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OZET

Yiksek Lisans Tezi

HIDROKSIL RADIKALLERININ AROMATIK BILESIKLERE
PM3 YONTEMI ILE UYGULANMASI

Giilcan COLAKOGLU

Namik Kemal Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiist
Kimya Anabilim Dali

Danisman: Yrd. Dog. Dr. Yelda YALCIN GURKAN

Piridin suda ve organik ¢oziiciilerde ¢dziinen kotii kokulu bir sividir. Organik kimyada ve
endiistride ¢Ozlicii olarak, bazik katalizér olarak ve bazi piridin tiirevlerini sentezlemek icin
kullanilir. Onemli piridin tiirevlerinden bazilari: Piridoksin (vitamin Bg), nikotinik asit
(niasin), nikotinamit adenin diniikleotid (NADY), nikotinamit adenin diniikleotid fosfat
(NADP"). Ayrica piridin birgok ilag, boya ve alkolid'in yapisinda da biiyiik bir rol
oynamaktadir (Acheson, 1976). Petro kimya sanayi basta olmak tizere bir ¢ok endiistriyel
faaliyetlerle piridin ve tiirevleri olan ugucu aromatikler hava ve su kirliligine sebep
olmaktadir. Bu calismada piridinin OH radikali ile olasi reaksiyon yollar1 teorik olarak
incelenmistir. Piridinin OH radikali ile olas1 reaksiyonlari, Gaussian09 paket programi
kullanilarak, gaz ve su fazinda, fiziksel 0zelligi ve yapisal parametreleri hesapsal olarak

incelenmistir. Teorik calismada yar: ampirik PM3 yontemi kullanilmistir.

Anahtar Kelimeler: Piridin, Gaussian09, PM3, DFT Hidroksil Radikali.

2013, 62 Sayfa



ABSTRACT

MSc. Thesis

APPLICATION BY PM3 METHOD OF HYDROXYL RADICALS WITH AROMATIC
COMPOUNDS

Giilcan COLAKOGLU

Namik Kemal University
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Department of Chemistry

Counselor: Assist. Prof. Dr. Yelda Yalgin GURKAN

Pyridine is a foul-smelling liquid. It is soluble in water and organic solvents. Pyridine is used
as a solvent in organic chemistry, and industry and As the basic catalyst and is used to
synthesize certain pyridine derivatives. Some of the important pyridine derivatives are
Pyridoxine (vitamin B6), nicotinic acid (niacin), nicotinamide adenine dinucleotide (NAD),
nicotinamide adenine dinucleotide phosphate (NADP +). Pyridine also many pharmaceuticals,
paints and alkolid 'plays a major role in the structure of the (Acheson, 1976). Petro-chemical
industry, industrial activities produce mainly volatile aromatics which are derivatives of
pyridine and causes air and water pollution. Theoretically possible reaction pathways of OH
radical with pyridine is discussed in this study. Pyridine possible reactions with OH radical,
are examined Gaussian09 package with software, for the gas and the water phases, as a
physical property and structural computational parameters examined. Semiempirical method

PM3 was used in the study.

Keywords: Pyridine, Gaussian09, PM3, DFT, Hydroxyl Radical
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SIMGELER VE KISALTMALAR DiZiNi
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GAUSSIAN 09W  Gaussian 09W paket programi
HF Hartree-Fock metodu
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1. GIRIS

1.1 Onceki Calismalar
Ugucu aromatik bilesikler hava ve su kirliliginde 6nemli Olgiide etkili olan
kirleticilerdir. Bu kirleticiler biyolojik ya da insan kaynakli olarak meydana gelirler. Insanlar
uzun yillardan beri yasamlarimi siirdiirebilmek amaciyla dogada bircok nesneyi
kullanmislardir. Bunlar enerji tiretmek ve 1sinmak icin kullandiklar1 komiir ve petrol gibi fosil

yakatlardir (Finlayson Pitts, ve Pitts Jr. 2000).

Diinya niifusunun ve endiistriyel faaliyetlerinin artmasiyla kdmiir ve petrol gibi fosil
yakitlarin kullanim1 giderek artmaktadir. Organik kirleticiler fosil yakitlarin kullanimi sonucu
ve dogal sekilde, orman yangmlari veya volkanik patlamalarla olusur. insan kaynakl
olusumlar1 ise endiistriyel kaynaklar, motorlu tasitlar ve sigara ile olmaktadir. Sigara ile
ortaya c¢ikan poli aromatik hidrokarbonlarin miktar1 digerlerine gore az olmasina ragmen

insan saglig1 agisinda en fazla tehdit olusturan kaynaklar arasindadir (Vardar ve ark. 2004).

Endiistriyel kaynaklar, ¢6p yakma, ¢cimento fabrikalari, petrol rafinerileri, kok ve asfalt
tiretimi, aliminyum, demir ¢elik iiretiminden kaynaklanmaktadir (Perry ve ark. 1991; WHO,
1998).

Isinma ve enerji amagli kullanilan komiir, odun gibi kat1 yakitlar ve fosil yakitlar da
ucucu aromatik kirleticilerin olusumuna neden olmaktadir (Re N-Poppi ve Santiago-Silva,
2005; Lee ve ark. 2001; Garban ve ark. 2002; Dabestani ve lvanov, 1999).

Organik kirleticiler sularda ¢ok diigiikk konsantrasyonlarda bulunmalidir (Verschueren
vd. 1983). Bu nedenle; su kaynaklarindan igme suyu elde etmek igin organik kirleticilerin
kesinlikle uzaklastirilmast gerekmektedir. 1976 yilindan baslayarak, sulardan organik
kirleticileri uzaklastirmak i¢in literatiirde yeni bir yontem Onerilmektedir (Mills vd. 1997;
Bahnemann vd. 1994; Pichat, 1997). Bu yontem, “Heterojen Fotokatalitik Degradasyon™ dur.
Yeryliziindeki nehir, dere, gol, havuz gibi su sistemlerinde dogal aritma giines 15181 tarafindan
gerceklestirilir. Glines 1sinlar1 sularda bulunan biiyiik organik molekiilleri daha kii¢iik ve basit
molekiilere parcalama reaksiyonlarini baslatir ve reaksiyon sonucunda biiylik organik
molekiiller CO2, H,0 ve diger bazi molekiiler iiriinlerin olusumunu saglar ( Matthews 1993 ).

Heterohalkali bilesikler denildigi zaman, genellikle hetero aromatik bilesikler ile
bunlarla ilgili bilesikler anlagilir (Ikizler 1985).

Piridin kotii kokulu, renksiz bir sivi madde olup endistriyel ¢oziicii olarak
kullanilmasmin yan1 sira ilaglar (fungusit, herbisit ve insektisit), vitaminler, besin

tatlandiricilar, boyalar, kauguk triinleri ve yapistiricilar gibi ¢ok farkli iiriinlerin yapiminda



kullanilmaktadir. Azot-igeren heterosiklik kirleticilerin 6nemli temsilcilerinden bir tanesi olan
piridin ve tiirevleri, sentetik yakit ve kimya sanayi gibi endiistriyel aktiviteler sonucu hem
yiizey, hem de yer alt1 sularinda bulunmaktadir (Agency for Toxic Substances and Disease
Registry 1995).

Bitki ve hayvanlar tarafindan dogal olarak iiretilen nikotin, anabazin ve kavadin gibi
piridin tiirevleri dogal pestisitler olarak yillardir kullanilmaktadir (Sims ve O’Loughlin 1989;
Kaiser vd. 1996).

Piridin ve tlirevleri kolayca suda ¢oziinebilme 6zelligine sahiptir ve ayrica toprak ve
sudaki materyallerin i¢indeki organik bilesenlere diisiik oranda tutunma egilimi gosterir.
Bundan dolay1 sucul materyallerden, sedimentlerden ve topraktan tasinarak akarsu ve nehir
agizlarinda kirlenmeye neden olurlar (Riley vd. 1981). Yakin zamanda yapilan bir ¢alismayla
tatl su canlilarinin da toksik etkiye sahip oldugu gosterilmistir (Singh vd. 2008).

Genis bir kullanim alani olan piridinin olas1 toksik etkilerinin arastirilmasi son derece
onemlidir. Insanin piridine maruz kalmasmnin basta karaciger hastaliklar1 olmak iizere, sinir
sistemi hastaliklar1 ve bobrek rahatsizliklart gibi baz1 saglik sorunlarina yol agtig1 yapilan
cesitli galigmalarla gosterilmistir (ABD National Toxicological Program 2000).

Giliniimiizde aromatik kirleticilerin oksidatif par¢alanma mekanizmalar1 ve pargalanma
sirasinda olusan ara {iriinlerin takip edilmesi amacli deneysel ¢alismalar yapilmaktadir. Hizla
gelisen bilgisayar teknolojisi kimyacilarin birgok ¢aligma alanina girmis ve zellikle deneysel
sonuclarin teorik hesaplamalarla desteklenmesi kacinilmaz hale gelmistir. Kimyasal amaclara
yonelik bugiiniin yaygin olarak kullanilan yontemleri olan paket programlarda daha pratik
hesaplamalar yapilabilmektedir. Bu tiir yontemler ¢alisma alaninin smirlarini genisletmis ve

yalnizca yapilabilir bilesiklerle ¢alisma zorunlulugunu ortadan kaldirmistir (Tas¢1 2004).

Hesaplamalarda sadece valans elektronlari dikkate alinir ve temel fonksiyonlar Slater
tipi orbitallerle tanimlanir. Bu metotlar ¢ok biiyiik molekiillere uygulanir, genellikle biiyiik
sistemlerde ab initio veya DFT (Yogunluk Fonksiyonel Teori) optimizasyonlari i¢in baslangig
yap1y1 olusturmada kullanilir. Bir molekiiliin, molekiiler orbitalleri, atomik ytikleri ve titresim
modlart gibi kalitatif bilgilerini elde etmekte ve ayrica konformasyon ve siibstitiient
etkilerinde enerjinin 6ngoriilmesinde kullanilabilir (Frisch vd. 2000).

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

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



Ab initio terimi latin kokenlidir ve "Baslangictan Beri" demektir. Schrodinger
denkleminin yazilarak ¢6ziilmesine dayanir. Bu hesaplamalar, deneysel parametre igermeyen
dogrudan teorik prensiplerden tiiretilmistir (Hinchliffe 1997).

Ab initio hesaplamalar birgok sistem igin yiiksek kalitede sayisal sonuglar saglar
(Foresman and Frisch 1996; Atkins and Friedman 1997).

Molekiiler orbitallerin yaklasik olarak olusturulabilmesi i¢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 yaklasimi temsil eder (Foresman and Frisch
1996).

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

6 iiyeli heteroaromatik bilesikler homoaromatik bilesiklerden tiiretilebilirler. Ornegin
benzendeki CH gruplarinin izoelektronik heteroatomlar ile yer degistirmesiyle heteroaromatik
bilesiklere varilabilir. Benzendeki bir CH grubunun, izoelektronik N, O + veya S + ile yer
degistirmesiyle, Piridin, Pirilyum Katyonu ve Tiyopirilyum Katyonu olusur (Ikizler 1985).
Piridinin yapisi benzeninkine benzer. Burada halka bes karbon ve bir azot atomu igerir ve
diizlemseldir. Benzen ile piridin arasindaki farka bakacak olursak benzen simetriktir ve polar
degildir. Piridin ise elektronegatif azot atomu tasir ve polardir. Benzen ve piridinin orbital
gosterimi benzerdir. Azot atomu karbon atomuna benzer sp? hibritlesmesi yapmustir. Ayrica
azot iizerinde halka diizlemine dik bir elektron igeren p orbitali bulunur (Uyar 2005).

Piridin’ in sentez yontemlerinden olan 1,5-Dikarbonillerin Kondensasyonu Amonyak
ile 2,3-en-1,5-dionun kondensasyonu en basit bir yaklasimdir (Kelly and Liu 1985).

Hantzsch Sentezinde Amonyak, 2 mol 1,3-dikarbonil ve bir aldehidin kondensasyonu simetrik
piridinleri verir (Robinson vd. 1998).

Hantzsch yontemine gore piridin sentezi iki basamakta gerceklesir (Eisner, U. And
Kuthan, J., 1972; Maquestiau, A., vd. 1991; Vanden Eynde, J.J., vd. 1992; Vanden Eynde,
J.J., vd. 1995; Vanden Eynde, J.J. ve Mayence, A. 2003). Ilk basamak 1,4-dihidropiridini
amonyak olusur ve olusan amonyak B— ketoester ve aldehidin reaksiyonudur. Daha sonraki
basamak ise oksidasyon basamagidir. Orijinal Hantzsch 1,4-dihidropiridin sentezi etil
asetoasetatin amonyak ve aldehit ile reaksiyonundan olusur. Simetrik 1,4-dihidropiridin

tiirevleri bu metotla hazirlanmistir.



Bohlmann-Rahtz Sentezi Reaksiyon dehidratasyon basamaginda yiiksek sicaklik,
asidik kosullar altinda kondensasyon olusumuyla engellenebilir (Bagley vd. 2001).
Bohlmann-Rahtz y6ntemi tiyopeptit promotiyosin A nin sentezinde anahtar basamak olarak
gorev yapar (Moody vd. 2000).

1,3-Dikarbonillerden ve 3-Aminoenonlardan Sentezi (Shibata 1997), (Danishefsky
vd. 1971).

Krohnke Anniilasyonu a-piridinyum metil keton tuzlar1 ve enonlarin kondensasyonu
(Malkov vd. 2001).

Ayrica  1-siyanometilpiridinyum tuzlari 2-aminopiridinleri  sentezlemek igin
kullanilabilir (Kr6hnke 1976).

1-Azadilenlerle Diels-Alder Reaksiyonu Piridinin siklokatilma yaklasimi alkin veya
alken ile 1-azadienlerin Diels-Alder reaksiyonunun igerir. Daha sonra bu reaksiyonu
oksidasyon basamagi izler (Villacampa vd. 2000).

Ileri oksidasyon prosesleri kavrami Sir ve arkadaslari tarafindan kurulmustur. ( Huang
ve Arkadaslart 1993, Sir ve Digerleri 1987 ). Ileri oksidasyon prosesleri (I0P) cevresel
restorasyon uygulamalarinda biiyiik 6nem tasimaktadir (Anipsitakis ve Dionysiou 2003;
Bandala v.d. 2007). IOP Yiiksek reaktif radikallerin olusumlar1 ve organik molekiillere
saldiris1 ve degradasyonu ileri oksidasyon prosesleri olarak tanimlanmistir ( Bolton 2001 ).
Ileri Oksidasyon proseslerin organik kirleticilerin yapisinda derin degisikliklere yol agmasi
sebebiyle yliksek verimlilikte fiziksel ve kimyasal islemler olarak kabul edilir. Bu tiirlerde OH
radikalleri 6zel bir Oonem tasimaktadir ¢iinkii yiiksek oksitleme kapasitesine sahiptirler
(Andreozzi ve ark. 1999; Goswami ve Blake 1996, Huston ve Pignatello 1999; Legrini ve
digerleri 1993; Rajeshwar 1996) .

Oksijen radikalleri i¢inde en reaktif ve en toksik olan1 hidroksil radikalidir. Hidroksil
radikali, hidrojen peroksidin gecis metallerinin varliginda indirgenmesiyle meydana gelir.
Suyun yiiksek enerjili iyonize radyasyona maruz kalmasi sonucunda da hidroksil radikali
olusur. Yarilanma 6mrii ¢ok kisadir. Olustugu yerde biiyiik hasara sebep olur. Haber-Weiss ve

Fenton reaksiyonlar1 hidroksil olusumundaki en 6nemli reaksiyonlardir (Mccord ve Day
1978).

Hidroksil radikali olusunca hemen iiretildigi yerin birkag A° uzakliginda herhangi bir

molekiille reaksiyona girer. Reaktifligi yiiksek oldugu igin 37 °C ° da beklenen yarilanma
omrii 1x10” saniyedir (Karbownik ve Reiter 2000).



Son yillarda organik kirleticilerin uzaklastirilmas ile ilgili kullanilan en etkili yontem
organik bilesiklerin OH radikalleri ile reaksiyona sokulmalar1 ve oksidasyona ugrayarak
bozundurulmalaridir ( Gandini ve arkadaslar1 2000; Rodrigo ve ark 2001; Rodgers ve Bunce
2001; Wu ve Zhou 2001 ).

M + H 2 — M (*« OH: onerilen model anot hem de ayni baslangi¢ reaksiyonu (genel
olarak M olarak gésterilen) fiziksel olarak tutulmus hidroksil radikali (M (« OH)) olusmasina
yvol agan su molekiillerinin oksidasyonuna karsilik geldigini varsayar ) Aktif anot yiizeyi daha
sonra ¢ OH radikalleri ve ile giiclii bir etkilesime girer (Martinez-Huitle ve Ferro 2006;
Martinez-Huitle ve digerleri 2004, Quiroz ve digerleri 2005; Quiroz ve digerleri 2006).

Ayrica OH radikali dogada her yerde bulunur. Insanlar iizerinde hastaliklara ve
yaslanmaya sebep olan bir ajandir ( Knight 1998 ).

Bilgisayar ortaminda paket programlarla kimya hesaplamalar: kimyacilara
reaksiyonlari ve bilesikleri deneysel olarak inceleme yerine kimyasal olaylari bilgisayarlarila
calisma imkani sunmugstur. Bazi yontemler sadece kararli molekiilleri degil, ayni zamanda
kisa omiirlii, kararsiz ara tiriinleri ve hatta gegis 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 aragtirma alanm hem de deneysel ¢alismalara ¢ok onemli katkilari olan bir yontem
olmaktadir. Bu ¢alismada Gaussian09 Programini kullanarak yart ampirik PM3 yontemi ile
hesaplama yapildi. Reaksiyon iiriinleri i¢in molekiiler orbital hesaplari yapildi ve iiriin
molekiillerinin en diisiik enerjili yapilart bulundu. Daha sonra reaktanlar ve iriinler i¢in elde
edilen parametreler kullanilarak gecis konumu kompleksinin geometrik yapisi ve enerjisi ayni
yontem ile hesaplandi.

Son yillarda, yogunluk fonksiyonel teori (Density Functional Theory, DFT) iizerine
dayanan metotlar olduk¢a popiiler olmustur. En iyi DFT metotlari, alisiimig 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 and Frisch 1996).

Kuantum kimyasina gore olarak tiiretilen tammlar, temelde deneysel olarak dlgiilen
miktarlardan farkhidir. Bu hesaplamalarda istatistiksel hatalar yoktur, hesaplamayt

kolaylastirmak icin gerekli olan varsayimlara dayali hatalar vardwr (Karelson vd. 1996).

Kuantum mekanigi, bir molekiiliin enerjisinin ve enerji ile iliskili diger odzelliklerinin

Schrédinger esitligi ile elde edilebilecegini ifade eder (Bingham ve digerleri 1975).



Ab initio ferimi Latin kokenli olup ‘Baslangictan Beri’ anlamindadir. Scrédinger
denkleminin yazilarak ¢oziilmesine dayanwr (Hinchliff 1997). Molekiiler mekanik veya yart
deneysel metotlara benzemeyen ab-initio metotlart hesaplamalarinda deneysel parametre
kullanilmaz. Bunun yerine ab-initio hesaplamalari, kuantum mekanik kavramlarina ve fiziksel

sabitlerin kiiciik bir sayi degerine baghdir (Kandemirli 2004).

Bu tezde piridin molekiiliine gaz ve su fazinda orto, meta ve para konumunda OH
radikali ekleme ve H koparma amac¢l teorik deneyler yapilmistir. Optimize geometrileri
Gauss View 5 ile ¢izip hesaplamalar Gaussian09 paket programinda yapilmistir. Programda
vart ampirik PM3 yontemi kullaniimistir. Bu ¢alismada oncelikle piridin molekiilii ve
Hidroksil radikalinin yapisi bilgisayarda Gaussview5 programi ile ¢izilmistir. Daha sonra,
Gaussian 09 programi ile geometrik optimizasyon yapilarak en diisiik enerjili halleri
bulunmugstur. Geometrik yapi analizi yapiumis ve bag uzunluklart ve bag acilari
hesaplanmistir. Bu sekilde bu program sayesinde deneysel olarak daha giic ve maddi agidan
da daha biiyiik bedellerle yapilacak olan analizleri teorik olarak hesaplamak

amaclanmaktadir.



2. PIRIDIN

Ilk olarak 1849 yilinda Anderson tarafinda kemik yagimin izole edilmesi ile
bulunmustur.  Piridin  halkast i¢eren bilesiklerin bir¢ogu dogada yaygin olarak
bulunmaktadir. d.n. -42 °C, k.n. 115 °C yogunlugu 0,98 g/cm3 ve kirilma indisi 20°C 'de 1 .
55092 'dir . Kendine 6zgii kétii bir kokuya sahip olan bir bilesiktir. Ornegin olarak vitamin
B6 ve nikotinamid adenin diniikleotid fosfat (NADP) gibi biyokimyasal olarak biiyiik 6neme
sahip molekiillerin yapisinda yer alir. Ayrica piridin bir¢ok ilag, boya ve alkolid'in yapisinda
da biiyiik bir rol oynamaktadwr (Acheson 1976).

Piridin ve bazi tiirevleri kararli ve az reaksiyon veren bilesiklerdir. Bir ¢ok
reaksiyonda baz olarak kullamilirlar. Piridin ¢oziicii olarak da kullanilmaktadir (Ikizler
1985).

2.1 Piridinin Fiziksel ve Kimyasal Ozellikleri

Piridinin yapisi benzeninkine benzer. Burada halka bes karbon ve bir azot atomu igerir ve
diizlemseldir. Halka atomlari sp2 hibritlesmesi yapmislardir ve p orbitallerinde aromatik pi
bulutuna katilan birer elektron tasirlar. Benzen ile piridin arasindaki farka bakacak olursak
benzen simetriktir ve polar degildir. Piridin ise elektronegatif azot atomu tasir ve polardir.
Benzen ve piridinin orbital gosterimi benzerdir. Azot atomu karbon atomuna benzer sekilde
sp? hibritlesmesi yapmustir. Ayrica azotun halka diizleminde bir elektron igeren p orbitali
bulunur (Uyar, T. 2005).

Piridin halkas1 diizlemsel bir yapidadir ve C-N baglarinin C-C baglarindan daha kisa
olmasindan dolayr simetrik degildir. Benzende C-C bag uzunlugu 1,39 A° ve C-H bag
uzunlugu da 1,09 A°'dur. Piridinin bag uzunluklar Sekil 2.1.'de gdsterilmektedir.

d d

¢ N ¢

Cizelge 2.1: Piridinin Bag Uzunluklar
a baglarinin uzunlugu: 1,394A°

b baglarinin uzunlugu: 1,395 A°



¢ baglarinin uzunlugu: 1,340 A°

Piridin halkasindaki atomlar sp 2 melezlesmesi yapmislardir. Halkadaki azot atomu ve
karbon atomlar1 bu sp 2 melez orbitallerini kullanarak ¢ baglar ile birbirlerine baglanirlar.
Karbonun ve azotun ¢ bagi olusumunda kullanmadiklari p orbitalleri halka diizlemine dik

durumdadir (Erdogdu 2003).
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Sekil 2.1: Piridinin Yapisi
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Sekil 2.2: Benzen ve piridinin farki
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Sekil 2.3: Piridinin Rezonans Yapisi
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Piridin tersiyer bir amin olup; asitlik sabiti pK a=5,23" dir ( Gilchrist 1985, Berber
H. 1991). Ancak piridinin bazligi alifatik aminlere gore (pK a=10) ¢ok daha zayiftir. Bunun
baslica nedeni azotun melezlesmesindeki farkiiktr (piridinde sp®, alifatik aminlerde sp®).
Piridinde azot iizerindeki sp® melez orbitalinin s karakteri daha biiviiktiir ve bu orbitaldeki
elektron cifti azot ¢ekirdegine daha fazla c¢ekilir. Bundan dolayr da bazlikligi azalir. Daha
biiyiik s karakteri ortaklanmamus elektron ciftinin piridindeki azot ¢ekirdegine daha yakin
tutulmasi sonucu bazligin azalmasi gézlenir (Hart, Craine ve Hart 1998).

Onemli piridin tiirevlerinden bazilari: Piridoksin (vitamin Bg), nikotinik asit (niasin),
nikotinamit adenin diniikleotid (NAD"), nikotinamit adenin diniikleotid fosfat (NADP").

O
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0O 0 | | 0
H, I I H, 0 0
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CHOH OHOH OH
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Sekil 2.4: Bazi Onemli Piridin Tiirevleri; (a) Piridoksin (vitamin Bg), (b) nikotinik asit
(niasin), (c) nikotinamit adenin diniikleotid (NAD™), (d) nikotinamit adenin diniikleotid fosfat
(NADP™).
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2.2 Piridinin Genel Sentez Yontemleri
2.2.1 1,5-Dikarbonillerin Kondensasyonu

Amonyak ile 2,3-en-1,5-dionun kondensasyonu en basit bir yaklasimdir (Kelly and
Liu, 1985).

H
=
N
o O

Sekil 2.5: 1,5-dionun kondensasyonu.

H
H H
2 NH, hava, 0, HNO, N
— || —
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Sekil 2.6: Bu kondensasyonu oksitlenme reaksiyonu izler.
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2.2.2 Hantzsch Sentezi

Amonyak, 2 mol 1,3-dikarbonil ve bir aldehidin kondensasyonu simetrik piridinleri verir.

H < o o Me o
NH..

© oda sicakligi.
4 giin
| |

% 51

Iz

NaNO,. AcOH | % 83

Me
RS
/
™
H

Sekil 2.7: Bu kondensasyonun bir ya da daha fazla kondensasyonu ile asimetrik piridinler
sentezlenir ( Robinson v.d. 1998 ).

Ph Ph
X \ R-| - X Rl
NH,0A¢ X X =NO,. NHAc, CN,
+ S R;=H.Me. CN.
R, =Ph, Me, 2-Furil
AcOH Z :
Ph o 0 Ry 0, Ph N Ry
Ph
X R, X Ry
7 NH,0Ac X
v - 5 X=CN
AcOH =
Ph o) 0 Ry 0, Ph N Ry

Sekil 2.8: Hantzsch Sentezi 2
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Hantzsch yontemine gére piridin sentezi iki basamakta gerceklesir (Eisner, U. Ve Kuthan, J. 1972; Maquestiau, A. v.d. 1991;
Vanden Eynde, J.J. v.d. 1992; Vanden Eynde, J.J., v.d. 1995; Vanden Eynde, J.J. ve Mayence, A. 2003). Ilk basamak 1,4-
dihidropiridini olugturan amonyak, p— ketoester ve aldehidin reaksiyonudur. Daha sonraki basamak ise oksidasyon

basamagdir.
R
CHO
0 0 0 4 g O
C,H:0 OC,H: C,H:0 OC,Hs
— ]
HC 00 CH; HC N CH,
NH, n
\
0 R 0
C,H:0 X OCyHs
/
H,C N CH,

Sekil 2.9: Hantzsch piridinlerin iki basamakli sentezi

2.2.3 Bohlmann-Rahtz Sentezi

Reaksiyon dehidratasyon basamaginda yiiksek sicaklik, asidik kosullar altinda kondensasyon
olusumuyla engellenebilir (Bagley v. d. 2001).

R,0,C

R-05C R->02C
| | EtOH e A X
| + _— —_—
e so’c 120-160°C =
Ry NH2 R 0 R N
NH2

E =RCO veya CN
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Sekil 2.10: Bohlmann-Rahtz sentezi

Ra
R,
R, * -
2 X R, = Me veya 2-Furil
AcOH R, = EtO,C veya t-BuO,C
+ E—— R;=Me veya CO,Et
50°C = R, = Alkil. Ph, H veya TMS
R, NH, : R, N R
7N % 65-95
o Rs
Sekil 2.11: Bohlmann-Rahtz sentezi 2
Yiiksek sicaklik ve asidik kosullar altinda kondensasyon olusumuyla Reaksiyon

dehidratasyon basamaginda engellenebilir (Bagley v. d. 2001).

EtO,C

NH,OAc

Me
_—

PhH. AcOH
% 85

NHBoc

EtO,C

NHBoc

13

@]
(@]
EtO,C
y BnO
N © _
\ d EtOH. 50°C:
140°C. vakumda.
Me % 83
NHBoc
OBn
Me —_— —_—



CH,

NHR

@ Me
NH
—N
0

Sekil 2.12: Bohlmann-Rahtz sentezi 3

Bohlmann-Rahtz yontemi tiyopeptit promotiyosin A nin sentezinde anahtar basamak
olan reaksiyondur (Moody v. d. 2000).
2.3 Piridinin Bazikligi
Piridin bir iiglinciil amindir ve piridin azotunun sp2 melez orbitalinde ortaklanmamis elektron
ciftine sahip oldugu icin zayif bir bazdir. Piridin asitlerle tepkimeye girerek piridinyum

tuzlarinmi olusturur.

= =
| —_— +H,0

\\r \%J

RN= "

Sekil 2.13: Piridinyum tuzlariin olusum tepkimesi

14



2.4 Piridinin Zararlari

Azot-iceren heterosiklik bir madde olan piridin ve tiirevleri besin, tibbi olarak ya da
kimya sanayi gibi endiistriyel aktiviteler sonucu olugsmakta ve hem yiizey hem de yer alt1
sularinda yaygin olarak bulunmaktadir. Cevre kirliliginin saglik ve yasam uzunlugu gibi
cesitli alanlarda yasam Kkalitesini diislirdiigli c¢ok iyi bilinmektedir. Kirleticiler saglik
tizerindeki direk etkilerinin yan1 sira toksik ya da mutajenik etkileri yoluyla da
kardiyovaskiiler hastaliklar, erken yaslanma ve kanser gibi ¢esitli sorunlara neden
olabilmektedir (Kilbey vd. 1984; Gopalan 1999; Yiicel vd. 2008; S6zen vd. 2010).

2.4.1 Piridinin Cevreye Etkisi Nedir?

Piridin oncelikle endiistride kullanilan kimyasallar ile ¢evreye yayilir ve ¢ok kolay bir
sekilde buharlagarak havaya karisir. Piridinin havada baska bilesiklere ayrilmasi birka¢ ay
veya yil siirebilir. Piridin suda ¢ok iyi ¢Oziiniir. Piridinin suda ve toprakta mikroskobik
canlilar tarafindan pargalanmasi birkag giin ya da birkag yil alabilir. Piridin toprak
partikiillerine yapisir.

2.4.2 Piridine Nasil Maruz Kahlnabilir?

Insanlar hava, su ve yiyeceklerle cok az seviyelerde de olsa piridine maruz kalabilir.
Endiistride ¢alisan isciler piridin sentezlerlerken veya piridin kullanarak baska bir {iretim
yaparken, piridin buharin1 havadan soluyarak ya da dokunarak piridine maruz kalabilir.
Insanlar sigara dumanini koklayarak ya da sicak kahve koklayarak da piridine maruz kalirlar.
Tehlikeli atiklara yakin yerlerde yada piridin depolarina yakin yerlerde yasayarak piridine

maruz kalmabilir. Kirli havayr soluyarak ya da kirli sular1 igerek piridine maruz kalinabilir
(Toksik Maddeler ve Hastalik Kayit (ATSDR) Ajansi 1992).
2.4.3 Piridin Insan Saghgm Nasil Etkiler?

Literatiirde piridinin insan saghigma etkileri hakkinda ¢ok fazla bilgi
kaydedilmemistir. Hayvanlar iizerinde yapilan ¢aligmalar ve bazi insanlar {lizerinde saptanan
bulgular piridinin karaciger lizerinde hasar meydana getirdigini gostermektedir. Piridine
maruz kalan iki epilepsi hastasinin karaciger ve bobreklerinde hasar tespit edilmistir.
Bilinmeyen bir siirede ve bilinmeyen miktarda piridin buharina maruz kalan insanlarda; bas
agrisi, bag donmesi, uyku hali, nabiz hizlanmasi ve hizli nefes alip verme meydana geldigi
tespit edildi. Tavsanlarin gozlerine piridin siiriildiigiinde, gozlerinde ve derilerinde tahris

meydana geldi (Toksik Maddeler ve Hastalik Kayit (ATSDR) Ajans1 1992 ).
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3. HIDROKSIL RADIKALI

3.1 Giris

Hidroksil radikali biyolojik sistemlerde yaklasik olarak 10°° saniye yarilanma omri
olan asidik cozeltilerde 2.8 V, notr ¢ozeltilerde ise 1.8 V standart indirgeme potansiyeline
sahip son derece giiglii ve toksik bir oksidandir (Fantel 1996). Hidroksil radikalinin organik
molekiillerle reaksiyonunda hidroksil radikali elektrofil olarak davranir ve doymamis baglara
eklenerek C-H bagindan hidrojen ¢ikarir. Dolayisiyla hidroksil radikali aromatik halkaya
katilmayi tercih eder ( Buxton v.d. 1998 ).
Cizelge 3.1: Oksidatif tiirler ve elektriksel potansiyelleri (Clarke ve Knowles 1982)

Elektriksel
Oksidatif Tiirler Potansivel ( Volt)
Flor 3,03
Hidroksil Radikali 2,80
Atomik Oksijen 2,40
Ozon 2,07
Hidrojen Peroksit 1,78
Perhidroksil Radikali 1,70
Permanganat 1.69
Hipobromdz Asit 1,59
Klordioksit 1,56
Hipoklordz Asit 1,50
Hipoiyodoz Asit 1.46
Klor 1,36
Brom 1.09
[yot 0,73

Hidroksil Radikali (OH): Troposferde O3 gaz1 gilines 1sinlariin 335 nm’den daha diisiik dalga
boylarindaki UV 1sinlar ile fotolize ugrayarak singlet oksijen atomuna [O(1D)] ve molekiiler
oksijene (O,) ayrigir. Daha sonra [O(1D)] atomu havadaki N, ve O, gazlariyla birleserek daha
kararli olan triplet oksijen atomuna [O(3P)] ya da su buhari ile birleserek atmosferde meydana
gelen tepkimelerde etkili olan hidroksil radikallerine (.OH) doniisiir. Hidroksil radikallerinin

olusumu asagidaki gibidir.
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Oz +hv — O, +O(1D) (A<335nm)
O(1D) +M —> O(3P) +M (M= N, O, )
O(1D) + H,0 —> 20H

3.2 Hidroksil Radikali Olusum Yollar1

Hidroksil Radikalinin baglica olusum sekilleri; hidrojen peroksitin ge¢is metalleri
varliginda indirgenmesi ile (Fenton Reaksiyonu), Hidrojen peroksitin siiperoksit radikali ile
reaksiyonu (Haber-Weiss Reaksiyonu) ve suyun yiiksek enerjili iyonize edici radyasyona
maruz kalmasi sonucunda meydana gelir (Cheesman ve Slater 1993; Halliwell 1999; Song
2004).
3.2.1 Fenton Reaksiyonu

Hidrojen peroksit ile demir(II) tuzu karigiminin hidroksil radikali olusturdugu ilk defa
1894 yilinda Fenton tarafindan goézlenmistir. HIH Fenton birka¢ 6zel metalin hidroksil
radikali olusturmak i¢in giiclii bir katalitik etkileri oldugunu kesfetti. Bu kesfinden bu yana
Hidrojen peroksit ile demir(I) tuzu karistminin hidroksil radikal Olusturmasi Fenton
Reaksiyonu olarak adlandirilmistir. Gliniimiizde fenton reaksiyonlar1 su kirliligine yok etmek
icin kullanilir. Ornegin; sularda bulunan fenol, formaldehit, bdcek ilaglari, kauguk

kimyasallar1 ve benzeri kirleticileri uzaklastirmak i¢in kullanilir.

H,0, + Fe*? ---->0OH™ + HO" (Fenton 1876)

FeZ* + H,0, > Fe** + .OH + OH"
Fe* + H,0, ----> Fe** + .O0H + H*

( Demir dozu igin tipik aralik HO, nun 5-25 par¢a basina Fe in 1 pargasidir )

Bundan sonra hidroksil radikalleri ile okside Kkirleticiler ile reaksiyonlar olacak.

Aslinda hidroksil radikalleri kirleticiler ile 4 gesit gore tepki verebilir:

Katilma: ‘OH + CgHg ----> (OH)CgHs

Hidrojen Koparma:  "OH + CH30H ----> CH,OH + H,0
Elektron Transferi: ‘OH + [Fe(CN)g]* ----> [Fe(CN)e]* + OH"
Radikal Etkilesimi: ‘OH + ‘OH ----> H,0,
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Fenton reaksiyonlar1 sirasinda biitiin parametreler kirletici ve hidroksil radikali
arasindaki katilma reaksiyonunu tesvik etmek i¢in ayarlanir.

3.2.2 Haber-Weiss Reaksiyonu
Hidroksil radikali (OH") Fe** veya diger gecis metallerinin varhginda Fenton
reaksiyonu sonucu olusurken; siiperoksit radikalinin (O, ) varliginda Haber-Weiss

reaksiyonu sonucu olusur.
0, - +Hy0,+H"— 0,+H,0+-OH (Haber ve Weiss 1934)

3.2.3 Suyun Fotolizi Sonucu Olusma

Suyun yiiksek enerjili iyonizan radyasyona maruz kalarak fotolizi (Buxton v.d. 1998 ).
H20 —X-1sin—1— H-+ -OH Ultrasonik Yontem (David ve ark. 1998).
3.2.4 Hidrojen peroksitin UV 1sin1 ile etkilesimi sonucunda fotoliz

Hidrojen peroksitin UV 1s18ina maruz kalmasi nedeniyle, hidrojen peroksitteki O-O
baginin homolitik ayrilmasi ( Steiner v.d. 1990 ) ve (Sapach ve Viraraghavan 1997; Narita ve
Tezuka 1982).

H202 + hv — 2 HO -
OH+- +RH—-H20+R "
R+ +H202 — ROH + HO -

Olusan hidroksil radikalleri organik molekiilden bir hidrojen kopararak bir radikal

olusmasini saglar. Olusan radikal zincir reaksiyonu baslatmis olur.

3.2.5 Doygun N;O sulu ¢ozeltisinin radyolizi

H,O — HO - ,eaq, H + , HyO,, Hp, HY

€aq + N2O — HO * + N, + OH-

(Getahun ve ark. 1996; Pan ve ark. 1993)

3.2.6 Ozonlama

O3+ OH — HO; + 02 —-—HO - (Bazik ortamda)
03 + hv — 02*+ O. (fotoliz ile)

O+ +H,O—2HO -
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3.2.7 Elektrokimyasal yontem

O, +e—«— 0y
20, "+ 2H+ < H,0,+ 0O,
H,0, + Fe*? <> Fe™ + HO « + H,0

Fe*®+e—«— Fe'  (Fleszar ve ark. 1983)

Hidroksil radikalleri oksidasyon reaksiyonlarinda daha az segicidir ve ozon, hidrojen
peroksit ve UV 1sin1 oksidasyon reaksiyonlari ile karsilastirildiginda oldukca yiiksek hiz
sabitlerine sahiptir.

Cizelge 3.2: Bazi maddelerin hidroksil radikalleri ile olan reaksiyonlarinin hiz sabitleri

Substrat Reaksivon Hiz Sabiti, M's™! Referans
Fenol 1 4x10™ Apak ve Hugul, 1996
Poliniikleer Aromatikler | 5x10” - 5x10™ Buxton ve ark., 1988
Benzoik Asit 4,3x 10" Oturan ve Pinson, 1995
Asetik Asit 1,6x10° Buxton ve ark., 1988
Tetrakloroetilen 2,3x10” Glaze ve Kang, 1989

3.3 Hidroksil Radikal Dedeksiyonunda Aromatik Bilesiklerin Etkisi

Aromatik bilesikler 1yi dedektorlerdir, ¢linkii hidroksil radikali ile kararli tiirevlerine
hidroksillenirler. Buna ek olarak halkaya saldirinin pozisyonu, halkada 6nceden var olan
substitiientlerin elektron ¢ekme veya itme Ozelliklerine baglidir. Benzen ve benzen
tirevlerinin metal iyonu -H,O, karistmiyla oksidasyonu 80 yili askin bir siiredir
bilinmektedir. Bu reaksiyonlar ¢ok karmasiktir. Hidroksil radikalinin aromatik halka yapisina

eklenmesiyle hidroklorohekzadienil radikali olugsmaktadir.

N >

~
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W

Hidroklorohekzadienil radikalinin dimer yapisindan su ¢ikarmasiyla bifenil olusabilir veya

radikal fenole okside olabilir.
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— , + H0

" H OH

L , + Ho0
" H OH

Eger hidroksil radikali tarafindan substite benzene saldir1 olursa reaksiyonlar daha da
karmasgik hale gelir. Ornegin, aromatik asitlerin hidroksil radikalleri ile reaksiyonlarinda Cu®*
veya Fe®" gibi oksitleyici metallerin yoklugunda ve diisiik pH degerlerinde dekarboksilasyon
reaksiyonlar1 tercih edilirken, metal iyonlarinin varliginda hidroksillenme reaksiyonlari tercih
edilir. Bu sebepten dolayi fizyolojik sartlar altinda (pH= 7.4; metal iyonu ve oksijen mevcut)
hidroksilasyon olay1r baskin olarak gozlenmektedir. Biyokimyasal sistemlerde iiretilen
hidroksil radikalinin biiylik bir kismi demir veya bakir iyonlarimin hidrojen peroksit ile
reaksiyonundan ileri gelir. Hidroksil radikallerinin herhangi bir aromatik bilesige saldirmasi
hidroksillenmis iirlin olusumu ile sonuglanir. Halliwell siiperoksit anyon radikali ve hidrojen
peroksit sisteminde hidroksil radikal {iretimini denemek i¢in aromatik hidroksilasyonu
kullanmustir.

Biyolojik sistemlerdeki hidroksil radikal olusumunun 6l¢iilmesinde kullanilan
aromatik bilesiklerden en uygun olanlardan biri salisilattir. Salisilat fizyolojik pH’da demir(II)
ve hidrojen peroksitten iiretilen hidroksil radikali ile reaksiyona girdiginde esas olarak ii¢ iiriin
olusmaktadir.  2,3-dihidroksi benzoat, 2,5- dihidroksi benzoat ve az miktarda
dekarboksilasyon nedeniyle katesol olusmaktadir. Bu tiriinler disinda 2,4-dihidroksi benzoatin

da hidroksillenme {iriinleri igerisinde yer alabilir.
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Sekil 3.1: Salisilatin hidroksillenme tirtinleri

Hidroksil radikali i¢in diger olasi dedekt6r molekiil aromatik aminoasit fenilalanindir.
Fenilalanine hidroksil radikallerinin saldirisi sonucunda izomerik tirozin karigimi olusur ve
HPLC ile kolayca ayrilir. Olusan friinler 2-hidroksifenilalanin  (o-tirozin), 3-

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

O
L R
@) @)
R
OH-

Sekil 3.2: Fenil alaninin hidroksillenme tiriinii



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 iiretiminin Olgiilmesinde daha duyarlh ve dogrudur.
Dihidroksillenmis aromatik iiriinler fizyolojik pH’da yavasgca otookside olur. Bu durum
inkiibasyondan sonra reaksiyon karisiminin asitlendirilmesiyle onlenebilir (Halliwell v.d.
1988 ).
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Cizelge 3.3 : Hidroksil radikal dedeksiyon yontemleri

YONTEM

YONTEMIN PRENSIBI

YONTEMLE iLGIiLi
YORUMLAR

Spin tuzagl/ ESR

Spin tuzag: hidroksil radikali ile
reaksiyona girerek karekteristik
ESR spektrumuna sahip kararli

tirlin olusturur.

Cok spesifik bir yontemdir fakat
kullanilan birkag spin tuzag:
askorbat tarafindan ESR’ de
okunmayan tiirlere indirgenir. Bu
nedenle bir¢ok biyolojik sistemde
kullanilamaz.

Benzoatin dekarboksilasyonu

Karboksili igaretli benzoattan
14CO2 agi8a ¢ikar.

Cok duyarli bir denemedir fakat
fizyolojik sartlar altinda hidroksil
radikalinin benzoata saldirmasi
sonucunda dekarboksilasyon
iriiniinden ¢ok hidroksillenme {irtinii
olusmaktadir.

p-nitrozodimetilanalinin
renk sonlimii

PNDA hidroksil radikali ile
hizlica reaksiyona girmektedir
bu reaksiyonuyla es zamanda
PNDA ’nin sar1 rengi acilir. (02
veya singlet O2 ile reaksiyon
vermez.)

Biyolojik sistemlerde hidroksil
radikal olusumuyla iligkisi olmayan
birgok agartma reaksiyonu bulunur.

Triptofan

Triptofanin hidroksil radikali ile
reaksiyonunda karakteristik
iriinler olugmaktadir.

Triptofanin hidroksil radikali ile
reaksiyonunda karakteristik
iriinler olusmaktadir.

Dimetilsiilfoksit (DMSO)
yontemi

Hidroksil radikalleri DMSQO’ya
saldirdiginda metan(CH4) ve
formaldehit (HCHO) a¢13a
¢ikar. Sirastyla GLC ve
kolorimetrik olarak tayin
edilebilir.

Yontemin canli ortamda kullanimi
mimkiindiir. Fakat denemeler
DMSO’nun hidroksil radikali ile
ilgisi olmayan oksidasyon
reaksiyonlarida verdigini
gostermektedir.

C4HB80S (methional) veya
KTBA’nin etilen gazi
igersinde doniisiimi

C4HB80S (methional) veya 2-
keto-4-tiometil butanoik asitin
etilen gazi igersindeki
oksidasyonudur.

Hidroksil radikali i¢in spesifik
degildir. Kimyasi ¢ok karmagiktir.
Canli ortamda kullanilma girisimleri
transformasyonun hidroksil radikal
olusumu ile ilgisi olmayan
mekanizma tarafindan elde edildigini
ortaya koymustur.

Benzoat floresansi

Benzoatin hidroksil radikali ile
reaksiyonu sonucunda
305nm’de uyarildiginda,
407nm’de floresans veren 3- ve
4-hidroksibenzoatlar olusur.

Duyarl: bir yontemdir.

Spin tuzagy/ HPLC

Spin tuzagi ve aromatik
hidroksilasyonun prensiplerinin
bilesimidir. HPLC, DMPO gibi
spin tuzaklarinin radikalle
olusturdugu iirtinleri ayirmak
i¢in kullanilir.

Elektrokimyasal
duyarlilik saglamaktadir.

Kumarin floresansi

Elektrokimyasal dedeksiyon yiiksek
duyarlilik saglamaktadir.

CCA ¢esitli biyomolekiillere
kovalent olarak baglanir ve floresans
degisiklikleri kullanilarak
¢evresindeki hidroksil radikal
tiretimi olgiilir.
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4- UCUCU AROMATIK KIiRLETICILER

4.1 Hava Kirliligi

Hava, azot(%78), oksijen(%21), argon(%0,93), karbondioksit(%0,03) ve az miktarda
da diger gazlar icerir. Hava kirliligi, cevre kirliliginde akla gelen ilk ¢agrisimlardan birisidir.
Havanin kirlenmesi insanoglunun atesi ilk yaktigi donemden itibaren var olan bir ¢evresel
problemdir (M.E.B. Cevre Koruma 2009).

Hava kirliliginin teknik tarifi, “hava kirleticilerinin, canlilarin (insan, hayvan ve
bitkiler) saglig1 lizerinde ve yapi-malzemelerde zararli etkiler meydana getirecek miktar
(konsantrasyon) ve siirede havada bulunmasi1” seklindedir (YTU Cevre Miihendisligi Béliimii
2011).

Hava kirliliginin boyutlar1 6zellikle teknolojik gelisme ile fosil kaynakli yakitlarin
kullanilmast ile hizla artmistir. Hava kirliligi temel olarak; volkanik patlamalar, orman
yanginlar1 gibi dogal kaynaklardan ve insan aktivitelerine bagli olarak olusabilen yapay
kaynaklardan meydana gelmektedir (Hava kalitesi Yonetimi Ozel Ihtisas Komisyonu Raporu
1989).

Ucgucu organik bilesikler endiistriyel ve evsel faaliyetlerden, tagitlardan, bu maddelerin
doldurulup bosaltildig1 yerlerden ve biyolojik bozunmalarin oldugu ortamlardan atmosfere
yayilirlar.

Endiistride ucucu organik bilesikler ya iiretilir ya da ¢dziicli veya reaktif kimyasal
olarak kullanilir. Bu islemler baslica kimya ve petrokimya tesisleri, metal kaplama ve
dekorasyon igleri, boyama, film endiistrisi, metal isleme, kauguk ve yapistirici iiretimi ve
kullanimi, agac isleme, kagit iiretme, fiber ve seramik iiretme, toprak iyilestirme, kahve
kavurma, yemekhaneler, firinlar ve tiim sterilizasyon islemleridir.

Evsel faaliyetlerden baslicalar1 ise sivi veya kati temizlik malzemeleri kullanimi,
boyama islemleri, makyaj malzemeleri, sprey ve koku giderici kullanimi, yapistiric
kullanimi, zeminin hali veya ahsapla kaplanmasi, ocak ve soba yakilmasi, yemek pisirme

islemleri ve benzeri faaliyetlerdir ( Tecer 2011).
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Tasitlardan ise gerek tam yanmama sonucunda ve gerekse yakitlarin doldurulmasi ve
bosaltilmasi esnasinda atmosfere yayilirlar.

Atmosferde eser miktarda binlerce organik bilesik mevcuttur. Literatiirde bu bilesikler
genellikle ugucu organik bilesikler olarak ifade edilmektedir. Atmosfere karisan ugucu
organik bilesikler, kendi aralarinda ve atmosferde mevcut olan diger kimyasal tiirlerle
(radikaller, ozon, su buhari, vb.) etkileserek baska bilesiklere doniismekte ve bozunmaktadir.
Atmosfere karisan, atmosfer olaylarinda ve yeryliziindeki yasam {izerinde 6nemli etkileri olan
ucucu organik bilesikler genellikle atmosferin alt tabakas: olan troposferde yogun bir sekilde
bulunurlar. Bu nedenle troposferde meydana gelen kimyasal olaylar yeryiiziindeki yasami
etkilemektedir (Hester ve Harrison 1995; Atkinson 1990; 2003).

Aromatik Bilesikler aromatik hidrokarbonlar (benzen, toluen, ksilen, stiren,....),
aromatik aldehitler (benzaldehit ve tiirevleri) ve fenolik bilesikler (fenol, kresol,....) seklinde
siniflandirilir.

Atmosferde mevcut olan ugucu organik bilesikler ve diger kimyasal tiirler
fotokimyasal hava kirlenmesi, asit yagmurlari, kimyasallarin atmosfer ortaminda uzun siireli
tasinmasi, stratosferdeki ozon tabakasinin delinmesi ve kiiresel hava degisimi gibi fiziksel ve
kimyasal doniistimleri igeren bir ¢ok olaya neden olmaktadir. Son 15-20 yildir atmosferde
meydana gelen kimyasal olaylar laboratuvar ortaminda gevresel chamber deneyleri yapilarak
aydinlatilmaya  ¢alistlmigtir.  Son  yillarda  atmosferdeki  kimyasal  tepkimelerin
mekanizmalarini 6nermek ve agiklamak i¢in bilgisayar modelleme ¢alismalari yapilmaktadir
(Atkinson 1990).

Atmosfere karisan ugucu organik bilesikler, atmosferdeki kimyasal tepkimeler sonucu
olusan hidroksil radikalleri (OH), nitrat radikalleri (NO3) ve ozon gazi (O3) ile giines
isinlarinin etkisiyle (fotoliz) tepkimeye girerek bozunurlar. Bu bozunma tepkime veren
organik bilesik karbondioksit gazina (CO;) ve su molekiiline (H,O) doniisiinceye kadar
devam eder. Atmosferde bir organik bilesigin bozunma siirecinde bir ¢ok ara iiriin ve iriin
karisimi meydana gelmektedir. Bu siirecte ugucu organik bilesikler, atmosferdeki radikaller
ve 0zon gazi ile yiikseltgenmesi sonucu bir ¢ok kimyasal tiir olusmaktadir (Atkinson 2000).
4.2 Su Kirliligi

Bilindigi lizere diinyamizin %70’ 1 sularla kaplidir. Bunun ¢ok biiylik bir kismin1 (
%069) okyanuslar, denizler ve buzullar olusturur. Okyanus suyunda yiiksek oranda ( 35gr/1Lt.
) tuz ve ¢Ozlinmiis mineraller bulundugundan direk olarak kullanilamamaktadir.

Kullanilabilmesi i¢in bazi islemlerden gecirilmesi gerekir ki bu islemler yliksek maliyetlerde
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teknoloji gerektirmektedir. Sonugcta icilebilir su oram1 sadece %1’ dir. Bununda bir kismi
ulagilamayacak yerlerde bulunmaktadir. Bu %1’ lik su da artan insan niifusu, sehirlesme,
endiistriyel faaliyetler ile giderek kirlenmektedir.

Ugucu Organik Bilesikler su kirleticilerinin biiylik bir kismini olustururlar. Dogada 6lii
bitki ve hayvanlardan meydana gelen dogal organik bilesikler kararsizdir ve canlilar
tarafindan hizla diger canlilarin kullanabilecegi kararli maddelere doniistiiriiliirler ki bunlar
biyolojik yasam zincirini olustururlar.

Bizim bahsedecegimiz ugucu organik kirleticiler insanlar tarafindan bilerek ya da
bilmeyerek dogaya karistirillan organik kirleticilerdir. Bunlarin baslica kaynaklari; petrol
kokenli yakatlar, pestisitler, plastikler, besin katki maddeleri, sentetik deterjanlar, ¢oziiciiler ve
yagli boyalardir ( Bozyigit R., Karaaslan T., Ankara 1998), ( Environ. Sci. Technol. 1999), (
Hantush, M.M., ve ark. 2002 ), ( Environ. Sci. Technol. 1999).

ABD Cevre Koruma Ajansi ( EPA ), iilkenin su kaynaklarinin beste birine ugucu
organik kirleticilerin karistigin1 tahmin etmektedir. Bunlar gesitli yolarla yer alt1 sularina
karismaktadirlar. Ornegin benzen, zemin yiizeyindeki benzin ve petrol sizintilar1 veya yer alti
yakit tanki sizintilar1 ile ve klorlu c¢oziicliler, kuru temizleme endiistrisinde kullanilan
coziciiler ( perkloroetilen, tetrakloroetilen ) ile sulara karismaktadir (Gregory D. Jennings ve
Ronald E. Sneed 1996).

Bu kirleticiler baska maddelerle reaksiyona girerek daha da zararli hale gelebilir.
Ornegin; suda bulunan ugucu organik bilesiklerinin bir kismi sehir suyunun aritiminda
kullanilan  klor ile reaksiyona girerek kloroform gibi kanserojen maddelere
doniisebilmektedir. Endiistride petrol rafinerisinde ve yag tiretimindeki kirli sularda ve evsel
faaliyetlerde temizlik iiriinlerinde benzen bulunmaktadir ( Tata P. ve ark. 2003 ), ( Environ.
Sci. Technol. 1999).

4.2.1- Sularda Ucucu Organik Kirleticilerin fleri Oksidasyon Prosesleri ( IOP ) lle
Aritima

Ileri Oksidasyon Prosesleri yiiksek oksidasyon potansiyeline sahip ara iiriinlerin
(hidroksil radikalleri gibi) birincil derecede hava ve sudaki organik kirleticileri oksitledigi
proseslerdir. Bu proseslerin adlandirilmasinda kullanilan “ileri” ifadesi ise, dogal olarak ¢ok
yavag bir sekilde gerceklesen oksidasyon proseslerine nazaran daha hizli bir sekilde
oksidasyonun gergeklesmesinden kaynaklanmaktadir. Ticari olarak uygulanan Ileri
Oksidasyon Prosesleri (IOP) biiyilk ¢ogunlugunda UV veya goriiniir 151k kullamlarak

hidroksil radikalinin liretimini yapmaktadirlar. Bu teknolojiler de genel olarak homojen ve
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heterojen prosesler olarak da ikiye ayrilmaktadirlar (Legrini ve ark. 1997, Bolton ve ark.
2001, Bolton 2001).

Cizelge 4.1 Suda Bulunan Bazi Oksidanlarin Oksidasyon Potansiyelleri

OKSIDAN OKSIDASYON POTANSIYELI (eV)
(‘OH) 2,80
0 (‘D) 2,42
Os 2,07
H,0, 1,77
Perhidroksi Radikali 1,70
Permanganat {yonu 1,67
Clo, 1,50
Cl, 1,36
02 1,23

Kaynak: Anonim, 1998, “Advanced Photochemical Oxidation Process”, Handbook, US. EPA, Washington, DC.
s.1-1.

IOP oldukga etkili hidroksil radikallerinin (OHs, redoks potansiyeli=2.8 V) olusumuna
dayali bir yontem olup, toksik ve kalic1 6zellikteki organik maddeleri zararsiz son iiriinlere
doniistiirebilmektedir (Masten ve Davies, 1994; Esplugas vd., 1994). Hidroksil radikalleri
hemen hemen hi¢ organik madde ayrimi1 yapmadan oksidasyon reaksiyonuna girerek, uygun
reaksiyon sartlarinda kirletici organik maddenin CO; ve H,O gibi son {iriinlerin olugmasini

saglamaktadir (Legrini vd. 1993; Buxton vd. 1988).
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5. MOLEKULER MODELLEME

e Bir molekiiliin atomlarinin Kartezyen koordinatlarimin, bag uzunluklarimin, bag
agtlarimin ve dihedral agilarimin ( Atomik Pozisyonlarinin );
e Atom pozisyonlarina ve atom yarigaplarina baglh olarak Molekiiler Yiizeylerinin;
o Atomik mesafeleri, atom tipleri ve bag diizenlemelerinden tiiretilerek Enerjilerinin
Matematiksel olarak ifadesine Molekiiler Modelleme denir. Yani teorik metotlarla
bilgisayar iizerinde molekiillerin ozelliklerinin ve davraniglarimin hesaplanmasi ve simiile
edilmesidir.

Molekiiler Modellemenin kullaniminda Kuantum Kimyasindaki geligsmeler ve
Bilgisayar Teknolojisindeki ilerlemeler rol oynamistir. Ilk teorik hesaplamalar 1927 yilinda
Walter Heitler ve Fritz London tarafindan yapilmistir. Bilgisayar ile semi-empirik atomik
orbital hesaplamalar: 1950 lerde Ingiltere’ de yapilmistir (Smith, S. J.; Sutcliffe B. T. 1997).

Molekiiler Modelleme; Fizik, Kimya, Biyoloji ve Ilag Sanayinde deneysel ¢aligmalar
desteklemek ya da deneysel ¢alisma yapmadan elde edilecek sonuclari onceden tahmin
edebilmek amaciyla kullanilmaktadir.

5.1 Giris

Molekiiler modelleme molekiillerin davranisin1 modellemek veya taklit etmek i¢in
kullanilan tiim teorik yontem ve hesaplama teknikleri kapsar. Bu modelleme icin giiniimiizde
bir ¢ok bilgisayar paket programlart mevcuttur. Schrodinger denkleminin farkli yaklagimlarla
¢Oziilmesi sonucu farkli programlar ortaya c¢ikmistir diyebiliriz. Molekiiler Modelleme
Yazilimlarini Kimyacilar ¢ok yaygin olarak kullanmaktadir. Ornegin, farmakolojide yeni
ilaclarin gelistirilmesinde kimyacilar bilgisayar yazilimlarim1 kullanarak sentezden Once
ilaclarin yapilar1 hakkinda 6n bilgiye sahip olurlar.

Bu programlar vasitasiyla molekiiller bilgisayar ekraninda dondiiriilerek degisik
acilardan goriilebilmekte, geometrileri ve izometrik yapilar1 belirlenebilmekte ve enerjileri
hesaplanabilmektedir. Ayrica bu programlar yardimiyla IR, UV ve NMR spektrumlari
cizilebilmekte ve Molekiiler Orbital (MO) diyagramlari elde edilebilmektedir.

Deneysel c¢alismalar1 desteklemek ya da deneysel calisma yapmadan elde edilen
sonuglart 6nceden tahmin edebilmek amaciya uygulanan hesapsal yontemler asagida

belirtildigi lizere 2 ana boliimden olusmaktadir.
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v Molekiiler Mekanik Yontemler (MM )
v" Elektronik Yapiya Dayali Yontemler

» ab initio yontemi

» Yari Deneysel (Semiempirical) Yontem

» Fonksiyonel Yogunluk Molekiiler Orbital Y ontemi

5.2 Molekiiler Mekanik Yontemler

Bu yontemler, molekiillerin 6zelliklerini ve yapilarimi 6nermek icin klasik fizigin
kurallarin1 kullanir ve molekiiler sistemdeki elektronlara uygulanamaz. Buna karsilik bu
yontemlerde c¢ekirdekler arasindaki etkilesimlere dayali hesaplamalar gergeklestirilir
(Bingham ve digerleri 1975).

Bir molekiil yar1 deneysel metodlar kullanilamiyacak kadar biiylik ise ¢oziim icin
Molekiiler Mekanik Yontemi kullanilabilir. Bu metotta, bir bilesigin toplam enerjisinin
bulunmasi i¢in, dalga fonksiyonunun bilgisayarla hesaplanmasina gerek kalmadan, basit
cebirsel agilimlar kullanir (Hinchliffe 1997).

Molekiiler mekanigin avantaji, ¢cok biiyiikk molekiillerin modellestirilmesine olanak
saglayabilmesidir. Dezavantaji ise bazi kimyasal Ozellikleri 6rnegin uyarilmis elektronik
durumlarla ilgili hesaplamalari icermemesidir.

Molekiiler mekanik yontemlerini kullanan programlar arasinda AMBER, CHARM,
MODEL ve MM gibi programlan sayabiliriz. Bircok farkli molekiiller mekanik yontemler
mevcuttur. Her birinde kendine 6zgii ‘gii¢ alan1’ karakterize edilir. Bir ‘gii¢ alan1” sunlardan
olusmustur.

1) Molekiili meydana getiren atomlarin yerlesimi ile bu molekiiliin potansiyel
enerjisinin nasil degistigini tamimlayan esitlikler verir.

i1) Kendine 6zgii kimyasal sartlar i¢cinde bir elementin karakteristik 6zelligini tanimlar,
bir karbon atomuna {i¢ hidrojene bagli bulunan bir karbon atomundan farkli islem yapar.

Atom tiplerini, hibritlesmeye, ylike ve atomun bagli oldugu diger atomlarin tipine
bagli olarak olusturur. Bir veya daha fazla parametre seti bag uzunlugu, bag agilari, enerji
bilesenleri ile iliskili esitliklerde kullanilan kuvvet sabitlerini tayin eder.

Molekiiler mekanik hesaplamalar bir molekiil sistemindeki elektronlar ile acikg¢a
ilgilenmez. Bunun yerine, ¢ekirdekler arasi etkilesimleri géz oniine alan hesaplamalar1 yapar.
Elektronik etkiler parametreler vasitasiyla ‘gii¢ alani’ igine tamamen dahil edilmislerdir. Bu

basitlestirme ve yaklasim molekiiler mekanik hesaplamalarini olduk¢a hizli, ucuz ve
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hafizadan tasarruflu hale getirir. Ayrica, binlerce atomdan meydana gelmis cok biiyiik
sistemleri bu yolla inceleme imkéan1 da vardir. Enzimler gibi biiyiik yapili sistemler i¢in bile
tepkime 1s1s1 ve konformasyon kararliliklar1 gibi nicelikler hesaplanabilir. Bununla beraber bu
yontemlerle elektronik yapiya bagli olan o6zellikler ya da elektronik yapi hakkinda bilgi
edinilememektedir. Bir tepkime sistemi modellenerek bag olusumu ya da bag parcalanmasini
iceren islemler yapilamaz.
5.3 Elektronik Yap1 Yontemleri

Bu yontemlerde klasik fizikten ziyade kuantum mekaniginin kanunlar1 kullanilir.
Kuantum mekanigi, bir molekiiliin enerjisinin ve enerji ile iligkili diger o6zelliklerinin
Schrodinger esitligine dayali ¢oziilmesiyle elde edilebilecegini ifade eder (Bingham ve
digerleri 1975).
5.3.1 Schrodinger Esitligi

Kuantum mekanigi ile bir molekiiliin enerjisini ve buna bagh diger fiziksel

ozelliklerini tayin etmek i¢in asagidaki Schrodinger esitligini ¢ozmek gerekir.
HY =EY (6.1)

Burada, W dalga fonksiyonu, H hamiltoniyen islemcisi, E hamiltoniyen islemcisinin
ozdegeridir. Izole edilmis bir molekiil i¢in tam hamiltoniyen islemcisi (H) ¢ekirdeklerin ve
elektronlarin kinetik enerji operatorlerini, tiim yliklii parcaciklar arasindaki etkilesimleri ve
cekirdeklerle elektronlarin spinlerine baglh tiim manyetik moment etkilesimlerini igerir. Bu
ylizden Shrodinger esitligi birden fazla elektron igeren bir sistem i¢in tam olarak ¢oziilemez.
Coziim icin bazi yaklasimlara ihtiyag duyulur.

Hamiltoniyen islemcisi, g¢ekirdek ve elektronlarin kinetik ve potansiyel enerjileri
cinsinden sdyle yazilabilir;

E=T+T+V +V +V (6.2
T ¢ e ce ee [
Burada;

ET: sistemin toplam enerjisi

T : ¢ekirdegin kinetik enerjisi

Tz: elektronlarin kinetik enerjisi

\Y . cekirdek-elektronlar arasindaki ¢ekim enerjisi
V:e: elektron-elektronlar arasindaki itme enerjisi

V : ¢ekirdek-cekirdek arasindaki itme enerjisi dir.
5
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5.3.2 Born-Oppenheimer Yaklasim

Protonun kiitlesi (l.673xlO-24 g) elektronun kiitlesinden (0.109)(10-28 g) 1840 kat daha
fazladir, bu nedenle elektronun hareketi ¢ekirdekten ¢ok daha hizlidir. Bu durumda ¢ekirdegin
kinetik enerjisi elektronun kinetik enerjisi yaninda ihmal edilebilir. Bu yaklagimda ¢ekirdekler
arast etkilesim niikleer hamiltoniyene dahil edilir ( Roothan,1951). Niikleer hamiltoniyen

disinda kalan kisim elektronik hamiltoniyen (He) olarak adlandirilir ve ¢ekirdegin etkisinde

hareket eden elektronlar ile elektronlar arasindaki etkilesimleri géz oniine alir ( Lowe 1993 ).

Bu durumda Schrddinger esitligi su sekilde yazilabilir;

He\Pe:Ee\Pe (63)
Ve sistemin toplam enerjisi s0yle ifade edilebilir:
T VvV 1 _XC
E=E+E +E+E (64
e
T %
Burada E elektronlarin hareketinden kaynaklanan kinetik enerji, E ¢ekirdek-elektron
J
¢ekim ve ¢ekirdek ciftleri arasindaki itme potansiyel enerjisidir, E elektron-elektron itme
XC

X C
terimi (elektron yogunlugunun Coulomb 6z-etkilesimi olarak tanimlanir), E = E + E ise

X c

degis tokus (E ) ve korelasyon (E ) terimidir ve elektron-elektron etkilesimlerinin geri kalan
kismint kapsar. Daha dogrusu degis tokus (exchange) enerjisi aymi spinli elektronlar
arasindaki  etkilesim  enerjisidir. = Kuantum  mekaniksel dalga  fonksiyonunun

antisimetrikliginden ortaya ¢ikar. Korelasyon enerjisi ise farkli spinli elektronlar arsindaki

.. T
etkilesim enerjisidir. Ornegin Ne atomunun enerjileri soyledir: Ee= -129.4 au, E = 129 au,

Vv J X C
E =-312au,E=66au, E =-12 au, E =-0,4 au dir.

Cekirdek ve elektronlarin hareketi birbirinden bagimsiz varsayilirsa, ¢ok elektronlu
sistemin toplam dalga fonksiyonu, ¥, elektron ve g¢ekirdek dalga fonksiyonlarinin ¢arpimi

seklinde yazilabilir.

Y=F Y (65

Born-Oppenheimer yaklagimindan dogan hatalar, ilk ii¢ periyottaki atomlar i¢in goz
ard1 edilebilir( Z < 36 ) ancak dordiincii ve besinci periyotlar ile gegis metalleri i¢in 6nemli

hale gelir ( Leach 2001).
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Schrodinger esitliginin ¢oziimii icin, elektronik yapiya dayali yontemler, degisik

yaklagimlarla karakterize edilmek suretiyle giiniimiizde {i¢ ana boliime ayrilmaktadir:

1. Yar1 Deneysel (Semiempirical) Molekiiler Orbital Yontemleri
2. Ab Initio Molekiiler Orbital Yontemleri
3. Fonksiyonel Yogunluk Molekiiler Orbital Yontemi

5.3.3 Yar1 Deneysel (semiempirical) Molekiiler Orbital Yontemleri

Semiempirical MO yontemler kuantum mekanik esaslara dayanir. Bu yontemlerde
hesaplamay:1 basitlestirmek igin, deneysel verilerden c¢ikarilan parametreler mevcuttur.
Incelenen kimyasal sistem igin uygun mevcut parametrelere bagh olarak Schrodinger esitligi
yaklasik olarak ¢oziiliir. Etkilesim integralleri igin yaklasik fonksiyonlarin kullanilmasiyla
hesaplama siiresi ab initio yontemlerin hesaplama siiresi ile karsilastirilamayacak kadar azdir.
Cok kiigiik sistemler igin kullanilabilmesinin yani sira biiyiik kimyasal sistemler i¢in de
kullanilabilir (Foresman vd. 1996).

Incelenen kimyasal sistem igin uygun mevcut parametrelere bagh olarak Schrodinger
esitligi yaklasik olarak c¢oziiliir. Semiempirical MO yontemlerde hesaplamalar MOPAC,
AMPAC, HYPER CHEM ve GAUSSIAN paket programlari kullanilarak gergeklestirilir.
Pople ve arkadaglar1 (1965) tarafindan gelistirilen CNDO, Austin Model 1 ad1 verilen AM1
yontemi de Dewar ve arkadaglar1 (1985) tarafindan, MNDO, yonteminden gelistirilmistir. Bu
yontem esas olarak molekiildeki biiyiik itmeleri ortadan kaldirmak i¢in MNDO yonteminin
cekirdek-cekirdek itme fonksiyonlarinda kiigiik bir degisiklik yapilmasiyla olusturulmustur.
MNDO-PM olarak adlandirilan ve MNDO' nun {igiincii parametrizasyonu oldugunu
gostermek icin PM3 seklinde gosterilen program ise en son gelistirilen yontemlerden birisidir.
Cok sayida element i¢in parametreleri aynt anda optimize edebilen bir yaklasimdir. Son
yillarda MOPAC ve AMPAC gibi ¢esitli molekiiler orbital yontemlerini yapisinda bulunduran
paket programlar gelistirilmistir.

Yart deneysel Molekiiler Orbital (MO) yontemlerinde ab initio yontemlerden farkli
olarak, Fock matriksini olusturan iki elektron integrallerinin biiylik bir kismi ihmal edilir
(Hinchliffe, 1997). Bu yontemler ¢ok biiyilk molekiillere pratik olarak uygulanabilir. Bu
nedenle, biiyiik sistemler icin, genellikle biiyiik sistemlerde ab initio veya DFT (Yogunluk
Fonksiyonel Teori) optimizasyonlart ic¢in baslangi¢ yapiyr olusturmada kullanilir. Bir

molekiiliin, molekiiler orbitalleri, atomik yiikleri ve titresim modlar1 gibi kalitatif bilgilerini
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elde etmekte ve ayrica konformasyon ve siibstitiient etkilerinde enerjinin ongoriilmesinde
kullanilabilir (Frisch and Frisch, 1999). Kristal yapilarin incelenmesinde deneysel X-Ray
yapilarina uyumlu geometriler elde edilmesinde ve yapi-aktivite iligkilerinin incelenmesinde

kulanilabilir (Yenikaya vd. 2005).

Cizelge 5.1: Semi-empirik hesaplamalarda kullanilan yontemler.

Kisaltma Tamm
CNDO Complete Neglect of Differential Overlap
INDO Itermediate Neglect of Differential

Overlap. Ozellikle singlet
ve triplet yarilmalarinda iyi sonuglar verir.

MINDO/3 Modified INDO. Olusum 1silarinda

dogruya yakin sonuglar verir.

NDDO Neglect of Diatomic Differential Overlap.
Farkl1 atomlar

iizerindeki orbitaller arasindaki ortiismeyi
ihmal eder

MNDO Modified Neglect of Diatomic Overlap.
NDDO yaklasimina
benzer. Ozellikle olusum 1silart ve diger

molekiiler 6zellikler
hakkinda iyi sonuglar verir.

AM1 Austin  model 1. MNDO yo6nteminin
cekirdek-cekirdek itme
fonksiyonlarinda kiigiik bir degisiklikle

olusturulmustur.

PM3 MNDO yonteminin uglincu
paremetrizasyonudur. En son
gelistirilen semiempirik molekiiler orbital

yontemlerdendir.

PM5 Parametre metodu 5. en son gelistirilen
semiempirik yontemdir.

5.3.3.1 Parametrik Yontem Numara 3 (PM3)
PM3 vyari-deneysel yontemi de MNDO iizerine kurulmus bir yontemdir. CNDO
yonteminden MINDO/3 ve MNDO yontemine gelisim gercgeklestirilirken, her seferinde daha

cok sayida parametre atomik spektrumlar1 degil, molekiiler bilgilere dayandirilmistir. PM3
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yar1 deneysel yonteminin Hamiltonyeni AM1 yari-deneysel yonteminden c¢ok farkli degildir,
tek fark J.J. Stewart tarafindan kurulan otomatik parametre siirecine sahip olmasidir. AM1 de
ise parametrik degerler kimyasal bilgilere ve Onsezilere dayali olarak kurulur. Sonug olarak
her iki yontem ayni1 degerlerde termodinamik ve yapisal 6zellikleri vermesine ve hatta ayni
fonksiyonel formlara sahip olmasina karsin ¢ok farkli parametrik degerlere sahip olabilecegi
bilinmektedir. MNDO ve AM1 yonteminde sadece, iki elektron bir merkez integralleri atomik
spektrumlara bagli olarak birakilmistir. MINDO/3, MNDO ve AMI1 yontemlerinde
parametreler elde edilirken belirli bir kimyasal bilginin kullanilmasina dikkat edilmistir.
Parametreler elde edilirken artan hizlilik, optimizasyon isleminin otomatik hale
getirilmesindendir.

Son yillarda parametrelerin optimize edilmesi tizerinde c¢alisilmig ve yeni bir yontem
elde edilmistir (Zerner, 1990). Yontem tiim hesaplanan degerlerin birinci ve ikinci tiirevlerini
kullanir. Bu yeni yontemin ilk uygulamasinda, MNDO yontemindeki 7 parametre ve iki AM1
tipi Gaussian'a ilave olarak tiim, bir merkez iki elektron integralleri optimize edilmistir. Elde
edilen yonteme MNDO-PM3 adi verilmistir. Bunun nedeni MNDO yodnteminin AMI
yonteminden sonra ligiincii kez parametrize edilmis olmasidir. PM3 yonteminde parametreler
cok biiylik sayida molekiiler bilgi iceren bir referans serisine dayanilarak otomatik bir
optimizasyon sonucu elde edilmislerdir. Bunun sonucunda ayni anda on iki elementin
optimizasyonu gerceklestirilmistir (Leach 2001).

5.3.4 ab initio Molekiiler Orbital Yontemleri

Ab initio Latince kokenli bir kelime olup “baslangictan itibaren” anlamina gelir. Ab
initio yontemleri kuantum mekanigine dayanir, bu yontemler ile molekiil yapisi ve buna bagl
tim Ozellikler hesaplanabilir. Molekiillerin sadece kararli yapilari degil farkli yapilar
arasindaki gegis halleri veya bir tepkimenin mekanizmasi modellenebilir. Bu yontemler MM
ve yari-denel yontemlerden farkli olarak deneysel parametre kullanmazlar. Buna bagli olarak
hesaplama stireleri molekiiler mekanik yontemlere gore daha fazladir (Hinchliffe 1997).

Bu yontemler Schrodinger dalga denkleminin ¢dziimiine dayanir. Tek elektronlu
Hidrojen atomu i¢in bu denklemi ¢6zmek miimkiin ise de ¢ok elektronlu sistemlerde ¢oziim
cok zor oldugundan; Hartree-Fock Self Consistent Field (HF-SCF) ve Density Functional
Theory (DFT) gibi farkli matematiksel yaklagimlar kullanilir. Hartree-Fock (HF) modelinde
enerji molekiil dalga fonksiyonu y ye gore ifade edilir. HF modeli korelasyon yani etkilesim
enerjisini dikkate almaz. Yogunluk Fonksiyonel Teorisinde (DFT) enerji, elektron yogunlugu

p’ ya gore ifade edilir.
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Ab initio ve yari-denel molekiil orbital yontemlerinin her ikisi de orbitalleri hidrojen
benzeri orbitaller olarak tanimlar. Dalga fonksiyonlarinda Slater veya Gaussian tipi orbitalleri

kullanirlar. Bir sistemin degisim (varyasyon) yontemi ile hesaplanmasi asagidaki basamaklari

igerir;
a-Sistem i¢in bir Hamiltoniyen (H) yazilir,

b- Degisken parametreler igeren bir dalga fonksiyonu (W) segilir,

c- Enerjinin minimuma ulasmasi saglanir. ( Atkins 1998)
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6. MATERYAL VE HESAPLAMA METODLARI

6.1 Gaussian 09

Bu c¢alismada Gaussian 09W paket programi kullanilmistir. Gauss 09 programlarinin
Gauss serisinin son tiriiniidiir. Bu elektronik yapit modelleme igin state-of-the-art yetenekleri
saglar. Gauss 09 bilgisayar sistemleri genis bir yelpazede icin lisanslanmistir. Gaussian 09W
Molekiiler mekanik, yari-denel ve ab initio yontemleri igeren oldukc¢a kapsamli bir
programdir. Her ii¢ 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 enerjiye bagl olan titresim frekanslari, kuvvet sabitleri ve
dipol momentleri hesaplanabilir.

Program potansiyel enerji yiizeyinde dolagsarak minimumlar, gecis halleri ve tepkime
giizergahini tarayabilir. Molekiil dalga fonksiyonunun kararliligini test edebilir. Ayrica IR ve
Raman spektrumlari, termokimyasal 6zellikleri, bag ve tepkime enerjileri, molekiil orbitalleri,
atom yiikleri, ¢ok kutuplu momentler, NMR ve manyetik duyarlilik titresimsel siddetleri,
elektron ilgisi ve iyonlagma enerjileri, kutuplanabilirlik ve hiperkutuplanma, elektrostatik
potansiyel ve elektron yogunlugu gibi pek cok ozelligin atomlar ve molekiiller i¢in
hesaplanmasina saglar. Tim bu o6zellikler gaz fazinda, ¢ozelti icinde ve kristal yapilarinda

hesaplanabilir ( Frisch M. J. ve digerleri 2003 ).

6.1.2 Gauss View 5.0.8

Gauss View 5.0.8 Gaussian paket programlari i¢in giris (input) dosyalar1 hazirlamak
ve gaussian ¢iktilarint gorsellestirmek i¢in hazirlanmis bir grafik ara yilizdiir. Gauss view
molekiilleri gorsel hale getirir onlar1 istedigimiz gibi dondiirmemize, hareket ettirmemize ve
molekiillerde degisiklik yapmamiza olanak saglar.

Ayrica karmasik hesaplamalar i¢in dahi kolaylikla giris dosyalari hazirlamamizi
saglar.

Gaussian programi tarafindan hesaplanan sonuglar1 grafiksel olarak incelememizi
saglar. Bu sonuglar; optimize edilmis molekiiler yapilar, molekiiler orbitaller, elektrostatik
potansiyel yiizeyi, atomik yiikler, IR, Raman, NMR, VCD spektrumlari, titresim frekanslarina
bagli normal mod animasyonlari gibi siralanabilir ( Foresman B. J. ve digerler 1996 ).

6.2 Hartree-Fock metodu
Yari-ampirik kuantum mekaniksel yontemlerin ve ab initio yontemlerin bir ¢ogunun

baslangi¢ noktas1 Hartree-Fock alan yontemidir. Yontem ilk olarak D.R. Hartree tarafindan
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ortaya atilmis ve daha sonradan V. Fock ve J.C. Slater tarafindan gelistirilmistir (Atkins ve
Friedman 1997).

Baz1 gecis yapilarini, kararli molekiillerin yapilarmi ve titresim frekanslarini
hesaplamada olduk¢a iyi olan bir metottur. Hartree-Fock teorisinin dayandigi yaklasim,
molekiildeki bir elektronun, diger elektronlarin ve ¢ekirdeklerin etkilerinden dogan enerjinin
ortalamasi kadar enerjili, kiiresel bir alan i¢inde hareket ettigidir. Bu yaklasimla Schrodinger
denklemi sadece bu elektron ve ortalama potansiyel enerji i¢in ¢oziiliir.

Bu teorinin en 6nemli problemi, molekiiler bir sistem igindeki 6zellikle karsit spinli
elektronlar arasindaki korelasyonlari tanimlamada yetersiz olusudur. Elektron korelasyonu,
elektronlarin birbiriyle etkilesmesinden gelen enerji katkilar1 olarak tanimlanir. HF dalga
fonksiyonu, elektron korelasyonunu antisimetri nedeniyle kismen goz oniine alir. SCF (self
consistent field) metodunda elektronlarin, diger elektronlarin ortalama bir potansiyeli iginde
hareket ettigi kabul edilir ve bir elektronun anlik konumu bir komsu elektronun varligindan
etkilenmez.

Gergekte HF enerjisi, en diisiik enerji ya da en dogru enerji degildir. Sistemin non-
rolativistik enerjisi (deneysel enerji) ile HF enerjisi arasindaki fark korelasyon enerjisi olarak
tanimlanir. Elektron korelasyonun ihmali bu teoriyi bazi amaglar i¢in uygunsuz yapar.
Ornegin, korelasyonun ihmal edildigi bir hesaplama, H, tamamiyla ayrismis olsa da, H»
molekiiliindeki elektronlarin her iki ¢ekirdek etrafinda esit zaman gecirdigini varsayar.

Denge yapilart i¢in HF geometrileri ve enerjileri genellikle deneysel sonuglarla uyum
icindedir. Dengedeki tiirlerle ilgilenildiginde korelasyon etkileri cok onemli degildir. Fakat
yine de kantitatif sonuclar gerektiginde elektron korelasyon etkilerini g6z Oniinde
bulundurmak gerekir. Elektron korelasyon metotlart post-SCF (variasyon teorisi) metotlari
olarak adlandirilir. Ciinkii onlar, temel HF modeline korelasyon diizeltmeleri ekler.

Hartree-Fock metodu, N elektronun ortalama potansiyelinde elektronun enerji
seviyeleri hesabidir. Matematiksel olarak ifadesi, elektronlarin dalga fonksiyonu, N

elektronun tek elektron fonksiyonlarinin ¢carpimi olarak alinmasidir.

N elektronlu bir sistem i¢in Hamiltonyenin genel formu:

o1&, 1 1 1 1
H = —E;‘T - ... +——|——+---J

14 Fim 7o s

(6.1)
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Burada elektronlar 1,2,3,..., ¢cekirdekler A,B,C.,... olarak isaretlenmistir.

Enerji ifadesini, sistemin toplam elektronik enerjisine etki eden ii¢ tip etkilesimin
genel bir formu seklinde yazmak daha uygun olacaktir. Bunlardan ilki, ¢ekirdek alaninda
hareket eden her bir elekronun potansiyel enerjisi vardir. Enerjiye ikinci katki, elektron ¢iftleri
arasindaki elektrostatik itmelerden gelir. Bu etkilesimler, elektron-elektron arasindaki
uzakliga baghdir. Enerjiye liclincii katk: ise degis tokus etkilesimidir.

6.3 Fonksiyonel Yogunluk Yontemleri (DFT)

DFT, 1964 yilinda Hohenberg ve Kohn tarafindan, atom ve molekiillerin elektronik
yapisini incelemek icin gelistirilen bir yontemdir. Bu teori kuantum mekaniginde Slater’ in
caligmalarina gore gelistirilmistir. Bu yoOntem elektron yogunluguna ait genel bazi
fonksiyoneller ile elektron korelasyonunu modellemektedir. DFT yontemleri ¢ok elektronlu
dalga fonksiyonu y (rl,12,....), yerine elektron yogunlugunu p ( r ) kullanir. Yogunluk
Fonksiyonel Yontemi’nin en 6nemli noktasit korelasyon faktorlerini devreye katmasidir.
Hartree — Fock’ dan farkli olarak, korelasyon faktoriinii eklemek c¢ok biiyiik bir hesabi
gerektirir. Fakat bu degisim katkisin1 tam olarak hesaplamak icin bu teori gereklidir. Bu
durumda en uygun tercih Yogunluk Fonksiyonel Yontemi ile bolgesel yogunluk yaklasimi
yontemini hibritleyerek korelasyon faktoriinii hesaplamak ve bu enerjiyi Hartree — Fock
enerjisine eklemektir.

Bir molekiiliin enerjisi veya diger fiziksel biiyiikliikleri (kuantum mekaniginin dalga
fonksiyonu gosteriminde) Schrodinger denkleminin ¢oziilmesi ile elde edilir. Schrodinger

denklemi,
Hy =Ey (6.2)

Esitligi ile verilir. Burada H molekiildeki etkilesmeleri tanimlayan bir operator, y
molekiiler dalga fonksiyonu, E ise molekiiler sistemin farkli kararli durumlarina karsilik gelen
enerjileridir.

Bir molekiiliin elektronik enerjisi kuantum mekaniksel olarak kapali formda,
E.=E"+E'+E+E* (6.3) formiilii ile ifade edilebilir.

Burada E' elektronlarin hareketinden kaynaklanan kinetik enerjisini, EV gekirdek -

elektron ¢ekim ve ¢ekirdek giftleri arasindaki itme potansiyel enerjisini, E’ elektron - elektron
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itme terimi (elektron yogunlugunun Coulomb 6z-etkilesimi olarak da tanimlanir), EXC = E* +
EC ise degis tokus (E*) ve korelasyon (E°) terimidir ve elektron-elektron etkilesmelerinin geri
kalan kismini kapsar. Daha dogrusu; degis tokus enerjisi ayni spinli elektronlar arasindaki
etkilesim enerjisidir. Kuantum mekaniksel dalga fonksiyonunun antisimetrikliginden dolay1
ortaya cikar. Korelasyon enerjisi ise farkli spinli elektronlar arasindaki etkilesme enerjisidir.
Bu enerjinin biiyiikliikleri hakkinda bir fikir edinmek i¢in Ne atomunun enerjilerini

verebiliriz. Atomik birimler cinsinden Ne atomunun hesaplanmig enerjileri:
Ee=129.4, E' =129 EY=312 E’=66, E*=-12 EC =-0.4 atomik birim (Hartree) dir.
(Lhartree(H) = 27.192 eV dur).

Eger enerjinin acik ifadesi molekiiler dalga fonksiyonu y' ye bagli ise bu Hartree-
Fock metodu olarak bilinir. HF modeli korelasyon yani etkilesim enerjisini dikkate almaz
demistik. Eger enerji ifadesi elektron yogunlugu p ‘ya bagl ise bu yogunluk fonksiyonu
modeli DFT olarak bilinir. Yani yogunluk fonksiyonu teorisi (DFT)" nin temel dayanak
noktast; Elektronik sistemin enerjisini elektron yogunluguna bagl olarak ifade etmesidir.

Yogunluk fonksiyonu teorisinde ( DFT ) sik¢a kullanilan {i¢ temel kavramin tanimi1 su
sekildedir:

1. Elektron yogunlugu, p= p(r), herhangi bir noktadaki elektron yogunlugu.

2. Tek diize elektron gazi modeli: Bir bolgedeki ylik dagiliminin, sisteme diizenli
dagilmis n tane elektron ve sistemi nétralize edecek kadar pozitif yiikten olustugu
varsayimina dayali idealize edilmis bir modeldir. Klasik DFT modelinde enerji ifadeleri elde
edilirken elektron dagiliminin, V hacimli bir kiip i¢inde oldugu ve elektron yogunlugunun
p=n/V ile verildigi sistemde n, V — oo oldugu varsayimi yapilmistir, yani p sabit kabul
edilmistir.

3. Fonksiyonel: bagimsiz x degiskenine bagimli degiskene fonksiyon denilir ve F[/] ile
gosterilir. Fonksiyonel kavrami yerine fonksiyon kavrami tercih edilecek fakat sembol
gosterimi  oldugu gibi kullanilacaktir. Ornegin Coulomb fonksiyoneli yerine Coulomb
fonksiyonu veya Coulomb enerjisi ifadeleri kullamlacaktir E = ET + E¥ + E’ + E*C ile verilen
ve bizim bu ¢aligmamizda kullandigimiz enerji fonksiyonlarini (fonksiyonelleri) daha detayl
olarak incelersek:

6.3.1. Lee -Yang-Parr korelasyon fonsiyonu
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Lee-Yang-Parr 1988 yilinda korelasyon enerjisi i¢in yeni bir ifade tiiretti. Bu ifade
1989 yilinda Miehlich ve arkadaslarinca daha sade ve hesaplama zamanini azaltacak sekilde

sadelestirildi. LYP korelasyon enerjisinin Miehlich formu su sekildedir;

boop,
PP _”J _ PuPg
l+gp™ p

1
—abJ1r PPy —f-ll f%%

Q

-1/3 .
exmep, ) o ey
W= . p,“'a.{}:fp,l'“rL.q.(' :—(S,T‘)
-1/3 ! i - -3 E
l+gp, l+gp, 10

(6.4)

LYP korelasyon enerjisi He atomunun verilerinden tiiretilen 4 tane parametre icermektedir.
a=0,04918 b=0,132 ¢=0,2533 0=0,349 ile verilmektedir.

6.3.2 B3LYP karma yogunluk fonksiyoneli teorisi

Dalga mekanigine dayanan HF teorisinin degis tokus enerjisi i¢in 1yi sonu¢ vermemesi
ve korelasyon enerjilerini hesaplayamamas: diger yandan kinetik enerji igin uygun bir ifade
vermesi; saf DFT modellerinin ise degis tokus ve korelasyon enerjilerini daha iyi vermesi

sebebiyle tam enerji ifadesi i¢in saf HF veya saf DFT modelleri yerine bu modellerin her
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ikisinin de enerji ifadelerinin toplam elektronik enerji ifadesinde kullanilmalar1 neticesinde
karma (melez, hibrit) modeller iretilmistir. Bu modeller toplam enerji, bag uzunluklari,
iyonizasyon enetjileri v.b. biiyiikliikleri saf modellere nazaran daha iyi hesaplamaktir.

Bir hibrit model ile bu enerji ifadelerini birlestirerek yeni bir enerji ifadesi elde

edebilir. Becke degis tokus ve korelasyon enerjisi XC i¢in asagidaki karma modeli 6nermistir;

XC
+ Cphpr E DFT

xc X
Ekm'ma T CHF EHF
(6.5)

Burada c' ler sabitlerdir. Becke' nin 6nerdigi karma modeller BLYP ve B3LYP’dir. Bu
karma modellerden en iyi sonu¢ verenlerden biri; LYP korelasyon enerjili {i¢ parametreli

Becke karma modeli( B3LYP)' dir. B3LYP modelinde degis tokus ve korelesyon enerjisi,

x _px | (X X ArX c e c
Egsire = Erps T 64 (EHF —Ep ) +QAE s + Epyy +6, (ELIP - Eww)

(6.6)
ifadesi ile verilmektedir. Burada co , ¢c; ve C; katsayilar1 deneysel degerlerden tiiretilmis
sabitlerdir ve degerleri sirast ile 0.2, 0.7, 0.8 dir. Dolayis1 ile B3LYP modelinde bir

molekiiliin toplam elektronik

Epsryp =E'+E +E’ +E§3ﬁ:}?
(6.7)
Esitligi ile ifade edilir.

Burada en 6nemli nokta, degis tokus ve korelasyon enerjileri ile ilgili ifadelerin tam
olmamasi nedeniyle bu enerjiler ile ilgili olarak DFT modelinde atomik ve molekiiler
sistemlerde daha iyi sonug verecek fonksiyonlar ile ilgili ¢caligmalar literatiirde yogun olarak
devam etmektedir.

6.3.3 Temel Setler ve 6-31-G(d) Temel Seti

Orbitallerin matematiksel tanimina temel set olarak tanimlanir. Bir molekiiler orbital;
molekiillerin atomlardan olugmast ve ayni cins atomlarin farkli cins molekiillerde benzer
ozellikler gostermeleri nedeni ile atomik orbitallerin ¢izgisel toplamlar: olarak yazilabilir. yt

orbitali ile p atomik orbitalleri arasindaki bagintisi;
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N

If‘r;r' — : : C,ui gf’y
#e=1 esitligi ile ifade edilir. (6.8)
Burada C,, molekiiler orbital katsayilar1 olarak tanimlanmistir. ¢, atomik orbitallerini
ise temel fonksiyonlar olarak adlandirabiliriz. Temel fonksiyonlar (basis functions),
g({:{j‘)z ex"y"z'e

e

(6.9)
Gaussian-tipi atomik fonksiyonlar seklinde belirtilebilir. Burada a, fonksiyonun

genisligini belirleyen bir sabit; c ise a, I, m ve n ye bagli bir sabittir.
6 ’ nin anlami, dolu (core) orbitaller icin alt1 tane Gaussian tipi orbital kullanildigini

gosterir.

31 valans elektronlarini belirtir. (d) ise d orbitallerinin dikkate alindigin1 bekirtir.
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7. ARASTIRMA BULGULARI VE TARTISMA

Organik Kirleticilerin fotokatalitik degradasyon reaksiyonlarinda baslangigtaki
maddeden ¢ok daha zararli olan ara iirtinler meydana gelebilir. Bunlarin basinda poliaromatik
maddeler gelmektedir. Bu nedenle, fotokatalitik bir degradasyon reaksiyonu deneysel olarak
gerceklestirilmeden dnce birincil ara {irlinlerin neler oldugunun bilinmesi gerekir. Bu bilgiyi
en giivenilir ve en dogru bigimde kuantum mekaniksel yontemlerle yapilan hesaplamalar
vermektedir. Bu nedenle, olusan iirlin ayn1 oldugundan piridin ve hidroksi tiirevlerinin
fotokatalitik degradasyon reaksiyonu bu maddelerin OH radikali ile dogrudan reaksiyonuna
dayandirilmistir.

Bu amagcla calismada, piridin ve piridin tiirevlerinin OH radikali ile yaptiklar
reaksiyonlarin kinetigi teorik olarak incelenmistir. Ilk &nce piridin molekiilii ile hidroksil
radikalinin orto, meta ve para konumunda 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 reaksiyonlarii meydana getirdigini gostermektedir (Atkinson
1985). Bu amagla incelenen tiim reaksiyonlar i¢in olasi reaksiyon yollar1 belirlenmis, her
reaksiyon yolu igin reaktan, {irlin, ge¢is konumu komplekslerinin yar1 deneysel yontem olan
PM3 yontemi ile molekiiler orbital hesaplamalar1 yapilmis, geometrileri optimize edilmistir.
Bu calismada, bu yontemin sec¢ilmesinin nedeni, fotokatalitik degradasyon reaksiyonlarinin
irtin dagilimlarinin en kisa ve en kolay bigimde bulunmasini saglayan bir model olmasidir.
Daha sonra kuantum mekaniksel hesaplama sonuglarina dayanilarak her reaksiyonun ayri ayri
gaz fazinda hiz sabiti ve aktivasyon enerjileri; su fazinda aktivasyon enerjileri Gegis Konumu
Teorisi’nin kullanimi ile hesaplanmistir. Elde edilen sonuglar birbirleri ile kiyaslanarak her
molekiil i¢cin en olasi reaksiyon yolu ve OH radikali ile yaptig1 reaksiyonun {iriin dagilimi
belirlenmistir.

7.1 Kuramsal Calismalar
7.1.1 Molekiiler orbital hesaplar:

Yar1 deneysel yontemler ilgilenilen molekiil i¢in ¢ok sayida deneysel veri kullanir.

AM1, PM3, MINDO, MINDO/d yontemleri bu calismada kullandigimiz yari deneysel

yontemlerdir. Ab-initio yontemler ise molekiiler mekanik ve yari deneysel yontemlerin aksine
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ilgilenilen molekiil i¢in temel fiziksel sabitler (1s1k hizi, Planck sabiti, elektronlarin

kiitlesi,...vb) hari¢ deneysel veri kullanmaz (Bahat 2000).

7.1.2 Gegis konumu teorisi

Bu calismada incelenen reaksiyonlarin hiz sabitleri Gegis Konumu Teorisi ile
bulunmustur. Bu teori istatistik mekanik yontemlere dayanan bir kinetik teoridir. Bu teori ilk
olarak 1935 yilinda Eyring tarafindan 6ne stiriilmiis ve daha sonralar1 gelistirilmistir (Moore
1983). Gegis Konumu Teorisi, bir reaksiyondaki reaktanlar ile geg¢is konumu kompleksi

arasinda bir dengenin var oldugu prensibine dayanir.

A+B <—— (AB) (7.1)

reaksiyonu i¢in bu dengeye ait olan denge sabiti;

K = (7.2)

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

hareketinin frekansi V ise reaksiyon tiriinlerinin olusum hiz ise;
Hiz =.C* (7.3)

seklinde yazilabilir. (7.2) esitliginden gecis konumu kompleksinin konsantrasyonu;

C*=K,C,C, (7.4)

olarak yazilabilir ve (7.5) esitliginde yerine konur ise tiriinlerin olusum hizi;

Hiz=V.K*.C,.CB (7.5)

seklinde yazilir. Ote yandan, reaksiyon denklemi;
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A+B— Uriinler (7.6)
olarak yazildiginda reaksiyon hizi;
Hiz = k.C,.Cs (7.7)

seklinde yazilabilir. Bu esitlikte, k reaksiyon hiz sabitini gostermektedir. (7.5) ve (7.7)

esitliklerinin karsilastirilmasi ile;

k=V.K* (7.8)
olarak bulunur.

Bu esitlige gore reaksiyon hizinin bulunabilmesi icin Oncelikle denge sabitinin
hesaplanmas1 gereklidir. Denge sabiti istatistik mekanik yontemlere goére partisyon
fonksiyonlarmm kullanimi ile hesaplanir (Levine 1983). (8.4) esitligindeki K™ denge sabitini

partisyon fonksiyonlari cinsinden yazarsak;

#

k=9 (7.9)
Oa-0s

oldugu goriiliir.
Bu esitlikte q'a , Qs Ve q° swasiyla A, B reaktanlarmin ve gecis konumu

komplekslerinin birim hacimdeki molekiiler partisyon fonksiyonlaridir. Molekiiler partisyon

fonksiyonu;
q=ge ™' (7.10)
esitligi ile tanimlanir.

Bu esitlikte, E, sifir noktas: enerjisini, q ise sifir noktasi enerjisine gére molekiiler

partisyon fonksiyonunu gostermektedir. (7.10) esitligi, (7.8) esitliginde yerine konulursa

denge sabiti;
K*—_J L EalRT (7.11)
Ua Qs

olarak elde edilir.
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E., aktivasyon enerjisini, ge¢is konumu kompleksi ile reaktanlarin sifir noktasi
enerjileri arasindaki farki gostermektedir. Partisyon fonksiyonlari molekiiler hareketlere gore

carpanlara ayrilirlar. Buna gore gecis konumu kompleksinin partisyon fonksiyonu;
qQ° =0,9" (7.12)
seklinde yazilabilir. Bu esitlikte;

Qtit : Gegis konumu kompleksindeki 6zel titresim hareketine ait olan partisyon

fonksiyonunu.

q° : Gegis konumu kompleksinin gyt hareketi disinda kalan diger tiim hareketlerini gdsteren

partisyon fonksiyonunu gostermektedir.
Ozel titresim hareketinin frekansi \ olduguna gore,

kT

Qe = g AeT (7.13)
hv

olarak yazilabilir.

Bu esitlikte h Planck sabitini , kg ise Boltzmann sabitini gdstermektedir. v ¢ok kiigiik

oldugunda hV / kgT « 1'dir. Bu durumda eksponansiyel terim bire indirgendiginden,

k.T
e = o (7.14)
Vv

olur ve (7.12) esitligi

q =—"—-q° (7.15)

halini alir. q” *1n bu kargiliginin kullanilmast ile,

K* :kB_-T_L_e—Ea/RT (7.16)
hv d,-0q

oldugu elde edilir. ;

K*=_d  g-gasrT (7.17)
s -Ye

olarak tanimlanirsa,
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K=-B_.K* (7.18)

oldugu bulunur.

Bu esitlik Eyring esitligi olarak bilinir (Alberty ve Silbey 1992). Denge sabiti K”,
reaktanlarin ve aktiflesmis kompleksin partisyon fonksiyonlar1 yardimiyla hesaplanir. (4.17)

esitligi (4.18) esitliginde yerine konulursa,

K :kBTT_ q . -EalRT (7.19)

oldugu goriiliir. (7.19) esitligi kullanilarak hiz sabiti hesaplayabilmek i¢in Oncelikle
aktiflesmis kompleksin partisyon fonksiyonunun hesaplanmasi gereklidir.

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

mekaniksel olarak hesaplanabilir (Castellan 1983).
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8. HESAPLAMALAR VE SONUC

Bu calismada piridin ve hidroksi tiirevlerinin OH radikali ile yapmis olduklar
reaksiyonlarin kinetigi teorik olarak incelenmistir. Kinetik hesaplamalar1 yapabilmek i¢in
kuantum mekaniksel caligmalarda aynen deneysel bir kinetik ¢alismada oldugu gibi Once
reaktan molekiilleri hazirlanir. Bu hazirlik asamasi deneysel calismalarda bir saflagtirma
islemidir. Teorik calismalarda ise molekiillerin kuantum mekaniksel molekiiler orbital
hesaplar1 yapilarak en diisiik enerjili konumlarinin bulunmasi islemidir. Biz bu ¢aligmamizda
piridinin olas1 reaksiyon yollarini, fiziksel 6zelligini ve yapisal parametrelerini gaz ve su
fazinda Gaussian09 Programini kullanarak yar1 ampirik PM3 yontemi ile hesaplandi.
Reaksiyon fiiriinleri i¢in molekiiler orbital hesaplar1 yapildi ve iirlin molekiillerinin en diisiik
enerjili yapilar1 bulundu. Daha sonra reaktanlar ve iirlinler i¢in elde edilen parametreler
kullanilarak gegis konumu kompleksinin geometrik yapisi ve enerjisi ayni yontem ile
hesaplandi.

Bu calismada incelenen piridin ve tiirevleri + ‘OH radikali reaksiyonlarindaki tim
gecis konumu kompleksleri molekiiler orbital hesaplamalari yapildiktan sonra Gegis Konumu
Teorisi kullanilarak her reaksiyonun hiz sabiti ve aktivasyon enerjisi —yar1 ampirik PM3 ve su
fazinda COSMO yontemleri ile hesaplanmustir.

Her ge¢is konumu kompleksi i¢in yar1 ampirik PM3 ve su fazinda COSMO yo6ntemleri
kullanilarak molekiiler orbital hesaplamalar1 yapilmis ve optimum o6zellikleri saptanmustir.

Hesaplama sonuglarina gore ¢izilmis olan geometrik yapilar Sekil 8.1-12 de sunulmustur.

Elde edilen PM3 ve COSMO sonuglarma gore, tim geg¢is konumu komplekslerinde geometrik
yap1 degisikliklerinin reaksiyon merkezi olan atom etrafinda yogunlastig1 goriilmektedir. OH
grubunun bagli oldugu karbon atomundan c¢ikan C-C baglarinin reaktana gore piridin
kompleksleri i¢in ortalama 0.02 A° uzadiklar1 goriilmektedir. Piridin + ‘OH reaksiyonunda
meydana gelen orto, meta ve para komplekslerinde olusmakta olan C-O bag uzunlugu en
uzun 2,125 A° , para da ise daha kisa 2,096 A° en kisa da orto da 2,089 A° dir. Sonuglar
Sekil 8.1-3 de sunulmustur.
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102,374

[}
)
21254 %

Sekil 8.1 : m-hidroksipiridin

Sekil 8.2 : o-hidroksipiridin
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103.136°

' 2,096 A

Sekil 8.3: p-hidroksipiridin

Cizelge 8.1 deki degerler incelendiginde Piridin i¢in orto katilmasi en olasi reaksiyon
yoludur. Bu reaksiyon yollarinda olusan ge¢is konumu komplekslerinin olusum 1silar1 ve

enerjileri en diisliktlir. Su fazinda ise en olasi reaksiyon yolu para katilmasidir.

En hizli gerceklesen reaksiyon yolu Piridin i¢in meta katilmasidir.

Cizelge 8.1: Piridin molekiiliiniin aktivasyon enerjileri E,, ve hiz sabitleri.

m-katilma o-katilma p-katilma
Gaz Fan
E. (kcal.mol™) 4,755 6,321 5,131
k ( cm® molekiil™ s™ 5,472 x 10° 3,154 x 10° 2,608 x 10°
Su Fazi
Ea (cal.mol™) 7,307 64,649 70,691
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Cizelge 8.2 Mulliken yiiklerini inceledigimizde azot atomunun meta katilmasinda daha
elektronegatif oldugunu gérmekteyiz.

Cizelge 8.3 : Mulliken Yiikleri

m-katilma o-katilma p-katilma
N atomu -0.310460 -0.255934 -0.253579
O atomu -0.077593 -0.073442 -0.077788

3-hidroksipiridin + 'OH reaksiyonunda meydana gelen orto, meta ve para
komplekslerinde olusmakta olan C-O bag uzunlugu en uzun meta ve para da 2,131 A° , en
kisa da orto da 2,127 A° dur. Sonuclar Sekil 8.4-6 da sunulmustur.

9
102,181

2127A /7
7

Sekil 8.4: 1,4-dihidroksipiridin TS (PM3)
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102.082°

Sekil 8.5: 2,4-dihidroksipiridin TS (PM3)

101,130°

Sekil 8.6: 3,4-dihidroksipiridin TS (PM3)
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Cizelge 8.3 deki degerler incelendiginde 3-hidroksipiridin i¢in orto katilmasi en olasi
reaksiyon yoludur. Bu reaksiyon yollarinda olusan gecis konumu komplekslerinin olusum

1s1lar1 ve enerjileri en diisiiktiir. Su fazinda ise en olasi reaksiyon yolu meta katilmasidir.

En hizli gergeklesen reaksiyon yolu meta katilmasidur.

Cizelge 8.3: 3-hidroksipiridin molekiiliiniin aktivasyon enerjileri E,, ve hiz sabitleri.

1,4-dihidroksipiridin  2,4-dihidroksipiridin ~ 3,4-dihidroksipiridin

(orto) (meta) (para)
Gaz Faz1
Ea (kcal.mol™) 2,344 2,159 2,164
k ( cm® molekiil™ s 1,994 x 10° 4,034 x 10° 3,391 x 10°
Su Faz1
E. (kcal.mol™) 2,946 5,110 2,628

Cizelge 8.4 de Mulliken yiiklerini inceledigimizde azot atomunun meta katilmasinda daha
elektronegatif oldugunu gérmekteyiz.

Cizelge 8.4 : Mulliken Yiikleri

1,4- 2,4- 3,4-
dihidroksipiridin dihidroksipiridin dihidroksipiridin

N atomu -0.130624 -0.195264 -0.154795
O atomu -0.066626 -0.083728 -0.072576

2-hidroksipiridin + ‘'OH reaksiyonunda meydana gelen komplekslerinde olusmakta
olan C-O bag uzunlugu 4,5-dihidroksipiridin 2,163 A° , 2,5-dihidroksipiridin de 2,163 A°,
1,5-dihidroksipiridin 2,092 A° en kisa 3,5-dihidroksipiridin 2,088 A° dur. Sonuglar Sekil 8.7-

10 da sunulmustur.

53



9

102,497°

Sekil 8.7: 1,5 — dihidroksipiridin TS (PM3)

101,689°

$ 2139A

Sekil 8.8: 2,5 — dihidroksipiridin TS (PM3)
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.

103.228°

'
r083

Sekil 8.9: 3,5 — dihidroksipiridin TS (PM3)

101,042°

)
§ 2163A

Sekil 8.10: 4,5 — dihidroksipiridin TS (PM3)
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Cizelge 8.5 deki degerler incelendiginde 2-hidroksipiridin i¢in 1,5-dihidroksipiridin katilmasi

en olasi reaksiyon yoludur. Bu reaksiyon yollarinda olusan geg¢is konumu komplekslerinin

olusum 1silart ve enerjileri en disiiktiir. Su fazinda ise en olasi

dihidroksipiridin katilmasidir.

En hizli gergeklesen reaksiyon yolu 4,5-dihidroksipiridin katiimasidir.

reaksiyon yolu 1,5-

Cizelge 8.5: 2-hidroksipiridin molekiiliiniin aktivasyon enerjileri E,, ve hiz sabitleri.

1,5-
dihidroksipiridin

2,5-
dihidroksipiridin

3,5-

dihidroksipiridin

4,5-
dihidroksipiridin

Gaz Fazi

E. (kcal.mol™) 2,687 1,487 2,415 0,866

k (cm® molekil™ s* 9,940 x 10 1,093 x 10° 2,238 x 10° 4,524 x 10°
Su Faz1

Ea (kcal.mol™) 6,993 3,158 64,811 3,058

Cizelge 8.6 da Mulliken yiiklerini inceledigimizde azot atomunun
katilmasinda daha elektronegatif oldugunu gérmekteyiz.

Cizelge 8.6 : Mulliken Yiikleri

2,5-dihidroksipiridin

1,5-
dihidroksipiridin

2,5-
dihidroksipiridin

3,5-
dihidroksipiridin

4,5-
dihidroksipiridin

-0.329189
-0.069016

-0.430530
-0.073360

-0.322959
-0.078405

N atomu
O atomu

-0.417687
-0.072561

4-hidroksipiridin + "OH reaksiyonunda meydana gelen komplekslerinde olusmakta

olan C-O bag uzunlugu orto katilmasinda 2,142 A°, en kisa meta katilmasinda 2,082 A° dur.

Sonuglar Sekil 8.11-12 de sunulmustur.
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100,812°

Sekil 8.11: 3,4 — dihidroksipiridin TS (PM3)

102.890°

$
2082A %
3

Sekil 8.12: 3,5 — dihidroksipiridin TS (PM3)
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Cizelge 8.7 deki degerler incelendiginde 4-hidroksipiridin igin meta katilmasi en olasi
reaksiyon yoludur. Bu reaksiyon yollarinda olusan gecis konumu komplekslerinin olusum

1s1lar1 ve enerjileri en diigiiktiir. Su fazinda ise en olasi reaksiyon yolu meta katilmasidir.

En hizli gergeklesen reaksiyon yolu orto katilmasidir.

Cizelge 8.7: 4-hidroksipiridin molekiiliiniin aktivasyon enerjileri E,, ve hiz sabitleri.

1,4- 2,4-
dihidroksipiridin dihidroksipiridin
(orto) (meta)

Gaz Fazi

E. (kcal.mol™) 1,596 2,835

k (cm?® molekiil™ s 8,575 x 10° 8,257 x 10*

Su Faz1

E. (kcal.mol™) 3,825 6,500

Cizelge 8.8 de Mulliken yiiklerini inceledigimizde azot atomunun orto katilmasinda daha
elektronegatif oldugunu gérmekteyiz.

Cizelge 8.8 : Mulliken Yiikleri

3,4-dihidroksipiridin 3,5-dihidroksipiridin
N atomu -0.441242 -0.347854
O atomu -0.069093 -0.065582

Sonug olarak:

1) En olas1 reaksiyon yolu piridin i¢in orto katilmasi, 2-hidroksipiridin i¢in 1,5-
dihidroksipiridin katilmasi, 3-hidroksipiridin igin orto katilmasi ve 4-hidroksipiridin i¢in meta

katilmasidir.

2) En hizli gergeklesen reaksiyon yolu piridin molekiilii i¢in meta katilmasi, 2-
hidroksipiridin i¢in 4,5-dihidroksipiridin katilmasi, 3-hidroksipiridin i¢in meta katilmasi ve 4-

hidroksipiridin i¢in orto katilmasidir.
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