalarina ragmen,
birbirlerine hizhi bir sekilde déniigebilen izomerlere denir (Zor, 1988). Toutomerizm
gergek anlamda daima baglarin kirilip,yeni baglarin olusmasiyla gerceklesir ve alti tip
tautomerizm vardir (Katritzky, 1991).



i) Halka Azotu ile Halkaya Dogrudan Bagli Atomlar Arasindaki Prototropi

Bu duruma 6rnek olarak 2- ve 4- hidroksi pridinler verilebilir.

"ro OH

C=0L 0

rl~1 o_r N Ol III . N
H H .

ii) Halka Karbonu ile Halkaya Dogrudan Bagh Atomlar Arasindaki Prototropi
Bu duruma 6rnek olarak 5-substitute-2-hidroksi fliran verilebilir.

H H

— H

N— S — L\
R 0 OH R () o R (o) 0O

iii) Halkaya Dogrudan Bagh Iki Atom Arasindaki Prototropi
Bu duruma 6rek olarak 2,4-dihidroksi piridin verilebilir.

OH OH 0
x AN
N OH II‘I o) N OH
& }'1

iv) Aym halkadaki Iki Azot Atomu Arasindaki Annular Prototropi

Bu duruma 6rmek olarak 4-metil-imidazol verilebilir.

H
H\ H N
&N CHs /N s

11
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v) Aym Halkadaki Iki Karbon Arasindaki Annular Prototropi

Bu duruma 6rnek olarak Piran, verilebilir.

H H
x
k= ()
(@) H o
o-Piran y-Piran

vi) ) Halka Karbonu ve Halka Azotu Arasindaki Prototropi

Bu duruma 6rnek piroliin toutomerleri arasindaki prototropik denge verilebilir.

Sekil 2.1 Tautomerizm tipleri

Gerek teorik gerekse uygulama agilarindan  degerlendirildiklerinde,
heteroaromatik bilesiklere 6zgii proton tautomerizminin (prototropik tautomerizm)
onemi asla yadsinamaz. Bu alandaki ¢aligma ve aragtirmalarin bag dondiirticti bir hizla
arttig1 belirtilmelidir. Proton tautomerizmi (prototropik tautomerizm), oynak hidrojenin
farkli merkezlere g6cii ile olusur. Prototropik tautomerizm olarak bilinen bu olgunun
dogal bir sonucu olarak da, farkli veya Ozdes yapida tautomerler ortaya ¢ikmaktadir
(Sekil 2.1.).

Heteroaromatik bilesiklerdeki tautomerizm, annular ve yan zincir olmak iizere

ikiye ayrlir. Annular (halkasal) tautomerizmde oynak hidrojen atomu halka atomlari
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tizerinde yer degistirir. Yan zincir tautomerizminde ise yer degistirme bir halka veya yan

zincir atomlar1 arasinda gergeklesir.

H
H H
\ N :
N )
o — (3 o
tautomerizm
X N ’
N CH, /

H \
la 1b
» —~—— P yan zincir tautomerizmi
lil (o] N OH
H
2a 2b

Sekil 2.2. Annular ve yan zincir tautomerizmi

Bes iyeli heteroaromatik sistemlerde annular tautomerizm ¢ok onemli olmasina
ragmen, piridin ve diger alti {iyeli azinlerde durum farklidir. Alt1 tiyeli heteroaromatik
bilesiklerde genel olarak annular tautomerizmin toplam prototropik tautomerizm

igindeki pay1 6nemsizdir.

2.2.3. Organik bilesiklerin inhibitér etkinliklerinin teorik yaklasimlarla

incelenmesi

Organik bilegiklerin metallerin korozyonunda inhibit6r etkisi, metal ylizeyinde
adsorpsiyonundan kaynaklanmaktadir. Metal yiizeyinde adsorbe olan organik bilesik
metal ile koordine kovalent bag olusturabilir. Organik bilesigin inhibitor etkinligi, metal
ile olugturdugu kelat bilesiginin kararhiligy ile yakindan iliskilidir. Inhibitér molekiil,
metal ile elektron ¢ifti transfer ederek bag olusturabilecek merkezler icermelidir. Metal
elektrofil olarak davramirken, organik bilesik Lewis bazi olarak davramr. Dolayisiyla
inhibitér olarak davranan organik bilesikle metal arasindaki etkilesim HASB (Hard
Asit-Soft Base) prensibi ile agiklanabilir (Aramaki, 1980; Aramaki , et al, 1988). Bunun
disinda organik bilesiklerin inhibit6r etkinlikleri ile yapilar1 arasindaki iliski LFER veya
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Hammett iligkisi (Grigorijev V.P., et al.,1968) veya Free-Wilson ve Hansch iligkisi
(Duphin, P., et al, 1982) ile agiklanmaya galigilmstir.

Organik inhibitér aragtirmalarina kuantum mekanigi hesaplama yontemlerinin
uygulanmasi bu tiir aragtirmalara kavramsal boyuttan bagka molekiiler ve elektronik
boyutlarin getirilmesine yol agmigtir. Sm{r orbitallerinin enerjisi kimyasal reaktifligin
Snemli bir kuantum kimyasal 6l¢iisiidiir. Fukui’nin Frontier Molekiiler Orbital Teorisine
(FMOT) gore molekiiler sinir orbitallerinin etkilesimi diger orbital etkilesimlerine
kiyasla en baskin etkilesimdir. Dolayisiyla bag olusumlanyla ilgili etkilesimlerdeki
kararlilik enerjisi de@isimleri igin Klopman-Salem esitliginin (Klopman Jand Salem,

1968) basitlestirilmis sekli olan agagidaki esitlik yazilabilir.

g =000 2ACC,PY
&R E yomowy ~ E Lusocay

Burada Q toplam yiik, €, lokal oransal gegirgenlik, R etkilesime giren atomlar
arasindaki uzaklik,.C atomik orbitallerden molekiiler orbital olusturulmasinda kullanilan
katsay1, B rezonans integrali, E incelenen molekiiliin toplam enerjisidir. D ve A sirast ile
elektron vericisinin ve elekton alicisiun indisleridir. Eyopom, €lektron vericisinin iggal
edilmis en yiiksek enerjili molekiiler orbitalinin enerjisi, E; o) €lekiron alicismin en
diisiik enerjili isgal edilmemis molekiiler orbitalinin enerjisidir. Bu esitlikteki ilk terim
elektrostatik etkilesimle ilgilidir, ikinci terim ise elektron vericisinin isgal edilmis en
yiiksek enerjili molekiiler orbitali (HOMO) ile elektron alicisinin en diigiik enerjili isgal
edilmemis molekiiler orbitalinin (LUMO) arasindaki etkilesimdir.

Frontier orbital yaklagimi bilegiklerin HSAB kuramina gore nasil
siniflandirildiginin ve HSAB yapisi ile inhibitor etkinligi arasindaki iligkinin
uygulamalarinin nasil oldugunun anlagilmasina yardimer olur. Genel olarak sert asitler
diigiik LUMO enerjisine ve yumusak bazlar ise yliksek HOMO enerjisine sahiptirler.
Ancak sert asitlerin ve yumusak bazlarn diisiik veya yiiksek enerjili FMO’ lere sahip

olmalan gerekmezken, pozitif veya negatif yiike sahip olmalar gerekir.
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2.3. Asitlik ve Bazlik Tanimlar:

Ilk asitlik ve bazlik tanimimi Arrhenius yaprmugtir. Tanima gore proton veren
maddeler asit, hidroksit veren maddeler bazdir. Tanim asit molekiiliiniin kesinlikle
proton tagidigini, baz molekiiliiniin ise kesinlikle hidroksit tasidifini belirtmektedir.
Ancak yapisinda proton veya hidroksit tasimayan bagka maddeler asit veya baz 6zelligi
gosterirler. Bu tanumin yetersiz oldugu anlagilmig ve 1923 yilinda BrOnsted ve Lowry,
ikinci asitlik ve bazlik tamimi gelistirmiglerdir (Bronsted, 1923, Lowry, 1923). Buna
gore sudaki ¢6zeltilerinde proton veren maddeler asit, proton alan maddeler ise bazdir.
Bu tanim Arrheneius taniminin benzeridir, sadece biraz daha genisletilerek amonyak ve
su gibi proton alabilen maddelerin davraniglarini agiklayabilmistir.

Asitlik ve bazligin en genis tantmi G. N. Lewis tarafindan yapilmistir. Tanima
gore bir ¢ift elektron veren maddeler baz, bir ¢ift elektron alan maddeler ise asittir. Bu
tanim kapsamina giren asitlere Lewis asiti, bazlara ise Lewis bazi denmistir. Aslinda
asitlik ve bazlifin goreceli bir 6zellik oldugu belirtilmelidir. Bir bilesik bir maddeye
kars1 asit, bir ikinci maddeye karg1 baz gorevi iistlenebilir. Lewis asitleri elektron alan
maddeler olduklan igin elektrofil, Lewis bazlarida elektron veren maddeler olduklar
i¢in niikleofil olarak adlandirilmistir.

2.3.1. Asitlik dengesi

Sulu ortamda tamamen iyonlagan asit ve bazlar i¢in iyonlagsma dengesi yazilamaz.

HCl + HO0 ————3 CI 4+ HO

Buna karsin organik asit ve bazlar sulu ortamda bir denge ig¢inde iyonlagirlar. Asitlik
dengesi, oynak hidrojen igeren bilegiklerin ¢oziicli igerisinde iyonlarina aynisma
yatkinliklar1 olarak ifade edilirler. Buna gére monoprotik bir asit HA olarak ifade
edilirse, bu asitin su i¢indeki iyonlarina ayrigmasina iligkin denge sabiti K', asitli§in bir

Olclistidiir.
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K, . _
HA + H,O —_—— HO + A
Asitl Baz2 Konjuge  Konjug
asit2 "‘ bazl

_[or]l4]

" el

Su baz gérevini listlenen bilesik olmasimin yanisira, ayn1 zamanda ¢6ziictidiir. Bu

nedenle suyun derigiminin (55,5M) sabit kaldigim varsaymak ¢ok gergekei bir varsayim
olacaktir. Buna gore bir organik bilesigin asitlik sabiti K,, ayrigsmaya iliskin denge sabiti

ile suyun derisimini igine alan bir sabittir.

 [moT][4]
T

Diger taraftan organik bir asitin sudan bagka bir ¢oziiciide ¢oziinmesi de goz

Ka = K'a ‘[ Hzo

Oniine alinirsa, asitlik sabiti i¢in agagidaki genel ifade daha uygun olacaktir.

HA + Coziici =e———== H - Coziici + A

) [H+° Coziicii ] [A—]
[##]

Bir asite iligkin asitlik sabitinin (K,) sayisal degeri ne denli biiyiikse, asitlik o denli

K,

fazladir. Bir asitin kuvveti pK, ile de ifade edilebilir.
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pK=-log K,
Bir asitin kuvveti gogu kez pK, ile ifade edilebilir. Bir asite iligkin pK, ‘nin sayisal
degeri ne kadar kiiglik ise asitlik o denli fazladir. Dolayis1 ile bir asit i¢in denge su
sekilde yazilir:

Asitlik i¢in denge,

HA + H,O —_— H30+ + A_

Bazin konjuge asiti i¢in denge,

BH+ + Hzo —~—— H30 + B
Bu iki dengeyi ortak bir sekilde yazabiliriz;

HA’y1 asit, SH’1 ise ¢8ziicli olarak alirsak,

HA + SH =——= SH, + A

elde edilir.

2HA 2.3.1)

Burada a, aktiflik sabitidir ve esiti c.y
¢ = konsantrasyon, y = aktiflik katsayis1

a = c.y esitlikte yerine yazlirsa, mmmwm
POKIMANTASY OR DRI,

5
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Al
EE

elde edilir.

(2.3.2)

alinirsa (2.3.2) denkliginden

]

denkligi elde edilir

K,

(2.3.3)

Seyreltik gﬁzel’gilerde aktiflik sabiti bire egsit alinabilir. Esitlik (2.3.2) tekrar

yazilirsa,

[~ ]

[ HA] (2.3.4)

K, =

sekline gelir (SH,” = H" ahnmugtir). Esitlik 2.3.4’{in logaritmas1 alinarak diizenlenirse,
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[<]

-logK, = -Iog[ H+] - log
[ 4]

7]

pK, =pH - log____° _
[ 4]

(2.3.5)

esitlik 2.3.5 elde edilir. Buradan pK,’nin ¢6ziicliye baglh olmayip, termodinamik bir

sabit oldugu anlagilmaktadir.
Boylece elde edilen pK, degerleri maddelerin ¢esitli pH’larda ne olglide

iyonlastiklarim hesaplamay1 kolaylagtirir. Iyonlasma yiizdeleri ise asagidaki sekilde
hesaplanabilir(Albert,1963).

1
% Iyonlasma = * 100
(asit) 1 + Antilog (pK, - pH) (2.3.6)
1
% Iyonlasma = * 100
(baz) 1 + Antilog (pH - pK,) (2.3.7)

2.3.2. Asitlik fonksiyonlar:

Seyreltik ¢ozeltilerde asitlik 6l¢iisti olarak kullamlan pH degerleri, sifir ile ondort
arasindadir. Ornegin; 0,1N hidroklorik asit ¢&zeltisinin pH degeri bir dir. Ancak daha
derisik ¢ozeltiler igin pH degerlerinden sz edilemez. Aym durum baz ¢ozeltileri i¢in de
gegerlidir. pH diginda kalan bu bélgelerde, asitlik ve bazlik &lgiisii olarak bazi asitlik
fonksiyonlan gelistirilmigtir. Bunlardan en taninmig olanlar: Ho ve H_ fonksiyonlaridir.
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Ho Fonksiyonu fizerinde ilk g¢aligmay: Hammett ve Deyrup yapmuslardir
(Hammett and Deyrup, 1932 ve Hammett and Paul, 1934). Nitroanilinler gibi zayif
organik baz serisinin degisik asit ¢Ozeltilerindeki protonlanma derecelerinin

spektroskopik olarak saptanmasi esasina dayanan bu yéntem, kisaca sdyle 6zetlenebilir.

HA] -

esitligi (Esitlik 2.3.3) zayif bir baz olarak, [BH'I'min iyonlasmasi igin yazlip
diizenlenirse egitlik (2.3.8) su sekilde elde edilir.

BH + H,0 == =~ no*t+ B
[1:07][ 5]
K, = ——
BH*]
5] .
PR 1.3 Y YOS
BH“]

eksi logaritmasi alinirsa,
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-log K, = -log .__B_. -log [ H"']
[>]

=]

PKs = log ———— - pH
2] |
pH =Ho
pK, = log _B_H]_ - Ho
? |
(2.3.8)

pK, degeri bilinen p-nitroanilinin artan asitliklerdeki protonlanmasi, yani
[BH']/[B] oranlar1 saptanmig, oran ¢ok yiikselince aym seriden daha az bazik bir diger
nitroanilin tiirevi dnceki indikatoriin yerini almigtir. Yeni indikat6riin pK, degeri bir
onceki indikatér yardimi ile elde edilmis olan Ho degerlerini veren ¢ozeltilerde
[BH')/[B] oranlarimin 6Slgiilmesiyle elde edilmigstir. Kuvvetli bazik bodlgedeki asitlik
fonksiyonu H_ degerlerinin elde edilmesi i¢in indikatdr olarak indoller ve fluorenler

kullanilmigtir (Paul and Long.1957).

Asitlik fonksiyonlarimi saptamak igin yukanda s6zedilenlerden bagka degisik
yapida daha bir ¢ok indikatér kullanilmig, her indikatdr serisi igin farkli asitlik
fonksiyonlar1 elde edilmigtir. Triarilkarbinoller igin Hg, tersiyer aromatik aminler igin
H_, amidler i¢in H,, indoller H,, asitlik fonksiyonlar1 bilinmektedir (Bowwden,1966;
Schwarzenbach and Sulzberger,1944; Yates and Stevens,1965; Hinman and Lang,
1964)).
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Esitlik (2.3.8)’e gére log[BH')/[B] ile H_ arasinda ¢izilen grafigin eZimi bir dir.
[BH']=[B] olan noktada pK, = H, olacagindan, herhangi bir maddenin pK,’s1
hesaplanabilir.

Bu duruma uyan maddelere Hammett bazi ad: verilir. Diger asitlik fonksiyonlar1
ile [BH')/[B] grafiginin egimi birden kii¢iik veya biiylik olabilir. Yates, biitiin diger
asitlik fonksiyonlar1 ile H, arasinda,

Hy=m.H, (2.3.9)

seklinde bir iligkinin bulundugu ve biitiin asitlik fonksiyonlarinin Ho = 0 noktasindan
gectigi saptanmugstir (Yates and Clelland, 1967). Bu ylizden Hammett baz: diginda kalan
bazlar, log[BH')/[B] degetlerine kars: ¢izilen Ho grafiginde log[BH')/[B]=0 degerleri
pK, yerine yar protonlanma degerleri verilir. Bu, H,'? ile gosterilir. Buna gére pK,

degeri asagidaki esitlikle hesaplanabilir.

pK,=m . H"? (2.3.10)
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-Hx
12 |
Hy(m=2.0
1l ‘f( )
103 H, (m = 1.3)

H, (m = 1.0)

H, (m = 0.6)

Sekil 2.3. Asitlik fonksiyonlarinin kargilastirma grafigi (Hx — H,)

2.3.3. Asitlik sabitlerinin saptanmasinda kullanilan yéntemler

2.3.3.1. Ultravivole-goriiniir biolge spekirofotometrik véntem

Spektrofotometrik yontemler arasinda az madde gerektirmesi nedeni ile en gok
kullanilan ve en duyarh olami ultraviyole-goriiniir bélge spektrofotometre yontemidir

(Albert and Serjeant, 1971).Bu yéntem ile biitiin pH alaninda, -8’e kadar uzanan Ho ve
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H_ alanlarinda rahatlikla galigilabilir. Ayrica az ¢6zlinen maddelere uygulanabilmesi ve

¢ok diistik pH ve ¢ok yiiksek pH degerleri arasinda ¢alisilabilmesi biiyiik avantajdir.

2.3.3.2. Potansivometrik titrasyon véntemi

Bu y6ntemde CO,’ten antilmig KOH ¢ozeltisi, cam elektrod ve referans elektrod
olarak da kalomel elektrod kullanilir. Ancak duyarli olarak kullanilabilecegi pK, aralif
1,25 ile 11,00 arasindadir. Bu y6ntem ¢ok kisa zaman almasina ragmen ¢ok madde

gerektirmektedir (Berber, 1997).

2.3.3.3. Raman ve niikleer manyetik rezonans spektroskopi yontemi

Bu yontemler ¢ok madde gerektirmeleri ve duyarliliklarinin ¢ok diisiik olmasi

nedeni ile fazla kullanilmamaktadir (Berber, 1997).

2.3.3.4. Coziiniirliik dlciilmesi

Diger yontemlerin uygulanmadidi durumlarda maddenin gesitli pH degerlerindeki
¢Oziiniirligiiniin Sl¢giilmesiyle yaklasik pK, degerlerini verir (Berber, 1997).

2.3.3.5. Asitlik sabitleri dlciimlerinde tautomerlerin __model bilesiklerle

Karsilastirmalarina dayanan yéntem

Model bir bilesigin kullanimini gerektiren fiziksel yontemlerde, tautomerlerden
birine iliskin molekiiler bir &zelligin (Py), sabit bir model bilesigine iliskin 6zellikle
(Py) aym veya orantil oldugu varsayilir. Oynak hidrojen yerine herhangi bir alkil
grubun yerlestirilmesi, miimkiinse de sterik etkinin minimize edilmesi amaciyla,
pratikte gogu kez metil tiirevi tercih edilir. P, = P, olarak kabul edilen bu varsayimin
yanlis oldugu durumlarda séz konusudur. Model bilesikte metil grubunun hidrojene
kiyasla daha bilyiik olmasi, kuskusuz sterik kokenli bir etkilesim olugturacaktir. Ayrica
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metil grubunun proton yerine baglanmasiyla, esas tautomerde var olan olasi bir hidrojen
baglanmasim ortadan kaldiracaktir. Bu iki etki birlikte ele alindiginda esas tautomer ile
en basit bir metil substitue tiirevinin bir ¢ok &zellikleri agisindan tam olarak ozdes
olmamalarinin gerekgesi ortaya ¢ikmig olur.

P, = P, varsayimnin gegerli olabilmesif{igin, secgilen model bilesikteki sterik etkinin

¢ok az olmasi gerekmektedir.

2.3.3.5. Molekiiler orbital yontemi

Son zamanlarda asitlik sabitlerinin saptanmasinda molekiiler orbital yontemi de
kullamlmaktadir. Gaz fazinda proton afiniteleri hesaplamalarina &rnekler mevcuttur
(Speranza,1985).0zellikle siv1 faz galigmalarinda direk pKa ¢ y1 hesaplamak miimkiin
olmaktadir ve literatirde bu tiir hesaplamalara &rnekler mevcuttur (Ogretir ve
Kamskan, 1991, 1992, 1993 ; Ogretir ve Yarligan, 1996, 1998; Ogretir ve Gtiven, 1998;
Ogretir ve Yaman, 1999; Ogretir ve Civcir 2000; Ogretir vd., 2001; Ogretir ve Berber,
2002).

2.3.4. Asitlik sabitlerinin kullanim alanlari

Asitlik sabitlerinin uygulandigi alanlar oldukga genistir. Asitlik sabiti ile
maddenin yapisi, 6zellikleri, tautomerik durumu, elde edilmesi ve girebilecegi
reaksiyonlar arasinda yakin bir ilgi vardir. Asitlik sabitleri, bir molekiilde bulunan
iyonlasabilen gruplarin varligini ve 6zelliklerini saptamak igin kullamilmig, fakat bu
uygulama modern yap:1 aydinlatma yontemlerinin yayginlasmasindan sonra azalmigtir
(Cookson, 1974). Asitlik sabitleri, asidik veya bazik &zellige sahip bir molekiiliin
steriokimyasal ~ yapistmn  belirlenmesinde ~ ve  konformasyonel  analizlarde
kullanilmaktadir (Brown, Daniel and Hafliger, 1985; Chilton and Stenlake, 1962).
Organik reaksiyonlarda elektrofilik ve niikleofilik atagin yonii ve kuvveti, ara
firiinlerinin kararlihg ve gerekli aktivasyon enerjisinin biiyiikligli hakkinda yararl

bilgiler verirler (Johson, 1973). Biyokimyada, enzimlerin aktif merkezlerinin
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saptanmasinda kullanilan maddelerin proton alma ve verme sabitlerinden
yararlanilmaktadir (Frey, Kokesh and Westheimer, 1971).

Sentez ¢aligmalarinda, elde edilecek maddenin iyonlagma sabiti biliniyorsa,
yiiksek verim elde edilmesi saglanabilir. Sentez iglemleri sonunda maddeler ¢ogunlukia
¢6ziinmiis tuz halinde bulunur. Maddeyi baz seklinde ¢oktiirme islemi sirasinda ortamin
pH degeri maddenin pK, degerinin iki birim iizerinde ayarlanmas: ile en yiiksek verim
elde edilir. |
Ilag olarak kullanilan maddelerin ¢ogu zayif asit veya baz 6zelligi gostermesi ile, ilag
molekiiliiniin zarlardan gegisi, dagilimi, tasimimi ve reseptorlere baglanmasi olaylarinda
iyonlagsma sabitlerinin biiyiik etkisi vardir. Zay1f asit ve bazlarin sulu ortamda iyonize
olma oranlari, asitlik sabitleri ve ortamin pH’si ile ilgilidir. Aym durum viicut sivilar
icin de gegerlidir. Bu iligki, Handerson-Hasselbach denklemi (pH = pK, + log C,/C, )

ile gosterilir,

2.4. Kuantum Kimyasal Hesaplamalarim Korozyon Inhibitérlerine Uygulanmas:

Giiniimiizde molekiillerin bir ¢ok 6zellikleri deney yapmaya gerek kalmadan
hesaplanmaya baglanmistir. Bir tek deneyle molekiiler yapi, olusum 1s1s1, dipol moment,
iyonlasma potansiyeli, elektron yiikleri, elektron yogunluklari, bag uzunluklari, v.b. bir
cok bilgiyi elde etmek zordur.

Bir alkanin perisiklik olugum 1sisinin deneysel yontem ile hesaplanmasi uzun ve
oldukga zor bir is olup biiyiik bir deneysel hassasiyet ve drnek saflifim gerektirir. En
hassas deneysel ¢aligmalarda bile elde edilen degerlerin dogrulugunun kisinin gézlem ve
hassasiyeti dogrultusunda olacaktir. Reaksiyon ortaminda olusabilecek yan tiriinlerin
varhp sonuglann giivenilirligini daha da azaltacaktir. Ayrica bdyle bir galigmanin
maliyeti kiyaslanacak olursa, bilgisayarla bir kag¢ dakika kompitlir siiresi ile data
hazirlama ile sonuglanacaktir. Bilgisayarla yapilan teorik hesaplamalarda bir ok paket
program geligtirilmis ve kullanima suﬁulmustur. Bu hesaplamalarla istenilen sonuglar
almak olduk¢a kolaydir. Teorik veri her zaman deneysel galismay1 yonlendirici ve

aydinlatic1 olmakta ve genellikle teorik ¢alisma ile deneysel ¢alisma kiyaslamali olarak
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kullanilmaktadir. ki sonu¢ yorumlanarak deneysel ¢alismalarin veya bulgularin
giivenilirlii artmakta veya yontem desteklenmektedir. Ayrica deneysel g¢aligmada
agiklanamayan veya soru igareti halinde bulunan bir sonug teorik ¢aligma ile rahatlikla

yorumlanip aydinlatilmaktadir.

Son yillarda korozyon inhibitorii ole;rak organik bilesiklerin kullanimi son derece
yaygmlasmigtir (Bereket ve Yurt, 2000). Kuantum mekaniksel y&ntemler organik
bilesiklerin inhibitér etkinlikleri ile ilgili kantitatif anlamda bir 6ngériide bulunulmasina
imkan vermekle birlikte, uygun sekilde kullamildiklar1 zaman yar kalitatif bilgiler de
verebilmektedir. Bu ise organik molekiiliin korozyon inhibitorii etkisinin
mekanizmasinin anlagilmasina yardimci olmaktadir. Bunun da otesinde kuantum
mekaniksel hesaplamalar organik molekiiller arasinda korozyon inhibitdrli olarak
davranabilecek bilesiklerin tasarlanmasina yardimci olabilmektedir (Ogretir , Bereket ve

Yurt, 2001; Opretir, Bereket ve Hiir, 2002).

2.4.1. Molekiiler orbital hesaplama yéntemleri

Molekiiler orbital hesaplama ydntemleri iki alanda incelenir (Bingham, Dewar ve
Lo,1975). Molekiiler mekanik ve elektronik yap1 kurami igerisinde yarn deneysel (semi-
empirik) molekiiler orbital y6ntemleri ve ab-initio yontemleri yer alir. Her ikisi de aym

temel hesaplamalar1 gergeklestirir.

2.4.1.1. Molekiiler mekanik

Molekiiler mekanikte benzer molekiillerin 6zelliklerini ve yapisim tahmin etmek
icin klasik fizigin kanunlar1 kullanilir. Molekiiler mekanik y6ntemler bir ¢ok bilgisayar
paket programinda mevcuttur. Ornegin, HYPERCHEM, QUATA, SYBYL, ALCHEM,
MACMIMIC, PC MODEL, CHEM 3D, MACROMODEL. Her biri kendine 6zgii gii¢
alaniyla karakterize edilir. Bu gii¢ alam sunlardan olugur:
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i) Molekiilii meydana getiren atomlarin yerlesimi ile bu molekiiliin potansiyel

enerjisinin nasil degistigini tamimlayan esitlikler verir.

ii) Kendine 6zgii kimyasal sartlar i¢inde bir elementin karakteristik 6zelligini tanimlar.
Atom tiplerini, hibritlesmeye, yiike ve atomun bagh oldugu diger atomlarin tipine gore

olusturur.

iii) Bir veya daha fazla parametre seti igerir. Bu parametreler bag uzunlugunu, bag

agilan, enerji bilesenleri ile iligkili esitliklerde kullamlan kuvvet sabitlerini tayin eder.

Ayrica molekiiler mekanik binlerce atomdan meydana gelmis ¢ok biiyiik
sistemleri inceleme imkani verir. Enzimler gibi biiyiik yapili sistemler i¢in bile tepkime
1s1s1 ve konformasyon kararliliklar1 gibi nicelikler hesaplanabilir. Fakat bu yontemlerle
elektronik yapiya bagl olan 6zellikler yada elektronik yap: hakkinda bilgi edinilemez.
Bir tepkime sistemi modellenerek bag olusumu yada pargalanmasim igeren islemler

yapilamaz.

2.4.1.2. Elektronik vapi yontemleri

Elektronik yap1 yontemleri klasik fizikten daha ¢ok kuantum mekaniginin
kanunlarim kullanir. Kuantum mekanigi bir molekiiliin enerjisini ve enerji ile iligkili

diger dzelliklerini Schrodinger esitliginin ¢éziilmesiyle elde edilebilecegini ifade eder.

HY =E¥
Elektronik yap:1 yontemleri bu egitligi gesitli matemetiksel yaklasimlar ile ¢6ziimlemeye
¢aligir ve iki grupta incelenir.
a) Ab-initio yontemler

b) Yar1 deneysel (semi —empirik) y&ntemler

a)Ab-initio yontemler: Temel prensipten tiiretilmis ve parametreler kullamimadan
yapilan hesaplama uygulamalaridir. Teoride bir g¢ok basitlestirici yaklasim ve 6n

kabuller igerir. Hesaplamalar daha dogru ve komplikedir.
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Teoride Born-Openheimer yaklagimi kullamilmaktadir. Bu yaklagimda atom
¢ekirdeginin sabit oldugu ancak elektronlarin ¢ekirdek etrafinda hareket ettigi g6z dniine
alinir. Bu durum ise elektronik dalga fonksiyonlarimin niikleer hareketlerden
etkilenmedigi anlamindadir.

Ab-initio molekiiler orbital ydntemleri kuantum mekaniksel temellere dayanir. Bu
yontemler ile elektronik yapr ve buna bagh &zellikler hesaplanabilir. Teoride bir
tepkime sistemi tam olarak modellenebilir. Hesaplama siiresi molekiiler orbital
yontemlere gore binlerce kez daha fazladir. Hesaplama siiresini kisaltmak igin
geometrilerde ve kullanilan parametrelerde bazi basitlestirmeler yapilabilir.. Gergek
degerler ile dogruluk hassasiyeti kiyaslandiginda giivenilirligi olduk¢a fazladir. Hatta
dogru degerden sapmalari ¢ok azdir. Bu yontemde hem gaz fazi hemde sivi faz

calismalari yapilmaktadir.

b)Yar1 deneysel (semi-empirik)yntemler: : Yar: deneysel molekiiler orbital(SE-MO)
yontemleri, Ab-initio molekiiler orbital yontemleri gibi kuantum mekaniksel esaslara
dayanir. Bu yéntemlerde molekiiler &zelliklerin deneysel degerlerine yakin sonuglar
verecek parametreler mevcuttur. Etkilesim integralleri i¢in yaklasik fonksiyonlarin
kullanilmastyla hesaplama siiresi, Ab-initio yontemlerin hesaplama siiresi ile
kargilagtirilmayacak kadar azdir. Cok kiigiik sistemler i¢in kullamlacag: gibi biiyiik
kimyasal sistemler i¢inde kullamlabilir. SE-MO y&ntemlerinden bazilari; AMI1, PM3,
MNDO, MINDO3, CNDO’dur. Bunlar MOPAC, AMPAC, HYPERCHEM, HUCKEL,
EXTENDET, HUCKEL, HONDO ve GAUSSIAN 92 gibi program isimleri ile
bulunmaktadirlar. Bunlar Schrodinger esitliginin yaklagik formunu ¢dzmektedir
(Bingham, Dewar and Lo, 1975; Dewar, 1977).

MINDO/3, INDO yénteminin geligtirilmis halidir. Analitik olarak bir merkezli
itme integrali gelistirmekten ziyade bunlara yakin parametreler kullamr. MINDO/3,
MINDO y6nteminin sonuncusudur. Otomatik geometrik optimizasyonu ile kullanimi

kolay olan ilk paket programdir.
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MNDO, MINDO/3 versiyonunun daha gelistirilmis hali degildir, fakat NDDO
yaklasimdan daha bagimsiz bir metotdur. INDO’dan ziyade NDDO, molekiiler igin
sistematik MINDO/3 hatalarindan sakinmak i¢in gereklidir.

Ab-initio hesaplamalarinin yamnda MINDO/3 ve MNDO’nun avantaji izl
olmasinin yam sira (MINDO/3, MNDO”&an yaklagik 1,5 kat hizhdir) aym1 zamanda
biiyikk molekiillerin yar1 deneysel molekiiler orbital yoéntemlerle miimkiin kilar.
MINDO’nun MINDO/3 den en 6nemli avantaji her bir element igin 6zel paraﬁletreler
ihtiyag duymasidir. Ornegin azot-lityum bag bilesikleri hesaplamak igin MNDO sadece
lityum bilegik gruplarini parametrize etmeye ihtiyag duyar. MINDO/3 v' ikinci sira
elementleri i¢in yanlis sonug verir. Iyi sonuglar verdigi alanlar ise karbokatyonlar,
karbonil bilesiklerinin proton ilgisi ve basit primer aminlerdir. MINDO/3
floropiridinlerin yar1 deneysel molekiiler orbital yéntemi ile hesaplamalarinda
MNDOQ’ya tercih edilir. MNDO ve MINDO/3 eksik 6zelligi yeniden hidrojen bag:
tiretmede basarisiz olmalaridir. MNDO, MINDO/3’e kiyasla daha az dallanma hatas:
icerir. MINDO/3 ten en 6nemli avantaji daha polar molekiiller igin uygulanmasidir.

Austin Model 1 adi verilen AM1 yontemi, MNDO yonteminin gelistirilmis
halidir. (Dewar, 1985) Bu yontem esas olarak molekiildeki biiyiik itmeleri ortadan
kaldirmak igin MNDO yonteminin gekirdek-¢ekirdek itme fonksiyonlarinda kiigiik bir
degisiklik yapilmasiyla olusturulmustur.

MNDO-PM olarak adlandirilan ve MNDO’nun {iglincli parametrizasyonu
oldugunu gostermek icin PM3 seklinde gosterilen program ise en son geligtirilen
y6ntemlerden birisidir. Nitro tiirevleri ve yiiksek degerli molekiiller i¢in AM1’da ¢ok
basarilidir (Steward, 1989). MINDO/3, MNDO, AM1 ve PM3 gibi yan deneysel
molekiiler orbital yontemlerindeki deneysel olugum 1sis1 ve deneysel olarak gdzlenen
geometrileri 25°C olusturulmak tizere optimize edilmigtir. Kesinlikle denge ve

dengedeki geometrisini olusturmak i¢in degildir.
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Kisaltma |Tanim

CNDO Complete Neglect of Differential Overlap

INDO Itermediate Neglect of Differential Overlap. Ozellikle singlet ve triplet
yarilmalarinda iyi sonuglar verir.

MINDO/3 |Modified INDO. Olugum isilarinda dogruya yakin sonuglar verir.

NDDO Neglect of Diatomic Differential Overlap. Farkli atomlar tizerindeki
orbitaller arasindaki 6rtiismeyi ihmal eder.

MNDO Modified Neglect of Diatomic Overlap. NDDO yaklagimina benzer.
Ozellikle olusum 1silart ve diger molekiiler &zellikler hakkinda iyi
sonuglar verir.

AM1 Austin  Modell. MNDO  yonteminin  ¢ekirdek-gekirdek  itme
fonksiyonlarinda kiigiik bir degisiklikle olusturulmustur.

PM3 MNDO yénteminin iigiincii parametrizasyonudur. En son gelistirilen yar
deneysel molekiiler orbital yontemlerdendir.

Cizelge 2.1. Semi empirik (yar1 deneysel) hesaplamalarda kullamlan y&ntemler

2.4.2. Mopac 7 paket programmin 6zellikleri

Son yillarda molekiiler orbital yéntemlerini yapisinda bulunduran MOPAC,
AMPAC ve MNDO 88 gibi paket programlar gelistirilmistir. MOPAC, James
J.P.Stewart tarafindan gelistirilen paket programlarindandir. Daha sonra MOPAC6 ve
MOPACT7 gelistirilmigtir. Bu programlarin hepsi benzer 6zelliklere sahiptir. MOPAC7
ise diger ii¢ paket programin nemli 6zelliklerini de biinyesinde toplamugtir.

MOPACY7, kimyasal yapilan ve tepkimeleri ¢aligmak igin gelistirilmis ve NNDO,
MINDO/3, AM1 ve PM3 gibi yar1 deneysel molekiiler orbital yontemlerinden olugmus
bir paket programdir. Bu programla molekiiller, radikaller, iyonlar ve polimerler i¢in
olusum 1s1s1 gibi termodinamik 6zellikler, titresim frekansi, kuvvet sabitleri, bag

dereceleri hesaplanabilir. Tepkimeler i¢in gecis hali yapilar ve bu yapilara ait 6zellikler
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bulunabilir. Ayrica MOPAC6’da yapilamayan sivi faz hesaplamalar1 MOPAC7 ile
yapilabilir.

Yar1 deneysel molekiiler orbital hesaplamalari en ¢ok kullamilan fonksiyonu
molekiiler geometrileri optimize etmek ve bu optimize geometrilere kars1 gelen AH;
(olugum 1s1s1) gibi nicelikleri hesaplamakf£r. Optimizasyondaki hesaplamalar molekiilii
tammlayan kartezyen yada internal koordinatlarla (bag uzunluklari, bag agilarn ve
dihedral agilar) verilmig yaklagik bir geometri optimize edilir ve enerji minimuma
indirilir. Geometri enerji degeri defismeyinceye kadar degistirilir. Bunun Slgtisii de
gradient norm degerinin sifir olmas1 durumudur. Gradient norm, atomik koﬁumlann bir
fonksiyonu olarak molekiiler sistemin enerjisinin degisim hzidir. Sifir gradient degeri
geometrinin minimum enerjide olduunu gosterirr MOPAC7 programinda Onerilen
gradient norm degeri 0,4 ve alt degerleridir. Program g¢alistiktan sonra olusum 1sisi,
iyonlasma enerjisi, yikk dagilimi ve dipol momenti degerlerini vererek durur.
Kullanictnin istegine gére belirli opsiyonlar yazilarak istenilen 6zellikler hesaplanabilir.

MOPACT7 programi ayrica tepkime seklinin nasil olacagi, kuvvet sabitinin hesab,
gecis hali optimizasyonu, yari deneysel yontemle titresim frekansinin bulunmasini ve
tautomerik dengelere iligkin enerjilerin hesaplanmasint miimkiin kilar (Pullman, 1971).

Yari- deneysel yontemle yapilan tautomerik denge sabiti hesaplamalari son
yillarda ¢ok fazla ¢aligilmaktadir. Bu yontemin dez avantaji ise tautomerler arasindaki
enerji farkinin birkag kkal/mol mertebesinde g¢ok kiigiik karsin, bu tautomerlerin
hesaplanan enerjilerinin birkag yiiz volt ( leV = 23,063 kkal/mol) mertebesinde
olmasidir. Ornegin, oda sicakliginda tautomerik denge sabitinin oldukga yiiksek ( K, =
100) oldugu bir durumda, tautomerlerden birinin yiizde doksandokuzdan daha fazla
oranda olmasina karsin, bu iki tautomer arasindaki fark 3 kkal/mol ‘den daha az
olacaktir. Bu fark tautomerlerin toplam enerjisi ile kiyaslandiginda, molekiiliin toplam
enerjisinin yiizde birinden bile diigiik bir deger tasidig) gergegini ortaya gikarmaktadir.
Tautomerik denge sabitinin giivenilir bir sekilde saptanabilmesinin, biitiiniiyle
tautomerler arasindaki bu enerji farkina dayandii g6z oniinde bulunduruldugunda s6z

konusu dezavantajin 6nemi artar.
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Fakat yari-deneysel yontemle yapilan tautomerik denge sabitinin hesaplanmas:
yoniinde yapilan son dénem ¢aligmalarinda; yari-deneysel yontemle bulunan tautomerik

denge sabiti ile, deneysel olarak asitlik sabitinin karsilagtirilmas: y6ntemiyle ilgili

olarak 6nemli gelismeler elde edilmistir .
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3. SEMIEMPIRIK YONTEMLERLE YAPILAN CALISMALAR

Imidazol ve imidazolin tiirevleri ve model molekiilleri ile yapilan ¢alismalarda
cizimler ve data hesaplamalar1 (tam optimizasyon bag agilar, bag uzunluklari ve
dihedral agilar) CsChem Office prograﬁnnda yapilmisgtir. Bu veriler kullanilarak,
semiempirik molekiiler orbital hesaplama yapan Mopac7 paket programinda ve PM3,
AM1, MNDO yoéntemlerinde hesaplamélar gaz ve sivi fazda yapilmigtir. Bu
hesaplamaiar, Intel-Pentium IV, 400 MHz, 128Mb RAM ozelliklerine sahip PC
bilgisayarinda gergeklestirilmigtir. Tiim yapilarin gradient normu 0,1-1,0 arasi olacak
sekilde optimize edilmigtir. Bu ¢aligmada tlim molekiillerin AH,, AE;, Eyomo, ELumos
D, AH, AS ve elektron yiikleri hesaplanmigtir.

3.1. imidazol Tiirevlerinin Sémiempirik Yoéntemlerle Hesaplamalar:

Bu ¢alismada imidazol tiirevlerinin gaz ve sivi fazda nétral ve asidik ortamda

metalli (Zn) ve metalsiz semiempirik molekiiler orbital hesaplamalan yapilmugtir.
3.1.1. imidazol tiirevlerinin semiempirik yéntemlerle gaz fazi hesaplamalar:

Gaz fazinda imidazol tiirevleri ve toutomerleri ile ii¢ farkl: sicaklikta (T=20, 40 ve
60 °C), notral ve asidik ortamda, metalsiz ve Zn metali varlifinda ¢aligmalar yapilmig
olup,tiim molekiillere ait AH; degerleri Cizelge (3.1-3.4), AE;, Eyomo, Erumos Eromo~
Euomo» 1P, D ve Aktif merkezin yik yogunlugu(Z,), degerleri Cizelge (3.5-3.8) ‘da

verilmigtir.



H H H CH,OH
\ i A\
8 B
&N CH, QN CH;,
la 2a ,i
4-methylimidazole (4-methylimidazol-5-yl)methan-1-o]
H COOCH,CH, H COOH
N\ 8
gN CH, QN CH,
3a 4a
ethyl 4-methylimidazole 4-methylimidazole-5-carboxylic acid

-5-carboxylate

H CHO
\ i
\
<\N CH,

Sa
4-methylimidazole-5-carbaldehyde

Sekil 3.1. Imidazol tiirevi molekiillerinin formiilleri ve isimleri
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o H
\ N
Ny~ CH, N7 O
- H
la 1b
H CH,OH N CH,0H
N —
= (-
N CH,; H/
2a 2b
coond. COOCH,CHj
_f\ - 4_§\
3a 3b
COOH
COOH
Q—j\ —~—= Q‘X\
4a 4b
H CHO CHO
\ N
CH,
Ny CH, ] N
5b

Sekil 3.2. Imidazol Tiirevlerinin tautomerik dengeleri
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H\N H H\I.:I H

i — 5

X CH; CH;
N\H /N

H
la’nin protonlanmus hali  1b’min protonladmis hali

H\ CH,0H H CH,OH
N N
[ — 1}
\N CHj N CH,
+\H H/

2a’nin protonlanmig hali 2b’nin protonlanmig hali

H COOCH,CHj H COOCH,CH3
\ Ve
N N
. — i
\N\ CHj N CHj;
g /
H
3a’nin protonlanmug hali 3b’nin protonlanmig hali

H\ COOH He. COOH
. —T5
CH3 CH;
N N
H /
H

4a’min protonlanmug hali 4b’nun protonlanmig hali

H CHO H CHO
\ N+
N
., —i
\I;I\ CH; N CH;
H H/

5a’min protonlanmis hali 5b’min protonlanmug hali

Sekil 3.3. Imidazol tiirevlerinin protonlanmis formlarimn tautomerik dengeleri
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H\ H H CH,OH H COOCH,CHj
(UN \ (DN \ (IN \
X CH X CH X CH
NG) : Ta ’ Tm ?
Jn Zn Zn
1a(3N-Zn) 2a(3N-Zn) 3a(3N-Zn)
H COOH H\
\
& CHj & CH,
T(s) Ii‘(3)
Zn Zn
4a(3N-Zn) 5a(3N-Zn)

Sekil 3.4. Imidazol tiirevlerinin a(1H) formlarina 3 numarali N atomundan Zn metali

baglanmasi durumunda olugabilecek yapilar

H Zn H H Zn CH,OH H 2Zn  COOCH,CH
\/ \/ z \/ 2
az\\ mN \ mN \
N CH g CH | & CH
NG) 3 NG) : NG) ?
1a (IN-Zn) 2a (IN-Zn) 3a (IN-Zn)
H Zn COOH H Zn CHO
\N/ \N/
(1)4 \ (1) \
A CH (\ CH
N(3) N N@3) 3
4a (IN-Zn) 5a (IN-Zn)

Sekil 3.5. Imidazol tiirevlerinin a(1H) formlarina 1 numarali N atomundan Zn metali

baglanmasi durumunda olusabilecek yapilar
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CH,0H COOCH ,CH34
(UNi (g (mx\
N k Hs 4N
(3) (3) . (3)
Zn Zn H 7 Zn
15(3N-Zn) 2b(3N-Zn) 3b(3N-Zn)
COOH
““i “’”1
CH
(3)N ~n (B)N ~h :
Zn Zn
4b(3N-Zn) 5b(3N-Zn)

Sekil 3.6. Imidazol tiirevlerinin b(3H) tautomerik formlarina 3 numarali N atomundan

Zn metali baglanmas: durumunda olusabilecek yapilar

Zn  CH,OH Zn  COOCH ,CH3
(I)Ni 1) i (l)N \
N CHs
N ~y €)) \ ORI
1b(1N-Zn) 2b(1N-Zn) 3b(1N-Zn)
Zn COOH CHO

) Ni (I)N—i

" \ (3)N

4b(1N-Zn) 5b(1N-Zn)

Sekil 3.7. imidazol tiirevlerinin b(3H) tautomerik formlarina 1 numarali N atomundan

Zn metali baglanmas1 durumunda olugabilecek yapilar
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H Zn  CH,OH H COOCH,CH
:( \/ 2 \ 2
(1) ()N \ (11 \
&N CHj X CHs
T 1)) +| ®) | 3)
H
1a*(Zn) 2a*(Zn) 3a*(Zn)
Zn COOH H Zn
N/ cHo
(1)N (1) NW\
Ha & CHs
(3) +T(3)
H
4a*(Zn) 5a*(Zn)

Sekil 3.8. Imidazol tiirevlerinin a(1H) formlarmn protonlanmis hallerine Zn metali

baglanmasi durumunda olugabilecek yapilar

H\+ H H\+ CH,OH H COOCH,CHj,4
(DN N (l)N
$ $ 4
N CHs N M N @
: |Zn " IZ Zn
+ + n +
1a'(Zn) 2a’ (Zn) 3a'(Zn)
COOH H CHO
\+ \+
()N (DN
( \ ( \
CH3; CH3;
/N 3) /N €))
|
Zn Zn
4a*(Zn) 5a'(Zn)

Sekil 3.9. Imidazol tiirevlerinin b(3H) tautomerik formlarinin protonlanmug hallerine Zn

metali baglanmasi1 durumunda olugabilecek yapilar
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Cizelge 3.1.Imidazol tiirevlerinin a ve b formlarmin gaz faz hesaplamalan (AH,

,kkal/mol)

Molekiil PM3 AM1 ‘ MNDO
T=293K

la 21,669 42,829 21,533
2a -28,981 -12,185 -33,086
3a -67,066 -47,196 -67,559
4a -70,339 -48,910 -69,319
5a -16,500 8,653 -14,072
1b 20,992 42,157 21,437
2b -28,733 -11,966 -33,384
3b -65,513 -46,351 -68,010
4b -70,350 -46,476 -68,589
5b -14,599 9,235 -13,486
T=313K

la 22,083 43,219 21,922
2a -28,416 -11,659 -32,561
3a -66,322 -46,490 -66,857
4a -69,757 -48,364 -68,772
S5a -15,918 9,208 -13,557
1b 21,405 42,547 21,824
2b -28,171 -11,441 -32,859
3b -64,804 -45,684 -67,384
4b -69,771 -45,928 -68,011
5b -14,014 9,791 -12,971
T =333K

la 22,524 43,634 22,334
2a 27,818 -11,100 -32,006
3a -65,534 -45,742 -66,116
4a -69,142 -47,787 -68,195
5a -15,306 9,792 -13,014
1b 21,844 42,962 22,235
2b -27,575 -10,883 -32,304
3b -64,052 -44,975 -66,719
4b -69,159 -45,349 -67,394

5b -13,439 10,376 -12,429
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Cizelge 3.2. Imidazol tiirevlerinin a ve b formlarmn protonlanmus hallerinin gaz fazi

hesaplamalar1 (AH; ,kkal/mol)
Molekiil  PM3 AM1 MNDO
T=293K
la’ 166,377 185,485 174,420
2a" 115,032 131,304 119,198
3a’ 83.101 101.944 91.805
4a* 86.272 112.236 98.339
5a" 137.268 160.809 148.324
1b* 166.386 185.495 174.420
2b* 115.032 130.723 119.198
3b* 82.379 101.205 91.123
4b* 85.647 111.627 97.766
5b" 136.716 160.646 147.294
T=313K
la’ 166.839 185.929 174.860
2a" 115.613 131.304 119.780
3a’ 83.101 101.944 91.805
4a" 86.272 112.236 98.339
5a" 137.268 160.809 148.324
1b” 166.809 185.900 174.860
2b" 115.613 131.274 119.781
3b” 83.102 101.973 91.804
4b* 86.273 112.236 98.339
5b* 137.238 161.145 147.827
T=333K
1a" 167.330 186.401 175.327
2a" 116.230 131.928 120.369
3a’ 83.873 102.718 92.530
42’ 86.933 112.878 08.943
5a" 137.863 161.338 148.889
v 167.261 186.333 175.327
2b* 116.230 131.860 120.396
3b* 83.871 102.785 92.527
4b* 86.933 112.878 98.943
5b* 137.792 161.675 148.390
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Cizelge 3.3. Imidazol tiirevlerinin a ve b formlarimin Zn metali ile bag olusturmas:
durumunda gaz fazi hesaplamalar1 (AH, ,kkal/mol)

Molekiil PM3 AM1 MNDO
T =293K ;

(3N-Zn)

la 40.704 79.620 73.712
2a -1.345 25.809 21.663 '
3a -40.300 -10.567 -13.162
4a -42.451 -6.732 11.540
5a 13.760 48.260 42.154
(IN-Zn)

la 63.607 81.501 74.290
2a 13.024 26.773 19.740
3a -25.472 -8.310 -14.804
4a -29.048 -5.169 -13.721
5a 28.552 50.061 40.498
(3N-Zn)

1b 62.964 80.960 74.217
2b 13.205 26.775 19.366
3b -23.414 -7.779 -15.327
4b -28.511 -80.036 -16.521
5b 27.188 47.850 39.193
(IN-Zn)

1b 42.655 75.797 70.541
2b -1.639 24.415 20.526
3b -34.222 -5.327 -11.729
4b -38.866 -5.985 -10.814
5b 12.586 46.023 40.718
T=313K

(3N-Zn)

la 41.334 80.161 74.287
2a -0,641 26.490 22.228
3a -39.413 -9.744 -12.390
4a -41.743 -5.992 -10.838

Sa 14.448 48.934 42.821




Cizelge 3.3. devam

Molekil  PM3 AM1 MNDO
(IN-Zn)

la 64.109 82.054 74.773
2a 13.639 27.349 20.323
3a 24.716 -7.593 -14.045
4a -28.393 -4.460 -13.073
5a 29.152 50.704 41.074
(3N-Zn)

1b 63.464 81.513 74.699
2b 13.817 27.425 19.948
3b -22.693 -6.987 -14.644
4b -27.882 -7.326 -15.914
5b 27.746 48.452 39.767
(IN-Zn)

1b 43.170 76.337 71.114
2b -0.934 25.095 21.200
3b -33.370 -4.504 -10.875
4b -38.127 -5.246 -10.110
5b 13.272 46.692 41.385
T=333K

(3N-Zn)

la 41.997 80.731 74.889
2a 0.103 27.208 22.998
3a -38.478 -8.875 -11.573
4a -40.997 -5.215 -10.102
5a 15.171 49.640 43.520
(IN-Zn)

la 64.640 82.635 75.283
2a 14.291 27.961 20.938
3a -23.913 -6.831 -13.244
4a -27.702 -3.715 -12.393
5a 29.784 51.379 41.680
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Cizelge 3.3. devam
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Molekiil  PM3 AM1 MNDO
(3N-Zn)

1b 63.994 82.094 75.207
2b 14.466 28.111 20.563
3b -21.925 -6.150 -13.919 '
4b -27.217 -6.582 -15.275
5b 28.336 49.087 40.371
(IN-Zn)

1b 43.717 76.908 71.716
2b -0.189 25.812 21.909
3b -32.469 -3.634 -9.977
4b -37.352 -4.471 -9.371
5b 13.994 47.394 42.084

Cizelge3.4. Imidazol tiirevlerinin protonlanmis a ve b formlarmin Zn metali ile bag
olugturmas: durumunda gaz faz: hesaplamalan (AH, ,kkal/mol)

Molekiil  PM3 AMI1 MNDO
T=293K

(IN-Zn)

la* 212.408 220.860 225.340
2a* 154.054 168.338 170.151
3a" 117.860 136.406 141.917
4a' 121.384 146.462 148.380
5a* 172.164 195.778 197.960
(3N-Zn)

1b* 202.065 220.860 225.339
2b* 154.054 168.338 170.144
3b* 117.849 136.386 141.763
4b* 122.716 146.520 148.414
5b* 172.164 195.778 197.960




Cizelge 3.4.devam
Molekiil PM3 AM1 MNDO
T=313K
(IN-Zn)
la* 212.931 221.388 225912
2a’ 154.234 169.006 170.842
3a’ 118.701 137.179 142.805
4a° 122.174 147.190 149.084
5a° 172.842 196.400 198.589
(3N-Zn)
1b* 202.645 221.388 225911
2b" 154.789 169.006 170.865
3b* 118.730 137.237 142.538
4b* 123.493 147.247 149.118
5b* 172.842 196.400 198.589
T=333K
(IN-Zn)
la’ 213.487 221.947 226.513
2a" 155.563 169.713 171.570
3a" 119.593 138.001 143.739
4a” 123.002 147.955 149.824
5a" 173.556 197.056 199.251
(3N-Zn)
1b* 203.258 221.947 226.512
2b* 155.564 169.713 171.622
3b” 119.662 138.137 143.358
4b” 124.310 148.012 149.858
5b* 173.556 197.057 199.251
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3.1.2. Imidazol tiirevlerinin ve model maddelerin semiempirik yontemlerle siv1 faz
hesaplamalan

Siv1 fazda imidazol tiirevleri, toutomerleri ve model molekiilleri {izerinde; (T=20, 40,
60 °C) notral ve asidik ortamda galigmalar yapilmig olup tiim molekiillere ait AH, AS
degerleri Cizelge (3.9-3.16) da verilmistir. Bu molekilllere ait AEx, Exouo, Eronor Bvoor
Eyomos IP, D ve Aktif merkezin yiik yogunlugu(Z,), degerleri Cizelge (3.17-3.18) ‘de
verilmigtir.

Bu galigmada 293K de su ve hidronyum igin kullamlan AH, degerleri:
PM3ig¢in AH(H,0) =-61,942 kcal/mol

AH,(H,0") = 60,260 kcal/mol
AMl1 i¢in AH (H,0) =-68,527 kcal/mol
AH(H,0") = 43,450 kcal/mol

MNDO i¢in AH;(H,0) =-69,149 kcal/mol
AH{(H,0") = 35,851 kcal/mol

313K’de su ve hidronyum igin kullamilan AH; degerleri:

PM3i¢in AH,(H,0) =-61,783 kcal/mol
AH,(H,0%) 60,424 kcal/mol

AMI1 igin AH (H,0) =-68,368 kcal/mol
AH,(H,0") = 43,613 kcal/mol

MNDO igin AH;(H,0) =-69,035 kcal/mol
AH(H,0") 36,016 kcal/mol

333K’de su ve hidronyum i¢in kullanilan AH, degerleri:

PM3i¢in AH;(H,0) =-61,622 kcal/mol
AH,(H,0") = 60,590 kcal/mol

AMligin AH(H,0) =-68,208 kcal/mol

il

I

AH,(H,0") = 43,779 kcal/mol
MNDO i¢inAH;(H,0) =-68,876 kcal/mol
AH,(H,0") = 36,182 kcal/mol
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Sekil 3.10. Imidazol tlirevlerinin a(1-CH,) ve b(3-CH,) model formlar
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HaC\ ‘jH\ H30\ CH,0H
N \ N \

& CHj dw

N\\H N\\H 3

la’(-CH3) 2a’(-CH3)
H30\ COOH H3C\ CHO
N \ N \
& CH & CH
N— H s N— H ®
4a’(-CH3) 5a*(-CH3)
H CH,OH
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J 1\
</N CHj3 4/"1 CH3
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Sekil 3.11 Imidazol tiirevi molekiillerin protonlanmig hallerinin mode] formlar
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Cizelge 3.9. Imidazol tiirevlerinin a ve b tautomerlerinin sivi fazda hesaplanan

termodinamik degerleri (e=78,4, T=293K)

PM3 AM1 MNDO
Molekiil AH; AS AH; AS AH; AS
(kca}/mol) (kzlillcr-111)ol' (kcal/inol) (k?;(%or (kcal/(nol) (k?11< 1}11)01-
la 6,234 70,507 28,179 70,112 9,262 70,400
2a -41,622 82,587 -24,747 82,452 -44,702 81,096
3a -87,541 92,463 -65,994 91,399 -86,452 89,399
4a -93,507 81,894 -69,898 81,998 -91,573 81,569
S5a -37,277 84,469 -10,592 83,560 -31,921 80,769
1b 5,568 70,548 27,610 70,242 9,279 70,416
2b -46,587 80,832 -30,142 79,254 -48,679 79,832
3b -87,239 89,700 -67,850 88,964 -88,745 89,149
4b -96,512 83,634 -68,774 82,983 -92,462 81,680

5b -34,161 79,837 -9,684 83,069 -31,370 81,925
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Cizelge 3.10. Imidazol tiirevlerinin a ve b tautomerlerinin protonlanmig hallerinin siv1

fazda hesaplanan termodinamik deéerleri (e=78,4, T=293K)

PM3 AM1 MNDO
Molekiil AH, AS AH; AS AH; ~AS
(kca}/inol) (k?;({lll)ol“ (kcal/{'nol) (k?;(l_lll)ol' (kca}/fnol) (k?;(l.lll)or
la* 102,582 71,030 122,288 74,273 111,574 73,926
2a" 50,679 81,332 65,685 80,287 55,374 80,775
3a’ 11,330 89,546 31,585 89,618 19,581 86,272
4a” 3,430 80,938 31,161 84,112 16,210 82,153
5a* 63,512 80,538 87,925 82,202 74,501 78,158
1b* 102,601 70,985 122,239 70,810 111,583 70,878
2b* 50,610 81,370 65,734 80,248 55,370 80,899
3b" 11,534 90,042 31,641 90,073 19,603 86,419
4b” 3,601 84,545 31,177 84,591 16,248 82,146
5b* 63,365 78,253 87,891 77,915 74,258 78,065
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Cizelge 3.11. Imidazol tiirevlerinin a ve b tautomerlerinin sivi fazda hesaplanan
termodinamik deZerleri (€=78,4, T=313K)

PM3 AM1 MNDO
Molekiil AH; AS AH, AS AH; AS
(kcal/mol) (k?;{ r_xll)or (kcal/{nol) (k?;( r_%or (keal/fnol) (ké:i{ r_rll)ol.

la 6,638 71,840 28,565 71,388 9,648 71,673
2a 41,028 84,549 24,178 84,330 44,143 82,943
3a -86,803 94,899 65,286 93,737 85,789 91,588
4a 92,932 83,793 69,322 83,899 91,024 83,382
5a 36,700 86,374 -10,037 85,393 31,406 82,471
1b 5,973 71,885 27,998 71,525 9,664 71,687
2b 46,028 82,675 29,617 80,990 48,172 81,564
3b -86,539 92,011 67,181 91,169 -88,084 91,330
4b 95,915 85,604 68,159 84,914 91,915 83,488
5b 33,627 81,599 9,129 84,901 -30,821 83,737




65

Cizelge 3.12. Imidazol tiirevlerinin a ve b tautomerlerinin protonlanmis hallerinin sivi

fazda hesaplanan termodinamik deéerleri (e=78,4, T=313K)

PM3 AM1 MNDO
Molekiil AH; AS AH; AS AH; . AS
(kcal/mol) (k21111<r_r11)ol' (kcaymol) (ke:%(r_%ol' (kcal/nol) (k?;{ {111)01-
l1a 103,007 72,434 122,739 75,760 112,020 75,398
2a" 51,255 83,233 66,238 82,113 55,926 82,597
3a’ 12,047 91,914 32,280 91,915 20,226 88,402
4a° 4,009 82,848 31,769 86,118 16,781 84,037
5a’ 64,065 82,361 88,502 84,105 75,003 79,816
1b* 103,026 72,386 122,650 72,166 111,989 72,219
2b* 51,188 83,279 66,288 82,075 55,922 82,720
3b" 12,255 92,422 32,338 92,373 20,250 88,555
4b* 4,215 86,573 31,786 86,600 16,819 84,030
5b* 63,882 79,960 88,394 79,577 74,758 79,715
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Cizelge 3.13. Imidazol tiirevlerinin a ve b tautomerlerinin sivi fazda hesaplanan

termodinamik degerleri (€=78,4, T=333K)

PM3 AM1 MNDO
Molekiil AH; AS AH; AS AH; AS
(kcayinol) (k?;lll)ol (kcal/inol) (kf;l;(lil)d’ (kca}/fnol) (k?i( r_?)ol‘
la 7,068 73,172 28,977 72,662 10,057 72,940
2a -40,339 86,496 -23,578 86,189 -43,553 84,770
3a -86,020 97,324 -64,535 96,061 -85,086 93,764
4a -92,324 85,675 -68,713 85,783 -90,445 85,174
Sa -36,093 88,254 -9,453 87,151 -30,863 84,151
1b 6,404 73,220 28,412 72,806 10,072 72,951
2b -45,435 84,510 -29,059 82,717 -47,617 83,282
3b -85,794 94,318 -66,471 93,369 -87,383 93,501
4b -95,285 87,555 -67,542 86,822 -91,337 85,276
5b -33,063 83,347 -8,545 86,709 -30,244 85,524
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Cizelge 3.14. Imidazol tiirevlerinin a ve b tautomerlerinin protonlanmis ballerinin siv1

fazda hesaplanan termodinamik degerleri (€=78,4, T=333K)

MNDO

PM3 AM1
Molekiil AH; AS AH; AS AH; AS
(kcal/fnol) (kellgrll)ol' (kcal/mol) (k?%{r.xll)ol' (kca}/fnol) (k?;(lﬁor
la* 103,462 73,842 123,217 77,239 112,493 76,861
2a" 51,867 85,130 66,826 83,932 56,510 84,406
3a" 12,812 94,281 33,021 94,208 20,914 90,531
4a" 4,623 84,750 32,411 88,106 17,384 85,904
5a° 64,650 84,173 89,110 85,988 75,534 81,461
1b* 103,479 73,791 123,088 73,522 112,421 73,557
2b" 51,804 85,184 66,876 83,896 56,506 84,529
3b” 13,023 94,800 33,079 94,668 20,940 90,691
4b* 4,865 88,585 32,428 88,589 17,422 85,896
5b" 64,431 85,896 88,928 81,231 75,287 81,354
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Cizelge 3.15. Imidazol tiirevlerinin model molekiillerinin sivi fazda hesaplanan

termodinamik degerleri (e=78,4, T=293K)

PM3 AM1 MNDO
Molekiil AH, AS AH; AS AH; AS
(kcal/mol) (kﬁli{r_rll)ol' (kcayinol) (k?;%ol‘ (kcal fmol) (k?;( 11111)01-

la(-CH3) 7,265 75,959 34,424 78,595 10,324 78,479
2a(-CH3) -45,383 86,157 -22,759 84,085 -44,880 85,832
3a(-CH3) -83,331 97,175 -57,947 93,856 -82,948 90,418
4a(-CH3) -91,512 89,605 -59,441 87,943 -86,633 86,636
5a(-CH3) -32,814 87,540 -1,647 88,193 26,794 88,556
1b(-CH3) 6,885 81,051 34,031 81,148 12,052 80,374
2b(-CH3) -45,128 84,935 -23,530 84,079 -45,888 84,254
3b(-CH3) -86,153 90,986 -61,279 90,175 -86,001 93,581

4b(-CH3) -94,467 85,629 -62,328 88,736 -89,873 86,140
5b(-CH3) -32,600 82,563 -3,071 85,137 -27,857 84,534
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Cizelge 3.16. Imidazol tiirevlerinin protonlannms model molekiillerinin sivi fazda

hesaplanan termodinamik degerleri (e=78,4, T=293K)

PM3 AMI1 MNDO

Molekiil AH, AS AH; AS AH, AS
kcal/mol kal mol kcal/mol kal mol” kca 1 kal mol
( /fn ) g ( yﬁl ) 1D ( yfn o) ( ?Knlx)

1a’(-CH3) 104,724 80,403 129,848 76,653 114,202 76,200
2a’(-CH3) 53,583 88,648 74,151 88,221 60,069 87,755
3a’(-CH3) 16,113 91,669 40,816 94,446 25,431 93,260
4a*(-CH3) 9,007 92,438 40,232 88,813 21,650 87,056
5a’(-CH3) 67,241 88,281 96,309 86,798 79,843 89,124
16°(-CH3) 104,690 76,084 129,920 78,636 115,722 78,876
2b*(-CH3) 53,001 89,346 73,771 88,275 59,766 84,775
3b"(-CH3) 14,376 94,016 39,961 94,168 24,358 93,661
4b"(-CH3) 6,321 89,064 40,715 92,633 20,314 86,446
5b*(-CH3) 65,925 86,417 95,962 89,385 79,560 85,927
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3.2. Imidazolin Tiirevlerinin Semiempirik Yontemlerle Hesaplamalar

Bu ¢aligmada imidazolin tlirevlerinin gaz ve siv1 fazda nétral ve asidik ortamda

metalli (Zn) ve metalsiz semiempirik molekiiler orbital hesaplamalar1 yapilmistir.
3.1.1. imidazolin tiirevlerinin semiempirik yontemlerle gaz fazi hesaplamalan

Gaz fazinda imidazolin tiirevleri ve toutomerleri ile T=28 °C ‘de, nétral ve asidik
ortamda, metalsiz ve Zn metali varliginda ¢aligmalar yapilmis olup,tiim molekiillere ait AH;

» AEL, Enomo, Eromos Erumo-Eromos IP, D ve Aktif merkezin yiik yogunlugu(Z,), degerleri
Cizelge (3.19-3.24) ‘de verilmistir.

N//'_\N N//—:\N
$ Y

N N chHchchzc
HaCHaCHaCHoC™ N~ H

CH—CHs
HaC”

butylimidazolidine 2-(methylethyl)-5-hydroimidazole  2-(2-butylphenyl)-5-hydroimidazole
(6) (M ®)

Sekil 3.12. Imidazolin tiirevlerinin formiilleri, isimleri

7\ 1N) N/ N
/_\ (IN)N o) ( Y \ (3N)
an / \+ BN) Z\ H
HaCHyCH,CHC™™ N\ \\H H  HaCH,CH,CH,C
H CH—CH,4
HeC”

Sekil 3.13. Imidazolin tiirevlerinin 3N’ den protonlanmug yapilart



T\

aNy & (3N)
[ L N
m \ 8N | Va H
HaCH2CH2CHC™™ | N H H3CH,CH,CH,C

|I'| CH—cCH 3

T\

+ +
| +// \ + T / N\
°N N T 7 N\H : :
HaCH,CH,CHoC™™ | N \\H HY HaCH,CH,CH,C
H H CH—CH,
HaC”

Sekil 3.15. imidazolin tiirevlerinin 1N ve 3N’ den protonlanmus yapilari

\
e (L
[ \/ TYN z

n
N N

HaCH,CH,CH,C™™ | N Z
Zn

/CH ct |3 ! ISCI I2Cl IZCI |2C
H3C

Sekil 3.16. Nétr imidazolin tiirevlerinin Zn metali ile1N konumundan baglanmasi

n
/Zn // \/Z
] // \ N N
/ \/Z NN
N N
HSCH2CHZCHZC/J‘\/ \CH(_CH H3CH,CH,CH,C
3

HsC”™

Sekil 3.17. Notr imidazolin tiirevlerinin Zn metali ile3N konumundan baglanmasi

77
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~ |

oY
n n
N N
HiCHaCH,CH,C ™ | N\ ~H Z'Y Zn HsCH,CH,CH,C
Zn  zn CH—CHs
HyC”

H
M\ \// \ N
SN N /T Zn
HaCH,CHaCH,C™ +\/|\H YZ" HaCHoCH,CH,C
Zn /CH—CH3

HsC

Sekil 3.19. IN konumundan protonlanmig imidazolin tiirevlerinin Zn metali ile baglanmasi

S

7\ N
[\ M N/ N | 7
/ | V a "'\H Zn
/
H3CH,CH,CH,C ,\/+\ Zn H3CH,CH,CH,C
7n _CH—CHg
HsC

Sekil 3.20. 3N konumundan protonlanmig imidazolin tiirevlerinin Zn metali ile baglanmasi

i

q‘i

M\, *N/ \ N

* I % l Zn Zn
H3CH20H2CH20 I \/ I Zn Zn HsCHzCHzCHzc

n /CH

Sekil 3.21. 1N ve 3N konumlarindan protonlanmig imidazolin tiirevlerinin Zn metali ile
baglanmast



Sy8°E 6C9°L T0L0- 1€€8-  1€€8 965°89CC- €L6'EY 1€C0- 120~ 8
ze0°1 16£6 £76°0 8Yv‘s- 8PS €L9°T6T1- SS8YT 622°0- 602°0- L
SeEo L6T6 6£6°0 85€‘8-  8SE'8 €€S°6051- 99CT°L- TTTo- 90Z°0- 9
€/OANIIN
€€E] L86°8 GLE'D- 796~  TIE6 $8S°T0ET- 09Ty~ 9T 0- S1Z°0- 8
L8Y'1 0Ts01 LSE0-  LLSOI-  LL8OT TT0eTET- 016°€T- §ST0- o L
L88°0 6¥0°C1 979C €Lv'e-  €TV'6 G8S°LEST- 60€v1- 9Z€0- SLY 0" 9
OaNIN
120°1 9pL‘8 Ivpo-  L81°6-  L8T'6 SSE°L6TT- $8T°T9 IL1°0-  6£1°0- 8
16€°1 7501 TLO'0-  ¥09°01-  #09°01 T1981€1- ovEvy 891°0- Iv1°0- L
6VL0 6L0°C1 LS6'T  TTl'6e-  TTl'6 866°0€S1- LY6°9- LLTO-  9ST0- 9
TV
¥90°1 SLS‘8 ¥69°0-  697°6- 697°6 €€8°011¢- SE9°Ty 6S1°0- 601°0- 8
gl S61°01 €6£°0-  88S°01- 88501 IL1°6811- ovL€T LY1°0- €11°0- L
626°0 9P 11 89¥°C 896°8- 896°8 €ELTOVI- 159°0¢- 990°0- y11°0- 9
£INd
(@ (A2) (Towy 1eo 3 ) (N€) (NT)
eA1suejod (A9) CHv)isist ("7) L uonoe
JuowioJodyq ~— OWOHF-ONITy ON Ty OWOHg puiSeruoA]  1fzous wrerdoy, umsnj)  DOPULISZN NWOJe N 101qryuy

(M10€=]1) BO[103op NIWEUIPOwrIa) £/OANIA 24 OANIA ‘TINV ‘€Il BPUIZe] Ze8 UIULIS[ASIN) UHoZeprurt BON “61°¢ 95[9Z1)



€ee’l 0LE'S IL1T-  1¥S‘6-  1¥S6 rES65ET- 888701 LETO-  0€T0- 8
L8F'1 99L°6 9zl T66°01-  T66°01 TET°08ET- L8¥°08 1244\ 9€T°0- L
L88°0 768°01 peeET 8656~ 8556 998651~ €1€°8¢€ LTEO-  vHO- 9
OANIN
120°1 1€8°8 6VL°0-  08S°6- 0856 LyY'ySET- 766701 Sy1°0-  9sT10- 8
16€°1 1L0°01 ovL'0- 11801~ 118°01 £06°SLET- 8L¥°T8 9S1°0- So1°0- L
6VL0 L8611 6¥0°C 8€6'6-  8€6%6 LT6°L8ST- €0S°6€ 182°0-  0TT0- 9
TIAV
#90°1 [AVA: €9S‘T-  SL6'6-  SL6%6 089°891¢- 1LS8L 101°0- ILT°0 8
Tl 018°01 ¥991°0-  9L6°01-  9L6°01 00T'LYTI- 8LE'SS €01°0- 681°0 L
6260 8SL°01 Te9’0  9tI0l-  9TI01 (4343948 LOL81 0L0°0- €LTO 9
£INd
(@ (A2) (Towy 180 Y ) (N€) (NT)
TjeA1suejod (A2) CHv)1sist ("7) & vorpore
JjuowopJodr(y  OWOHF-OWN'Tg ONNTy OWOHy  parSeruoA]  tlious weydoy, umSnj)  DJOPULIdZN NWOJR N 10Nqryuy

(I10€=1) HS[Zap Jrureurpowis)

€/OANIN 2A OANIN ‘TINV ‘€N epwmunp 13ipuejdeq f[elow Uz Usp N[ Bpuizej Ze3 UIUMS[ASIY Uljozepruwl QN "07°€ 98[9z1)



0L0°S 90¥°8 LTT'1- €€9°6-  €£9°6 89S°6S€T- LOI‘T01 0LT'0  61T°0- 8
€66y LEI6 €VT'T-  088°01-  088°01 €70°08€1- 6£S°C8 6LT°0- 1€2°0- L
(4554 SL6'TT 9081  691°01- 69101 €29'7651- €T6°Y T9T°0~ 6170~ 9
OaNIN
16L°€ 7€8‘s 6£8°0- €L9°6~  €L9°6 €OV YSET €29901 LLTO~ STI0- 8
764744 6E¥°6 ¥08°0-  €¥T0I-  €¥TO1 8S6°SLET- 80C°18 G81°0- SEI‘0- L
200y LYS11 11T €EL6-  €EL°6 €7T'8861- LLYTE 8¥C°0- ¥ST0- 9
IV
9LLS 905°8 €1§'T1-  610°01-  610°01 €€L'891¢- TYELL €€1'0  L60°0- 8
0L6°0 $69°8 809°T-  €0€°01-  €0€01 1L9°LYT1- 144244 LYTO 9¢8°0- L
1L9°9 11.°01 ¥S9°0  LSO01-  LSO°O1 €76°6SY1- 96€°L €1€°0 101°0- 9
£INd
(@ (A2) (Touy 1eo ) (N€E) (ND
1[oA1suelod (A2) Cygv)rsist ("7) nmA uoxppope
juswopjodyq — OWOHm-ONIy OnNy OWOHg guwiseruoA]  1fxous urerdoy, undnjQ  D{OpULIdZN NWOJE N IoNqryuy

(3[10€=1) Lo[OFop YrEUIpOULIS)

£/O0NIN 24 OANIN ‘TINV ‘€N epumnp 13ipueSeq [e1owl UZ USPNE BPUIZe ZeS UMULISJASIY UI[OZEPTWI HON '[7'€ 98[0Z1)



968°1 vr6°L 208°1- ovL6-  9IPL6 9zS91vT- TL1291 99Z°0-  6£7°0- 8
8LO1 06£°6 6581 6VT1I-  6¥C11 610°LEVT- v61°Th1 867°0-  €¥T0- L
S96‘y SO¥11 T6T1  ELI01-  €LTOT 088°1591- 001°L6 192°0-  1S¥°0- 9
OGN
(344l 1LS‘8 9TT'1- L6L'6~  L6L°6 96S°11¥T- 06€9¥1 SIS‘0-  ¥S1°0- 8
§SS°1 TIL6 €8T°1-  S66°01-  S66°01 T10°cepl- T6LYTI €ELTO- €910~ L
865°C 88 SE9°T-  LLVOT-  LLV'O1L Y61°6¥91- €61°8L 0ST°0- 0€T0- 9
[NV
0T6°C LT6'L TLET-  vPEOl-  prEOL T05°9TTT- €80°ST1 9620  ¥¥T°0 8
6550 8768 S0ST-  €EVIT-  EEV°IT 786'70€1- 916°C6 9¢1’0 7910 L
0v8°c £68°01 S0T°0-  860°T1-  860°T1 0€8°LIST- LE6TY 9¢1’0 7910 9
EINd
(@ (A9) (Touy/ eo ) (N€) (NT)
TaA1suegod (A2)  Cavysist  ("Z) o4 vonjepe
juswojAfodyq — OWOHF-ONNTy Oy Onoty gwiferuoA]  1fxous wrerdoy, umsnj)  DOPULISZN NUIOJE N I011qIYU]

(110€=1L) 1o[1930p Yrureurpours)

¢/OCNIN A OQNIN ‘TINV ‘€Ad Bpwninp 13ipue[3eq Melow UZ USPNE 9A NI BPUIZe] ZeS UNULIS[ASIN) UI[OZEPIW] ‘77'€ 98[0zL)



8€0°11 ¥15°9 LOT°9-  129°CI- 129°C1 168°99¢€¢- 116°6SC vo1°0-  ¥LIO- 8
6v°6 €LE'S 80v'9-  I8LWI- I8LYI €9C°L8E1- 61L°THT §91°0-  ¥LI‘O- L
1LTC1 $95°01 €0T%- 89991~ 899¥1 ¥8L°1091- 861°60T SEE0- ANy 9
OGN
82T01 090°L 689~ SPLTI-  SPLTI 10L°19€C- 8€9°CST 690°0-  6£1°0- 8
LEO6 699°L 6LT9- 8Y6°El-  8V6°El 69L°T8ET- TS0°6€T 690°0-  Tvi‘o- L
62611 Y01 Ti6'c-  9SIvI-  9SIYI 1S¥°S651- 1€6°081 8670~ TS00- 9
TNV
L61Y1 TT9%9 029‘0-  TYTEl- THTEl 629°9L1T- 0S8°8¥C €60°0 10¥°0 8
S9TY1 1759 08€‘L-  1T6El- 1T6°ET 811°6STI- $81°9TT 9€€‘0 €870 L
€0V°El €816 €CT'S-  90VPI-  90¥vI LES LOVT- 76€°S81 120 6850 9
EINd
(@ (A2) (1o [eo 3 ) (NE) (NT)
eAisurjod (A2) Cav)isist ("2) omA uonyoe
JuowoJodyq — OWOHF-ONITy Oonnig ONOHg pwse[uoA]  tfious wrerdoy, wn$njQ  TJOPULIOZN NWOIR N 101qryu]

(10€=1) Hopagop yruwreurpowssl ¢/OANIA

%A OANIA ‘TIV ‘€N epumnp 1gipue[eq I[ejouwr uz udp N¢ oA 1gipue[uejord usp N | epuiZej Ze3 UULIS[ASIN) UNOZEPIW] “€7"¢ 93[ZL)



TL8‘8 7889 610°-  106C1- 106°CI 161°L9€T- LY8°TST 18C°0-  TITO- 8
7€09 790°8 L8E9-  6VPVI-  6vPYI vSLYET- L60°9ET 1L2°0-  8IT0- L
LLLO vL8°6 vrO-  816°¢1-  8IGEI 8761091~ 0€0°202 850°0-  86V°0- 9
OGN
V€6 6SY°L 8%9°G-  LOT‘€I-  LOT‘El 1€0°79€T- 120°s¥T vzo- 811°0- 8
616°S 165°8 0T6°S~  1LV'v1-  ILVPI 181°€8€1- €VS6TT veTo- 0z1‘0- L
8890 980°01 ITL'e-  LO8‘E1-  LOSEl 905°56S1- 65S9°6L1 060°0- (44 9
TNV
8YLC1 0LL*9 6€60-  60L€l- 60L°EL 6€69L1C- €0L“TYT €VT°0 8¥Z°0 8
6760 ov6°L ovL'9-  089v1- 08991 SS6YSTI- LET0ET 61€0 €20°0- L
LTO°L €6C°6 8I1°6-  1I¥'vI-  1Iv'Yl S61°L9¥1- T9T°c61 0690 €€1°0 9
EINd
(@ (A2) (Tou/ 1eo 3 ) (N€) (NT)
1eAtsuejod (A2)  CaV)sist (FZ) oA uonspepe
Jjuswoodrq — OWOHF-OWNIg OonNig OWOHG purseruoA]  tious werdog, wnsnjQ  DYOPULISZN NWIOJe N ignqryuy

(10€=1) HOAZIp Yrureurpoulsa) €/OANIN

A OANIA “TINV ‘€INd Bpumanp 1§ipue|geq [[eiow uz usp N 94 1gipuerueiod usp N¢ epuize) Ze3 ULO[ASN) UIOZEPIW] 47"€ 9B[OZL)



85

3.2.2. imidazolin tiirevlerinin semiempirik yontemlerle sivi faz hesaplamalar

Sivi fazda imidazolin tlirevleri ile T=28 °C’ de, nétral ve asidik ortamda ¢aligmalar
yapilmug olup tiim molekiillere ait AH; AE;, Eyonmo, Eromos Erumo Enomos 1P, D ve Aktif
merkezin yik yogunlugu(Z), degerleri , K(f)rozyon hizlann Cizelge (3.25-3.28) ‘da
verilmigtir. Korozyon hizlan literatiirden alinmugtir. X

Bu ¢alismada PM3, AM1 ve MNDO yéntemlerinde, 301K’de su ve hidronyum igin
kullanilan AH, degerleri:

PM3igin AH;(H,0) =-61,878 kcal/mol
AH;(H,0") = 60,325 kcal/mol

AMl igin AH,(H,0) =-68,464 kcal/mol
AH.(H,0") = 43,515kcal/mol

MNDO i¢inAH,(H,0) = -69,131 kcal/mol
AH.(H,0") = 35,917 kcal/mol
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4. SONUC VE TARTISMA

Bu ¢aligmada bazi imidazol ve imidazolin tlirevlerinin, gaz fazinda nétral ve asidik
ortamda metalsiz ve Zn metali varhginda, yari deneysel PM3, AM1 ve MNDO yoéntemleri
kullanilarak inhibitér etkinlikleri incelenmis relatif stabiliteleri ve proton afiniteleri
hesaplanmigtir. Caliymada kullamlan molekiillerin inhibitor etkinlikleri daha &nce bagka
yontemlerle deneysel ve teorik olarak incelenmis olup, bu ¢alismada kullanilan kuantum
kimyasal hesaplama yo6ntemleri daha evvel uygulanmamstir,Ayrica sivi fazda, asidik
ortamda incelenen molekiillerin oransal kararhiliklari(Relative Stability), tautomerik
yapilar1 ve asitlik sabitleri yarnn deneysel PM3, AM1 ve MNDO yo6ntemleri kullanilarak

hesaplanmis ve gesitli regrasyon analizleri uygulanmaigtir.
4.1.0ransal Kararhhlklar, Tautomerizm, pK, iligkileri

Heteroarometik bilesiklerde tautomerizm olgusu boélim 2.2.2.1. (sf, 10-13)’ de
agiklanmigsdi. Bu ¢alismada incelenen 4-metil imidazol tiirevleri daha 6nce agiklanan
annular ve yan zincir tautomerizmine 6rnek olusturmaktadir.
4.1.2.Imidazol tiirevi calismalari

Bu caligmada kullanilan imidazol tiirevi molekiillerdeki olas1 tautomerlesme
dengeleri Sekil (4.1)’ de gosterilmis olup, bu dengeler igin oransal kararlilik (Relative
Stability) RS degerleri, esitlik (4.1) ‘den hesaplanarak ¢izelge (4.1)” de verilmistir.

RS = AHf(b)“ AHf(a) (4‘1)

AH;,, b formunun olusum 1sis1 (kcal)

AHg,, :a formunun olusum 1s1s1 (kcal)
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Imidazol molekiillerinin hangi tautomer formlarinin kararli oldugu, (4.1)
esitliginden bulunmustur. Hesaplamalarda RS degerinin (-) olmasi “b” formunun kararh

olacagini, (+) olmasi “a” formunun kararli olacagim gosterir.
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Gizelge 4.1.Incelenen imidazol tiirevlerinin 293K ‘de sivi faz hesaplamalan ile elde edilen
oransal kararliliklar1 (R.S*", kcal mol)

Tautomerik )

denge PM3 AM1 ivmno

la-1b -0,661 -0,569 0,017 \
2a-2b -4,965 -5,395 -3,995

3a-3b 0,302 -1,856 -2,293

4a-4b -3,005 1,124 -0,889

5a-5b 3,116 0,908 0,551

®(-) degerler b formunun kararli oldugunu gosterir.

1b,

4b dengelerinde “b” formlarmin daha baskin oldugu goriilmektedir.

Elde edilen veriler incelendiginde PM3 hesaplama y6ntemine gore la

2a ===2b, 4a

AMI1 hesaplama y6ntemine gére la ===1b, 2a ===2b, 3a =—=3b dengelerinde “b”

formlarinin daha baskin oldugu, 1a === 1b, MNDO hesaplama ySntemine gore
2a =—=2b, 3a =3b, 4a ===4b dengelerinde “b” formlarinin daha baskin oldugu

goriilmektedir.
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Cizelge 4.4. Imidazol tiirevlerinin model molekiilleri igin sivi fazda PM3 yénteminde
hesaplanan protonlanma degerleri (e=78,4, T=293 K)

SAG _
Protonlanmal  (kcalmol™) PRagn )

la-1a’(-CH3) _ 25,756 19,209
2a-2a"(-CH3) 23,677 17,658
3a-3a'(-CH3) 20,856 15,554
4a-4a’(-CH3) 22,224 16,575
5a-5a"(-CH3) 22,075 16,464
16-16°(-CH3) 22,653 16,895
2b-2b'(-CH3) 25,076 18,702
3b-3b"(-CH3) 22,272 16,611
4b-4b*(-CH3) 22,132 16,506
5b-5b"(-CH3) 24,517 18,285

Cizelge 4.5. Imidazol tiirevlerinin model molekiilleri i¢in siv1 fazda AMI y&nteminde
hesaplanan protonlanma degerleri (e=78,4, T=293 K)

0AG K.
Protonlanma (kcalmol™) PHaguy

Ta-12°(-CH3) 15,036 11,2138
2a-2a"(-CH3) 15,332 11,435
3a-3a"(-CH3) 12,439 9,277
4a-4a’(-CH3) 11,611 8,660
5a-52°(-CH3) 12,664 9,445
1b-1b°(-CH3) 14,404 10,742
2b-2b"(-CH3) 14,958 11,156
3b-3b"(-CH3) 10,959 8,173
4b-4b"(-CH3) 9,132 6,811
5b-5b*(-CH3) 13,241 9,875
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Cizelge 4.6. Imidazol tlirevlerinin model molekiilleri igin siv1 fazda MNDO y&nteminde

hesaplanan protonlanma degerleri (e=78,4, T=293 K)

SAG

Protonlanma  (kcalmol™) PRagi
la-1a"(-CH3) 0,473 0,353
2a-2a"(-CH3) -0,314 -0,234
3a-3a"(-CH3) -3,474 2,591
4a-4a’(-CH3) -4,088 -3,049
5a-5a"(-CH3) -2,398 -1,788
1b-1b°(-CH3) -0,037 0,028
2b-2b*(-CH3) -1,429 -1,066
3b-3b"(-CH3) -6,263 -4,671
4b-4b*(-CH3) -6,025 -4,493
5b-5b"(-CH3) -2,936 -2,190

Caligilan molekiillerdeki olasi tautomerlesme dengeleri igin hesaplamalar esitlik
(4.2) ile hesaplanir (Elguero et al., 1976).

pKT(tautomerizm) = pKa(b form) pKa( a form)

K
K, = —etem

K

a(aform)

Esitlik (4.2) ve (4.3) kullanilarak yapilan hesaplamalardan elde edilen sonuglar

cizelge (4.7)’ de verilmistir, Cizelge (4.7) incelendiginde, tlim molekiiller igin a

=b

denge sabiti degerleri K, pozitif olup, b formunun daha kararli oldugunu vurgulamaktadir.

Ancak bu degerlerin biiyiikltigii siibstitiientin elektronik yapis: ile degismektedir. PM3

yontemine gore yapilan hesaplamada R=H oldugu durumda K; =206,158 dir,

Siibstitentlerin elektron gekici 6zelligi asitligi arttirmakta, elektron itici ozelligi ise asitligi

azaltmakta, dolayisiyla dengenin yoniine etki etmektedir (Ogretir ve Yarligan,1998).
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R=COOC,H, oldugu durumda K =0,092 gibi bir degerde olup 3a ===3b dengesi ‘a’
yonini tercih etmektedir. 3a molekiiliin bir baska 3a molekiili ile molekiiller arast

hidrojen bag olusturmasimn  dengenin ‘@’ formunu tercih etmesine neden olduBu

diistiniilmistiir. PM3 yéntemine gore yapilan hesaplamalarda 1la ===1b, 2a ===2b, 4a

===4b, Sa 5b dengelerinde tercihin “b” formu yniinde oldugu ve K. degerlerinin
siibstitiientlerin elektron ¢ekme 6zellikleri ile orantih olarak kiiglildiigli goriilmektedir.
AM1 ve MNDO yontemlerine goére, tim molekiillerde dengenin yonii “b” formundan

yanadir.

4.2. Proton alma ¢aliymalan

Caligilan imidazol tiirevleri ve tautomer formlarimin (Sekil 4.1) proton almalarini
incelemek i¢in 6ncelikle molekiillerin standart serbest olusum enerjileri, farklh sicakliklarda
(T=293K, 313K ve 333K) PM3, AM1, MNDO hesaplama yontemleri icin esitlik (4.4)
kullamlarak hesaplanmis ve ¢izelge(4.8 —4.13) de verilmistir,

AGy= AHTAS (4.4)

AH; :Olusum 1sisi(kcal/mol)
AS  :Entropi(kal/mol K)
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8 AG degerleri, hesaplanan standart serbest olusum enerjileri (Cizelge 4.8-4.13) ve
asagida belirtilen (4.5) esitligi kullanilarak 293K, 313K ve 333K sicakliklari igin

hesaplanmistir.

B: AH == BH' + A
icin

OAG [AG(B) + AG(AH+ ]+ [

(BH™)

—-AG, A)] (4.5) |

(BH*)

Sulu ¢ézeltide A ve AH"; H,0 ve H,0" iyonlarina karsihik gelmektedir.
Esitlik 4.5°de farkli sicakliklar ve yontemler i¢in H,O ve H,O" ¢ nin degerleri yazildiginda
esitlik agagidaki sekillerde olur,

T = 293K ve PM3 i¢in;
SAG .. = [AG(B) - AG ]+ [46,823 - (~75,090)]

(BH*) (BH™)

OAG, .. = [AG(B) —AG(BH+)]+ [121,913]

(BH™)

T =293K ve AM1 igin;

8AG ., -[rG,, - W] 29,325 - (~75,090)]
OAG ;0 =[AG(B) (BH*] [111,029]

T = 293K ve MNDO igin;
580G, =[AG, - AG

(BH™)

(BH,] 21,793 - (-82,279)]

8AG 0, = [AG(B) —AG(BH*)]+[104,072]

T =313K ve PM3 i¢in;
OAG = [AG( 5 —AG

(BH™)

]+ [45,900 - (-75,994)]

(BH™)

8AG .. = [AG(B) W)]+[121 894]
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T =313K ve AMI igin;
5AG(BH+) =[ Gy — (BH* ]+ 28,354 - (-82, 610)]

G .. = AG,, - 4G, [+ [110,964]

T = 313K ve MNDO igin;
SAG .. = [AG(B) -AG,,,., ]+ [20,827 - (-83,226)]

(BH™)

SAG ... = [AG(B) ~ AG(BH+)]+ [104,053]

(BH™)

T = 333K ve PM3 i¢in;
SAG, . = [AG(B) ~AG,,... ]+ [44,967 - (~76,906)]

(BH™)

+[121,873]

G, . =|AG,, - AG(W)]

(BH™)

T = 333K ve AM1 i¢in;

SAG ... =[AG(B)—AG +[27,375 - (-83,524)]

(BH™) (BH*)]

SAG =[AG(B)—AG ]+[110,899]

(BH™) (BH™)

T = 333K ve MNDO ig¢in;
5AG(BH+) = [AG(B) - AG

(BH™)

]+ [19.852 — (-84,138)]

SAG . =[AG(B) ] [103,990]

(BH™) (BH*

Heseplanan 38 AG

’ BH+)degerleri (4.6) de verilen esitlikte yerine konarak pK

a(BH™")
degerleri hesaplanur. Esitlik (4.6) kullamlarak yapilan hesaplamalar ¢izelge (4.14-4.22) de
verilmistir.

OAG

K oy = et 4.6
PRawny =3 303RT (*6)
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Cizelge 4.14. Imidazol tiirevlerinin “a” ve “b” formlarinin sivi fazda PM3 yonteminde
hesaplanan proton alma degerleri (¢=78,4, T=293 K)

Protoglanm (lic?fhn@g;i) PKag,?  PKapeeysy pKa®
la-1a" 25,718 19,181 7,56 5,959
2a-2a" 29,244 21,811 6,38 7,561
3a-3a" 22,187 16,548 3,71 4,355
4a-4a" 24,696 18,419 6,17 5,495
S5a-5a" 19,973 14,896 2,90 3,348

1b-1b° 25,008 18,652
2b-2b° 24,873 18,551
3b-3b" 23,240 17,331
4b-4b” 22,067 16,458
5b-5b" 23,923 17,843

*Esitlik 4.5 ile hesaplanmigtir.
®Esitlik 4.6 ile hesaplanmugtir.
“Deneysel pK , degerleridir.

(BH*

IPK, deneyPKahesaps Erafiginden hesaplanmigtir.

Deneysel ve teorik pK,’ lar arasindaki korelasyonu gérmek igin korelasyon
grafikleri ($ekil 4.2-4.4) ¢izilmiy ve bu grafiklerden pK,g.,,, degerleri hesaplanmus,

korelasyonlari incelenmigtir.

pKa(deney.)
8,00 -

|
4,00 -

pKddeney.) = 0’6092pKa(hesep.) - 5,7263 |
¢ R?=0,6713
‘ |
0,00 +—-—— T T , — pKa(hesp.) ‘

14,00 16,00 18,00 20,00 22,00 24,00

L

Sekil 4.2.Imidazol tirevi molekiillerin PM3 modunda pK ey PKaesap-) Erafifii
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(194

Cizelge 4.15. Imidazol tiirevlerinin “a” ve “b” formlarmin sivi fazda AM1 ydnteminde
hesaplanan proton alma degerleri (e=78,4, T=293 K)

Proto:;lanm (liffhnmgli) pKag,"," pKa(Dmy:j pKa*
la-1a" 26,134 19,492 7,56 6,312
2a-2a" 27,958 20,852 6,38 6,833
3a-3a" 20,923 15,605 3,71 4,826
4a-4a’ 18,585 13,861 6,17 4,159
5a-5a" 20,109 14,997 2,90 4,593
1b-1b* 24,561 18,318

2b-2b" 23,440 17,482

3b-3b" 19,858 14,811

4b-4b* 19,544 14,577

5b-5b* 19,939 14,871

*Esitlik 4.5 ile hesaplanmugtir.
®Esitlik 4.6 ile hesaplanmgtir.
“Deneysel pK degerleridir.

(BH™)

DK yceneysy PRagnesspsy Srafiginden hesaplanmigtur.

PK a(deney.)
8- *
4 "l . pKa(deney.) = 0:3825pKa(hesap) - 1,1433
| * R?=0,3521
0 T T T T !
PKathesap)
12,00 14,00 16,00 18,00 20,00 22,00

Sekil 4.3.Imidazol tiirevi molekiillerin AM1 modunda pXK, geney-PKapesap-) &rafigi
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Cizelge 4.16. Imidazol tiirevlerinin “a” ve “b” formlarmnin sivi fazda MNDO y&nteminde
hesaplanan proton alma degerleri (=78,4, T=293 K)

Protor;lanm éﬁﬁgﬁ;}:) PKagy')"  PKapeeys) pKa‘
la-12" 2,793 2,083 7,560 6,614
2a-2a" 3,902 2,910 6,380 7,033
3a-3a" -2,877 -2,146 3,710 4,471
4a-4a" -3,54 -2,640 6,170 4,221
5a-5a’ -3,115 -2,323 2,900 4,381
1b-1b" 1,897 1,415

2b-2b" 0,317 2,364

3b-3b* -5,076 -3,786

4b-4b" -4,501 -3,357

5b-5b" -2,687 -2,004

*Esitlik 4.5 ile hesaplanmigtir.
"Esitlik 4.6 ile hesaplanmugtir.
‘Deneysel pK , degerleridir.

a(BH*

P doneyyPKaresapyy rafiginden hesaplanmistir.

pKa(deney)
8 1 .
6 - L 2 L 2
4 1 K PK ydency) = 0,506 7DK yhesapy + 5,5584
2 R%=0,4843
0 T T T 1 pKa(hesap)
-4,00 -2,00 0,00 2,00 4,00

Sekil 4.4.imidazol tiirevi molekiillerin MNDO modunda pK, ey~ PXhesap-) Erafigi
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Cizelge 4.17. Imidazol tiirevlerinin “a” ve “b” formlariin sivi fazda PM3 yonteminde
hesaplanan proton alma degerleri (e=78,4, T=313 K)

3AGgey'y

Protonlanm (kealmol’) pKagy""
Tala 25711 17,951
2a-2a" 29,199 20,386
3a-3a’ 22,110 15,437
4a-4a” 24,657 17,215
5a-5a" 19,873 13,875
Ib-1b* 24998 17,453
2b-2b* 24,867 17,361
3b-3b" 23,229 16,218
4b-4b" 22,067 15,407
5b-5b" 22,872 16,667

*Esitlik 4.5 ile hesaplanmugtir.
*Esitlik 4.6 ile hesaplanmugtir.

Cizelge 4.18. Imidazol tiirevlerinin “a” ve “b” formlarimin sivi fazda AM1 y&nteminde
hesaplanan proton alma degerleri (e=78,4, T=313 K)

Protonlanm (li?flmmg;i) pKagy",®
la-1a" 18,159 12,678
2a-2a" 19,854 13,861
3a-3a’ 12,827 8,955
4a-4a" 10,568 7,378
5a-5a" 12,022 8,393
1b-1b* 16,513 11,529
2b-2b* 15,398 10,750
3b-3b" 11,822 8,250
4b-4b* 11,547 8,062
5b-5b* 11,375 7,942

*Esitlik 4.5 ile hesaplanmigtir.
®Esitlik 4.6 ile hesaplanmigtir.
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Cizelge 4.19. Imidazol ttirevlerinin “a” ve “b” formlarimin s1v1 fazda MNDO yénteminde
hesaplanan proton alma degerleri (€=78,4, T=313 K)

8AG gy

Protor;lanm (kealmol®) pKag,"®
la-1a" 2,844 1,986
2a-2a" 3,876 2,706
3a-3a’ -2,959 -2,066
4a-4a" -3,547 -2,476
5a-5a" -3,187 -2, 225
1b-1b" 1,895 1,323
2b-2b" 0,320 2,234
3b-3b* -5,149 -3,595
4b-4b" -4,512 -3,150
5b-5b" -2,785 -1,944

*Esitlik 4.5 ile hesaplanmistir.
®Esitlik 4.6 ile hesaplanmustir.

Cizelge 4.20. Imidazol tiirevlerinin “a” ve “b” formlariin sivi fazda PM3 yénteminde
hesaplanan proton alma degerleri (€=78,4, T=333 K)

Protonlanm (Efiﬁg;i) pKag,',"
la-l1a” 25,702 16,865
2a-2a" 29,212 19,169
3a-3a" 22,028 14,455
4a-4a’ 24,618 16,154
5a-5a° 19,771 12,974
1b-1b" 24,979 16,391
2b-2b* 24,858 16,312
3b-3b" 23,216 15,234
4b-4b" 22,066 14,480
5b-5b" 22,236 14,591

*Egsitlik 4.5 ile hesaplanmigtir.
*Esitlik 4.6 ile hesaplanmustir.
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Cizelge 4.21. Imidazol tiirevlerinin “a” ve “b” formlarinin siv1 fazda AM1 yOnteminde
hesaplanan proton alma degerleri (e=78,4, T=333K)

SAG(BH+)a +b
Protor;lanm (kcalmol™) pPKagy)

la-1a" 18,184 11,932
2a-2a’ 19,743 12,955
3a-3a" 12,726 8,351
4a-4a” 10,548 6,9216
5a-5a° 11,949 7,841
1b-1b" 16,462 10,802
2b-2b" 15,356 10,077
3b-3b” 11,781 7,731
4b-4b" 11,517 7,557
5b-5b* 11,602 7,613

*Esitlik 4.5 ile hesaplanmigtir.
®Esitlik 4.6 ile hesaplanmigtir.

Cizelge 4.22. Imidazol tiirevlerinin “a” ve “b” formlarinin sivi fazda MNDO yo6nteminde
hesaplanan proton alma degerleri (€=78,4, T=333K)

SAGgy"y

Protor;lanm (kcalmol”) pKag:'°
la-1a" 2,860 1,877
2a-2a" 3,806 2,498
3a-3a" -3,086 -2,025
4a-4a" -3,596 -2,360
5a-5a" -3,302 -2,157
1b-1b” 1,842 1,209
2b-2b" 0,282 1,850
3b-3b* -5,269 -3,458
4b-4b" -4,563 -2,994
5b-5b* -2,929 -1,922

*Esitlik 4.5 ile hesaplanmigtir.
*Esitlik 4.6 ile hesaplanmigtir.
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Caligmada kullamilan deneysel pK, degerleri literatiirden alinmistir (Catalan and
Elguaro, 1983). Literatiirden alnan deneysel pK, degerleri incelendiginde c¢aligmada
kullamilan imidazol tiirevleri i¢in agagidaki siralama yazilabilir.

5a < 3a<4a<2a<la
pK, 2,90; 3,71; 6,17; 6,38; 7,56
Yukaridaki siralamaya goére bazikligi en az olan molekiil 5a, en bazik olan molekiil ise 1a’
dir. Yapilan ¢alismadan elde edilen sonuglar incelendiginde 293K ve PM3 modunda
(cizelge 4.14) siralamanin S5a < 3a < 4a < la < 2a geklinde oldugu gériiliir. 293K ve
AMI1 modunda (gizelge 4.15) siralamanin  4a < 5a < 3a < la < 2a seklinde, 293K ve
MNDO modunda (gizelge 4.16) siralamamin  4a < 5a < 3a < la < 2a seklinde oldugu
goriiliir. AM1 ve MNDO modlari ayni siralamayi gstermektedir. PM3 modu 1a ve 2a’ nin
siralamasi diginda literatiir ile benzer siralama gostermektedir.

Deneysel ve teorik pK, ‘lar arasindaki korelasyonu gérmek igin ¢izilen
grafiklerinden (Sekil 4.2-4.4) PM3 modunda R? =0,6713; AM1 modunda R? =0,3521;
MNDO modunda R? =0,4843 oldugu gériilmiistiir, Elde edilen sonuglardan en iyi uyumun
yine PM3 modunda oldugu sdylenebilir. 4-Metil imidazol(R=H; 1a) halkasimn proton alma
asitlik sabiti pK,.7,56 iken, siibstitiientlerin (R=-CH,0H, -COOC,H,, -COOH, -CHO)
etkilerine bagli olarak proton alma sabitlerinin degistigi goriiliir. Indiiktif ve mezomerik
olarak elektron ¢eken gruplanin asitligi arttirdig: (bazlig1 azalttigy), elektron veren gruplarin
asitligi azalttif1 bilinmektedir. Her ii¢ modda yapilan teorik hesaplamarda elektron ¢eken
gruplanin (R=-COOC,H;, -COOH, -CHO) asitligi arttirdig, elektron veren gruplarin
(R=-CH,0H) asitligi azalttig1 goriilmiigtiir.

Imidazol tiirevlerinin b tautomer formlan igin yapilan siralama ise293K ve PM3
modunda (gizelge 4.14) siralamanin 4b < 3b < Sb < 2b < 1b seklinde oldugu goriiliir.
293K ve AM1 modunda (gizelge 4.15) siralamanin 4b < 3b < 5b < 2b < 1b geklinde,
293K ve MNDO modunda (gizelge 4.16) siralamanin 3b < 4b < 5b < 2b < 1b
seklinde oldugu goriiliir. “b” tautomer formunda 1 numarali molekill (R=H), literatiir

verilerine uygun olarak en baziktir.
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313K ve 333K ¢ de PM3 ,AM1 ve MNDO hesaplama yontemleri ile yapilan
¢alismalarda “a formu” 293K’ de elde edilen siramaya benzer sonug¢ vermistir,”b formu”
ise sadece PM3 icin yapilan 3 farkli sicaklik caligmasinda benzer siralamayi vermistir
(cizelge 4.14-4.22). ‘

Proton afinitesi de, bazlik kuvvetininr bir 6l¢lisiidiir. Bu sebeple imidazol
tiirevlerinin (Sekil 4.1) proton afiniteleri (PA), semi empirik olarak bulunan olusum
wisilarindan faydalamlarak esitlik (4.7) ile hesaplanmis ve ¢izelge(4.23)° de verilrriistir
(Katritzky and Szafran, 1989).

B:: + H,O' =~—— BH' + H,0

SAH® = [ AH® ¢y + AH'tgpoy ] - [AH ) + AHgi0s ]
SAH’ = [+ AH'; 40y -AH tgis0n] - [AH@) - AH® gy ]
-AHC;, = PA

PA=[+ AI'Iof(mo+) "AHOf(HZO)] + [AHOf(B) - AH’ f(BH+) ]

PA=[AH0f(B) = AHOf(BH+) ]+ 367,2 (4.7)
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Cizelge 4.23. Imidazol tiirevlerinin gaz fazinda 293K ‘de “a” formlarmin (3N)’den, “b”

formlarmin (1N)’den protonlanmasi igin proton ilgileri ( PA, kcal))

Protonlanma PM3 AM1 MNDO
T =293°K 3N-Protonlanma
la—1a" 222,492 224,544 214,313
2a—2a" 223,187 223,711 214,916
3a—3a" 217,033 218,060 207,836
4a—4a" 210,589 206,054 199,542
Sa—5a" 213,432 215,044 204,804
1N-Protonlanma
1b—1b" 221,806 223,862 214,217
2b—2b" 223,435 224,511 214,618
3b—-3b" 219,308 219,644 208,067
4b—4b" 211,203 209,097 200,836
5b—5b" 215,885 215,789 206,420
T=313°K 3N-Protonlanma
la—1a" 222,444 224,490 214,262
2a—2a" 223,171 224,237 214,859
3a—3a" 217,777 218,766 208,538
4a—4a" 211,171 206,600 200,089
Sa—5a" 214,014 215,599 205,319
IN-Protonlanma
1b—1b" 221,769 223,847 214,164
2b—2b" 223,416 224,485 214,560
3b—3b" 219,294 219,543 208,012
4b—4b" 211,156 209,036 200,850
5b—5b" 215,948 215,846 206,402




Cizelge 4.23. devam

Protonlanma PM3 AM1 MNDO
T =333°K 3N-Protonlanma
la—1a" 222,394 224,433 214,207
2a—2a" 223,152 223,120 214,798
3a—3a" 217,793 218,740 208,554
4a—4a" 211,125 206,535 200,062
S5a—5a" 214,031 215,654 205,297
1N-Protonlanma
1b—1b" 221,783 223,829 214,108
2b—2b" 223,396 224,457 214,500
3b—-3b" 219,277 219,440 207,954
4b—4b" 211,108 208,973 200,863
5b—5b" 215,969 215,901 206,381

118



119

Cizelge 4.23 incelendiginde 293K, 313K ve 333K’de yapilan galigmalarda imidazol
tirevleri i¢in”3” numarali N atomundan birinci proton alma(pK,,) igin proton afinite (PA)
degerlerinin birbirlerine yakin oldugu goriilmektedir,
293K; PM3 i¢in PA siralamasi;

22 > la > 3a > 5a > 4a
PA 223,187; 222,492; 217,033; 213,432; 210,589
293K; AMI i¢in PA siralamasi;
la > 2a > 32 > 5a > 4a
PA 224,544, 223,711; 218,060; 215,044; 206,054
293K; MNDO i¢in PA siralamasi;
22 > la > 3a > Sa > 4a
PA 214,313; 214,916; 207,836; 204,804; 199,542 seklindedir,

313K ve 333K igin elde edilen PA siralamasi aymi sekildedir(gizelge 4.23). Proton
ilgisi en fazla olan molekiil ilk énce protonlanacaktir. PA degerleri siralamasi PM3 ve
MNDO i¢in ayni olup, AM1°de ilk iki molekiiliin siralamasi farklidir. Hesaplanan pK,
degerleri siralamasinda da 2a molekiiliiniin en bazik oldugu goriilmiis olup, benzer durum
PM3 ve MNDQO yontemleri i¢in PA siralamasinda gézlenmigtir. PA degerleri, deneysel pK,
degerlerine kars: ¢izildiginde, 4a molekiiliinlin (R=-COOH) sapma gosterdigi goriiliir. 4a
molekiilii dikkate alinmadan yapilan hesaplamalarda (Sekil 4.5-4.7) PM3 i¢gin R* = 0,8962
, AM1 igin R? = 0,965, MNDO i¢in R?> = 0,9194 bulunmus olup, li¢ yéntem igin de

korelasyonun yiiksek oldugu goriiliir.,
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4.3. Inhibitér Etkinliklerinin incelenmesi

Bu caligmada bazi imidazol (sekil 4.1, sf.93) ve imidazolin (sekil 4.8, sf.169)
tiirevlerinin gaz fazinda nétral ve asidik ortamda metalsiz ve Zn metali varhginda PM3,
AMI1, MNDO ve MINDO/3 semi empirik yontemleri kullanilarak inhibitor etkinlikleri

incelenmisgtir.
4.3.1. imidazol tiirevlerinin inhibitor etkinliklerinin incelenmesi

Cinkonun imidazoller ile korozyonunda inhibitér etkisinin, imidazollerin metal
yiizeyinde adsorbe olmasindan kaynaklandig: bilinmektedir. Asitli ortamda (0,1N HCI;
pH=1), ¢alisilan imidazoller (pK,=2-8) protonlanmis haldedirler. Protonlu halde iken HCl
ortaminda ¢inko yiizeyi CI iyonlar tarafindan kapli oldugu i¢in elektrostatik etkilegimle
protonlu imidazol yiizeye tutunur, bu fiziksel adsorpsiyondur. Bunun diginda kimyasal
adsorpsiyon da olabilir. Kimyasal adsorpsiyon, imidazolden ¢inkoya elektron ¢ifti verilerek
koordine kovalent bag olusumu ile gergeklesir.Yani pirol tipi azot ile Zn arasinda bag
olusur. Ikinci kimyasal adsorpsiyon olasiliginda, katodik bolgelere elektrostatik olarak
tutunan protonlanmis imidazol, hidrojen ¢ikigi sonucu olusan bazlik nedeni ile notral
imidazol haline gelir ve nétral imidazol ile ¢inko aras: etkilesim piridin veya pirol tiirli

azottan olur,

4.3.1.1. imidazol tiirevlerinin gaz fazinda inhibitor etkinliklerinin incelenmesi

Gaz fazinda imidazol molekiillerinin ¢inko(Zn) ile etkilesimi daha 6nce 40 °C * de
incelenmistir (Aslan, 1999). Bu ¢alismada imidazol molekiillerinin (Sekil 4.1) , Zn ile
etkilesimi (T=20, 40, ve 60 °C ) incelenmistir. Bu etkilegimlere yonelik veriler ¢izelge (3.1-
3.8) ‘de verilmigtir. imidazol molekiillerinin hangi ‘N’ atomundan baglandigim tesbit
etmek amaci ile oransal kararlilik (RS) degerleri (esitlik 4.8) hesaplanarak gizelge (4.24-
4.25) de verilmigtir.
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RS = AHf(metaIli)' AHf(metalsiz) 4.8)

AH; ey metalli formun olugum 1s1s1 (kcal)

AH; reraisizy -metalsiz formun olusum 1sis1 (kcal)

Imidazol molekiilleri igin ¢izelge (4.24) incelendiginde PM3 ve AMI1 ydntemine
gore ‘a’ tautomer formunda Zn metalinin (3) numaral ‘N’ atomuna baglanmas: igin daha
az enerji gerektigi, dolayis: ile piridin tlirli azottu tercih ettigi goriilmiistiir. MNDO ise bu
yapiy1 desteklememigtir. ‘b’ Tautomer formlar: i¢in PM3 ve AMI1 yontemine gbre Zn
metalinin (1) numarali ‘N’ atomunu tercih edecegi ¢izelgeden goriilmektedir Yapilan
¢alisma sonuglarindan goriildiigii gibi her iki formda da tutunma piridin tiirli azottan
gerceklesmektedir.
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Cizelge 4.24. Incelenen imidazol tiirevlerinin gaz fazinda 293K ‘de a ve b tautomerlerine Zn
metali baglanmasi durumunda oransal kararlilik degerleri (R.S®. kcal mol)

Molekil  PM3 AMI1 MNDO
1a(IN-Zn) 41,938 38,672 52,757
2a(IN-Zn) 42,005 38,958 52,826
3a(IN-Zn) 41,594 38,886 52,755
4a(IN-Zn) 41,291 43,741 55,598
5a(IN-Zn) 45,052 41,408 54,570
1a(3N-Zn) 19,035 36,791 52,159
2a(3N-Zn) 27,636 37,994 54,749
3a(3N-Zn) 26,766 36,629 54,397
4a(3N-Zn) 27,888 42,178 57,859
5a(3N-Zn) 30,260 39,607 56,226
1b(IN-Zn) 21,673 33,640 49,104
2b(IN-Zn) 27,094 36,381 53,910
3b(IN-Zn) 31,291 41,024 56,281
4b(IN-Zn) 31,486 40,491 57,784
S5b(IN-Zn) 27,185 36,780 54,204
1b(3N-Zn) 41,972 38,803 52,780
2b(3N-Zn) 41,938 38,741 52,750
3b(3N-Zn) 42,099 38,572 52,683
4b(3N-Zn) 41,839 38,440 52,077
5b(3N-Zn) 41,784 38,615 52,679

‘RS = AHf(merani)‘ AHf(metalsiz)
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313K ve 333K de yapilan hesaplamalardan da benzer sonuglar elde edilmigtir

(Cizelge 4.25-4.26).

Cizelge 4.25. Incelenen imidazol tiirevlerinin gaz fazinda 313K ‘de a ve b tautomerlerine Zn
metali baglanmasi durumunda oransal kararlihk degerleri (R.S* kcal mol)

Molekiil PM3 AM1 MNDO
1a(IN-Zn) 42,026 38,835 52,851 \
2a(IN-Zn) 42,055 38,005 52,898
3a(IN-Zn) 41,606 38,897 52,812
4a(IN-Zn) 41,364 43,904 55,669
5a(IN-Zn) 45,070 41,496 54,631
la(3N-Zn) 19,251 36,942 52,365
2a(3N-Zn) 27,775 38,149 54,789
3a(3N-Zn) 26,909 36,746 54,467
4a(3N-Zn) 28,014 42,372 57,914
5a(3N-Zn) 30,366 39,726 56,378
1b(IN-Zn) 21,765 33,790 49,290
2b(IN-Zn) 27,237 36,536 54,059
3b(IN-Zn) 31,434 41,180 56,509
4b(IN-Zn) 31,644 40,682 57,901
5b(IN-Zn) 27,286 36,901 54,356
1b(3N-Zn) 42,059 38,966 52,875
2b(3N-Zn) 41,988 38,866 52,807
3b(3N-Zn) 42,111 38,697 52,740
4b(3N-Zn) 41,889 38,602 52,097
5b(3N-Zn) 41,760 38,661 52,738

a —
RS = AHf (metalli)” AHf (metalsiz)
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Cizelge 4.26. Incelenen imidazol tiirevlerinin gaz fazinda 333K “de a ve b tautomerlerine Zn
metali baglanmasi durumunda oransal kararhilik degerleri (R.S® kcal mol)

Molekiil PM3 AM1 MNDO
la(IN-Zn) 42,118 39,001 52,949
2a(IN-Zn) 42,109 39,061 52,944
3a(IN-Zn) 41,625 38,911 52,872
4a(IN-Zn) 41,440 44,072 55,802
5a(IN-Zn) 45,090 41,587 54,694
la(3N-Zn) 19,473 37,097 52,555
2a(3N-Zn) 27,921 38,308 55,004
3a(3N-Zn) 27,056 36,867 54,543
4a(3N-Zn) 28,145 42,572 58,093
5a(3N-Zn) 30,477 39,848 56,534
1b(IN-Zn) 21,873 33,946 49,481
2b(IN-Zn) 25,876 35,298 52,830
3b(IN-Zn) 29,830 39,648 54,990
4b(IN-Zn) 30,295 39,364 56,990
5b(IN-Zn) 26,025 35,647 53,147
1b(3N-Zn) 42,150 39,132 52,972
2b(3N-Zn) 42,041 38,994 52,867
3b(3N-Zn) 42,127 38,825 52,806
4b(3N-Zn) 41,947 38,767 52,119
5b(3N-Zn) 41,775 38,711 52,800

RS = AH; (metalli)” AHf(metalsiz)
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Imidazol tiirevleri asidik ortamda protonlandiktan sonra Zn metali etkilesimi (Sekil
4.1) incelenmistir. Elde edilen sonuglar ¢izelge (4.27-4.29)’ da verilmistir. ‘a’ Formunun
protonlanmasi ile elde edilen molekiillerde Zn metalinin IN atomu ile olusturacagi

kararhlik siralamasi (293K) asagidaki sekildedir,:

PM3igin:3a>5a>4a>2a>la
AMI1 i¢in: 4a>3a>5a>1a>2a
MNDO igin: 5a>4a>3a>2a>la

¢ b’ Tautomer formunun protonlanmasi ile elde edilen molekiillerde Zn metalinin 3N

atomu ile olusturacagi kararlilik siralamasi (293K) asagidaki sekildedir.

PM3 i¢in: 5b>3b>1b>4b>2b
AM1 i¢in: 4b>5b>3b>1b>2b
MNDO igin: 3b>4b > 5b > 1b>2b
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Cizelge 4.27. Incelenen imidazol tiirevlerinin gaz fazinda 293K ‘de protonlanmis a ve b

tautomerlerine Zn metali baglanmasi durumunda oransal kararlilik degerleri

(R.S? kcal mol)

Molekiil PM3 AM1 MNDO
1a’(IN-Zn) 46,031 35,375 50,920
2a"(IN-Zn) 39,022 37,034 50,953
3a’(IN-Zn) 34,759 34,462 50,112
42°(IN-Zn) 35,112 34,226 50,041
5a"(IN-Zn) 34,896 34,969 49,636
16°(3N-Zn) 35,679 35,365 50,919
2b°(3N-Zn) 39,022 37,615 50,949
3b'(3N-Zn) 35,470 35,181 50,640
4b"(3N-Zn) 37,069 34,893 50,648
5b"(3N-Zn) 35,448 35,132 50,666

RS = AHf(memni)‘ AHf(metalsiz)
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Cizelge 4.28. Imidazol tiirevlerinin gaz fazinda 313K ‘de protonlanmus a ve b tautomerlerine

Zn metali baglanmasi durumunda oransal kararlilik degerleri (R.S® kcal mol)

MNDO

Molekiil PM3 AM1

1a’(IN-Zn) 46,092 35,459 51,052
2a’(IN-Zn) 38,621 37,702 51,062
3a’(IN-Zn) 35,60 35,235 51,000
4a*(IN-Zn) 35,902 34,954 50,745
5a"(IN-Zn) 35,574 35,591 50,265
1b*(3N-Zn) 35,836 35,488 51,047
2b"(3N-Zn) 39,176 37,732 51,084
3b"(3N-Zn) 35,628 35,264 50,734
4b"(3N-Zn) 37,220 34,011 50,779
5b"(3N-Zn) 35,604 35,255 50,762

RS = AHf(memui)‘ AHf(metalsiz)
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Cizelge 4.29. Imidazol tiirevlerinin gaz fazinda 333K ‘de protonlanmis a ve b tautomerlerine

Zn metali baglanmasi durumunda oransal kararlilik degerleri (R.S? kcal mol)

Molekiil PM3 AM1 MNDO
1a*(IN-Zn) 46,157 35,546 51,186
2a"(IN-Zn) 39,333 37,785 51,174
3a’(IN-Zn) 35,720 35,283 51,209
4a'(IN-Zn) 36,069 35,077 50,881
5a*(IN-Zn) 35,693 35,718 50,362
1b"(3N-Zn) 35,997 35,614 51,185
2b°(3N-Zn) 39,334 37,853 51,226
3b*(3N-Zn) 35,791 35,352 50,831
4b"(3N-Zn) 37,377 35,134 50,915
5b*(3N-Zn) 35,764 35,382 50,861

RS = AHf(metalli)' AH (metaisizy
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Organik molekiillerin inhibitér etkisinin, metal yiizeyindeki adsorpsiyondan
kaynaklandig: ve adsorpsiyonun fiziksel ve kimyasal adsorpsiyon olmak iizere ikiye
ayrildigi (bslim 4.3.1. sf.122)° de agiklanmusti. Fiziksel adsorpsiyon; dipol moment, yiik,
sterik etkiler ve organik molekiillerle su arasindaki molekiiller aras: etkilesimlerle ilgilidir.
Kimyasal adsorpsiyon; organik molekiiliin EHG;MO, E vmo V€ EilumoEuomo degerleri ile
iligkilendirilebilir. Fiziksel adsorpsiyon zayif olmasina karsin, kimyasal adsorpsiyonun
kaginilmaz 6n basamagdir. ‘

Incelenen imidazol tiirevleri i¢in korozyon hizlan ve inhibasyon verileri literatiirden
alinmigtir(Stupnisek, Kasunic and Vorkapic,1995). Cizelge (4.30)’ da literatiirden alinan
korozyon hizlar1 ve inhibitor etkinligi degerleri verilmigtir.

Cizelge 4.30. Zn’nun 1M HCl igerisinde degisik sicakliklarda polarizasyon direnci yontemi
ile elde edilen korozyon hz(i,,,) ve inhibitér etkinligi (P)% verileri

20°C 40°C 60°C
Inhibitor T P I P . P
(mA/cm?) % (mA/cm?) % (mA/cm?) %
la 7,69 51,0 10,10 67,4 23,6 71,1
2a 4,20 73,4 8,36 72,2 20,02 75,5
3a 3,63 77,1 7,15 76,7 21,81 73,3
4a 3,53 71,5 7,32 76,1 22,4 72,6

5a 2,78 82,3 2,21 85,9 10,62 87,0
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Incelenen imidazol molekiillerinin korozyon 6nleme etkisinin metal yiizeyinde
fiziksel ve kimyasal adsorpsiyondan kaynaklanabilecegi diisiintilerek oncelikle fiziksel
adsorpsiyon ile iliskili %P-Z ve %P-D korelasyonlar: aragtirilmigtir.inhibitér etkinligi(P),
yiik(Z,) iliskilerinde olas: reaktif merkezlerin negatif yilik yogunluklan iligkilendirilmistir.
Cizilen grafiklerden (Sekil 4.9-4.11) negatif yiik arttikca inhibasyonun arttig:
goriilmektedirBu da Zn’ nun piridin tiirii azot lizerinden diisey olarak tutundugunu
gostermektedir (Convay and Bradas,1961). Molekiillerin toplam yiikii ile inhibitor etkinligi
arasinda herhangi bir korelasyon gortilmemigtir.Kullanilan yontemler arasinda en iyi

korelasyon 293K ‘de ve MNDO ile (R*=0,6698) ile gbzlenmistir.
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-
I

 op PM3-293K(a formu) ?
| y =-836,22x - 34,107

29 5 . R*=0,5904 |
70 \ !
60 - |
150 A ¢ ; |
40 - \ . A |

-0,15 -0,14 -0,13 -0,12 -0,11

| %P AM1-293K(a formu) y = _1059,7x - 86,489
190 - R*=0,6327
80 J’\"\
70 - ¢
60 -
150 4 *
40 L ; I A%
-0,16 -0,15 -0,14 -0,13

MNDO-293K(a formu)

%P !
£ 90 " y =-1068,7x - 175,46
80 - 2 R®=0,6698 |
| 28 j \ ’ '
50 - . z ;
. 40 ~ ; T T ! n(3N) !
! {

-0,25 -0,24 -0,23 -0,22 -0,21

1

Sekil 4.9. Imidazol tiirevlerinin 293K’ de gaz fazinda PM3, AM1, MNDO yar1 deneysel
yontemlerine gore %P-Yik (Z, ) grafikleri



%P PM3-313K (a formu)

90+ . y = -400,04x + 24,775
80 - \Rz =0,4387
e ‘

60 - - ‘ w " Zaoy)

0,15 0,14 -0,13 -0,12 -0,11

l 9P AMI1-313K(a formu)
90, y =-527,46x - 3,3542
80 - R® =0,5089
n- .
160 - w r IRVAYEIY)
| -0,16 -0,15 -0,14 -0,13
%P MNDO-313K (a formu)
90 - ° y = -490,87x - 38,123
80 - é 2_
60 -
50 -
40 - ‘ ! VNG

=025 -024 -023 -0,22 -021
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Sekil 4.10. Imidazol tiirevlerinin 313K’ de gaz fazinda PM3, AM1, MNDO yar1 deneysel

yontemlerine gore %P-Yik (Z, sy,) grafikleri



. op  PM3-333K(a formy)

90 - . y=-114,13x+ 61,382
! ‘i 2 :
: H ‘g
70 - ¢ ¢ ¢
J60 ( T T T —1 Zn(3N) ;

- -0,15 -0,14 -0,13 -0,12 -0,11 |

‘ %P AM1-333K(a formu)

190 1. y = -181,02x+ 48,648

i

80 - R’ =0,0688 |

i !0 S —t—

70 1 * |

I | |

60 I ; - Zyw |

' .0,16 -0,15 -0,14 -0,13 |
; MNDO-333K (a formu)

90/"P y = -144,59x + 42,384/

80 - * A R® = 0,0452

70 - ¢ e |

60 - |

50 4 ;

40 - ‘ : o Zagny |

025 -024 -023 -022 -021 |
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Sekil 4.11. Imidazol tiirevlerinin 333K’ de gaz fazinda PM3, AM1, MNDO yar1 deneysel

yontemlerine gre %P-Yik (Z, sy grafikleri
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Fiziksel adsorpsiyonla iligkili diger bir parametre olan dipol moment(D) inhibitdr
etkinligi (P) grafikleri sekil (4.12-4.14)’ de verilmistir.Dipol moment degerinin kiigiik
olmasi molekiiltin hidrofobik karakterinin fazla Qidugunu ve bu 6zelligin molekiiliin metal
yiizeyinde birikmesini saglamasiyla agiklanabilir(Lukovits et al.,1977).Cizilen grafiklerden
313 ve333K’ deki korelasyonlarin 293K’ den daha iyi oldugu goriilmektedir.



! PM3-293K(a formu)
. %P y =-5,4615x + 84,892

90 - R*=0,378
80 - o
70 -
60 -
50 - .
40 - i D

0 1 2 3 4

 AM1-293K (a form)

%P y=-5,9437x+ 84,274

90 - R* =0,4208

80 - v .

70 -

60 -

50 - .

\40 T T 1 D

0 1 2 3 4

MNDO-293K (a form)

%P y =-5,2066x + 83,658 |
90 R? =0,3471
80 - % .
60 -
50 - .
40 - ‘ w ‘ D
0 1 2 3 4
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Sekil 4.12. Imidazol tiirevlerinin 293 K’ de gaz fazinda PM3, AM1, MNDO yan deneysel

yontemlerine gore %P-D grafikleri



R PM3-313K(@ orm) o _ 3 4970 + 83,712

%P R® =0,4928
90 - ’

80 - B—
70 - o
60 -
50 +
40 - : [ f D
0 1 2 3 4
 AMI-313K(a form)

%P y =-3,7056x + 83,113
90 - R*=0,5199
80 - ¢ L 4
70 - ¢ .

60 -

50 J‘

40 - w x - D
‘ MNDO-313K(a form)

%P y= -3,1947X+ 82,617
90 . R =0,4154 |
80 -

70 - ¢ -~

60 -

50 -~

\40 T v ! ! D
0 1 2 3 4
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Sekil 4.13. Imidazol tiirevlerinin 313 K’ de gaz fazinda PM3, AM1, MNDO yar1 deneysel

y6ntemlerine gére %P-D grafikleri
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PM3-333K(a form)
%P y=-3,3268x + 83,558,
90 - . R® =0,5063

160 -
50 J\

AM1-333K(a form)

%P y=-3,3833x + 82,705
20 - . R® =0,4922
80 - \\
7. °
60 -
50 -
40 - \ ! D
0 1 2 3 4

MNDO-333K (@ form) _ 3 0007+ 82,434
%P 2
R? = 0,4163

90 PY
80 —
70 ¢ ) ~
60 -
50 -
g D
0 1 2 3 4

Sekil 4.14. imidazol tlirevlerinin 333 K’ de gaz fazinda PM3, AM1, MNDO yar deneysel
y6ntemlerine gore %P-D grafikleri
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Fiziksel adsorpsiyonu izleyen kimyasal adsorpsiyon organik molekiille metal
arasinda koordine kovalent bag olusumundan kaynaklanir. Koordine kovalent bag olusumu
organik molekiilden metale elektron aktarilmasi veya organik molekiiliin metalden elektron
almasiyla gergeklesebilir. Bu nedenle %P-Eyovo, %P-Eumo degisimleri aragtirilmigtir.
Olusan koordine kovalent bagin kararlilig1, yani inhibitor etkinliginin biiyiik olmast E, ;0-
Epomo enerji aralifinin diisiik olmasina baghdir. %P-E, no-Euomo degisimi kimyasal
adsorpsiyonun varligim gostermektedir. Sekil (4.15-4.17) da %P-E,,,, grafikleri
verilmektedir. Cizilen %P-E,, grafiklerinde en iyi korelasyon 293K ‘de ve MNDO
yontemindegoriilmiis olup regrasyon katsayisi 0,7296° dir.

E,umo enerjisinin elektron afinitesine esit oldugu distintiliir ise E, oy enerjisi diigiik
olan molekiillerin inhibit6r etkinliklerinin fazla olmasi organik molekiilden metale elektron
aktarimi (dondr 6zelligi) olabilecegini diistindiirmektedir. Sekil (4.18-4.120) da %P-Eyomo
grafikleri verilmektedir.Cizilen %P-Eyqo grafiklerinde en iyi korelasyon 293K ‘de ve
MNDO yé&ntemindegdriilmiis olup regrasyon katsayisi 0,6755” dir.
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PM3-293K(a formu)

%P y =-19,303x + 73,343
85 - R* = 0,7087
|70 ﬂ'.\’\
55 . |
40 , : . ELumo 1
- -0,40 0,00 0,40 0,80 | ‘

AM1-293K (a form)

%P
g5 . y=-16,248x+ 75,497
2 _
o e  R*=0,7019
33 .
40 - ‘ : . . ELumo

-040 000 040 080 1,20

MNDO-293K (a formu)

%P y=-18,468x + 74,532
85 R*=0,7296
o] \

55 - .

40 - : Erumo

- -0,40 0,00 0,40 0,80

Sekil 4.15. Imidazol tiirevlerinin 293 K’ de gaz fazinda PM3, AM1, MNDO yan deneysel

yontemlerine gore %P-E, ;o grafikleri



PM3-313K (a formu) |

0, !
/oP y=-10,741x+ 76,229
90 N
. R"=0,6976
80 -~
1 ‘e &
1160 : : . ELumo
' -0,40 0,00 0,40 0,80
AMI1-313K (a formu)
© %P
y=-9,0471x + 77,462
90 )
. R =0,7065
80 -
¢ ©
60 - . : . ELumo

. -0,40 0,00 0,40 0,80 1,20

MNDO-313K(a formu)

;QO%P y=-10,171x+ 76,878
T e R =0,7034

80

' . ee

70 A \

60 - - Erumo

-0,40 0,00 0,40 0,80
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Sekil 4.16. Imidazol tiirevlerinin 313 K’ de gaz fazinda PM3, AM1, MNDO yar1 deneysel

yontemlerine gore %P-E, o grafikleri
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PM3-333K (a formu)

%P y = -534x + 76,183
90 -, R®=0,1958
80

L d
70-*"° —
60 - v 1 . ErLumo
' -0,40 0,00 0,40 0,80

AM1-333K(a formu)

;9(:/"_1’ y=-4,§719x+76,811 |
. R? = 0,2049

80 - —_

70 *° —

60 — - ‘ r . ELUMO

-0,40 0,00 0,40 0,80 1,20

MNDO-333K (a formu)

%P
- y = -5,0789x + 76,508
90 1 P’ 2 _

. R®=0,1992
80 - _
o 2 —3
70 -
60 - ‘ Erumo

- -0,40 0,00 0,40 0,80

Sekil 4.17. Imidazol tlirevlerinin 333 K’ de gaz fazinda PM3, AM1, MNDO yar deneysel

yontemlerine gére %P-E; o grafikleri
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%P PM3-293K (a formu) |
% y =-41,654x - 322,78

| ~ R* = 0,6369
75 = Py
65 - \

: L J

4 l | " Egomo
. -9,80 -9,60 -9,40 -9,20 -9,00 i

%P AM1-293K (a formu) 1
| y=-31,671x - 220,24|
185 N ® 2 |
75 - ¢ . Ro=05e01 |
65 -
55 .

45 - e e : EHOMO :
-9,60 -9,20 -8,80 |
j
|
MNDO-293K (a formm) |
. %P
5 - . y =-40,818x - 308,35
75 1 . R?= 0,6755 !
| I ‘
‘65 ~ %
55 - .
45 1 EHOMO
29,60 -9,40 -9,20 -9,00

Sekil 4.18. Imidazol tiirevlerinin 293 K’ de gaz fazinda PM3, AM1, MNDO yan deneysel

yontemlerine gére %P-E, oo grafikleri



PM3-313K(a formu)

e y =-21,953x - 132,54
N0, R*=05744
o H\'\

70 - 5

60 Enomo |
. -9,80 -9,60 -9,40 -9,20 -9,00

AM1-293K (a formu)

%P
90 - y=-17231x- 83,479
A . _
wom— R =0,5383
| "
70 - -
60 .- . R, - e T .

Exomo

-9,60 -9,40 -920 -9,00 -8,80

MNDO-293K(a formu)

%P
90 - y=-21,212x- 122,13
| . R® =0,5923
80 - v
R I 4
70 _. \
60 ' ‘ " Enomo
-9,60 -9,40 -9,20 -9,00
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Sekil 4.19. Imidazol tiirevlerinin 313 K’ de gaz fazinda PM3, AM1, MNDO yari deneysel

yontemlerine gére %P-E oo grafikleri



PM3-333K(a formu)

%P y=-8,886x - 8,3734
90,00 - R R®=0,1069
80,00 - __ .

7000 - * ° e
60,00 — = : - Enomo

-9.80 -9,60 -940 -920 -9,00

AM1-333K (a formm)

]
‘ e y=-6,585x+ 15,082
90 - ;
o * R"=0,0893
80 -
. e e S
;70 = *
60 | Enomo
-9,60 -9,40 -9,20 -9,00 -8,80 |
; MNDO-333K (a formu)
 o%p y=-B8333x.- 6,4669
90 1 N R®=0,1167
80
| —
704 * * <
60 - ‘ ' Enomo
-9,60 -940 9,20 -9,00
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Sekil 4.120. Imidazol tiirevlerinin 333 K’ de gaz fazinda PM3, AM1, MNDO yar: deneysel

yontemlerine gore %P-Eyq\o grafikleri
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Organik molekiil ile metal arasinda olugan bagin kararliligi, kimyasal adsorpsiyonun
6lciisii olan %P- E| jvo-Enomo degisimleri sekil (4.21-4.23) ¢ de verilmektedir. E; ;0-Enomo
enerji aralif1 azaldik¢a inhibasyonun arttifi ve regrasyon katsayilarimin olduk¢a yiiksek
oldugu goriilmektedir.E; o-Enomo 52 Ve Sb,f:bilesiginde en diigiik iken , la ve 1b
bilesiginde en yiiksektir. %P- E, o-Enouo grafiklerindeki korelasyon, her {i¢ sicaklik igin
%P- E, ymo Ve %P- Eyomo grafiklerindeki korelasyondan daha iyi bulunmustur.



PM3-293K(a formu)

,
i

;90%P y=-35,59x + 411,67
90 - 2 _

70 - ¢

60 -

50 - .

40 - : : - EpL.Ey

9,20 9,40 9,60 9,80 10,00

AM1-293K (a formu)
y=-31,024x + 364,97

80 ! R>=0,7914
60 -

50 4 .
140 - : . : J Ep.Ey

900 920 940 9,60 9,80 10,00

MNDO-293K(a formu)

| %P

% - y=-33582x+ 389,42
80 ﬁ R"=0,7543

70 4 \

60 -

50 . .

i40 ; r . ; . EL-EH

9,00 920 940 9,60 9,80 10,00
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Sekil 4.21. Imidazol tiirevlerinin 293 K’ de gaz fazinda PM3, AM1, MNDO yan deneysel

yontemlerine goére %P-E; o~ Enomo grafikleri
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PM3-313K (a formu)

- %P

90

T e y = -20,246x+ 268,75

801 = R*=0,7851

70 - /

60 - y ‘ - EuBa
920 940 960 980 10,00

AM1-313K(a formu)

%P
ig() ﬁl y =-17,549x + 241,23

? R =0,8222

80 -
! ‘ “
70

60 - ‘ : : . EL.En
9,00 920 940 9,60 9,80 10,00

MNDO-313K (a formu)

:90"/31’ y =-18,967x + 254,79

T e R®=0,7812

80 -

o ¢

60 i T T 1 EL-EH
9,00 920 940 9,60 9,80 10,00

Sekil 4.22. Imidazol tiirevlerinin 313 K’ de gaz fazinda PM3, AM1, MNDO yar deneysel

yontemlerine gére %P-E; o~ Enomo grafikleri



r

j PM3-333(a formu)

%P

S y=-11,327x+ 183,93
80 - . R*=0,2791

70 -

o

60 - A | | B By

920 940 9,60 9,80 10,00

AM1-333K(a formu)
- %P

|
207 y=-10,31x+ 173,17

| ‘ PN g

70

60 - 1 . - ELEy
9,00 920 940 9,60 9,80 10,00

MNDO-333K(a formu)

%
90 - . y =-10,537x+ 175,41
! 2_ .
80 R =0,2738
| | \
70 7
60 - T . ELEy

9,00 920 940 9,60 9,80 10,00
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Sekil 4.23. Imidazol tiirevlerinin 333 K’ de gaz fazinda PM3, AM1, MNDO yan deneysel

yontemlerine gore %P-E; vo- Enomo grafikleri
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4.3.1.2. imidazol tiirevlerinin sivi fazda inhibitdr etkinliklerinin incelenmesi

Imidazol tiirevlerinin (Sekil 4.1) siv1 fazda , Zn ile etkilesimi (T=20, 40, ve 60 °C
incelenmistir. Bu etkilesimlere yonelik veriler gizelge (3.17-3.18) ‘de verilmigtir. PM3,
AM1 ve MNDO yo&ntemleri ile elektrokimyasalfénaliz sonuglart kullanilarak E,;5v0, Erumos
E, tmo-Eromos D Ve Z grafikleri gizilmigtir.

Incelenen imidazol molekiillerinin korozyon onleme etkisinin metal yiizeyinde
fiziksel ve kimyasal adsorpsiyondan kaynaklanabilecegi diigtiniilerek sivi  faz
¢alismalarinda da 6ncelikle fiziksel adsorpsiyon ile iligkili %P-Z ve %P-D korelasyonlan
aragtirllmigtir, Sivi faz ¢aligmalarinda piridin tiirli azotun negatif ytikii arttikca gaz gaz
¢alismalarinda oldugu gibi inhibasyonun arttig1 bulunmustur. Siv1 faz ¢galismalarinda 293K
ve 313K ‘de AM1 ve MNDO yontemlerinde elde edilen korelasyon katsayilan gaz faz
calismalarinda bulunan korelasyon katsayilarindan ¢ok daha yiiksektir. Cizilen grafiklerden
(Sekil 4.24-4.26) (-) yiik arttikca inhibasyonun arttif1 goriilmektedir. Bu da Zn’ nun piridin
tiirii azot iizerinden diisey olarak tutundugunu gostermektedir
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PM3-293K Swvi(a form)

%P !
y=-2697,1x - 931,59 |
90 . R=00818
60 1
o *
457 | Zuany
-0,375 -0,373 -0,371
AM1-293K Sivi(a form)
%P _
y =-2599,7x - 769,53
90 - R? =0,791 |
60 - |
: 3 |
45 e i T T Zn(3N) [

-0,330  -0,326 -0,322  -0,318

MNDO-293K Swi(a form)

y = -2809,1x - 1066
R>=0,7148 |

-0,410 -0,406 -0,402

Sekil 4.24. Imidazol tlirevlerinin 293 K’ de siv1 fazda PM3, AM1, MNDO yar1 deneysel

yontemlerine gore %P-Z,, .y, grafikleri
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PM3-313K Swi(a form)
.0
%P y=1155,9x + 505,88
90 - . R=0,0488
80 - ® .
70 - ¢ .
60 —ommmeeee’ 1 Zn3N)
-0,375 -0,373 -0,371 |
AM1-313K Sni(a form)
i 0,
“ %P y= -1475,4x - 402,08
0. R®=0,8271
80 - P
70 -
o | | Zy3N)

-0,330  -0,326 -0,322  -0,318

* MNDO-313K Si(a form)

? . y=-1542,7x - 549,44
R* =0,6999

60 - 1 ZoeN)
0,410 -0,406 -0,402

Sekil 4.25. Imidazol tiirevlerinin 313 K’ de siv1 fazda PM3, AM1, MNDO yari deneysel

yontemlerine gore %P-Z,y, grafikleri



PM3-333K Swvi(a form)

0,
- %P y = 1426,5x + 606,83
90 - o R°=0,0843
0, -
60 — - i Zn(3N)
-0,375 -0,373 -0,371
‘ AMI-333K Svi(a form)
‘o
| %P y=-894,07x- 213,6
0- R’ =0,345
80 { R
70 - . °
o \ Zu3ny

. -0,330 -0,326 -0,322 -0,318

MNDO-333K Swvi(a form)

0,
%P y = -1483,6){ - 525,25‘
90 | R’ =0,7352
|
70 i * <
60 * Zn(3N)
-0,410 -0,406 -0,402
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Sekil 4.26. Imidazol tiirevlerinin 333 K’ de sivi fazda PM3, AM1, MNDO yan deneysel

yontemlerine gore %P-Z,,,, grafikleri
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%P -D grafikleri (Sekil4.27-4.29) incelendiginde, siv1 fazda dipol moment arttikga
(molekiiliin polaritesi arttik¢a ) ylizeye fiziksel adsorpsiyonun arttigi, yani inhibasyonun
arttig1 gozlenmektedir.

PM3-293K Smvi(a formu) ; i

op y =3,9865x+ 31,003
90 - R* =0,5289
80 - . . ) | :
70 2
60 -
50 e ‘ D ‘
7 9 11 13 |

AM1-293K Svi(a formu)
%P y = 3,6184x + 33,677
90 - R* =0,5099
80 - . . R
70 - °
60 -
50 - — @ — | D
7 9 11 13 15

‘ MNDO-293K Svi(a formu)
" o4P y=4,139x+28,6
90 - R®=0,5417
80 1 R ® .
70 - ?
60 - }
50 * : D
7 9 11 13 |

Sekil 4.27. Imidazol tiirevlerinin 293 K’ de siv1 fazda PM3, AM1, MNDO yar deneysel
yontemlerine gére %P-D grafikleri
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; PM3-313K Sm(a formu)
%P y=1,8721x+ 56,257

90 - R’ =0,3707

| AM1-313K Sm(a formu)
" %p
. y=1,7332x+ 57,15
90 - ,
o . R*=0,3719
70 - .
60 - . : - D
7 9 11 13 15
~ MNDO-313K Swi(a formu) |

%P y=2,1683x+ 52,756
20 - . R=04725
80 - /
i70 B .
60 ~ 1 , , D
7 9 11 13

Sekil 4.28. Imidazol tiirevlerinin 313 K’ de stv1 fazda PM3, AM1, MNDO yan deneysel
yontemlerine gére %P-D grafikleri
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 PM3-333K Swi(a formu)

0,
%P y = 0,8485x + 67,106
90 - > =
90 - . R*=0,0865
180 - °
701 @ ¢ *
60 -
50 - ‘ —— D
7 9 11 13
 AMI1-333K Swia formu)
%P = i
y = 0,7499x + 67,891
90 o R®=0,0791
80 - —
0.« ° )
60 - ‘ ‘ 1
7 9 11 13 15
MNDO-333K Swvi(a formu) ;
%P ?
y=1,1527x + 63,724/
90 2
. R°=0,1517
70 - ¢ * * |
60 - : \ D J
{
7 9 11 13 |

Sekil 4.29. Imidazol tiirevlerinin 333 K’ de sivi fazda PM3, AM1, MNDO yan deneysel
y6ntemlerine gére %P-Dgrafikleri
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Organik molekiil ile metal arasindaki koordine kovalent bag olusumunu, organik
molekiilden metale elektron aktarilmasi veya organik molekiiliin metalden elektron
almasiyla gergeklesebileceginden sivi fazda da %P-Eyovo, %P-E o degisimleri
arastirilmigtir. Olusan koordine kovalent bagin kararlilif1, yani inhibit6r etkinliginin biiyiik
olmasi Ej ,0-Enomo enerji aralifinin diisiik olmasina baglidir. %P-E, ;o-Eyomo degisimi
kimyasal adsorpsiyonun varligim gostermektedir. Sekil (4.30-4.32) de %P-E; o grafikleri
verilmektedir. Cizilen %P-E, o grafiklerinde en iyi korelasyon 313K ‘de ve MNDO
yontemindegoriilmiis olup regrasyon katsayis1 0,809’ dur.

E, umo enerjisinin elektron afinitesine esit oldugu diigiiniiliir ise E, o enerjisi diigiik
olan molekiillerin inhibit6r etkinliklerinin fazla olmas1 organik molekiilden metale elektron
aktarimi (donor 6zelligi) olabilecegini diistindiirmektedir. Sekil (4.33-4.35) de %P-Eomo
grafikleri verilmektedir. Cizilen %P-E, oo grafiklerinde en iyi korelasyon 293K ‘de ve
MNDO yéntemindegoriilmiis olup regrasyon katsayis1 0,5222° dir. Siv1 fazda elde edilen
korelasyon katsayilar1 gaz fazindan daha diistiktiir.
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PM3-293K Sm (a formu) |
%P y=-18,211x+ 73,808

85 R? = 0,6401
70 - \ R
%40 i : ] . ELumo
| -0,40 0,00 0,40 0,80

AM1-293K Svi(a formu)

%P y = -15,388x + 73,008
85 - R? =0,6628

70 L.\

55 .

40 - ‘ : . ELumo

- -0,60  -0,20 0,20 0,60 1,00

MNDO-293K Sm (a formu)

|
|
J
I
|

%P y = -20,624x + 76,146
185 R*=07533
70 - \

55 X

T U — - ELumo

-0,40 0,00 0,40 0,80 L

Sekil 4.30. imidazol tiirevlerinin 293 K’ de siv1 fazda PM3, AM1, MNDO yar: deneysel

y6ntemlerine gore %P-E, ografikleri
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PM3-313K S (a formu)

%P
90 y=-10,431x+ 76,547

. 2 _
20 R®=0,6817

&
70 « \
60 - \ - BLumo |
- -0,40 0,00 0,40 0,80 :
AMI1-313K Swvi(a formu) \

%P [
90 - y=-8,6931x+ 76,082!
| . 2 _ i
20 - R? = 0,6868

*

60 P e e R . S ELUMO

-0,60  -0,20 0,20 0,60 1,00

MNDO-313K Sm (a formu)
%P
90 - y=-11,862x+ 77,895
R 4 2
80 R’ = 0,809
o O
70 - |
60 - S s ELUMO

-0,40 0,00 0,40 0,80

Sekil 4.31. Imidazol tiirevlerinin 313 K’ de siv1 fazda PM3, AM1, MNDO yar deneysel

yontemlerine gore %P-E, yografikleri
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PM3-333K S (a formu)
V)
- y = -5,0839x + 76,332
207, R?=0,1839
80 - __
&
70 - 4 B
60 - r . ELumo
0,40 0,00 0,40 0,80
AM1-333K Swm(a formu)
P y =-4,2519x + 76,107
0, R =0,1866
80 ¢ ___
: . [ 4
70 - * —
60 - e ELumo
0,60 -020 020 0,60 1,00

| MNDO-333K S (a formu)

%P

| y = -6,8794x + 77,196
STl R% =0,3091

80 -

0. *° :

! B

60 j . ELumo

-0,40 0,00 0,40 0,80 t

Sekil 4.32. Imidazol tiirevlerinin 333 K’ de siv1 fazda PM3, AM1, MNDO yar deneysel

yontemlerine gére %P-E, ,ografikleri



%P PM3-293K-Sm faz (a formu)

85 - . y=-34,017x- 254,11

75 - \ R?=0,3149

65 -

55 - .

45 e , Enomo
-9,80 -9,60 -9,40 -9,20
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R y =-25,252x - 165,92

75 ’\oR2 - 0,3338
65 ‘

[ g

45 - — : 1 . Egomo
-9.80 -9,60 -9.40 -9,20 -9,00

" wp MNDO-293K-Sm faz (a formu)

Ess _i . y =-42,238x - 323,97

75 - \ Ko

65 -

?55 - .

45 : + Enomo
-9,60 -9,40 -9,20 -9,00
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Sekil 4.33. Imidazol tiirevlerinin 293 K’ de siv1 fazda PM3, AM1, MNDO yar1 deneysel

yontemlerine gore %P-Eyo\ografikleri



%P PM3-313K-Sm faz (a formu)
90 -
®
80 - ”\y =-21,017x - 125,98
70 - R * R*=0,3903
60 - + Enomo
-9,80 -9,60 -9,40 -9,20
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| L 4 2 _
i \.
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—_— — J

e A i

%P MNDO-313K-Sm faz (a formu)
90 - y= -212,387x - 124,97
| ! ® —
80 - R® = 0,4347
! \

70 _ .
60 - . Euomo

-9,60 -9,40 -9,20 -9,00
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Sekil 4.34. Imidazol tiirevlerinin 313 K’ de siv1 fazda PM3, AM1, MNDO yart deneysel

yontemlerine gore %P-E, o ografikleri



9P PM3-333K-Sm faz (a formu)
o,
| y =-5,7344x + 20,883
80 - s
T e R*=0,033
70 - .
60 : Exomo

-9,80 -9,60 -9,40 -9,20
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%P MNDO-333K-Sm faz (a formu)

90 - y = -5,7099x + 22,337
* R =0,0352

80 -

: —

70 * .

i60 1 T x . Enomo

9,60 9,40 -9,20 -9,00
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Sekil 4.35. Imidazol tiirevlerinin 333 K’ de siv1 fazda PM3, AM1, MNDO yan deneysel

yontemlerine gore %P-E,yografikleri
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Organik molekiil ile metal arasinda olusan bagin kararliligi, kimyasal adsorpsiyonun
6lgiisti olan %P- E; ;yo-Enomo degisimleri sivi faz icgin gekil (4.36-4.38) ¢ de verilmektedir.
E.umo-Euomo enerji aralify azaldik¢a inhibasyonun arttifi vegaz fazinda oldugu gibi
regrasyon katsayilarimin 293K ve 313K ¢ de oldukga yiiksek oldugu goriilmektedir.



PM3-293K Smwi(a formu)

y =-30,834x + 370,71

| 2_
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Sekil 4.36. imidazol tiirevlerinin 293 K’ de sivi fazda PM3, AM1, MNDO yar deneysel

yontemlerine gore %P-E; o.nomografikleri
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PM3-313K Smi(a formu)

%P
90 - y=-17,164x + 241,79
. . 4 |
80 - R’ =0,8031
0TS

70 - ,

!
{60 ‘J " T T T EL-EH
930 9,50 9,70 9,90 10,10

.

1 AM1-313K Svia formu) |

l
|
.
:
i
i
]
1

- %P |
9% - y=-15,643x + 223,96
20 R’ = 0,8396
*®

! | ;
9,00 9,40 9,80 10,20 |
5 MNDO-313K Swvi(a formu) ?
| %P |
90 - 1
| y=-19,783x + 264,96
80 - 3 R®=0,9471
70
60 —— - ——— \ ELEy

9,00 9,40 9,80 10,20

Sekil 4.37. Imidazol tiirevlerinin 313 K’ de sivi fazda PM3, AM1, MNDO yar1 deneysel

yontemlerine gére %P-E; ;vo.nomografikleri
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PM3-333K Swvi(a formu)
%P y=-9,8271x+ 171,02
90 - 2
. R*=0,299
&
70-
60 r EL.Ey
930 9,50 9,70 990 10,10

AM1-333K Svi(a formu)
oor y=-9,4483x + 165,45
e R? = 0,3467
80 -
‘ ®

70-

9,00 9,40 9,80 10,20 |

I

MNDO-333K Swi(a formu)
%P

,90 2 *
=-14,102x + 210,84

80 - ¢ 2
‘ . ¢ ® R"=0,5466
70

60 : , EL.En |
9,00 9,40 9,80 1020 ‘

Sekil 4.38. imidazol tiirevlerinin 333 K’ de siv1 fazda PM3, AM1, MNDO yan deneysel

y6ntemlerine gore %P-E, ;vo.nomografikleri
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4.3.2. Imidazolin tiirevlerinin inhibitsr etkinliklerinin incelenmesi

Gaz fazinda; imidazolin tiirevi molekiillerin(Sekil 4.8), notral ve asidik ortamda
PM3, AM1, MNDO ve MINDO/3 semiempirik yéntemleri ile, Zn metali korozyonunda
(T=28°C) inhibitér etkisi aragtirlmgtir. ‘

Metallerin imidazolin molekiilleri ile korozyonunda inhibitor etkisi, imidazolin
molekiillerinin metal yiizeyinde adsorbe olmasindan kaynaklanir. Imidazolin tiirevi
molekiillerin (Sekil4.8) Fe metali ile CNDO/2 semiempirik metodu kullamlarak inhibitor
etkinligi aragtirmasi literatiirde mevcut olup inhibitdr etkinlii siralamasi, bilesik 8>7>6
olarak bulunmustur.(Wang et.al.,1999).Bu caligmada Zn metali varlifinda ve diger
semiempirik yéntemler (PM3, AM1, MNDO ve MINDO/3 )kullanilarak inhibit6r etkinligi
arastirilmigtir.

Yapilan g¢aligmadan elde edilen veriler (Cizelge 3.19-3.24) ve esitlik (4.8)
kullanilarak hesaplanan kararlilik enerjisi (Eg;,, ¢izelge( 4.31) de verilmistir.

Egra = AH((metalli)'AHf(metalsiz) (4.8)
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Cizelge (4.31) incelendiginde, ¢inko metalinin 1N ve 3N ‘e baglanmasi durumunda
MNDO yo6ntemine goére kararlilik siralamast bilegik 6 >7>8 seklinde olup, PM3 ve AM1
farkli siralama gostermektedir. MNDO ydntemine gore inhibasyon siralamas1 bilesik 8 > 7

> 6 seklinde olup literatiirde verilen siralamaya benzerdir.

Incelenen imidazolin molekiillerinde korozyon &nleme etkisinin metal yiizeyinde
fiziksel ve kimyasal adsorpsiyondan kaynaklanabilecegi diistiniilerek oOncelikle fiziksel
adsorpsiyon ile iliskili %P-Z ve %P-D Kkorelasyonlar1 aragtirlmigtir. Imidazolin
tiirevlerinin 301 K’ de gaz fazinda PM3, AM1, MNDO ve MINDO/3 yar1 deneysel
yontemlerine gore %P-Z,, grafikleri yiik(Z,) iliskilerinde olas1 reaktif merkezlerin negatif
yiik yogunluklar iligkilendirilmigtir. Cizilen grafiklerden (Sekil 4.39-4.40) MINDO/3
yonteminde (-) yiik arttikga inhibasyonun arttii goriilmekte olup en iyi korelasyon
MINDO/3 ile elde edilmigtir

Imidazolin tiirevleri i¢in ¢izilen %P-D grafiklerinde (Sekil 4.41) dipol moment
arttik¢a, inhibasyonun arttifi goézlenmekte olup en iyi korelasyonu MINDO/3 yoéntemi
gostermistir(R*=0,8663).
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o%p PM3
9 e y=-359,5x + 26,852
80 - 2 _
70 - \ R®=0,8704
60 -
50 - )
| 40 T Z,3n)
- -0,18 -0,08
‘ %P AM1
100 - -
190 §=27382x + 127,65
| 804 R? = 0,7606
- 70 - .
2
40 = Zyny

-0,28 -0,24 -0,20 -0,16

\
%P MNDO |
100 - , Y= 41238x+185,11
%0 | R’=0,8594
70 - M :
&
© 40 - 1 T Z,3n)

2035 031 -027 -023

y=-3971x - 831,3;
90 - R%=0,9268

40 - ‘ Zy3n)
L -0,24 -0,23 -0,22

Sekil 4.39. Imidazolin tiirevlerinin 301 K’ de gaz faznda PM3, AM1, MNDO ve
MINDOY/3 yar1 deneysel yntemlerine gére %P-Z, sy, grafikleri
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PM3-301K |
y= 6869,3x + 840,79 |

90 - R*=0,8693
80 -
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60 -
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I
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100 - y=259,17x + 117,74

AM1
¢ 2
- 80 - R*=0,7931
70 - ¢
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L 50 -

D40 - ; - Zyy
0,30  -020  -0,10 0,00 |
%P MNDO
100 - y=117,71x + 107,21
90 - ¢  R*=0,8001
i 80 -
70 - .
2
40 - : : - Zuy

-0,50 -0,40 -0,30 -0,20 -0,10

MINDO/3

100 - y = -4745,5% - 923,55

80 - R =0,968 ‘
60 -

40 — - Zyany
-0,220 -0,200

|
|

Sekil 4.40. Imidazolin tiirevlerinin 301 K’ de gaz fazinda PM3, AM1, MNDO ve
MINDOY/3 yari deneysel yontemlerine gore %P-Z,,, grafikleri
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Sekil 4.41. Imidazolin tiirevlerinin 301 K’ de gaz fazinda PM3, AMI, MNDO ve

MINDO/3 yari deneysel yontemlerine gore %P-D grafikleri



175

Imidazolin molekiilleri ile metal arasinda koordine kovalent bag olusumu,
imidazolin molekiiliinden metale elektron aktarilmasi veya organik molekiiliin metalden
elektron almasiyla gergeklesebileceginden %P-Ey g0, %P-E yvo degisimleri arastirilmigtr.
Olusan koordine kovalent bagin kararlil1i1, yani inhibitdr etkinliginin bliylik olmas1 E, 0
Eyomo enerji araliginin diistik olmasina baglidir. %P-E, ;vo-Euomo  degisimi kimyasal
adsorpsiyonun varhgim gostermektedir. Sekil (4.42) de %P-E, ;o grafikleri verilmektedir.
Cizilen %P-E, o grafiklerinde tlim yontemler igin korelasyon katsayisi yiiksek olmasina
ragmen inhibitér etkinligi ile Eyqyo enerjisi arasinda korelasyon bulunamamigtir. Organik
molekiil ile metal arasinda olusan bagin kararlilii, kimyasal adsorpsiyonun &lgiisii olan
%P- E,umo-Eromo degisimleri sekil (4.43)° de verilmektedir. E,yyo-Ernomo €nerji araligs
azaldikca inhibasyonun arttifi ve regrasyon katsayilarnmn PM3, AM1 ve MNDO
yontemleri ign oldukga yiiksek oldugu goriilmektedir.Bu durum koordine kovalent bag

olusumunu desteklemektedir.
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PM3

y=-10,221x + 76,197 |
R?=0,8474

70 |
50— - Ervmo
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. %P
.
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150 - ‘ - ELumo

-1,00 0,00 1,00 2,00 3,00

MNDO
%P
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MINDO/3 |
y=-17,387x+78,269
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Sekil 4.42. Imidazolin tiirevlerinin 301 K’ de gaz fazinda PM3, AMI, MNDO ve
MINDO/3 yari deneysel yontemlerine gére %P-E o grafikleri
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Sekil 4.43. Imidazolin tiirevlerinin 301 K’ de gaz fazinda PM3, AMI, MNDO ve

MINDO/3 yar1 deneysel yéntemlerine gore %P-Eyo.x0mo grafikleri
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