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OZET
Yiiksek Lisans Tezi

AMINOTOLUEN MOLEKULUNUN HESAPSAL YONTEMLERLE REAKSIYON
KINETIGININ INCELENMESI

Bahar EREN

Namik Kemal Universitesi
Fen Bilimleri Enstittsi
Kimya Anabilim Dali

Danisman : Yrd. Dog. Dr. Yelda YALCIN GURKAN

Bu calismada aminotoluen(o-toluidin) molekiiliiniin OH radikali ile olas1 reaksiyon yollar1
teorik olarak incelenmistir. Optimize geometrileri Gauss View 5 ile ¢izilmistir.Daha sonra,
Gaussian 09 programi ile geometrik optimizasyon yapilarak en diisiik enerjili halleri
bulunmustur. Geometrik yap1 analizi yapilmis ve bag uzunluklari ile bag acilari
hesaplanmistir. Bu ¢alismadaki amag, gaz fazi ve sulu ortam i¢inde aminotoluen ve OH
radikali etkilesiminin {iriin dagilim1 i¢in en muhtemel yolu belirlemektir. Kuantum mekanik
yontemler reaksiyon hizi lizerinden birincil, hidroksillenmis ara iiriin ve bunun ardindan da su
¢oziicii etkisini agiklamak i¢in kullanilmistir. Aminotoluen degradasyon reaksiyonunda
olusan ara iiriinlerin belirlenebilmesi amaci ile, reaktan ve geg¢is konumu komplekslerinin
geometrik optimizasyonlart yari-ampirik AM1 ve PM3, ab initio Hartree-Fock HF/3-21G,
HF/6-31G* ve Fonksiyonel Yogunluk Teorisi (DFT) yontemleri ile gergeklestirilmistir.
Kuantum mekaniksel hesaplama sonucglarina dayanilarak, olasi tiim reaksiyon yollarinin hiz
sabitleri (TS) Ge¢is Konumu Teorisi’nin kullanimi ile hesaplanmistir. Reaksiyon gegis
durumlar1 belirlenmesinde C-O baglar1 referans alinmistir. Tim gecgis durumu
komplekslerinin olas1 reaksiyon yollari i¢in aktivasyon enerjileri hesaplanip gaz fazi ve sulu
ortam i¢in termodinamik a¢idan en kararli olduklar1 durumlar belirlenmistir. Coziicli suyun
etkisi, ¢ozme modeli olarak COSMO kullanilmigtir. COSMO yo6ntemi, toplam elektrostatik
potansiyel ylizeyini belirler. Bosluk ylizeyi ilizerinde dagitilmis belirgin polarizasyonlar
vasitastyla, ¢oziicii, reaksiyon alanini belirlemektedir. Bu nedenle, bu ¢alismada tercih edilen
bir yontemdir. Su gibi bir dielektrik ortamin varligi bu mekanizma igin enerjiyi azaltan
stabilize edici bir etkiye sahiptir.

Anahtar Kelimeler: Aminotoluen, DFT, COSMO, TS, hidroksil radikali, kuantum
mekaniksel yontemler.

2014 , 97 sayfa
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THE ANALYSIS OF REACTION KINETICS OF AMINOTOLUENE MOLECUL
THROUGH CALCULATIONAL METHODS
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In this study, the most probable reaction paths of aminotoluene (o-toluidine) molecule
with OH radical have been analyzed. The optimized geometry was calculated via Gauss View
5. Subsequently, the lowest energy status was found out through geometric optimization via
Gaussian 09 programme. The geometrical structure analysis and bond lengths were also
calculated.

This study aims to determine the most probable path for the product distribution of

aminotoluene and OH radical interaction in gas phase and aqueous media. Quantum
mechanical methods were used to indicate the impact of reaction rate over primary
intermediate, hydroxylated intermediate, and finally the impact of water solvent.
With the aim to determine the intermediates occurring at the reaction of aminotoluene
degradation, geometric optimization of the reactant and transition status complexes were
realized through semi-empirical AM1 and PM3, ab initio Hartree-Fock HF/3-21G, HF/6-
31G* and Density Functional Theory (DFT) methods. Based on the Quantum Mechanical
calculation, all probable rate constants of reaction paths were calculated by using Transition
Statue Theory (TS). For the determination of the transition statue of the reaction, C-O bonds
were taken as reference. Activation energy for probable reaction paths of all transition status
complexes was calculated, and their most stable state from the thermodynamic perspective for
the gas phase and aqueous media.

The impact of water solvent was investigated by using COSMO as the solvation
model. The COSMO method describes the solvent reaction field by means of apparent
polarization charges distributed on the cavity surface, which are determined by imposing that
the total electrostatic potential cancels out at the surface. This condition can describe the
solvation in polar liquids. Hence, it is the method of choice in this study. The presence of a
dielectric media such as water has the effect of a stabilizer reducing the energy for this
mechanism.

Keywords: Aminotoluene, DFT, COSMO, TS, hydroxyl radical, quantum mechanical
methods
2014 , 97 pages
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ONSOZ

Organik kirleticiler sularda ¢ok diisilk konsantrasyonlarda bulunurlar. Bu nedenle su
kaynaklarindan igme suyu elde etmek igin organik kirleticilerin kesinlikle uzaklastirilmasi
gerekmektedir. Biyolojik sistemlerin tanidigi en reaktif tiir olan hidroksil radikali, su dahil
ortamda rastladigi her biyomolekiille tepkimeye girer. Potansiyel olarak her biyomolekiil
farkli hizlarda hidroksil radikal siipiiriiciidiir. Aromatik bilesikler iyi dedektorlerdir, ¢iinkii
hidroksil radikali ile kararli tiirevlerine hidroksillenirler. Buna ek olarak halkaya saldirinin
pozisyonu, halkada dnceden var olan substitiientlerin elektron ¢ekme veya itme 6zelliklerine
baghdir.

Organik Kirleticileri sulardan uzaklagtirmak igin hidroksil radikalleri kullanilir. Bu
calismada OH radikalinin aromatik halkaya katilacagi en olasi reaksiyon yollar1 belirlenmistir.
Hidroksi radikali, aromatik bilesiklerin zararli etkilerini yok ederek, CO, ve H,O ya kadar
parcalamaktadir. Bu ¢alismadaki amacimiz sudaki organik bilesiklerin par¢alanmasini teorik
olarak gerceklestirilmektir.

Tiim ¢alisgmam boyunca bana igten ve yakin ilgisini esirgemeyen, sahip oldugu bilgi,
goriis ve tecriibesi ile bu ¢aligmanin ortaya ¢ikmasinda emegi gegen degerli hocam Sayimn Yrd.
Dog. Dr.Yelda YALCIN GURKAN’ a tesekkiir ederim.

Calistigim molekiillerin isimlendirilmesinde ve molekiillerin IR spektrumlarinin
yorumlanmasinda yardimei olan hocam Saym Dog¢. Dr. Teymine SABUDAK’ a tesekkiir
ederim.

Mayis, 2014 Bahar EREN



1.GIRIS

Hava kirliligi, atmosferdeki bir veya daha fazla kirleticinin insan, bitki ve hayvan
yasamina; ticari veya kisisel esyalara ve cevre Kalitesine zarar veren miktar ve siirelerde
bulunmasi olarak tarif edilebilir. Bu Kirleticiler, gaz (SO,, NOx, HC, CO, CO,) ve toz
(duman, metalik duman, ugucu kiil, mist, aeresoller) halindeki kirleticiler, bunun disinda ozon
(O3), PAN (peroksi asetil nitrat) ve PBN (peroksibenzol nitrat) gibi fotokimyasal
oksidantlardir.

Hava kirletici kaynaklar, dogal kaynaklar (volkanik patlamalar, orman yanginlari, t0z
firtinalar1, okyanuslar, denizler ve bitkiler) ve insan faaliyetleri sonucunda meydana gelen
ulastirma (ucaklar, motorlu tasitlar, demiryollar1 ve gemiler), endiistri (termik santraller,
endiistriyel prosesler ve kati atik yakma tesisleri) ve 1sinma (kati, sivi, gaz yakit sobalar1 ve
kalorifer kazanlar1) olmak tizere iki sinifta ele alinmaktadir (Miiezzinoglu 1987).

Su ve hava kirleticilerin 6nemli bir kismini aromatik kirleticiler olusturur. Bu
Kirleticiler esas olarak yanma islemlerinden, arag emisyon ve smnai kaynaklardan, hem de
biyolojik islemlerde oldugu gibi antropojenik kaynaklardan ¢evreye yayilirlar (Finlayson-
Pitts, ve Pitts Jr. 2000). Yeni hesaplamalar kentsel alanlarda fotokimyasal olarak iiretilen
ozonun % 40 a varan aromatiklerin emisyonlarinin isnat edilebilir oldugunu gostermistir
(Bohn 2001). Ayrica, aromatik hidrokarbonlarin degredasyon reaksiyonlari, ugucu olmayan
organik bilegenleri ikincil organik aerosollarin olusumuna katkida bulunur (Finlayson-Pitts,
ve Pitts Jr. 2000). Bahsedilen atmosferik reaksiyonlar da polisiklik aromatik hidrokarbonlarin,
partikiil madde ve kurum olusumuna da katkisi vardir (Seta ve ark. 2006). Bu nedenle,
aromatik bilesiklerin oksidatif parcalanma mekanizmalart mevcut sicak bir arastirma
konusudur (Hatipoglu ve ark. 2010).

Organik kirleticiler sularda ¢ok diisiik konsantrasyonlarda bulunurlar (Verschueren
1983). Bu nedenle; su kaynaklarindan i¢cme suyu elde etmek icin organik kirleticilerin
kesinlikle uzaklastirilmas1 gerekmektedir. Yeryiiziindeki nehir, dere, gol, havuz gibi su
sistemlerinde dogal aritma gilines 15181 tarafindan gercgeklestirilir. Giines 1sinlari, blyilik
organik molekiillerin daha kiigiik ve basit molekiillere par¢alanma reaksiyonlarini baslatir ve
reaksiyon sonunda CO; , H,O ve diger baz1 molekiiler iiriinlerin olugsmasini saglar (Matthews
1993).

Bir¢ok dogal hem de sentetik heterosiklik bilesiklerin (kalict organik kirleticiler POP)
cesitli biyolojik aktivitelere sahip olduklar1 bilinmektedir.



Ulkemiz dahil 125 iilke 22-23 Mayis 2001 tarihinde insan ve cevre sagligmin
korunmas! icin belirlenen kimyasallarmn azaltilmasi ve yok edilmesi i¢in Stockholm-isveg’te
anlasmaya varmiglardir. “Bir diizine bela” adi verilen s6z konusu 12 kimyasalin 9 adedi
pestisit aldrin, klordan, DDT, dieldrin, endrin, heptaklor, mireks ve toksafen, 2 adedi
endiistriyel kimyasal poliklorbifenil (PCB) ve heksaklorbenzen HCB olup, bunlardan
sonuncusu aynit zamanda pestisit olup diger ikisi bir amagla iiretilmeyen dioksin ve
furanlardir. Bu 12 kimyasal:

e Insan saghigi ve gevre icin toksiktir,

e (Cevrede bozulmadan kalir,

e Kara ve su ortamlarinda biyolojik birikim yapar, ve

e Uzak mesafelere, sinirlar 6tesine atmosferle ve yer alti sular ile tasinabilmekte ve

birikebilmektedir.

Dogada, bu kimyasallar bitki ve hayvanlarin gelisim ve biiylimelerini etkilemekte,
iiremelerini azaltmakta, anormallikler ile kansere neden olup, bagisiklik sistemlerini
etkilemekte, gen¢ bireylerin sagliklarini etkileyebildigi ve hatta 6liimlerine neden olabildigi
belirtilmektedir (Acara ve ark. 2004).

1930 yilindan itibaren PCB ‘ler trafolarda sogutucu olarak ve dielektirik ozelligi ile de
kapasitorlerde kullanilmistir. PCB’li ekipmanlarda 1s1 nakleden endiistride hidrolik sivi ve
sogutucu olarak devre acip kapayan Ozel diigmelerde, voltaj regiilatér ve motorlarinda da
kullanilmistir. Cok 6nemli POP olan dioksin ve furanlar demir ve demir tiiri olmayan metal
uretiminden, diger mineral islenmesinden ve atik yakan enerji lreten tesislerden, orman
yanginlarindan atmosfere verilmektedir. (Acara ve ark. 2004)

Pestisitler uzun bir zamandir Tiirkiye’de kullanilmamasina ragmen, kalintilar1 gida
hububat mamullerinde, yagli et ve siit Uriinlerinde tespit edilebilmekte baliklar ve su
kuslarinda elde edilen pestisit degerleri diisiik olup zaman zaman aldrin degeri dieldrin ‘e gore
yiiksek ¢ikmakta, yengeg¢, sazan, kefal ve su kuslarinda HCB icin yiiksek degerlere
rastlanmaktadir. DDT palamut baliginda yiiksek bulunmustur . (Acara ve ark. 2004)

Ulusal Kimyasal Profilinden “kimyasallar” ifadesi pestisit, kimyasal giibre ve diger tarim
kimyasallar1 i¢in kullanilmistir. Diger kimyasallar sanayi uygulamalarinda, petrol {iriinlerinde,
veya piyasaya kullanim i¢in verilen kimyasallardir. Artan verilere gore, kimyasallarin insan
ve cevre sagligna tretimlerinden ithalat ve atiklarina kadar olan dongiilerinde, degisik
durumlarinda etkiledikleri ve bu kanitlar tarim sektoriinde pestisitlerin iyi ve koti

kullanimlarinda goriilmekte, iilke gelismesinde sanayi ve tiiketici kimyasallarindaki artislar



insan ve gevre saghgint da etkileyebilecegini gostermektedir. Tiirkiye’de son 25 yilda
yaklagik 50 kimyasalin {iretimi veya ithalati, bu kimyasallarin ¢evre ve insan sagligina toksik
ve kanserojen etkileri nedenleriyle durdurulmustur. (Acara ve ark. 2004)

Hidroksil radikalinin organik molekiillerle reaksiyonunda hidroksil radikali elektrofil
olarak davranirken oksit radikali niikleofildir. Bu nedenle hidroksil radikali doymamis baglara
eklenirken oksit radikali eklenememektedir. Radikalin her iki formu da C-H bagindan
hidrojen ¢ikarabilir, pH’1n yiiksek oldugu durumlarda ortamda hidroksil radikalinin yan1 sira
oksit radikali de reaktiftir ve bu durum farkli {iriinlerin olusmasina neden olabilir. Ornegin;
aromatik molekiil alifatik yan zincire sahipse oksit radikali hidrojen ¢ikarmasiyla saldirirken
hidroksil radikali aromatik halkaya katilmayi tercih eder (Buxton ve ark. 1988).

Biyolojik sistemlerin tanidigi en reaktif tiir olan hidroksil radikali, su dahil ortamda
rastladigi her biyomolekiille tepkimeye girer. Potansiyel olarak her biyomolekiil farkli
hizlarda hidroksil radikal siipiiriicidiir. (Anbar ve Neta 1965). Aromatik bilesikler iyi
dedektorlerdir, ¢linkii hidroksil radikali ile kararl: tiirevlerine hidroksillenirler. Buna ek olarak
halkaya saldirinin pozisyonu, halkada 6nceden var olan substitiientlerin elektron ¢ekme veya
itme Ozelliklerine baghdir (Kaur ve Halliwell 1994). Hidroksil radikallerinin herhangi bir
aromatik bilesige saldirmasi hidroksillenmis iiriin olusumu ile sonuglanir (Halliwell 1978).

Aminotoluen herbisit sentezinde bir ara madde, 90'dan fazla boya ve pigmentlerin
tiretiminde, ayn: zamanda kauguk, kimyasallar ve pestisitler iiretiminde ve epoksi recine
sistemleri i¢in bir sertlestirme maddesi olarak kullanilirken klinik laboratuarlarda glukoz
analizi ve doku boyanmasi i¢in reaktif bir madde olarak da kullanilir. (IARC 2010).

Canl1 organizmalarin zararh etkileri, sulara kotii bir koku vermeleri, dayanikli oluglart ve
¢ozliniirliikleri nedeni ile, aminotoluen ve tirevleri 6nemli bir su kirletici grubunu
olusturmaktadir. Bu maddeleri sulardan uzaklastirmak i¢in kullanilmakta olan pek c¢ok

yontem bulunmakla birlikte, her yontemin kendine gore bir sakincas1 vardir.

Giiniimiizde aromatik kirleticilerin oksidatif par¢alanma mekanizmalar1 ve parcalanma
sirasinda olusan ara {irtinlerin takip edilmesi amacl deneysel ¢alismalar yapilmaktadir. Hizla
gelisen bilgisayar teknolojisi kimyacilarin birgok ¢alisma alanina girmis ve 6zellikle deneysel
sonuglarin teorik hesaplamalarla desteklenmesi kacinilmaz hale gelmistir. Kimyasal amaglara
yonelik bugiiniin yaygin olarak kullanilan yontemleri olan paket programlarda daha pratik

hesaplamalar yapilabilmektedir

Hesaplamalarda sadece valans elektronlar dikkate alinir ve temel fonksiyonlar Slater tipi

orbitallerle tanimlanir. Bu metotlar ¢ok biiyilk molekiillere uygulanir, genellikle biiytlik



sistemlerde ab initio veya DFT (Yogunluk Fonksiyonel Teori) optimizasyonlari i¢in baslangig
yapiy1 olusturmada kullanilir. Bir molekiiliin, molekiiler orbitalleri, atomik yiikleri ve titresim
modlar1 gibi kalitatif bilgilerini elde etmekte ve ayrica konformasyon ve siibstitiient

etkilerinde enerjinin dngoriilmesinde kullanilabilir (Frisch ve ark. 2000).

Gaussian yapisal (bag uzunluklari, bag agilari, vb), termodinamik (aktivasyon enerjisi,
reaksiyon enerjileri, vb) ve elektronik (ydriinge enerji, titresim enerjileri, vb) konularinda
bilgi vermek icin tasarlanmis bir molekiiler modelleme programidir. Bu ¢aligmada molekiiller

Gausview ile ¢izilmis ve hesaplamalar Gaussian09 paket programi ile yapilmistir.

Ab initio terimi latin kokenlidir ve "Baslangigtan Beri" demektir.  Schrodinger
denkleminin yazilarak ¢oziilmesine dayanir. Bu hesaplamalar, deneysel parametre igermeyen
dogrudan teorik prensiplerden tiiretilmistir (Hinchliffe 1997).Bu hesaplamalar bir¢ok sistem
icin yiiksek kalitede sayisal sonuglar saglar (Foresman ve Frisch 1996, Atkins ve Friedman
1997). Molekiiler orbitallerin yaklasik olarak olusturulabilmesi ig¢in molekiildeki her atoma
bir grup temel fonksiyonu karsilik getirilerek temel kiimeleri olusturulur. Teorik bir
hesaplama, bir teorik model ve bir temel set kombinasyonundan olusur. Boyle temel setlere
split valance double zeta temel setler (3-21G ve 6-31G gibi) denir. Kullanilan her bir model
ve temel set ¢ifti Schrodinger esitligine farkli bir yaklagimi temsil eder (Foresman ve Frisch

1996).

Atomik yoriingelerin olusturulmasinda hem diffuse hem de polarizasyon fonksiyonlarinin
yer almasi istendiginde ¢esitlilik oldukga artar (6-31+G(d), 6- 31++G(d,p) vb gibi) (Atkins ve
Friedman 1997, Jensen 1999).

Bilgisayar ortaminda paket programlarla kimya hesaplamalar1 kimyacilara reaksiyonlari
ve bilesikleri deneysel olarak inceleme yerine kimyasal olaylar: bilgisayarlarla ¢alisma imkant1
sunmustur. Baz1 yontemler sadece kararli molekiilleri degil, ayn1 zamanda kisa Omiirlii,
kararsiz ara iirlinleri ve hatta gecis hallerini modellemekte kullanilir. Bu yolla denel olarak
gozlem yoluyla elde edilmesi miimkiin olmayan molekiiller ve reaksiyonlara ait bir bilgi elde
edilmis olmaktadir. Bu nedenle bilgisayarla kimya hesaplamalari hem bagimsiz bir arastirma
alan1 hem de deneysel calismalara ¢ok dnemli katkilari olan bir yontem olmaktadir.

Son yillarda, yogunluk fonksiyonel teori (Density Functional Theory, DFT) {iizerine
dayanan metotlar olduk¢a popiiler olmustur. En iyi DFT metotlari, alisilmis korelasyon
yontemlerinden daha az bilgisayar giicii gerektirir. Bu metod diger ab initio yontemlere
kiyasla daha kisa siirede hesaplama yaptigindan ¢ok fazla atoma sahip sistemlerde yaygin

olarak tercih edilmektedir (Foresman ve Frisch 1996).



Bu ¢alismada aminotoluen(o-toluidin) molekiiliiniin OH radikali ile olas1 reaksiyon yollar1
teorik olarak incelenmistir. Optimize geometrileri Gauss View 5 ile ¢izilmistir.Daha sonra,
Gaussian 09 programi ile geometrik optimizasyon yapilarak en diisiik enerjili halleri
bulunmustur. Geometrik yap1 analizi yapilmis ve bag uzunluklar1 ile bag agilar
hesaplanmuistir.

Bu ¢aligmadaki amag, gaz fazi ve sulu ortam iginde aminotoluen(o-toluidin) ve OH
radikali etkilesiminin {iriin dagilimi i¢in en muhtemel yolu belirlemektir. Kuantum mekanik
yontemler reaksiyon hizi lizerinden birincil, hidroksillenmis ara iiriin ve bunun ardindan da su
¢oziicli etkisini agiklamak i¢in kullanilmigtir.

Aminotoluen degradasyon reaksiyonunda olusan ara iirlinlerin belirlenebilmesi amaci ile,
reaktan ve ge¢is konumu komplekslerinin geometrik optimizasyonlar1 yari-ampirik AM1 ve
PM3, ab initio Hartree-Fock HF/3-21G, HF/6-31G* ve Fonksiyonel Yogunluk Teorisi (DFT)
yontemleri ile gerceklestirilmistir. Kuantum mekaniksel hesaplama sonuglarina dayanilarak,
olast tiim reaksiyon yollarinin hiz sabitleri (TS)Gegis Konumu Teorisi’nin kullanimi ile
hesaplanmustir.

Bu calismada, gecis konumu komplekslerinin bulunmasi amaciyla reaktanlardan
yararlanilmigtir. Reaktanlarin optimum geometrik parametreleri kullanilarak reaksiyon
yolunun cinsine gore uygun bir baslangic geometri tahmini yapilmistir. OH katilmast ile
gerceklesen reaksiyonlar icin gecis konumu kompleksleri modellenirken reaksiyon koordinati
olarak C-O bagi segilmis, hesaplamalar sirasinda bu bagin uzunlugu 1,850-2,500 A° arasinda
degistirilmistir. Reaksiyon yolu olarak olusmakta olan OH bag uzunlugu se¢ilmis, yaklagan
OH radikalinin molekiile gore yerini belirleyebilmek i¢in de bu gruba ait olan dihedral agilar
hesaplamalar sirasinda degistirilmistir. Tiim geg¢is durumu komplekslerinin olasi reaksiyon
yollar1 i¢in aktivasyon enerjileri hesaplanip gaz fazi ve sulu ortam i¢in termodinamik agidan

en kararl olduklar1 durumlar belirlenmistir.



1.1. TOLUIDIN (metilanilin, aminotoluen, aminometylobenzen)

Tehditler: @ Toksik(T) I¢in tehlikeli bir ortamda (N)

Molekiill Formuli: C7HgN
Molar Kiitle: 107,17 g/ mol

Cizelge 1.1: Toluidin izomerleri (Alba-Simionesco ve ark. 1999, Pratesi ve ark. 2003).

Toluidin izomerleri o-toluidin m-toluidin p-toluidin
o-metilanilin m-metilanilin p-metilanilin
2-metilanilin 3-metilanilin 4-metilanilin

Sistematik ad1 2-amino-1-metil- 3-amino-1-metil- 4-amino-1-metil-
benzen benzen benzen

NH2 NH; NH;

Yapisal Formiil CH;

CHs
CH;

Erime Noktast -23°C -30°C 43° C

Kaynama Noktas1 199-200 ° C 203-204° C 200°C

Yogunluk 1,00g/cm? 0,98g/cm? 105¢g/cm?

Toluidinin kimyasal 6zellikleri, aniline oldukg¢a benzerdir ve diger aromatik aminler
ile ortak Ozelliklere sahiptir. Bu nedenle aromatik halkaya baglanmis amino grubundan
dolay1 zayif baziktir. Toluidinlerin higbiri saf suda ¢oziinmez , fakat sulu ¢ozelti, organik
aminler i¢in , her zaman amonyum tuzlarinin olusumuna sebep olup, asidik ise, ¢6ziiniir
olacaktir. Oda sicakligi ve atmosfer basincinda, orto-ve meta- toluidinler viskoz sivilardir,
fakat para- toluidinde molekiiller daha simetriktir ve daha kolay bir kristal yapiya uyar. p-
toluidin p-nitrotoluen indirgenmesiyle elde edilebilir. p-toluidin  TROGER kaidesini
olusturmak tizere formaldehit ile reaksiyona girer (Alba-Simionesco ve ark. 1999, Pratesi ve
ark. 2003).




1.1.1. o-Toluidin (2-Methylbenzenamine,2 aminotoluen, 2 amino 1 metil benzen)
CH,

NH,

Sekil 1.1.1. o-toluidin

Coziniirlik: Suda az miktarda; alkol, eter ve seyreltik asitlerde ise ¢oziiniir.
Aciklama: Acik sar1 renkli bir s1v1 iken hava ve 1518a maruz kaldiginda kirmizimsi
kahverengiye doniigsen sentetik bir kimyasaldir. (O’Neil 2006)

Biiylik hacimli herbisit sentezinde, bir ara madde olarak kullanilan orto-toluidine,
metolaklor ve asetoklor liretiminde, 90'dan fazla boya ve pigmentlerin (aside boya maddeleri,
azo boyalar1 pigment, triarilmetan boyalar, siilfiir boyalar ve indigo bilesikleri) iiretiminde,
ayn1 zamanda kauguk, kimyasallar ve pestisitler liretiminde ve epoksi re¢ine sistemleri i¢in bir
sertlestirme maddesi olarak kullanilir.

o-Toluidin klinik laboratuarlarda glukoz analizi ve doku boyanmasi igin reaktif bir
madde olarak da kullanilir. (IARC, 2010; NTP, 2004). o-Toluidin, buzlu asetik asit iginde
biyolojik malzeme glikoz belirlemek i¢in kullanilir (Kurt 1962)

Uluslararast Kanser Arastirmalar1 Ajansi (IARC - The International Agency for
Research on Cancer), Diinya Saglik Orgiitii'ne (WHO) bagli bir kurulustur. IARC'nin gorevi
insanlarda goriilen kanserin nedenlerini ve kanserojen mekanizmalarin igleyisini tespit etmek,
bu amagla yapilan calismalar1 desteklemek ve organize etmek, kanserin kontrol altina
alinmasi i¢in bilimsel stratejiler gelistirmektir. Kurulus laboratuar calismalarinda ve elde
edilen bulgularin basin-yayin, toplanti, kurs vs. yollarla dagitilmasinda etkin rol alir. orto-
Toluidin, 1977, 1981, 1987, 2000 ve 2008 yilinda bir 6nceki IARC Calisma Gruplar
tarafindan kanser yapici madde olabilecegine dikkat ¢ekilmistir. (IARC 1978, 1982, 1987,
2000, 2010).

Orto-toluidinin mesleki ortamlarda solunarak veya deri temasi ile 6nemli karsinojenik
ve genotoksik etki potansiyeli vardir.

0 - toluidin, anilin ve nitrobenzene maruz kalan kauguk kimya fabrikasindaki isciler

arasinda mesane kanserinde onemli Olgiide artis gozlenmistir. Diger eszamanli kimyasal



maddelere ragmen o - toluidin biiyiik olasilikla mesane kanseri riskinden sorumlu olup,
mesleki limitlerin yeniden incelenmesi onerilmistir. (Kevin ve ark. 2014)

Diizenleyici Toksikoloji ve Farmakoloji orijinal arastirma makalesinde i¢me suyunda
izin verilen toplam o-toluidin konsantrasyonun, 20 ug / L olarak ayarlanmasi gerekliligi
incelenmistir (Caroline ve ark. 2012).

0- Toluidin hayvanlarda ve insanlarda alimi oral, dermal ve inhalasyon tarafindan
emilir. Siganlardaki ¢alismalarda oral alimi yiiksektir ve doku dagilimi yaygin oldugunu
gosterir. Insanlarda, sicanlarda N hemoglobin ve DNA'ya kovalent olarak baglanan bir reaktif
ile o-toluidine maruz kalan ve kalmayanlarin idrar konsantrasyonlar1 karsilastirilarak
gosterilmistir. N -asetillenmis o-toluidin metabolitleri esas olarak, insan ve siganlardan idrar
yoluyla atilir (Teass ve ark. 1993 ve Brown ve ark. 1995 ).

0- Toluidin’e maruz kalan iscilerde kronik etkiler: anemi, istahsizlik, kilo kaybi, cilt
lezyonlari, merkezi sinir sistemi depresyonu, siyanoz, methemoglobinemi ve mesane kanseri
(ABD EPA, 2000b, IARC, 2010 ve HSDB, 2011). Solumasimi takiben insanlarda akut
etkisi methemoglobinemi merkezi sinir sistemi depresyonu klinik belirtileri goriilir (OECD
2006, ChemIDplus 2011).

ARC Calisma Grubu, bazi aromatik aminlerin o-toluidin de dahil olmak iizere,
kanserojen etkilerinin yeniden degerlendirilmesini, ¢aligmalarda sigara ile izah edilemeyecek

mesane kanserinde biiyiik ol¢iide artan riskler gosterdigini kaydetmistir ( Baan ve ark. 2008 ).


http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0273230012001687#b0480
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0273230012001687#b0045
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0273230012001687#b0530
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0273230012001687#b0210
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0273230012001687#b0180
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0273230012001687#b0355
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0273230012001687#b0355
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0273230012001687#b0070
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0273230012001687#b0010

1.2. TOLUIDIN REAKSiYONLARI

1.2.1. o-Toluidin Makro Molekiillerin Eklenmesi(Caroline ve ark. 2012).
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Sekil 1.2.1. o-toluidin i¢in 6nerilen metabolik yol (Ogul ve ark.1980, Riedel ve ark. 2006)



1.2.2. o-Toluidinin Kansorojen Etkisi
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Sekil 1.2.2. o-toluidin kanser etkisi (Caroline ve ark. 2012).
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1.2.3. Gaz Fazinda Fotokatalitik Bozunma ve Detoksifikasyon ile o-toluidinin

Parcalanma Mekanizmasi

Gaz fazinda fotokatalitik bozunma ve detoksifikasyon ile o-toluidinin par¢alanma
mekanizmas1 ve aragaz (Tolien ve fenol 2-hidroksibenzaldehit 2-nitrobenzaldehit, 2-
hydroxybenzenemethanol, 2-metilfenol, 2-hidroksibenzoik asit) bir 30-dakika fotokatalitik
bozulduktan sonra hafif bir artis, 240 dakika fotokatalitik bozulduktan sonra bir mutajenik
etkinlik gostermemistir. Bu c¢alisma, gevresel atik yonetim alaninda aromatik aminleri
detoksifiye etmek icin fotokatalitik teknolojisi uygulamasinda biiyiik 6énem tagimaktadir (
Taicheng An ve ark. 2010).

NH,

CH,4

1
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Sekil 1.2.3. Gaz Fazinda Fotokatalitik Bozunma ve Detoksifikasyon ile o-toluidinin
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1.2.4. o-toluidin igeren sularm kursun dioksit ile elektrokimyasal bozunmasi (Hmani ve

first pathway
\ e b

ark. 2009)
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Sekil 1.2.4. o-toluidin igeren sularin kursun dioksit ile elektrokimyasal bozunmasi (Hmani ve

ark. 2009)
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1.2.5. POT ve POTco Eldesi

. CHy O3
Lo
CHs CH; .

Cr,0 CofND4)-6H,0 - = -

@*NHQ KLr0, N_OZ E'I{::' : QCQI
N
RERR N——
m
Sekil 1.2.5. POT ve POTco eldesi (Jian Ju ve ark. 2012)
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1.3. HIDROKSIL RADIKALI

Hidroksil radikali asidik ¢ozeltilerde 2.7 V, notr ¢ozeltilerde ise 1.8 V standart
indirgeme potansiyeline sahip gii¢cli bir oksidandir. Hidroksil radikalinin iyonlar ile
reaksiyonu genellikle basit elektron transferi seklinde gosterilir.

eOH+M"™ 5> M™ +OH"~ M:iyon  n:iyon yiikii (1.1)

Giiclu alkali ¢ozeltilerde hidroksil radikali hizli bir sekilde konjuge bazi olan oksit
radikal iyona dontismektedir.

eOH+0OH™ — O +H,0 (1.2)

Hidroksil radikalinin bu reaksiyonu igin hiz sabiti k = 1.2x10"° Lmol™s™?, geri
reaksiyon hiz sabiti ise k = 1x10® s™ olarak verilmistir. Hidroksil radikaline ait pKa degeri
11.9°dur. Oksit radikal iyonu bazi inorganik anyonlarla hidroksil radikalinden daha yavas
reaksiyona girmektedir. Br', COs> ve Fe (CN)g* gibi anyonlarla reaksiyon hizi lgiilemeyecek
derecede yavas olmasina ragmen bu iyonlarin hidroksil radikali tarafindan oksidasyonu
hizlidur.

Hidroksil radikalinin organik molekiillerle reaksiyonunda hidroksil radikali elektrofil
olarak davranirken oksit radikali niikleofildir. Bu nedenle hidroksil radikali doymamis baglara
eklenirken oksit radikali eklenememektedir. Radikalin her iki formu da C-H bagindan
hidrojen c¢ikarabilir, pH’1n yiiksek oldugu durumlarda ortamda hidroksil radikalinin yan sira
oksit radikali de reaktiftir ve bu durum farkl iiriinlerin olusmasina neden olabilir. Ornegin;
aromatik molekiil alifatik yan zincire sahipse oksit radikali hidrojen ¢ikarmasiyla saldirirken
hidroksil radikali aromatik halkaya katilmay1 tercih eder (Buxton ve ark 1988).

Biyolojik sistemlerin tanidigi en reaktif tiir olan hidroksil radikali, su dahil ortamda
rastladigr her biyomolekiille tepkimeye girer. Potansiyel olarak her biyomolekiil farkli
hizlarda hidroksil radikal siiptiriiciidiir. Hidroksil radikali canli hiicrelerde bulunan her tip
molekiil ile yiiksek hiz sabitleriyle (10%-10"° Ms™h reaksiyona girebilmektedir. Sekerler,
aminoasitler, fosfolipitler, DNA bazlar1 ve organik asitler gibi (Anbar ve Neta 1965).
Hidroksil radikalinin ii¢ temel reaksiyonu vardir. Bu reaksiyonlar;

* Hidrojen ¢ikarma reaksiyonu (6rnegin, metanol ile reaksiyonu)

CH,OH +eOH — H,O + «CH,OH (1.3)

+ Katilma reaksiyonu (6rnegin, plirin ve pirimidin gibi aromatik yapilara

eklenebilmesi)

14



* Elektron transfer reaksiyonlari (6rnegin, kloriir iyonu ile reaksiyonu) seklinde
stiralanir (Apak ve ark. 2005).

Cl™ +eOH — oCl +OH "~ (1.4)

Hidroksil radikalinin reaktivitesi ¢ok yiiksek oldugundan canli sistemlerde
tiretildiginde hemen etrafindaki biyolojik molekiillerle reaksiyona girerek cesitli reaktivitede
ikincil radikaller iiretebilir. Ornegin; hidroksil radikalinin karbonat iyonuyla reaksiyonu

sonucunda gii¢lii indirgeme araci olan karbonat radikali (COj3.) olusur (Halliwell ve

Gutteridge 1984).

1.3.1. Hidroksil Radikal Uretimi

Hidroksil radikali baz1 geg¢is metal iyonlarinin indirgenmis formunun hidrojen peroksit

ile reaksiyona girmesiyle iiretilebilir (Buxton ve ark 1988). Ornegin;

Cu® +H,0, - Cu™ +eOH + OH"~ (1.5)
Fe” +H,0, - Fe™ +eOH +OH" (1.6)
Ti®*+H,0, >Ti* +eOH +OH" (1.7)
Co™2 +H,0, —> Co™ +eOH +OH" (1.8)

Biiyiik olasilikla bu reaksiyonlardan biyolojik olarak en uygunu hidrojen peroksitin
demir tuzlarina bagli ayrismasidir. Bu reaksiyon “Fenton reaksiyonu” olarak adlandirilir.
Hidrojen peroksit ile demir(IT) tuzu karigiminin hidroksil radikal olusturdugu ilk defa 1894
yilinda Fenton (Fenton 1984) tarafindan go6zlenmistir. Aslinda Fenton kimyasi yukarda
belirtilen reaksiyondan c¢ok daha karmasiktir. Ozellikle hidroksil radikal olusumunu
katalizlemeleri nedeniyle, canlilarda geg¢is metal iyonlar1 radikal hasarlarindan birinci
derecede sorumludurlar ve organizmada bu etkiye sahip olamadiklar1 formda ( proteine bagli)
tutulmalidirlar (Halliwell ve ark 1988).

Fotokimyasal olarak olusturulmus Fe(II) ile hidrojen peroksit arasinda meydana gelen
reaksiyondan hidroksil radikali iiretilebilir ve bu reaksiyon “Foto-Fenton” reaksiyonu olarak
adlandirilir. Hidrojen peroksitin direkt fotoliziyle de hidroksil radikali iiretilebilmektedir,
fakat hidrojen peroksitin 151k absorbsiyonu zayif oldugu i¢in bu sekilde hidroksil radikal
tiretimi daha yavas meydana gelmektedir (Zepp ve ark. 1992).

Fe(Ill) + 51k — Fe(ll) (1.9)

Fe(I1) +H,0, — Fe(l1l) + «OH (1.10)
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Ayrica Fe(IIl)’ {in askorbik asit (Halliwell ve ark. 1987) ve siiperoksit anyon radikali
(Gutteridge ve ark. 1987) gibi indirgenlerle Fe(Il)’ ye indirgenerek hidrojen peroksit ile
reaksiyonu sonucunda da hidroksil radikali tiretilmektedir.

Hidroksil radikalleri tetraklorohidrokinon (TCHQ) ile hidrojen peroksit arasindaki
reaksiyondan da {iretilebilir. Bu reaksiyon metal iyonuna bagimli degildir ve “Organik
Fenton” reaksiyonu olarak  adlandirilir. TCHQ’nun otooksidasyonu ile
tetraklorosemikinon(TCSQ-) radikali olusur. Bu radikal klasik Fenton reaksiyonundaki demir
iyonunun yerine geger ve hidrojen peroksitle birlikte hidroksil radikali iiretilir (Zhu ve ark.
2000).

TCSQe+H,0, »>TCSQ+eOH +OH "~ (1.11)

Hidroksil radikal iiretimi i¢in Fenton reaksiyonu disinda baska yontemler de vardir.

Hidrojen peroksitin stiperoksit radikali ile reaksiyonu (Halliwell 1978);

O, e+H,0,+H" -0, +H,0+e0OH (Haber-Weiss reaksiyonu)  (1.12)
suyun yiiksek enerjili iyonizan radyasyona maruz kalarak fotolizi (Buxton ve ark. 1988);

H,0—X4" sH e+eOH (1.13)
hidrojen peroksitin UV 1s1gina maruz kalmasi nedeniyle, hidrojen peroksitteki O-O baginin
homolitik ayrilmasi (Stenier ve Babbs 1990)

H,0, »>2¢0OH (1.14)
hipokloroz asitin siiperoksit radikali ile reaksiyonu sonucunda hidroksil radikali iiretilebilir

(Candeias ve ark. 1993).
HOCI+0O, e —eOH +0O, +Cl~ (1.15)

1.3.2. Hidroksil Radikal Dedeksiyonu

Herhangi bir serbest radikalin dedeksiyonu i¢in en spesifik teknik elektron spin
rezonanstir (ESR). Bu yontem ilkesel olarak basittir ¢linkii eslesmemis elektronlarin varligini
dedekte edebilir. Radikal, ESR spektrumundan tanimlanir. ESR’nin duyarliligi; biyolojik
dokularda, viicut sivilarinda, gidalarda veya i¢eceklerde bulunan askorbat ve vitamin E gibi
antioksidanlardan tlireyen radikalleri dedekte edebilmek i¢in yeterlidir. Bununla birlikte ESR
duyarlilig1 hidroksil, peroksil (RO, e) veya alkoksil (RO e) radikalleri gibi olduk¢a reaktif
radikallerin direkt dedeksiyonu i¢in yeterli degildir. Ornegin hidroksil radikali gidalarda veya

canlt ortamda Oncelikle yakininda bulunan molekiillerle reaksiyona girer. Hidroksil radikali
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gibi reaktif radikalleri dedekte edebilmek icin spin tuzaklari kullanilir. Radikalin tuzak ile
reaksiyonu sonucunda daha uzun Omiirli radikalik tiirler meydana gelmektedir. Radikallerin
(R-NO) nitrozo bilesikleriyle reaksiyonu sonucunda genellikle uzun Omiirlii olan nitroksit

radikalleri olusur.

R
R-N=0 + R — N —O ( nitroksit radikali)
Reaktif radikal |
R’

(1.16)

Nitroksit radikali ¢esitli spin tuzaklarindan olusabilir. Bunun igin siklikla
kullanilanlardan biri 5,5-dimetilpirolin-N-oksit (DMPO) dir. Fakat burada tizerinde durulmasi
gereken nokta DMPO’nun gidalarda ve canli ortamda bulunan birka¢ indirgeme araci ile
indirgenebilmesi ve ESR’de okunmayan tiirler (uzun ESR sinyali vermeyen tiirler)
olusturmasidir. Bu durum radikalin siipiiriildiigli gibi yanlis yorumlara neden olabilir.
Ornegin; askorbat DMPO’nun indirgenmesinde etkilidir (Candenas ve Packer 2002).

Spin tuzaklari canli ortamda olusan hidroksil radikallerini tutmada yeteri kadar basarili
degildir. Buna ragmen hidroksil radikallerinin biyomolekiile saldirmasi sonucu olusan
peroksil radikal veya karbon merkezli radikallerden bir kismini tutabilirler. Spin
tuzaklarindaki potansiyel problem, iiretilen hidroksil radikalinin ne kadarimin spin tuzagi ile
reaksiyon sonucu elektron spin rezonans (ESR) sinyali verdigi ve ne kadarmin diger yollardan
reaksiyona girerek ESR’de okunmayan tiirler verdigi konusunda karar verme zorlugudur. Bu
problemin ¢6zlimii i¢in hidroksil radikali ile spin tuzaginin reaksiyonu sonucunda olusan
tiriinlerin yliksek performansli sivi kromatografisi (HPLC) ile analizi yapilabilir. Aslinda
ESR/HPLC bilesim sistemleri aromatik hidroksillenme yontemine benzemektedir (Halliwell
ve ark. 1988).

Hidroksil radikallerinin dedeksiyonunda bir baska yararli yontem de aromatik
bilesiklerin kullanilmasidir. Canli ortamda hidroksil radikal iiretiminin énemli oldugu ileri
stiriildiigiinden beri bu ortamda kullanilabilecek yontemlere onem verilmistir. Aromatik

hidroksilasyon canli ortamda kullanilabilecek bir yontemdir. Aromatik bilesikler iyi
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dedektorlerdir, ¢linkii hidroksil radikali ile kararli tiirevlerine hidroksillenirler. Buna ek olarak
halkaya saldirinin pozisyonu, halkada dnceden var olan substitiientlerin elektron ¢ekme veya
itme Ozelliklerine baghdir (Kaur ve Halliwell 1994). Benzen ve benzen tlirevlerinin metal
iyonu-H,0; karisimiyla oksidasyonu 80 yili askin bir siiredir bilinmektedir. Bu reaksiyonlar
¢ok karmagiktir. Hidroksil radikalinin aromatik halka yapisina eklenmesiyle

hidroklorohekzadienil radikali olusmaktadir.

H OH
© -OH ] @
(1.17)

Hidroklorohekzadienil radikalinin dimer yapisindan su ¢ikarmasiyla bifenil olusabilir

veya radikal fenole okside olabilir.

H H H
. +H,0
HO H OH (1.18)

H H OH
OH | OH
—1e” | ~H*
: Fles“” ' ‘

Eger hidroksil radikali tarafindan substite benzene saldir1 olursa reaksiyonlar daha da

k4

(1.19)

karmagik hale gelir. Ornegin, aromatik asitlerin hidroksil radikalleri ile reaksiyonlarnda Cu®
veya Fe** gibi oksitleyici metallerin yoklugunda ve diisiik pH degerlerinde dekarboksilasyon
reaksiyonlari tercih edilirken, metal iyonlarinin varliginda hidroksillenme reaksiyonlari tercih
edilir. Bu sebepten dolayi fizyolojik sartlar altinda (pH= 7.4; metal iyonu ve oksijen mevcut)
hidroksilasyon olayr baskin olarak gozlenmektedir (Halliwell 1988). Biyokimyasal
sistemlerde tiretilen hidroksil radikalinin biiyiik bir kismi1 demir veya bakir iyonlarinin
hidrojen peroksit ile reaksiyonundan ileri gelir. Hidroksil radikallerinin herhangi bir aromatik
bilesige saldirmasi hidroksillenmis iiriin olusumu ile sonuglanir. Halliwell (Halliwell 1978)

stiperoksit anyon radikali ve hidrojen peroksit sisteminde hidroksil radikal iiretimini denemek
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icin aromatik  hidroksilasyonu  kullanmistir.  Hidroksillenmis  {iriinlerin  kantitatif
degerlendirmeleri kolorimetrik yontem ile yapilabilir. Kolorimetrik ydntemde o-dihidrik
fenoller ol¢iiliir. 4-hidroksi sinnamik asit (p-kumarik asit), 2-hidroksi benzoik asit( salisilik
asit) ve 4-hidroksi benzoik asit uygun substratlar olarak bulunmustur.

Hidroksillenmis aromatik bilesikler floresans ozellikleriyle de olgiilebilir. Barker ve
Gebicki (Baker ve Gebicki 1984) 2-, 3- ve 4-hidroksi benzoatlarin floresans ozelliklerini
kullanarak benzoat igeren sulu ¢ozeltide radyoliz sonucunda hidroksil radikal olusumunu
Olemiistiir ve Gutteridge (Gutteridge 1987) benzer bir yontem kullanarak fizyolojik sartlar
altinda demir(Il) ve hidrojen peroksitten hidroksil radikal olusumunu izlemistir. Benzoat
probu kullanildiginda 3-hidroksi benzoat ve 4- hidroksi benzoat esas reaksiyon tiriinleridir.

Bununla birlikte basit kolorimetrik ve florimetrik denemelerdeki temel problem sadece
tek hidroksillenme triintiniin 6l¢iilmesidir. Barker ve Gebicki (Baker ve Gebicki 1984)
floresans Ozellik gosteren her ii¢ benzoati da dlgmiistiir, fakat aromatik halkaya hidroksil
radikal saldiris1 sonucunda ortaya cikabilecek diger iirlinler Olglilmemistir. Olusan tim
reaksiyon {riinlerinin degerlendirilebilmesi i¢in en uygun yontem kromatografik
yontemlerdir. Gaz-sivi kromatografisi (GLC) kullanilabilir. Bununla birlikte fenollerin ugucu
tiriinlere doniistiiriilmesi gerekmektedir. Tiirevlestirme iglemleri sirasinda ugucu fenollerin
kaybolma ihtimali vardir. GLC kiitle spektrometresi ile kullanildiginda iirtinlerin kolayca
tanimlanmas1 gibi bir avantaja sahiptir. Fakat genellikle laboratuvar kullanimi i¢in yiiksek
performansh sivi kromatografisi (HPLC) yontemi tercih edilmektedir. Ornegin; fizyolojik
pH’da Fenton sistemiyle iiretilen hidroksil radikallerinin fenole saldirmasiyla katesol (1,2-
dihidroksibenzen) ve hidrokinon (1,4-dihidroksibenzen), az miktarda da resorsinol (1,3-
dihidroksibenzen) olusmaktadir. Bu iirlinler hem GLC ile hem de HPLC ile belirlenebilir.

Biyolojik sistemlerdeki hidroksil radikal olusumunun 6l¢iilmesinde aromatik bilesikler
kullanilmaktadir. Bunun i¢in en uygun olanlardan biri salisilattir (Halliwell ve ark. 1988).
Salisilat fizyolojik pH’da demir(Il) ve hidrojen peroksitten lretilen hidroksil radikali ile
reaksiyona girdiginde esas olarak ii¢ iriin olugmaktadir. 2,3-dihidroksi benzoat, 2,5-
dihidroksi benzoat ve az miktarda dekarboksilasyon nedeniyle katesol olusmaktadir. Bu
tirtinler disinda 2,4-dihidroksi benzoatin da hidroksillenme {irlinleri igerisinde yer alabilir

(Grootweld ve Halliwell 1986).
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Sekil 1.3.2.1. Salisilatin hidroksillenme iiriinleri

Hidroksil radikali i¢in diger olas1 dedektdr molekiil aromatik aminoasit fenilalanindir.
Fenilalanine hidroksil radikallerinin saldiris1 sonucunda izomerik tirozin karisimi olusur ve
HPLC ile kolayca ayrilir. Olusan iriinler 2-hidroksifenilalanin  (o-tirozin), 3-

hidroksifenilalanin(m-tirozin) ve 4-hidroksifenilalanindir (p-tirozin) .

R
©0H
R R

Q.

=

OH

Sekil 1.3.2.2 Fenil alaninin hidroksillenme tirtinleri
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Hidroksil radikal dedeksiyonu i¢in reaksiyon karigiminin igerdigi aromatik bilesiklerin sadece
milimolar derisiminde olmasina ihtiya¢ duyulurken spin tuzaklarinda daha yiiksek derisimlere
ihtiya¢ duyulmaktadir. Bundan dolayr HPLC’den yararlanilan aromatik hidroksilasyon, canli
ortamda hidroksil radikal {iretiminin Olgiilmesinde daha duyarli ve dogrudur.
Dihidroksillenmis aromatik iiriinler fizyolojik pH’da yavas¢a otookside olur. Bu durum

inkiibasyondan sonra reaksiyon karisiminin asitlendirilmesiyle 6nlenebilir (Halliwell ve ark.

1988). (Giilsen A. 2013)
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2. MOLEKULER MODELLEME

Bir molekiiliin veya molekiiler sistemin incelenmesinde iki tane temel yontem vardir.

1) Deneysel Yontemler

2) Teorik Yontemler

a) Analitik
b) Molekiiler modelleme

Bir molekiiler yapiy1 incelemek igin X-1s11 kirinimi, IR spektroskopisi, NMR,... gibi
deneysel yontemler kullanilabilir. Bunun yaninda teorik yontemler de kullanilabilir. Analitik
yontem, bir problem ic¢in Schrodinger denkleminin matematiksel ¢oziimiinii elde etmeye
calisir. Molekiiler modellemenin ise fizikte, kimyada, biyolojide, ila¢ sanayisinde, malzeme
biliminde...vb. genis bir uygulama alani vardir. Molekiiler modelleme bir molekiiliin
Ozelliklerinin fizik yasalarindan hareket ederek bilgisayar yardimiyla hesaplanmasidir.
Oncelikle incelenecek bir problemin yani molekiiliin olmas1 gerekir. Amag molekiiliin fiziksel
ozelliklerini hesaplamaktir. Molekiiliin fiziksel o6zelliklerini hesaplarken fizik yasalarina
dayanan matematiksel olarak ifade edilmis bir yontem kullanmak gereklidir. Bu yontemler
analitik olarak molekiile dogrudan uygulanamazlar ya da uygulanmalar1 ¢ok zor ve zaman
alicidir. Bu yiizden problemi ¢dzecek yontemler bilgisayar programinda kodlanmis olarak
kullanilir. Bir molekiiliin fiziksel 6zellikleri, geometrisini olusturan yapisal biiytikliikler (bag
uzunlugu, bag acisi, torsiyon agisi), enerjisi, dipol momenti, iyonizasyon potansiyeli,
elektrostatik potansiyel gibi biiyiikliikkler olabilir. Tiim bu 0zellikleri hesaplamak icin
bilinmesi gereken sey sistemin enerjisinin analitik ifadesidir. Bir molekiiliin toplam enerjisini
yaklasik olarak su sekilde ifade edebiliriz. Molekiiliin toplam enerjisi(Et) sunlardan olusur;

i. molekiildeki elektronlarin hareketinden kaynaklanan elektronik enerji (Eg),

ii. molekiildeki atomlarin titresiminden kaynaklanan titresim enerjisi (E),

iii. molekiiliin donmesinden kaynaklanan donii enerjisi (E4) (Bahat 2000).

2.1 GIRIS

Teorik calismalarda, ¢alisilacak sistemin bir modelinin olusturulmasi s6z konusudur.
‘Model” kelimesinin bilimde 6zel bir anlam1 vardir. Dogrudan bir bilgisayarin basina oturmak
ve cizimler yapmak anlamina gelmez. Calisilan kimyasal olay1 dogru olarak temsil edebilen
bir matematiksel denklemler kiimesine sahip olma anlamima gelmektedir. Bilimde modeller,

her seyden Once sadelestirme amaciyla kullanilirlar. Burada sadelestirme, analizi onemli
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olduguna inanilan olaya sinirlama anlaminda kullanilmaktadir (Hinchliffe 1996). Deneysel
Ol¢iimlerden farkli olarak, kuantum kimyasal hesaplamalarda istatiksel hata yoktur, ancak
hesaplamalar1 kolaylastirmak i¢in gereken varsayimlardan kaynaklanan dogal hata vardir. Pek
¢ok durum i¢in hatanin biiyiikliigii degil de, yonii bilinir (Hinchliffe 1999).

Hesapsal kimya, tim kimyasal yapilara ve tepkimelere molekiiler diizeyde bakar ve
molekiiler yapinin en dayanikli oldugu geometrik parametreleri kullanarak, tiim fiziksel ve

kimyasal 6zellikleri bulmay1 amaglar.

2.2 MOLEKUL MODELLEME YONTEMLERI

Molekiiler modellemede molekiiliin enerji ifadesini elde etmekte kullanilan baslica iki
yontem vardir.

1) Molekiiler mekanik yontemler

2) Elektronik yap1 yontemleri

Molekiiler mekanik ve elektronik yap1 yontemlerinin her ikisi de benzer hesaplamalar
yapar: Belirli bir molekiiler yapinin enerjisini hesaplamak, geometrik optimizasyon yapmak
(en diislik enerjili molekiiler yapiy1 yani denge durumu geometrisini bulmak),...vb. Geometri
optimizasyonlar1 temelde enerjinin gradyentine yani enerjinin konuma gore birinci tiirevine
dayanir (Bahat 2000).

Elektronik yap1 yontemleri klasik fizik yasalarindan ziyade kuantum mekanik
yasalarimi kullanir. Bu yontemler degisik yaklasik matematiksel yontemlerle karakterize
edilir. Elektronik yap1 yontemleri iki ana grupta toplanir: Yar1 deneysel yontemler ve ab-initio
yontemler (Bahat 2000).

Yar1 deneysel yontemler ilgilenilen molekiil i¢in ¢ok sayida deneysel veri kullanir.
AMI1, PM3, MINDO, MINDO/d yontemleri bu c¢alismada kullandigimiz yar1 deneysel
yontemlerdir. Ab-initio yontemler ise molekiiler mekanik ve yar1 deneysel yontemlerin aksine
ilgilenilen molekiil i¢in temel fiziksel sabitler (151k hizi, Planck sabiti, elektronlarin

kiitlesi,...vb) hari¢ deneysel veri kullanmaz (Bahat 2000).
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Cizelge 2.1: Molekiil modelleme tekniklerinin 6zeti

Yontem Avantajlar Dezavantajlan Kullanim yerleri

Ab initio - Genis capli | Hesaplama stiresi | - Kiiciik sistemler

- Kuantum fizigini | sistemler i¢in uzun ve - Elektronik gecisler
kullanir. kullanighdir. hesaplama agisindan | - Deneysel verileri
- Matematiksel | - Deneysel verilere | pahalidir. olmayan

acidan  ayrmtilidir: | dayali sistemler

denel parametreler degildir. Yiiksek dogruluk

yoktur.

- Gegis hallerini ve
uyarilmis

halleri hesaplar.

gerektiren sistemler

Yart deneysel - Hesaplama | - Parametreler i¢in ab | - Orta biiytikliikteki
- Kuantum fizigini | agisindan ab initio initio sistemler
kullanir. yontemlerine kiyasla [ya  da  deneysel | - Elektronik gegisler
- Deneysel | daha kisa verilere
parametreleri slire gerektirir. ihtiya¢ duyarlar.
kullanir. - Gegis hallerini ve | - Ab initio
- Yaygmn  olarak | uyarimis yontemlerine
yaklagtirmalar halleri hesaplar. kiyasla daha az
kullanir. dogrudur.
Molekiiler Mekanik | - Hesaplama | - Elektronik | - Biiyiik sistemler
- Klasik  fizigi | agisindan ozellikleri - Bag kirlmas:
kullanir. “zahmetsiz”dir: hesaplamazlar. icermeyen
- Denel parametreleri | sinirli bilgisayar - Parametreler igin ab | sistemler ya da
iceren kaynaklartyla  bile | initio stirecler
kuvvet alanlarma | hizli ve ya da  deneysel
dayalidir. ucuzdur. verilere
- Enzimler  gibi | ihtiyag duyarlar.
biiyiik molekiiller

i¢in kullanilabilir.
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2.3 MOLEKULER MEKANIK YONTEMLER

Molekiiler mekanik yontemleri, dogada belirlenebilen fizik yasalar1 Olgiisiinde,
kuantum mekanigini kullanmaksizin, klasik fizik kanunlarina dayanarak molekiiler 6zellik

hakkinda 6ngdriide bulunur (Popelier 2000)

Molekiiler mekanik yontemleri oldukca hizli yontemler olup, enzimler gibi ¢ok biiyiik
molekiiler sistemleri dahi kolaylikla hesaplayabilirler. Fakat genellikle normal haldeki
sistemlere iligkin parametreleri kullanirlar ve sonug¢ olarak bag olusumu-bag kirilmasi

islemlerine iliskin geometrileri bulamazlar (Stewart 1990).

Molekiiler mekanik enerji tahminleri mutlak deger olarak anlamsiz olmaya meyillidir
ve genelde sadece karsilastirmali calismalar igin yararlidir. Bu noksanliklarina ragmen,
molekiiler mekanik kuantum ve kontinuum mekanigi arasinda koprii kurar ve enerjik
materyallerdeki ‘mezoskopik’ etkileri caligmak igin yaygin olarak kullanilir. Uygulamalari
arasinda sunlar vardir: klasik potansiyel enerji ylizeylerinde reaksiyon ve dissosiasyonun
modellenmesi (Chambers and Thompson 1995), dengedeki kristal ozellikler iizerine
calismalar (Dzyabchenko vd. 1996, Filippini and Gavezzotti 1994), kristaller ile kusurlar
arasindaki vurma etkilesimlerinin dinamik incelemeleri (Phillips ce ark. 1993) ve molekiiler
kristallerdeki patlamalarin = simiilasyonu (Soulard 1996). Tipik molekiiler mekanik
yontemlerinin temel varsayimlart asagidaki gibidir:

* Her atom (yani elektronlar ve ¢ekirdek) karakteristik bir kiitleye sahip bir tanecik
olarak temsil edilir.

* Bir kimyasal bag, iki karsilikli atom arasindaki etkilesimin potansiyel enerjisiyle
belirlenen karakteristik bir kuvvet sabiti ile bir “yay” olarak temsil edilir. Potansiyel enerji
fonksiyonlart molekiil i¢i bag gerilimini, biikiiliimiinii ve burkulmay1 ya da elektrostatik
etkilesimler veya van der Waals kuvvetleri gibi molekiiller aras1 olaylar1 aciklayabilir.

» Potansiyel enerji fonksiyonlar1 deneylerden ya da diger hesaplamalardan elde

edilerek ampirik olarak tiiretilen parametrelere dayanmaktadir.

Giliniimiizde pek c¢ok degisik molekiiler mekanik yontemi vardir. Her ydntem
tanimladig1 kuvvet alani ile karakterize edilir. Bir kuvvet alani asagidaki oOzellikleri ile

tanimlanir:
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Giliniimiizde pek c¢ok degisik molekiiller mekanik yontemi vardir. Her ydntem
tanimladig1 kuvvet alani ile karakterize edilir. Bir kuvvet alani asagidaki ozellikleri ile

tanimlanir:

1)  Bir molekiiliin potansiyel enerjisinin atomlarmin pozisyonlarina gore nasil

degistigini gosteren bir seri denklem,
ii) Bir elementin tiim 6zelliklerini belirleyen bir seri atom tipi

Atom tipleri c¢evresine de bagli olarak bir elementin pek ¢ok degisik oOzelligi ve
davranmisini belirler. Ornegin bir karbonil grubundaki karbon atomu, ii¢ hidrojene bagli olan
metil grubundaki karbon atomundan farkli olarak disiliniilir. Atom tipi hibridlesmeye,
elektrik yiikiine ve bagli oldugu diger atomlara gore degisir. Denklemleri ve atom tiplerini

deneysel degerlere benzetmek i¢in kullanilan parametre setleri kuvvet sabitlerini tanimlar.

Molekiiler mekanik hesaplamalar1 molekiiler sistemdeki elektronlarla hi¢ ilgilenmez.
Bunun yerine ¢ekirdekler arasi etkilesimlere dayali hesaplamalar1 gergeklestirirler. Elektronik
etkiler kullanilan parametreler yardimiyla kuvvet alanlarina katilmiglardir. Bu yaklagim
molekiiler mekanik yontemlerini hesapsal olarak kullanilmakta olan en ucuz yontem haline
getirir. Bu nedenle binlerce atom iceren c¢ok biliylik sistemler i¢in dahi rahatlikla
kullanilmaktadir. Fakat bu yontemlerin de bazi kisitlamalar1 mevcuttur. Bunlar arasinda en

onemli olanlar1 asagida siralanmastir:

1) Her kuvvet alan1 parametrelerine bagli olarak sadece kisith sayida molekiil grubu
icin dogru sonuglar verebilmektedir. Her molekiil i¢in dogru sonu¢ verebilecek belirli bir

kuvvet alan1 yoktur.

1) Elektronlarin hesaba katilmamasi molekiiler mekanik yontemlerinin elektronik
etkilerin istiin oldugu kimyasal olaylar1 aciklayamadigini gosterir. Bu yoOntemler bag
olusumlarint ve bag kirilmalarini asla aciklayamazlar. Elektronik yapidan kaynaklanan
molekiiler 6zellikler molekiiler mekanik hesaplamalariyla bulunamazlar (Foresman ve Frish
1996).

Molekiiler mekanikteki bakis agisi, bir molekiilii aralarinda elastik restore edici
kuvvetlerin bulundugu bir atomlar toplulugu olarak diisiinmektir. Bu kuvvetler molekiildeki
her yapisal 6zelligin degisimi ile ilgili olan basit fonksiyonlarla tanimlanir. Genelde her bag
gerilmesi, bag biikiilmesi, dihedral ac1 ve bagli olmayan atomlar arasindaki etkilesimler icin
ayr1 fonksiyonlar kullanilir. Bu fonksiyonlar tiimii belirli bir molekiil i¢in kuvvet alanim

tanimlar.
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2.4 MOLEKULER MEKANIK KUVVET ALANI

Molekiiler modellemede kullanilan pek ¢ok kuvvet alani, molekiil i¢i ve molekiiller
arasi kuvvetlerin dort bilesenli bir modeliyle agiklanir. Enerjideki hatalar bag uzunluklarinin
ve bag agilariin denge degerlerinden sapmalari sonucu olusur. Baglarin donmesi ile enerjinin
nasil degistigini gosteren bir fonksiyon vardir. Ayrica kuvvet alani sistemin birbiri ile bagh
olmayan pargalar1 arasindaki etkilesimleri igeren terimleri de barindirir. Daha ileri kuvvet
alanlar1 baz1 ek terimler de igerebilir. Fakat her zaman i¢in bu dort bileseni igermek
durumundadir. Bu gosterimin en etkileyici 6zelligi bag uzunluklari, bag agilar1 ve baglardaki
donmelerden dolay1 degisen i¢ koordinatlart rahatlikla gosterebilmesidir. Bu da kuvvet alani

parametrelerindeki degisimlerin, sonuclari nasil etkiledigini gosterir.

Mevcut molekiiler mekanik modelleri, kimyasal kuvvetleri tanimlamak icin kullanilan
potansiyel enerji fonksiyonlar setiyle karakterize edilir. Bu kuvvet alanlari sunlara dayanir:

» Atomik yer degistirmeler (yani bag uzunluklari)

» Atom tiirleri yani spesifik bir kimyasal icerige sahip (6rnegin, bir metil karbonuna
kars1 bir karbonil karbonu) bir elementin karakteristikleri

* Denel verilere dayanan atom tiirleri ve bag karakteristiklerine ait bir ya da daha ¢ok
parametre seti

Yaygin kullanimda olan MM kuvvet alan1 6rnekleri sunlardir:

* Enerji Islahiyla Yardimc1 Model Kurma (AMBER): Esasen proteinler ve niikleotitler
gibi biyomolekiillerin ¢alisilmasi igin tasarlanmustir.

* Harvard Molekiiller Mekaniginde Kimya (CHARMM): Esasen biyolojik ve
farmosotik  calismalar i¢in  tasarlanmistir ancak migeller ve kendiliginden birlesen
makromolekiillere de uygulanmaktadir.

« MMX (MM2, MM3 vb.) : Polar olmayan kii¢iik molekiillerin yapisal ve
termodinamik calismalar1 i¢in optimize edilmistir. Cesitli MMX siirlimleri temel olarak
parametrizasyonlarinda farklilik gosterirler.

* Sivilardaki Simiilasyonlar i¢in Optimize Edilmis Potansiyeller (OPLS): Sivi

cozeltilerdeki biyomolekiillerin fiziksel 6zelliklerini olugturmak amaciyla optimize edilmistir.
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2.5 ELEKTRONIK YAPI YONTEMLERI

Elektronik yap1 yoOntemlerinin esas amaci atomlarin ve molekiillerin elektronik
yapilarim1 belirlemektir. Elektronik yap1 yontemleri, kuantum mekanigi ilkelerini kullanarak

molekiile iliskin enerji ve diger parametreleri Schrodinger denklemini ¢ézerek elde eder.

Temelde elektronik yap1 yontemleri, molekiiler orbitalleri atomik orbitallerin dogrusal
bilesimleri olarak ifade ederek, ¢esitli sekiiler determinantlar kurarlar. Bu determinantlardan

bircok integraller olusur. Sekiiler determinantlar1 ¢ézerek dalga fonksiyonlarini belirler

(Atkins 1998).

Cok kiigiik sistemler i¢in dahi hesaplarin yapilabilmesi ve belli sonuglarin elde
edilmesi olduk¢a zordur. Bu nedenle elektronik yapi yontemlerinde ¢oziim igin bazi
matematiksel ve fizikokimyasal yaklasimlar kullanilir. Tiim bu yaklasimlarda, elektronik
dalga fonksiyonu ve elektronik enerji hesaplanir. Bu biiyiikliiklere dayali olarak molekiiliin

tiim fiziksel ve kimyasal bilgileri elde edilir.
Bu hesaplamalar asagida siralandig1 sekilde gergeklesir:
1) Sistemin Hamilton operatorii yazilir ve Schrodinger denklemi kurulur.

i1)Dalga fonksiyonu i¢in uygun bir matematiksel fonksiyon secilir ve bu fonksiyonun

degisken parametreleri bulunur.

1i1) Parametrelerdeki degiskenlere gore molekiiliin enerjisi i¢in;

g [PrHYdz 2.1)
[Y*Wdr

esitliginin minimum degeri hesaplanir. Bu esitlikte;

H : Hamilton Operatorii

v . Molekiiler dalga fonksiyonu

w™* . Dalga fonksiyonunun eslenik kompleksidir (Levine 1983).
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Elektronik Yap1 Hesaplamalari, giiniimiizde kullanildig: hali ile ii¢ ana boliime ayrilabilir.

1. Yar1 ampirik yontemler
2. Ab initio yontemler
3. Fonksiyonel yogunluk yontemi

Daha c¢ok sayidaki molekiiliin yapisin1 belirleyebilmek i¢in yar1 ampirik yOntemler
gelistirilmistir. Bu yontemler bazi yaklasimlara gore Hamilton operatoriiniin basitlestirilmis
seklini kullanirlar. Ayn1 zamanda, deneysel bulgulara dayali 6zel parametrelere ihtiyag
duyarlar. Her iki yOntemin sonucunda da esas olarak elektronik dalga fonksiyonu ve
elektronik enerji hesaplanir. Daha sonra bu biiytikliiklere bagli olarak molekiiliin tiim fiziksel
ve kimyasal bilgileri elde edilebilir. Ornegin dayanikli bir molekiiliin en diisiik enerjisi bu
molekiiliin temel konumundaki yapisina karsilik gelir ve bu sekilde molekiildeki tim bag
uzunluklar1 ve bag agilar1 hesaplanmis olur. Ayrica bir reaksiyonda meydana gelen gegis

konumu komplekslerinin geometrik yapilari ve enerjileri de ayn1 yontemlerle bulunabilir.

2.5.1 Schrodinger Denklemi

Kuantum mekaniksel hesaplamalarda, sistemlerin konumlar1 dalga fonksiyonu ile
gosterilir. Dalga fonksiyonu; sistemin koordinatlarina ve zamana bagl olan bir fonksiyondur.
Potansiyel enerji zamana gore degismediginden dalga fonksiyonu koordinatlara ve zamana
bagl olan iki ayr1 fonksiyonun carpimi olarak yazilabilir. Bunun sonucunda Schrddinger
denklemi iki ayr1 pargaya ayrilmis olur (Cmar 1988). Kimyasal hesaplamalarda odak nokta,
zamandan bagimsiz olan olaylardir ve bu nedenle zamandan bagimsiz Schrodinger denklemi
kullanilir. Schrédinger denkleminin 6zdegerleri degisik duragan hallere Kkarsilik gelir
(Foresman ve Frish 1996).

Kuantum mekaniginin temeli olan Schrodinger denklemi;
Hy = Ey (2.2)

seklinde yazilabilir. Bu esitlikte; H, Hamilton operatorii; E, sistemin toplam enerjisi; , dalga
fonksiyonunu gostermektedir (Hanna,1981). Hamilton operatorii sistemin toplam enerji
operatoriidiir. E, sabit bir deger olup Hamilton operatdriiniin 6zdegeridir. Dalga fonksiyonu

ise Hamilton operatdriiniin 6z fonksiyonudur. Molekiiler sistemin Hamilton operatorii,
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elektronlarin ve ¢ekirdeklerin kinetik enerji operatorleri, molekiilde yer alan tiim yiiklii
tanecikler arasindaki elektrostatik etkilesimler, ¢ekirdeklerin ve elektronlarin spin ve orbital
hareketlerinden kaynaklanan manyetik momentler arasindaki etkilesimleri igerir. Bu
nedenle, molekiiler orbital hesaplamalar1 yapilirken molekiile ait olan Hamilton
operatdriiniin tamami kullanilmaz. ileride agiklanacak olan bazi1 yaklasimlarin kullanim ile
cekirdeklere ait olan kinetik enerji operatdrleri ihmal edilir ve manyetik etkilesimlerin

olmadig1 kabul edilir. Sonugta, molekiiliin elektronik enerjisi E'ye karsilik gelen Hamilton

operatori;
l n ) N n n-1 n
H= —EZV Sz, )+ S, (2.3)
i=1 u=1 i=1 i=1 J=i+l

seklini alir (Lowe, 1993). Bu esitlikte i ve j altliklar1 n tane elektron igin, p ise N tane
¢ekirdek igin kullanilmigtir. Esitlik (2.13)'deki birinci terim elektronlarin kinetik enerjisini,
ikinci terim cekirdekler ile elektronlar arasindaki Coulomb ¢ekme enerjisini, li¢lincii terim ise
elektronlar arasindaki itme enerjisini gostermektedir. Diger taraftan ¢ekirdekler arasindaki

itme enerjisi bu esitlige konulmamistir. Cekirdekler arasinda itme enerjisi;

N-1 N
Vo= > (2,2,1T,) (2.4)

u=ly=p+1
dir. Bu esitlikte;
Vi  : Cekirdek - ¢ekirdek itme enerjisini,
Z : Cekirdeklerin atom numarasini,
r : Cekirdekler aras1 uzakligi

gostermektedir. Molekiildeki toplam ¢ekirdek sayist N’dir. u, p altliklar1 ¢ekirdekler igin

kullanilmustir.

2.5.2. Born-Oppenheimer Yaklasimi

Hidrojen atomu i¢in Schrodinger esitligi tam olarak ¢oziilebilir fakat bunun digindaki
atom ve molekiiler sistemler i¢in Schrodinger esitliginin tam ¢Ooziimii yoktur. Kuantum
mekaniginde molekiiler sistemlerin Schrodinger esitligi ¢oziimi igin Born- Oppenheimer

yaklagimi kullamilir (Levine 1991). Bu yaklasima gore elektronik ve niikleer hareketler
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birbirinden ayrilmistir. Bu sekilde ayr1 ayr1 degerlendirme, iki hareket {izerinde bagimsiz bir
calisma olanag1 saglayacagindan ¢oziimii kolaylastirir. Bu yaklasimin temelinde, elektronun
kiitlesi ¢ekirdek kiitlesinden c¢ok kiiciik olmasi sebebi ile ¢ekirdek hareketi elektron hareketi
yaninda ihmal edilir ve toplam dalga fonksiyonu elektronik dalga fonksiyonu olarak verilir
(Roothan 1951).

Kuantum mekanigi prensipleri ile molekiiliin yapisi1 agiklanirken, molekiilii olusturan
atomlarin enerjileri ayr1 ayr1 hesaplanir. Daha sonra molekiiliin enerjisi bulunur. Molekiiliin
enerjisi, atomlarm enerjilerinin toplamindan kiigiikse molekiil dayaniklidir. Iki enerji
arasindaki fark molekiildeki bag kuvvetinin bir 6lgiisiidiir. Fakat en basit molekiil i¢in bile
kuantum mekanigi prensipleri kullanilarak hesaplarin yapilmasi ve sonuglarin elde edilmesi
cok zordur. Bu nedenle molekiiler esitliklerin yazilisinda “Born-Oppenheimer Yaklagimi1”

kullanilir.

Kuantum mekaniksel yari - ampirik yontemler ve ab inito yontemlerin her ikisi de
Born-Oppenheimer yaklasimina dayanir. Hesaplamalarin kolaylagmasi acgisindan
Born-Oppenheimer yaklasimi biiyiik 6nem tasir. Elektronlar ve ¢ekirdekler arasindaki kiitle
farki g6z Onilinde bulunduruldugunda, elektronlar c¢ekirdeklere oranla ¢ok daha hafiftir.
Elektronlarin ¢ekirdeklere gore ¢ok biiyiikk bir hizla hareket etmeleri Born-Oppenheimer
yaklasiminin dayanak noktasini olusturur. Born-Oppenheimer yaklasimina goére, Schrodinger
denklemini molekiilde bulunan tiim tanecikler i¢in ¢6zmek yerine, ¢ekirdekleri sabit
noktalarda kabul ederek, sadece ¢ekirdeklerin bu belirli yerlerinden dogan etki alani igindeki

elektronlar i¢in ¢6zmek yeterlidir (Lowe 1993).

Molekiiler orbital dalga fonksiyonu niikleer ve elektronik dalga fonksiyonunun carpimi

olarak;

W =yyV, (2.5)

yazilabilir. Burada wp, ¢ekirdeklerin hareketini gosteren niikleer dalga fonksiyonu ve e,
elektronlarin  hareketini gosteren elektronik dalga fonksiyonudur. Born-Oppenheimer
yaklasimima gore, cekirdekler elektronlardan daha agirdir ve bu nedenle hareketleri ¢ok
yavagstir. Cekirdeklerin hareketleri elektronlarin hareketleri yaninda ihmal edilebilir. Ve
molekiiliin dalga fonksiyonu olarak . kullanilabilir. Born-Oppenheimer Yaklagiminin

kullanilmasi ile molekiiliin enerji;

E=[y*Hy.dt (2.6)

31



ile gosterilir. Bu esitlikte; , molekiildeki tiim elektronlarin hareketlerini gosteren dalga
fonksiyonu; H, ¢ekirdegin etki alani icinde hareket etmekte olan elektronlarin toplam enerji

operatoridir.

Daha sonra gekirdeklerin yerleri degistirilerek ayni hesaplamalar tekrar edilebilir
ve bu sekilde molekiiliin potansiyel enerji yiizeyi elde edilebilir. Born-Oppenheimer
yaklagiminin giivenilirligi ekzite haller i¢in az olup, normal haldeki molekiiller i¢in iyidir.

Born-Oppenheimer yaklasimi birgok sistem i¢in dogru sonuglar vermektedir ve bir
yaklasim olmasindan 6tiirii kiiciik hatalar getirmekte ama bu hatalar kabul edilebilir sinirlar

icinde kalmaktan 6teye gitmemektedir (Leach 2001).

2.3.3 Varyasyon Teoremi

Bu teorem molekiiliin gercek dalga fonksiyonu yerine uygun olan yaklagik bir

fonksiyonun kullanilmasini saglar.

j O *Hddr > E, *dur. 2.7)

Burada,

@ : Elektronlarin hareketini gésteren yaklasik dalga fonksiyonu,
E,: Molekiiliin temel halindeki miimkiin olan en diisiik enerjisidir.

Bu esitlik “Varyasyon Teoremi” olarak bilinir. Varyasyon teoremi ile molekiiliin dalga
fonksiyonu ve molekiiliin enerjisi kolaylikla hesaplanabilir. Integralin minimum degeri
molekiiliin enerjisinden biraz daha yiiksektir, fakat gercek degerine olduk¢a yakin bir
degerdir. Varyasyon teoremi ile molekiiler orbital dalga fonksiyonu ve molekiiliin enerjisi
hesaplanir. Bu teorem ile molekiiler orbital hesaplamalarinda molekiil bir biitiin olarak
diistinilir ve atomik orbitallerin kullanilmasi ile molekiiler orbital ve molekiiler enerji

seviyeleri hesaplanir (Hanna 1981).

32



2.5.4 Atomik Orbitallerin Dogrusal kombinasyonlar1 (LCAO)

LCAO "Atomik Orbitallerin Dogrusal Kombinasyonu" yontemi; molekiillerin gercek
dalga fonksiyonlar1 yerine kullanilabilecek uygun bir dalga fonksiyonu yazmak i¢in kullanilan
en yaygin yontemdir. Buna gore, bir molekiilde bulunan ¢ekirdekler birbirlerinden ¢ok uzak
mesafelerde iseler kovalent baglar1 olusturan elektronlarin atomik orbitallerde bulunduklar1
kabul edilir. Bu nedenle, LCAO metodunda molekiiliin dalga fonksiyonu, kendisini olusturan

atomlarin dalga fonksiyonlarinin toplami olarak yazilabilir (Levine 1988).

y=Ciy1 + Coy2 + C3y3 +....... + Chytn (2.8)
Bu esitlikte;

v : Molekiiler dalga fonksiyonu

Y1y A2y A3 1e-eerr An - Atomik orbital dalga fonksiyonlar

Cq, Gy, Gy, , C4 : Dalga fonksiyonunun katsayilari
Bu esitlikte gercek dalga fonksiyonuna en yakin dalga fonksiyonunun bulunmasi i¢in
Cy, Coy e , Cn, katsayilarinin uygun sekilde belirlenmesi gerekir. Molekiiliin temel haldeki
enerjisi minimum degerindedir. Bu nedenle, dalga fonksiyonunun katsayilar1 enerjiyi
minimum yapacak sekilde belirlenir. Bunun i¢in de once molekiiliin enerjisi hesaplanir.
Molekiiliin Schrodinger denklemi (2.2) esitliginde oldugu gibidir. Bu esitligin her iki
tarafi y ile garpilir, -oo, +o0 arasinda integral alinir ve enerji, E ¢oziiliir ise;
_J¥'HYdr
(¥ wdr
oldugu bulunur. Molekiiler orbital dalga fonksiyonu y’nin (2.8) esitligindeki karsilig1 yerine

(2.9)

konulup gerekli diizenlemeler yapildiktan sonra, elde edilen denklemler homojen bir denklem
sistemi olustururlar. Bu denklemleri saglayan E degeri, katsay1 determinant: sifira esitlenerek
bulunur.

Esitlik (2.9) ile gosterilen determinanta molekiilin "Sekiiler determinanti" denir.

Burada
Hij =] Hyj de (2.10)
Sij =J i de (2.11)

dir. y; ve y; atomik orbital dalga fonksiyonlarini gostermektedir.
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Hnl -E Sul HnZ 'ESu! -------- Hnn _Esnn

Determinantin agilimi bir polinom verir. Polinomun kokleri ise bir seri E, enerji
degeridir. En diisik degerler molekiiliin temel haline ait olan orbital enerjileridir. Bu

degerlerin dogrulugu se¢ilen fonksiyona ve H'in yazilisina baghdir.

2.5.5 Hartree-Fock Alan Teorisi, HF-SCF Yo6ntemi

Yari-ampirik kuantum mekaniksel yontemlerin ve ab initio yontemlerin ¢ogunun
baglangic noktast Hartree-Fock alan yontemidir. Yontem ilk olarak D.R. Hartree
tarafindan ortaya atilmis ve daha sonradan V. Fock ve J.C. Slater tarafindan
gelistirilmistir (Atkins ve Friedman, 1997).

Molekiil yap1 i¢indeki atomlarin enerjilerini  ve elektronik dagilimlarinin
tanimlanabilmesi i¢in Schrodinger esitliginin ¢éziimii gerekmektedir. Schrodinger esitliginin
bir ¢oziimli Hartree tarafindan gelistirilmis ve 6z uyumlu alan teorisi olarak isimlendirilmistir.
Fock ve Slater, elektron degis-tokus etkisini goz Oniine alarak, bu metodu gelistirmislerdir.
Gelistirilen bu yaklasimda her bir elektronun, diger elektronlarin sebep oldugu ortalama
kiiresel potansiyel igerisinde hareket ettigi kabul edilir. Buna gore Schrodinger denklemi her
bir elektron ve ortalama potansiyel i¢in ¢oziilir. Bu yaklasimda, diger tiim elektronlarin
ortalama potansiyellerin hesaplanabilmesi i¢in dalga fonksiyonlarmin bilindigi kabul edilir.
Daha sonra ilgili elektron i¢in Schrodinger denklemi ¢6ziiliir ve buradan elde edilecek dalga
fonksiyonu ile diger elektronlardan herhangi birinin goérdiigii potansiyel hesaplanir. Bu islem,
atomdaki tiim elektronlar icin tekrar edilir. Islemin her asamasinda sistemin enerjisi tekrar

tekrar elde edilir ve enerji minimum olacak sekilde hareket edilir. Bu yaklasim ilk kez Hartree
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ve Fock tarafindan ele alindigindan 6tiirii HF teorisi ya da Oz Uyumlu Alan (SCF) teorisi
olarak bilinir (Leach 2001).

Molekiiler orbital hesaplarini en karmasik hale getiren elektron-elektron itme
enerjisinin varligidir. Bu enerji elektron-elektron uzakligi olan rj;"ye baglidir. Hartree-Fock alan
teorisinin dayandigi yaklasim, molekiildeki bir elektronun, diger elektronlarin ve
cekirdeklerin etkilerinden dogan enerjinin, ortalamasi kadar enerjili kiiresel bir alan icinde
hareket ettigidir. Bu yaklasim kullanilarak Schrédinger denklemi sadece bu elektron ve
ortalama potansiyel enerji i¢in ¢oziilir. Bu ¢6ziimde, kiirenin igindeki toplam elektrik
yiikiiniin elektronun yerine bagli oldugu, elektron ile ¢ekirdek arasindaki uzaklik degistik¢e bu
yiikkiinde degisecegi kabul edilir. Bu yaklasim, diger elektronlarin dalga fonksiyonlarmnin
bilindigini kabul eder. Gergekte bu dogru olmadigindan hesaplamalar dalga fonksiyonlarinin
yaklasik sekillerinden baglar. Schrodinger denklemi bu elektron i¢in ¢oziiliir ve atom veya
molekiildeki tiim elektronlar igin tekrarlanir. Birinci hesaplama asamasinin sonunda
molekiildeki tiim elektronlar igin gelistirilmis dalga fonksiyonlar1 elde edilir. Bu
fonksiyonlar kullanilarak ortalama potansiyel enerji hesaplanir ve hemen ardindan ikinci
hesaplama asamasina gegilir. Hesaplamalara, bir asama sonunda elde edilen gelistirilmis dalga
fonksiyonlari, agamanin baglangicindaki dalga fonksiyonlari ile ayni kalincaya kadar devam

edilir.
2.5.6 Hartree-Fock Esitlikleri

Molekiiler orbital dalga fonksiyonu, ®, icin genellikle atomik orbitallerin dogrusal
kombinasyonu baslangi¢ sekil olarak segilir. Atomik orbitaller x ile gdsterilirse molekiiler
orbital icin segilen dalga fonksiyonu,

]

seklinde yazilabilir. Varyasyon teoreminin kullanimi ile Schrédinger denklemi,
Fd, = gD, (2.13)
seklini alir. Bu tiir esitliklere "Hartee-Fock Esitlikleri" denir. Burada F, "Fock operatori" diir
(Lowe, 1993). Fock operatorii F'i veren esitlik asagida gosterilmistir.

1 n
F(1)=—§vf—Z(zylrﬂl)+jz:l(23j -K;) (2.14)

17
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Esitlikte kullanilan Jj ve K; sembolleri Hamilton operatoriindeki 1/rj; terimi ile ilgili olan
operatorlerdir. Jj, ylik bulutlar1 arasindaki itmeye ait olan enerji terimleri igerdiginden

Coulomb operatorii olarak bilinir. J;” nin tam karsiligini veren esitlik,

ij= > (2)@/ r,)®;(2)dz(2) (2.15)
seklindedir. K; degisim integrallerini meydana getirdiginden degisim operatorleri olarak
bilinir. Etkiledigi bir ®j(1) dalga fonksiyonuna bagli olarak,

K@@= .[(D*,- QA r,)®;(2)dz(2)@; (D) (2.16)

seklinde yazilabilir. (3.13) esitliginden de goriildigii gibi @ molekiiler orbitalleri Fock
operatoriiniin 6z fonksiyonlaridir ve gercekte Fock operatorii Hamilton operatoriinden baska
bir sey degildir. Ancak Fock operatori, F, ile Hamilton operatorii, H, arasinda ¢ok énemli bir
farklilikk  bulunmaktadir. Fock operatoriiniin  kendisi @® molekiiler orbitalinin bir
fonksiyonudur. "F" in yazilabilmesi igin J; ve K; operatorlerinin bilinmesi gerekir. Fakat bu iki
operatorde F'in 0zdegeri olan @ molekiiler orbitalini icermektedir. Sonug¢ olarak F'i
bulabilmek i¢in ®@’ye, @ icin de F'e gerek vardir. Bu problemi ¢ézebilmek i¢in bir iterasyon
yapilir. Once, ® molekiiler orbitallerinin bir baslangi¢ sekli tahmin edilir. Daha sonra bu
molekiiler orbitaller kullanilarak Fock operatorii yazilir. Fock operatoriiniin kullanimi ile yeni,
®’, molekiiler orbitalleri bulunur ve sonra sirastyla yeni molekiiler orbitallerin kullanilmasi
ile, yeni bir Fock operatorii yazilir. Bu islem iterasyonun iki asamasinda da elde edilen, ®
molekiiler orbitalleri ayni1 kalincaya kadar devam eder. Bu durumda ¢oziimlere "kendince
yeterli" denir ve bu nedenle yontem de kendince yeterli olan (SCF) yontemi olarak

adlandirilir.
2.5.7 Toplam Elektronik Enerji

Hartree-Fock esitliginde yer alan g;
& = [@]FOdr (2.17)

integrali ile hesaplanir. Bu integralin sonucunda;
& =H; +Z(2‘]ij - Kij) (2.18)
J=1

elde edilir. Hji , ®j’deki elektronun ortalama kinetik enerjisi ve ¢ekirdek-elektron etkilesim
enerjisinin toplamini gdstermektedir. Bu esitlikteki Jjj ve Kj; terimleri asagidaki esitliklerle

tanimlanirlar;
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3y = [o,3,0,d7 (2.19)

+o00

K, = [®K®dz (2.20)

Yukaridaki esitlikte J;; Coulomb ve Kjj degisim integralleri tiim elektronik etkilesim
enerjisini icermektedir. Sembollerdeki j indisi, tim molekiiler orbitalleri kapsamaktadir.
Esitlikteki toplam j = 1 oldugu durum i¢in de gecerlidir. Bu da; ®;’deki elektronla, ®;’de
bulunan diger elektronun etkilesimine karsi gelir. Ayni orbitalde yer alan elektronlarin,
spinlerinin zit yonde olmas1 gerektiginden bu etkilesim i¢in degisim enerjisi yoktur. Sonug
olarak; g;, @;’de bulunan bir elektronun kinetik enerjisini ve ayrica molekiildeki ¢ekirdekler ve
diger elektronlar arasindaki itme enerjilerinin tamamini igerir. Bu degere "orbital enerjisi"
veya "tek elektron enerjisi" denir (Atkins ve Friedman 1997).

Molekiiliin toplam elektronik enerjisinin, tek elektron enerjilerinin toplami oldugu
diisiiniilebilir. Ancak SCF yonteminde durum farklidir. Iki elektronlu bir sistemi drnek olarak
alalim. Birinci elektronun enerjisi, kinetik enerjisi, ¢ekirdegin c¢ekme enerjisi ve ikinci
elektron ile aralarinda olan itme enerjisinin toplamindan olusur. Ayni sekilde, 2. elektronun
enerjisi de kinetik enerjisi, ¢ekirdegin ¢ekme enerjisi ve 1. elektron ile aralarinda olan itme
enerjisinin toplamindan olugsmaktadir. Bahsedilen bu iki enerji toplanacak olursa elektronlarin
kinetik enerjileri ve ¢ekirdegin ¢ekme enerjisi tam olarak hesaba katilmis olur. Fakat
elektronlar arasi etkilesimler gergek degerlerinin iki kati kadar toplama katilmis olur. Bu
nedenle, tek elektron enerjilerinin toplami alinirsa, toplam enerjiden daha biiylik olan bir
enerji elde edilir. Bu fazlaligin, asagidaki esitlikte oldugu gibi, toplamdan ¢ikarilmasi
gereklidir.

n

Eeec = Z|:2‘9i _Zn:(ZJij - Kij):| (2.21)

i=1

2.5.8 Kasitlanms ve Kisitlanmams Hartree Fock

Kapali-kabuklu sistemlerdeki elektron sayist her zaman cifttir ve her orbital bir ¢ift
elektronla tamamen dolmustur. Bu tiir sistemler i¢in Hartree-Fock hesaplamalar1 yapilirken
her ¢ift elektrondan a spinli olanlarin spin-orbital uzay bilesenlerinin aynm1 ve B spinli
elektronlarin da spin-orbital uzay bilesenlerinin ayni oldugu kabul edilir. Bu durumda yapilan

hesaplamaya "kisitlanmis Hartree-Fock", RHF hesaplari denir. Tamamen dolmamis orbitalleri
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olan sistemlerde ise kullanilabilecek olan yontem "kisitlanmamis Hartree-Fock™ (UHF)
hesaplamalaridir. Bu durumda spin-orbital bilesenlerinin ayni oldugu kisitlamasi ortadan
kaldirilir (Lowe, 1993). Ozellikle radikaller ile hesap yapilirken UHF ydnteminin kullanilmasi

gerekli olmaktadir.

2.6 YARI-AMPIRIiK YONTEMLER

Deneysel ve yari-deneysel metotlar birbirlerinden hamiltonyen islemcisi ile ayrilirlar.
Deneysel metotlar, tek elektron terimi iceren hamiltonyenler kullanirlar. Iki elektronun
birbirinin itme terimi, Green fonksiyonlar1 veya Legendre polinomlar1 kullanilarak, bir
elektron terimine indirgenerek belirlenir. Buna karsin yari1 deneysel metotlar bir veya iki
elektronlu sistemlerin her ikisi i¢inde dogru hamiltonyen terimlerini kullanirlar. Aslinda her
iki durumda da elde edilen hamiltonyenler deneysel degerlere dair bir yaklagikliktan ibarettir

(Leach 2001).

Yari-ampirik yontemler, molekiiler mekanik yontemleri gibi deneysel olarak
belirlenmis parametreleri kullanirlar. Ab initio yontemleri gibi esas olarak kuantum
mekaniksel yontemlerdir. Yari-ampirik yontemlerle ab initio yontemler arasindaki esas fark,
yari-ampirik yontemlerde biiylik Olclide yaklagimlarin yapilmis olmasidir. Bu yaklasgimlar
sonucu, ¢ok biiylik sayidaki terim hesaplanmaz. Yaklasimlarda kullanilan parametrelerin
deneysel bilgiye dayanarak kullaniliyor olmasi yontemin kimyasal agidan kullanilabilir ve

giivenilir olmasini saglar.

Yari-ampirik yontemlerde integrallerin ¢ogu, spektroskopik veriler veya iyonlagsma
enerjileri gibi fiziksel 6zelliklerden faydalanarak ve belli integralleri sifira esitlemek icin bir

dizi kural kullanilarak hesaplanir.

Daha once agiklanmis olan hesaplama yontemlerinin ¢ok sayida elektron igeren
biiyiik molekiillere uygulanmasi imkansizdir. Bilgisayar teknolojisinin gelisimi, ab initio
hesaplamalarin yapilabilmesini saglamis olsa da polimer ve biyolojik molekiiller gibi
diizinelerce atom igeren biiylik molekiiller i¢in bu yontemler hala kullanilamamaktadir. Bu

nedenle yari-ampirik yontemlerin gelistirilmesi zorunlu olmustur.

Yari-ampirik yontemler bazi yaklagimlara ve deney sonuglarina dayali olan
parametrelere ihtiyag duyarlar. Bu yontemler, Hartree-Fock SCF yontemi esasina
dayanirlar. Yaklagimlar yapilarak Fock matrisinin hesaplanmasi kolaylastirilmstir.

Yontemlerin giivenilirligi her seyden once parametrelerin dogru olmasina baghdir. Yari-
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ampirik yontemler giiniimiizde yaygin olarak kullanilan popiiler yontemler olmakla birlikte,
yeterli deneysel bilginin olmamasi, uygulamalarinda sorunlar ¢ikarmaktadir. Ayrica
parametrelerin optimize edilmesi ¢ok fazla zaman almakta, birden fazla parametrenin ayni
anda optimize edilmesi bazi zorluklar ¢ikarmaktadir. Ciinkii parametrelerin bir boliimi
birbirine baglidir. Bir parametre optimize edilirken yapilan degisiklik, diger parametrelerinde
degismesine neden olur. Kuantum mekaniksel yari-ampirik yontemler ilk olarak konjuge n

sistemli molekiiller icin gelistirilmistir.

Biitiin yari-ampirik yontemler molekiiliin elektron dizilisine dayanan molekiiler orbital
yaklagimini kullanirlar. Genel olarak elektron dizilisi, i¢ elektronlar ve dis elektronlar olmak
iizere ikiye ayrilir. Elektronik dalga fonksiyonunda sadece dis elektronlar yer alir. ig
elektronlarin ise sadece distaki elektronlar1 etkiledigi kabul edilir. Bunlar1 basite indirgemek
icin sistematik yaklasimlarin yapilmasi gerekmistir. Bu integrallerin degeri ¢ok kiiciik
oldugundan integralleri hesaplayip hangisinin biiyiik, hangisinin kii¢ciik oldugunu gérmeden
ithmal etmek hesaplama sonuglarinda biiyiik hatalara neden olur. Bu nedenle Pople ve
arkadaslar1 tarafindan bazi sistematik yaklagimlar gelistirilmistir (Rogers 1990).

MOPAC, AMPAC, GAUSSIAN, HYPERCHEM, Q-CHEM vs... paket programlari
altinda MNDO, AM1, PM3, PM5, MNDO-d gibi farkli yari-deneysel metotlara ulagmak
miimkiindiir.

Bu metotlarin tiimiiniin temelinde SCF (6z uyumlu alan) teorisi vardir ve elektrostatik
itme, degis-tokus terimini de icererek hesaplanacak olan tiim integral degerleri bir
yaklasikliga gider. Dahasi, her bir atomdaki bir adet s ve ili¢ adet p orbitalleri icin
siirlandirilmis baz setleri kullanilir (MNDO-d bu ifadenin disindadir ¢iinkii, s-p baz
setlerinin yani sira bes adet d orbitali icerir) ve sekiiler esitlikteki ortme integralleri ihmal
edilir.

H, sistemin hamiltonyeni, S 6rtme matrisi ve E 6zdeger olmak iizere;
det{H — ES|=0 (2.22)
esitligini ¢c6zmek yerine,

detiH -S| =0 (2.23)

determinanti ¢oziiliir.
Bu yaklagimin sistem iizerindeki kuantum mekaniksel hesaplamalar1 kolaylastirdig:
bilinmektedir. Boylelikle karmasik sistemler iizerine ¢alisma olanagi saglarlar. Hesaplama

yontemleri sadece birer modeldir. Sistemlerde hesaplama ve herhangi bir kisaltma kolayligi
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saglamasi agisindan bir kisaltma yapilmadig: siirece, hi¢bir avantaji oldugu sdylenemez. Bu
nedenden oOtiirli yari-deneysel yontemler sadece iyl uyumlu ¢oziim metotlar1 olarak kabul
edilirler. Tim yari-deneysel yontemler bir takim parametreler icerirler. MNDO/3 ve PMS5
atomik ve di-atomik parametreler igerirken, MNDO, AM1, PM3 ve MNDO-d sadece tek atom
parametresi igerirler. Bu parametrelerin hepsi tiim metotlar i¢cin optimize degildir. Asagidaki
tabloda verilen metotlar icin optimize edilebilen parametreler “*’ ile belirtilmistir. ‘+’
parametre degerinin deneysel olarak elde edildigini gostermektedir. Herhangi bir sembol

kullanilmadiginda, o parametrenin ilgili metotta kullanilmadigini gosterir (Leach 2001).

Cizelge 2.2: Yari-deneysel yontemlerde kullanilan parametreler

Parametre | Tanim MINDO/3 MNDO | AM1 | PM3 | PM5
Uss ve | s ve p atomik orbitallerinin tek | + * * * *
Upp elektron tek

merkez integralleri.

bs ve by s ve p atomik orbitallerinin tek * * * *
elektron iki

merkezli  rezonans integraller

terimleri

s Iki merkezli rezonans integral | +
terimleri igin S atomik
orbitallerinin Iyonizasyon
potansiyeli.

I Iki merkezli rezonans integral | +
terimleri icin p atomik
orbitallerinin Iyonizasyon
potansiyeli.

Bas Diatomik iki merkez tek elektron | *

rezonans integral ¢arpani.

&, s-tipi Slater atomik orbital {isteli * * * * *
& p-tipi Slater atomik orbital iisteli * * * * *
p
oA A atomu core-core itme terimi * * * *
0AB A ve B atomlar1 core-core itme | * *
terimleri
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Cizelge 2.2 Yari- deneysel yontemlerde kullanilan parametreler (devam)

Gss s-s atomik orbital tek merkez iki | + + * * *
elektron itme integrali

Gsp s-p atomik orbital tek merkez iki | + + * * *

elektron itme integrali

Gpp p-p atomik orbital tek merkez iki | + + o * *

elektron itme integrali

G2p p-p’ atomik orbital tek merkez iki | + + * * *

elektron itme integrali

Hsp s-p atomik orbital tek merkez iki | + + * * *

elektron degis-tokus integrali

Knayada | A atomunun n. Gaussian’t i¢in * * *
anA Gaussian garpant.

Lrayada | A atomunun Gaussian istel * * *
bna carpani

Mpayada | A atomunun n. Gaussian’t i¢in * * *
CnA yarigap merkezi

Ab-initio hesaplari ile niceleyici sonuglar elde edebilmek miimkiindiir. Ancak biyiik
molekiiller i¢in ab-initio metotlar1 ¢ok fazla bilgisayar olanaklar1 gerektirmektedir (Backe
1993). Bu nedenle hem daha ¢abuk hem de giivenilir hesaplarin yapilabilmesi i¢in yar
deneysel yontemler gelistirilmistir. Bunlarda ab-initio metodu gibi kuantum mekanigi
prensiplerini kullanir ancak Schroédinger denklemini ¢ézerken ¢ok fazla miktarda yaklasimlar
yapar. Hesaplanmasi gii¢ olan integrallerin bazilarin1 ithmal eder bazilarin1 da yaklasimlar
uygulayarak hesaplar. Igteki kor orbitallerine ait integrallerin yerine parametreler kullanir. Bu
parametreleri belirlemek i¢in atomik spektral, iyonlagsma enerjileri vb. gibi bir¢ok deneysel
veri kullanir. Islemlerinde hem teorik hem deneysel verilerden yararlandigi igin ismine “yar1
deneysel” denir (Leach 2001).

Yar1 deneysel yontemlerin temelinde PMO (Pertiirbasyon Molekiiler Orbital) teorisi
ve Hiickel teorisi vardir. Hiickel metodu yalnizca konjuge, diizlemsel n-sistemlerinde
kullanilir. Bu teori daha sonralari diizlemsel olmayan molekiillerde de uygulanabilecek

sekilde gelistirilmistir (Extended Hiickel). Daha sonralari Pariser-Parr-Pople (PPP) metodu ile
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SCF teorisi kullanilarak birgok yari-deneysel yontem ortaya ¢ikmistir (Leach 2001). CNDO,
INDO, ve NDDO bunlarin en basinda gelir.

CNDO “Complete Neglect of Differential Overlap”

INDO “Intermediate Neglect of Differential Overlap”

NDDO “Neglect of Diatomic Differential Overlap”

Bu metotlar J. A. Pople ve grubu tarafindan gelistirildi. Amaclari, molekiil geometrisi
ve olusma 1silarindan ziyade elektronik 6zellikleri dogru hesaplayabilmekti. CNDO, elektron
etkilesimi ile ilgili integralleri hesaplarken atomik orbitallerin kiiresel simetriye sahip
oldugunu varsayar. NDDO bunu gelistirerek atomik orbitallerin yonlerini de hesaba katar. Bu
metotlar molekiiler geometrileri olduk¢a dogru hesaplayabilirler ama baglanma enerjilerini
hesaplamada zayiftirlar.

Baglanma enerjilerini de yeterince hassas hesaplayabilen bir yontem gelistirmek
isteyen Dewar ve grubu 1969°’da MINDO “Modified INDO” metodunu buldular. Hesaplanan
olugma 1s1sin1 deneysel verilere uyduracak sekilde parametreler kullandilar. Olugsma 1silarinin
hesaplamalar1 yeterince iyilestirildi ancak molekiill geometrileri yeterince hassas
hesaplanamiyordu. Daha sonra ayni grup MNDO “Modified Neglect of Diatomic Overlap”
metodunu gelistirdi. Bu metot NDDO’nun devamu niteliginde olup metalleri de parametrize
etti. Ancak MNDO molekiiller aras1 hidrojen baglarin1 hesaplamada basarisiz oldu. 1985
yilinda bu eksikligi gidermek i¢in Dewar ve grubu MNDO nun gelistirilmis bir siirlimii olan
AM1 “Austin Model 1”7 metodunu yaymnladilar. 1989 da J.J.P. Stewart MNDO’yu tekrar
parametrize etti. PM3, MNDO ve AMI deki hatalar1 biiyiik dlgiide azaltti. Olusma 1silari,
molekiil geometrileri, dipol moment ve molekiiller arasi hidrojen baglarin1 hassashigini
kaybetmeden hesaplayabilmektedir. Bir¢ok ¢esit molekiil {izerinde bu yontemler denenmistir.
Tablolarda ozellikle en ¢ok kullanilan {i¢ yontem MNDO, AM1, PM3 sonuglarinin averaj
hatalar1 gosterilmektedir. Bu tablolara benzer daha birgok veri sayesinde bu yontemlerin zayif
ve kuvvetli yonleri tespit edilebilmektedir. Amaca uygun bir yontem segilerek hesaplamalar
yapildig1 takdirde kimyasal 6nemi ve anlami olan sonuglar alinabilir. Ancak yar1 deneysel
hesaplarin sonuglar1 ab-initio hesaplar1 kadar hassas degildir. Bu yilizden niceleyici degil
niteleyici degerlendirmeler yapmak daha dogrudur (Leach 2001) . Bir¢cok deneysel ve yiiksek
seviyeli ab-initio sonuglar1 yari deneysel hesaplarin sonuglart ile karsilagtirildiginda su
genellestirmeler yapilabilir.

1) En son gelistirilen ii¢ model de (MNDO, AM1, PM3) genellikle normal durumdaki

denge geometrilerin tespiti i¢in uygundur. Molekiilde agir atomlar bulundugunda, bag
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uzunluklarin1 ve acgilarini ii¢li de benzer hatalarla hesaplarlar. Bu modellerin higbiri en diistik

seviyeli ab-initio hesab1 kadar bile hassas degildir.

Cizelge 2.3: Agir atomlarin bag uzunlugu ve bag acilarindaki RMS hatalari

Agir atomlarin bag uzunlugu ve bag acilarindaki RMS hatalari

Model Bag Uzunlugu Bag Acisi
Yari-deneysel AM1 0.0048 3.3
Yari-deneysel PM3 0.037 3.9
HF / 3-21G 0.028 1.7
HF / 6-31G* 0.028 1.4
MP2 / 6-31G* 0.018 1.5
SVWN / 6-31G* 0.018 1.6

2) Yapr tespit edilmesinde PM3 genellikle {i¢ yar1 deneysel model arasinda en iyisidir.
Ozellikle periyodik cetvelin 2. sirasindaki ve daha agir elementler igin AM1 ve MNDO dan
daha iyi sonuglar verdigi goriilmiistiir.

3) Yar1 deneysel yontemlerin hepsi, normal temel durum ve yiiksiiz molekiillerle
kiyaslandiginda iyon ve serbest radikal halindeki molekiilleri hesaplamada daha az
basarilidirlar. Ayrica MNDO ve AM1 hidrojen bag: igeren sistemlerin tarifinde yeterince iyi
degildirler. PM3 daha bagarilidir.

4) Her yar1 deneysel metodun kendine 6zgii bir yan1 vardir. Ornegin PM3’iin amitlerin
diizlemselligini 1yi bulamadig1 ve bagli olmayan hidrojenler arasindaki zayif ¢ekimleri 1yi
gosteremedigi bilinmektedir. Genelde bu bilinen problemler ¢ok smirli ve 6zel cesit
molekiillerde ortaya ¢ikar ve asil nedeni boyle molekiillerin iyi parametrize edilmemis

olmasidir (Leach, 2001).
2.6.1 Austin modeli 1 (AM1)

MNDO yonteminin hidrojen baglarini hesaplayamamas: yontemin biyolojik acgidan
ilging sistemlere uygulanmasini olanaksiz kilar. Van der Walls uzakliklarinda ortaya cikan

gercek dis1 itmeleri diizeltebilecek bir parametrenin MNDO yonteminde bulunmamasi nedeni

ile yeni parametrelerin hesaplanarak yontemin diizeltilmesi de uygun bir ¢6ziim olmamuigtir.
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Bu nedenle yeni parametreler bulmak yerine her atoma belirli sayida kiiresel Gaussian
integralleri verilmistir (Dewar ve ark.1985).

MNDO, yari-deneysel yonteminde, atomlar aras1 uzakligin van der Waals yarigaplari
toplamina esit oldugu durumlarda 6l¢lim hatalar1 dogmustur, AM1 deki strateji, Gaussian
fonksiyonlart kullanmak vasitasiyla cekirdek-cekirdek teriminden gelen etkiyi modifiye
etmek {izerine kuruludur. itici ve ¢ekici Gaussian terimlerinin her ikisi birden kullanilmus;
cekici etkisi baskin kilmarak itici etkinin merkezinde olmasi saglanmistir. itici Gaussian
fonksiyonlar1 ise ¢ekirdekler arasi uzakligimn daha kiigik oldugu noktalarda

konumlandirilmistir (Leach 2001).

2.6.2 Parametrik yontem numara 3 (PM3)

PM3 yari-deneysel yontemi de MNDO iizerine kurulmus bir yéntemdir. Isim olarak bu
sekilde anilmasinin nedeni MNDO ve AMI1 den sonra tliglincii parametre edilmis yontem
olmasindan kaynaklanir. PM3 yar1 deneysel yonteminin Hamiltonyeni AM1 yari-deneysel
yonteminden ¢ok farkli degildir, tek fark J.J. Stewart tarafindan kurulan otomatik parametre
stirecine sahip olmasidir. AM1 de ise parametrik degerler kimyasal bilgilere ve Onsezilere
dayali olarak kurulur. Sonug olarak her iki yontem ayni degerlerde termodinamik ve yapisal
ozellikleri vermesine ve hatta ayni1 fonksiyonel formlara sahip olmasina karsin ¢ok farkli
parametrik degerlere sahip olabilecegi bilinmektedir. PM3 ile ¢dziilemeyen bazi problemler
mevcuttur. Bunlarin en 6nemlilerinden biri amit bagi icin c¢ok diisiik olan hatta varligi
anlasilmayan doni bariyeridir. Bu problemin istesinden deneysel torsiyon potansiyeli

kullanarak gelinebilir (Leach 2001).

2.7 AB INITIO YONTEMLER

Ab initio yontemlerde, sekiiler determinanttan ¢ikan tiim integrallerin ¢ozimii
denenmektedir. Ab initio yontemler, molekiiler mekanik ve yari-ampirik yontemlerin aksine
deneysel parametrelerden higbir sekilde yararlanmazlar. Bunun yerine tamamen kuantum
mekanigi ilkelerini kullanirlar. Ab initio kelime anlami olarak, baslangigtan gelen,
baslangictan itibaren demektir. Ab initio yontemler, yalnizca ii¢ temel sabit kullanirlar. Bunlar

151k hiz1, elektron ve ¢ekirdeklerin kiitleleri ve Planck sabitidir (Stewart 1990).
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Ab initio yontemlerle Schrédinger denklemi c¢ozilirken, sadece matematiksel

yaklasimlar kullanilir. Yontemin giivenilirligi dalga fonksiyonu i¢in segilen temele baglhdir.

Ab initio yontemler sayesinde binlerce integral olabildigince verimli bir sekilde hesaplanir.
Bu sekilde, LCAO’larda kullanilan molekiiler orbitaller, Gauss orbitallerinin dogrusal
kombinasyonlar1 olarak ifade edilir. Gauss Tipi Orbitallerin (GTO) gercek orbitallere
ustiinliikleri, iki Gauss fonksiyonunun c¢arpiminin, katkida bulunan iki fonksiyonun

merkezinin arasinda yer alan baska bir Gauss fonksiyonu olmasidir (Atkins 1998).

2.8 FONKSiYONEL YOGUNLUK YONTEMLERI (DFT)

DFT teorisi kuantum mekaniginde Slater’in calismalarina gore gelistirilmis bir
yontemdir. Bu yontem elektron yogunluguna ait genel bazi fonksiyoneller ile elektron

korelasyonunu modellemektedir.

Bu yontemler gelisimleri, 1964 yilinda yayinlanan Hohenberg-Kohn Teoreminden
kaynaklanmistir. Hohenberg-Kohn Yontemi temel haldeki enerji ve yogunlugu tam olarak
gosterebilecek tek bir fonksiyonelin oldugunu hesaplar. Fakat fonksiyonelin sekli hakkinda
tam bir bilgi vermez. Kohn-Sham’in g¢alismalarimi takiben DFT yontemlerinde kullanilan

yaklasik fonksiyoneller, enerjiyi bir takim degisik terimlere ayirirlar.

DFT, atom ve molekiillerin elektronik yapisini incelemek igin gelistirilen bir
yontemdir. DFT yontemleri ¢ok elektronlu dalga fonksiyonu wy (r1,r2,....), yerine elektron
yogunlugunu p ( r ) kullanir. DFT ile HF yontemi birbirinden ¢ok farkli olmakla birlikte bazi

bakimlardan da benzerlik gostermektedir.

DFT’nin HF yontemi ile benzerlikleri sunlardir:
1) Cok elektronlu dalga fonksiyonu, tek elektron orbitallerinden meydana gelir.
i1) Elektron yogunlugu ve dalga fonksiyonu SCF yaklasimi ile bulunur.

Hohenberg, Kohn ve Sham’in gelistirdigi DFT yontemi, tiniform bir elektron
gazinin “degisim” ve “korelasyon” enerjilerinin yogunlugu ile hesaplanabilecegi temeline
dayanir (Foresman ve Frish 1996).

HF teorisinde ¢ok elektronlu bir dalga fonksiyonu bir Slater determinant: ile gosterilir.
Bu determinant, molekiildeki elektron sayisina esit sayida, tek elektronlu dalga fonksiyonu ile

kurulur. DFT tek elektronlu fonksiyonlar1 diigiiniir. Fakat HF teorisi, n elektronlu dalga

fonksiyonunu hesaplarken, DFT sadece toplam elektronik enerji ve elektron yogunlugu
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dagilimmi hesaplamayr amagclar. DFT’de temel prensip, molekiiliin toplam elektronik
enerjisinin, toplam elektronik yogunlugu ile baglantili olusudur. Bu fikir 1964 yilinda
Hohenberg ve Kohn’un, bir sistemin temel hal ve enerjisini elektron yogunlugu ile

gostermeleri ile ortaya ¢ikmustir.

Khon-Sham formiiliine gore temel halin elektronik enerjisi;

E=Et+Ey+E;+Exc (224)

Bu esitlikte Et Kinetik enerji terimidir. Ey elektron-elektron etkilesimi ve g¢ekirdekler arasi
itmeden kaynaklanan potansiyel enerjiyi tanimlar. E; elektron-elektron itme terimidir. Exc ise

degisim-korelasyon terimidir.

2.9. GAUSSIAN 09W

Bu ¢alismada Gaussian 09W paket programi kullanilmigtir (Frisch ve ark. 2009)
Gaussian 09W Molekiiler mekanik, yari-denel ve ab initio yOntemleri i¢eren oldukga
kapsamli bir programdir. Her {i¢ yontem i¢in de ¢ok sayida teori ve temel set segenegine
sahiptir. Gaussian 09W programi ile atom ve molekiillerin enerjileri hesaplanabilir, geometrik
optimizasyonlar1 yapilabilir ve enerji ye bagli olan titresim frekanslari, kuvvet sabitleri ve
dipol momentleri hesaplanabilir. Program potansiyel enerji ylizeyinde dolasarak minimumlar,
gecis halleri ve tepkime glizergahini tarayabilir. Molekiil dalga fonksiyonunun kararliligini
test edebilir. Ayrica IR ve Raman spektrumlari, termokimyasal 6zellikleri, bag ve tepkime
enerjileri, molekiil orbitalleri, atom yiikleri, ¢cok kutuplu momentler, NMR ve manyetik
duyarlilik titresimsel siddetleri, elektron ilgisi ve iyonlagsma enerjileri, kutuplanabilirlik ve
hiperkutuplanma, elektrostatik potansiyel ve elektron yogunlugu gibi pek cok ozelligin
atomlar ve molekiiller i¢in hesaplanmasina olanak tanir. Tiim bu ozellikler gaz fazinda,
cozelti iginde ve kristal yapilarinda hesaplanabilir. Hesaplamalarda atom veya molekiiliin

temel hali ya da uyarilmis hali kullanilabilir. (Eren 2012)
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2.10. GAUSS VIEW 5

Gauss View 5 Gaussian paket programlari igin giris (input) dosyalari hazirlamak ve
gaussian ¢iktilarini gorsellestirmek i¢in hazirlanmis bir grafik ara yiizdiir (Foresman ve Frish
1996). Gauss view molekiilleri gorsel hale getirir onlari istedigimiz gibi dondiirmemize,
hareket ettirmemize ve molekiillerde degisiklik yapmamiza olanak saglar. Ayrica karmasik
hesaplamalar i¢in dahi kolaylikla giris dosyalar1 hazirlamamizi saglar. Gaussian programi
tarafindan hesaplanan sonuglar1 grafiksel olarak incelememize olanak saglar. Bu sonuglar;
optimize edilmis molekiiler yapilar, molekiiler orbitaller, elektrostatik potansiyel yiizeyi,
atomik yiikler, IR, Raman, NMR, VCD spektrumlari, titresim frekanslarina bagli normal mod

animasyonlari gibi siralanabilir.( Eren 2012)
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3. ARASTIRMA BULGULARI

Organik Kkirleticilerin  fotokatalitik degradasyon reaksiyonlarinda baslangigtaki
maddeden ¢ok daha zararl olan ara iirtinler meydana gelebilir. Bunlarin basinda poliaromatik
maddeler gelmektedir. Bu nedenle, fotokatalitik bir degradasyon reaksiyonu deneysel olarak
gerceklestirilmeden once birincil ara iiriinlerin neler oldugunun bilinmesi gerekir. Bu bilgiyi
en giivenilir ve en dogru bigimde kuantum mekaniksel yontemlerle yapilan hesaplamalar
vermektedir. Bu nedenle, olusan iiriin ayn1 oldugundan o-toluidin ve hidroksi tiirevlerinin
fotokatalitik degradasyon reaksiyonu bu maddelerin OH radikali ile dogrudan reaksiyonuna
dayandirilmistir.

Bu amagla calismada, aminotoluen ve aminotoluen tiirevlerinin OH radikali ile
yaptiklart reaksiyonlarin kinetigi teorik olarak incelenmistir. Calismalara aminotoluenden
baslayarak EK 1 de belirtilen, aminotoluen ile OH radikalinin reaksiyonlar1 sonucunda olusan
molekiillerin gaz fazi reaksiyonlart modellenmistir. Literatiirde mevcut bulunan deneysel
bulgular OH radikallerinin doymus hidrokarbonlar ile molekiillerden hidrojen atomu
koparilmasi, doymamis hidrokarbonlarla ve aromatik yapidaki maddelerle OH katilmasi
reaksiyonlarini meydana getirdigini gostermektedir (Atkinson 1985). Bu amagla incelenen
tiim reaksiyonlar i¢in olasi reaksiyon yollar1 belirlenmis, her reaksiyon yolu icin reaktan,
tirlin, gecis konumu komplekslerinin kuantum mekaniksel yari-ampirik AM1 ve PM3, ab
initio Hartree-Fock HF/3-21G ve HF/6-31G* ,yogunluk fonksiyon teorisi(DFT) yontemleri ile
molekiiler orbital hesaplamalar1 yapilmis, geometrileri optimize edilmistir. Bu ¢alismadaki
amac fotokatalitik degradasyon reaksiyonlarinin tiriin dagilimlarinin en kisa ve en kolay
bicimde bulunmasini saglayan bir model gelistirmektir. Elde edilen optimum geometrik
parametreler kullanilarak her yapinin titresim frekanslari, termodinamik ve elektronik
ozellikleri hesaplanmistir. Daha sonra kuantum mekaniksel hesaplama sonuglarina
dayanilarak her reaksiyonun ayri ayri hiz sabiti ve aktivasyon enerjisi Gegis Konumu
Teorisi’nin kullanimi ile 300 K sicaklik i¢in hesaplanmistir. Elde edilen sonuglar birbirleri ile
kiyaslanarak her molekiil i¢in en olasi reaksiyon yolu ve OH radikali ile yaptig1 reaksiyonun

tirtin dagilimi belirlenmistir.
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3.1 KURAMSAL CALISMALAR
3.1.1 Molekiiler orbital hesaplar:

Bu calismada incelenmis olan tiim o-toluidin tiirevi + ‘OH reaksiyonlarinin molekiiler
orbital hesaplamalari, kuantum mekaniksel yari-ampirik AM1 ve PM3, ab initio Hartree-
Fock HF/3-21G ve HF/6-31G* , Fonksiyonel Yogunluk Teori (DFT)yontemi ile yapilmistir.
Optimize geometrik yapilar GaussView03 ile c¢izilip hesaplamalar Gaussian03 paket
programi ile yapilmigtir ve tiim hesaplamalar is istasyonunda HP marka bir PC’de

gergeklestirilmistir.

3.1.2 Geg¢is konumu teorisi

Bu calismada incelenen reaksiyonlarin hiz sabitleri Gegis Konumu Teorisi ile
bulunmustur. Bu teori istatistik mekanik ydntemlere dayanan bir kinetik teoridir. Ilk olarak
teori 1935 yilinda Eyring tarafindan 6ne siiriilmiis ve daha sonralar1 gelistirilmistir (Moore,
1983).Gegis Konumu Teorisi, bir reaksiyondaki reaktanlar ile gecis konumu kompleksi

arasinda bir dengenin var oldugu prensibine dayanir.
A+B <—— (AB)” (3.1)

reaksiyonu i¢in bu dengeye ait olan denge sabiti;

K. = (3.2)

Gegis Konumu Teorisine gore, gecis konumu kompleksinin, enerjisinin yogun olarak
biriktigi 6zel bir titresim hareketi vardir. Uriinler bu hareketten dolayr gegis konumu
kompleksinin ayrigsmasi sonucu meydana gelirler (Laidler ve Meiser, 1982). Bu 6zel titresim

hareketinin frekansi V ise reaksiyon iiriinlerinin olusum hizi;

Hiz =.C* (3.3)
seklinde yazilabilir. (3.2) esitliginden ge¢is konumu kompleksinin konsantrasyonu;
C”=K,C,C,4 (3.9

olarak yazilabilir ve (5.5) esitliginde yerine konur ise iirtinlerin olusum hizi;
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Hiz=V.K*.C,.CB (3.5)
olarak yazilir. Diger taraftan, reaksiyon denklemi;

A +B— Uriinler (3.6)

olarak yazildiginda reaksiyon hizi;

Hiz = k.C,.Cg (3.7)

seklinde yazilabilir. Bu esitlikte, k reaksiyon hiz sabitini gostermektedir. (3.5) ve (3.7)

esitliklerinin karsilastirilmasi ile;

k=V.K* (3.8)

oldugu yazilabilir. Bu esitlie gore reaksiyon hizinin bulunabilmesi i¢in Oncelikle denge
sabitinin hesaplanmas1 gereklidir. Denge sabiti istatistik mekanik yontemlere gore partisyon
fonksiyonlarmm kullanimi ile hesaplanir (Levine 1983). (3.4) esitligindeki K* denge sabitini

partisyon fonksiyonlari cinsinden yazarsak;

k=9 (3.9)
Ua-Qg

oldugu goriiliir. Buradaki esitlikte q'a , Q's Ve q” sirasiyla A, B reaktanlarinin ve gecis
konumu komplekslerinin birim hacimdeki molekiiler partisyon fonksiyonlaridir. Molekiiler

partisyon fonksiyonu;

q=ge ™" (3.10)
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esitligi ile tanimlanir. Bu esitlikte, E, sifir noktasi enerjisini, q ise sifir noktasi enerjisine gore
molekiiler partisyon fonksiyonunu gostermektedir. (3.10) esitligi, (3.8) esitliginde yerine

konulursa denge sabiti;

#

e

Tt (3.11)
A B

olarak elde edilir. E,, aktivasyon enerjisini, gecis konumu kompleksi ile reaktanlarmn sifir
noktas1 enerjileri arasindaki farki gostermektedir. Partisyon fonksiyonlar1 molekiiler
hareketlere gore carpanlara ayrilirlar. Buna gore ge¢is konumu kompleksinin partisyon

fonksiyonu;

q” =04.0" (3.12)

seklinde yazilabilir. Bu esitlikte;

it : Gecgis konumu kompleksindeki 0Ozel titresim hareketine ait olan partisyon

fonksiyonunu.

* : Gegis konumu kompleksinin qg hareketi disinda kalan diger tiim hareketlerini gdsteren

q

partisyon fonksiyonunu gostermektedir.

Ozel titresim hareketinin frekansi \ olduguna gore,

kB'T ,e_hV/ZkBT (3.13)
h.v

Qi =

olarak yazilabilir. Bu esitlikte h Planck sabitini , kg ise Boltzmann sabitini gostermektedir. V

¢ok kiiciik oldugunda hV' / kgT « I'dir. Bu durumda eksponansiyel terim bire indirgendiginden,

O =~ (3.14)
1%
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olur ve (3.12) esitligi

q° = kﬁ'T q° (3.15)
v

halini alir. q* *1n bu karsiliginin kullanilmast ile,

K;t — kB'T .q—.e—Ea/RT (3.16)
hv d,-0g

oldugu elde edilir. ;

K* — q .@FalRT (3.17)
Ua-Us

olarak tanimlanirsa,

k= kBTT K* (3.18)

oldugu bulunur. Bu esitlik Eyring esitligi olarak bilinir (Alberty ve Silbey 1992). Denge sabiti
K”, reaktanlarin ve aktiflesmis kompleksin partisyon fonksiyonlari yardimiyla hesaplanir.

(3.17) esitligi (3.18) esitliginde yerine konulursa,

k=Kl @

h  d,-0g

A e—Ea/RT (319)

oldugu gorilir. (3.19) esitligi kullanilarak hiz sabiti hesaplayabilmek icin Oncelikle
aktiflesmis kompleksin partisyon fonksiyonunun hesaplanmasi gereklidir. Bu hesabin

yapilabilmesi i¢in de kompleksin geometrisinin ve eylemsizlik momentlerinin bilinmesi
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gereklidir. Titresim frekanslarimin hesaplanmasi ise sadece kuantum mekaniksel yontemlerle
gerceklestirilebilir. Ayrica hiz sabitinin bulunabilmesi i¢in Eg'nin bilinmesi gerekmektedir.
Aktivasyon enerjisi de titresim frekanslar1 gibi ancak kuantum mekaniksel olarak

hesaplanabilir (Castellan 1983).

3.1.3. Coziicii etkisi modeli

Sulu ortam olarak, su molekiilleri, tiim organik bilesiklerin bozunma reaksiyonlarinin
enerjilerini etkiler. Ayrica, H,O, ¢oziinen ilgili geometride rahatlamaya neden olur. Hidrojen-
bagli kompleksleri mevcut oldugu zaman ikinci etkisi daha onemli hale gelir. Bununla
birlikte, daha Onceki ¢aligmalarda elde edilen sonuglar, geometrik degisikliklerin su i¢inde
¢ozlinenin  enerjisi  lizerinde goz ard1 edilebilir bir etkiye sahip oldugunu
gostermektedir ( Andzelm ve ark. 1995, Barone ve ark. 1998) .

Bu aragtirmada, aminotoluen + 'OH reaksiyonlar1 enerji degerleri ve Kinetikleri
tizerine hesaplamalar1 (COSMO kullanarak, reaksiyona giren maddeler, on-reaktif ve ge¢is
durumu kompleksleri ve {iriin radikallerin optimize edilmis yapilar i¢in gerceklestirilmistir
iletken benzeri tarama solvasyon model) (Barone ve ark. 1998) Gauss 09 paketinde
uygulanan ¢éziinme modeli gibi. Coziicii, dielektrik sabiti e = 78,39 ile, 25° C'de su oldu
(Foresman ve ark.1996)

COSMO npolarlagabilen siireklilik yontemlerinden (PCM'ler) biridir. PCMS olarak,
¢Oziinen molekiilii olan reaksiyon alaninda enerji ve ¢Ozilinenin o6zelliklerini degistiren bir
polarize siireklilik ile ¢evrelenmis bir bosluk, yerlestirilir (Hush ve ark. 2005). Boslugun
geometrisi ¢oziinen sekline gore belirlenir. Bu ¢6ziinen dalga fonksiyonunun ve ¢oziicii
polarizasyon arasindaki kendiliginden tutarli yinelemeli islemleri ger¢eklestirmek
mimkiindiir, bdylece, reaksiyon alaninda, goriinen polarizasyon veya ¢Oziinen
Hamiltoniyen'de yer alan reaksiyon faktorler acisindan tarif edilmektedir. COSMO yontem
olup, toplam elektrostatik potansiyel yilizeyini de iptal eder ki empoze belirlenir bosluk yiizeyi
tizerinde dagitilmis belirgin polarizasyonlar vasitasiyla, ¢oziicii, reaksiyon alanini tarif
etmektedir. Bu durum kutup sivilarda solvasyonu tanimlayabiliriz. Bu nedenle, bu ¢alismada

tercih edilen bir yontemdir.
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3.2.REAKTANLAR

Hesaplamalarda oncelikle reaktan konumunda olan aminotoluen tiirevlerinin ve OH
radikalinin yar1 yari-ampirik AM1 ve PM3, ab initio Hartree-Fock HF/3-21G ve HF/6-31G*
ile Yogunluk Fonksiyon Teorisi(DFT) metodlar1 kullanilarak molekiiler orbital hesaplamalar
yapilmis, geometriler optimize edilmistir. Optimum geometrik parametreler kullanilarak her

reaktanin elektronik 6zellikleri bulunmustur.

Organik bilesiklerin en dayanikli konformasyonunun belirlenebilmesi amaciyla, olasi
konformasyonlar tek tek incelenmis ve enerjisi en diisiik olan konformasyon en dayanikli olan
konformasyon olarak belirlenmistir. Ayni1 hesaplamalar ikinci reaktan olan OH radikali i¢in

de yapilmstir.

Reaktanlara ait yapilan tiim hesaplarda kullanilan molekiillerin en dayanikli

konformasyonuna ait olan geometrik modeller Gaussview 5 programu ile ¢izilmistir.

3.3. GECiS KONUMU KOMPLEKSLERI

Bu calismada, gecis konumu komplekslerinin bulunmasi amaciyla reaktanlardan
yararlanilmigtir. Reaktanlarin  optimum geometrik parametreleri kullanilarak reaksiyon
yolunun cinsine gdére uygun bir baslangic geometri tahmini yapilmistir. OH katilmas: ile
gerceklesen reaksiyonlar i¢in gegis konumu kompleksleri modellenirken reaksiyon koordinati
olarak C-O bag se¢ilmis, hesaplamalar sirasinda bu bagin uzunlugu 1.850-2.500 A° arasinda
degistirilmistir. Reaksiyon yolu olarak olusmakta olan OH bag uzunlugu se¢ilmis, yaklasan
OH radikalinin molekiile gore yerini belirleyebilmek icin de bu gruba ait olan dihedral agilar

hesaplamalar sirasinda degistirilmistir.

Geometri optimizasyonundan sonra elde edilen yapinin gercekten gecis konumuna ait
olup olmadigini belirlemek icin kuvvet sabiti matrisinde her yapiya ait sadece tek bir negatif

titresim frekansinin olmasina 6zen gosterilmistir.

3.4. KINETIiK HESAPLAMALAR

Bu calismada incelenen aminotoluen tiirevi + 'OH radikali reaksiyonlarindaki tiim

reaktan, gecis konumu kompleksi ve {iirlinlerin molekiiler orbital hesaplamalar1 yapildiktan
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sonra Gegis Konumu Teorisi kullanilarak her reaksiyonun hiz sabiti ve aktivasyon enerjisi
yart ampirik AM1 ve PM3, ab initio Hartree-Fock HF/3-21G ve HF/6-31G* ile DFT

yontemleri ile hesaplanmistir.

Reaksiyonlarin aktivasyon enerjisi, E; reaktan ve gec¢is konumu komplekslerinin

olusum 1silar1, AH¢ degerleri kullanilarak asagidaki esitlige gore hesaplanmistir.;

E,=AH] - > AH, (3.4.1)
R

Bu esitlikte;
AH{  : Gegis konumu kompleksinin olusum 1sist,

ZAH ¢ - Reaktanlarin olusum 1silarimin toplamim gdstermektedir.
R

Hiz sabitleri, Gegis Konumu Teorisinin temel esitligi;

k — kBT . q . e—Ea/RT (3.19)

h 0ar-0s

ile hesaplanmstir. Bu esitlikte;

Kg : Boltzmann sabiti
h : Planck sabiti
T : Mutlak sicaklik

q#, Ja, Q8 : Gegis konumu kompleksi ve reaktanlara ait olan partisyon fonksiyonlaridir.

Her gegis konumu kompleksi igin AM1 ve PM3, ab initio Hartree-Fock HF/3-21G ve
HF/6-31G* ile DFT yontemleri kullanilarak molekiiler orbital hesaplamalari yapilmis ve

optimum Ozellikleri saptanmustir.
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4. HESAPLAMALAR
4.1. OH RADIKALI

J

Sekil 4.1.1. OH radikalinin optimize geometrisi

IR Spectrum
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Sekil 4.1.2. OH radikalinin IR spektrumu

4.2. AT (o-toluidin, aminotoluen) MOLEKULU

Sekil 4.2.1. AT molekiiliiniin optimize geometrisi
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42.2. ATo ,ATm, ATp, ATnm (AT molekiiliine TS ile metil grubu yoéniinden orto,

meta, para ve amino grubu yoniinden orto yaklasimi)

Sekil 4.2.1.a. ATo mol. optimize geometrisi  Sekil 4.2.1.b. ATm mol. optimize geometrisi

Sekil 4.2.1.d. ATp mol. optimize geometrisi ~ Sekil 4.2.1.c. ATnm mol. optimize geometrisi

Sekil 4.2.1.a,b,c ve d ye goére OH radikalinin dort olas1 gegis konumu komplekslerinde
C-O bag uzunluklar1 hassas bir dlglim olarak ele alinmistir. Sirasiyla bag uzunluklart ATo
(2,76 A%, ATm (3,44 A%, ATp (2,03 A%, ATnm (3,63 A°) hesaplanmistir. En uzun C-O bag:
ATnm TS molekiiliine aittir ve digerlerine kiyasla daha ge¢ meydana geldigi anlagilir. Bu

nedenle en muhtemel gegis konumudur.
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Cizelge 4.2.1: de E, gaz faz1 aktivasyon enerji diizeyleri herbir geg¢is konumu
kompleksi i¢in DFT yonteminde en diisiik degerde ayn1 anda k hiz sabiti de buna karsilik en
yiiksek degerde seyretmektedir. Bes yontemden enerjisi en diisiik olan DFT yontemi, olasi en
kararli1 yontemdir. Dort olas1 gegis kompleksi kendi aralarinda karsilastirildiginda en diisiik
enerjili TS molekiilii -7,404 kcal/mol ile ATnm dir. Bu gaz fazinda en muhtemel gegis
konumlu yap1 oldugunun gostergesidir.

Eaecosmo sulu faz aktivasyon enerji diizeyleri DFT yonteminde en diisiik seviyededir.
0,623x10" kcal/mol ile ATp en diisiik enerjili gecis konumu kompleksidir. Bu da sulu fazda en

muhtemel gecis konumlu yap1 oldugunun gostergesidir.

Cizelge 4.2.1: ATo, ATm, ATp, ATnm’ya ait k ve Enerji Degerleri

ATo Ea(kcal/mol) k Eac(kcal/mol) | Eaecosmo(kcal/mol)
AM1 -0,466 2,665x10’ 3,040x10* 2,976x10*
PM3 3,063 1,038x10° 2,506x10* 2.433x10*
HF3 7,719 8,247 5,502x10* 5,681x10*
HF6 1,049x10" 0,069 6,157x10" 6,273x10*
DFT -5,964 1,145x10™ 5,263x10! 5,307x10!
ATm Ea(kcal/mol) k Eac(kcal/mol) | Eagcosmo(Kcal/mol)
AM1 0,381 5,109x10° 2,470x10* 2,485x10*
PM3 3,424 3,194x10" 2,784x10* 2,803x10*
HF3 7,683 8,716 4,765x10* 5,019x10*
HF6 1,056x10" 0,075 5,339x10* 5,507x10*
DFT -1,797 3,738x10° 2,000x10* 2,111x10?
ATp Ea(kcal/mol) k Eac(kcal/mol) | Eaggosmo(Kcal/mol)
AM1 0,181 4,989x10° 0,861x10* 1,271x10"
PM3 2,969 5,576x10" 0,597x10* 0,660x10*
HF3 8,065 3,622 1,507x10! 1,794x10"
HF6 1,060x10" 0,057 2,052x10* 2,273x10*
DFT -3,480 1,568x10° 0,530x10* 0,623x10*
ATnm Ea(kcal/mol) k Eac(kcal/mol) | Eagcosmo(kcal/mol)
AM1 -1,671 1,280x10° 1,930x10" 2,146x10*
PM3 1,634 2,729x10° 2.897x10" 2,770x10*
HF3 5,833 1,227x10° 3,438x10* 3,749x10*
HF6 8,494 1,794 4,239x10* 4,493x10*
DFT -7,404 2,257x10%? 1,732x10* 1,927x10"
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4.3. OAT (3 hidroksi 2 metil anilin) MOLEKULU

Sekil 4.3.1. OAT molekiiliiniin optimize geometrisi

IR Spectrum
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Sekil 4.3.2. OAT molekiiliiniin IR spektrumu
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4.3.1. OATm, OATp,OATnm (OAT molekiiliine TS ile metil grubu yoniinden meta,

para ve amino grubu yoniinden orto yaklasimi)

Sekil 4.3.1.a. OATm mol. optimize geometrisi Sekil 4.3.1.b. OATp mol. optimize geometrisi

Sekil 4.3.1.c. OATnm mol. optimize geometrisi

Sekil 4.3.1.a,b ve ¢ de gosterildigi gibi OH radikalinin ti¢ olasi gecis konumu
komplekslerinde C-O bag uzunluklar1 dl¢iilmiistiir. Sirasiyla bag uzunluklart OATm (2,06
A%, OATp (2,03 A%, OATnm (2,70 A% olarak hesaplanmistir. En uzun C-O bagi ATnm TS
molekiiliine aittir ve digerlerine kiyasla daha ge¢ meydana geldigi anlasilir. Bu nedenle en

muhtemel gecis konumudur.
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Cizelge 4.3.1: de E,; gaz faz1 aktivasyon enerji diizeyleri herbir gecis konumu
kompleksi i¢in DFT yonteminde en diisiik degerde ayni1 anda k hiz sabiti de buna karsilik en
yiiksek degerde seyretmektedir. Bes yontemden enerjisi en diisiik olan DFT ydntemi, olas1 en
kararli yontemdir. Ug olas1 gegis kompleksi kendi aralarinda karsilastirildiginda en diisiik
enerjili TS molekiilii -1,321.10" kcal/mol ile OATm dir. Bu da en muhtemel gecis konumudur.

Eaccosmo sulu faz aktivasyon enerji diizeyleri DFT yonteminde en diisiik seviyededir.
0,183x10" kcal/mol ile OATm en diisiik enerjili gecis konumu kompleksidir. Bu da en

muhtemel gecis konumudur.

Cizelge 4.3.1: OATm, OATp, OATnm’ya ait k ve Enerji degerleri

OATm Ea(kcal/mol) k Eac(kcal/mol) | Eaecosmo(kcal/mol)
AM1 -1,657 4,153x10° 0,202x10* 0,282x10*
PM3 2,329 3,107x10° 0,521x10* 0,595x10*
HF3 6,264 5,765x10* 1,142x10* 1,450x10*
HF6 9,120 0,516 1,676x10* 1,966x10*
DFT -1,321x10" 6,028x10"° 0,554 0,183x10*

OATp Ea(kcal/mol) k Eac(kcal/mol) | Eagcosmo(Kcal/mol)
AM1 0,337 6,790x10° 1,137x10" 1,135x10*
PM3 3,530 4,239x10" 1,263x10" 1,256x10*
HF3 9,901 0,208 2.332x10" 2,590x10*
HF6 1,251x10" 2,684x10° 2,961x10* 3,136x10*
DFT -3,275 1,376x10° 1,124x10" 1,211x10?

OATnm Ea(kcal/mol) k Eac(kcal/mol) | Eaecosmo(kcal/mol)
AM1 0,337 6,805x10° 2,178x10° 2,165x10°
PM3 2,922 4,969x10" 1,848x10° 1,835x10°
HF3 1,055x10" 0,070 2,183x10? 2,196x10°
HF6 1,251x10" 2,687x10° 2,137x10° 2,140x10%
DFT -3,077 1,005x10° 1,859x10° 1,856x10°
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4.4. MAT (4 hidroksi 2 metil anilin) MOLEKULU

Sekil 4.4.1. MAT molekiiliiniin optimize geometrisi

IR Spectrum
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Sekil 4.4.2. MAT molekiiliiniin IR spektrumu
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4.4.1. MATo, MATp, MATnm (MAT molekiiliine TS ile metil grubu yoniinden orta,

para ve amino grubu yoniinden orto yaklasimi)

Sekil 4.4.1.a. MATo mol. Opt. geometrisi Sekil 4.4.1.b. MATp mol. optimize geometrisi

Sekil 4.4.1.c. MATnm mol. optimize geometrisi

Sekil 4.4.1.ab ve ¢ de gosterilen OH radikalinin i¢ olast gegis durumu
komplekslerinde C-O bag uzunluklart 6l¢iilmiistiir. Sirasiyla bag uzunluklart MATo (2,09
A%, MATp (2,11 A%, MATnm (2,64 A% hesaplanmistir. En uzun C-O bagi ATnm TS

molekiiliine aittir ve digerlerine kiyasla daha ge¢ meydana geldigi anlasilir. Bu nedenle en

olas1 ge¢is konumudur.
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Cizelge 4.4.1: e gore E; gaz faz1 aktivasyon enerji diizeyleri herbir gecis konumu

kompleksi i¢in DFT yonteminde en diisiik degerde ayni1 anda k hiz sabiti de buna karsilik en

yiiksek degerde seyretmektedir. Bes yontemden enerjisi en diisiik olan DFT ydntemi, olas1 en

kararli1 yontemdir. Dort olasi gegis kompleksi kendi aralarinda karsilastirildiginda en diistik

enerjili TS molekiilii -5,131 kcal/mol ile MATnm dir. Bu da gaz fazi i¢in en muhtemel gegis

konumudur. En hizli gergeklesen 2,386.10"°

konumudur.

en biiyilk k degerine sahip MATo gegis

Eaccosmo sulu faz aktivasyon enerji diizeyleri DFT yonteminde en diisiik seviyededir.

0,673x10" kcal/mol ile ATnm en diisiik enerjili gecis konumu kompleksidir. Su fazi i¢in en

olas1 ge¢is konumudur.

Cizelge 4.4.1: MATo, MATp, MATnm’ya ait k ve Enerji degerleri

MATo Ea(kcal/mol) k Eac(kcal/mol) | Eaecosmo(kcal/mol)
AM1 -0,484 1,356x10’ 1,324x10* 1,254x10"
PM3 1,278 4,380x10° 1,211x10* 1,159x10"
HF3 7,694 2,117 3,252x10! 3,408x10!
HF6 1,052.10" 0,073 3,901x10" 3,886x10"
DFT -4,953 2,386x10"° 1,662x10" 1,647x10"

MATp Ea(kcal/mol) k Eac(kcal/mol) | Eagcosmo(kcal/mol)
AM1 -0,924 3,364x10’ 1,563x10° 1.548.10°
PM3 2,712 8,244x10" 1,354x10° 1.338.10°
HF3 5,004 1,234x10° 1,654x10° 1.661.10°
HF6 1,011x10* 0,167 1,630x10° 1.633.10°
DFT -4,976 1,905x10% 1,327x10? 1.324.10°

MATNnm Ea(kcal/mol) k Eac(kcal/mol) | Eaecosmo(kcal/mol)

AM1 0,808 1,742x10° 0,799x10" 0,864x10"
PM3 2,200 2,607x10° 0,986x10" 1,039x10"
HF3 5,522 6,091x10 1,597x10" 1,921x10"
HF6 9,463 0,401 2,257x10" 2,499x10!
DFT -5,131 9,504x10* 0,546x10" 0,673x10"
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4.5. PAT (5 hidroksi 2 metil anilin ) MOLEKULU

Sekil 4.5.1. PAT molekiiliiniin optimize geometrisi

IR Spectrum
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Sekil 4.5.2. PAT molekiiliiniin IR spektrumu
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45.1. PATm, PATnm (PAT molekiiliine TS ile metil grubu yoniinden meta ve amino

grubu yoniinden orto yaklasimi)

o
205A

Sekil 4.5.1.a. PATm molekiiliiniin optimize geometrisi

Sekil 4.5.1.b. PATnm molekiiliiniin optimize geometrisi

Sekil 4.5.1.a ve b de OH radikalinin iki olast geg¢is durumu komplekslerinde C-O bag
uzunluklar1 sirasiyla bag uzunluklart PATm (2,05 A%, PATnm (2,91 A% olarak
hesaplanmigstir. En uzun C-O bagi ATnm TS molekiiliine aittir ve digerine kiyasla daha ge¢

meydana geldigi anlasilir. Bu nedenle en muhtemel ge¢is konumudur.
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Cizelge 4.5.1: de E, gaz faz1 aktivasyon enerji diizeyleri herbir gegis konumu
kompleksi i¢in DFT yonteminde en diisiik degerde ayn1 anda k hiz sabiti de buna karsilik en
yiiksek degerde seyretmektedir. Bes yontemden enerjisi en diisiik olan DFT ydntemi, olas1 en
kararli yontemdir. Iki olas1 gecis kompleksi kendi aralarinda karsilastirildiginda en diisiik
enerjili TS molekiilii -1,293x10" kcal/mol ile PATm dir. Bu da gaz faz1 i¢in en muhtemel
gecis durumlu yapidir.

Eaecosmo sulu faz aktivasyon enerji diizeyleri DFT yonteminde 0,763){101 kcal/mol ile
PATnm en diisiik enerjili gecis konumu kompleksidir. Bu da su fazi i¢in en muhtemel gegis

konumudur.

Cizelge 4.5.1: PATm, PATnm’ya ait k ve Enerji degerleri

PATmM Ea(kcal/mol) k Eac(kcal/mol) | Eaecosmo(kcal/mol)
AM1 -1,524 5,836 0,889x10" 0,889x10"
PM3 1,182 6,900x10° 0,694x10" 0,674x10"
HF3 6,835 3,081x10" 1,767x10" 2,021x10"
HF6 9,095 0,612 2,344x10" 2,501x10!
DFT -1,293x10* 4,015x10" 0,737x10" 0,767x10"

PATNmM Ea(kcal/mol) k Eac(kcal/mol) | Eaecosmo(kcal/mol)

AM1 -2,015 2,246x10° 1,004.x10" 0,962x10!
PM3 2,304 2,116x10° 1,182x10" 1,132x10"
HF3 8,631 1,438 1,186x10" 2,078x10!
HF6 1,016x10* 0,117 2,490x10" 2,634x10"
DFT -4,049 1,139x10% 0,731x10* 0,763x10*
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4.6. NMAT (2 hidroksi 6 metil anilin) MOLEKULU

Sekil 4.6.1. NMAT molekiiliiniin optimize geometrisi

IR Spectrum
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Sekil4.6.2. NMAT molekiiliiniin IR spektrumu
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4.6.1. NMATo, NMATmM, (NMAT molekiiliine TS ile metil grubu yoniinden orta ve meta
yaklasimi)

Sekil 4.6.1.a. NMATo molekiiliiniin optimize geometrisi

Sekil 4.6.1.b. NMATm molekiiliiniin optimize geometrisi

Sekil 4.6.1.a ve b de OH radikalinin iki olas1 gegis durumu komplekslerinde C-O bag
uzunluklar1 hassas bir dl¢lim olarak ele alinmistir. Sirasiyla bag uzunluklart NMATo (2,06
AO), NMATm (2,14 AO) hesaplanmistir. En uzun C-O bagt NMATmM TS molekiiliine aittir ve
digerine kiyasla daha ge¢ meydana geldigi anlasilir. Bu nedenle en muhtemel gecis

konumudur.
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Cizelge 4.6.1: de gosterildigi gibi E; gaz faz1 aktivasyon enerji diizeyleri herbir gecis
konumu kompleksi i¢in DFT yonteminde en diisiik degerde ayni anda k hiz sabiti de buna
karsilik en yiiksek degerde seyretmektedir. Bes yontemden enerjisi en diisiik olan DFT
yontemi, olast en kararli yontemdir. Iki olas1 gecis kompleksi kendi aralarinda
karsilastirildiginda en diisiik enerjili TS molekiilii -6.359 kcal/mol ile NMATm dir. Bu da gaz
fazi igin en muhtemel gecis konumudur.

Eaecosmo sulu faz aktivasyon enerji diizeyleri DFT yonteminde 0.210.10* kcal/mol ile

NMATO en diisiik enerjili gecis konumu kompleksidir. Bu da su fazi i¢in en muhtemel gegis

konumudur.

Cizelge 4.6.1: NMATo, NMATm, NMATp’ya ait k ve E, degerleri

NMATo Ea(kcal/mol) k Eac(kcal/mol) | Eaecosmo(kcal/mol)
AM1 -0,605 2,707x10’ 0,426x10" 0,731x10!
PM3 2,619 1,171x10° 0,705x10" 0,702x10"
HF3 -2,222 1,075x10° 1,111x10" 1,298x10"
HF6 1,059x10" 0,072 1,698x10" 1,840x10"
DFT -5,402 5,070x10% 0,167x10" 0,210x10*

NMATm Ea(kcal/mol) K Eac(kcal/mol) | Eaecosmo(kcal/mol)
AM1 -1,698 1,954x10° 0,392x10" 0,413x10"
PM3 2,475 1,744x10° 0,661x10" 0,665x10"
HF3 7,262 1,165x10" 1,663x10" 1,867x10"
HF6 1,015x10" 0,110 2,218x10" 2,365x10"
DFT -6,359 2,505x10™! 0,540x10* 0,607x10*
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4.7. OMAT (3,4 dihidroksi 2 metil anilin ) MOLEKULU

Sekil 4.7.1. OMAT molekiiliiniin molekiiliiniin optimize geometrisi

IR Spectrum
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Sekil 4.7.2. OAT molekiiliiniin molekiiliiniin IR spektrumu
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4.7.1. OMATNM(OMAT molekiiliine TS ile amino grubu yoniinden orto yaklasimi)

2.44A

-4

Sekil 4.7.1.a. OMATnm molekiiliiniin optimize geometrisi

Cizelge 4.7.1. OMATnm’ya ait k ve Enerji degerleri

OMATNmM Ea(kcal/mol) k Eac(kcal/mol) | Eaecosmo(kcal/mol)
AM1 1,275 5,385x10° 0,237x10" 0,369x10*
PM3 1,777 5,084x10° 0,557x10* 0,595x10*
HF3 -4,225 1,019x10™ 1,017x10* 1,320x10*
HF6 -5,894 3,206x10™ 1,664x10" 1,902x10"
DFT 7,948 1,906x10% 0.644 0,221x10"
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Sekil 4.7.1.2. OMATnm molekiiliiniin molekiiliiniin IR spektrumu
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4.8. PNMAT(2, 3 dihidroksi 6 metil anilin) MOLEKULU

Sekil 4.8.1. PNMAT molekiiliiniin optimize geometrisi
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Sekil 4.8.2. PNMAT molekiiliiniin IR spektrumu
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4.8.1. PNMATo0, PNMATm (PNMAT molekiiliine TS ile metil grubu yoniinden orto ve

meta yaklasimi)

Sekil 4.8.1.a.PNMATo molekiiliiniin optimize geometrisi

Sekil 4.8.1.b.PNMATmM molekiiliiniin optimize geometrisi

Sekil 4.8.1.a ve b de OH radikalinin iki olast geg¢is durumu komplekslerinde C-O bag
uzunluklar hasélgiilmiis. Sirastyla bag uzunluklart PNMATo (2,08 A%, PNMATm (2,02 A°)
hesaplanmistir. En uzun C-O bagi PNMATO0 TS molekiiliine aittir ve digerlerine kiyasla daha

ge¢ meydana geldigi anlasilir. Bu nedenle en muhtemel gegis konumudur.
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Cizelge 4.8.1: de gosterildigi gibi E; gaz faz1 aktivasyon enerji diizeyleri herbir gecis
konumu kompleksi i¢in DFT yonteminde en diisiik degerde ayni anda k hiz sabiti de buna
karsilik en yiiksek degerde seyretmektedir. Bes yontemden enerjisi en diisiik olan DFT
yontemi, olast en kararli yontemdir. Iki olas1 gecis kompleksi kendi aralarinda
karsilastirildiginda en diisiik enerjili TS molekiilii -1.407.10* kcal/mol ile PNMATm dir. Bu
da gaz fazi i¢in en muhtemel geg¢is konumudur.

Eaecosmo sulu faz aktivasyon enerji diizeyleri DFT yonteminde 1.135.10" kcal/mol ile
PNMATmM en diisiik enerjili gecis konumu kompleksidir. Bu da su fazi i¢in en muhtemel

gecis konumudur.

Cizelge 4.8.1: PNMATo ve PNMATm’ya ait k ve Enerji degerleri

PNMATo Ea(kcal/mol) k Eac(kcal/mol) | Eaecosmo(kcal/mol)
AM1 -1.033 5.093.10’ 4.522.10* 4.478.10"
PM3 2.376 1.339.10° 4.033.10* 3.985.10*
HF3 7.974 4.030 6.711.10° 6.884.10*
HF6 1.065.10" 0.068 7.284.10* 7.403.10*
DFT -5.753 9.617.10% 5.146.10" 5.167.10°

PNMATmM Ea(kcal/mol) k Eac(kcal/mol) | Eaecosmo(kcal/mol)
AM1 -2.474 4.907.10° 1.103.10" 1.064.10"
PM3 1.435 7.012.10° 1.418.10" 1.366.10"
HF6 7.574 5.463 3.054.10* 3.114.10*
DFT -1.407.10" 1.923.10° 1.147.10* 1.135.10*
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4.9. COHAT ((2-aminofenil)metanol) MOLEKULU

Sekil 4.9.1. COHAT molekiiliiniin optimize geometrisi

IR Spectrum

T
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Sekil 4.9.2. COHAT molekiiliiniin IR spektrumu
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4.10. NOHAT(N-hidroksi-2 metil anilin) MOLEKULU

Sekil 4.10.1. NOHAT molekiiliiniin optimize geometrisi

IR Spectrum
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Sekil 4.10.2. NOHAT molekiiliiniin IR
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Cizelge 4.a: Mullikan Yiikleri

AT ATo ATm ATp
1 C -0,058905 1 C -0,054734 1 C -0,049408
2 C -0,017273 2 C 0,03359% 2 C -0,004132 1 C -0,017508
3 C -0,014456 3 C 0,055453 3 C -0,003458 2 C 0,054094
4 C -0,082847 4 C -0,035039 4 C -0,033418 3 C 0,047304
5 C 0,164945 5 C 0,158837 5 C 0,141565 4 C -0,074446
6 C 0,240345 6 C 0,258965 6 C 0,293753 5 C 0,161261
11 C -0,079158 11 C -0,068813 11 C -0,084916 6 C 0,244176
15 N -0,152651 15 N -0,128493 15 N -0,145308 11 C -0,060090
18 O -0,219771 18 O -0,114680 15 N -0,145132
18 O -0,209659
ATnm OAT OATm OATp
1 C -0,036225 1C -0,065058 1 C -0,041501 1 C -0,025466
2 C -0,004467 2 C -0,020646 2 C -0,001536 2 C 0,048628
3 C 0,003426 3 C -0,093502 3 C 0,044433 3 C -0,038771
4 C -0,071679 4 C 0,280951 4 C 0,302678 4 C 0,287783
5 C 0,164239 5 C 0,121565 5 C 0,110606 5 C 0,116551
6 C 0,309211 6 C 0,236274 6 C 0,271282 6 C 0,241193
11 C -0,063830 10 C -0,062126 10 C -0,055300 10 C -0,040231
15 N -0,068889 14 N -0,151131 14 N -0,118889 14 N -0,144576
18 O -0,231787 17 O -0,246327 17 O -0,226425 17 O -0,240401
19 O -0,285348 19 O -0,204711
OAT nm MAT MATo MATp
1 C -0,014915 1C -0,059936 1C - 0,046432 1C -0,046273
2 C 0,049709 2 C -0,036510 2 C -0,089260 2 C 0,023705
3 C -0,043183 3 C 0,357891 3 C 0,393135 3 C 0,414519
4 C 0,287793 4 C -0,167363 4 C -0,039905 4 C -0,160394
5 C 0,118896 5 C 0,166099 5 C 0,168292 5 C 0,164041
6 C 0,239677 6 C 0,227359 6 C 0,234197 6 C 0,234398
10 C -0,041225 10 O -0,253210 10 O -0,216734 10 O -0,216065
14 N -0,145082 12 N -0,160178 12 N -0,151373 12 N -0,149771
17 O -0,240589 15 C -0,074152 15 C -0,049042 15 C -0,057486
19 O -0,211082 19 O -0,202878 19 O -0,206673
MATNm PAT PATo PATmM
1 C -0,021785 1 C -0,092440 1 C -0,006546 1 C -0,096062
2 C -0,059584 2 C 0,347388 2 C 0,273715 2 C 0,375465
3 C 0,349741 3 C -0,094490 3 C -0,040024 3 C 0,043928
4 C -0,105515 4 C -0,087700 4 C 0,020275 4 C -0,074092
5 C 0,160268 5 C 0,164672 5 C 0,017091 5 C 0,170365
6 C 0,231678 6 C 0,246354 6 C 0,310297 6 C 0,278477
10 O -0,243592 10 C -0,086504 10 C -0,005234 10 C -0,067938
12 N -0,150491 14 N -0,152124 14 N -0,221558 14 N -0,119865
15 C -0,063696 17 O -0,245155 17 O -0,252320 17 O -0,224289
19 O -0,097024 19 O -0,095696 19 O -0,285990




Cizelge 4.a: (Devam)

PATnNm NMAT NMATo NMATmM
1 C -0,054078 1C 0317317 1 C 0,318495 1 C 0,319531
2 C 0,368922 2 C -0,089035 2 C -0,080967 2 C -0,047194
3 C -0,078801 3 C -0,020420 3 C 0,037007 3 C 0,050884
4 C -0,095203 4 C -0,086928 4 C -0,009248 4 C -0,039923
5 C 0,156818 5 C 0,152925 5 C 0,163449 5 C 0,149534
6 C 0,248928 6 C 0,206072 6 C 0,215111 6 C 0,227180
10 C -0,074263 10 C -0,076104 10 C -0,050241 10 C -0,066739
14 N -0,144674 14 O -0,262806 14 O -0,239830 14 O -0,256092
17 O -0,229721 16 N -0,141021 16 N -0,133101 16 N -0,114022
19 O -0,097927 19 O -0,220675 19 O -0,223159
OMAT OMATNmM PNMAT PNMATOo

1 C 0,302573 1 C 0,334149 1 C 0,274841 1 C 0,469848

2 C -0,088543 2 C 0,024512 2 C 0,523849 2 C 0427274

3 C -0,074302 3 C -0,210049 3 C -0,178806 3 C -0,062837

4 C 0,229771 4 C 0,418529 4 C 0,021167 4 C -0,037399

5 C 0,117200 5 C -0,103316 5 C -0,063823 5 C 0,054124

6 C 0,242637 6 C 0,618911 6 C 0,414765 6 C 0,272444

9 C -0,056437 9 C 0,058296 9 C 0,030320 9 C 0,036589
13 N -0,158468 13 N -0,174627 13 O -0,351077 13 O -0,416270
16 O -0,278604 16 O -0,468714 15 O -0,421053 15 O -0,407149
18 O -0,235827 18 O -0,423056 17 N -0,250184 17 N -0,225447

20 O -0,074636 20 O -0,111176

PNMATmM COHAT NOHAT

1 C 0,122437 1 C -0,133461 1 C -0,063927

2 C 0,501859 2 C 0,105787 2 C 0,014833

3 C 0,012187 3 C -0,164895 3 C -0,043249

4 C 0,047191 4 C 0,102660 4 C 0,004043

5 C -0,064578 5 C -0,184232 5 C 0,015516

6 C 0,599866 6 C 0,465472 6 C 0,238520

9 C 0,039787 11 C 0,441455 11 C 0,031281
13 O -0,321597 14 N -0,260631 15 N -0,018737
15 O -0,341789 17 O -0,372156 17 O -0,178281
17 N -0,311151
20 O -0,284211
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Cizelge 4.b: DFT yontemine ait k ve Enerji Degerleri

DFT Ea(kcal/mol) k Eaecosmo(Kcal/mol)
ATo -5,964 1,145x10™ 5,307x10*
ATm -1,797 3,738x10° 2,111x10*
ATp -3,480 1,568x10° 0,623x10*
ATnm -7,404 2,257x10%? 1,927x10"
OATm -1,321x10! 6,028x10"° 0,183x10*
OATp -3,275 1,376x10° 1,211x10"
OATNM -3,077 1,005x10° 1,856x10°
MATo -4,953 2,386x10%° 1,647x10"
MATp -4,976 1,905x10™ 1.324.10°
MATNm 5,131 9,504x10% 0,673x10!
PATM -1,293x10! 4,015x10% 0,767x10"
PATNmM -4,049 1,139x10™ 0,763x10*
NMATOo -5,402 5,070x10™° 0,210x10!
NMATm -6,359 2,505x10™! 0,607x10*
OMATNmM -7,948 1,906x10% 0,221x10*
PNMATO -5,753 9,617x10%° 5,167x10*
PNMATmM -1,407x10* 1,923x10° 1,135x10!
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Cizelge 4.c: DFT igin entalpi, entropi, gibbs srb.enerji ve k degerleri

DFT AH(.10%) | AG(.10%) AS k AE (.10°)

(kcal/mol) | (kcal/mol) | (kcal/mol.K) (kcal/mol)
AT 0,964 0,718 0,082 | - 0,958
ATo 1,047 0,765 0,095 1,145x10™ 1,041
ATm 1,042 0,749 0,098 3,738x10° 1,036
ATp 1,046 0,764 0,094 1,568x10° 1,040
ATnm 1,033 0,747 0,096 2.257x10%? 1,028
OAT 0,998 0,735 0,088 | - 0,992
OATmM 1,084 0,798 0,096 6,028x10%° 1,078
OATp 1,079 0,779 0,101 1,376x10° 1,073
OATNmM 1,079 0,778 0,101 1,005x10° 1,073
MAT 0,997 0,733 0,089 | -----me- 0,991
MATo 1,078 0,777 0,101 2,386x10%° 1,072
MATp 1,079 0,779 0,101 1,905x10™ 1,073
MATNm 1,076 0,772 0,102 9,504x10% 1,070
PAT 0,997 0,735 0,088 | - 0,991
PATM 1,083 0,798 0,096 4,015x10% 1,077
PATNmM 1,075 0,769 0,103 1,139x10™ 1,069
NMAT 0,998 0,735 0,088 | - 0,992
NMATo 1,080 0,781 0,101 5,070x10™ 1,074
NMATmM 1,080 0,778 0,101 2.505x10* 1,074
OMAT 1,031 0,747 0,095 | —meommmeee- 1,025
OMATnm | 1111 0,794 0,106 1,906x10% 1,105
PNMAT 1,031 0,750 0,094 | - 1,025
PNMATO 1,114 0,795 0,106 9,617x10%° 1,108
PNMATm | 1,118 0,817 0,100 1,923x10° 1,112
COHAT 1,004 0,746 0,086 | ---------- 0,998
NOHAT 0,998 0,735 0,088 | ------e-- 0,992
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TARTISMA ve SONUC

Organik kirleticiler sularda ¢ok diisiik konsantrasyonlarda bulunurlar. Bu nedenle su
kaynaklarindan igme suyu elde etmek ic¢in organik kirleticilerin kesinlikle uzaklastirilmasi
gerekmektedir. Biyolojik sistemlerin tanidigi en reaktif tiir olan hidroksil radikali, su dahil
ortamda rastladig1 her biyomolekiille tepkimeye girer. Potansiyel olarak her biyomolekiil
farkli hizlarda hidroksil radikal siipiiriiciidiir. Aromatik bilesikler iyi dedektdrlerdir, ¢linkii
hidroksil radikali ile kararli tiirevlerine hidroksillenirler. Buna ek olarak halkaya saldirinin
pozisyonu, halkada dnceden var olan substitiientlerin elektron ¢ekme veya itme 6zelliklerine
baghdir. Cizelge 4.a: daki mullikan yiikleri incelendiginde N ve O atomlarin
elektronegatifliklerinin en fazla olmasi bize OH radikalinin baglanma konumu hakkinda bilgi
vermektedir. 4. Boliim igerisindeki ve Ek 2 deki IR spektrumlari incelendiginde

1450-1600 cm ™ civar1 aromatiklik

2850-2900 cm * civar1 C-H alkan gerilmesi

3200 cm " civart N-H gerilmesi

3700 cm " civan tek pik O-H gerilmesi(tek OH bagl fonk.)

3700 cm " civar ¢ift pik O-H gerilmesi(iki OH bagli fonk.)

1500-1600 cm “civarinda N-O gerilmesi

1050-1200 cm “civarinda da C-O gerilmesi gériilmektedir.

N-O bag1 O ve N un kuvvetli elektronegatifliginden dolay1 bag yapamamustir.

Cizelge 4.c: de entropinin en yiiksek, entalpi ve gibbs serbest enerji degerlerinin en diisiik
oldugu ATnm, OATnm, Matnm, PATnm, NMATm gecis konumlar1 en kararli ve enerjisi en
diisiik gecis konumu kompleksleridir.

Cizelge 4.b: de E, gaz fazi1 aktivasyon enerji diizeyleri herbir gecis konumu kompleksi i¢in
DFT yonteminde en diisiik enerjili TS molekiilleri AT igin -7,404 kcal/mol ile ATnm, OAT
icin -1,321x10" kcal/mol ile OATm, MAT i¢in -5,131 kcal/mol ile MATnm, PAT i¢in
-1,293x10" kcal/mol ile PATm ve NMAT icin -6,359 kcal/mol ile NMATm dir. Bu gaz
fazinda en olas1 ge¢is konumlu yap1 olduklarinin gostergesidir. Gaz fazi ig¢in en hizl
gerceklesen gecis konumu kompleksi ise k hiz sabitinin en biiyiik oldugu degerlerdir.

Eaccosmo sulu faz aktivasyon enerji diizeyleri DFT yonteminde AT igin 0,623x101 kcal/mol
ile ATp, OAT icin 0,183x10* kcal/mol ile OATm, MAT igin 0,673x10* kcal/mol ile ATnm,
PAT icin 0,763x10" kcal/mol ile PATnm, NMAT i¢in 0,210x10" kcal/mol ile NMATo en
diisiik enerjili gecis konumu kompleksleridir. Bu da sulu fazda en olas1 gecis konumlu yap1

olduklarmin gostergesidir.
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Organik kirleticileri sulardan uzaklastirmak igin hidroksil radikalleri kullanilir. Bu
caligmada OH radikalinin aromatik halkaya katilacagi en olasi reaksiyon yollart belirlenmistir.
Hidroksi radikali, aromatik bilesiklerin zararli etkilerini yok ederek CO, ve H,O ya kadar
par¢alamaktadir. Amacimiz olan sudaki organik bilesiklerin pargalanmasi teorik olarak
gerceklestirilmistir. Sekil 1.2.3. te de goriildiigi gibi OH radikalinin metil grubuna katilmasi

deneysel sonuglarla uyum saglamistir.
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EK 1. CALISILAN MOLEKULLER

Cizelge 4.d: Calisilan Molekiiller
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Cizelge 4.d: (Devam)
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EK 2. Baz1 Molekiillerin IR spektrumlari
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