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AZINFOS METIL’IN MOLEKULER MODELLEME YONTEMIYLE PARCALANMASI

Selim OZGUR
Namik Kemal Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisti

Kimya Anabilim Dali

Danisman: Dog. Dr. Yelda YALCIN GURKAN

Azinfos metil (O,0-dimetil-S-[(4-o0kso-1,2,3-benzo-triazin-3(4H)-
il)metil]fosforoditioat) genis spektrumlu bir organofosfat insektisitidir. Kendi sinifindaki diger
pestisitler gibi bocek 6ldiiriicti 6zellige sahip olmasinin asetilkolinesteraz inhibitorii olmasina
bor¢ludur. Azinfos metil siklikla aktif Guthion, Gusathion (GUS), Gusathion-M, Crysthyron,
Cotnion, Cotnion-metil, Metiltrizotion, Carfene, Bay9027, Bayl7147 ve R-1852 gibi
organofosforlu pestisitler olarak kullanilir. Yapilan ¢alisgmada Azinfos metil molekiilii ile OH
radikali arasindaki gergeklesebilecek olan tepkime yollar1 teorik olarak incelenmistir.
Molekiiliin optimize geometrileri Gauss-View 5 programi ile ¢izilmis ve Gaussian 09 programi
kullanilarak en diisiik enerjideki halleri belirlenmistir. Molekiillerin bag uzunluklar1 ve bag
acilart hesaplanarak geometrik yapi analizi yapilmistir. Buradaki temel amag sulu ortam ve gaz
ortamindaki Azinfos metil ve OH radikali arasindaki reaksiyondaki en muhtemel iiriinii
belirlemektir. Azinfos metil molekiili OH radikali ile gergeklestirdigi tepkimeler sonucunda
olusan Triinler belirlenip geometrik optimizasyonlar1 yar1 ampirik AM1, Ab initio Hartree
Fock HF/6-31G ve ve Fonksiyonel Yogunluk Teorisi (DFT) yontemleri ile gergeklestirilmistir.
Cozme modeli olarak COSMO kullanilmistir. Kullanilan bu yontem sayesinde molekiiliin
yiizey alanindaki polarizasyonlar ile c¢oziicii arasindaki reaksiyonun gerceklestigi alan

belirlenir. Suyun dielektrik 6zelligi sayesinde reaksiyon ortami stabilize hale getirilir.

Anahtar Kelimeler: Azinfos Metil, Guthion, Ach, AchE, Gaussian09, DFT
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ABSTRACT
Msc. Thesis

DEGRADATION of AZINPHOS-METHYL BY MOLECULAR MODELING

Selim OZGUR
Namik Kemal University
Graduate School of Natural And Applied Sciences

Department of Chemistry

Supervisor: Dog. Dr. Yelda Yalgin GURKAN

Azinphos methyl (O, O-dimethyl-S - [(4-0x0-1,2,3-benzo-triazin-3 (4H) -yl)
methyl] phosphorodithioate) is a broad spectrum organophosphate insecticide. Like other
pesticides in its class, it is borne to be an acetylcholinesterase inhibitor because of its
pesticidal properties. Azinfos is often used as organophosphate pesticides such as Guthion,
Gusathion (GUS), Gusathion-M, Crysthyron, Cotnion, Cotnion-methyl, Metiltrizione,
Carfene, Bay9027, Bayl7147 and R-1852. In the present work, the possible reactions
between the azinphos methyl molecule and the OH radical have been theoretically
investigated. The molecular optimized geometries were drawn with the Gauss-View 5
program and the lowest energy states were determined using the Gaussian 09 program.
Geometric structure analysis was performed by calculating bond lengths and bond angles of
the molecules. The main purpose here is to identify the most likely reaction product between
the aqueous medium and the azinphos methyl and OH radical in the gas medium. Azinfos
methylmolecules were identified by OH radical reaction and their geometrical optimizations
were performed by semi-empirical AM1, Ab initio Hartree Fock HF / 6-31G and Functional
Density Theory (DFT) methods. COSMO was used as the dissolution model. By this
method, the area of the reaction between the polarizations of the molecule surface and the

solvent is determined. The reaction medium is stabilized by the water dielectric property.

Keywords: Azinfos Methyl, Guthion, Ach, AchE, Gaussian09, DFT
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. Yogunluk fonksiyoneli teorisi
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: Hartree-Fock metodu
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: Gusathion
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: Dimetil Fosfat
: Dimetil Tiyofosfat
: Dimetil Ditiyofosfat
: Dimetil Alkilfosfat
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: Kirmiz1 Kan Hiicresi
: Merkezi Sinir Sistemi
. Periferik Sinir Sistemi

: Beyin kolinesterazi



CPF
AZM
GMWP25
HPLC
GC-MS
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: Klorprifos
: Azinfos Metil
: Gusathion MWP25
. Yiiksek Performansli Sivi Kramotografisi
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1.GIRIS
1.1. Genel Tanimlama

Azinfos metil (O,0-dimetil-S-[(4-0kso-1,2,3-benzo-triazin-3(4H)-
il)metil|fosforoditioat) genis spektrumlu akarasit ve mollus asit organofosfat insektisitidir
(ABD EPA 1986). Bayer Corp Science, Gowan Co ve Makhteshim firmalar1 tarafindan
uretilmektedir. Kendi smifindaki diger pestisitler gibi bocek oldiiriicti 6zellige sahip olmasini
asetilkolinesteraz inhibitérii olmasina borgludur. (Ayn1 mekanizma V serisi sinir ajani olan
kimyasal silahlarin toksit etkilerinden sorumludur). Azinfos metil maddesi ABD de son
derece kat1 kurallar ¢ercevesinde kullanilmaktadir. ABD de son derece tehlikeli madde olarak

smiflandilmustir. (http://www.cdpr.ca.gov/docs/risk/rcd/azmrcdre_98.pdf)
1.2. Tarih¢e ve Kullanim Alanlari

Azinfos metil 2. Diinya savasi sirasinda gelistirilmis olan norotoksit bir sinir gazidir.
Insektisit ilk defa 1959 yilinda ABD de tescil edilmis ve organofosfatlarn aktif bilesim
maddesi olarak kullanilmigtir. Satisi, yerlesik alanlarda kullanilmak {izere tanimlanmamugtir.
ABD Cevre Koruma Ajansit (EPA) pestisit aplikatorler ve sucul ekosistemler icin endise
gerekge gostererek yeniden tescil reddi kabul edilmistir. Ayrica Azinfos metilin c¢if¢ilerin
saglik sorunlariyla dogrudan baglantili oldugunu 6ne siirmiistiir. Azinfos metile ABD de 12
yillik bir kademeli azaltma uygulanmis ve 30 Eylil 2013 de kullanimi tamamen
yasaklanmistir. Azinfos metil 2006 yilinda Avrupa Birliginde, 2013 yilindan itibaren
Tiirkiyede kullanimi1 yasaklanmistir.  Yeni Zellanda Cevresel Risk Yonetimi Bagkanligi 2009
yilindan itibaren Azinfos metil in 5 yilllik asamali olarak azaltilmasini kararlastirmistir. Fakat
Avusturalya ve Yeni Zellanda da Azinfos metil 2014 yilinda da kismen kullanilmaya devam

edilmistir. (http://www.cdpr.ca.gov/docs/risk/rcd/azmrcdre_98.pdf)

1.3. Mevcut Yapilarn

Azinfos metil siklikla aktif Guthion, Gusathion(GUS), Gusathion M, Crysthyron,
Cotnion, Cotnion-metil, Metiltrizotion, Carfene, Bay9027, Bayl7147 ve R-1852 gibi
organofosforlu pestisitler olarak kullanilir. Azinfos metil i¢in genelde Guthion takma isminin
kullanilmasiin sebebi budur. Yapilan caligmalar sonucunda saf haldeki Azinfos metil in
Guthiondan daha az toksit oldugu anlasilmistir. Bu zehirliligin artisint karisim igindeki
bilesiklerin birbiri arasindaki etkilesimle aciklayabiliriz.

(http://www.cdpr.ca.gov/docs/risk/rcd/azmrcdre_98.pdf)



1.4. Absorbe Etme (Emilim)

Azinfos metil solunum, sindirim ve deri temasi yoluyla vucuda girebilir. Azinfos metil
yiyecek artiklar1 ve igme sularinda az miktardada olsa bulunmaktadir. Bu yiizden niifusun
bliylik ¢ogunlugu azda olsa azinfos metile maruz kalmistir. Viicuda alindiktan sonra sindirim
sistemide emilir. Azinfos metil cilde temas ettiginde dermal hiicreler araciligiyla viicuda
girebilir. Tarim is¢ilerinde yliksek dozlarda maruz kalmalar deri yoluyla emilimle olmaktadir.

(http://www.cdpr.ca.gov/docs/risk/rcd/azmrcdre_98.pdf)
1.5. Toksisite Mekanizmasi (Zehirlilik)

Azinfos metil viicuda emildikten sonra diger organofosfat insektisitler gibi nérotoksit
etkilere neden olabilir. Azinfos metil bir asetilkolinesteraz engelleyicisi (Ache) olarak islev
yapabilir yiliksek konsantrelerde azinfos metil zehirli olabilir ¢iinkii astilkolinesteraz
yavaglatict olarak fonksiyon gosterir. Fakat zehirliligi c¢ogunlukla sitokrom — p450
yiiziindendir. Normal durumlarda asetilkolin hizli ve etkili bir sekilde nérotransmitter
asetilkolin vericiligi disiiriir ve biyolojik etkisini sinirlandirir . AchE nin engellenmesi
sonuclar1 hizli yigilma sonucu bagimsiz ach nin kolinerjik sinirlerde asir1 uyarilmalara yol

acar. (http://www.cdpr.ca.gov/docs/risk/rcd/azmrcdre_98.pdf)
1.6. Etkinligi ve Yan Etkileri

Kolinerjik sinirler, merkezi sinirler, endokrin, kas ve solunum sistemi gibi
immiinolojik normal foksiyonlarinda 6nemli rol oynar. Tiim kolinerjik lifler iceriklerinde
yiiksek konsantrasyonlarda Ach ve AchE igerdiginden AchE inhibisyonu islevini bozabilir.
Bu yiizden Azinfos metile maruz kalindiginda AchE nin etkilerini engeller buda 6nemli
sistemlerdeki bozulmalara neden olur. Otonom sinir sisteminde, Asetilkolin birikimi
parasempatik sistemde muskarinik reseptorlerin asir1 uyarilmasina neden olur. Bu ekzokrin
bezlerinde (artmus tiikriik salgisi, terleme, gézyasi) solunum sisteminde (asir1 brons salgilari,
gogiis darligr ve hiriltili solunum), gastrointestinal sistemde (bulanti, kusma, ishal) gozlerde
(miyozis, bulanik gorme) ve kardiyovaskiiler sistemde (kan basincinda diisme) gibi etkileri
goriilebilir. Parasempatik veya sempatik sinir sistemindeki nikotinik reseptorlerin asir
uyarilmasina, ayn1 zamanda solgunluk, tasikardi ve artan kan basinci gibi kalp damar sistemi
tizerinde olumsuz etkilere neden olabilir. Somatik sinir sisteminde, asetilkolin birikimi kas
seyirmesi, felg, kramp ve sert sese neden olabilir. Merkezi sinir sisteminde sinirlerin asir1
uyarilmasi spesifik beyin, uyku hali, zihinsel karigiklik ve laterji ile sonuglanabilir. Merkezi

sinir sistemi ilizerindeki etkileri daha siddetlidir. Bunlar siyanoz ve solunum merkezinin
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depresyonu ayrica refleskleri olmayan koma halidir. Enzim AchE’nin inhibisyonunun bunun

gibi daha birgok farkli etkileri vardir. (http://www.cdpr.ca.gov/docs/risk/rcd/azmrcdre_98.pdf)
1.7. Tedavi

Azinfos metilin toksifikasyonunda iki farkli mekanizma vardir. Ilk olasilik hastay:
Azinfos metile maruz kalmadan tedavi etmektir. ikinci olasilik hasta zehirlendikten sonra
tedavi etmektir. AChE antagonistler 6n islem i¢in kullanilabilir. Organofosfor AChE
inhibitorleri Azinfos metil enziminin katalitik alanina zamansal olarak baglanabilir. Bu
sekilde Azinfos metile maruz kalmayla olusan dliimler azaltilabilir. Azinfos metil bu sayede
baglanma bdlgesinde enzim fosforile edemez ve enzim daha kisa yoldan Onlenir. Maruz
kalindiktan sonra tedavi icin bagka bir yolda muskarinik reseptor aktivasyonunu bloke
etmektir. Antikonviilzonlar ndbetleri kontrol etmek i¢in kullanilir ve oksimler inhibe AChE
sokmak igin kullanilir. Oksimler AChE‘in kendisine baglanarak aktif alanina bagli olan
fosforil grubunu ¢ikarir. Azinfos metil in en etkili zehirleyici birkag oksimi vardir ve bunlar
K-27 ve fizostigmindir. Baz1 hastalar bu iki tedavide birlikte kullanildigi antropin (AChE
rekabetci bir antagonist) yani yeniden aktive olan oksimler ile tedavi edilebilir. Atropine kars1
direngli olan hastalar daha kisa bir iyilesme siiresi elde etmek i¢in anisodamine, Kolinerjik ve
alfa-1-adrenerjik antagonistinin diisiik dozlar1 ile tedavi edilebilir. Atropin ile farkli
alkaloidler birarada sinerjistik bir etki yaratabilir ve toksit etki yapabilir bu yilizden
highantroponine konsantrasyonlari kullanmak daha gilivenlidir. Diger bir yolda membran
biyoreaktor teknolojisi kullanmaktir. Bu teknolojinin kullanilmasi durumunda bagka bir
kimyasal bilesimlerin eklenmesi gerekir. Genel olarak 6n muamele sonrasi tedavi ¢cok daha

verimlidir. (http://www.cdpr.ca.gov/docs/risk/rcd/azmrcdre_98.pdf)
1.8. Belirtileri

Azinfos metile maruz kalinmasi durumunda en yaygin biyobelirteg AchE
inhibisyonudur. Azinfos metilin diisiik maruz kalma seviyeleri i¢in AChE kurbaga ve zebra
baliginda daha duyarli bir biyobelirtectir. Azinfos metil CYP450 ve glutatyon yardimiyla
toksit olmayan dimetilat alkilfosfatlara (AP) metobolize edilebilir. Bu AP’ler sunlardir;
dimetilfosfat(DM), dimetiltiyofosfat (DMTP), dimetilditiyofosfat(DMDTP). Bu g
metabolitler idrarla atilir ve Azinfos metil maruziyeti 6lgmemizi saglayan onemli bir
gostergedir. Ancak bu metabolitler Azinfos metile 6zgii degildir ¢linkii diger organofosfat
pestisitlerde tii¢ alkilfosfatlar ile metabolize olabilir. Kandaki eritrosit asetilkolinesteraz
miktart (DYO-AChE) da Azinfos metil icin gegerli bir biyobelirte¢ olarak kullanilabilir.



RBC-AChHE sinir sinaps AChE aktivitesi en iyi gostergedir. Ciinkii MSS ve PNS icindeki
AChE diizeyi hemen hemen birbirine benzerlik gosterir. Bir depresyon durumunda diger
dokulardaki RBC-AChE ve AChE enzimleri hizli bir depresyon durumuyla iligkilidir. Bu her
iki enziminde Azinfos metil ile inhibe edilebilmesinden kaynaklanmaktadir.

(http://www.cdpr.ca.gov/docs/risk/rcd/azmrcdre_98.pdf)
1.9. Cevresel Bozulma

Azinfos metil asidik, nétr yada hafif alkali su igerisinde eritildiginde ¢ok kararli bir
yapidadir. Ancak Ph 11 {izerindeki ortamda hizla antranilik asit, benzamid ve diger
kimyasallara hidrolize edilir. Azinfos metil daha hizli bir bozunma gostermesi i¢in dogal su
ortamindaki mikroorganizmalar ve giines 15181 kullanilabilir. Bu sayede yarilanma Omrii
birka¢ aydan birka¢ giine kisaltilabilir. Normal kosullar altinda biyolojik parcalanma ve
buharlasarak kaybolmanin ana yollar1 vardir. Buharlasan Azinfos metil fazla miktarda UV
1s1¢ina maruz kalir ve fotoayrismaya ugrar. Biyoaktiviteye ve UV 1g1gina maruz kalmazsa, 1

yilda yarilanma 6mriine ulasir. (http://www.cdpr.ca.gov/docs/risk/rcd/azmrcdre_98.pdf)
1.10. Hayvanlar Uzerindeki Etkileri

Hayvanlar iizerindeki olas1 etkileri; endokrin sisteminin bozulmasi, lireme ve immiin
fonksiyon bozuklugu ve kanserdir. Yapilmis olan ¢ok sayida hayvan deneyinde ortaya
koyulmustur ki olaganiistii bir olgu olan organikklorlular i¢in tekrar tekrar maruz kalma
sonucunda kolinesteraz aktiviteleri normal olmasa bile, AChE inhibitorlerinin toksik etkilere
kars1 daha az duyarhidir. Buda memelilerin daha az duyarli olmasina neden olmaktadir. Bu
olgu sinaps i¢indeki angonistlerin (Ach) fazlaligi sebebiyle kolinerjik reseptorlerin yiik atma
diizenlemesine yol agar. Sonug¢ olarak sinaps igindeki Ach konsantrasyonu azaldik¢a
reseptorlerde azalmaya neden olacak buda tepki vermede azalmaya neden olacaktir. Baliklarin
beyinlerinde yapilan AChE calismalar1 gostermistirki organofosfatlara karsi amfibi beyinliler
daha yatkindir. Bu enzimlerin fosforilasyon hizinin Azinfos metil ile gosterdigi benzerlikle
aciklanabilir. Azinfos metil i¢in kurbaga beynindeki AChE daha diisiik bir benzerlige sahiptir.
Bunun sebebi balik beynindeki AChE fosforilasyonu daha yavagtir. Amfibi hayvanlar
tizerindeki etkileri; ‘boylarinda azalma, omurgalarinda egrilik, hiicrelerin anormal renkte
olmasi, kusurlu bagirsak ve solungaglar, boyutlarinin kiiciilmesi ve biiyiime bozuklugu’
olarak goriilmektedir. Ozellikle deniz kestanesi familyasindan olan paracentrous lividus
canlisinda yiiksek konsantrasyonlarda Azinfos metile maruz kaldiginda hiicre iskeleti yapisi

degisir. Diisiik Azinfos metil konsantrasyonunda lavranin iskeletinde birikme degisir. Azinfos



metil farelerde kilo kaybina neden olur. Beyin kolinesterazi(ChE) engeller ve farenin yiyecek
tilketimi azalir. Farelerin beyinlerinde ChE orani %45-%50 azalma oldugunda o6liimle
sonuclanir. Solucan ve yilanlarda Azinfos metil, AChE aktivitesini azaltir.

(http://www.cdpr.ca.gov/docs/risk/rcd/azmrcdre_98.pdf)
1.11. Yapilan Baz1 Azinfos Metil Cahismalari

1.11.1 Azinfos-metil ve Klorpirifos, Tek Basma veya ikili Bir Karisimda, Tathsu
Gastropodu Planorbarius Korneusta Oksidatif Stres ve Lipid Peroksidasyonu Olusumu

Azinfos-metil (AZM) ve Kklorpirifos (CPF), diinyanin pek ¢ok yerinde zararli bécek
Oldiirticii kontrolii i¢in kullanilan genis spektrumlu organofosfat bocek ilaglar1 olup hedef
olmayan tatli su gastropodu Planorbarius korneusunda kolinesteraz aktivitesini inhibe ettigi
gosterilmistir. Bu ¢alisma, AZM ve CPF'nin P. korneusta oksidatif strese neden olup olmadigi
ve pestisitlerin yalniz haldeyken yaptiklar1 etkiden birlikte daha fazla etki ederek artan
oksidatif strese neden olup olmadigini belirlemek icin yapilmistir. Bu amagla, bocek
oldirticiilerine akut olarak maruz birakilan salyangoz yumusak dokularinda enzimatik
olmayan ve enzimatik parametreler tekli kimyasal ve ikili karigimli ¢aligmalarla 6l¢iilmiistiir.
Sonug¢ olarak, bu ¢alismada gosterilen veriler, AZM, CPF ve her iki organofosfatin bir
karisiminin P. corneus dokularinda oksidatif stres ve oksidatif hasara neden oldugunu
kanitlamaktadir (Luis C. Cacciatore, Sergio I. Nemirovsky, Noemi R. Verrengia Guerrero,
Adriana C. Cochon 2015).

1.11.2 Tarim Iscilerinin Azinfos Metile Maruz Kalmasi ile Tlgili Calisma

Tarim is¢ilerinden olusan bir tarimsal topluluk, tarimsal bocek ilacina maruz
kalinmasiyla olusan degisiklikler arastirilmustir. Insektisit azinfos-metilin tespit edilen kan
konsantrasyonu ile yanak oral mikrobiyomunun taksonomik kompozisyonu arasinda
mevsimsel olarak kalict bir iligki bulunmustur. Bu calismada, organik fosfat pestisitine maruz
kalmanin bazi kisilerde tim taksonlarin yok olmasiyla birlikte agiz igi yanak mikrobiyotik
bilesimin biiyiik 0Olcekli onemli degisiklikleriyle iliskili oldugunu insan deneklerinde
gosteriyoruz. Bu birligin ilkbahar / yazdan kisa kadar devam etmesi, ortak mikrobiyota
yonelik uzun siireli etkilerin olustugunu da gostermektedir. Bu tarim toplumu bireylerinin
bocek ilaciyla iligkili mikrobiyolojik bozulmalarin 6nemli saglikla ilgili sonuglar1 su anda
anlagilmamistir. Gelecekteki aragtirmalar, pestisit maruziyeti ve mikrobik degisme arasindaki

bu iliskiden etkilenebilecek ortak ve kronik hastaliklar igin tibbi ve dis kayitlarim



endekslemelidir (Stanaway, 1B; Wallace, JC; Shojaie, A; Griffith, WC; Hong, SW; Wilder,
CS; Green, FH; Tsai, J; Knight, M; Workman, T; Vigoren, EM; McLean, JS; Thompson, B;
Faustman, EM 2017).

1.11.3 Sulu Cozeltilerden Azinfos-metil ve Klorpirifozlarin Ultrason ile Parcalanmasi

Azinfos-metil ve klorpirifoslar, insanlar lizerindeki zararli etkileri de dahil olmak
iizere ¢evreye ciddi tehdit olusturan organofosforlu bocek zehiri maddeleridir ve bu nedenle
cevreden uzaklastirilmasi sarttir. Dolayisiyla, bu ¢alismada, yukarida sozii edilen tehlikeli
bilesiklerin ¢ikarilmasi igin ultrason teknigi uygulanmistir. Bunun igin, azinfos-metil ve
klorpirifozlarin ultrasonda bozunumundaki pH, baslangictaki pestisit konsantrasyonu, frekans,
elektrik giicii ve tedavi siiresi gibi etkili parametrelerin etkisi 1yi arastirildi ve aydinlatildi.
Elde edilen sonugclar, azinfos-metil ve klorpirifoslarin ultrason teknigi ile etkili ve hizli bir
sekilde bozundugunu gosterdi. Pestisitlerin yikim siirecini ultrason ile tanimlamak igin iki
coklu regresyon temelli denklemler tiiretilmistir. Bu ¢alismanin sonucu, polinom
denklemlerinin, mevcut islemin ¢esitli calisma kosullar1 i¢in davranisini tatminkar bir bicimde
tarif ettigini gosterdi (Shilpi Agarwal, Inderjeet Tyagi, Vinod Kumar Gupta, Mohammad Hadi
Dehghani, Amin Bagheri, Kaan Yetilmezsoy, Abdeltif Amrane, Behzad Heibati, Susana
Rodriguez-Couto 2016).

1.11.4 Elektro-Fenton Yontemi ile Sudan Insektisit Azinfos-Metil'in Tamamen

Cikarilmasi

Organofosforlu insektisit azinfos-metil (AZM) sudan uzaklastirilmasi, elektrokatalitik
olarak hidroksil radikalleri iireten elektro-Fenton yontemi ile arastirilmistir. Bu radikaller ile
AZM arasindaki reaksiyon, AZM'in karbondioksit ve inorganik iyonlarin oksidasyonuna yol
act1 ve sudan tamamen ayrildigmi gosterdi. Kisa zincirli karboksilik asitler ve son iiriinler
olarak inorganik iyonlar gibi aromatik tiirevleri icerir. Bu ara {irlinlerin tanimlanmasi ve
miktar tayini, HPLC, GC-MS ve iyon kromatografi analizleri ile derinlemesine arastirilmistir.
Tanimlanan ara maddelere dayanilarak, genel bir oksidasyon mekanizmasi énerildi. Islemin
mineralizasyon kabiliyeti ayrica, sulu AZM g¢ozeltileri ve ticari formiilasyonu Gusathion M
WP 25 (GMWP25) kullanilarak test edildi (Ali Ozcan Yiicel Sahin Mehmet A. Oturan 2013).
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2. MOLEKULER MODELLEME

¢ Bir molekiiliin yapisinda ihtiva ettigi atomlarmin bag acilarinin, atomik pozisyonlarinin,
bag uzunluklarinin, kartezyen kordinatlarinin;

e Atom yarigaplar ve dihedral agilariyla iliskili olarak molekiiler yiizeylerinin;

e Bag diizlemleri, atomik mesafeleri, atom c¢esitlerinden kaynaklanan enerjilerinin

matematiksel olarak ifade edilmesine Molekiiler Modelleme denir.

Molekiiler modelleme molekiillerin davranislarini taklit etmek i¢in kullanilan teorik ve
hesaplamali tiim yontemleri kapsamaktadir. Kuantum kimyasi1 ve bilgisayar teknolojilerindeki
gelismelere bagli olarak molekiiller modelleme alaninda hizli bir gelisme goriilmiistiir.
Molekiiler modelleme alaninda teorik hesaplamalari 1927 yilinda Fritz London ve Walter

Heitler yapmustir (Tekpetek 2014).

Bu yontemler kimyasal hesaplamalarda, ila¢ tasarimlarinda, islemsel biyolojide ve
malzeme bilimi alaninda kullanilmaktadir. Yapilacak olan deneysel ¢calismadan 6nce deneysel

caligmanin sonuglar1 hakkinda bilgi edinilmesini saglamaktadir (Bahat 2000).
2.1 Giris

Hesaplamali molekiiler modeller, elektron ve ¢ekirdeklerin konumlarini ve tepkilerini
hesaplayan matematik denklemlerinin sonucudur. Matematiksel modeller klasik mekanik ve
kuantum mekanik yaklasimlara ayrilmistir. Klasik mekanik molekiiller, toplar ve yaylar
olarak kabul edilen atomlarin ve baglarin bir kiimesi olarak bakar. Atomlarin yarigap: ve yay
sertligi gibi bilgiler, atomlarin 'en 1yi' konumunu bulmak i¢in kullanilir. Bir molekiiliin kararlt
geometrisini bulmak i¢in hizli ve dogru bir yontemdir. Kuantum mekanik ydntemler,
Schrodinger denklemini iki yoldan ¢ozer: yar1 ampirik ve ab initio (baslangictan itibaren).
Yar1 ampirik yontemler Schrodinger denkleminin ¢oziimiinii basitlestirmek i¢in deneysel
verileri kullanir, bu nedenle daha hizli ¢6ziilebilir. Huckel, Extended Huckel, INDO / S ve
MNDO da dahil olmak iizere bu basitlestirme i¢in pek ¢ok yontem gelistirilmistir. Her birinin
cok sayida bilesik i¢in deneysel dlgiimlere dayanan bir parametre seti vardir. Buna karsilik, ab
initio yontemleri yalnizca standart matematiksel yaklasimlari kullanir. Bu yontemler teorik

olarak, hesaplama agisindan biiyiik, ultra yiiksek hizli bilgisayarlara ihtiya¢ duyarlar.

Molekiiler Modelleme, bilgisayar modelleri yardimiyla molekiillerin ve molekiiler

sistemlerin incelenmesidir. Bir molekiil i¢in en yaygin model, uzayda bir konuma ve



muhtemelen diger 6zelliklere sahip bir nokta kiitlesi olarak diisiiniilen bir atom kiimesinden
olusur. Bir molekiiler sistemdeki tiim atomlar birbirleriyle etkilesime girer; Bu etkilesimler,
atomlarin pozisyonlarinin ve 6zelliklerinin bir fonksiyonu olan etkilesim enerjisi tarafindan
tanimlanir. Etkilesim molekiiler modellemedeki merkezi niceliktir ve uygun bir fonksiyonun
olusturulmasi en biiylik problemlerden biridir. Sistemdeki tiim atomlarin tiim elektronlart igin,
atomlararas1 uzakliklarin ¢ok basit fonksiyonlarindan Schrédinger denkleminin (kuantum
mekaniginin temel denklemi) ¢6ziilmesine kadar degisen, etkilesim enerjisinin hesaplanmasi

i¢in birgok yontemi vardir.

Bu molekiillerin yapimi ve manipiilasyonu, Biyoloji (islev, dizilim, genetik ve
modifikasyonlar i¢in), Kimya (bilesen parcalarinin yapisi ve bunlar1 bir arada tutan seyin
bilgisi i¢in), Fizik (Enerji, Kuvvetler, Istatistik, Termodinamik, Mekanik kavramlari icin) ve
Bilgisayar Bilimi (modelleri temsil etmek, manipiile etmek, goérsellestirmek ve diizenlemek

icin) kullanilir .

Molekiiler modellemeyi titiz bir sekilde kullanmak igin, bir sistemin 3 boyutlu
yapisinin enerjisiyle olan iligkisini anlamak gerekir. Cesitli matematiksel modeller yapisi
enerji ile iliskilendirir. Molekiiler modellemenin temel amaci yapilacak olan deneysel
calismadan once calisma sonucunda elde edilecek sonuclar hakkinda onceden bilgi sahibi

olmamizi saglar.
Bu yontemler su sekilde siralanabilir;

e Molekiiler mekanik yontemler (MM)
e Elektronik yapiya dayali yontemler
1. Ab initio yontemler
2. Fonksiyonel yogunluk molekiiler orbital yontemi

3. Yar1 ampirik yontemler

2.2 Molekiiler Mekanik Yontemler

2.2.1 Giris

Molekiiler mekanik molekiiler sistemleri modellemek ic¢in klasik mekanik kullanir
(Popelier 2000). Molekiiler mekanikteki tiim sistemlerin potansiyel enerjisi, kuvvet alanlari

kullanilarak hesaplanir. Molekiiler mekanik, biiylik biyolojik sistemlere veya binlerce ila



milyonlarca atom igeren materyal gruplarina kadar boyut ve karmasiklik derecesinde degisen

molekiiler sistemleri tizerinde ¢alismak i¢in kullanilabilir (Stewart 1990).

Molekiiler Mekanik, klasik fizik kullanilarak tiiretilen potansiyel fonksiyonlari
kullanarak atomlarin belirli bir diizeni i¢in potansiyel enerji yiizeyini hesaplayan hesaplamali

bir yontemdir. Bu denklemler bir kuvvet alani olarak bilinir.

Molekiiler Mekanik gesitli varsayimlara dayanir:

Bir ¢ekirdegin etrafindaki elektronlari, ¢ekirdegin kendisini miikemmel bir kiire olarak ele
alir.

Molekiiller arasindaki baglar yay olarak kabul edilir.

Potansiyel fonksiyonlar, kuvvet sabitleri ve denge degerleri gibi deneysel parametrelere

dayanur.

Potansiyel enerji fonksiyonu, bag germe, a¢1 biikiilmesi, burulma enerjileri ve yapismayan

etkilesimler i¢in bireysel fonksiyonlarin toplamidir.

Molekiiler mekanik tarafindan tiretilen potansiyel fonksiyonlar mutlak anlam tasimazlar fakat

sadece bir molekiiliin farkli konfigiirasyonlarini karsilastirmak i¢in kullanilirlar.

Elementlerin 6zelliklerini yapisinda ihtiva ettigi atom tipleri belirler. Atom tipi bagl
oldugu diger atomlara, hibritlesmeye ve elektrik yiikiine gore degisiklik gosterir. Kuvvet
sabitlerini tanimlamak i¢in atom tipleri ve denklemlerini deneysel degerlere benzetmede
parametre setleri kullanilir. Molekiiler sistemlerde, molekiiler mekanik hesaplamalar
yapilirken elektronlar hesaba katilmaz. Bu sebeple sadece ¢ekirdeklerin etkilesimleri
iizerinden hesaplamalar yapilir. Kullanilan parametreler sayesinde elektronik etkilesimler
kuvvet alanina dahil edilmemistir. Molekiiler mekanik yontemleri hesapsal olarak en ucuz
yontem haline bu 6zelligi getirmistir. Bu 6zelligi sayesinde yapisinda binlerce atom ihtiva
eden cok biiyiik sistemler i¢in bile ¢ok kolay uygulanabilmektedir. Kullanilan bu yontemde

thmal edilen etkilesimler baz1 kisitlamalar meydana getirmistir.

e Kullanilan bu yontemlerde her molekiil i¢cin dogru sonug elde edebilecegimiz belirli bir

kuvvet alan1 yoktur.



e Molekiiler mekanik ydntemlerde -elektronik etkilesimleri hesaba katilmadigi icin

elektronik etkilerin 6nemli oldugu kimyasal olaylara uygulanamamaktadir.

e Baglarin olusumu ve baglarin kirilimalari olaylarini agiklayamamaktadir.

e Molekiiler mekanik hesaplamalar ile elektronik yapiya dayali molekiiler 6zellikler

bulunamaz (Foresman ve Frish 1996).

Molekiiler mekanik hesaplamalarda molekiiliin ihtiva ettigi atomlarin birbirlerine
kuvvet uyguladigi bir atom toplulugu olarak ele alir. Bu kuvvetler nedeniyle molekiiliin
yapisindaki her degisim basit bir fonksiyon ile tanimlanir. Molekiildeki bag biikiilmesi,
dihedral ag1, bag gerilmesi gibi olaylarda farkli farkli fonksiyonlar kullanilir. Sonug olarak bu

fonksiyonlarin tamami bir molekiil i¢in belirli bir kuvvet alanin1 tanimlar.

2.2.2 Molekiiler Mekanik Kuvvet Alami

Molekiiler modellemede kuvvet alaninin tanimi yapilirken, hem molekiil i¢i hemde
molekiiller aras1 kuvvetlerde dort bilesenli bir model ile agiklanir. Hesaplama sonucu enerjide
sapmalar bag acilarinin ve bag uzunluklarinin denge halinde bulundugu durumdan sapmalari
sonucu olusur. Baglarin donmesi sonucu enerjideki degisimi gosteren bir fonksiyon vardir.
Kuvvet alani sistem igerisinde birbiri ile baglantis1 olmayan pargalarin aralarindaki etkilesimi
gosteren terimleri barindirir. Ancak temelde her zaman icin dort bileseni icermek zorundadir.
Bu tiir gosterimlerin en biiylik avantaji sistem igerisindeki bag agilari, bag uzunluklari,
baglardaki donmelerden dolay1 farkli degerler kazanan i¢ koordinatlari gosterebilmesidir.
Bunun sonucundada kuvvet alan1 parametrelerindeki degisimlerin sonuglari nasil etkiledigini

gosterir (Eren 2014).

2.3 Elektronik Yap1 Yontemleri

2.3.1 Giris

Atomlarin  ve molekiillerin elektronik yapilarimi belirlemede elektronik yap1
yontemleri kullanilmaktadir. Elektronik yapi yontemleri kullanilirken kuantum mekaniginin
temel ilkelerinden yararlanarak incelenen molekiilin &zelliklerine Schrodinger denklemi

kullanilarak ulasilir. Molekiiler orbitaller atomik orbitallerin dogrusal bilesimleri olarak
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tanimlandiklar1 igin birgok sekiiler determinantlar olustururlar. Bu determinantlardan
integraller meydane gelir ve sekiiler determinantlar ¢oziildiiglinde dalga fonksiyonlar1 elde

edilir (Atkins 1998).

Kiiciik sistemlerin bile hesaplamalarinin yapilabilmesi ve sonuglarinin elde
edilebilmesi oldukga giictiir. Bu yiizden elektronik yap1 yontemleride ¢oziime ulasabilmek
icin baz1 fizikokimyasal ve matematiksel yontemlerden yararlanir. Kullanilan tiim bu
yontemlerde elektronik enerji ve elektronik dalga fonksiyonu hesaplamalart yapilir.
Hesaplamalar sonucu elde edilen degerlere dayali olarak molekiiliin biitiin kimyasal ve

fiziksel 6zellikleri bulunur.
Yapilacak olan hesaplamalar asagidaki gibi siralanir;
e Sistemin Hamilton operatorii yazilir.

e Dalga foksiyonuna uygun olan matematiksel fonksiyon secilir ve secilen fonksiyonun

degisken parametreleri bulunur.
e Parametredeki degiskenlere gére molekiiliin enerjisi i¢in

[V *wdr

Bu esitlik i¢cin minimum degerleri hesaplanir.

Denklem 2.1 deki esitlikte;

y * : Dalga fonksiyonunun eslenik kompleksi

w : Molekiiler dalga fonksiyonu

H : Hamilton Operatorii (Levine 1983).

Elektronik yap1 hesaplamalari ii¢ ana yontem mevcuttur.
Fonksiyonal yogunluk yontemi

Ab initio yontemler

Yar1 ampirik yontemler

Molekiil sayisinin fazla oldugu durumlarda molekiillerin yapilariin belirlenebilmesi

icin yart ampirik yontemler kullanilmaktadir. Kullanilan yontemlerde, Hamilton operatorii

11



bazi yaklasimlara gore sadelestirilerek kullanilmaktadir. Bunun yaninda denel olarak elde
edilen bazi parametrelerede ihtiyag duyulmaktadir. Kullanilan tim bu yontemlerin temel
amacit elektronik enerji ve elektronik dalga fonksiyonunun hesaplanmasidir. Yapilan bu
hesaplamalar sonucunda elde edilen veriler ile molekiiliin kimyasal ve fiziksel 6zellikleri elde
edilir. Ornek verecek olursak molekiiliin en diisiik enerjideki hali temel haldir. Temel haldeki

molekiiliin tiim bag uzunluklari ve bag acilarinin konumlari hesaplanabilmektedir.

2.3.2 Yar1 Ampirik Yontemler

Molekiiler mekanik yontemlerde oldugu gibi yar1 ampirik yontemlerde de denel olarak
elde edilmis belirli parametreler kullanilmaktadir. Diger yontemler gibi yar1 ampirik
yontemlerinde temeli kuantum matematiksel yontemlere dayanmaktadir. Ab initio yontemler
ile yar1 ampirik yontemler arasindaki temel fark yar1 ampirik yontemlerin biiyiik Olcilide
yaklagimlarin yapilmis olmasidir. Yapilan bu yaklagimlar nedeniyle, ¢ok biiyiik sayidaki
terimlerin hesaplamalar1 yapilamaz. Bu tiir yaklagimlarda kullanilmakta olan parametreler
denel veriler oldugu icin kullanilan yontem kimyasal yonden dogru ve giivenilir sonuglar
vermektedir. Yar1 ampirik yoOntemlerde integrallerin ¢dziimlerini yaparken iyonlasma
enerjileri veya spektroskopik degerler gibi fiziksel 6zelliklerden yararlanilir. Bazi integralleri
sifira esitlemek ic¢in belirli kurallar kullanilarak hesaplama yapilir. Yar1 ampirik yontemleri
diger yontemlerden ayiran temel 6zellik biiylik yapili molekiillere uygulanabilir olmasidir.
Giiniimiizde gelisen teknoloji sayesinde Ab initio yontemlerin belirli alanlarda kullanimi
miimkiin olsada ¢ok sayida atom igeren biyolojik ve polimer molekiillerin hesaplamalarinda
bu yontemler kullanilamamaktadir. Bu ylizden yar1 ampirik yontemlerin bu alanda kullanimi
zorunludur. Daha 6ncede belirttigimiz gibi kimyasal agidan dogru sonuclar elde edebilmek
icin yar1 ampirik yoOntemler bazi yaklasimlar ve denel verilere ihtiyag duyarlar. Bu
yontemlerde, Hartree-Fock SCF yontemini temel alarak islemler yapilir. Yapilan yaklasimlar
sayesinde Fock matrisi daha kolay hesaplanmistir. Bu yontemlerin giivenilir olmasinin yolu
kullanilan parametrelerin dogru olmasina baglidir. Yar1 ampirik yontemlerin kullanim alanin
cok olmasmna karsin denel olarak yeterli bilginin olmamasi yiiziinden kullanildig:
uygulamalarda sikintilar gézlemlenmektedir. Bunun yaninda kullanilan parametrelerin uygun
hale getirilmesi ve birden ¢ok parametre i¢in ayni islemlerin uygulanmasi oldukca fazla
zaman almaktadir. Ayrica bir parametre {izerinde yapilan degisiklikler diger parametrelerinde
degerlerinde degismelere neden olmaktadir. Yar1i ampirik yontemler baslangigta konjuge n
sistemli molekiiller i¢in kullanim1 amag¢lanmistir. Yar1 ampirik yontemler temelde kuantum

mekaniksel yontemlerin esaslarina dayanmaktadir. Bu yontemler yapilan hesaplamalar1 daha
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basit hale getirebilmek ic¢in, denel olarak bulunmus verilerden elde edilen parametreleri
kullanirlar. Sahip olunan parametreler sayesinde kimyasal sistem i¢in Schrodinger esitligi
coziliir. Yaklagik olarak hesaplanan fonksiyonlarin etkilesim integralleri i¢in kullanilmasiyla
hesaplama stiresi Ab initio yontemlerden ¢ok daha kisa siirede sonu¢ almamizi saglar. Bu
yontemler c¢ok kiiciik sistemlerin yaninda biiyiilk kimyasal sistemler icinde rahatlikla

kullanilabilmektedir (Foresman vd. 1996).

Yart ampirik yontemlerde yapilan hesaplamalarda belirli paket programlar
kullanilmaktadir. Bunlar; GAUSSIAN, CHEM, HYPER, AMPAC, MOPAC du.
1965 yilinda pople ve arkadaslar1 tarafindan CNDO yontemi gelistirilmistir. Daha sonra
Dewas ve arkadaslar1 1985 yilinda MNDO yonteminden Austin Model 1 olarak bilinen AM1
yontemini gelistirmislerdir. Elde edilen bu yeni yontemlerdeki temel ama¢ molekiildeki itme
kuvvetlerini bertaraf etmektir. Bunuda MNDO yo6nteminde bulunan ¢ekirdek-¢cekirdek itme
fonksiyonlarinda bazi degisiklikler yaparak saglamistir. MNDO nun iigiincii parametrizasyonu
PM3 seklinde ifade edilen program en son ¢ikarilan yontemdir. Bu yontemlerin en 6nemli
ozelligi ayn1 anda birden ¢ok element icin parametreleri optimize hale getirebilmesidir.
Yapilan ¢alismalar sonucu MOPAC ve AMPAC molekiiler orbital yontemlerini yapisinda
bulunduran paket programlar gelistirilmistir. Yar1 deneysel ve Ab initio molekiiler orbital
yontemleri arasindaki fark Yari1 deneysel yontemlerde, Hartree Fock matriksini olugturan iki
elektron integrallerinin neredeyse tamami ihmal edilmektedir. Bu yontemler ¢ok biiyiik
yapidaki molekiiller i¢in yapilacak hesaplamalarda pratik olarak kullanilabilir. Bu sayede
biiyiik sistemli yapilar i¢in DFT (Yogunluk Fonksiyoneli Teorisi) ve Ab initio
optimizasyonlari i¢in baslangi¢ yapisini olusturmak ic¢in kullanilmaktadir. Molekiil hakkinda
bircok bilgi edinmemizi saglar bunlara 6rnek verecek olursak; titresim metodlari, atomik
yikleri, molekiiler orbitalleri gibi kalitatif bilgilerdir. Bunun yaninda enerjinin
konformasyonel durumu ve siibstitiient i¢in etkilerini gosterebilir. X-Ray yapilarina uyumlu

geometriler elde edilmesinde ve kristal yapinin incelenmesinde kullanilabilir(Tekpetek 2014).

2.3.3 Ab initio Molekiiler Orbital Yontemleri

Ab initio yontemlerinin temeli kuantum kimyasi yontemlerine dayanmaktadir. Ab
initio terimi ilk defa Robert Parr, David Craig ve arkadaslari tarafindan benzenin uyarilmis

halleri {izerinde yar1 anlik bir ¢aligmada kullanilmastir.

Ab initio yontemler molekiiliin yapisi ve yapiya baglh tiim ozellikleri hakkinda bilgi

edinmemizi saglar. Ayrica yontem sayesinde molekiillerin kararli yapilari, gegis halleri ve
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tepkime mekanizmalar1 hakkinda bilgi edinebiliriz. Kullanilan bu yontem diger yontemler
(Yari-denel, MM) gibi denel parametrelere ihtiyag duymaz. Parametreleri kullanmamasi
sebebiyle diger yontemlere gore hesaplamalar ¢ok daha uzun siirmektedir. Bu yontem
Schrodinger dalga denkleminin ¢oziilmesi sayesinde sonuglar elde edilir fakat denklemler,
tek elektronlu (H atomu) atomlar igin ¢6ziim kolay olmasina karsin ¢ok elektronlu sistemlerde
¢oziimil olduk¢a zordur. Bu sebeple c¢ok elektronlu sistemlerin ¢oziimii i¢in  Density
Functional Theory (DFT) ve Hartree Fock Self Consistent Field (HF-SCF) gibi bazi
yaklasimlar kullanilmaktadir. Yogunluk fonksiyonel teorisi (DFT) i¢in enerji, elektron
yogunlugu p’ya gore hesaplanir. Yari-denel ve Ab-initio molekiiler orbital yontemlerinde
orbitallerin Hidrojen (H) orbitalleri gibi kabul edilerek hesaplama yapilir. Gaussian ve Slater
tipi orbitalleri dalga fonksiyonlarinda kullanirlar. Hartree Fock metodunda enerji molekiil
dalga fonksiyonu W ile gosterilir. Hartree Fock metodunda etkilesim enerjisini ihmal eder ve

hesaplamaya katmaz (Tekpetek 2014) .

2.4 Schrodinger Denklemi

Kuantum mekanigi, molekiilleri ¢ekirdek ve elektronlar1 arasindaki etkilesim
acisindan acgiklar. Cekirdeklerin minimum enerjide diizenlenmesi agisindan molekiillerin
geometrisini belirtir. Yapilan kuantum mekaniksel hesaplamalarda, molekiillerin konumlari
dalga fonksiyonlar1 ile ifade edilir. Dalga fonksiyonlar1 temelde zaman ve sistemin
koordinatlarina baglidir. Kimyasal hesaplamalarda kullanacagimiz denklem zamandan
bagimsiz olan schrodinger denklemidir. Bunun sebebide yapacagimiz hesaplamalarin
zamandan bagisiz olmasidir (Foresman ve Frish 1996). Tim kuantum mekanik yontemler
sonugta schrodinger denklemini takip eder. Sadece Hidrojen atomu (ii¢ boyutlu tek parcacik)

0zel bir durum olarak tam ¢6ziilebilir.

[—5 ve- r—] w(r) = Evir)

(22)

Burada koseli parantez igindeki (Z) ¢ekirdek yiikiinii (r) elektronlarin ¢ekirdege
uzakliklarin1 buda kinetik ve potansiyel enerjilerini gosterir. E, atomik birimlerdeki elektronik
enerjiyi, ¥ elektronik kordinatlarinin fonksiyonunu r, elektronlarin haraketlerini miimkiin
oldugunca agiklamaya c¢alisan bir dalga fonksiyonudur. Hidrojen atomu i¢in dalga
fonksiyonlart s,p,d... atomik orbitalleri vardir. Kare i¢indeki dalga fonksiyonu zaman iginde

kiiclik hacimde elektronun bulunma olasiligin1 verir. Bu toplam elektron yogunlugu olarak

14



adlandirilir. X-151m1 kirinim degeri ile Olgiiliir ve elektron yogunluguna karsilik gelir. Coklu

elektron ve multiniikleer sistemlerde Schrodinger denklemini genellestirmek basittir.

HY = EY (2.3)

Burada, v ¢ok elektronlu dalga fonksiyonunu, H Hamilton operatorii atomik birimleri
ile verilir (Hanna 1981). Burada Hamilton operatorii sistemdeki toplam enerji operatoriidiir. E
sabit bir degerdir ve Hamilton operatoriiniin 6zdegerligidir. Hamilton operatériiniin
ozfonksiyonu dalga fonksiyonudur. Hamilton operatorii molekiilde yer alan yiikli tanecikler
arasindaki etkilesimleri icermektedir. Bu sebeple hesaplamalarda Hamilton operatdriiniin tam
degeri kullanilamaz. Cekirdeklere ait olan kinetik enerji ve manyetik etkilesimin olmadig:

varsayilir. Bu nedenle molekiiliin elektronik enerjisi E Hamilton operatdriine karsilik gelir.

X 1e|ectr0ns 1 nuclei1 electrons nu::leiZA electrons 1 nuclei ZAZB
=__1 2_ 1 g2 _ =A _ _=A=B
" 2 Zvl 2 ; MAVA Zl ; fiA +Z; Fij +§§ RAB (24)
i “ -

Z ¢ekirdek yikiinii, MA, bir elektronun kiitlesinin ¢ekirdegin kiitlesine oranint RAB,
A ve B cekirdekleri arasindaki mesafeyi rij, 1 ve j elektronlar1 elektronlari arasindaki
mesafeyi Ria, i elektronu ve A ¢ekirdegi arasindaki mesafeyi gosterir. Cok elektronlu
Schrodinger denklemi, helyum atomu veya hidrojen gibi basit iki elektronlu sistem icin bile

tam ¢oziilemez. Yaklasgimlar pratik yontemler saglamak icin yapilmasi gerekmektedir.

2.5 Born-Oppenheimer Yaklasim

Bir molekiiliin yapist aciklanirken kuantum mekanigi yasalarindan yararlanilir.
Toplamda molekiilii olusturan tiim atomlarin enerjileri tek tek hesaplanir ve molekiiliin
enerjisi bulunur. Yapilan hesaplamalar sonucunda atomlarin enerjileri toplami molekiil
enerjisinden diisiikse molekiil dayaniklidir. Atom enerjileri toplami ile molekiil enerjileri
arasindaki fark molekiilin baglarimin kuvvetini gosterir. Ancak kuantum mekanigi
prensiplerini kullanarak bu tiir hesaplamalar yapmak oldukg¢a giictiir. Bu sebeple molekiiler
esitlikler yazilirken ‘Born-Oppenheimer Yaklasimi’ dan yararlanilir. Ab initio ve kuantum

mekaniksel yar1 ampirik  yontemlerde temelde Born-Oppenheimer yaklagimina
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dayanmaktadir. Yapilan hesaplamalarin basitlestirilebilmesi  i¢gin  Born-Oppenheimer
yaklagimi olduk¢a Onemlidir. Kiitle agisindan karsilagtirildiklarinda c¢ekirdeklere oranla
elektronlar oldukca hafiftir. Buda elektronlarin daha hizli haraket etmeleri anlamina
gelmektedir. Bu durumda Born-Oppenheimer yaklasiminin temel dayanak noktasidir. Born-
Oppenheimer yaklasimina gore; hesaplamalar molekiil icerisindeki ¢ekirdekleri sabit olarak
diisiiniildiigiinde ve bu sabit noktalara gore etki alaninda kalan elektronlar i¢in ¢oziilmesi
gerektigidir. Molekiiler orbital dalga fonksiyonu elektronik ve niikleer dalga fonksiyonlarinin

carpimi olarak ifade edilebilir (Lowe 1993).

vo=v v, (25)

W Cekirdek haraketlerini ifade eden niikleer dalga fonksiyonunu gosterir.

We . Elektron haraketlerini ifade eden elektronik dalga fonksiyonunu gosterir.

Cekirdekler elektronlara gore daha agirdir ve haraketleri elektronlarinkine gore daha
yavastir. Bu nedenle Born-Oppenheimer yaklasiminda ¢ekirdeklerin haraketleri ihmal
edilebilir (Roothan 1951). Molekiiliin dalga fonksiyonu i¢in We kullanilir.

Born-Oppenheimer yaklagimina gore molekiildeki enerji su sekilde ifade edilir;
E=[y*Hy.dt (2.6)
Esitlikteki ifadeler;

Y. Molekiiliin ihtiva ettigi tim elektronlarin haraketini gdsteren dalga fonksiyonudur.

H:. Cekirdegin etki ettigi alan igerisindeki elektronlarin enerjileri toplamidir.

Bu hesaplamalar c¢ekirdegin konumunu degistirerek tekrarlanir ve molekiildeki
potansiyel enerji diizeyi bulunur. Born-Oppenheimer yaklagimi stabil haldeki molekiiller i¢in
daha kullanigh ve gilivenilirdir. Uyarilmis haldeki molekiiller i¢in yapilan hesaplamalarin

giivenilirligi daha azdir.
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2.6 Varyasyon Teoremi

Varyasyonel yontemin temel fikri ‘degisken parametreler’ olarak adlandirilan bazi
ayarlanabilir parametrelerden olusan sorunun ‘deneme’ dalga fonksiyonunu tahmin etmektir.
Bu parametreler, deneme dalga fonksiyonunu enerjisi minimize edilinceye kadar ayarlanir.
Ortaya ¢ikan deneme dalga foksiyonu ve buna karsilik gelen enerji, tam dalga fonksiyonu

enerjisine yonelik varyasyonel yontem yaklagimlaridir.

Varyasyon yontemi; Schrodinger denklemini ¢6zmeden, sistemin temel durum
enerjisine bir yaklasim elde etmemizi saglar. Varyasyon teoreminin temeli molekiillerin

gercek dalga fonksiyonlar1 yerine ayni degerlere yaklasik fonksiyonun kullanilmasidir.

Varyasyon yontemi asagidaki teoriye dayanmaktadir;

J'<D*H¢)dr>—Eo (2.7)

@ terimi elektronlarin haraketini gosteren yaklasik yaklasik dalga fonksiyonu ifade eder.

Eo terimi molekiil temel haldeyken olabilecegi en diisiik enerji seviyesini ifade eder.
Varyasyon yotemi, atomlarin ve molekiillerin 6zfonksiyonlarim1 (dalga fonksiyonlari) ve
0zdegerlerini (enerjilerini) ¢ézmek igin hidrojen benzeri orbitallerin kombinasyonlarini
kullanan tiim ydntemlerin temelini olusturmaktadir. Integrallerdeki minimum degeri
molekiiliin enerjisinden biraz yiiksek olsada ger¢ek degere ¢ok yakindir. Varyasyon teoremi
sayesinde molekiiliin enerjisi ve molekiiler orbital dalga fonksiyonu hesaplanir. Varyasyon
teoreminde molekiiliin tamami bir biitlin olarak ele alinir ve hesaplamalar bu sekilde yapilir.
Atomik orbitaller sayesinde molekiiler enerji seviyeleri ve molekiiler orbitaller hesaplanir

(Hanna 1981).
2.7 Atomik Orbitallerin Dogrusal Kombinasyonu (LCAO)

Kuantum fizigine gore, bir elektronun kesin konumu ve momentumu dogru olarak
belirlenemez. (Heisenberg‘in Belirsizlik ilkesi ). Bu yiizden atomun veya kimyasal bilesimin
yapisint anlamak i¢in dalga mekanigi kullanilir. Dalga mekanigine goére, atomik orbitaller
dalga fonksiyonlariyla ifade edilebilir. Dalga fonksiyonlarinin genligi atomik orbitalleri temsil
eder. Bu atomik yoriinge kavrami Schrédinger’in dalga denkleminin ¢dziimiinden gelir.

Bununla birlikte, denklem birden fazla elektrona sahip sistemler igin ¢oziilemez; Bu nedenle,
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atomik orbitallerin dogrusal bilesimi olarak adlandirilan yaklasik bir yontem kullanilir.
Yontem molekiiler yoriinge yapmak i¢in dalga fonksiyonlarinin st iiste bindirilmesiyle
caligir. Atomik yoriingedeki bir atomda bir elektron veya bir ¢ift elektronun dalga benzeri
davranigin1 tanmimlayan matematiksel bir islevdir. Bu fonksiyon, bir atomun ¢ekirdegi
cevresinde herhangi bir spesifik bolgede herhangi bir elektron bulma ihtimalini hesaplamak
icin kullanilabilir. Buna goére molekiil igerisinde birbirlerine uzak konumlarda bulunan
cekirdekler atomik orbitallerinde kovalent baglar1 olusturan elektronlar oldugu varsayilir. Bu
yizden LCAO molekiiliin toplam dalga fonksiyonu, yapisinda bulunan atomlarmn dalga

fonksiyonlariin toplami olarak ifade edilir (Levine 1988).

\V:C;LXJ_ + CzXz + C3 %3 o + Can (28)
Esitlikte kullanilan terimlerden; y molekiiler dalga fonksiyonunu, 1, %2, X3 s------ , Xn atomik
orbital dalga fonksiyonlarini, C;, Cy, Cs,......... , C4 dalga fonksiyonunun katsayilarini ifade eder.
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3. MATERYAL VE HESAPLAMA METODLARI

3.1 Gaussian 09W

Yapmis oldugumuz calismalarda Gaussian 09W programi kullanilmistir. Gauss 09
programi Gauss serili programlarin son siirlim olan tiriiniidiir. Kullanmis oldugumuz program
elektronik yap1 modellemede state-of-the-art o6zelliklerini kullanmamizi saglamaktadir.
Gaussian 09W programi oldukca kapsamli bir programdir. Program igerisinde Ab initio, yar1
denel ve molekiiler mekanik yontemleri kullanabilmekteyiz. Kullanmis oldugumuz Ab initio,
yar1 denel ve molekiiler mekanik yontemler igerisinde ¢ok sayida temel set ve teorik yontem

bulunmaktadir.
Gaussian 09W paket programu ile yapilabilecek hesaplamalar;

e Atom ve molekiillerin ideal geometrik optimizasyonlar:1 yapilabilir.
e Atomlarin enerjilerine bagli olan titresim frekanslart hesaplanabilir.
e Atom ve molekiillerin sahip olduklar1 enerjiler hesaplanabilir.

e Atom ve molekiillerin kuvvet sabitleri ve dipol momentleri hesaplanabilir.

Atom ve molekiillerin hesaplanan IR ve Raman spektrumlarindan ¢ikan sonuglardan;
elektron ilgileri, iyonlasma enerjileri, NMR, manyetik duyarlilik, titresimsel siddetleri, atom
yiikleri, molekiil orbitalleri, tepkime enerjileri ve termokimyasal 6zellikleri gibi atom ve
molekiillere ait bircok spesifik O6zellikleri hakkinda bilgi edinilebilir. Ayrica program
sayesinde molekiil dalga fonksiyonunun kararlili§1 incelenebilir. Gaussian 09W programi
potansiyel enerji diizeylerinde dolasarak gecis halleri ve tepkimenin hangi yollardan
ilerleyecegini gosterir. Bu hesaplamalar molekiillerin kristal, ¢ozelti ve gaz halinde yapilabilir
(Frish M. J. ve Digerleri 2009).

3.1.1 Gauss View 5.0.8

Gauss view 5.0.8 programi hesaplamalarini yapacagimiz molekiil ve atomlarin
bilgisayar ortamina aktarabilecegimiz ve giris dosyalarini hazirlayabilecegimiz programdir.
Program sayesinde hesaplamalarini yapacagimiz molekiilleri gorsellestirebilir. Molekiillerin
ideal sekilde konumlanmalarini saglayabiliriz. Ayrica molekiilleri optimize edebilmek i¢in
gerekli dondiirme ve konumlandirmalart yapmamiza olanak saglamaktadir. Molekiiller

hakkinda olusan sonuglar1 belli grafiksel yontemlerle bize sunmaktadir.

Program sayesinde elde ettigimiz sonuglar;
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e Titresim frekanslarina bagli normal mod animasyonlari
e VCD spektrumlari

e NMR spektrumlari

e Raman spektrumlari

e Atomik yiikler

e Elektrostatik potansiyal yiizeyler

e Molekiiler orbitaller

¢ Optimize edilmis molekiiler yapilar ( Foresman B. J. ve digerler 1996 ).

3.2 Hartree-Fock Alan Teorisi, HF-SCF Yontemi

Hartree-Fock yonteminin kokeni 1926 ’da Schrodinger denkleminin kesfinden kisa
stire sonra gerceklesmistir. 1927°de D.R. Hartree, atomlar ve iyonlar icin yaklagik dalga
fonksiyonlarini ve enerjilerini hesaplamak i¢in kendinden tutarli alan yontemi olarak
adlandirdig bir yontem tanitti.

Hartree-Fock metodu ile molekiillerin kararli yapilarini, gegis yapilarini ve titresim
frekanslarin1 bulmada kullanilmaktadir. Molekiil i¢erisindeki bir elektronun, ¢ekirdeklerin ve
diger elektronlarin kendi {lizerine yaptig1 etkilerden meydana gelen enerji kadar enerjili olmasi
ve haraket alaninin kiiresel bir alan olmasidir. Temelde Hartree-Fock teorisi bu yaklasimi
savunmaktadir. Bu nedenle Schrodinger denklemi ortalama potansiyel enerji ve elektron

degerleri i¢in c¢oziilir. Elektron-elektron itmeleri ile meydana gelen enerji yliziinden
molekiiler orbital hesaplamalar1 zorlagsmaktadir. Meydana gelen bu enerji Iij (elektron-elektron

aras1 uzaklik) ye baghdir. Hartree-Fock teorisi temelinde molekiil igerisindeki bir elektronun
cekirdekler ve diger elektronlarin etkileri sonucu meydana gelen ortalama enerji kadar enerjili
oldugu ve kiiresel bir alan icerisinde haraket etmesidir. Kabul edilen bu yaklasimlar ile
Schrédinger denklemi sadece ortalama potansiyel enerji ve elektron i¢in c¢oziiliir. Kiire
icerisindeki toplam elektrik yiikii hesaplanirken elektron ve ¢ekirdek arasindaki uzaklik
dikkate alinir. Elektron ve ¢ekirdek arasindaki uzaklik degistikce elektrik yiikiindede degisim
olacag: kabul edilir. Bu kabule gore diger elektronlarin dalga fonksiyonlarinin bilindigi kabul
edilir. Bir elektron igin ¢oziilen Schrodinger denklemi molekiiliin ihtiva ettigi diger tiim
elektronlar i¢inde ¢oziiliir. Hesaplamasi yapilan elektron sayesinde diger elektronlar ig¢inde
dalga fonksiyonlari bulunur. Bulunan bu fonksiyonlar sayesinde molekiillerdeki ortalama
potansiyel enerji hesaplanir. Hesaplama islemi baslangi¢ asamasindaki dalga fonksiyonu ile

sonug asamasindaki dalga fonksiyonu birbirine esitlenene kadar devam ettirilir. Hartree-Fock
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teorisinin en Onemli eksikligi molekiiler sistemlerde karsit spinli elektronlarin arasindaki
korelasyonlar1 tam olarak tanimlayamayisidir. Burada elektron korelasyonu; elektronlar
arasindaki etkilesimlerden dogan enerjilerdir. Elektron korelasyonu antisimetri sebebiyle
Hartree-Fock dalga fonksiyonunu tam olarak hesaba katmaz. SCF (self consistend field)
metodu i¢in hesaplama yaptigimiz elektronun diger elektronlarin ortalama bir potansiyelde
haraket ettigi kabul edilir ve elektronun anlik olarak bulundugu konumda diger elektronlardan
etkilenmeyecegi kabul edilir. Hartree-Fock teorisine gore yapilan enerji hesaplamalar1 kesin
dogru enerji degildir. Yapilan Hartree-Fock enerji hesabi ile deneysel enerji hesab1 arasindaki
fark korelasyon enerjisi olarak bilinir. Ihmal edilen korelasyon enerjisi yiiziinden bu ydntem
bazi eksiklikler igerir. N elektrona sahip bir sistemde elektronlarin ortalama enerji seviyeleri
Hartree-Fock metoduyla hesaplanir.

N tane elektronlu ortam igin Hamiltonianin genel formiili;

B R | 1 1 1
H = _?ZT—____ ...... _|___|___|_...} (31)
= ji=1 I‘

14 "B 1o 713

Cekirdekler : A, B, C, ...
Elektronlar: 1, 2, 3, ... olarak ifade edilirler.
Burada hesaplanan enerjiye ii¢ tip katki yapan enerji tiirii vardir.
Bunlar;
e (eckirdek alaninda haraket eden elektronlarin potansiyel enerjileri
e Elektronlarin birbirleri arasindaki itme enerjileri

e Degis-Tokus etkilesimleridir (Tekpetek 2014).

3.3 Fonksiyonel Yogunluk Yoéntemleri (DFT)

Yogunluk fonksiyoneli teorisi; belirli atomlar, molekiiller ve yogunlagtirilmig
fazlardaki ¢ok cisimli sistemlerin elektronik yapisini arastirmak i¢in fizik, kimya ve malzeme
bilimindeki hesaplamalarda kullanilan kuantum mekaniksel modelleme yontemidir. Bu teori
kullanilarak ¢ok elektronlu sistemlerde konumsal bagimli elektron yogunlugu sayesinde
islevleri hakkinda bilgi edinilebilir. Elektron yogunluk fonksiyonellerinin kullanilmasi
nedeniyle ad1 yogunluk fonksiyoneli teorisidir.

Fonksiyonel yogunluk yontemlerinde elektron yogunlugu kullanilir. DFT yénteminin
en Onemli farki korelasyon faktorlerini hesaplamalara dahil etmesidir. Bu nedenle diger

yontemlerde olmayan hesaplamalar ortaya c¢ikmaktadir. Bolgesel yogunluk yaklagimi ve
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yogunluk fonksiyonel yontemi birlestirilerek korelasyonun etkisi hesaplanir ve Hartree-Fock
enerjisine eklenir. Molekiil hakkinda bilgi edinebilmek i¢in Schrédinger denkleminin
coziilmesi gerekmektedir.

Hv =Ey (3.2

H : Molekiiliin etkilesimlerini ifade eden operator

Y . Molekiiler dalga fonksiyonu

E : Kararli durumlarda molekiiliin enerjisi

Molekiilde kuantum mekaniksel elektronik enerji kapali formda su sekilde ifade edilir;

E.=E'+EY+E+E*® (3.3)
Burada E' kinetik enerji terimidir (elektronun hareketinden kaynaklanir). EY

cekirdek-elektron ve cekirdek-cekirdek etkilesimleri iceren potansiyel enerji terimidir. E’

EXC

elektron-elektron iticilik terimi ve elektron korelasyon terimidir. Cekirdek-¢ekirdek

iticilikleri digindaki tim terimler elektron yogunlugunun fonksiyonlaridir. ET + EY + E’

terimleri, elektron dagihmimnin klasik enerjisini temsil ederken, EX°

elektron spinini
hesaplayan hem kuantum mekanik degisim enerjisini hemde tek elektronlarin uyumlu
haraketlerinden dolay1 dinamik korelasyon enerjisini temsil eder. Kuramsal DFT yontemleri,
bir degistirme fonksiyonelini bir korelasyon fonksiyonuyla eslestirerek E*© ‘i hesaplar ve bu
kombinasyonun se¢imiyle belirlenir.

Hartree-Fock metodunda enerji molekiiler dalga fonksiyonu v baglidir ve korelasyon

etkilesimlerinden kaynaklanan enerjileri dikkate almaz. Fakat yogunluk fonksiyoneli modeli

(DFT)’de molekiiler sistemlerin enerjisi elektron yogunluguna baglhidir.
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3.3.1 Lee -Yang-Parr Korelasyon Fonsiyonu
Korelasyon enerjisini tanimlamada Lee-Yang-Parr yeni bir yontem One siirdii.
Miehlich ve arkadaglarinca bu ifadeler daha sade hale getirdiler. LYP korelasyonunun

Miehlich tarafindan sadelestirilmis sekli;

L1 4 PPy
£ __(J1+g;)_1"37
(s r s w (4T T e (5 1 Ve 2 o p\l
Hll (F(Pis p;3)+{ﬁ—ﬁo]“?p _[E_EOJ“VPJ‘ +‘Vpﬁ‘]
?—11{30_ Y Prie 2
_(IZJJH‘ Palp . 5 f;—) VPQ‘ +f‘\7pﬁ‘ }
2, 2 (2 5, L)W 2
—Ep' ‘Vp‘ -I-[Ep'—pﬁ]‘vfoa‘ (3.4)
exp(-co ) s gp'? 3, a0
W = T gp;l"j pf,ll 3.{} = Cprl 3 +m( F= 10 (J;‘T )

LYP korelasyon enerji He atomunun sonuglari iizerinden 4 adet parametre igerir.

a: 0,04918 b:0,132 c: 0,2533 d:0,349
3.3.2 B3LYP Karma Yogunluk Fonksiyoneli Teorisi

Enerji ifadelerinde Hartree-Fock metodu ve DFT (Yogunluk Fonksiyoneli Teorisi) nin
eksik yonleri olmasi nedeniyle karma bir teorem ortaya ¢ikmistir. Hartree-Fock metodunda
korelasyon enerjisi ve degistokus enerjilerinin hesaplayamamas1 kinetik enerji i¢in uygun
ifade bulamamasi nedeniyle, Yogunluk Fonksiyoneli Teorisinde korelasyon ve degis tokus
enerjileri icin 1yi sonuglar vermesi nedeniyle toplam elektronik enerji ifadesi kullanmak i¢in
HF ve DFT enerjilerinin karma olarak kullanildigit B3LYP karma yogunluk fonksiyoneli
teorisi olusturulmustur. B3LYP modeli ile iyonizasyon enerjileri, bag uzunluklari, toplam
enerji gibi degerler daha dogru hesaplanmaktadir. Diger metodlardan elde edilen enerji
ifadeleri B3LYP modeli ile daha dogru hesaplanabilmektedir.

Becke korelasyon ve degis tokus enerjileri XC i¢in su karma yontemi bulmustur;

X XC
EHF EDF T

EXC

karma

+C

“DFT (3.5)

—Cur
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e B3LYP ve BLYP Becke’nin sundugu karma modeldir.
e C’ler sabit degerleri ifade eder.
e LYP’nin ii¢ parametreli karma modeli olan B3LYP en dogru sonucu veren karma
modellerden biridir.
B3LYP i¢in korelasyon enerjisi ve degistokus enerjisini,

X _rpx ,  (rx X A c . (rc c
Epsre = Erpa + 6 (EHF —LEip, ) + AL g + Epy + 6, (EL}P - Eww) (3.6)

Ifade etmektedir.

° CO; 0,2
o C]_ : 0,7
e C,.08

Deneysel degerlerde elde edilmis olan sabitlerdir.

B3LYP modeli i¢in molekiiliin toplam elektronik enerjisi;

Epossop = E" + EV + E7 + EZS, 0
(3.7)

Seklinde ifade edilir.
Bu modelde eksik olan nokta korelasyon ve degistokus enerjileri i¢in tam bir ifade

olmamasidir. Bu nedenle DFT modelinde yapilan ¢alismalar halen devam etmektedir.

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

Orbitallerin matematiksel agidan tanimlarina temel setler denir. Molekiiler orbitallleri
olusturan atomlarin benzer olmasi nedeniyle farkli cins molekiillerdeki ayni cins atomlarin
benzer Ozellikler gostermeleri sebebiyle molekiiler orbitaller atomik orbitallerin cizgisel
toplamlari olarak ifade edilebilirler.

P, ve ¢, atomik orbitalleri arasindaki baginti;

N
lf//i = Z C,m' ép

=1 (3.8)
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e C,, molekiiler orbital katsayilarini ifade eder

e (¢, atomik orbitallerini temel fonksiyonlar olarak tanimlayabiliriz.

8]

— - . Far . TR P —

Gaussian tipi atomik fonksiyonlar olarak ifade edilir.
e a fonksiyonun genisligini belirten bir sabittir
e cdiger degiskenler olan n, |, a ve m‘ye bagl bir sabittir.
e Baglantidaki g‘nin anlam1 Gaussian tipi kullanilan dolu (core) orbitallerin sayisini ifade
eder.

e 31 sayisi valans elektronleri ifade eder. (d) ise d orbitallerinin isleme alindigini gosterir.
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4. KURAMSAL CALISMALAR
4.1. Molekiiler orbital hesaplari

Yapmis oldugumuz ¢alismada Azinfos-metil ve OH radikali arasinda gergeklesen tiim
reaksiyonlarin molekiiler orbital hesaplari, fonksiyonel yogunluk teorisi (DFT), kuantum
mekaniksel yari-ampirik AM1, Ab initio Hartree Fock HF/6-31G(d) yontemleri kullanilarak
yapilmistir. Molekiiliin optimize geometrileri Gauss-WievS programi ile c¢izilmis ve

Gaussian09 programi kullanilarak en diisiik enerjideki halleri belirlenmistir.
4.2. Coziicii etkisi modeli

Su molekiilleri bulundugu ortamda organik bilesiklerdeki bozunma enerjileri tizerinde
etkiye sahiptir. Bunun yaninda molekiilde Hidrojen baglar1 bulunuyorsa molekiiliin geometrik

yapisini rahatlatir ( Andzelm 1995, Barone 1998) .

Yapmis oldugumuz c¢alismada, Azinfos-metil ve OH radikali arasindaki reaksiyonda
kinetikleri ve enerji degerleri (On-reaktif, iirlin radikalleri, gecis durumu kompleksleri,

reaksiyona giren maddeler) optimize edilmis durumlari COSMO kullamilarak yapilmistir

(Barone 1998).

COSMO, bir molekiiliin bir solvent ile elektrostatik etkilesimini belirlemek i¢in bir
hesaplama yontemi olan "COnductor-like  Screening MOdel" i¢in  kullanilan
kisaltmadir. COSMO'da, ¢6ziicli bir permiitasyon €'li bir siireklilik olarak ele alinir ve bu
nedenle modellerin "siireklilik ¢6zimii" grubuna aittir. Tim bu modellerde oldugu gibi
COSMO, bir molekiiler boslugun disinda ¢dziinen molekiilleri ¢evreleyen bir dielektrik
stireklilik ile ¢oziiciiye yaklasir. Cogu durumda, yarigapt Van der Waals yarigapindan
yaklagik% 20 daha biiyiik atom merkezli kiirelerin birlesimi olarak yapilir. Gergek hesaplama
icin bosluk yiizeyi kesitler, ornegin altigen, besgen veya licgenlerle yaklastirilir. Diger
siireklilik  ¢Oziindirme modellerinden farkli olarak, COSMO, c¢oziinen maddenin
polaritesinden kaynaklanan siirekli maddenin polarizasyon yiiklerini 6l¢ekli iletken bir
yaklagimdan tiiretir. Coziicii ideal bir iletken olsaydi, bosluk yiizeyindeki -elektrik
potansiyelinin ortadan kalkmasi1 gerekir. Yaptigimiz ¢alismada COSMO yontemini tercih
edilmesinin sebebi bu tiir ozellikler gostermesidir

(http://www.wikiwand.com/en/COSMO_Solvation_Model).
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4.3. Reaktanatlar

Yapilan hesaplamalarda reaktan konumunda olan Azinfos metil ve OH radikalinin Ab
initio Hartree-fock HF/6-31G(d) ile DFT, yar1 ampirik AM1 y6ntemleri sayesinde molekiiler
hesaplamalar1 yapilmis ve geometrik olarak optimize edilmislerdir. Optimize edilen

molekiillerin elektronik 6zellikleri belirlenmistir.

Her reaktant i¢in en diislik enerjili yani en dayanikli olduklar1 konformasyon halleri
tespit edilmigtir. Konformasyon olarak en dayanikli halde olan organik molekiillerin

ciziminde Gaussview5 programi kullanilmistir.
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5. HESAPLAMALAR VE SONUC
5.1. Bilesiklerin Optimum Geometrik Yapisi
Yapmis oldugumuz molekiiler mekanik hesaplamalar sonucu molekiillerin en
dayanikli olduklar1 konformasyonel yapilar1 6-31G(d), B3LYP, DFT yo6ntemleri ile optimize
edilmistir. Fonksiyonel Yogunluk Yontemi ile optimum geometrik yapilar1 belirlenmistir.

Yapilar sekil 5.1. de gosterilmistir.

Bilesikler

Azinl
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F11 F12

F13 F14

Sekil 5.1. Azinfos Metil molekiiliiniin bilesenleri

Optimum geometrik yapilarin bag uzunluklar1 ve bag agilar ¢izelge 5.1-5.14 de gosterilmistir.
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Cizelge 5.1. Azinl molekiiliiniin optimum geometrik parametreleri

Bag Uzunluklar (A°) DFT
P20-023 1,43
P20-022 1,71
P20-021 1,71
S15-P20 1,89
S15-C16 1,78
N15-C16 1,47
012-C9 1,43
N13-N14 1,37

Bag Acilan (°) DFT

P20-021-C27 109,5
P20-022-C24 109,5
021-P20-023 90
022-P20-023 90
021-P20-S19 180
P20-S19-C16 109,5
S19-C16-N15 109,5
N15-C9-012 120,9
N13-N14-N15 120,3
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Cizelge 5.2. F2 molekiiliinlin optimum geometrik parametreleri

Bag Uzunluklar (A°) DFT
012-C9 1,22
C9-N15 1,40
N14-N15 1,36
N13-N14 1,27
N15-H16 1,01

Bag Acilan (°) DFT

012-C9-N15 121,37

C9-N15-H16 117,49

C9-N15-N14 129,01

N15-N14-N13 118,94

Cizelge 5.3. F3 molekiiliiniin optimum geometrik parametreleri

Bag Uzunluklar (A°) DFT
S1-C4 1,84
S1-P2 2,09
P2-0O5 1,48
P2-O4 1,61
P2-0O3 1,63

04-C6 1,44
03-C9 1,44

32



Bag Acilar (°)

C9-03-P2
03-P2-05
03-P2-S1
03-P2-04
05-P2-04
S1-P2-05
S1-P2-O4
P2-S1-C14
P2-04-C6

DFT

118,36
114,76
107,65
99,58

118,61
112,36
102,33
101,31
118,77

Cizelge 5.4. F4 molekiiliiniin optimum geometrik parametreleri

Bag Uzunluklar: (A°)

C2-S1
S1-H6

Bag Acilari (°)

H6-S1-C2

DFT

1,84
1,35

DFT

96,92

Cizelge 5.5. F5 molekiiliiniin optimum geometrik parametreleri

Bag Uzunluklar (A°)

H13-P1
02-P1
04-P1
03-P1
02-C8
03-C5

33

DFT

1,40
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Bag Acilar: (°) DFT

H13-P1-O4 116,07
04-P1-03 118,84
03-P1-02 101,36
H13-P1-02 105,25
H13-P1-03 97,91

02-P1-04 114,91
C8-02-P1 119,89
C5-03-P1 119,34

Cizelge 5.6. F6 molekiiliiniin optimum geometrik parametreleri

Bag Uzunluklar (A°) DFT
C2-01 1,42
H6-01 0,97
Bag Acilan (°) DFT
C2-0O1-H6 107,67

Cizelge 5.7. F7 molekiiliiniin optimum geometrik parametreleri

Bag Uzunluklar (A°) DFT
H5-P1 1,42
H3-P1 1,42
H4-P1 1,42
02-P1 1,49
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Bag Acilan (°) DFT

02-P1-H5 117,62
02-P1-H3 117,66
02-P1-H4 117,66
H3-P1-H4 100,18
H3-P1-H5 100,20
H5-P1-H4 100,20

Cizelge 5.8. F8 molekiiliiniin optimum geometrik parametreleri

Bag Uzunluklar: (A°) DFT
N12-H13 1,05
N12-N11 1,25
N11-C3 1,43
015-C14 1,23
N16-C14 1,36
N16-H17 1,01
H16-H18 1,01

Bag Acilan (°) DFT

H13-N12-N11 111,14
N12-N11-C3 120,88
C4-C14-015 119,75
015-C14-N16 122,53
C14-N16-H17 117,13
C14-N16-H18 121,58
H17-N16-H18 121,28
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Cizelge 5.9. F9 molekiiliinlin optimum geometrik parametreleri

Bag Uzunluklar (A°) DFT
015-C14 1,22
C3-N11 1,43
N11-N12 1,25
N12-H13 1,05

Bag Acilan (°) DFT

C4-C14-015 122,86
H16-C14-015 121,40
C3-N11-N12 120

N11-N12-H13 111,38

Cizelge 5.10. F10 molekiiliinlin optimum geometrik parametreleri

Bag Uzunluklar: (A°) DFT
H3-N1 1,02
H4-N1 1,02
H2-N1 1,02

Bag Acilan (°) DFT

H3-N1-H2 105,76
H3-N1-H4 105,71
H4-N1-H2 105,76
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Cizelge 5.11. F11 molekiiliiniin optimum geometrik parametreleri

Bag Uzunluklar (A°) DFT
N13-H14 1
N13-H15 1,01
N13-C11 1,38
C11-038 1,22

Bag Acilan (°) DFT

H14-N13-C11 119,98

H15-N13-C11 114,84

H14-N13-H15 116,13

N13-C11-012 121,62

012-C11-C4 122,10

N13-C11-C4 116,27

Cizelge 5.12. F12 molekiiliiniin optimum geometrik parametreleri

Bag Uzunluklar (A°) DFT
H4-N11 1,04
N1-N2 1,25
N2-H3 1,04

Bag Acilan (°) DFT

H4-N1-N2 106,1
N1-N2-H3 106,1
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Cizelge 5.13. F13 molekiiliiniin optimum geometrik parametreleri

Bag Uzunluklar (A°) DFT
H13-N12 1,05
N12-N11 1,25
N11-C3 1,43

Bag Acilan (°) DFT

H13-N12-N11 111,48

N12-N11-C3 120,23

C2-C3-N11 123,31

Cizelge 5.14. F14 molekiiliinlin optimum geometrik parametreleri

Bag Uzunluklar: (A°) DFT
H4-N3 1
H5-N3 1,01
N3-C1 1,36
02-C1 1,22
Bag Acilan (°) DFT
H4-N3-H5 119
H5-N3-C1 119,18
H4-N3-C1 121,81
N3-C1-02 125
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Cizelge 5.15. Bilesiklerin Enerji-Entalpi-Gibbs Serbest Enerji Sonuglari

Bilesikler Enerji (kcal/mol) Entalpi (kcal/mol) Termal Serbest Enerji
(kcal/mol)
Azinl
gaz fazi -999471,75 -999471,16 -999514,45
(su fazi) (-999481,79) (-999481,20) (-999525,25)
F2
gaz fazi -319450,27 -319449,67 -319475,39
(su fazi) (-319456,64) (-319456,05) (-319481,76)
F3
gaz fazi -680764,43 -680763,83 -680795,47
(su fazi) (-680771,14) (-680770,55) (-680802,44)
F4
gaz fazi -275255,78 -275255,19 -275273,23
(su fazi) (-275258,27) (-275257,68) (-275275,75)
F5
gaz fazi -406235,68 -406235,09 -406261,91
(su fazi) (-406241,65) (-406241,05) (-406267,84)
F6
gaz fazi -72577,47 -72576,87 -72593,79
(su fazi) (-72580,67) (-72580,08) (-72597,01)
F7
gaz fazi -262501,73 -262501,14 -262518,45
(su fazi) (-262508,52) (-262507,92) (-262525,25)
F8
gaz fazi -320185,65 -320185,06 -320213,35
(su fazi) (-320192,99) (-320192,39) (-320220,79)
F9
gaz fazi -285443,77 -285443,18 -285469,86
(su fazi) (-285449,97) (-285449,38) (-285476,09)
F10
gaz fazi -35460,88 -35460,29 -35473,99
(su fazi) (-35464,74) (-35464,15) (-35477,85)
F11
gaz fazi -251515,34 -251514,75 -251540,22
(su fazi) (-251522,09) (-251521,50) (-251547,14)
F12
gaz fazi -69406,40 -69405,81 -69421,35
(su fazi) (-69409,10) (-69408,51) (-69424,05)
F13
gaz fazi -214341,25 -214340,66 -214364,30
(su fazi) (-214345,97) (-214345,37) (-214369,07)
F14
gaz fazi -106575,87 -106575,27 -106594,24
(su fazi) (-106582,37) (-106581,78) (-106600,22)
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Cizelge 5.15. de goriildiigl gibi en diislik enerjiye sahip olan, en kararli yap1 Azin 1 yapisidir.
5.2 Titresim Frekanslari

Azinfos-metil molekiiliiniin en kararli halde oldugu yap1 DFT/B3LYP/6-31G(d)
yontemi ile titresim frekanslari teorik olarak hesaplanmistir. Teorik sonuglara gore elde edilen

IR degerleri sekil 5.2 de gosterilmis ve gizelge 5.16 da gosterilmistir.

Cizelge 5.16. Azinfos Metil’in titresim frekanslari

DFT- IR (cm ™) BAG
3050-3150 =CH- grubu
1750-1800 C=0 gerilmesi
1250-1350 Aromatik Aminler
1050-1100 H,C-O
P-O Gerilmesi
900-950
Orto-Disiibsutiye Benzen
750-800
C-S gerilmesi
600
IR Spectrum
1800 — 1600
1600 — 1600
1400 — — 1400
1200 — 1200
1000 — — 1000
500 — 500
600 — 600
400 — 400
200 | | | — 200
0 - Ao, —0
IIIII|IIII|IIII|IIII|IIII|IIII|IIII|IIII|IIII|IIII|IIII|IIII|IIII|IIII|
0 K00 1000 1500 2000 2500 3000 3500

Sekil 5.2. Azin1’in Hesaplanan IR Degerleri
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5.3 Mulliken Atomik Yiikleri

Molekiiliin reaksiyon merkezleri Mulliken yiik dagilimina gore belirlenmistir. Bunun
icin en uygun yontemler olan B3LYP/6-31G(d), DFT ile yapilan hesaplamalarin sonuglari
cizelge 5.17-5.30 da gosterilmistir.

Cizelge 5.17. Azinl Molekiiliiniin Mulliken Atomik Yiikleri

1 C -0.128374 16 C -0.309054
2 C -0.134558 17 H 0.241319
3 C 0.258409 18 H 0.225063
4 C 0.063739 19 S -0.034909
5 C -0.173660 20 P 1.048474
6 C -0.127394 21 O -0.534917
7 H 0.152897 22 O -0.523930
8 H 0.165482 23 O -0.534115
9 C 0.629572 24 C -0.222803

25 H 0.175111
11 H 0.152551 26 H 0.184849
12 O -0.515072 27 C -0.241989
13 N -0.358769 28 H 0.180881
14 N -0.002861 29 H 0.203952
15 N -0.356029 30 H 0.173534
31 H 0.168358

10 H 0.174241

Cizelge 5.18. F2 Molekiiliiniin Mulliken Atomik Yiikleri

-0.128925
-0.128925
-0.128925
-0.128925
-0.128925
-0.128925
-0.128925
-0.128925
-0.128925
H 0.175353
H 0.150448
O -0.502186
N -0.363869
N
N
H

OCONOUDMWNER
onnnnnnnonon

RRRERR
DWwNR

0.006170
-0.498444
0.361615

R R
oW
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Cizelge 5.19. F3 Molekiiliiniin Mulliken Atomik Yiikleri

1S -0.056357
2 P 1.051654

3 O -0.536373
4 O -0.521853
5 O -0.540186
6 C -0.221173

7 H 0.174252

8 H 0.183667

9 C -0.225217

10 H 0.187641
11 H 0.168696
12 H 0.172979
13 H 0.169068
14 C -0.604243
1S H 0.192254
16 H 0.207349
17 H 0.197840

Cizelge 5.20. F4 Molekiiliiniin Mulliken Atomik Yiikleri

1S -0.109610
2 C -0.577315
3 H 0.201503
4 H 0.191716
5H 0.188796
6 H 0.104910
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Cizelge 5.21. F5 Molekiiliiniin Mulliken Atomik Ytkleri

1 P 1.023549
2 O -0.525546

3 O -0.500373
4 O -0.558645
5 C -0.222170
6 H 0.175231
7 H 0.181268
8 C -0.222361
9 H 0.187989

10 H 0.158894
11 H 0.171034
12 H 0.169452
13 H -0.038322

Cizelge 5.22. F6 Molekiiliiniin Mulliken Atomik Yiikleri

1 O -0.623944
2 C -0.203493
3 H 0.164701
4 H 0.134884
5H 0.137352
6 H 0.390499

Cizelge 5.23. F7 Molekiiliiniin Mulliken Atomik Yiikleri

1P 0.344670
2 O -0.570782
3 H 0.099545
4 H 0.099545
5H 0.027022
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Cizelge 5.24. F8 Molekiiliiniin Mulliken Atomik Yikleri

1 C -0.133205

2 C -0.158865
3 C 0.204402
4 C 0.062417
5 C -0.179227
6 C -0.117415
7 H 0.147450
88 H 0.150225
9 H 0.183603
10 H 0.148209
11 N -0.282993
12 N -0.287867
13 H 0.274333
14 C 0.567630
15 O -0.515916
16 N -0.777610
17 H 0.339289
18 H 0.375539

Cizelge 5.25. F9 Molekiiliiniin Mulliken Atomik Yiikleri

1 C -0.131056

2 C -0.154054
3 C 0.190635
4 C 0.069726
5 C -0.174951
6 C -0.116403
7 H 0.151944
8 H 0.154330
9 H 0.175706
10 H 0.150787
11 N -0.244618
12 N -0.287965
13 H 0.268019
14 C 0.199448
15 O -0.401528
16 H 0.149982
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Cizelge 5.26. F10 Molekiiliiniin Mulliken Atomik Yiikleri

1 N -0.908100
2 H 0.302700
3 H 0.302700
4 H 0.302700

Cizelge 5.27. F11 Molekiiliiniin Mulliken Atomik Yiikleri

1 C -0.121243
2 C -0.132546
3 C -0.184183
4 C 0.078942
5 C -0.158566
6 C -0.134332
7 H 0.136157
8 H 0.134769
9 H 0.165312
10 H 0.137902
11 C 0.526131
12 O -0.500306
13 N -0.751568
14 H 0.331158
15 H 0.339863
16 H 0.132510

Cizelge 5.28. F12 Molekiiliiniin Mulliken Atomik Yiikleri

1 N -0.325828
2 N -0.325828
3 H 0.325828
4 H 0.325828
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Cizelge 5.29. F13 Molekiiliiniin Mulliken Atomik Yiikleri

1 C -0.139690
2 C -0.152654
3 C 0.226535
4 C -0.131433
5 C -0.137000
6 C -0.118096
7 H 0.142264
8 H 0.145515
9 H 0.143063

10 H 0.140783
11 N -0.240573
12 N -0.296108
13 H 0.262257
14 H 0.155136

Cizelge 5.30. F14 Molekiiliintin Mulliken Atomik Yikleri

1 C 0.306791
2 O -0.416314
3 N -0.703696
4 H 0.326073
5H 0.333193
6 H 0.153954

Sonug olarak, par¢alanma reaksiyonu enerjiye gereksinim duymaktadir. Azinfos Metil
molekiiliinii parcalamak i¢cin OH radikalleri kullanilmaktadir. Fragmanlarimizda da gortildigi

gibi zararli olan Azinfos Metil, F14’e kadar parcalanmistir ve ¢evreye zararsiz hale gelmistir.
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Amacimiz olan, Azinfos Metil’in zararsiz olan en kiiciik maddelere kadar pargalamakti.

Sonuglardan da goriildiigii gibi bu parcalanma teorik olarak gerceklesmistir.
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