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Danisman: Do¢.Dr. Yelda YALCIN GURKAN

Bu c¢alismada Oncelikli endokrin bozucu molekiillerden Aklonifen, Terbutrin, Kinoksifen,
Heptaklorepoksit, Klorfenvinfos, Klorprifos, Trifluralin, Bifenoks, Di (2-etilhekzil) fitalat,
Perflorooktansiilfonik asitmolekiillerinin OH radikali arasindaki meydana getirecegi olasi
reaksiyon yollar1 belirlenmistir. Optimize geometrileri Gauss View 5 ile ¢izilmistir. Daha
sonra, Gaussian 09 programi ile geometrik optimizasyon yapilarak en diisiik enerjili halleri
bulunmustur. Geometrik yap1 analizi yapilmis ve bag uzunluklar1 ile bag acilar
hesaplanmistir. Bu ¢alismadaki amag, gaz fazi ve sulu ortam ic¢inde oncelikli endokrin bozucu
molekiillerden AKlonifen, Terbutrin, Kinoksifen, Heptaklorepoksit, Klorfenvinfos, Klorprifos,
Trifluralin, Bifenoks, Di (2-etilhekzil) fitalat, Perflorooktansiilfonik asitve OH radikali
etkilesiminin en muhtemel reaksiyon yolu belirlemektir. Coziicii suyun etkisi, ¢ozme modeli
olarak COSMO kullanilmis ve reaksiyonlarda enerjiyi azaltip stabilize edici bir etkiye
sahiptir. En diisiik enerjili molekiil en kararli yapiya sahiptir. Buna gore endokrin bozucu
molekiillerini en kararhdan en kararsiza siraladigimizda; Heptaklorepoksit, Klorprifos,
Perflurooktansiilfonikasit, Klorfenvinfos, Bifenoks, Kinoksifen, Trifluralin, Di (2-etilhekzil)
fitalat, Aklonifen, Terbutrin seklinde siralanmaktadir. Bu sonuglar deneysel ¢alismalara yol
gosterecek olup parcalanma mekanizmasini belirlemektedir.

Anahtar kelimeler: Oncelikli endokrin bozucu molekiiller, hidroksil radikali, kuantum
mekaniksel yontemler, Gaussian09

2020, 159 sayfa



ABSTRACT

PhD Thesis
COMPUTATIONAL EXAMINATION OF DEGRADATION REACTIONS OF PRECIOUS
ENDOCRINE DISRUPTORS MOLECULES THROUGH SURFACE WATER
Simal KURUMOGLU
Tekirdag Namik Kemal University
Graduate School of Natural and Applied Sciences

Department of Chemistry

Supervisor: Assoc. Prof. Dr. Yelda YALCIN GURKAN

In this study, the possible reaction paths of Aclonifen, Terbutryn, Quinoxyfen,
Heptachloropoxide, Chlorfenvinfos, Chlorprifos, Trifluralin, Bifenox, Di (2-ethylhexyl)
phthalate, Perfluorooctansulfonic acid molecules, which are among the primary endocrine
disrupting molecules, were determined. Optimized geometries are drawn with Gauss View 5.
Later, with the Gaussian 09 program, geometric optimization was made and the lowest energy
states were found. Geometric structure analysis was done and bond lengths and bond angles
were calculated. The purpose of this study is to determine the most likely way of interaction
of Aclonifen, Terbutryn, Quinoxyfen, Heptachloropoxide, Chlorfenvinfos, Chlorprifos,
Trifluralin, Bifenox, Di (2-ethylhexyl) phthalate, Perfluorooctansulfonic acid and OH in the
gas phase and aqueous medium. The effect of solvent water, COSMO is used as the
dissolution model and has a stabilizing effect in reducing the energy in the reactions. The
lowest energy molecule has the most stable structure. Accordingly, when we list the endocrine
disrupter molecules from the most stable to the most unstable; It is listed as
heptachloropoxide, Chlorpyrifos, Perfluorooctanesulfonic acid, Chlorfenvinfos, Bifenox,
Quinoxyfen, Trifluralin, Di (2-ethylhexyl) phthalate, Aclonifen, Terbutryn. These results will
guide experimental studies and determine the fragmentation mechanism.

Key words: Priority endocrine disrupting molecules, hydroxyl radical, quantum mechanical
methods, Gaussian09

2020, 159 pages
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1. GIRIS

Bilimin gelismesi ve teknolojinin ilerlemesiyle insan hayati biiyllk oranda
kolaylastirmistir. Ancak bu gelisme ¢esitli olumsuzluklar1 da beraberinde getirmektedir. Canli
yasamda Kullanilan gida katki maddeleri, kozmetik ve ila¢ sanayide kullanilan kimyasallar,
pestisitler, herbisitler, sigara dumani ve alkoller gibi bilesikler kimyasallar biiyiik zarar
vermektedir. Ozellikle kullanilan kimyasallarin insan saghg iizerine olumsuz etkileri
mevcuttur. Bu Kirleticiler 6zellikle canlilarin hormon sistemleri gibi hareket ederek endokrin
sistemini etkilemektedir. Endokrin bozucu kimyasallarin basinda ¢ogu tarim {iriinlerinde
verimin artmasinda kullanilan organofosforlu pestisitler, herbisitler, tekstil, hali ve kagit
endistrisinde koruyucu kaplama malzemesi olarak kullanilan, su ve yag iticilik 6zellikleri
dolayisiyla ozellikle tekstil {riinlerinde tercih edilen PFOS’lar, plastik iirlinlerin
plastiklestirici olarak islenmesi amaciyla imalatta tercih edilen ftalatlar yer almaktadir.
Endiistride ve giinliikk yasantimizda c¢esitli kullanimlart disinda, temizlik maddelerinin ana
maddesi olarak da biiylik 6nem tasimaktadir. Biiyiik 6l¢lide pargalanabilir olan bu kimyasallar
aritma  tesislerinde aritilmalarina ragmen, indirgenmis oranlarda yeriisti sularmi
kirletmektedirler. Boylece biyolojik dongiiye katilip biyokiitle tarafindan depolanmaktadir.
Bu kimyasallar Ksenodstrojenik olarak adlandirilmaktadir. Bu  kimyasallarin = ¢ogu
karsinojenik, mutajenik, toksik, oOstrojenik oOzellik gostermektedirler. Ayrica iireme ve
gelismede gorev alan androjen, Ostrojen, progesteron,  gibi hormonlarin metabolik
faaliyetlerini, hormon reseptdrlerine baglanarak hormon gibi davranip ya da anti-hormonal
etki gosterip dogal hormonun 6zel reseptor bolgesine baglanmasini engellemektedirler. Bu
nedenle 6ncelikli endokrin bozucu molekiillerin molekiiler diizeyde incelenmesi biiyiikk nem

tasimaktadir.

Dogada dogal olarak bulunabilen veya endiistriyel iiriinlerin i¢inde yer alan, endokrin
sistemin gelisimini, fonksiyonunu etkileyip degistiren maddelere endokrin bozucu molekiiller
denir. Avrupa Birligi 680 adet kimyasal maddeyi endokrin bozucu molekiil olarak
tanimlamistir. Endokrin bozucu molekiillerden bazilar1 bisfenol A, perflorlu bilesikler,
poliklorlu bifeniller, ftalatlar, dioksinler ve furanlar olarak siralanmaktadir. Endokrin bozucu
molekiillerin serbest formu veya metabolitlerinin bobrek ile viicuttan uzaklastirildigi igin

viicutta yiiksek oranda birikip organ sistemlerine zarar verebilmektedir.

Hizli niifus artisinin sonucu olarak sanayinin gelismesi ile birlikte; kimyasallar

hayatimizin her alanina girmistir. Bunun sonucu olarak, yeriistii sularinda endokrin bozucu
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molekiil konsantrasyonlarinda bir artis meydana gelmektedir. Yiizeysel sularda bu molekiiller
genellikle pg/ L gibi ¢ok diisiik konsantrasyonlarda bulunmaktadir. Atiksu aritma tesislerinde
mevcut olan biyolojik aritmaya direngli olduklar1 i¢in aritilamayip siirekli olarak alici

ortamlara desarj edilmektedirler ve boylece desarj suyu ile yiizeysel sular1 kirletmektedir.

Endokrin bozucu molekiiller yiizeysel sulara; tarim ilaglarmin kullanimi ya da atiksu
aritma tesislerinin ¢ikis sularinin desarj edilmesi ile karigsmaktadir. Su ortaminda endokrin
bozucu molekiiller suda seyrelme, OH radikali ile reaksiyon, biyolojik parcalanma, fotoliz,
sedimentte birikme gibi degisimlere ugramaktadir. Yagisli mevsimlerde suda seyrelmenin
fazla olmasi nedeniyle sudaki endokrin bozucu molekiillerin konsantrasyonlari diisiik
seviyelerde bulunurken, yagisin az oldugu yaz aylarinda seyrelme azaldigindan daha yiiksek

konsantrasyonlarda bulunmaktadirlar.

Bu calismada arastirmasini gerceklestirdigimiz s6z konusu oncelikli endokrin bozucu
molekiiller; 30.11.2012 tarihli ve 28483 sayili Resmi Gazete’de yayimlanan “Yeriistii Su
Kalitesi Yonetmeligi”’nde yer almaktadir. Bu yonetmeligin amaci; yeriistii sular ile kiy1 ve
gecis sularinin  biyolojik, kimyasal, fizikokimyasal ve hidromorfolojik kalitelerinin
belirlenmesi, siniflandirilmasi, su kalitesinin ve miktarinin izlenmesi, bu sularin kullanim
maksatlarinin siirdiiriilebilir kalkinma hedefleriyle uyumlu bir sekilde koruma kullanma
dengesi de gozetilerek ortaya konulmasi, korunmasi ve iyi su durumuna ulasilmasi igin
alinacak tedbirlere yonelik usul ve esaslarin belirlenmesidir. Bu yonetmelikte 250 adet
endokrin bozucu molekiil yer almakta ancak oncelikli endokrin bozucu molekiil olarak 41

adet molekiil yer almaktadir.

Bu calismada oOncelikli endokrin bozucu molekiillerden Aklonifen, Terbutrin,
Kinoksifen, Heptaklorepoksit, Klorfenvinfos, Klorprifos, Trifluralin, Bifenoks, Di (2-
etilhekzil) fitalat, Perflorooktansiilfonik asit molekiillerinin OH radikali arasindaki meydana
getirecegi olasi reaksiyon yollar1 belirlenmistir. Optimize geometrileri Gauss View 5 ile
cizilmistir. Daha sonra, Gaussian 09 program ile geometrik optimizasyon yapilarak en diisiik
enerjili halleri bulunmustur. Bu sonuglar deneysel ¢alismalara yol gosterecek olup pargalanma
mekanizmasii belirlemektedir. Oncelikli endokrin bozucu molekiillerin giderimin klasik
biyolojik artma yontemlerin yetersiz oldugu diisiiniildiigiinde; aritma verimlerinin arttirilmast
icin alternatif aritma yontemleri uygulanmasina yon verecek yeriistii sularinda bulunan
oncelikli endokrin bozucu molekiillerin bozunma reaksiyonlarinin hesapsal incelenmesi

gerceklestirilmistir.



2. KAYNAK OZETLERI

2.1. Pestisitler

Cok hizl1 ve kontrolsiiz bir sekilde artan diinya nufiisuna ragmen bu artis1 karsilayacak
miktarda {riin iiretilememekte ve gida ihtiyaci da karsilanamamaktadir. Bu durum birim
alandaki verimi arttirip, diisik maliyetle yliksek kaliteli iiriinler elde etmek amaciyla, en
onemlisi ¢evre kirliligini onleyecek oOnlemler ile miimkiin olmaktadir. Uriin artismin
saglayanabilmesi i¢in pestisitler bitkiyi ¢esitli zararlilardan; yabani ot, mantar ve boceklerden
korumak i¢in kullanilan bitki koruma iirlinleridir. Bu tarim ilaglar1 kullanilarak iiretimdeki
verim arttitilirken; su, toprak, meyve ve sebzeler ilizerinde bozunmaya ugramadan kalarak
cevre kirliligine neden olmakta ve besin zinciri ile insanmetabolizmasina ulasan gesitli yan

etkileri olusturmaktadir (Kurutas ve Kiling, 2003a).

Besin diginda viicuda alinan diger ksenobiyotikler gibi pestisitler de viicudumuzda
oksidasyon, rediiksiyon, kopma ve konjugasyon gibi enzimatik olaylara katilmaktadir. DNA
gibi doku makromolekiillerine viicudumuzda biyotransformasyona ugrayan pestisit
metabolitleri baglanarak biyolojik yari Omiirlerini arttirmaktadirlar. Bu durum nérotoksik

anormalliklerin olusmasina neden olmaktadir (Kitchin, 1984).

Su, toprak ve atmosfere pestisitler, liretimi esnasinda ya da kullanimi sonucunda
bulagmaktadir. Pestisite maruz kalmis atmosferde bulunan partikiillerin yagmur sularina
dontismesi, pestisitli bitkiler ile toprak, toprak alti sularina ulagsmasi ya da pesitisitlerin
dogrudan su igerisinde istenmeyen bazi bitki ve boceklere karsi uygulanmasiyla su
ekosistemine karigmasi sularin pestisitle kirlenmesine neden olmaktadir (Miles ve Harris,

1971).

Pestisitler tohum ilaglamasi yapilarak tohumluk iizerinde, direk toprak ici ve
ylizeyinde veya bitki iizerinde kullanilmaktadir. Bitki {izerine uygulanan pestisitlerin biiyiik
bolimii topraga diismektedir. Bu pestisitler toprak cinsi ve iklim faktorlerine bagh olarak
toprakta hareket edebilirler. Bazi organoklorlu pestisitlerin %50'den fazlasinin toprakta
kullanilmasiyla 15 yil toprakta kalabilecegi saptanmistir (Chisholm ve Macphee, 1972).
Yapilan c¢aligmalar hayvansal besinlerin yiiksek oranda pestisit kalintis1 tasidigini
bildirmektedir. Pestisit cinsi ve kontsantrasyonuna bagli olarak hayvanlarin dokularinda

biriktirmektedir (Claborn, Mann, vd ., 1973).



Ozellikle canli  organizmalari hedef alipp gelistirilen pesitistler; DDT,
Hekzaklorobenzen (HCB), Aldrin, Heptaklor ve Endrin gibi uzun siire kalicilig1 ve viicutta
birikme 6zelligi olan organoklorlular diisiik dozda olsa da kronik zehirlenmelere neden olarak
insanlar1 da etkisi altinda birakmaktadir. Ilaglarin viicutta deri, solunum veya sindirim organi
yolu ile girmesi sonucu insanlarda zehirlenmeler meydana gelmektedir (Kurutas ve Kiling,
2003Db).

Zehirlenmelerden kaginmak igin, pestisitlerin kullanildigi bolgelerdeki kalintilarin
neden oldugu problemler belirlenmelidir. Topraktaki ¢esitli mikroorganizmalar besin olarak
pestisit kalintilar1 tiiketmektedir. Toprakta ve yeralti sularinda pestisit kalintilarinin
giderilmesi i¢in 6nemli bir mekanizma olan biyodegradasyon gereklidir. Biyodegredasyon
icin gerekli olan mikroorganizmalar toprakta mevcuttur. Anaerobik kosullarda pestisitlerin
bulundugu topraktan izole edilen Pseudomonas ve Azospirillum mezofilik bakteriler
tarafindan Etior etken maddesinin iyilestirilmesi iizerine yapilan c¢alismada etkili bir
iyilestirme saglamistir. Baska bir ¢alismada; Penicillium chrysosporium enziminin, pestisitler
gibi mikro-kirleticileri metabolize ettigi ve 15 giin i¢inde %76°1, 30 giin i¢inde %94'i kadar

lignini pargalayarak kimyasallarin toksik etkilerini giderebildigi belirtilmektedir.

2.1.1. Aklonifen

Aklonifen, 1983'te Fransa ve Avrupa'da agronomik kullanima izin verilen bir
difenileter ¢ekirdegi olan bir herbisittir Aklonifen bu kimyasal ailesinin diger iiyelerinden,
ozellikle de iki tamamlayici etki bi¢iminden ve aygigceginde cok yiiksek konjugasyon
potansiyelinden farkli olan cesitli Ozellikler gosterir. Bu ozellikler ayciceg§i i¢in yiiksek
seciciligini agiklar ve uygulamadan sonra aklonifen kolayca koklerin iginde ayrilmis kalan
polar tiirevlere doniistiiriilmiistiir. Boylece, aklonifen aygicegi yapraklarindan ¢igeklerden ve
tohumlarda yer almamaktadir. Bu eylem, alim, aktarma ve konjligasyon modlar1 aklonifenin
aycicegi icinde, bu kiiltlire bagli yabani otlarla karsilagtirildiginda; bunun i¢in sadece ortaya
¢itkma Oncesi degil aym1 zamanda ortaya ¢ikis sonrast uygulama miimkiin olmadigini

gostermektedir (Kiling, 2011).

Aklonifen, aralarinda foto-bagimli bir etki moduna sahip giicli herbisitlerin
bulunabilecegi difenileter (DPE) kimyasal familyasina aittir. Aklonifen yillarca g¢esitli
kiiltiirlerde kullanilmaktadir. Bununla birlikte, Herbisit Direnci Eylem Komitesi (HRAC)

tarafindan bir karotenoid sentez inhibitdrii olarak listelenmesine ragmen, biyokimyasal etki



sekli belirsizligini korumaktadir. Nitekim, 10~* M aklonifen ile muamele edilmis ve karanlikta
tutulan musir fidesi yapraklar artik karotenoid icermemekte, ancak fitoenin tiim 6zelliklerine
sahip bir bilesik birikimi gostermistir. Bu, fitoenin karotenoidlere doniistimiinii katalizleyen
desatiirazlar1 inhibe etme yeteneginin aklonifen kabiliyetini gostermistir. Ayrica aklonifen
(5x10° M), tipik olarak protoporfirin IX birikimine bagl olarak salatalik kotiledonlarmin 1s18a
bagl hiicre tahribatindan (nekroz) sorumludur. Ayni1 fenomen, 151k altinda 62 ng / g yaprak
taze kiitlesine ve reaktif oksijen tiirleri iiretimine ulagsan protoporfirin IX birikimi gdsteren
aklonifen ile muamele edilmis etiolated misir fidelerinde (107 M) gdsterilmistir. Bu iki
vakada (salatalik kotiledonlar1 ve etiolated misir fideleri), protoporfirin IX birikimi ile
gosterildigi gibi, aklonifen tipik bir DPE gibi davranmaktadir. Bir biitlin olarak burada, bir
yandan karotenoid sentezi ve diger yandan ayni konsantrasyon araliklar1 i¢in klorofil sentez
yolagindaki protoporfirinojen oksidaz da dahil olmak {izere iki farkli biyokimyasal yol

tizerinde etkili oldugu gosterilmistir (Kiling, 2009).

Trakya Bolgesi'nde aygicegi yetistiriciliginde kullanilan en ¢ok tercih edilen herbisit
tiri olarak Aklonifen kullanilmistir. Trakya Boélgesi'nden alinan toprak 6rneklerinden bakteri
ve mantarlar izole edildi ve esit hacimlerde (108 CFU / mL) sivi mikroorganizma
kiiltiirlerinden karigik bir kiiltiir hazirlandi. Tanik 6rnegi dahil olmak tizere, 1900 pg / L
konsantrasyonda Aklonifen'in eklendigi bes farkli kurulum hazirlanmistir. Her birim alt1 hafta
boyunca damitilmis su ile seyreltildi. Bu asamada filtrelenen su, kimyasal oksijen ihtiyaci
(COD), biyokimyasal oksijen talebi, toplam organik karbon (TOC) ve Aklonifen igin
Olclilmiistiir. Ek olarak pH ve ¢oziinmiis oksijen dl¢limii yapildi. Caligmanin sonuglarina gore,
en yliksek biyoremediasyon, 10 mL karisik mikroorganizma kiiltiiriiniin eklendigi toprak
orneginde gozlendi ve Aklonifen, COD, BODS ve TOC iyilestirmesi% 93,2 ,% 97,8, % 98,8,
ve sirastyla % 98,7. Bu ¢alisma, Tiirkiye'de Trakya Bolgesi'nden alinan toprak orneklerindeki
bakteri ve mantar tiirlerini tanimlamig ve kullanilan AKlonifen konsantrasyonuna bagl olarak
ciftgiler tarafindan en ¢ok tercih edilen bir herbisit olan Aklonifen'in biyoremediasyonunu
incelemistir. Aklonifen genellikle aycigekleri i¢in kullanilir. 1983 yilinda Avrupa'da ve
1994'ten beri Tiirkiye'de agronomik kullanim i¢in yetkilendirilmis, ay¢igekleri i¢in 1,8 kg/ha
olarak kullanilan bir difenil eter ¢ekirdegi olan bir herbisittir. Muhtemelen bu nedenle
(aycigekleri i¢in yaygin bir herbisittir), kuzey gelismis iilkelerin makalelerinde ve literatiirde
sadece birka¢ arastirma bulunabilir. Ayrica literatiirde, birkag calismanin pestisitin sulu
fazdan uzaklagtirilmasi i¢in mantar ve bakteri kombinasyonunu arastirdigi da goriilmektedir

(Ergiiven, Bayhan, Demir, ikizoglu ve Kanat, 2016).



Aklonifen bir lipofilik bocek ilacidir, giiglii bir sekilde emilir ve soya fasulyesi bitki
kokii tarafindan zayif bir sekilde yer degistirir. Aklonifen kalicilig1 toprak suyu igeriginden
cok az etkilenirken, toprak sicakligi kaliciligi daha da az etkilemistir. Yarilanma Omrii
degerleri 19,3 ile 56,5 giin arasinda idi. Saha ¢alismalari, aklonifenin oldukga kalici ancak
biraz hareketli oldugunu ve dngoriilen ¢evresel konsantrasyonu hesaplamak i¢in modellerin
kullanilmasi, yeralt1 suyu ve toprak kalitesi i¢in bir tehlike olusturmadigini dogrulamaktadir.
Sadece c¢ok kuru kosullarda ve tortulara karigsan aklonifen yiizey su toplama sistemlerine

ulasabilir ve kirletebilir (Trevisan, Capri, Cella, Errera ve Sicbaldi, 1999).

Su numunelerinde aklonifen tayini i¢in, dongiisel yenilenebilir gimiis amalgam film
elektrodu ile birlikte kare dalga voltametrisi ve kare dalga adsorptif siyirma voltametrisi
kullanimin1 arastinllmistir. Segilen tamponda (pH 9.2'ye sahip boraks tamponu) geri
doniistimsiiz bir reaksiyonun karakteristiklerini gdsteren, /0,65 V'a kars1 Ag/AgCl'ye kars1 bir
indirgeme zirvesi elde edildi. En iyi deneysel kosullar1 se¢gmek i¢in kare dalga (SW) frekansi,
SW genligi ve adim potansiyelinin yani sira birikim parametrelerinin (zaman ve potansiyel)
etkisi incelenmistir. Onerilen yontem, su numunelerinde aklonifen tayininde basariyla
uygulanmistir. Gelistirilen prosediir en azindan tarama amaglar igin yeterli olabilir, burada

pozitif sonuglar daha segici bir yontemle dogrulanmalidir (Guziejewski vd., 2016).

30.11.2012 tarihli 28483 sayil1 “Yeristii Su Kalitesi Yonetmeligi” nde nehir, golet
sularinda 0,12 ng/L kiy1 ve gecis sularinda Aklonifen bilesiginin max konsantrayonu 0,012
pg/L olarak verilmistir.

2.1.2. Terbutrin

Almanya'nin Hessen kentinde bulunan dort kiigiik nehir sistemi, herbisit terbutrinin
mevsimsel konsantrasyonlart agisindan arastirilmistir. Temmuz 2003'te bir herbisit olarak
kullanilmasina bir yasak getirilmesine ragmen, terbutrin, Eyliil 2003'ten Eyliil 2006'ya kadar
tim Ornekleme doneminde nehirlerde hala mevcuttu ve bu siire zarfinda konsantrasyonu
azaltma egilimi yoktu. Weschnitz ve Modau nehir sistemlerinde, ortalama terbutrin
konsantrasyonu, tek biyositler i¢in Alman i¢me suyu yoOnetmeligi esik degerini asti.
Weschnitz Nehri'nde maksimum konsantrasyonlar belirlenmistir. Yaz aylarinda daha ytiksek
terbutrin konsantrasyonlarmin tarimsal kaynaklarin yani sira tortu yeniden ¢oziilmesinden
kaynaklandig1 ileri siiriilmektedir. Iki kanalizasyon aritma tesisinin atik sular yiiksek

terbutrin konsantrasyonlarina sahipti, bu da terbutrin'in bu kaynaktan nehirlere girdigini



gosterir. Tarim digindaki kaynaklar, tarimsal pestisit uygulamasinin tipik olarak sona erdigi
kis aylarinda nehirlerde terbutrin olusumu ve Terbutrinin tortulardan mobilize edilmesi ve

topraklardan sizint1 potansiyeli tartisiimaktadir (Quednow ve Piittmanna, 2007).

Terbutrin yaygin olarak kullanilan bir s-triazine herbisittir. Bu pestisit tarimda, ¢ogu ot
ve tahil ve baklagil alanlarinda ve meyve agaclarinin altinda yillik bir¢ok genis yaprakli
yabani ot i¢in kontrol ajani olarak kullanilir. Beklenmedik bir sekilde, bu bilesigin ortamda
(strastyla havuz ve nehir tortusunda 240 ve 180 giin) devam ettigi ve islenmis topraklardan su
akist ve siizme yoluyla su bdlmelerine gegme egiliminde oldugu bulunmustur. Bununla
birlikte, terbutrinin genotoksik 6zellikleri hakkinda sadece yetersiz bilgi mevcuttur. Mevcut in
vitro ¢alismada, degisim (SCE) testinde degerlendirilen sitogenetik hasar ile mikroniikleus
(MN) testi ile primer DNA hasar1 arasindaki iligkiyi arastirilmistir. Sitogenetik ve birincil
DNA hasari in vitro olarak taze izole edilmis insan periferik kan I6kositlerinde kaydedildi.
Sonuglarimiz, test edilen bilesigin, S9-karisimi varliginda SCE veya MN'de 6nemli bir artis
tiretmedigini gosterdi. Bununla birlikte, terbutrinin, doz bagimliligi i¢in agik bir egilim
olmamasina ve eslik eden hafif bir sitotoksik etkinin varligina ragmen, S9 karisimi olmadan

daha belirgin olan birincil DNA hasarini indiikledigi bulunmustur (Moretti vd., 2002).

Herbisit terbutrin'in basit bir lokal gida ag1 tizerindeki etkileri, bir seradaki bes yapay
i¢ mekan akiginda arastirilmistir. Bir s-triazin ve bir fotosentez inhibitorii olan model bilesik
terbutrin, her akimda bir kez 0,6, 6, 60 veya 600 ug / L nominal konsantrasyonlarda
uygulanmistir. Sudaki terbutrin konsantrasyonlar1 gaz kromatografisi/kiitle spektrometresi ile
analiz edilmis ve toplam 28 giinliik %50'lik bir dagilma (DT50) siiresi hesaplanmigtir. Statik
akut toksisite testlerinde terbutrin‘in 23,7 mg/L'de (96 saatlik medyan 6liimciil konsantrasyon
[LC50]) ve 16,5 mg L (96 saatlik medyan etkili konsantrasyon [EC50]) L. variegatus igin
toksik oldugunu belirlenmistir. Terbutrin, deneysel akislarda aufwuchs iiretimini 0,6 pg/L'ye
diigiirdi. L. variegatus'un popiilasyon biyiimesi 6 ug/L'de %50 azalmistir. Terbutrinin
aufwuchs tizerindeki etkisi, perifitondaki azalmanin dogrudan bir etkisiydi. Bununla birlikte,
L. variegatus iizerindeki etkiler, aufwuchs gida kaynagindaki azalmanin bir sonucu olarak
terbutrinin dolaylt bir etkisiydi ve akut toksisite etkilerinden ii¢ biiyiikliikkte daha diisiik
terbutrin konsantrasyonunda meydana gelmistir (Brust, Licht, Hultsch, Jungmann ve Nagel,
2001).

Ispanyol Giiney Atlantik kiy1 bolgesinin degerli bir balik tiirii olan gilthead ¢ipurasinin

(Sparus aurata) larvalarmin duyarliligini, terbutrin (%59,4) ve triasilfuron (%59,4) ve
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triastilfuron (%0,6) incelenmistir. Bu amagla, kulugkadan 72 saat sonra ticari formiilasyonun
nominal konsantrasyonlarina maruz kalan endojen beslemeli S. aurata larvalar1 ve deniz
bakterisi Vibrio fischeri'nin biyoliiminesansi ile gosterilen mortalite karsilastirilmistir. Agikea,
S. aurata testi, bu herbisit i¢in toksisitenin daha hassas bir gostergesiydi. Saris1 kesesi larvalari
i¢in bulunan bireylerin (LC50) %50'sine 6liimciil 72 saatlik konsantrasyon 1,41 mg/ L idi. Bu
deger, V. fischeri (15,94 mg / L) i¢in bulunan 15 dakikalik EC50min altinda birden fazla
biiyiiklilk sirasinda  bulunmaktadir. Larvalarin  biliylimesi, bir terbutrin-triasiilfuron
karisimindan 1,56 mg / L'ye kadar olan konsantrasyonlarda énemli 6lgiide etkilenmemistir

(Arufe, Arellano, Moreno ve Sarasquete, 2004).

Terbutrinin 90 giin boyunca maruz kalan bir yasindaki ortak sazanda (Cyprinus carpio
L.) 0,02 (Cek nehirlerinde bildirilen konsantrasyon), 0,2 ve 2,0 ul I* konsantrasyonlarindaki
etkileri degerlendirilmistir. Biyometrik parametreler, hematoloji, biyokimya, histoloji ve
oksidatif stres iizerindeki etkisi arastirilmistir. 0,02, 0,2 ve 2,0 pug It 'e maruz kalma,
kontrollere kiyasla oksidatif stres biyobelirteclerinde onemli farkliliklar gdstermistir, ancak
0,2 ve 2,0 ugl ~ ! 'e maruz kalma biyokimyasal ve hematolojik profilleri énemli 6lciide
etkilemistir. Sazanda terbutrin'in uzun siire maruz kalmasi, i¢ organlarda hafif degisiklikler ve
lipitlere ve proteinlere oksidatif hasar ve antioksidan kapasitelerin inhibisyonu ile sonuglanan

reaktif oksijen tlirli olusumuna neden oldu (Velisek, Stara, Kolarova ve Svobodova, 2011).

Terbutrin'in 0,02 (Cek nehirlerinde bildirilen konsantrasyon), 4, 20 ve 40 pL L ~ !
konsantrasyonlarindaki sub-kronik etkileri 28 yasindaki bir yagindaki ortak sazanda (Cyprinus
carpio L.) degerlendirildi ve Kkarsilastirildi. Biyometrik parametreler, hematoloji, kan
biyokimyas1 ve histoloji {izerindeki etkisi arastirildi. 0,02 pgL ~*'de terbutrin'e maruz kalma
gozlemlenebilir bir etki gostermezken, 4, 20 ve 40 pg L’ye maruz kalma 6nemli dlclide daha
yiiksek eritrosit sayilari, amonyak seviyeleri, aspartat aminotransferaz, laktat dehidrojenaz,
kreatin kinaz ve laktat, onemli Olgiide diisiik ortalama korpiiskiiler hacim, ortalama
korpiiskiiler hemoglobin ve kreatin gostermistir. Hepatositlerde hiicre sekli degisiklikleri ve
lipit kapanimlari saptanmistir ve kontrol baliklarina kiyasla kaudal bobrek tiibiillerinde yikim

incelenmistir (Velisek, Zuskova, Machova ve Svobodova, 2010).

Terbutrin, tarimda, ¢ogu ot ve tahil ve baklagil alanlarinda ve meyve agaglarinin
altinda bir¢ok ot ve bir¢ok yillik genis yaprakli yabani ot i¢in secici bir 6n ve zayiflik kontrol
maddesi olarak yaygin olarak kullanilmaktadir. Terbutrin'in golet ve nehir sedimentinde

sirasiyla 240 ve 180 giinliik yarilanma omiirleri ile yavasg¢a bozuldugu rapor edilmistir. Bu
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herbisidin islenmis topraklardan su boélmelerine su akist ve sizinti yoluyla hareket etme
egilimi gosterilmis ve uygulamadan uzun siire sonra igme suyunda ve endiistriyel gida
irlinlerinde kalint1 miktarlarda terbutrin ve metabolitleri bulunmustur. Bu herbisit, ¢cevremizin
bir Kirletici maddesi olarak goriilse de, genotoksik 6zellikleri ile ilgili sadece sinirli ve tutarsiz
veriler mevcuttur. Bu c¢alismada, herbisidin DNA'ya zarar verme kabiliyeti, karacigerle
hazirlanan S9mix (si¢an karaciger homojenati iceren mikrozomal enzimler art1 kofaktorler)
varliginda terbutrin test edilerek alkalin tek hiicreli mikrojel elektroforez ("kuyruklu yildiz")
testinde degerlendirilmistir. Hem indiiklenmemis (bazal) hem de aroclor 1254 ile indiiklenen
siganlardan homojenat DNA hasari, taze izole edilmis insan periferik kan lokositlerine
kaydedilmigtir. S9mix'in yoklugunda daha belirgin olan primer DNA hasar1 boyutunda
istatistiksel olarak anlamli bir artis, sadece eslik eden hafif bir sitotoksik etki varliginda
terbutrin konsantrasyonlar1 yiiksek oldugunda (100 ve 150 pg/ml) gergeklesti (Villarini,
Scassellati-Sforzolini, Moretti ve Pasquini, 2000).

30.11.2012 tarihli 28483 sayil1 “Yertstii Su Kalitesi Yonetmeligi” nde nehir, golet
sularinda 0,065 pg/L kiy1 ve gecis sularinda Terbutrin bilesiginin max konsantrayonu 0,034
pg/L olarak verilmistir.

2.1.3. Kinoksifen

Kinoksifen, kuinolin ailesine ait yeni bir fungisittir. Bu calismada Kinoksifen
kalintilarinin asmadan saraba ve isleme iirlinlerinde akibeti incelenmistir. Tavsiye edilen
oranda dort uygulamanin sonuncusundan sonra, liziimlerde 0,38 mg/kg kalint1 bulundu, bu da
Italya'da sabitlenen yasal smirin altindadir. (0,5 mg/kg) i Bozunma hizi, pseudo birinci
dereceden bir kinetige (= 0,964) ve yarllanma Omrii 7,24 giindiir. Vinifikasyon,
maserasyonlu ve maserasyon olmadan gergeklestirilmistir. Maserasyon olmadan
vinifikasyonlar sirasinda kalintilarin %50'sinden azi liziimlerden kabuklara gecti. Leiflerin
(%8) santrifiij ile zorunluluktan ayrilmasi, santrifiijlenmis zorunlulukta saptanabilir artiklara
neden olmamistir. Maserasyonlu ve maserasyonsuz fermantasyonun sonunda, sarapta
Kinoksifen kalintis1 saptanmadi. Hasat zamaninda iizimlerde bulunanlardan daha yiiksek
Kinoksifen konsantrasyonlar1 varliginda bile alkolik veya malolaktik fermantasyon iizerinde
hicbir etki gozlenmemistir. Fermantasyon sirasinda, mayalar pestisitleri kismen pargaladr ve
tamamen adsorbe etti. Ote yandan bakterilerin pestisitler {izerinde herhangi bir bozucu etkisi
yoktur. Giineste kurutmayla elde edilen kuru iiziimde herhangi bir kalinti bulunmazken,

firinda kurutmayla elde edilen kuru {iziimler taze iiziimlerde oldugu gibi ayn1 miktarda kalinti
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gostermektedir. Glineste kurutma islemi sirasinda meyve agirhigr 4 kat azalmistir; firinda
kurutmada azalma esdegerdir. Alkol igerigi %32,1 olan ilk toz damitma {irlinii hi¢ kalintt
gostermezken, %34,5 alkol igerigi olan ilk toz damitma maddesi, ilk kalintilarin %7'sini
gosterdi. Ikinci lees damitma isleminden sonra, elde edilen iiriin %81,2'lik bir alkolik icerik

gosterdi ve hi¢ Kinoksifen kalintisi (<0,01 mg / kg) gostermedi (Cabras vd., 2000).

Kinoksifen, ¢imlenme olusumuna miidahale ederek kiilleme hastaliklarin1 kontrol eden
koruyucu bir fungisittir. Yabani tip filizlenme morfogenezi sirasinda kaydedilen sinyal iletim
genlerinin RT - PCR profilleri, Kinoksifenin, Protein Kinaz A (cpka) transkriptlerinin
birikimini degistirdigini ortaya ¢ikarmistir. Diferansiyel ekran - ters transkripsiyon PCR,
kuinoksifene direncli mutantlardan konidiada bulunmayan veya ¢ok daha az bulunan vahsi tip
konidiada bir gen transkripti tanimlamistir. Bu mRNA, vahsi tip konidyalarin arpaya
astlanmasindan 24 saat sonra tespit edilemedi. Kiiciik bir molekiiler agirlikli Ras tipi GTP
baglayici protein ile etkilesime girebilen bir GTPaz aktive edici proteini (GAP) kodlamistir.
Kinoksifen varliginda, mRNA boslugu filizlenen morfogenez boyunca kalmistir. GAP'in
dirence dahil edilmesi, Kinoksifenin, erken hiicre sinyal olaylarin1 bozarak kiif enfeksiyonunu

inhibe ettigini gostermektedir (Wheeler vd., 2003).

Yeni kiilleme mantar ilact Kinoksifeni, kinolin kimya sinifina aittir. Biyokimyasal etki
sekli bilinmemekle birlikte, Kinoksifen diger tahil fungisitleriyle ayni1 sekilde hareket etmez.
Genis bir liriin yelpazesinde kiif enfeksiyonunun erken asamalarini inhibe eden ve GS 31'in
etrafina uygulanan tek bir erken mevsim spreyi ile sezon boyu koruma saglayan sistemik bir
koruyucudur. Kinoksifenin taban ¢izgisi duyarlilik profili, 1991'den itibaren Ingiltere'nin
farkli bolgelerinden toplanan 340'm {izerinde alan izolatindan arpa tozlu kiif (Erysiphe
graminis f.sp. hordei) i¢in tanimlanmistir. Hassasiyetler <0,0001 — 0,16 mg litre! ile
ortalama 0,003 mg litre-! arasindadir. Mevcut ¢alisma, taban ¢izgisi duyarlilik ¢alismalarimi
bugday kiilleme (E. graminis f.sp. tritici) ile genisletiyor ve Avrupa denemelerinden izolatlar
igeriyor, ancak su ana kadar bu yeni veri seti arpa kiilleme ile higbir farklilik gdstermemistir.
Laboratuvarda Kinoksifen direngli mutantlar iiretilip ve bazi benzer direngli suslar, muamele
edilmis tarla bitkilerinden elde edilmistir. Bu laboratuvar ve saha suslari, bir sekilde,
sporiilasyon i¢in her zaman kusurluydu ve merakla, hepsi kiiltiirde hayatta kalmak i¢in
Kinoksifen varligin1 gerektiriyordu. Normal olarak spor yapan direngli mutantlar iiretme
girisimleri basarisiz olmustur. Bu ¢aligmalar Kinoksifen igin direng riskinin diisiik oldugunu

diistindiirmektedir. Kinoksifen uygulamasina eslik eden 6nerilen anti-direng stratejisi tohum
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tedavilerini ve mevsim sonu uygulamalar1 6nler. Bunun yerine, dnceden formiile edilmis
karigimlari kullanan veya farkli etki sekline sahip bir fungisit ile alternatifli tek bir erken (GS
31) tedavisi 6nerilmektedir. Bu strateji, bugday ve arpa toz halinde kiifiin siirekli izlenmesi ile

desteklenmektedir (Hollomon, Wheeler, Dixon, Longhurst ve Skylakakis, 1997).

Bugday toz halinde kiif, Blumeria (= Erysiphe) graminis DC f sp tritici Marschal,
Avrupa'daki tahillarin en 6nemli yaprak hastaliklarindan biridir ve son 20 yil i¢inde modern
mantar Oldiiriiciilere karsi duyarlilik adaptasyonunda yliksek bir potansiyel gostermistir.
Kinoksifen, 1997'den beri Avrupa'da B graminis'in kontrolii igin ticari olarak kullanilan yeni
bir kimyasal siniftan yilizeysel bir mobil fungisittir. Bilesik piyasaya siirtildiigiinde
asagidakileri igeren bir Direng Yonetimi Stratejisi uygulanmistir. Tohum muamelesi ve
sonbahar kullanimi yok, belirli bir uygulama penceresi ve uygun tank karigtirma vb. Bu
Y oOnetim Stratejisinin basarisini degerlendirmek i¢in, 1995 ve 2000 yillar1 arasinda spor tuzagi
orneklemesi ve tiim bir bitki testi kullanilarak Avrupa capinda bir direng izleme programi
yiiriitilmiistiir. Yillara gore bulunan ortalama EC50 degerleri 1995'te 0,060 mg litre ™,
1996'da 0,052 mg litre ™%, 1997'de 0,071 ml litre ™, 1998'de 0,039 mg litre %, 1999'da 0,039 mg
litre™? ve 0,063 mg idi. 2000'de litre V'dir. 1998 ve 1999 yillarinda diisiik hassasiyete olan
hafif kayma, ii¢ vahsi tipli izolatta benzer kaymalarla iliskili ve deneysel varyasyona
atfedilmistir. izleme programi, ydnetim &nerilerinin Kinoksifenin diren¢ durumu iizerindeki
uzun vadeli etkisini degerlendirmeye devam edecektir (Bernhard, Leader, Longhurst ve
Felsenstein, 2002).

Yiizey ve yeralti suyu kalitesinin korunmasi, ekonomik uygulanabilirligin yan1 sira
insan sagligt ve cevre i¢in de kritik dneme sahiptir. Ayrica, dogal su ekosistemlerinin
biyolojik ¢esitliliginin korunmasi ¢ok Onemlidir. Bu calismanin amaci, suda yasayan
organizmalar i¢in kalici, lipofilik ve tehlike nedeniyle mantar ilaci Kinoksifen kullanarak
pestisite maruz kalan yiizey suyunun degerlendirilmesi igin gelistirilen metodolojiyi
bildirmektir. Maruziyet izleme, Italyan {iziim baglarindaki tarihi ve sonraki uygulamalarin
ardindan ve tekrarlanan uygulamalar alan mahsuliin yakinindaki hedef olmayan alanlarda
kalint1 varligmin arastirilmast igin iki y1l (2005 ve 2006) boyunca gerceklestirilmistir. izleme
prosediirlerinin gelistirilmesinden sonra, saha islemleri sirasinda ve sonrasinda yiizey suyu
kontaminasyonu ve biyota maruziyeti belirlenmistir. Sedimanlarda, genellikle model ve
laboratuvar sonuglarina aykir1 olarak ¢ok diisiik konsantrasyonlar bulunmustur, bu da havza

icindeki baglarda Kinoksifenin tarihsel kullanimimin bile, su kiitlelerinde dogal lavabo olarak
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kabul edilen tortular1 kirletmedigi sonucuna varmistir. Glglii emici Ozellikleri olan bir
pestisittir. Biyota igin, bentik makro omurgasizlarda Kinoksifen kalintilari ve numunelerin
biiyiik ¢ogunlugunda baliklar, ilgili tespit sinirinin (LOD) altinda hesaplanmistir. Bu nedenle,
sudaki ekosistemlerin tortularinda ve organizmalarinda uzun siireli Kinoksifen birikimi, genel

maruziyeti azaltan manzaranin g¢evresel kosullart nedeniyle esas alimmamustir (Merli vd.,
2010).

30.11.2012 tarihli 28483 sayil1 “Yertistii Su Kalitesi Yonetmeligi” nde nehir, golet
sularinda 0,15 pg/L kiy1 ve gegis sularinda Kinoksifen bilesiginin max konsantrayonu 0,54

ug/L olarak verilmistir.

2.1.4. Heptaklorepoksit

Ostrojenlerin meme kanseri {iizerindeki siipheli etkileri gdéz oniine alindiginda,
ksenoostrojenik insektisitler bir risk faktorii olabilmektedir. Zayif ksenoostrojen, 1,1-dikloro-
2,2-bis (p-klorofenil) etilenin (DDE) ¢aligmalari, siklodien familyasina ait bagka bir dstrojenik
organoklorin insektisit, dieldrin, nedensel bir iliski gostermemistir. Son zamanlarda meme
kanseri ile baglantilar1 aragtirilmaktadir. Meme dokusunda bulunan heptaklor epoksit (HE) ve
oksiklordan (OC) gibi diger siklodienler, muhtemelen c¢oziicii ekstraksiyon prosediirleri
kullanilarak daha diisiik konsantrasyonlar1 ve daha diisiik geri kazanimlar1 nedeniyle titizlikle
degerlendirilmemistir. Meme anormalligi acisindan degerlendirilen 34 kadinda meme
biyopsilerinde yag dokusunda HE, OC ve DDE seviyelerini belirlemek i¢in gaz
kromatografisi ile birlestirilmis koruyucu ekstraksiyon kullanilmistir. Test edilen iig
insektisitten sadece HE (p= 0,007), biyopsilerde meme kanseri prevalansi ile pozitif iligkisi
saptanmustir. 1zole edilmis insan lokositlerini kullanan hizli, genomik olmayan ¢alismalarda,
HE ile indiiklenen oksidanlart ve DNA hasarim1 6lgmek icin akis sitometrik yontemler
kullanilmistir. Bu ¢aligmalar, HE'nin, meme biyopsilerindekilere benzer konsantrasyonlarda,
insan polimorfoniikleer 16kositlerde hiicre i¢ci oksidanlar ve DNA iplik kopmalarinda ters U
artisgina neden oldugunu gostermistir. (PMN). Heptaklor epoksit ile tedavi edilen PMN'ler
ayrica karigik 16kosit inkiibasyonlarinda gevre lenfositlere de zarar vermistir. NO'da heptaklor
epoksit ile indiiklenen degisiklikler 17p-estradiol- (17p-E2) reseptor antagonistleri tarafindan
inhibe edilmis ve benzer konsantrasyonlarda 17p-E2 ile taklit edilmistir. Tiimdr nekroz
faktorii-a (TNF-a) eklenmesi, hiicre i¢i oksidanlari ve DNA hasarini arttirip ve yanitlari daha

diisiik heptaklor epoksit konsantrasyonlarina kaydirmistir. Bu ¢alisma, digerleriyle birlikte,
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heptaklor epoksit kaynakli NO iiretiminin kanserin baglamasina, yiikselmesine ve ilerlemesine

katkida bulunabilecegini diisiindiirmektedir (Cassidy, Natarajan ve George, 2005).

Heptaklor epoksitin verici salintmini etkiledigi biyokimyasal siiregler, sican beyni
sinaptozomlar1 kullanilarak incelenmistir. Heptaklor epoksit, harici olarak temin edilebilen
Ca2" veya yiiksek bir K* konsantrasyonu (71 mM) varhiginda 6nceden yiiklenmis [14C]
glutamatin izole edilmis sinaptozomlardan salinmasini uyarmistir. Bu uyarici etkinin genel
membran depolarizasyonundan bagimsiz oldugu goriilmiistiir, ¢iinkii yine de yiiksek bir K*
konsantrasyonunda (71 mM) asili bir sinaptozomal preparatta goézlemlenebilir. Heptaklor
epoksit ile muamele edilmis sinaptozomlarin ayrica daha fazla Ca?* aldiklar1 ve tedavi
edilmemis sinaptozomlara kiyasla daha az salgiladiklart bulunmustur. Bozulmus
sinaptozomlardan hiicre alt1 preparatlar kullanilarak ATP'ye bagimli bir Ca?* alim isleminin
heptaklor epoksit tarafindan inhibe edildigini gdstermek miimkiin olmustur. in vivo deneyler
de yukaridaki gozlemi dogrulamistir. Heptaklor epoksitin tiim bu etkilerinin, hiicre i¢i serbest
Ca2* seviyesini yiikseltmekle ayn1 etkiye sahip oldugu kaydedilmistir. Bu nedenle, heptaklor
ekpoksidin nérostimiilator etkisini sinaptik Ca?* regiilasyonu, 6zellikle Ca®* Mg?" ATPase
tizerindeki etkileri temelinde agiklamak igin bir ¢alisma hipotezi 6nerilmistir (Yamaguchi,

Matsumura ve Kadous, 1980).

Kalic1 organoklorin pestisit kirleticilerinin (OCP) bazi Cin sularinda nispeten yiiksek
konsantrasyonlarda meydana geldigi bildirilmistir. Organoklorlu pestisitlerin Cin'deki yilizey
sularindaki dagilimini haritalamak i¢in, 2003 ve 2004 yillarinda yedi biiyiik nehir havzasinda
ve Ui¢ ana i¢ nehir drenaj alaninda 600'den fazla bolgeden drnekler toplanmistir. Yiizey suyu
ornekleri temsili organoklorin i¢in analiz edilmistir. Lindan (y-HCH), p, p’-DDT ve heptaklor
epoksit dahil olmak iizere pestisit kontaminantlari. Genel olarak, en sik saptanan bilesik
orneklerin %83,9'unda (ortalama = 31,3 ng / 1; aralik <0,17-860 ng / ) saptanan lindan i ve en
yiiksek konsantrasyon Sar1 Nehir havzasinda bulunmaktadir. p, p’-DDT, toplanan 6rneklerin%
63,1'inde (ortalama = 14,6 ng / |; aralik <0,14-368 ng / 1) Huaihe Nehri havzasinda en yiiksek
konsantrasyonla tespit edilmistir. Su 6rneklerinin sadece %9,3'tinde (aralik <0,11-10 ng / 1)
heptaklor epoksit saptandi. Ug bilesik icin dlciilen konsantrasyonlar diisiik ve Cin'in yiizey
suyu icin cevre kalite standardini nadiren asmistir. Lindan, Kuzey Cin nehirlerinde, Gliney
Cin nehirlerine kiyasla ¢ok daha yiiksek konsantrasyonlarda tespit edilmistir. Daha yiiksek
lindan ve p, p’-DDT konsantrasyonuna sahip bolgeler esas olarak Sar1 Nehir ve Huaihe Nehri

havzalarinda meydana gelmistir, bu nedenle bu aragtirmanin sonuglar1 Sar1 Nehir ve Huaihe
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Nehri havzalarinin organoklor pestisit kontaminasyonunun o6zellikle ilgili endise duymasi
gerektigini gostermektedir. Diger havzalar Diinyanin diger bolgeleriyle karsilastirildiginda,
Cin yiizey suyunun lindan ve p, p’-DDT ile orta derecede kirlendigi goriilmektedir (Gao vd.,
2008).

Epidemiyolojik veriler pestisit maruziyeti ile Parkinson hastaligi arasindaki iliskiyi
desteklemektedir; ancak, bu iliskiyi destekleyecek hicbir deneysel kanit sunulmamistir.
Burada organoklorin insektisit heptaklorunun subkronik uygulanmasinin (2 haftalik bir siire
boyunca 3 kez verilen 0, 3, 6, 9 veya 12 mg / kg) hem dopaminin plazma membran naklinde
hem de ekspresyonda belirgin bir artisa yol a¢tig1 goriilmektedir. Plazma membran dopamin
tagtytrcisinin  (DAT) yani sira CS57BL  farelerinin striatumundaki vezikiiler monoamin
tastyicisinin (VMAT2). DAT ve VMAT?2 ekspresyonunun olas1t mekanizmalarini ele almak
icin, DAT veya VMAT2'nin insan formlarini ifade eden hiicre hatlarinda tagima caligsmalari
gerceklestirilmistir. DAT eksprese eden bir hiicre hattinda, heptaklor, heptaklor epoksitin
varsayilan toksik tiirleri ile akut tedavi, plazma membran dopamin alimini1 degistirmemistir.
VMAT?2 eksprese eden bir hiicre hattinda, heptaklor epoksit vezikiiler dopamin alimini
onemli Olglide inhibe etmistir (10 mikroM'de %45 azalma). DAT'!n, parkinsonizmi
indiikleyen norotoksin MPP gibi dopaminerjik toksinler icin molekiiler ag gecidi oldugu ileri
striildiiginden ve VMAT2'nin, toksinleri vezikiillere ayirarak hiicreleri MPP'den ve diger
toksinlerden koruyarak Onerilebilecegi Onerilmistir. Ayrica, pestisitlere maruz birakilarak
degisen dopamin tasmmmasimin, Parkinson hastaliginin goriilme sikliginin artmasi igin
molekiiler bir temel saglayabilecegi onerilmektedir (Miller, Kirby, Levey ve Bloomquist,
1999).

Suda ¢oziiniirliik ¢alismalar1 aldrin, dieldrin, heptaklor ve heptaklor epoksit ile
yapilmistir. Coziiniirlikk egrileri bir baslangi¢ diisiisiinii ve ardindan bir platoya ulagilmadan
onceki ilk 3 veya 4 giin i¢inde meydana gelen ¢oziiniirlikte 6nemli bir artis1 gostermektedir.
Bu dengeyi olusturmak icin gereken siireler: aldrin ve heptaklor 7 giin; dieldrin 4 giin; ve
heptaklor ekzoksit 10 giin. Aldrin, dierin, heptaklor ve heptaklor epoksit sudaki
¢oziiniirlikleri sirasiyla 0,027, 0,186, 0,056 ve 0,350 ppm bulunmustur (Park ve Bruce, 1968).

30.11.2012 tarihli 28483 sayil1 “Yeristii Su Kalitesi Yonetmeligi” nde nehir, golet
sularinda 2x107 pg/L kiy1 ve gegis sularinda Heptaklorepoksit bilesiginin max konsantrayonu

3x10™ pg/L olarak verilmistir.
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2.1.5. Klorfenvinfos

Son zamanlarda, organofosforlu pestisitler, karbamatlar, piretroidler ve triazinler
tarimsal faaliyetlerde organoklorin bilesiklerinin yerini biiyiik dl¢iide almistir. Organofosfor
pestisitler klorpirifos, klorfenvinfos ve methidathion, O-dimetil fosforo-ditioat, Avrupa Birligi
iilkelerinde yaygin olarak kullanilmaktadir ve Akdeniz kiyilar1 ispanyanin yiizey sularinda pg
/L seviyesinde tespit edilmistir. Son ¢aligmalar, bu organofosfor pestisitlerin kisa ve uzun
vadeli etkileri nedeniyle suda yasayan organizmalarin dokularinda hayatta kalma ve birikme
kabiliyetine sahip oldugunu gostermektedir. Bu ¢alismanin amaci, organofosfor pestisitlerin
birikim yetenegini belirlemektir. Akdeniz midyesinde; organofosfor bocek ilaglari, bu
bilesikler tarafindan sunulan potansiyel risk nedeniyle deniz ¢evresi ve olasi
biyotransformasyonlar1 Biyokonsantrasyon Faktorii degerleri ile deneysel olarak belirlenmis

ve teorik degerlendirmelerle karsilastirilmistir (Serrano, Lopez, Hernandez ve Pefia, 1997).

Organofosfat pestisitleri (OP), kasithi olarak cevreye salinan ksenobiyotik sinifina
aittir. Bu bilesiklerin toksisitesi esas olarak asetilkolinesterazin (AChE) inhibisyonundan
kaynaklanmaktadir, ancak bir¢ok yazar akut ve kronik zehirlenmelerde OP'nin redoks
stireclerini bozarak, antioksidatif enzimlerin aktivitelerini degistirdigini ve bir¢cok organda
lipit peroksidasyonunun artmasimna neden oldugunu varsaymaktadir. Epidemiyolojik
caligmalar, bazi insan hastaliklarinin pestisit maruziyeti ve antioksidatif enzimlerdeki
degisikliklerle iliskisini gostermistir. Oksidatif stresin, Alzheimer hastali§i ve Parkinson
hastalig1, kardiyovaskiiler bozukluklar ve digerleri gibi ndrolojik bozukluklarin énemli bir
patomekanizmi olduguna dair kanitlar da vardir. Calismanin amaci, klorfenvinfos ile subksik
olarak zehirlenen siganlarda beyin antioksidatif enzimlerinin aktivitelerini ve azaltilmig
glutatyon seviyesini arastirmakti. Sican beyninde siiperoksit dismutaz, katalaz, glutatyon
peroksidaz ve rediiktaz gibi enzimlerin aktivitelerinin arttigi, klorfenvinfos zehirlenmesinde
azalmis glutatyon seviyesinin azaldigi bulunmustur. Bu calismanin deneysel bulgularina
dayanarak, klorfenvinfosun subkronik uygulanmasmin beyin oksidatif durumunda bir
degisiklige yol agtig1 ve degisikligin giinde 0,3 mg/kg/giin, yani LOAEL seviyesinden iki kat
daha kiigiik oldugu ortaya ¢ikmaktadir (Lukaszewicz-Hussain, 2008).

Topraklarda ve havuglarda klorfenvinfos, diazinon, fonofos ve phorat kalintilarinin
belirlenmesi i¢in analitik yontemler aciklanmaktadir. Kalintilarin higbiri Ekim'den Ocak'a
kadar 6nemli bir degisiklik gostermedi. Her ne kadar havuglardaki kalintilarin yiiksek
baslangic konsantrasyonlar1 (50 ppm'ye kadar) bitki biiylimesi ile seyreltilmis olsa da
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uygulamadan 12 ila 14 hafta sonra pazarlanabilir iirlinlerde Onerilen oranlarda >1 ppm
konsantrasyonlarin mevcut olabilecegi gosterilmistir. Ekimden 26 hafta sonra hasat edilen
havuglar, tiim bocek oldiiriiciilerin <0,2 ppm'sini igermekteydi. Buna karsilik, mahsul
biiyiimesinin ilk 15 haftasinda, havugtaki kalintilarin agirliklar1 artmis ve havug ortalama
agirliginin kare kokii ile yaklasik olarak orantili kalmistir. Havug biiylimesi azaldik¢a alim
oranlar1 diismiis ve daha sonra havuglardaki klorfenvinfos, diazinon ve fonofos kalintilarinin

miktarlar1 ¢ok az degisirken, phorate sulphone siirekli olarak azalmistir (Suett, 1971).

Kopekler ve siganlar tarafindan klorfenvinfoslara karsi gosterilen akut oral toksisitede
belirgin bir fark, emilim ve metabolizma oranlarinda, kandaki kullanilabilirlik, beyin alim
oran1 ve beyin asetilkolinesterazin duyarliliginda gozlenen nispeten kiiciik farkliliklarin

orantil1 bir etkilesimi ile orantilidir (Hutson ve Hathway, 1967).

Daort farkli tipte toprak, nispeten yiiksek bir klorfenvinfos dozaj seviyesi (15 ppm) ile
muamele edilip ve dort ay boyunca yaklasik 22°C'de saklanmisgtir. Bu siireden sonra nemli
topraklarda asagidaki bilesikler tespit edilmistir. Degismemis klorfenvinfos, 1,0-4,7 ppm; 1
(2'4'y diklorofenil) etan, 0,06 0,01ppm; 2,4 - dikloroasetofenon, 0,1-0,5 ppm; desetil
klorfenvinfos, 0,1-0,2 ppm; (2 ', 4 ' diklorofenil) etan-1,2-diol, <0,03 ppm; desetil
Klorfenvinfosun tuzlar1 veya konjugatlari, 0,05-0,6 ppm; 2,4 8 diklorofeniloksiran, <0,005
ppm; 2,4 - diklorofenasil kloriir, <0,005 ppm. Lahanalarin hasattaki yenilebilir kismi,
saptanabilirlik sinir1 yaklasgik 0,005 ppm oldugunda saptanabilir klorfenvinfos veya
pargalanma triinleri igermemistir. Klorfenvinfosun toprak uygulamasindan 8-10 hafta sonra
hasatta, yenilebilir havug kokleri 0,12 ppm degismemis klorfenvinfos ve sogan soganlari 0,07
ppm icermektedir. Soganlarda (<0,01 ppm) ve havuglarda (0,024 ppm veya daha az) eser
miktarda, muhtemelen bir dietil klorfenvinfos tuzu veya konjugati olduguna dair kanitlar
bulunmaktadir. Havug ayrica 2,4 - dikloroasetofenon izleri (yaklasik 0,005 ppm) icermektedir
(Beynon ve Wright, 1967).

Klorfenvinfos ile zehirlenen si¢anlarda (p.o. tek doz 6,15 mg / Kkg) plazma
kortikosteroid konsantrasyonlar1 arastirilmistir. Tedaviden 1 ve 3 saat sonra kortikosteron ve
aldosteron 1 ila 6 saat arasinda anlamli bir artis gézlenmistir. Beyin ve kan AChE aktivitesi
24 saate kadar yaklasik % 10-30'a diisiiriildii, tedaviden 2 saat sonra beyinde maksimum
inhibisyon bulunmaktaydi. Plazma kortikosteroid diizeylerinde maksimum artis 1 saat i¢cinde

gerceklesmistir, ancak beyin AChE o sirada sadece hafif¢ce inhibe edilmistir. Sonuglar plazma
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kortikosteroidlerindeki degisikliklerin beyindeki AChE aktivitesindeki azalma ile iligkili
olmadigimi gostermektedir (Osicka-Koprowska, Lipska ve Wysocka-Paruszewska, 1984).

Bu ¢alismanin amaci, giines 1s1masi ile yonlendirilen foto-Fenton ile muamele edilmis
sudaki klorfenvinfosun (CFVP) degradasyon {iriinlerini ve yolunu belirlemek ve degradasyon
deneyleri i¢in analitik bir prosediir gelistirmektir. Bozunma firiinleri ve yolu, bir laboratuvar
deney diizeneginde belirlenmistir. Rutin su numunesi analizi, standart laboratuar 1slak kimya
prosediirleri ve HPLC-UV ve iyonik kromatografi (IC) gibi laboratuar ekipmanlarinin
kullanilmasiyla yapildi. Sulu bir matristen analitleri ¢ikarmak icin kat1 faz ekstraksiyonu
(SPE) kullanild1 ve ara bozunma iirtinlerini tanimlamak i¢in GC-MS kullanildi. Bir HPLC-
TOF-MS kullanimi1, bozunma {iriinleri {izerinde daha fazla sonug¢ verdi ve bozunmanin nasil
gerceklestigi hakkinda daha fazla bilgi elde edildi. Tiim deneylerde giiglii mineralizasyon ve
CFVP degradasyonu gozlendi. CFVP ve bunun 2,4-diklorofenol, 2,4-diklorobenzoik asit ve
trietilfosfat gibi bozunma firiinleri, asetat, format, maleat ve kloriir ve fosfat gibi inorganik
iyonlar igine tespit sinirlart dahilinde ayrigtirilmistir (12,5 pg / L kullanilan ekipmanin GC —
MS'sinde CFVP ve HPLC-UV'de 40 pg / L). Ashnda CI™ neredeyse stokiyometrik
konsantrasyonlarda ortaya cikmis ve PO4’, FeP0s olarak ¢okelmektedir. Klorlu alifatik
maddelerin ve klorlu asitlerin dikkat c¢ekici Ol¢iide yoklugu, klorin ¢ok hizli bir sekilde
uzaklastirildigr ve tortusal DOC'nin herhangi bir klorlu bilesige karsilik gelmedigi sonucuna
yol agmaktadir (Klamerth, Gernjak, Malato, Agiiera ve Lendl, 2009).

Klorfenvinfos ve fenbuconazole'’nin genotoksik etkileri mitotik indeks, mitotik faz,
kromozomal anormallikler, 2C DNA igerigi ve Comet analizi kullanilarak Allium cepa'nin
kok meristem hiicreleri tizerinde incelenmistir. Kokler 24 ve 48 saat boyunca 10, 20, 40, 60,
80 ve 100 ppm Kkonsantrasyonlarla muamele edilmistir. Sonuglar, Chlorfenvinphos ve
fenbuconazole'un tiim tedavilerde kontrolleriyle karsilastirildiginda mitotik indeksi onemli
Ol¢iide azalttigin1 gostermistir. Mitotik fazlarin  yiizdeleri degisti. Klorfenvinfos ve
fenbuconazole, kontrolleri ile karsilastirildiginda tiim konsantrasyonlarda ve tedavi
donemlerinde anormal hiicre frekansini onemli 6lgiide arttirdi. Tiim mitotik fazlarda farkli
anormal mitotik figlirler gdzlenmistir. Bu anormallikler arasinda yapiskanlik, anafaz
kopriileri, c-mitoz, lagards ve mikroniikleus bulunmaktadir. Bu pestisitler A. cepa'nin kok
meristemlerindeki 2C DNA igerigini 6nemli Ol¢lide bastirdi. A. cepa kok hiicrelerindeki
klorfenvinfos ve fenbuconazolenin genotoksisitesi, tek iplik kopuslarinin saptanmasina izin

veren kuyruklu yildiz tahlili kullanilarak analiz edilmistir. Tim konsantrasyonlarda,
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klorfenvinfos ve fenbuconazole DNA hasarinda dnemli bir artisa neden oldu. Ayrica DNA
miktar1 ile DNA hasar1 arasinda bir iligki olup olmadigini belirlemek i¢in bir aragtirma
yapilmis ve bir regresyon analizi yapilmistir. Klorfenvinfos ve fenbuconazole ile tedavi edilen
A. cepa kok ucu hiicrelerinden gelen kuyruklu yildiz analizi ile toplanan veriler, 2C DNA
miktarinin 6l¢timii sonucunda elde edilen verilerle karsilastirildiginda, negatif korelasyon ile
iliski bulunmustur, (sirastyla, r = —0,80 ve r = —0,82). Bu iliski faktorii istatistiksel olarak
onemli ve gii¢lidiir (p <0,05) (Tirkoglu, 2012).

30.11.2012 tarihli 28483 sayil1 “Yertistii Su Kalitesi Yonetmeligi” nde nehir, golet
sularinda 0,1 pg/L kiy1 ve gegis sularinda Klorfenvinphos bilesiginin max konsantrayonu 0,3

ug/L olarak verilmistir.

2.1.6. Klorprifos

Klorpirifos aktivite sekli kolinesteraz inhibitorii olan insektisittir. Sinir sistemini
bozmaktadir. Misir kok kurtlari, hamambdécegi, kurtguklar, pire bocekleri, sinekler, termitler,
ates karincalar1 ve bitler dahil ¢ok cesitli bocekleri 6ldiirmek i¢in kullanilir. Ayrica toprak
muamelesi (bitki dncesi ve ekimde), tohum muamelesi, yaprak spreyi olarak da kullanilir.
Klorpirifos yikimi hidroliz, fotoliz olarak iki abiyotik ve mikrobiyal bozunma gibi biyotik
faktorler tarafindan yonetilmektedir. Su bdlmesinde serbest birakildiktan sonra, hidroliz
yoluyla bozunma klorpirifosun ana doniisiim yollar1 arasindadir. OH™ varliginda pestisit
molekiiliindeki birkac reaktif merkez veya niikleofilik reaktifler olarak islev goren H.O
tarafindan hidrolize ugramaktadir. Sucul ortamlarda klorpirifosun bozunma yolu, tiyofosforik
yikimi igerir ana metabolitler olarak 3,5,6-trikloropiridinol (TCP) ve desetil klorpirifos (DEC)
olusturmaktadir. Su ortamlarindaki klorpirifosun hidroliz orani, pH, sicaklik ve diger ¢ozelti
bilesenleri gibi ¢evresel faktorlerden etkilenmektedir. Bildirilen hidroliz yarilanma 6miirleri
(18,9 ila 120d arasinda) alkalin kosullar altinda nétr veya asidik kosullara kiyasla daha hizli
hidroliz olmaktadir. Hidroliz oran1 her 10°C sicaklik igin ortalama 3,5 kat ve 5 kat arttigi
bildirilmistir. Klorpirifosun sulu hidrolizi, ¢6ziinmiis bakir iyonlar1 ve serbest klor ile katalize
edilmektedir. Yiizey sular1 ve yeralt1 suyu kalitesi tarimsal alanlarda yaygin olarak kullanilan
pestisit kullanimindan etkilenebilir. Bu c¢alismanin amaci, Malezya'da yaygin olarak
kullanilan bir organofosfor bocek ilaci olarak, klorpirifosun sulu ortamdaki hidrolizini farkli
pH ve sicakliklarda incelemektir (Tay, Ariffin ve Tahir, 2010).
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Bu calismada, ticari olarak formiile edilmis klorpirifoslarin ii¢ toprak 6rneginde (0-25
cm derinlik), Malezya'nin Terengganu eyaletindeki sebze ciftliklerinden toplanan bir parti
teknigi kullanilarak arastirilmistir. Insektisit analizi, azot ve fosfor detektdrii ile donatilmis
gaz kromatografisi kullanilarak gerceklestirilmistir. Sonug topraklarin daha yiliksek organik
madde icerdigi ve kil igeriginin, topraklar i¢in cok daha gii¢lii bir adsorpsiyon afinitesi
sergiledigini belirtmistir. Ek olarak, toprak pH'inin bu bocek ilacinin adsorpsiyon afinitesini
etkilemesinde rol oynadig1 gozlemlenmistir. pH degerleri diisiik olan topraklar i¢in daha fazla
adsorpsiyon gozlenmistir. Bu ¢alismanin sonuglar1 agikga, toprak 6zellikleri 6zellikle organik
madde igerigi, kil igerigi ve pH degerlerinin Klorpirifos insektisitin sorpsiyon davranigini
kontrol ettigini belirtmektedir. Bununla birlikte, buradaki 6l¢iilmiis adsorpsiyonun c¢aligma
ayni zamanda, klorpirifos arasindaki karmasik etkilesim gibi toprakta meydana gelen bir dizi

islemden de etkilenebilmektedir (Tay, Ariffin ve Tahir, 2010).

Sebzelerde klorpirifos kalintisinin Yiiksek Performanslhi Sivi Kromatografisi (HPLC)
teknigi kullanilarak analizi ile ilgili arastirma yapilmistir. Optimum &l¢lim sonuglarimi elde
etmek i¢in, kromatografik sistemde gerceklestirilen birka¢ dnemli parametre, mobil fazin
bilesimi, hacim enjeksiyon 6rnegi, akis hizi ve pH eluent idi. Elde edilen optimum 6l¢iim
kosullari, 70: 30 ile mobil faz bilesimi (su: metanol), hacim enjeksiyon 6rnegi 5 mL, akis hizt
0,5 mL / menit ve pH eluent 7'dir. Elde edilen analitik performans, tekrarlanabilirlik degeri ile
Iyi bir sekilde gosterilmistir. Yiizde katsayist varyansi (% CV)% 0,0664 oldugu igin, saptama
sinir1 (LOD) 0,44 ppm idi ve geri kazanim yiizdesi >% 95'ti. Elde edilen sonuglar, HPLC
tekniginin, bitkisel numuneler i¢in klorpirifos tayininde rutin analiz i¢in kullanilabilecegini

gostermektedir (Panggabean, 2016).

30.11.2012 tarihli 28483 sayili “Yertstii Su Kalitesi Yonetmeligi” nde nehir, golet
sularinda 0,03 pg/L kiy1 ve gegis sularinda Klorprifos bilesiginin max konsantrayonu 0,1 pg/L

olarak verilmistir.

2.1.7. Trifluralin

Toprak onleyici bir herbisit olan trifluralin, 1960'larin basindan beri tarimsal alanda
kullanilmaktadir. Kullanimindan sonraki ilk yirmi yil i¢inde yaymnlanan kapsamli bilimsel
literatiirii derinlemesine inceleyerek, ¢evredeki davraniglarinin ve kaderinin ¢esitli yonlerini
Ozetlenmistir. Bu derleme, hareketliligini, kaliciligim1i ve c¢evresel konsantrasyonlarin

vurgulayarak, aktivitesini, diinyadaki mevcut kullanimlar1 ve ABD'deki tiiketimi 6zetlemekte
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ve trifluralinin ¢evresel durumu hakkindaki literatiirii glincellemektedir (Grover, Wolt, Cessna
ve Schiefer, 1997).

Trifluralin, mikrotiibiiller iizerindeki dogrudan etkisi nedeniyle hiicresel bir hasari
destekleyen bir ajandir. Bu eylem, poliploid hiicreleri meydana getiren hiicresel boliinmede
bir kontroliin yapilmasina yol agmaktadir. Bu ¢alismada, poliploidize edilmis hiicrelerin asan
genetik materyalinin ¢ekirdekten mikroniikleus seklinde elimine edilme egiliminin kanitlar
gosterilmektedir. Analizler ile bu gercegi, hem mikroniikleus tasiyan bir dizi hiicrenin varligi
hem de birkag trifluralin herbisit konsantrasyonu ile test edilen Allium cepa kok uglarmin
aciga cikmasindan sonra asan malzemenin kendisinin ortadan kaldirilmasinin kanitlari ile
kanitlamaktadir. Kalint1 konsantrasyonun bir dizi poliploid hiicre, mikroniikleus ve mini hiicre
indiikledigi fark edilmistir. Hiicre canliligt ve apoptoz gibi genetik materyallerin
mikroniikleuslardan atilmasinin etkileri ile ilgili ¢ikarimlar da sunulmaktadir (Fernandes,

Mazzeo ve Marin-Morales, 2007).

Mikromolar konsantrasyonlarda dinitroanilin herbisit trifluralin (alfa, alfa, alfa-
trifloro-2,6-dinitro-N, N-dipropil-p-toluidin), parazitik protozoan Leishmania mexicana
amazonensis'in hem proliferasyonunu hem de farklilasmasini secici olarak inhibe etmistir. In
vitro radyoaktif trifluralin, leishmania tubulin'e spesifik baglanma gosterirken, memeli
tubulin'e baglanma saglayamamistir. Trifluralin gibi herbisitler ekonomik oldugundan ve
insan ve evcillestirilmis hayvanlar i¢in giivenli olarak kabul edildiginden, potansiyel

antiparaziter ajanlarin yararli kaynaklart olarak hizmet etmektedirler (Chan ve Fong, 1990).

30.11.2012 tarihli 28483 sayili “Yertstlii Su Kalitesi Yonetmeligi” nde nehir, golet
sularinda 0,03 pg/L, kiyt ve gegis sularinda Trifularin bilesiginin max konsantrayonu

belirtilmemistir.

2.1.8. Bifenoks

Bir civa meniskils modifiye glimiis kati amalgam elektrotunda diferansiyel darbe
voltammetrisi ~ kullanilarak  herbisit ~ Bifenoks'in ~ submicromolar ~ve  nanomolar
konsantrasyonlarinin belirlenmesi i¢in yeni bir yontem tarif edilmistir. Bu yeni tip ¢alisma
elektrotu toksik degildir, cevre dostudur ve yesil analitik kimyanin prensipleriyle uyumludur
ve pasivasyon durumunda yiizeyi kolayca elektrokimyasal olarak yenilenebilmektedir. Yeni

gelistirilen dogrudan diferansiyel darbe voltametrik Bifenoks tayini, igme ve nehir suyunda
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sirastyla 6,7x1077 ve 6,9x1077 M tayin limitini vermektedir. Hem segicilik hem de hassasiyet,
kat1 faz ekstraksiyonu kullanilarak 6n ayirma ve 6n konsantrasyon ile daha da arttirilabilir. Bu
kombinasyon igme suyu ve nehir suyu igin sirasiyla 0,9x107° ve 1,5x10° M tespit limitine
ulagmay saglar. Diisiik isletme ve yatirim maliyetleri nedeniyle, bu elektroanalitik yontem,
test edilen herbisit ile olast su kirliliginin biiyiik 6l¢ekte izlenmesi i¢in kullanilabilmektedir
(Barek vd., 2011).

Aktif element bifenokslu ticari asidit (asil ticari adi Modown), in vitro kiiltiirlenmis
inek periferal lenfositlerinde genotoksisitenin degerlendirilmesi i¢in test edilmistir.
Kromozom sapmalari (CA), kardes kromatid degisimleri (SCE), mitotik (MI) ve proliferasyon
(PI) endeksleri gibi c¢esitli sitogenetik son noktalar farkli O6rnekleme zamanlarinda
incelenmistir. Herbisit genotoksisitesinde olas1 metabolik degisiklikleri saptamak i¢in, SCE
tayini i¢in kiiltiirler ayrica S9 fraksiyonu ile muamele edilmistir. Lenfosit kiiltiirleri, 25, 50,
250, 500 ve 1000 andg/ml konsantrasyonlarinda herbisite maruz birakilmistir. Bu ajanin 24
saat boyunca 25 ila 250 pg/ml arasinda degisen dozlara maruz kalmasindan sonra hafif bir CA
artig1 tespit edildi. CA testinde istatistiksel olarak anlamli bir fark goriilmemistir. Her iKi
yiiksek doz (500 ve 1000 pg/ml), indiiklenen sitotoksisite ile iliskili olarak son aktif doz veya
kontrol degerlerine kiyasla kromozom hasarinda bir azalmaya neden olmustur. Herbisitin dort
konsantrasyonu (en yiiksek olani harig), metabolik aktivasyonla birlikte olan ve olmayan SCE
analizlerinde kiiltiirlere uygulanmistir. Her dondriin 24 saat boyunca her donérde 250 ve 500
pg/ml dozlarinda (sirasiyla P <0,001 ve P <0,05) test edilmesinden sonra herbisit
uygulamasinin ardindan 6nemli SCE yiikselmeleri gbézlemlenmistir. Bu konsantrasyonlar
ayrica MI ve PI'da istatistiksel olarak anlamli bir azalmaya neden olmustur. 48 saat siireyle
tedavi, herbisitin genotoksik aktivitesi igin yetersiz kanit saglamistir (Sivikova ve Dianovsky,

1999).

Difenil eter herbisit bifenoksun [2,4 - diklorofenil 3'- karboksimetil - 4'- nitrofenil eter]
'In teratojenitesi, sicanlarda ve farelerde nitrofen [2,4 - diklorofenil 4 - nitrofenil eter] ile
karsilastirilmistir. Her iki bilesik de farelerde dogum oncesi 6liim oranini arttirmamistir.
Nitrofen, sagkalimin siitten kesilmesiyle uyumlu malformasyonlara ve yiiksek perinatal (fetal
degil) mortalite oranina neden oldugu icin, postnatal bifenoks toksisitesi parametrelerine
vurgu yapilmistir. Siganlarda, bifenoks diisiik bir “kanli gdzyas1” insidansina neden olmustur,
ancak siganlarda veya farelerde yasama siiresinin kisalmasi veya siitten kesilmemesi ve

farelerde Harderian bezinin agirliginin azaltilmamasina neden olmustur. Harderian bezlerinin
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agirhigl, durumlarinin bir goz akintisinin varligindan daha objektif bir 6l¢limii oldugundan,
bifenoksun uygulanan seviyelerde teratojenik olmadigi sonucuna varilmistir. Nitrofen
farelerde yavru biyiikliigiinii, yavru agirligmmi ve Harderian salgi agirh@im azaltmistir

(Francis, 1986).

30.11.2012 tarihli 28483 sayil1 “Yeristii Su Kalitesi Yonetmeligi” nde nehir, golet
sularinda 0,012 pg/L kiy1 ve gegis sularinda Bifenoks bilesiginin max konsantrayonu 0,004
ug/L olarak verilmistir.

2.2. Ftalatlar

Ftalatlar veya ftalik asit esterleri (PAE'ler) 1920'lerden beri plastik {riinlerin
plastiklestirici olarak islenmesi amaciyla imalatta yaygin olarak kullanilmaktadir. Bugiine
kadar, PAE'ler endiistriyel uygulamalarsa ¢ok genis bir yelpazede kullanilmaktadir. Kimyasal
olarak degil, sadece polimerik matrise fiziksel olarak bagli olan PAE'ler dogrudan veya
dolayli olarak iiretim, kullanim ve bertaraf sirasinda kolayca cevreye salinabilir. PAE'ler
farkli biyotik ve abiyotik yollarla g¢esitli ¢evresel matrislerden elimine edilebilir ve ¢ogu
ortamda yliksek oranda kalici olmasi beklenmemektedir. Bununla birlikte, PAE'ler, diinya
capinda yaygin kullanimlari nedeniyle kalici emisyonlar1 atmosferik aerosoller ve hava dahil
olmak iizere, belediye kati atik kompostunda, kanalizasyon ve atik su aritimindan
kaynaklanan ¢amur, nehir ve deniz sulari, sedimanlari, atik su ve igme suyunda olmak {izere

cevrede her yerde goriilmektedir (Net, Delmont, Sempere, Paluselli ve Ouddane, 2015).

2.2.1. Di-2-Etilhekzil Ftalat (DEHP)

Bir ftalat tiirii olan en yaygin kullanilan plastiklestirici DEHP (Di-2-Etilhekzil Ftalat)
Esnek polivinilkloriir formiilasyonlarinda her yerde bulunan bir c¢evresel kirleticidir.
Hamilelik ve yenidogan doneminde yiiksek riskli kosullarda DEHP ve ana metaboliti olan
mono- (2-etilheksil) ftalat (MEHP) 'ye maruz kalmanin olasi saglik tehlikeleri hakkinda
yapilan ¢alismada DEHP ve MEHP'ye dogum 6ncesi maruziyeti ve olast biyolojik etkilerini
degerlendirilmis; 84 ardisik yenidoganin kordon kanindaki serum DEHP ve MEHP
konsantrasyonlarmi yiiksek performansli sivi kromatografisi ile 6l¢iilmiistiir. Orneklerin
%88,1' inde saptanabilir kordon kani DEHP ve MEHP konsantrasyonlar1 bulunmustur. Bu

bulgular insanda DEHP'ye maruz kalmanin uteroda baslayabilecegini ve ftalat maruziyetinin
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daha kisa bir gebelik siiresi ile anlamli sekilde iligkili oldugunu gostermektedir (Latini vd.,
2003).

DEHP, farkli konsantrasyonlarda PVC tibbi cihazlarda depolanan ¢ozeltilere dokiiliir.
Diyaliz hastalar1 ve hemofilikler dahil olmak {izere bazi popiilasyonlar, klinik olarak 6nemli
DEHP dozlarina uzun vadeli maruz kalirken, yeni doganlar ve gelismekte olan fetus gibi
bazilarmin gelisimdeki kritik noktalarda maruz kalmalar1 olabilmektedir. In vivo ve in vitro
arastirmalar DEHP veya metabolitlerini karaciger, lireme sistemi, bobrekler, akcigerler ve
kalpteki gesitli olumsuz etkilere baglamaktadir. Gelismekte olan hayvanlar 6zellikle iireme
sistemi tizerindeki etkilere kars1 hassastir. DEHP'nin insanlarda nispeten diislik hepatik kanser
riski olusturdugu goriilmektedir. Bununla birlikte, insanlar i¢in kemirgenlerde kanserojen
etkilerin etki mekanizmasinin ve bireyler arasi degiskenligin 6nemi ile ilgili belirsizlikler g6z
Ontine alindiginda, insanlarda DEHP'ye bagli kanserojen tepkiler olasiligi gbz ardi
edilmemektedir (Tickner, Schettler, Guidotti, McCally ve Rossi, 2001).

Sonuglar DEHP’ye daha dnce inanildigindan ¢ok daha fazla maruz kaldigini agikca
gostermektedir. Bu, halk sagligi icin en biiyiilk 6neme sahiptir, ¢iinkii DEHP; {iiretimi,
kullanimi, olusumu ve her yerde bulunma acisindan en 6nemli ftalat degil, ayn1 zamanda en
biiyiik endokrin bozucu potansiyele sahip ftalattir. DEHP'nin gelisimsel ve ilireme toksik bir
madde oldugundan siiphelenilmektedir. Genel niifus iginde TDI ve RFD'nin bu kadar asildig1
herhangi bir diger cevresel kirletici maddenin farkinda olunmaktadir. DEHP i¢in TDI ve
RFD'nin geg¢isine, benzer toksikolojik mekanizmalar icin incelenen iki ftalat olan DnBP ve
BbzP'ye 6nemli 6lgiide rastlanan maruz kalmalar eslik etmektedir (Koch, Drexler ve Angerer,
2003).

Di (2-etilheksil) ftalat (DEHP) konsantrasyonlari, tam 6lgekli bir kanalizasyon aritma
tesisinde (STP) farkli asamalarda uzaklastirilmasi verileri 6l¢iilmiis ve kiitle dengeleri
hesaplanmigtir. Kanalizasyon sisteminden gelen aritma islemi i¢in DEHP yiikii ve geri
dondiiriilen silipernatanlari iceren i¢ yliik ve ¢amur muamelesinden siiziintii ve asir1 ikincil
camur ayni seviyede bulunmakadir. STP'deki su fazindan DEHP uzaklastirma verimliligi,
kanalizasyon DEHP'nin ortalama %94'iydili, ana uzaklastirma islemi birincil ve ikincil
camurlara emilim idi. Ortalama olarak DEHP'nin %29'u, literatiirde tarif edilen laboratuar
biyobozunmasi ¢alismalarindan beklenenden ¢ok daha az olan biyolojik nitrifikasyon-
denitrifiye edici aktif ¢amur isleminde ¢ikarildigi hesaplanmistir. DEHP'nin birincil

biyotransformasyon {irlinii olan monoetilheksil ftalat herhangi bir asamada saptanmamustir.
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DEHP'nin kanalizasyondaki yaklasik %32'si ¢amurun anaerobik sindirimi sirasinda
uzaklastirilirken, %32'si sindirilmis ve susuzlastirilmis ¢amurda kalmistir (Marttinen,

Kettunen, Sormunen ve Rintala, 2003).

30.11.2012 tarihli 28483 sayili “Yertistii Su Kalitesi Yonetmeligi” nde nehir, golet,
kiy1 ve gegis sularinda Di (2-etilheksil) ftalat (DEHP) bilesiginin max konsantrayonu 1,3 pg/L
olarak verilmistir ("Mevzuat," 2020).

2.3. PFCs

Biiylik polimerlere eklenmis veya bazi caligmalarda tuz olarak kullanilan tiimiiyle
florlanmis bir anyonlar PFOS olarak adlandirilmaktadir. Perflor gruplu (PFCs) kimyasallara
PFOS ve PFOA bilesikleri denilmektedir. Tekstil, hali ve kagit endiistrisinde bu bilesikler
ozellikle tekstil iiriinlerinde tercih edilmektedirler. Bu bilesikler kanserojendir. Ozellikle
cocuk gelisiminde olumsuzluklara yol agma, davranig bozukluklari ve kronik hastaliklar
meydana getirmektedir. Bu sebeple 27 Aralik 2006'da Avrupa Parlamentosu ve Avrupa
Birligi Konseyi 2006/122/EC direktifi kapsaminda Perflorooktan Siilfonat kullanimi ve

satigina sinirlama getirmistir.

2.3.1. Perflorooktansiilfonik asit (PFOA)

Perflorooktanoik asit (PFOA) ve perflorooktan siilfonik asit (PFOS), kalict
biyoakiimiilatif bilesikler olarak siniflandirilan antropojenik maddelerdir ve diinyanin ¢esitli
yerlerinde, endiistriyel bolgelerden iiretim alanlarindan uzak bolgelere kadar bulunur. Yapilan
calismada, PFOA ve PFOS'un ii¢ farkl trofik seviyeye ait deniz testi tiirlerinin erken yasam
asamalar1 tizerindeki etkilerini degerlendirilmistir. Bu akut toksisite degerlerinden tiiretilen
deniz suyunda PFOS ve PFOA i¢in Ongoriilen Etkisiz Konsantrasyon (PNEC), PFOS igin
1,1n L~ ! ve PFOA igin 119 u L ~ "'dir. Bu ¢alisma, tuzlu su organizmalar iizerinde PFOS ve
PFOA toksisitesinin temel veri setini olusturmustur. Elde edilen veriler, PFOA'nin dogrudan
maruz kalma yoluyla bu organizmalar i¢in kii¢lik bir risk olusturdugunu gostermektedir. Risk
degerlendirmesi perspektifinde, erken yasam evresi (ELS) u¢ noktalar1 hizli, uygun maliyetli
ve ekolojik olarak ilgili bilgiler saglar ve bu kisa vadeli testler ile daha gercek¢i senaryolarda
uzun vadeli maruziyetlerin etkileri arasinda baglanti kurulmalidir (Mhadhbi, Rial, Fernandez

ve Beiras, 2012).
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PFOS'lar olduk¢a kalicidir ve 6nemli oOlgiide biyobirikim ve biyomagnifikasyon
ozelliklerine sahiptir; fakat yagli dokularda birikmek yerine kandaki ve karacigerdeki
proteinlere baglanarak klasik KOK modellerinden farkli bir yol izlerler. PFOS, uzun mesafeli
tasinim kapasitesine sahiptir ve ayni zamanda Stockholm So6zlesmesi'nin toksisite kriterlerini
kargilamaktadir. PFOS ve PFOS'la ilgili maddeler, iiretim siireglerinden ve endiistriyel ve
tiiketici uygulamalarinda kullanimindan oldugu kadar kimyasallarin iiretimi ve {irlinlerinin

bertaraflarindan da ¢evreye salinabililer (Anonim, 2020).

Perflorlanmis bilesiklerin (PFC) topraklara ve sedimanlara emilimi, ortamdaki
dagilimini belirler, ancak bu bilesiklerin gevresel durumunu degerlendirmek igin kullanilmasi
gereken dagitim katsayilar1 konusunda cok az fikir birligi vardir. Burada laboratuvar
deneylerinden elde edilen PFC'ler i¢in sorpsiyon katsayilarini incelenmis ve bu degerleri
yiizey sular1 ve tortulardaki PFC konsantrasyonlar1 arasindaki veya atik su ve kanalizasyon
camuru arasindaki briit dagilim ile karsilastirilmistir. Laboratuvar tabanli log Kog¢ dagitim
katsayilarinin uygulanmasi, bu nedenle, sudaki PFC konsantrasyonlarinin ciddi sekilde fazla
tahmin edilmesine ve sonug olarak kirlenmis topraklarda PFOA ve PFOS'un kalma siiresinin
daha az tahmin edilmesine yol acabilir. Yayilma kinetiklerinden bagimsiz olarak, kirlenmis
topraklardan PFOA ve PFOS'un ¢ogunlugu yeralti suyu ve ylizey suyu kiitlelerine taginacaktir
(Zarei, Siemens, Hamer ve Amelung, 2013).

30.11.2012 tarihli 28483 sayili “Yertstii Su Kalitesi Yonetmeligi” nde nehir, golet
sularinda 6,5x10* pg/L kiyr ve gecis sularinda Perflorooktanoik asit (PFOA) bilesiginin max

konsantrayonu 1,3x10™ ng/L olarak verilmistir.
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3. MOLEKULER MODELLEME

Molekiiler modelleme; molekiil atomlarinin  bag uzunluklarinin, Kkartezyen
koordinatlarinin, bag agilarinin ve dihedral agilarmin (atomik pozisyonlarinin), atom
pozisyonlar1 ve yarigaplarina bagli olarak molekiiler yiizeylerinin, atomik mesafeleri, atom
tipleri ve bag diizenlemelerinden tiiretilerek enerjilerinin matematiksel olarak ifadesidir.
Bilgisayar iizerinde molekiillerin o6zelliklerinin ve davraniglarinin bilgisayar {izerinde

hesaplanarak simiile edilmesidir.

Kuantum Kimyasindaki gelismeler ile Bilgisayar Teknolojisindeki gelismeler
molekiiler modellemenin kullaniminda rol oynamaktadir. 1927 yilinda Walter Heitler ve Fritz
London tarafindan ilk teorik hesaplamalar gerceklestirilmistir. 1950’ lerde Ingiltere’ de
bilgisayar ile semi-empirik atomik orbital hesaplamalari yapilmistir (Smith ve Sutcliffe,
1997).

Cesitlik bilim dallar1 ve sektdrde; Fizik, Kimya, Biyoloji ve ilag Sanayi gibi deneysel
calisma yapmadan elde edilecek sonuglar1 6nceden tahmin etmek ya da deneysel caligsmalari

desteklemek amaciyla molekiiler modelleme yontemleri kullanilmaktadir.

Molekiiliin davranisin1 modelleyip ya da taklit edebilmek i¢in kullanilan tiim teorik ve
hesaplama yontemlerini molekiiler modelleme kapsamaktadir. Molekiiler modelleme igin
giinlimiizde bir¢ok bilgisayar paket programi kullanilmaktadir. Schrédinger denklemini farkl
yaklasimlarla ¢ozerek farkli programlar yaratilmistir. En siklikla Kimya alaninda molekiiler
modelleme yazilimlari tercih edilmektedir. Ornegin, ilag sanayinde yeni ilaglar gelistirilirken
kimyagerler sentezden once bilgisayar yazilimlarini kullanip ilaglarin yapilari hakkinda 6n

fikre sahip olmaktadirlar.

Molekiiller bu programlar ile bilgisayar ekraninda dondiiriilerek degisik agilardan
goriliip, geometrileri ve izometrik yapilart belirlenip ve enerjileri hesaplanmaktadir. IR, UV
ve NMR gibi spektrumlar ¢izilip, Molekiiler Orbital (MO) diyagramlar1 elde edilmektedir.
Deneysel calisma yapmadan elde edilen sonuglari 6nceden tahmin etmek ya da deneysel
calismalar1 desteklemek amaciyla kullanilan hesapsal yontemler; molekiiler mekanik
yontemler ( MM ), elektronik yapiya dayali yontemler olmak iizere 2 ana baslikta
incelenecektir. Elektronik yapiya dayali yontemler de; yari ampirik yontemler, Ab initio

yontemler ve fonksiyonel yogunluk molekiiler orbital yontemi olmak iizere 3 ana baslikta
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incelenecektir. Molekiiler modelleme tekniklerinin 6zeti Cizelge 3.1°de yer almaktadir (Eren,

2014).

Cizelge 3.1. Molekiil modelleme tekniklerinin 6zeti

Yontem Avantajlari Dezavantajlari Kullanim yerleri
Molekiiler Mekanik | - Hesaplama - Elektronik - Biiytik sistemler

- Klasik fizigi agisindan ;)]zelhllderl | - Bag kirilmasi
kullanir. “zahmetsiz”dir: esaplamaziar. icermeyen sistemler

- Denel parametreleri
iceren kuvvet
alanlarina dayalhdir.

siirlt bilgisayar

kaynaklartyla bile
hizli ve

ucuzdur.

- Enzimler gibi
biiylik molekiiller

i¢in kullanilabilir.

- Parametreler icin ab
initio

ya da deneysel
verilere

ihtiyac duyarlar.

ya da siiregler

Yart deneysel - Hesaplama - Parametreler i¢in ab | - Orta biiytikliikteki
- Kuantum fiziginj agisindan ab initio initio sistemler

kullanir. zg}rll;eglaelrlne kiyasla zgr?lae ;Jleeneysel Bk tronik gegisler
- Deneysel

parametreleri slire gerektirir. ihtiya¢ duyarlar.

kullanir. - Gegis hallerini ve - Ab initio

_ Yaygn olarak uyarilmig yontemlerine

yaklastirmalar halleri hesaplar. kiyasla daha az

kullanir. dogrudur.

Ab initio - Genis ¢apli Hesaplama siiresi - Kiigiik sistemler

- Kuantum fizigini
kullanir.

- Matematiksel
acidan ayrintilidir:
denel parametreler

yoktur.

sistemler i¢in
kullaniglidir.

- Deneysel verilere
dayali

degildir.
- Gegis hallerini ve
uyarilmis

halleri hesaplar.

uzun ve
hesaplama ac¢isindan

pahalidir.

- Elektronik gecisler

- Deneysel verileri
olmayan

sistemler
Yiiksek dogruluk
gerektiren sistemler
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3.1. Molekiiler Mekanik Yontemleri

Molekiiler mekanik yontemleri, klasik fizik kanunlarina bagl kalarak, dogada var olan
fizik yasalar1 kapsaminda, kuantum mekanigini kullanmadan, molekiiler 6zellik hakkinda

ongoriide bulunmaktadir (Popelier, 2000).

Molekiiler mekanik yontemleri hizli yontemledir. Cok biiyiik molekiiler sistemleri
enzimler gibi kolaylikla hesaplarlar. Ancak normal haldeki sistemlere ait parametreleri
kullandiklar1 i¢in; bag olusumu ve kirilmasi islemlerine iliskin geometrileri hesaplayamazlar

(Stewart, 1990).

Glniimiizde kullanilan bircok molekiiler mekanik yontemi bulunmaktadir.
Tanimladigr kuvvet alani tarafindan yontemler karakterize edilmektedir. Kuvvet alani; bir
molekiiliin potansiyel enerjisinin atomlarinin pozisyonlarina gore nasil degistigini gosteren bir
seri denklem ve bir elementin tiim Ozelliklerini belirleyen bir seri atom tipi seklinde

tanimlanir.

Atom tipleri g¢evresine bagl bir elementin birgok farkli davranisimi ve ozelligini
belirlemektedir. Ornegin ii¢ hidrojene bagli olan metil grubundaki karbon atomu ile bir
karbonil grubundaki karbon atomu farkli olarak diisiiniilmelidir. Atom tipi; elektrik yiikiine,
hibritlesmeye ve bagli olan diger atomlara gore degisim gostermektedir. Atom tipleri ile
denklemleri deneysel degerlere benzetmek amaciyla kullanilan parametre setleri kuvvet

sabitlerini tanimlamaktadir.

Molekiiler sistemdeki elektronlarla molekiiler mekanik hesaplamalar1 yerine
cekirdekler arasi etkilesimlere dayali hesaplamalar1 gergeklestirmektedirler. Kullanilan
parametreler yardimiyla elektronik etkiler kuvvet alanlarina dahil olmaktadirlar. Boylece
hesapsal olarak kullanilabilen en ucuz yontem molekiiller mekanik yontemleri haline
gelmektedir. Bu nedenle binlerce atomlu ¢ok biiyiik sistemler icin bile kolayca
kullanilmaktadir. Ancak bu yontemlerin de bazi sinirlamalari vardir. Her molekiil i¢in dogru
sonug alinabilecek belli bir kuvvet alan1 bulunmamaktadir. Her kuvvet alan1 parametrelerine
bagli olarak sadece smirli miktarda molekiil grubu i¢in dogru sonuglar alinabilmektedir.
Molekiiler mekanik yontemlerinin elektronlarin dikkate almamasiyla elektronik etkilerin
iistlin oldugu bag olusumlarin1 ve bag kirilmalar1 gibi kimyasal olaylar1 agiklayamamaktadir.
Ayrica elektronik yapidan kaynaklanan molekiiler 06zellikler molekiiler mekanik

hesaplamalariyla agiklanamazlar (Foresman ve Frish, 1996).
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Bir molekiilii, molekiiler mekanik hesaplamalar1 aralarinda elastik restore edici
kuvvetlerin oldugu bir atomlar grubu olarak diisiinmektedir. Molekiildeki her yapisal
Ozelligin degisimi ile ilgili olan basit fonksiyonlarla bu kuvvetler tanimlanmaktadir. Genelde
her bag gerilmesi, biikiilmesi, dihedral ag1 ile bagli olmayan atomlar arasindaki etkilesimler
icin farkli fonksiyonlar kullanilmaktadir. Belirli bir molekiil igin kuvvet alani; bu

fonksiyonlarin tamami olarak tanimlanmaktadir.

3.1.1. Molekiiler mekanik kuvvet alani

Molekiiler modellemede tercih edilen bir¢cok kuvvet alani, molekiiller arasi ve molekiil
ici kuvvetlerin dort bilesenli modeliyle aciklanmaktadir. Bag uzunluklarinin ve bag agilarinin
denge degerlerinden sapmalar1 sonucu enerjideki hatalar meydana gelmektedir. Baglarin
donmesiyle gergeklesen enerji degisimini gosteren bir fonksiyon bulunmaktadir. Bununla
birlikte kuvvet alani sistemde birbiri arasinda baglantili olmayan pargalarin etkilesimleri
iceren terimleri de barindirmaktadir. Daha ileri kuvvet alanlari bazi ek terimler de
bulundurabilir. Ancak her zaman bu dort bilesen olmak zorundadir. Bu gdsterimin en énemli
ozelligi bag uzunluklari, acilar1 ve baglardaki donmelerden dolayr degisen i¢ koordinatlar
kolayca gostermesiyle kuvvet alan1 parametrelerindeki degisimlerin, sonuglari nasil etkiledigi

agiklanmaktadir.

3.2. Elektronik Yap1 Yontemleri

Elektronik yapi1 yontemleri, kuantum mekanigi ilkelerini kullanarak molekiile iliskin
enerji ve diger parametreleri Schrodinger denklemini ¢ozerek elde etmektedir. Elektronik yapi

yontemlerinin esas amaci atomlarin ve molekiillerin elektronik yapilarini belirlemektir.

Temelde elektronik yap1 yontemleri, molekiiler orbitalleri atomik orbitallerin dogrusal
bilesimleri olarak ifade ederek, c¢esitli sekiiler determinantlar kurmaktadirlar. Bu
determinantlardan bir¢ok integraller olugmaktadir. Sekiiler determinantlar1 ¢6zerek dalga
fonksiyonlarini belirlemektedir (Atkins, 1998).

Cok kiigiik sistemlerin hesaplariin yapilarak sonuglarin elde edilmesi oldukg¢a giigtiir.
Cozim icin, elektronik yapi yontemlerinde matematiksel ve fizikokimyasal yaklasimlar
kullanilmaktadir. Bu yaklagimlar ile elektronik dalga fonksiyonu ve elektronik enerji
hesaplanmaktadir. Bu biiyiikliiklere bagli olarak molekiil ile ilgili tiim fiziksel ve kimyasal
bilgiler elde edilmektedir. Bu hesaplamalar asagidaki sirada ger¢eklesmektedir.
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e Sistemin Hamilton operatorii yazilip, Schrodinger denklemi kurulmalidir.
e Dalga fonksiyonu i¢in uygun bir matematiksel fonksiyon segilir ve bu fonksiyonun
degisken parametreleri bulunur.

e Parametrelerdeki degiskenlere gore molekiiliin enerjisi i¢in;

Es 3.1’deki gibidir.
H : Hamilton Operatdrii

W . Molekiiler dalga fonksiyonu

W™ Dalga fonksiyonunun eslenik kompleksi
dir (Levine, 1988).

E_I‘P*H‘Pdr
J¥Y*Wwdr

3.1)
esitliginin minimum degeri hesaplanir.
Glinlimiizde elektronik yap1 hesaplamalari {i¢ ana boliime ayrilmaktadir.
¢ Yar1 ampirik yontemler

e Ab initio yontemler

e Fonksiyonel yogunluk yontemi

3.2.1. Yar1 ampirik yontemler

Molekiiler mekanik yontemleri gibi yari ampirik yontemler de deneysel olarak
belirlenmis parametreleri kullanmaktadirlar. Ab initio yontemleri gibi esas olarak kuantum
mekaniksel yontemlerdir. Ab initio yontemler ile yar1 ampirik yontemler arasindaki esas fark,
yar1 ampirik yontemlerde biiyiik 6l¢iide yaklasimlarin yapilmasidir. Bu yaklasimlara gore,
cok fazla sayidaki terim hesaplanmamaktadir. Deneysel bilgiler ile yaklasimlarda kullanilan
parametrelerin beraber kullaniliyor olmasi yontemin kimyasal acidan da kullanilip ve

giivenilir olmasini saglamaktadir.
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Yart ampirik yontemler ¢ok fazla sayidaki molekiiliin yapisini belirleyebilmek
amaciyla gelistirilmistir. Yart ampirik yontemler bazi yaklasimlara gore; Hamilton
operatoriiniin basitlestirilmis seklini kullanmaktadirlar. Bununla birlikte deneysel bulgulara
dayali 6zel parametrelere de ihtiyag duymaktadirlar. Her iki yontemin sonucunda da esas
olarak elektronik dalga fonksiyonu ve elektronik enerji hesaplanmaktadir. Bunlara bagh
olarak molekiiliin biitiin fiziksel bilgileri ve kimyasal bilgileri elde edilmektedir. Ornegin
dayanikli bir molekiiliin bu molekiiliin temel konumundaki yapisina en diisiik enerjisine
karsilik gelmekte ve bdylece molekiiliin tiim bag uzunluklari ve agilart hesaplanmis
olmaktadir. Ayrica bir reaksiyonda meydana gelen gecis konumu komplekslerinin de tiim bag
uzunluklar1 ve agilari, geometrik yapilart ve enerjileri de aym ydntemlerle

hesaplanabilmektedir.

Integrallerin ¢cogu yar1 ampirik yontemlerde, iyonlasma enerjileri veya spektroskopik
veriler gibi fiziksel ozellikleri kullanilarak ve belli integralleri sifira esitlemek amaciyla

bir¢ok kural kullanilarak hesaplanmaktadir.

Cok sayida elektron igeren biiylik molekiillere daha once agiklanmis olan hesaplama
yontemlerinin uygulanmasinin imkani bulunmamaktadir. Polimer ve biyolojik molekiiller
gibi onlarca atom igeren biiyiikk molekiillerin hesabi; bilgisayar teknolojisinin gelisimi, ab
initio hesaplamalarin yapilabilmesini saglamis olsa da bu yontemler hala bu tip molekiiller

i¢in kullanilamamaktadir. Boylece yart ampirik yontemlerin gelistirilmesi zaruri olmustur.

Yar1 ampirik yontemler deney sonuglarina ve bazi yaklasimlara dayali olan
parametrelere ihtiya¢c duymaktadirlar. Yart ampirik yontemler, Hartree-Fock SCF yontemi
esasina gore ¢alismaktadirlar. Cesitli yaklasimlar ile Fock matrisinin hesaplanmasi
kolaylastirilmaktadir. Parametrelerin dogruluguyla yontemlerin gilivenilirligi artmaktadir.
Giinlimiizde yaygin olarak kullanilan popiiler yontemler arasinda yer alan yar1 ampirik
yontemler; yeterli deneysel bilginin olmamasindan kaynakli uygulamalarinda sorunlar
yasatmaktadir. Parametreler optimize edilirken ¢ok fazla zaman harcanmakta ve birden fazla
parametrenin ayni anda optimize edilmesi sirasinda parametrelerin bir boliimii birbirine bagh
oldugu icin baz1 zorluklar yasanmaktadir. Ornegin; bir parametre optimize edilirken yapilan
degisiklik, diger parametrelerinde degismesine sebep olmaktadir. Ilk olarak konjuge = sistemli

molekiiller i¢cin Kuantum mekaniksel yar1 ampirik yontemler gelistirilmistir.
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Yar1 ampirik yontemler kuantum mekanik esaslara dayanmaktadir. Bu yontemlerde
hesaplamay: basitlestirmek amaciyla, deneysel verilerden ¢ikarilan parametreler
bulunmaktadir. incelenen kimyasal sistem i¢in uygun mevcut parametrelere bagh olarak
Schrondinger esitligi  yaklasik olarak ¢ozilir. Etkilesim integralleri igin yaklasik
fonksiyonlarin kullanilmastyla hesaplama siiresi ab initio yontemlerin hesaplama siiresi ile
karsilastirilamayacak kadar azdir. Cok kiigiik sistemler i¢in kullanilabilmesinin yani sira

biiyiik kimyasal sistemler i¢in de kullanilabilir (Foresman ve Frish, 1996).

Yar1 ampirik yontemlerde hesaplamalar MOPAC, AMPAC, HYPER CHEM ve
GAUSSIAN paket programlart kullanilarak gerceklestirilmektedir. Pople ve arkadaslar
(1965) tarafindan gelistirilen CNDO, Austin Model 1 adi verilen AM1 yontemi de Dewar ve
arkadaglar1 (1985) tarafindan, MNDO, yonteminden gelistirilmistir. Bu yontem esas olarak
molekiildeki biiyiik itmeleri ortadan kaldirmak icin MNDO yonteminin cekirdek-cekirdek
itme fonksiyonlarinda kiigiik bir degisiklik yapilmasiyla olusturulmustur. MNDO-PM olarak
adlandirilan ve MNDO' nun ii¢iincii parametrizasyonu oldugunu gostermek i¢in PM3 seklinde
gosterilen program ise en son gelistirilen yontemlerden birisidir. Cok sayida element i¢in
parametreleri ayni anda optimize edebilen bir yaklasimdir. Son yillarda MOPAC ve AMPAC
gibi ¢esitli molekiiler orbital yontemlerini yapisinda bulunduran paket programlar
gelistirilmistir. Cizelge 3.1° de yar1 ampirik hesaplamalarda kullanilan ydntemler

gosterilmistir.
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Cizelge 3.2. Yari-ampirik hesaplamalarda kullanilan yontemler

Kisaltma Tanim

CNDO Complete Neglect of Differential Overlap

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

MINDO/3 Modified INDO. Olusum isilarinda
dogruya yakin sonuglar verir.

NDDO Neglect of Diatomic Differential Overlap.
Farkli atomlar
izerindeki orbitaller arasindaki ortiismeyi
ihmal eder

MNDO Modified Neglect of Diatomic Overlap.
NDDO yaklagimina
benzer. Ozellikle olusum 1silar1 ve diger
molekiiler 6zellikler
hakkinda iyi sonuglar verir.

AM1 Austin model 1. MNDO yonteminin
cekirdek-cekirdek itme
fonksiyonlarinda kiiciik bir degisiklikle
olusturulmustur.

PM3 MNDO yoénteminin tiglincii
paremetrizasyonudur. En son
gelistirilen semiempirik molekiiler orbital
yontemlerdendir.

PM5 Parametre metodu 5. en son gelistirilen

semiempirik yontemdir.

Ab initio yontemlerden farkli olarak yar1 deneysel molekiiler orbital

(MO)

yontemlerinde, Fock matriksini olusturan iki elektron integrallerinin bilyiik bir boliimi ihmal

edilmektedir (Hinchliffe, 1997). Cok biiyiik molekiillere pratik olarak bu ydntemler

uygulanabilmektedir. Bu nedenle, biiyiik sistemler i¢in, ab initio veya DFT (Yogunluk

Fonksiyonel Teori) optimizasyonlar1 i¢in baglangi¢ yapiy1 olusturmada kullanilmaktadir. Bu

yontemler, bir molekiiliin, atomik yiikleri molekiiler orbitalleri ve titresim modlar1 gibi

kalitatif bilgilerini elde etmekte, ayrica siibstitiient ve konformasyon etkilerinde enerjinin
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ongoriilmesinde kullanilmaktadir (Andzelm ve Wimmer, 1992). Ayrica, deneysel X-Ray
yapilarina uyumlu geometriler elde edilmesinde, Kristal yapilarin incelenmesinde ve yapi

aktivite iliskilerinin incelenmesinde kulaniimaktadir (Yenikaya, Ogretir ve Berber, 2005).

3.2.2. Ab initio molekiiler orbital yontemleri

Ab initio Latince kokenli bir kelimedir. “Baslangigtan itibaren” anlamina gelmektedir.
Ab initio yontemleri kuantum mekanigine dayanmakta, bu yontemler ile molekiil yapisi ile
buna bagl biitiin 6zellikler hesaplanmaktadir. Molekiillerin yalnizca kararli yapilar1 degil,
degisik yapilar arasindaki ge¢is durumlar1 ya da bir tepkimenin mekanizmasi
modellenebilmektedir. Bu yontemler MM ve yar1 denel yontemlerden farkli olarak deneysel
parametre kullanmamaktadir. Buna bagli olarak hesaplama siireleri molekiiler mekanik

yontemlere gore daha uzun siirmektedir (Hinchliffe, 1997).

Ab initio yontemleri Schrodinger dalga denkleminin ¢dziimiine dayanir. Tek elektronlu
Hidrojen atomu i¢in bu denklemi ¢dzmek miimkiin olsa da ¢ok elektronlu sistemlerde
denklemin ¢6ziimii ¢ok zor oldugundan, Hartree-Fock Self Consistent Field (HF-SCF) ve
Density Functional Theory (DFT) gibi farklt matematiksel yaklasimlar kullanilmaktadir.
Hartree-Fock (HF) modelinde enerji molekiil dalga fonksiyonu y ye gore ifade edilmekte ve
HF modeli korelasyon yani etkilesim enerjisini dikkate almamaktadir. Yogunluk Fonksiyonel

Teorisinde (DFT) ise enerji, elektron yogunlugu p’ ya gore ifade edilmektedir.

Ab initio ve yar1 denel molekiil orbital yontemlerinin her ikisi de orbitalleri hidrojen
benzeri orbitaller olarak tanimlamaktadir. Dalga fonksiyonlarinda Gaussian ya da Slater tipi
orbitalleri kullanmaktadirlar. Bir sistemin degisim (varyasyon) yontemi ile hesaplanmasi

asagidaki basamaklar1 igermektedir.
e Sistem i¢in bir Hamiltoniyen (H) yazilir,
e Degisken parametreler igeren bir dalga fonksiyonu () segilir,

¢ Enerji minimuma ulagmasi saglanir (Atkins, 1998).
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3.3. Schrodinger Denklemi

Dalga fonksiyonu; zamana ve sistemin koordinatlarina bagli bir fonksiyondur.
Kuantum mekaniksel hesaplamalarda, sistemlerin konumlar1 dalga fonksiyonu ile

gosterilmektedir.

Zamana gore potansiyel enerji degismediginden, dalga fonksiyonu zamana ve
koordinatlara bagli olan iki ayr1 fonksiyonun c¢arpimi olarak yazilmaktadir. Boylece;
Schrodinger denklemi iki ayr1 pargaya ayrilmaktadir (Cinar, 1988).Kimyasal hesaplamalarda
ana nokta, zamandan bagimsiz olan olaylardir. Bu nedenle zamandan bagimsiz Schrédinger
denklemi kullanilmaktadir. Schrodinger denkleminin 6zdegerleri degisik duragan hallere

karsilik gelir (Foresman ve Frish, 1996).

Kuantum mekaniginin temeli olan Schrédinger denklemi Es 3.2 deki gibidir;

Hy = Ey
(3.2)

seklinde yazilabilir.

Bu esitlikte; H, Hamilton operatorii; E, sistemin toplam enerjisi; y, dalga
fonksiyonunu gostermektedir (Hanna, 1981). Hamilton operatorii sistemin toplam enerji
operatorii, E, sabit bir deger olup Hamilton operatoriiniin 6zdegeridir. Dalga fonksiyonu ise
Hamilton operatoriiniin 6z fonksiyonudur. Molekiiler sistemin Hamilton operatori,
elektronlarin ve cekirdeklerin kinetik enerji operatorleri, molekiilde yer alan tiim yiikli
tanecikler arasindaki elektrostatik etkilesimler, ¢ekirdeklerin ve elektronlarin spin ve orbital
hareketlerinden kaynaklanan manyetik momentler arasindaki etkilesimleri igermektedir.
Bu nedenle, molekiiler orbital hesaplamalar1 yapilirken molekiile ait olan Hamilton
operatdriiniin tamami1 kullanilmamaktadir. Ileride aciklanacak olan bazi yaklasimlarin
kullanim ile ¢ekirdeklere ait olan Kinetik enerji operatorleri ihmal edilmekte ve manyetik
etkilesimlerin olmadigi kabul edilmektedir. Sonugta, molekiiliin elektronik enerjisi E'ye

karsilik gelen Hamilton operatorii Es 3.3 deki gibidir;

(3.3)



seklini alir (Lowe, 1993).

Bu esitlikte i ve j altliklar1 n tane elektron ig¢in, p ise N tane c¢ekirdek igin
kullanilmistir. Es 3.3'deki birinci terim elektronlarin  kinetik enerjisini, ikinci terim
¢ekirdekler ile elektronlar arasindaki Coulomb ¢ekme enerjisini, tiglincii terim ise elektronlar
arasindaki itme enerjisini gostermektedir. Diger taraftan ¢ekirdekler arasindaki itme enerjisi

bu esitlige konulmamistir. Cekirdekler arasinda itme enerjisi Es 3.4’deki gibidir;

N-1 N
V.= >.(zZ,2,1r,) (3.4)
p=ly=p+l
dir.
Bu esitlikte;

o Vm: Cekirdek - ¢ekirdek itme enerjisini,
e Z: Cekirdeklerin atom numarasini,

e 1: Cekirdekler arasi uzaklig

gostermektedir. Molekiildeki toplam cekirdek sayist N” dir. p, p althklarn ¢ekirdekler

i¢in kullanilmustir.

3.4. Born-Oppenheimer Yaklasim

Schrodinger esitligi Hidrojen atomu igin tam olarak ¢oziilebilir ancak hidrojen
disindaki atom ve molekiiler sistemler icin Schrodinger esitliginin tam ¢dzimii
bulunmamaktadir. Molekiiler sistemlerin Schrodinger esitligi ¢oziimii Kuantum mekaniginde
Born- Oppenheimer yaklasimi kullanilmaktadir (Levine, 1988). Bu yaklasima gore niikleer ve
elektronik hareketler birbirinden ayrilmaktadir. Bu sekilde ayr1 ayri degerlendirme, iki hareket
tizerinde bagimsiz bir ¢alisma olanag1 saglayacagindan ¢oziimii kolaylastirir. Bu yaklagimin
temelinde, elektronun kiitlesi ¢ekirdek kiitlesinden ¢ok kiigiik olmasi nedeni ile g¢ekirdek
hareketi elektron hareketi yaninda ihmal edilmekte ve toplam dalga fonksiyonu elektronik

dalga fonksiyonu olarak verilmektedir (Roothaan, 1951).

Molekiiliin yapis1t Kuantum mekanigi prensipleri ile aciklanirken, molekiilii olusturan
atomlarin enerjileri ayri1 ayr1 hesaplanip daha sonra molekiiliin enerjisi bulunmaktadir.

Atomlarin enerjilerinin toplamindan molekiiliin enerjisi kiiclikse molekiil dayaniklidir.
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Molekiildeki bag kuvvetinin bir Olgiisii iki enerji arasindaki farktir. Kuantum mekanigi
prensipleri kullanilarak en basit molekiil i¢in bile hesaplarin yapilmasi ve sonuglarin elde
edilmesi ¢ok zor oldugundan molekiiler esitliklerin yazilisinda “Born-Oppenheimer

Yaklasim1” kullanilmaktadir.

Kuantum mekaniksel yari ampirik yontemler ve ab inito yontemlerin her ikisi de
Born-Oppenheimer yaklasimina dayanmaktadir. Hesaplamalarin  kolaylagmasi
agisindan Born-Oppenheimer yaklasimi biliyiik 6nem tasimaktadir. Elektronlar ve
cekirdekler arasindaki kiitle farki gz oniinde tutuldugunda, elektronlar ¢ekirdeklere oranla
¢ok daha hafiftirler. Elektronlarin ¢ekirdeklere gore ¢cok daha fazla bir hizla hareket etmeleri
Born-Oppenheimer yaklagiminin dayanak noktasini olusturmaktadir. Born-Oppenheimer
yaklasimina gore, Schrodinger denklemini molekiilde bulunan tiim tanecikler ig¢in ¢6zmek
yerine, ¢ekirdekleri sabit noktalarda kabul ederek, sadece ¢gekirdeklerin bu belirli yerlerinden

dogan etki alani i¢indeki elektronlar i¢in ¢ozmek yeterlidir (Lowe, 1993).

Molekiiler orbital dalga fonksiyonu niikleer ve elektronik dalga fonksiyonunun

carpimi olarak Es. 3.5°deki gibidir;
W=y, (3.9)
yazilabilir.

Burada ww, c¢ekirdeklerin hareketini gosteren niikleer dalga fonksiyonu ve e,
elektronlarin  hareketini gosteren elektronik dalga fonksiyonudur. Born-Oppenheimer
yaklasimina gore, ¢ekirdekler elektronlardan daha agir oldugu icin hareketleri ¢cok yavastir.
Cekirdeklerin hareketleri elektronlarin hareketleri yaninda ihmal edilmektedir. Ve molekiiliin
dalga fonksiyonu olarak we kullanilabilir. Born-Oppenheimer Yaklasimimin kullanilmasi ile

molekiiliin enerjisi Es. 3.6’da;

E=|y*Hy.dt (3.6)

ile gosterilir.

Bu esitlikte; w, molekiildeki tiim elektronlarin hareketlerini gdsteren dalga
fonksiyonu; H, cekirdegin etki alani i¢cinde hareket etmekte olan elektronlarin toplam enerji

operatoridiir.
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Daha sonra ¢ekirdeklerin yerleri degistirilerek ayni hesaplamalar tekrar edilebilir
ve bu sekilde molekiiliin potansiyel enerji yiizeyi elde edilebilir. Born-Oppenheimer

yaklasiminin giivenilirligi ekzite haller i¢in az olup, normal haldeki molekiiller i¢in 1yidir.

3.5. Varyasyon Teoremi

Bu teorem molekiiliin ger¢ek dalga fonksiyonu yerine uygun olan yaklagik bir

fonksiyonun kullanilmasini saglar. Varyasyon teoremi Es. 3.7°de;

Id)* Hddz >~ E, *dir. (3.7)

Burada,
® : Elektronlarin hareketini gosteren yaklasik dalga fonksiyonu,
Eo: Molekiiliin temel halindeki miimkiin olan en diisiik enerjisi'dir.

Bu esitlik “Varyasyon Teoremi” olarak adlandirilir. Varyasyon teoremi ile molekiiliin
dalga fonksiyonu ve molekiiliin enerjisi kolaylikla hesaplanmaktadir. Integralin minimum
degeri molekiiliin enerjisinden biraz daha yiiksektir, fakat ger¢cek degerine oldukga yakin bir
degerdir. Varyasyon teoremi ile molekiiler orbital dalga fonksiyonu ve molekiiliin enerjisi
hesaplanmaktadir. Bu teorem ile molekiiler orbital hesaplamalarinda molekiil bir biitiin olarak
diistiniilmekte ve atomik orbitallerin kullanilmas: ile molekiiler orbital ve molekiiler enerji

seviyeleri hesaplanmaktadir (Hanna, 1981).

3.6. Atomik Orbitallerin Dogrusal Kombinasyonu (LCAO)

LCAO "Atomik Orbitallerin Dogrusal Kombinasyonu" yontemi; molekiillerin gergcek
dalga fonksiyonlar1 yerine uygun bir dalga fonksiyonu yazmak i¢in kullanilan en yaygin
yontemdir. Bu yonteme gore; bir molekiilde bulunan cekirdekler birbirlerinden ¢ok uzak
mesafelerde bulunuyorlarsa kovalent baglari olusturan elektronlarin atomik orbitallerde
bulunduklari kabul edilmektedir. Bu nedenle, LCAO metodunda molekiiliin dalga fonksiyonu,
kendisini olusturan atomlarin dalga fonksiyonlarinin toplami olarak yazilabilir (Levine, 1988).

Molekiiler dalga fonksiyonu Es. 3.8’de gosterilmektedir.;

w=Clyl + C272 + C3 3 +....... 4+ Cnyn (3.8)



v : Molekiiler dalga fonksiyonu,

YLy A25 A3 ,--eeery An - Atomik orbital dalga fonksiyonlari,

Cy, Cy, Cs,......... , C4 : Dalga fonksiyonunun katsayilaridir.
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4. MATERYAL VE HESAPLAMA METODLARI

4.1. Gaussian 09

Bu ¢alismada Gauss 09 programlarinin Gauss serisinin son tiriinii olan Gaussian 09W
paket programi kullanilmistir. Bu elektronik yap1 modelleme i¢in state-of-the-art yetenekleri
saglamaktadir. Gauss 09 bilgisayar sistemleri genis bir yelpazede igin lisanslanmistir.
Gaussian 09W Molekiiler mekanik, yari-denel ve ab initio yontemleri igeren oldukga
kapsamli bir programdir. Her ii¢ yontem icin de ¢ok sayida teori ve temel set secenegine
sahiptir. Gaussian 09W programi ile atom ve molekiillerin enerjileri hesaplanabilir, geometrik
optimizasyonlart yapilabilir ve enerji ye bagl olan titresim frekanslari, kuvvet sabitleri ve
dipol momentleri hesaplanabilir. Program potansiyel enerji ylizeyinde dolagsarak minimumlar,
gecis halleri ve tepkime gilizergahini tarayabilir. Molekiil dalga fonksiyonunun kararliligini
test edebilir. Ayrica IR ve Raman spektrumlari, termokimyasal 6zellikleri, bag ve tepkime
enerjileri, molekiil orbitalleri, atom yiikleri, ¢cok kutuplu momentler, NMR ve manyetik
duyarlilik titresimsel siddetleri, elektron ilgisi ve iyonlagsma enerjileri, kutuplanabilirlik ve
hiperkutuplanma, elektrostatik potansiyel ve elektron yogunlugu gibi pek cok Ozelligin
atomlar ve molekiiller i¢cin hesaplanmasina saglar. Tiim bu ozellikler gaz fazinda, ¢ozelti

iginde ve kristal yapilarinda hesaplanabilir (Frisch ve ark. 2009).

4.1.1. Gauss View 5.0.8

Gauss View 5.0.8 Gaussian paket programlar igin giris (input) dosyalar1 hazirlamak
ve gaussian ciktilarin1 gorsellestirmek icin hazirlanmis bir grafik ara ylizdiir. 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 ylizeyi, atomik yiikler, IR, Raman,
NMR, VCD spektrumlari, titresim frekanslarina bagli normal mod animasyonlar1 gibi

siralanabilir (Foresman ve ark. 1996).
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4.2. Hartree-Fock Alan Teorisi, HF-SCF Yontemi

Hartree-Fock alan yontemi; yar1 ampirik kuantum mekaniksel yontemlerin ve ab initio
yontemlerin bir ¢ogunun baslangi¢c noktasidir. Yontem ilk olarak D.R. Hartree tarafindan
ortaya atilmis ve daha sonra V. Fock ve J.C. Slater tarafindan gelistirilmistir (Atkins ve
Friedman, 1997).

Hartree-Fock metodu, bazi gecis yapilarini, kararli molekiillerin yapilarini ve titresim
frekanslarin1 hesaplamada olduk¢a basarilidir. Hartree-Fock teorisi, molekiildeki bir
elektronun, diger elektronlarin ve ¢ekirdeklerin etkilerinden dogan enerjinin ortalamasi kadar
enerjili, kiiresel bir alan iginde hareket ettigine dayali bir yaklagimdir. Bu yaklagimla

Schrédinger denklemi sadece bu elektron ve ortalama potansiyel enerji i¢in ¢oziliir.

Elektron elektron itme enerjisinin varligi nedeniyle molekiiler orbital hesaplari
karmasik hale gelmektedir. Bu enerji elektron elektron uzakligi olan rij’ye baglidir. Hartree-
Fock alan teorisinin dayandig1 yaklasim, molekiildeki bir elektronun, diger elektronlarin ve
cekirdeklerin etkilerinden dogan enerjinin, ortalamasi kadar enerjili kiiresel bir alan iginde
hareket ettigidir. Bu yaklasim kullanilarak Schrodinger denklemi sadece bu elektron ve
ortalama potansiyel enerji icin ¢oziiliir. Bu ¢6ziimde, kiirenin icindeki toplam elektrik
yiikiinlin elektronun yerine bagli oldugu, elektron ile ¢ekirdek arasindaki uzaklik degistikge
bu yiikiinde degisecegi kabul edilmektedir. Bu yaklasim, diger elektronlarin dalga
fonksiyonlarinin bilindigini kabul etmektedir. Gergekte bu dogru olmadigindan hesaplamalar
dalga fonksiyonlarinin yaklasik sekillerinden baglamaktadir. Schrodinger denklemi bu
elektron i¢in ¢oziiliir ve atom veya molekiildeki tiim elektronlar ic¢in tekrarlanir. Birinci
hesaplama asamasinin sonunda molekiildeki tiim elektronlar igin gelistirilmis dalga
fonksiyonlar1 elde edilmektedir. Bu fonksiyonlar kullanilarak ortalama potansiyel enerji
hesaplanir ve hemen ardindan ikinci hesaplama agamasina gegilir. Hesaplamalara, bir asama
sonunda elde edilen gelistirilmis dalga fonksiyonlari, asamanin baslangicindaki dalga

fonksiyonlari ile ayni kalincaya kadar devam edilmektedir.

Bu teorinin en 6nemli problemi, molekiiler bir sistem i¢indeki 6zellikle karsit spinli
elektronlar arasindaki korelasyonlar1 tanimlamada yetersiz olmasidir. Elektronlarin birbiriyle
etkilesmesinden gelen enerji katkilarina elektron korelasyonu denir. HF dalga fonksiyonu,
elektron korelasyonunu antisimetri nedeniyle kismen g6z oniine alir. SCF (self consistend

field) metodunda elektronlarin, diger elektronlarin ortalama bir potansiyeli i¢inde hareket
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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
deneysel enerjisi ile HF enerjisi arasindaki fark korelasyon enerjisi olarak tanimlanmaktadir.
Elektron korelasyonun ihmali bu teoriyi bazi amaglar igin uygunsuz yapmaktadir. Ornegin,
korelasyonun ihmal edildigi bir hesaplama, Hz tamamiyla ayrigsmis olsa da, H, molekiiliindeki
elektronlarin her iki ¢ekirdek etrafinda esit zaman gecirdigini varsaymaktadir. Denge yapilari
icin HF geometrileri ve enerjileri genellikle deneysel sonuglarla uyum igindedir. Dengedeki
tiirlerle ilgilenildiginde korelasyon etkileri ¢ok onemli degildir. Fakat yine de kantitatif
sonuclar gerektiginde elektron korelasyon etkilerini géz oniinde bulundurmak gerekir.
Elektron korelasyon metotlar1 variasyon teorisi metotlar1 olarak adlandirilmaktadir. 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 ¢arpimi olarak alinmasidir.

Es. 4.1°de N elektronlu bir sistem i¢in Hamiltonianin genel formu

H=(-1z¥ve- -1 4+l la. ) (4.1)

rla rihb " oriz i3

Burada elektronlar 1,2,... ¢ekirdekler A,B,... olarak isaretlenmistir.

Enerji ifadesini, sistemin toplam elektronik enerjisine etki eden {i¢ tip etkilesimin
genel bir formu seklinde yazmak daha uygundur. Bunlardan ilki, ¢ekirdek alaninda hareket
eden her bir elekronun potansiyel enerjisi vardir. Enerjiye ikinci katki, elektron ciftleri
arasindaki elektrostatik itmelerden gelir. Bu etkilesimler, elektron-elektron arasindaki

uzakliga baglidir. Enerjiye tiglincii katki ise degis tokus etkilesimidir (Aslantar, 2013).

4.3. Fonksiyonel Yogunluk Yontemleri (DFT)

1964 yilinda Hohenberg ve Kohn tarafindan, Fonksiyonel Yogunluk Yontemleri, atom
ve molekiillerin elektronik yapisini incelemek igin gelistirilen bir yontemdir. Slater’ in

kuantum mekanigindeki g¢alismalarma gore bu teori gelistirilmistir. Bu yontem elektron
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yogunluguna ait genel bazi fonksiyoneller ile elektron korelasyonunu modellemektedir. Cok
elektronlu dalga fonksiyonu y (r1,r2,....), yerine DFT yontemleri elektron yogunlugunu p (1)
kullanmaktadir. Korelasyon faktorlerini devreye katmasiYogunluk Fonksiyonel Yontemi’nin
en Oonemli noktasidir. Korelasyon faktoriinii eklemek Hartree Fock’ dan farkli olarak ¢ok
biiylik bir hesap gerekmektedir. Fakat bu degisim katkisini tam olarak hesaplamak i¢in 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 ¢dziilmesi ile elde edilir. Schrodinger

denklemi Es. 4.2°de,

Hvy =Ey 4.2)

seklinde 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 Es 4.3°de,

Ee=E"+EV+E’+EXC (4.3)

formiilii ile ifade edilebilir.
ET elektronlarin hareketinden kaynaklanan kinetik enerjisi
EV ¢ekirdek - elektron ¢ekim ve ¢ekirdek ciftleri arasindaki itme potansiyel enerjisi

E’ elektron - elektron itme terimi (elektron yogunlugunun Coulomb &z-etkilesimi

olarak da tanimlanir),

EXC = EX + EC ise degis tokus (EX) ve korelasyon (E°) terimidir elektron-elektron

etkilesmelerinin geri kalan kismini kapsar.
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Daha dogrusu; degis tokus enerjisi ayni spinli elektronlar arasindaki etkilesim
enerjisidir. Kuantum mekaniksel dalga fonksiyonunun antisimetrikliginden dolay1 ortaya
cikmaktadir. Farkli spinli elektronlar arasindaki etkilesme enerjisine Korelasyon enerjisi
denir. Bu enerjinin biiyiiklikleri hakkinda bir fikir edinmek i¢in Ne atomunun enerjilerini

verebiliriz. Atomik birimler cinsinden Ne atomunun hesaplanmis enerjileri:
Ee=129.4, ET =129 EV=312 E’=66, E*=-12 EC =-0.4 atomik birim (Hartree) dir.
(1hartree(H) = 27.192 eV dur).

Hartree- Fock metodunda enerjinin agik ifadesi molekiiler dalga fonksiyonu ' ye
baglidir. HF modeli korelasyon yani etkilesim enerjisini dikkate alinmamaktadir. Eger enerji
ifadesi elektron yogunlugu p ‘ya bagl ise bu yogunluk fonksiyonu modeli DFT olarak bilinir.
Yani yogunluk fonksiyonu teorisi (DFT)' nin temel dayanak noktasi; elektronik sistemin
enerjisini elektron yogunluguna bagli olarak ifade etmesidir. Yogunluk fonksiyonu teorisinde

( DFT ) sik¢a kullanilan ii¢ temel kavramin tanimi su sekildedir:
Elektron yogunlugu, p= p(r): Herhangi bir noktadaki elektron yogunlugudur.

Tek diize elektron gazi modeli: Bir bolgedeki yiik dagiliminin, sisteme diizenli
dagilmig n tane elektron ve sistemi notralize edecek kadar pozitif ylikten 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

edilmektedir.

Fonksiyonel: Bagimsiz x degiskenine bagimli degiskene fonksiyon denilir ve F[/] ile
gosterilir. Fonksiyonel kavrami yerine fonksiyon kavrami tercih edilecek fakat sembol
gdsterimi  oldugu gibi kullanilacaktir. Ornegin Coulomb fonksiyoneli yerine Coulomb
fonksiyonu veya Coulomb enerjisi ifadeleri kullamlacaktir Ee = ET + EV + E? + EXC ile verilen
ve bizim bu ¢aligmamizda kullandigimiz enerji fonksiyonlarini (fonksiyonelleri) daha detayli

olarak asagida incelenmistir (Y oriik, 2007).
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4.3.1. Lee-Yang-Parr korelasyon fonsiyonu

Lee-Yang-Parr 1988 yilinda korelasyon enerjisi icin yeni bir ifade tiiretmigtir. Bu
ifade 1989 yilinda Miehlich ve arkadagslarinca daha sade ve hesaplama zamanmini azaltacak

sekilde sadelestirilmistir. LYP korelasyon enerjisinin Miehlich formu Es. 4.4 'de su sekildedir,

1-|-gp'1" p
[ 7 A IR WL B IR VAT |
2! (.F(pij+p;3)+ E—EO]V —[E—EOJ“?;}J +‘Vpﬁ‘ 7
‘ 5-11/ p ‘
—ﬁan PaPs| - 5 ‘ +—’6‘Vp‘ ]
2, S R
2t g vl
3 +{\3p Pﬁd}\ e _
exp( cp ) L gp 7 3 Ly
W= ngi-u F’,“J}—”’ 3+1 . _IJ(F:E(W)

LYP korelasyon enerjisi He atomunun verilerinden tiiretilen 4 tane parametre

icermektedir.
a=0,04918
b=0,132
c=0,2533

g=0,349 ile verilmektedir.
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4.3.2. B3LYP karma yogunluk fonksiyoneli teorisi

Dalga mekanigine dayanan HF teorisinin degis tokus enerjisi i¢in iyi sonu¢ vermemesi
ve korelasyon enerjilerini hesaplayamamasi, 6te yandan kinetik enerji i¢in 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
ikisinin de enerji ifadelerinin toplam elektronik enerji ifadesinde kullanilmalar1 neticesinde
karma (melez, hibrit) modeller iiretilmistir. Bu modeller toplam enerji, bag uzunluklari,
iyonizasyon enerjileri v.b. biiylikliikleri 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 Es. 4.5’de karma modeli dnermistir;

xc _ X ) XC
Etirma = CarEar + CprrEprr

(4.5)

Burada c' ler sabitlerdir. Becke' nin 6nerdigi karma modeller BLYP ve B3LYP’dir. Bu

karma modellerden en iyi sonu¢ verenlerden biri; LYP korelasyon enerjili ii¢c parametreli

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

X _pX | (pX X \,oapX . pC . [(pC pC
Epsire = Eipa 6, (EHF —Ep ) T AE g + Epyy 6, (ELYP - Eww)
(4.6)

ifadesi ile verilmektedir.

Burada co , €1 ve C2 katsayilar1 deneysel degerlerden tiiretilmis sabitlerdir ve degerleri
sirast ile 0.2, 0.7, 0.8 dir. Dolayisi ile B3LYP modelinde bir molekiiliin toplam elektronik Es.
4.7°de;
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T v J xc
4.7

esitligi ile ifade (Becke, 1988).

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 ¢caligsmalar literatiirde yogun olarak

devam etmektedir (Sungur, 2012).

4.3.3. Temel setler ve 6-31-G(d) temel seti

Orbitallerin matematiksel tanimina temel set olarak tanimlanir. Bir molekiiler orbital;
molekiillerin atomlardan olusmast ve aymi cins atomlarin farkli cins molekiillerde benzer
ozellikler gostermeleri nedeni ile atomik orbitallerin ¢izgisel toplamlar1 olarak yazilabilir. yt

orbitali ile o atomik orbitalleri arasindaki bagintisi Es. 4.8°de;

N
I/ji = Z Cyr'géf.r
#=l (4.8)

esitligi ile ifade edilir.

Burada C,, molekiiler orbital katsayilart olarak tanimlanmistir. ¢, atomik orbitallerini

ise temel fonksiyonlar olarak adlandirabiliriz. Temel fonksiyonlar (basis functions) Es. 4.9°da,

(4.9)

Gaussian-tipi  atomik fonksiyonlar seklinde belirtilebilir. Burada a, fonksiyonun
genisligini belirleyen bir sabit; ¢ ise a, I, m ve n ye bagl bir sabittir. 6 > nin anlami, dolu
(core) orbitaller i¢in alti tane Gaussian tipi orbital kullanildigini gosterir. 31 valans

elektronlarmi belirtir. (d) ise d orbitallerinin dikkate alindigini bekirtir (Sungur, 2012).
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5. ARASTIRMA BULGULARI VE TARTISMA

5.1. Kuramsal Calismalar

Bu calismada Oncelikli endokrin bozucu molekiillerden Aklonifen, Terbutrin,
Kinoksifen, Heptaklorepoksit, Klorfenvinfos, Klorprifos, Trifluralin, Bifenoks, Di (2-
etilhekzil) fitalat, Perflorooktansiilfonik asitmolekiillerinin meydana getirecegi olasi reaksiyon
yollar1 incelenmistir. Bu amagla molekiillerin geometri optimizasyonu yapilmis daha sonra en
uygun kuantum mekaniksel yontem belirlenmis ve olasi iirlinler teorik olarak tahmin

edilmistir.

5.2. Kuramsal Yontemler

5.2.1. Molekiiler Mekanik Hesaplamalari

Bu c¢alismada incelenen oOncelikli endokrin bozucu molekiillerden Aklonifen,
Terbutrin, Kinoksifen, Heptaklorepoksit, Klorfenvinfos, Klorprifos, Trifluralin, Bifenoks, Di
(2-etilhekzil) fitalat, Perflorooktansiilfonik asitmolekiilerinin, daha once agiklanmis olan
molekiiler mekanik MM Yontemi ile konformasyon analizi yapilmis ve en dayanikli
konformeri belirlenmistir. Molekiiler modelleme ve molekiiler mekanik hesaplamalar1 i¢in

Gaussian 09W paket programi kullanilmistir (Frisch ve ark. 2009).

5.2.2. Molekiiler Orbital Hesaplamalari

Molekiiler mekanik yontemi sonucu bulunmus olan en dayanmikli konformerin
molekiiler orbital hesaplamalar1 DFT/B3YLP/6-31G* yontemleri ile yapilmistir. Tim

molekiiler orbital hesaplamalarinda Gaussian 09W paket programi kullanilmistir.
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6. HESAPLAMALAR

6.1. Aklonifen

Molekiiler mekanik yontemiyle yapilan konformer analizine gore Aklonifen
molekiiliiniin en disiik enerjili, en dayanikli yapisi sekil 6.1’de gosterilmistir. MM
hesaplamalar1 sonucu elde edilen Aklonifen en dayanikli geometrik yapist DFT/B3LYP/6-
31G(d) yontemleriyle optimize edilmistir. DFT hesaplamalari sonucu Aklonifen’in gaz
fazinda toplam enerjisi-789253,419 kcal/mol, entalpisi -789252,826 kcal/mol, gibbs serbest
enerjisi -789291,533 kcal/mol diir. Ayrica su fazindaki toplam enerjisi, entalpisi ve gibbs
serbest enerjisi sirasiyla; -789260,055 kcal/mol, --789259,462 kcal/mol, -789298,430
kcal/mol. DFT/B3LYP/6-31G(d) yontemleriyle optimize edilen Aklonifen geometrik yapisi

sekil 6.1 de, geometrik parametreleri ise ¢izelge 6.1’ de gdsterilmistir.

Sekil 6.1. Aklonifen molekiiliiniin DFT yontemi ile elde edilen optimum geometrik yapist
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Cizelge 6.1. Aklonifenin optimum geometrik parametreleri

DFT DFT

Bag Uzunluklar (A°) Bag Acilari (°)

17C-160 1,39 17C-160-2C | 120,2

160-2C 1,35 15CI-1C-6C | 118,6

1C-15C 1,75 10H-9N-11H | 122,1

9N-10H 1,01 10H-9N-6C 119,8

9N-11H 1,01 130-12N- 122,3
140

9N-6C 1,35 5C-12N-130 | 118,5

12N-140 1,25

12N-130 1,23

12N-5C 1,44

Aklonifen molekiiliinlin en dayanikli konformerinin optimum  yapisinin
DFT/B3LYP/6-31G(d) yontemi ile titresim frekanslart hesaplanmistir. Elde edilen teorik IR
sonuclar1 sekil 6.2° de gosterilmis ve ¢izelge 6.2° de listelenmistir. IR spektrumunda bazi
piklerin yerinin kaymasinda molekiiliin halka i¢inde yer almasi ve molekiiliin biiytikliigiiniin

etkisi vardir.
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Cizelge 6.2. Aklonifenin titresim frekanslari

DFT
IR (cm™) BAG
3207,00 N—H (primer amin)
3155,52 C—H (aromatik)
1600,35 N=0
1009,97 N=C
1545,34 C=C (aromatik)
1500,80 N-H (amin)
1280 C-0-C
760 C-ClI
3000 — 4000
o - 3500
- 3000
B - 2500
1500 - 2000
1000 - — 1500
- 1000
500 —
— 500
0- ILJ L__Ju 0
IIIII|IIIIIIIII|IIIIIIIII|IIIIIIIII|IIIIIIIII|IIIIIIIII|IIIIIIIII|IIII|IIII|IIII|IIII|IIII|
-500 0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000

Sekil 6.2. Aklonifenin hesaplanan IR degerleri

51



6.1.1. Olasi Reaksiyon Yollarinin Belirlenmesi

saptanmistir. Reaksiyon merkezleri, molekiiliin Mulliken yiik dagilimina gore belirlenmistir.
Cizelge 6.3’ deki verilere gore parcalanma reaksiyonu N ve O’ nin elektronegatifligi

nedeniyle meydana gelmistir. En uygun yontem olarak belirlenen DFT/B3LYP/6-31G(d)

Aklonifenin olast reaksiyon yollari, N-C bag kirilmas1 ve C-O bag kirilmasi olarak

yontemi ile elde edilen Aklonifenin Mulliken yiikleri ¢izelge 6.3 de gosterilmistir.

Cizelge 6.3. Aklonifenin Mulliken yiikleri

1 C -0,235676 10 H 0,354984 19 C -0,147438
2 C 0,392101 11 H 0,386764 20 C -0,141193
3 C -0,195420 12 N 0,364128 21 H 0,151730
4 C -0,174915 13 O -0,406855 22 C -0,140541
5 C 0,265993 14 O -0,450917 23 H 0,152174
6 C 0,379524 15 CI 0,009573 24 C -0,120449
7 H 0,163577 16 O -0,560235 25 H 0,143831
8 H 0,189448 17 C 0,318874 26 H 0,144032
9 N -0,830496 18 C -0,152049 27 H 0,139453
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F2

Sekil 6.3. Aklonifenin olas1 reaksiyon yollar1
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Cizelge 6.3’ deki degerlere gore, molekiiliin niikleofilik merkezleri O16, N9, N12’ dir.
Aklonifen i¢in belirlenen olasi reaksiyon yollar1 Sekil 6.3” de gosterilmistir. Cok aktif bir tiir
olan hidroksil radikali kuvvetli elektrofilik karaktere sahiptir. Bu nedenle Aklonifen
molekiiliine saldirmaya ve reaksiyon ara firiinleri olusturmaya isteklidir. Aklonifen icin

belirlenen parg¢alanma iiriinlerinin mulliken yiikleri; Cizelge 6.4-6.6’da gosterilmistir.

Cizelge 6.4. Fragman 1 (F1) Mulliken Yiikleri

1 C 0,304135 10 C -0,151641
2 C -0,153303 11 H 0,134572
3 C -0,138205 12 O -0,677163
4 H 0137298 13 H 0,407592
5 H 0,133810
6 C -0,127984
7 H 0,128633
8 C -0,130020
9 H 0,132278

Cizelge 6.5. Fragman 2 (F2) Mulliken Yiikleri

1 C -0,084655 10 H 0,337929
2 C -0,125214 11 N 0,178641
3 C -0,133615 12 O -0,235585
4 C 0,301059 13 O -0,331946
5 C 0,155592 14 CI -0,001540
6 H 0,161230 15 C -0,142505
7 H 0,179127 16 H 0,163784
8 N -0,758683

9 H 0,336382
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Cizelge 6.6. Fragman 3 (F3) Mulliken Yiikleri

1 C -0,062299 10 H 0,140494

2 -0,120264 11 C -0,132929

0,141275

C

3 C -0,132612 12 H 0,152084
H
H

0,135125

6 Cl -0,022755

7 C -0,133672

8 H 0,152669

9 C -0,117116

Parcalanma Uriinlerinin optimum geometrik yapilarin bag uzunluklar1 ve bag acilart

cizelge 6.7-6.9’da gosterilmistir.

Cizelge 6.7.Fragman 1 (F1) optimum geometrik parametreleri

DFT DFT

Bag Uzunluklar1 (A°) Bag Acilar (°)

120-1C 1,37 13H-120-1C | 108,86
120-13H 0,97 1C-2C-4H 118,88
1C-10C 1,40 120-1C-2C 117,31
2C-4H 1,40
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Cizelge 6.8. Fragman 2 (F2) optimum geometrik parametreleri

DFT DFT

Bag Uzunluklar1 (A°) Bag Acilar (°)

120-11IN 1,23 120-11N-130 | 122,52
130-11N 1,48 120-11IN-4C | 118,39
11IN-4C 1,45 10H-8N-9H 121,87
8N-5C 1,35 14CI-1C-15C | 118,96
8N-10H 1,01 14Cl-1C-5C 118,18
8N-9H 1,00

14CI-1C 1,76

Cizelge 6.9. Fragman 3 (F3) optimum geometrik parametreleri

DFT DFT

Bag Uzunluklar1 (A°) Bag Acilar (°)

6CI-1C 1,76 6CI-1C-7C 119,29
1C-7C 1,39 6Cl-1C-11C 119,31
7C-8H 1,08 7C-1C-11C 121,40
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Cizelge 6.10. Bilesiklerin Enerji-Entalpi-Gibbs Serbest Enerjileri

AG
AE AH Gibbs
Bilesikler Faz Enerji Entalpi Serbest
(kcal/mol) | (kcal/mol) |Enerjisi
(kcal/mol)
Gaz |-789253,419 |-789252,826 |-789291,533
Aklonifen
Su -789260,055 | -789259,462 | -789298,430
Gaz |-192867,756 |-192867,163 | -192889,390
F1
Su -192871,883 |-192871,291 | -192893,529
Gaz |-597127,435|-597126,843 |-597155,677
F2
Su -597132,425 |-597131,832 | -597160,909
2
Gaz |-434078,258 |-434077,665 | -434100,394
>3
9 Su -434080,304 | -434079,712 | -434102,456

Ttalik olan Fragmanlarin cosmo hesaplamalarini gostermektedir.

Cizelge 6.10° daki verilere bakilarak Aklonifenin olasi par¢alanma yollarindan
fragman 2 (F2), en diislik enerjiye sahiptir, diger bir deyisle en kararli yapiya sahiptir. Bu

fragman, elektronegatif O atomunun bagl oldugu halkadan bag kopmastyla olusur.

Bu caligsmada, Aklonifen ile OH radikali arasindaki reaksiyonda olasi reaksiyon yollar1
belirlendi. Par¢alanma reaksiyonu enerjiye gereksinim duymaktadir. Sudaki pestisit maddeleri

degrade etmek i¢cin OH radikalleri kullanilmaktadir. Elde edilen fragmanlarda goriildiigi gibi,
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Aklonifen F3’ e kadar indirgendi ve g¢evreye zararsiz hale geldi. Amacimiz olan, sulara
karigan pestisit maddeleri zararsiz olan en kiiciik maddelere kadar parcalamak ve toksik
etkisini sulardan uzaklastirmakti. Sonuglardan da goriildiigii gibi bu par¢alanma teorik olarak

gerceklesmistir.

6.2. Terbutrin

Molekiiler mekanik yontemiyle yapilan konformer analizine gore Terbutrin
molekiiliiniin en disik enerjili, en dayanikli yapisi sekil 6.4’de gosterilmistir. MM
hesaplamalar1 sonucu elde edilen Terbutrin en dayanikli geometrik yapist DFT/B3LYP/6-
31G(d) yontemleriyle optimize edilmistir. DFT hesaplamalari sonucu Terbutrin’in gaz fazinda
toplam enerjisi -667789,662 kcal/mol, entalpisi -667789,069 kcal/mol, gibbs serbest enerjisi -
667830,681 kcal/mol diir. Ayrica su fazindaki toplam enerjisi, entalpisi ve gibbs serbest
enerjisi sirasiyla; -667795,580 kcal/mol, -667794,988 kcal/mol, -667837,226 kcal/mol.
DFT/B3LYP/6-31G(d) yontemleriyle optimize edilen Terbutrin geometrik yapist sekil 6.4

de, geometrik parametreleri ise ¢izelge 6.11° de gosterilmistir.

Sekil 6.4. Terbutrin molekiiliiniin DFT yontemi ile elde edilen optimum geometrik yapisi
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Cizelge 6.11. Terbutrinin optimum geometrik parametreleri

DFT DFT

Bag Uzunluklar1 (A°) Bag Acilar (°)

14N-16C 1,46 16C-14N-3C | 124,67

14N-15H 1,01 15H-14N-3C | 114,52

14N-3C 1,36 16C-14N—- 119,38
15H

4N-3C 1,34 3C-4N-2C 114,50

4N-2C 1,34 1C-6N-2C 113,50

6N-2C 1,36 3C-5N-1C 113,53

6N-1C 1,33 1C-75-8C 102,29

5N-1C 1,33 2C-12N-13H | 112,66

75-1C 1,78 23C-12N- 117,54
13H

75-8C 1,82

12N-13H 1,01

12N-23C 1,48

Terbutrin  molekiiliiniin  en  dayanikli  konformerinin  optimum  yapisinin
DFT/B3LYP/6-31G(d) yontemi ile titresim frekanslari hesaplanmigtir. Elde edilen teorik IR
sonuglari sekil 6.5 de gosterilmis ve ¢izelge 6.12° de listelenmistir. IR spektrumunda bazi
piklerin yerinin kaymasinda molekiiliin halka iginde yer almasi ve molekiiliin bityiikligiiniin

etkisi vardir.
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Sekil 6.5. Terbutrinin hesaplanan IR degerleri

Cizelge 6.12. Terbutrin titresim frekanslari

DFT

IR (cm™) BAG

1200,30 SC

3155,52 C—H (aromatik)
2944.,46 C—H (alkan)
1545,34 C=C (aromatik)
1500,80 N-H

6.2.1. Olasi Reaksiyon Yollarinin Belirlenmesi

Terbutrinin olas1 reaksiyon yollari, N-C bag kirilmas1 ve S-C bag kirilmasi olarak
saptanmistir. Reaksiyon merkezleri, molekiiliin Mulliken ylik dagilimina gore belirlenmistir.
Cizelge 6.13’ deki verilere gore parcalanma reaksiyonu N ve S’ in elektronegatifligi nedeniyle
meydana gelmistir. En uygun yontem olarak belirlenen DFT/B3LYP/6-31G(d) yontemi ile
elde edilen Terbutrinin Mulliken yiikleri ¢izelge 6.13” de gosterilmistir.
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Cizelge 6.13. Terbutrinin mulliken yiikleri
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1 C 0,190024 13 H 0,316589 25 H 0,139772
2 C 0,484843 14 N -0,568739 26 H 0,146685
3 C 0481129 15 H 0,318636 27 H 0,160294
4 N -0,435122 16 C -0,144482 28 C -0,440084
5 N -0,357947 17 H 0,149727 29 H 0,141667
6 N -0,361259 18 H 0,163887 30 H 0,153789
7 S 0,141207 19 C -0,448293 31 H 0,136780
8 C -0,595086 20 H 0,144365 32 C -0,478560
9 H 0,195265 21 H 0,149921 33 H 0,151844
10 H 0,200790 22 H 0,170554 34 H 0,170798
11 H 0,194450 23 C 0,199645 35 H 0,153310
12 N -0,576452 24 C -0,449948




F1

F2

Sekil 6.6. Terbutrinin olas1 reaksiyon yollar1
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Cizelge 6.2.3” deki degerlere gore, molekiiliin niikleofilik merkezleri N14, N12 ve S7°
dir. Terbutrin icin belirlenen olasi reaksiyon yollar1 Sekil 6.2.3” de gosterilmistir. Cok aktif
bir tiir olan hidroksil radikali kuvvetli elektrofilik karaktere sahiptir. Bu nedenle Terbutrin
molekiiliine saldirmaya ve reaksiyon ara lriinleri olusturmaya isteklidir. Terbutrin i¢in

belirlenen parg¢alanma iiriinlerinin mulliken yiikleri; Cizelge 6.14-6.16 da gosterilmistir.

Cizelge 6.14.Fragman 1 (F1) Mulliken Yiikleri

1 C 0,196812 10 C 0,187909
2 N -0,398982 11 H 0,191105
3 N -0,347876 12 C 0,187539
4 N -0,350864 13 H 0,191796
5 S 0,144220
6 -0,595193

0,203007

C

7 H 0,195208
H
H

0,195318

Cizelge 6.15. Fragman 2 (F2) Mulliken Yiikleri

1 C -0,158468

2 0,132446

0,132459

-0,407378

0,127215

0,147586

-0,717580

H
H
C

5 H 0,147693
H
H
N
H

0,298009
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Cizelge 6.16. Fragman 3 (F3) mulliken yiikleri

1 C 0,209738 11 H 0,137780
2 C -0,449595 12 H 0,132014
3 H 0,159070 13 H 0,140741
4 H 0,142884 14 N -0,719016
5 H 0,133294 15 H 0,290326
6 C -0,470487 16 H 0,291928
7 H 0,163915
8 H 0,139881
9 H 0,149624
10 C -0,452099

Optimum geometrik yapilarin bag uzunluklar1 ve bag acilar1 gizelge 6.17-6.19 de

gosterilmistir.

Cizelge 6.17. Fragman 1 (F1) optimum geometrik parametreleri

DFT DFT

Bag Uzunluklar1 (A°) Bag Acilar (°)

55-6C 1,83 6C-5S5-1C 101,51
55-1C 1,76 1C-4N-12C 114,08
3N-1C 1,34 12C-2N-10C | 113,45
3N-10C 1,33 1C-3C-10C 114,19
4N-1C 1,34

4N-12C 1,33

2N-12C 1,33

2N-10C 1,34
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Cizelge 6.18. Fragman 2 (F2) optimum geometrik parametreleri

DFT DFT

Bag Uzunluklar1 (A°) Bag Acilar (°)

8N-9H 1,01 9H-8N-1C 110,74
8N-1C 1,48 10H-8N-1C 110,74
8N-10H 1,01 10H-8N-9H 106,19

Cizelge 6.19. Fragman 3 (F3) optimum geometrik parametreleri

DFT DFT

Bag Uzunluklar1 (A°) Bag Acilari (°)

14N-1C 1,48 15H-14N-16H | 105,58
14N-15H 1,02 16H-14N-1C | 109,15
14N-16H 1,02 15H-14N-1C | 109,16
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Cizelge 6.20.Bilesiklerin Enerji-Entalpi-Gibbs Serbest Enerjileri

AG
AE AH Gibbs
Bilesikler Faz Enerji Entalpi Serbest
(kcal/mol) (kcal/mol) Enerjisi
(kcal/mol)
9 9 }
J,‘p’ ’«0. *,,0 " Gaz -667789,662 |-667789,069 |-667830,681
Terbutrin [
*9
2 Su -667795,580 |-667794,988 |-667837,226
Gaz -450409,734 |-450409,142 |-450434,630
F1
Su -450413,790 |-450413,197 |-450438,675
Gaz -84757,646 | -84757,053 |-84775,913
F2
Su -84760,469 |-84759,876 |-84778,719
Gaz -134065,437 |-134064,845 |-134087,851
F3 9
3) Su -134068,223 |-134067,631 |-134090,658

Italik olan Fragmanlarin cOSMO hesaplamalarim gostermektedir.

Cizelge 6.20° daki verilere bakilarak Terbutrinin olas1 par¢calanma yollarindan fragman

2 (F2), en disiik enerjiye sahiptir, diger bir deyisle en kararli yapiya sahiptir. Bu fragman,

elektronegatif N atomunun bagli oldugu halkadan bag kopmasiyla olusur.
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Bu calismada, Terbutrin ile OH radikali arasindaki reaksiyonda olas1 reaksiyon yollar1
belirlendi. Parcalanma reaksiyonu enerjiye gereksinim duymaktadir. Sudaki pestisit maddeleri
degrade etmek i¢cin OH radikalleri kullanilmaktadir. Elde edilen fragmanlarda gorildiigii gibi,
Terbutrin F3’ e kadar indirgendi ve ¢gevreye zararsiz hale geldi. Amacimiz olan, sulara karigan
pestisit maddeleri zararsiz olan en kiiciik maddelere kadar pargalamak ve toksik etkisini
sulardan uzaklagtirmakti. Sonuglardan da goriildigi gibi bu pargalanma teorik olarak

gerceklesmistir.

6.3. Kinoksifen

Molekiiler mekanik yontemiyle yapilan konformer analizine goére Kinoksifen
molekiiliiniin en disiik enerjili, en dayanikli yapisi sekil 6.7°de gosterilmistir. MM
hesaplamalari sonucu elde edilen Kinoksifen en dayanikli geometrik yapist DFT/B3LYP/6-
31G(d) yontemleriyle optimize edilmistir. DFT hesaplamalari sonucu Kinoksifen’in gaz
fazinda toplam enerjisi -1083331,674 kcal/mol, entalpisi -1083331,081 kcal/mol, gibbs
serbest enerjisi -1083370,829 kcal/mol diir. Ayrica su fazindaki toplam enerjisi, entalpisi ve
gibbs serbest enerjisi sirasiyla; -1083336,388 kcal/mol, -1083335,795 kcal/mol, -1083375,407
kcal/mol. DFT/B3LYP/6-31G(d) yontemleriyle optimize edilen Kinoksifen geometrik yapisi

sekil 6.7 de, geometrik parametreleri ise ¢izelge 6.21° de gosterilmistir.

Sekil 6.7. Kinoksifen molekiiliiniin DFT yontemi ile elde edilen optimum geometrik yapisi
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Cizelge 6.21.Kinoksifenin optimum geometrik parametreleri

DFT DFT

Bag Uzunluklar1 (A°) Bag Acilar (°)
28F-25C 1,35 28F-25C-23C | 118,94
18C-170 1,39 18C-170-8C | 120,35
8C-170 1,36 10C-16N-3C | 117,37
10C-16N 1,31 14CI-5C-6C | 115,07
3C-16N 1,36 6C-1C-15CI | 118,35
14CI-5C 1,76

15CI-1C 1,75

Kinoksifen molekiiliiniin  en dayanikli  konformerinin  optimum  yapisinin
DFT/B3LYP/6-31G(d) yontemi ile titresim frekanslart hesaplanmistir. Elde edilen teorik IR
sonuclar1 sekil 6.8 de gosterilmis ve gizelge 6.22° de listelenmistir. IR spektrumunda bazi
piklerin yerinin kaymasinda molekiiliin halka i¢inde yer almasi1 ve molekiiliin biiyiikliigliniin

etkisi vardir.

Cizelge 6.22.Kinoksifenin titresim frekanslar

DFT

IR (cm™) BAG

3155,52 C—H (aromatik)
2944,46 CH

1400 CF

1600 C=N

1545,34 C=C (aromatik)
1218,00 C-O (eter)

800 C-ClI
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Sekil 6.8. Kinoksifenin hesaplanan IR degerleri

6.3.1. Olasi Reaksiyon Yollarinin Belirlenmesi

1500

2000 2500 3000

3500

Kinoksifenin olasi reaksiyon yollari, C-O bag kirilmasi olarak saptanmistir. Reaksiyon

merkezi, molekiiliin Mulliken yiik dagilimina gore belirlenmistir. Cizelge 6.23” deki verilere

gore pargalanma reaksiyonu O’ nin elektronegatifligi nedeniyle meydana gelmistir. En uygun

yontem olarak belirlenen DFT/B3LYP/6-31G(d) yontemi ile elde edilen .

Mulliken yiikleri ¢izelge 6.23° de gosterilmistir.

Cizelge 6.23.Kinoksifenin Mulliken yiikleri

Kinoksifenin

1 C -0,057399 13 H 0,175087 25 C 0,384420
2 C -0,159074 14 CI 0,041553 26 H 0,158529
3 C 0,267704 15 CI 0,004472 27 H 0,158508
4 C 0,094608 16 N -0,531558 28 F -0,290104
5 C -0,118689 17 O -0,585065
6 C -0,156807 18 C 0,292633
7 H 0,174237 19 C -0,141081
8 C 0,349354 20 C -0,141190
9 C -0,210074 21 C -0,206833
10 C 0,047406 22 H 0,160766
11 H 0,170426 23 C -0,206800
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F1 F2

Sekil 6.9. Kinoksifenin olas1 reaksiyon yollari

Cizelge 6.23° deki degerlere gore, molekiiliin niikleofilik merkezi O17’dir. Kinoksifen
icin belirlenen olas1 reaksiyon yollar1 Sekil 6.9’ de gosterilmistir. Cok aktif bir tiir olan
hidroksil radikali kuvvetli elektrofilik karaktere sahiptir. Bu nedenle Kinoksifen molekiiliine
saldirmaya ve reaksiyon ara flriinleri olusturmaya isteklidir. Kinoksifen igin belirlenen

pargalanma tiriinlerinin mulliken yiikleri; Cizelge 6.24-6.25 da gosterilmistir.
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Cizelge 6.24.Fragman 1 (F1) Mulliken Yiikleri

1

C

-0,122772

2

-0,122772

-0,200833

0,139156

-0,200875

0,139170

0,377216

0,143840

9

I | T, O IT OoO|lT| OO0

0,143820

10 F

-0,294549

11 C

-0,133952

12 H 0,132551

Cizelge 6.25.Fragman 2 (F2) Mulliken Yiikleri

1 C -0,058316 11 H 0,132567
2 C -0,157289 12 H 0,163200
3 C 0,263726 13 H 0,175095
4 C 0,114074 14 CI 0,045077
5 C -0,119232 15 CI 0,004675
6 C -0,154386 16 N -0,533017
7 H 0,173962 17 O -0,640300
8 C 0,342918 18 H 0,409068
9 C -0,217538

10 C 0,055717

71




Parcalanma Uriinlerinin optimum geometrik yapilarin bag uzunluklar: ve bag acilari

cizelge 6.26-6.27 de gosterilmistir.

Cizelge 6.26.Fragman 1 (F1) optimum geometrik parametreleri

DFT DFT

Bag Uzunluklar1 (A°) Bag Acilari (°)

10F-7C 1,35 10F-7C-3C 118,87
7C-3C 1,39 10F-7C-5C 118,87
3C-8H 1,08 7C-3C-8H 119,55

Cizelge 6.27.Fragman 2 (F2) optimum geometrik parametreleri

DFT DFT

Bag Uzunluklar1 (A°) Bag Acilar (°)

15CI-1C 1,76 15CI-1C-2C 120,16
16N-10C 1,32 3C-16N-10C | 117,31
16N-3C 1,36 14CI-5C-4C 122,94
170-8C 1,35 8C-170-18H | 109,25
170-18H 0,97 170-8C-4C 119,26
14CI-5C 1,76 14CI-5C-6C 115,08
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Cizelge 6.28.Bilesiklerin Enerji-Entalpi-Gibbs Serbest Enerjileri

Bilesikler Faz AE AH AG
Enerji Entalpi Gibbs
(kcal/mol) (kcal/mol) Serbest
Enerjisi
(kcal/mol)
"N j\ Gaz -1083331,674 | - -
{ 1 @ 1083331,081 | 1083370,829
] I
= Su -1083336,388 | - -
< 1083335,795 | 1083375,407
<
<
F1 9 Js Gaz -207946,794 | -207946,201 | -207968,102
sf @9
= ;.3 Su -207948,586 | -207947,994 | -207969,903
F2 Gaz -876127,802 | -876127,209 | -876157,387
f@ .,
@ -9 ‘ . Su -876133,857 | -876133,265 | -876163,477
9 &ﬁ

Italik olan Fragmanlarin cosmo hesaplamalarini gostermektedir.

Cizelge 6.28’ deki verilere bakilarak Kinoksifen olasi par¢galanma yollarindan fragman

2 (F2), en diisiik enerjiye sahiptir, diger bir deyisle en kararli yapiya sahiptir. Bu fragman,

elektronegatif O atomlarmin bagh oldugu halkadan bag kopmasiyla olusur. Bu c¢alismada,

Kinoksifen ile OH radikali arasindaki reaksiyonda olasi reaksiyon yollari belirlendi.

Parcalanma reaksiyonu enerjiye gereksinim duymaktadir. Sudaki pestisit maddeleri degrade

etmek i¢cin OH radikalleri kullanilmaktadir. Elde edilen fragmanlarda goriildiigii gibi,

Kinoksifen F2’ ye kadar indirgendi ve g¢evreye zararsiz hale geldi. Amacimiz olan, sulara

karigan pestisit maddeleri zararsiz olan en kiiciik maddelere kadar pargalamak ve toksik

etkisini sulardan uzaklastirmakti. Sonuglardan da goriildiigii gibi bu parcalanma teorik olarak

gerceklesmistir.
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6.4. Heptaklorepoksit

Molekiiler mekanik yontemiyle yapilan konformer analizine gore Heptaklorepoksit
molekiiliiniin en disiik enerjili, en dayanmikli yapist sekil 6.10’de gosterilmistir. MM
hesaplamalar1 sonucu elde edilen Heptaklorepoksit en dayaniklt geometrik yapisi
DFT/B3LYP/6-31G(d) yontemleriyle optimize edilmistir. DFT hesaplamalari sonucu
Heptaklorepoksit’in gaz fazinda toplam enerjisi -2309426,247 kcal/mol, entalpisi -
2309425,655 kcal/mol, gibbs serbest enerjisi -2309465,002 kcal/mol diir. Ayrica su fazindaki
toplam enerjisi, entalpisi ve gibbs serbest enerjisi sirasiyla; -2309431,115 kcal/mol, -
2309430,522 kcal/mol, -2309469,932 kcal/mol. DFT/B3LYP/6-31G(d) ydntemleriyle
optimize edilen Heptaklorepoksit geometrik yapisi sekil 6.10° de, geometrik parametreleri ise

cizelge 6.29’ de gosterilmistir.

Sekil 6.10. Heptaklorepoksit molekiiliiniin DFT yontemi ile elde edilen optimum geometrik
yapisl
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Cizelge 6.29.Heptaklorepoksitin optimum geometrik parametreleri

DFT DFT

Bag Uzunluklar1 (A°) Bag Acilar (°)

9CI-3C 1,80 11CI-1C-3C | 116,48

8CI-3C 1,79 8CIl-3C-9Cl 107,65

10CI-2C 1,78 15CI-13C- 127,73
12C

14Cl-12C 1,71 14Cl-12C-2C | 124,11

11CI-1C 1,77 10CI-2C-12C | 115,66

15CI-13C 1,71 22Cl-16C— 106,33
17H

22Cl-16C 1,81 18C-230-20C | 61,23

230-20C 1,45

230-18C 1,44

Heptaklorepoksit molekiiliiniin en dayanikli konformerinin optimum yapisinin
DFT/B3LYP/6-31G(d) yontemi ile titresim frekanslart hesaplanmistir. Elde edilen teorik IR
sonuclart sekil 6.11° de gosterilmis ve gizelge 6.30° de listelenmistir. IR spektrumunda bazi
piklerin yerinin kaymasinda molekiiliin halka i¢inde yer almasi ve molekiiliin biiyiikliigiiniin

etkisi vardir.

Cizelge 6.30. Heptaklorepoksitin titresim frekanslari

DFT

IR (cm™) BAG

2944.,46 C—H (alkan)
1545,34 C=C (alken)
1218,00 C-O (epoksit)
1204,54 CC

800 C-Cl
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Sekil 6.11. Heptaklorepoksitin hesaplanan IR degerleri

6.4.1. Olasi Reaksiyon Yollarmin Belirlenmesi

Heptaklorepoksitin olas1 reaksiyon yollari, O-C bag kirilmasi ve C-C bag kirilmasi
olarak saptanmistir. Reaksiyon merkezleri, molekiilin Mulliken yiik dagilimmna gore
belirlenmistir. Cizelge 6.31° deki verilere gore parcalanma reaksiyonu O’ nin
elektronegatifligi nedeniyle meydana gelmistir. En uygun yontem olarak belirlenen
DFT/B3LYP/6-31G(d) yontemi ile elde edilen Heptaklorepoksitin Mulliken yiikleri ¢izelge
6.31° de gosterilmistir.

Cizelge 6.31.Heptaklorepoksitin Mulliken yiikleri

1 C -0,136380 13 C -0,059836
2 C -0,138087 14 CI 0,096767
3 C -0,195687 15 CI 0,080840
4 C -0,164985 16 C -0,210257
5 H 0,195299 17 H 0,223430
6 C -0,178494 18 C 0,094041
8 Cl 0,073127 20 C 0,031167
9 Cl 0,061035 21 H 0,175139
10 CI 0,044598 22 Cl -0,032085
11 Cl 0,042264 23 O -0,298353
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Sekil 6.12. Heptaklorepoksitin olas1 reaksiyon yollari
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Cizelge 6.31° deki degerlere gore, molekiiliin niikleofilik merkezleri 230’ dir.
Heptaklorepoksit i¢in belirlenen olasi reaksiyon yollar1 Sekil 6.12° de gosterilmistir. Cok aktif
bir tir olan hidroksil radikali kuvvetli elektrofilik karaktere sahiptir. Bu nedenle
Heptaklorepoksit molekiiliine saldirmaya ve reaksiyon ara lriinleri olusturmaya isteklidir.
Heptaklorepoksit i¢in belirlenen par¢alanma iiriinlerinin mulliken yiikleri; Cizelge 6.32-6.34

de gosterilmistir.

Cizelge 6.32.Fragman 1 (F1) Mulliken Yiikleri

1 C -0,136380 13 C -0,059836
2 C -0,138087 14 CI 0,096767
3 C -0,195687 15 CI 0,080840
4 C -0,164985 16 C -0,210257
5 H 0,195299 17 H 0,223430
6 C -0,178494 18 C 0,094041
8 CI 0,073127 20 C 0,031167
9 CI 0,061035 21 H 0,175139
10 CI 0,044598 22 Cl -0,032085
11 CI 0,042264 23 O -0,298353
1 C -0,136380 13 C -0,059836
2 C -0,138087 14 CI 0,096767
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Cizelge 6.33.Fragman 2 (F2) Mulliken Yiikleri

1 C -0,153059 11 CI 0,040623
2 C -0,153062 12 C -0,039212
3 C -0,187675 13 C -0,039214
4 C -0,104812 14 CI 0,085717
5 H 0,199948 15 CI 0,085717
6 C -0,104798
7 H 0,199933
8 CI 0,072902
9 CI 0,056369
10 CI 0,040624

Cizelge 6.34.Fragman 3 (F3) Mulliken Yiikleri

1 C -0,197734 11 H 0,236187

2 Cl 0,070807 12 C -0,256249

3 Cl 0,058816 13 H 0,236187

4 Cl 0,025241

5 CI 0,025248

6 C -0,058525

7 C -0,058516

8 CI 0,087385

9 CI 0,087388

10 C -0,256234

Parcalanma Uriinlerinin optimum geometrik yapilarm bag uzunluklar1 ve bag acilar ¢gizelge

6.35-6.37 de gosterilmistir.
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Cizelge 6.35.Fragman 1 (F1) optimum geometrik parametreleri

DFT DFT

Bag Uzunluklar1 (A°) Bag Acilar (°)

11CI-1C 1,78 11CI-1C-3C 116,41
9CI-3C 1,79 9Cl-3C-1C 114,08
8CI-3C 1,79 8CI-3C-9Cl 107,60
15CI-13C 1,71 15CI-13C-1C | 124,61
14Cl-12C 1,71 14Cl-12C-13C | 127,72
10CI-2C 1,77 10CI-2C-6C 114,93
18CIl-16C 1,82 18CI-16C-17H | 104,93

Cizelge 6.36.Fragman 2 (F2) optimum geometrik parametreleri

DFT DFT

Bag Uzunluklar1 (A°) Bag Acilari (°)

8CI-3C 1,79 8CI-3C-9Cl 107,27
9CI-3C 1,79 9Cl-3C-2C 114,51
10CI-2C 1,77 10CI-2C-3C 117,05
11CI-1C 1,77 11CI-1C-3C 117,05
14CI-12C 1,71 14CI-12C-13C | 128,57
15CI-13C 1,71 15CI-13C-12C | 128,57
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Cizelge 6.37.Fragman 3 (F3) optimum geometrik parametreleri

DFT DFT

Bag Uzunluklar1 (A°) Bag Acilar (°)

2CI-1C 1,79 2Cl-1C-3Cl 109,70
3CI-1C 1,80 3Cl-1C-12C 111,27
4CI-10C 1,79 4CI-10C-11H | 104,89
5CI-12C 1,79 5CI-12C-13H | 104,89
8CIl-6C 1,71 8Cl-6C-10C 122,09
9CI-7C 1,71 9Cl-7C-6C 126,50
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Cizelge 6.38.Bilesiklerin Enerji-Entalpi-Gibbs Serbest Enerjileri

AG
AE AH Gibbs
Bilesikler Faz Enerji Entalpi Serbest
(kcal/mol) (kcal/mol) Enerjisi
(kcal/mol)
Gaz |. . .
2309426,247 | 2309425,655 | 2309465,002
E
o
S i i ]
czoﬁ Su 2309431,115 | 2309430,522 | 2309469,932
5
T
Gaz ) . )
2263070,894 | 2263070,301 | 2263109,114
F1
Su 2263075,247 | 2263074,654 | 2263113,518
Gaz ) . )
1900687,522 | 1900686,929 | 1900720,351
F2
Su 1900690,675 | 1900690,082 | 1900723,524
Gaz |, . .
1852906,855 | 1852906,263 | 1852938,780
F3
Su 1852910,903 | 1852910,311 | 1852942,810
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Cizelge 6.38 daki verilere bakilarak Heptaklorepoksit olasi pargalanma yollarindan
fragman 1 (F1), en diislik enerjiye sahiptir, diger bir deyisle en kararli yapiya sahiptir. Bu
fragman, elektronegatif O atomunun bagh oldugu halkadan bag kopmasiyla olusur. Bu
calismada, Heptaklorepoksit ile OH radikali arasindaki reaksiyonda olasi reaksiyon yollar
belirlendi. Par¢alanma reaksiyonu enerjiye gereksinim duymaktadir. Sudaki pestisit maddeleri
degrade etmek i¢cin OH radikalleri kullanilmaktadir. Elde edilen fragmanlarda goriildiigi gibi,
Heptaklorepoksit F3’ e kadar indirgendi ve ¢evreye zararsiz hale geldi. Amacimiz olan, sulara
karigsan pestisit maddeleri zararsiz olan en kiiclik maddelere kadar parcalamak ve toksik
etkisini sulardan uzaklastirmakti. Sonuglardan da goriildiigii gibi bu parcalanma teorik olarak

gerceklesmistir.

6.5. Klorfenvinfos

Molekiiler mekanik yontemiyle yapilan konformer analizine gore Klorfenvinfos
molekiiliiniin en diisiik enerjili, en dayanikli yapist sekil 6.13’de gosterilmistir. MM
hesaplamalar1  sonucu elde edilen Klorfenvinfos en dayanikli geometrik yapisi
DFT/B3LYP/6-31G(d) yontemleriyle optimize edilmistir. DFT hesaplamalari sonucu
Klorfenvinfos’in gaz fazinda toplam enerjisi -1561450,311 kcal/mol, entalpisi -1561449,718
kcal/mol, gibbs serbest enerjisi -1561499,599 kcal/mol diir. Ayrica su fazindaki toplam
enerjisi, entalpisi ve gibbs serbest enerjisi sirastyla -1561205,647 kcal/mol, -1561205,055
kcal/mol, -1561256,739 kcal/mol. DFT/B3LYP/6-31G(d) yontemleriyle optimize edilen
Klorfenvinfos geometrik yapisi sekil 6.13° de, geometrik parametreleri ise ¢izelge 6.39° da

gosterilmistir.
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Sekil 6.13. Klorfenvinfos molekiiliiniin DFT yontemi ile elde edilen optimum geometrik
yapist

Cizelge 6.39.Klorfenvinfos’in optimum geometrik parametreleri

DFT DFT

Bag Uzunluklar1 (A°) Bag Acilari (°)
200-17P 1,71 28C-200-17P | 109,5
190-17P 1,71 200-17P-180 | 109,47
180-17P 1,50 200-17P-190 | 109,47
160-17P 1,71 180-17P-160 | 109,47
21C-190 1,43 190-17P-160 | 109,47
200-28C 1,43 180-17P-190 | 109,47
160-12C 1,43 17P-160-12C | 109,5
4C-11Cl 1,76 15CI-13C-12C | 120,23
2C-10ClI 1,76 11CI-4C-5C 120,02
13C-15Cl 1,76 10Cl-2C-1C 118,98
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Klorfenvinfos molekiilinin en dayanikli

sonuglart sekil 6.14° de gosterilmis ve ¢izelge 6.40 de listelenmistir. IR spektrumunda bazi

piklerin yerinin kaymasinda molekiiliin halka i¢inde yer almasi ve molekiiliin biiylikliigiliniin

etkisi vardir.

Cizelge 6.40. Klorfenvinfos titresim frekanslari

konformerinin optimum yapisinin

DFT/B3LYP/6-31G(d) yontemi ile titresim frekanslari hesaplanmistir. Elde edilen teorik IR

DFT
IR (cm™) BAG
3155,52 C—H (aromatik)
2944,46 C—H (alkan)
1300 P=0
1545,34 C=C (aromatik)
1402,41 — CHs egilme ( (CH3)2C—)
1338,28
1218,00 C-O
800 C-Cl
1204,54 CcC
2500 — — 2500
2000 — — 2000 -
1500 — 1500
- 1000 + — 1000
500 — — 500
0 - |l
I T T T [ T [ o e e
500 0 500 1000 1500 2000 3000 3500

Sekil 6.14. Klorfenvinfos hesaplanan IR degerleri
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6.5.1. Olasi Reaksiyon Yollarinin Belirlenmesi

Klorfenvinfos’in olasi reaksiyon yollari, C-C bag kirilmasi ve P-O bag kirilmasi olarak
saptanmistir. Reaksiyon merkezleri, molekiiliin Mulliken yilik dagilimina gore belirlenmistir.
Cizelge 6.41° deki verilere gore parcalanma reaksiyonu P ve O’ in elektronegatifligi nedeniyle
meydana gelmistir. En uygun yontem olarak belirlenen DFT/B3LYP/6-31G(d) yontemi ile
elde edilen Klorfenvinfos’in Mulliken yiikleri ¢izelge 6.41” de gosterilmistir.

Cizelge 6.41.Klorfenvinfos’in Mulliken yiikleri

1 C -0,015953 16 O -0,576304
2 C -0,045383 17 P 1,357762
3 C 0,015308 18 O -0,576938
4 C -0,115431 19 O -0,546923
5 C 0113184 20 O -0,533623
6 C -0,024134 21 C 0,262574
10 CI -0,010615 24 C 0,039210
11 CI 0,032624 28 C 0,258551
12 C 0,379209 31 C 0,042448

13 C -0,127505

15 CI 0,071939
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Sekil 6.15. Klorfenvinfos’in olasi reaksiyon yollari
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Cizelge 6.41 deki degerlere gore, molekiiliin niikleofilik merkezleri P17, 016’ dir.
Klorfenvinfos icin belirlenen olasi reaksiyon yollart Sekil 6.15° de gosterilmistir. Cok aktif bir
tir olan hidroksil radikali kuvvetli elektrofilik karaktere sahiptir. Bu nedenle Klorfenvinfos
molekiiliine saldirmaya ve reaksiyon ara triinleri olusturmaya isteklidir. Klorfenvinfos igin

belirlenen parg¢alanma iiriinlerinin mulliken yiikleri; Cizelge 6.42-6.45 da gosterilmistir.

Cizelge 6.42.Fragman 1 (F1) Mulliken Yiikleri

1 C 0,020450

2 C -0,051054

3 C 0,032306

4 C -0,052904

5 C 0,039972

9 CI -0,005578

10 CI -0,005026

11 C 0,021833

Cizelge 6.43. Fragman 2 (F2) Mulliken Yiikleri

1 C -0,074898 19 C 0,040504

3 CI -0,020492 23 C 0,332413

4 O -0,532142

5 P 1,352243

-0,576405

-0,545114

\‘
oO| O ]| O

-0,534827

9 C 0,261327

12 C 0,038633
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Cizelge 6.44. Fragman 3 (F3) Mulliken Yiikleri

1 C -0,279841

2 H 0,191763

3 CI -0,029114

4 C 0,135044

5 H 0,164584

6 O -0,598521

7 H 0,416084

Cizelge 6.45. Fragman 4 (F4) Mulliken Yiikleri

1P 1,256138 15 C 0,034037

2 O -0,573342 19 O -0,212059

3 O -0,519073

4 O -0,536364

5 C 0,259207

8 C 0,031064

12 C 0,260391

Parcalanma Uriinlerinin optimum geometrik yapilarin bag uzunluklar1 ve bag acilari

cizelge 6.46-6.49 de gosterilmistir.

Cizelge 6.46. Fragman 1 (F1) optimum geometrik parametreleri

DFT DFT

Bag Uzunluklar1 (A°) Bag Acilar (°)

10CI-4C 1,76 10CI-4C-3C 119,98
9Cl-2C 1,76 10CI-4C-11C 120,02
3C-2C 1,39 9Cl-2C-3C 120,01
3C-7H 1,09 9Cl-2C-1C 118,98
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Cizelge 6.47.Fragman 2 (F2) optimum geometrik parametreleri

DFT DFT

Bag Uzunluklar1 (A°) Bag Acilar (°)

80-5P 1,71 80-5P-60 109,47
70-5P 1,71 70-5P-80 109,47
60-5P 1,50 60-5P-40 109,47
40-5P 1,71 40-5P-70 109,47
1C-3Cl 1,76 1C-3CI-2H 119,89

Cizelge 6.48. Fragman 3 (F3) optimum geometrik parametreleri

DFT DFT

Bag Uzunluklar1 (A°) Bag Acilari (°)

3CI-1C 1,76 3CI-1C-2H 119,89
4C-60 1,43 3CI-1C-4C 120,23
7H-60 0,96 7H-60-4C 109,50

Cizelge 6.49. Fragman 4 (F4) optimum geometrik parametreleri

DFT DFT

Bag Uzunluklar1 (A°) Bag Acilar (°)

1P-30 1,71 20-1P-30 109,47
1P-40 1,71 30-1P-40 109,47
1P-20 1,50 190-1P-20 109,47
1P-190 1,71 30-1P-190 109,47
190-20H 0,96 1P-190-20H 109,50
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Cizelge 6.50. Bilesiklerin Enerji-Entalpi-Gibbs Serbest Enerjileri

AG
AE AH Gibbs
Bilesikler Faz | Enerji Entalpi Serbest
(kcal/mol) | (kcal/mol) Enerjisi
(kcal/mol)
®_ o 0 - - -
"' o? : Gaz | 1561450,311 | 1561449,718 | 1561499,599
| ° .
Klorfenvinfos 2 .#r ‘:/ ¢
s - - ]
?f Su 1561205,647 | 1561205,055 | 1561256,739
Gaz |-722483,299 |-722482,707 |-722507,577
F1
Su -722485,349 |-722484,757 |-722509,649
"x Gaz |-839706,776 |-839706,184 |-839745,098
@
‘,3}';’
F2 '
@ .
& Su -839712,693 [-839712,100 |-839751,618
@
Gaz |-384878,303 |-384877,710 |-384898,773
F3
Su -384882,956 |-384882,363 |-384903,214
Gaz |-502765,274 |-502764,681 |-502797,721
F4
Su -502772,925 |-502772,332 |-502805,496

Italik olan Fragmanlarin cosmo hesaplamalarini gostermektedir.
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Cizelge 6.50° daki verilere bakilarak Klorfenvinfos’in olasi pargalanma yollarindan
fragman 2 (F2), en diislik enerjiye sahiptir, diger bir deyisle en kararli yapiya sahiptir. Bu
fragman, elektronegatif O atomunun bagli oldugu halkadan bag kopmasiyla olusur. Bu
calismada, Klorfenvinfos ile OH radikali arasindaki reaksiyonda olasi reaksiyon yollari
belirlendi. Par¢alanma reaksiyonu enerjiye gereksinim duymaktadir. Sudaki pestisit maddeleri
degrade etmek i¢cin OH radikalleri kullanilmaktadir. Elde edilen fragmanlarda goriildiigii gibi,
Klorfenvinfos F4’ e kadar indirgendi ve ¢evreye zararsiz hale geldi. Amacimiz olan, sulara
karigsan pestisit maddeleri zararsiz olan en kiiclik maddelere kadar parcalamak ve toksik
etkisini sulardan uzaklastirmakti. Sonuglardan da goriildiigii gibi bu par¢alanma teorik olarak

gerceklesmistir.

6.6. Klorprifos

Molekiiler mekanik yontemiyle yapilan konformer analizine goére Klorprifos
molekiiliiniin en diisik enerjili, en dayanikli yapisi sekil 6.16 de gosterilmistir. MM
hesaplamalar1 sonucu elde edilen Klorprifos en dayanikli geometrik yapist DFT/B3LYP/6-
31G(d) yontemleriyle optimize edilmistir. DFT hesaplamalari sonucu Klorprifos’in gaz
fazinda toplam enerjisi -1725639,345 kcal/mol, entalpisi -1725638,752 kcal/mol, gibbs
serbest enerjisi -1725685,372 kcal/mol diir. Ayrica su fazindaki toplam enerjisi, entalpisi ve
gibbs serbest enerjisi sirasiyla; -1725645,532 kcal/mol, -1725644,939 kcal/mol, -1725692,005
kcal/mol. DFT/B3LYP/6-31G(d) yontemleriyle optimize edilen Klorprifos geometrik yapisi

sekil 6.6.1° de, geometrik parametreleri ise ¢izelge 6.51° de gosterilmistir.
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Sekil 6.16. Klorprifos molekiiliiniin DFT yontemi ile elde edilen optimum geometrik yapisi

Cizelge 6.51. Klorprifos optimum geometrik parametreleri

DFT DFT

Bag Uzunluklar1 (A°) Bag Acilari (°)
150-16C 1,43 150-16C-17H | 109,47
150-12P 1,71 150-12P-13S | 109,47
12P-13S 1,81 140-12P-13S | 109,47
12P-110 1,71 150-12P-110 | 109,47
110-1C 1,43 12P-110-1C 109,50
140-12P 1,71 23C-140-12P | 109,50
140-23C 1,43 140-23C-26C | 109,47
6N-1C 1,35 5C-6N-1C 117,21
6N-5C 1,35 6N-5C-4C 123,50
10CI-5C 1,76 10CI-5C-6N 115,71
9Cl-4C 1,76 9CI-4C-5C 120,36
8Cl-2C 1,76 8Cl-2C-3C 121,11
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Klorprifos molekiiliiniin en dayanikli konformerinin  optimum  yapisinin
DFT/B3LYP/6-31G(d) yontemi ile titresim frekanslar1 hesaplanmustir. Elde edilen teorik IR
sonuglart sekil 6.17° de gosterilmis ve ¢izelge 6.52° de listelenmistir. IR spektrumunda bazi
piklerin yerinin kaymasinda molekiiliin halka i¢inde yer almasi ve molekiiliin biiyiikligiiniin

etkisi vardir.

Cizelge 6.52. Klorprifos’in titresim frekanslari

DFT

IR (cm™) BAG

3155,52 C—H (aromatik)
2944,46 C—H (alkan)
1300 P-O

1545,34 C=C (aromatik)
1402,41 — CHs egilme ( (CH3)2C-)
1338,28

1218,00 Cc-O

1204,54 c-C

800 C-ClI
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Sekil 6.17. Klorprifos’in hesaplanan IR degerleri

6.6.1. Olasi Reaksiyon Yollarinin Belirlenmesi

Klorprifos’in olasi reaksiyon yollari, C-O ve P-O bag kirilmasi olarak saptanmuistir.
Reaksiyon merkezleri, molekiiliin Mulliken yiik dagilimina gére belirlenmistir. Cizelge 6.53’
deki verilere gore pargalanma reaksiyonu O ve P’nin elektronegatifligi nedeniyle meydana
gelmistir. En uygun yontem olarak belirlenen DFT/B3LYP/6-31G(d) yontemi ile elde edilen
Klorprifos’in Mulliken yiikleri ¢izelge 6.53” de gosterilmistir.
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Cizelge 6.53. Klorprifos’in Mulliken yiikleri

1 C 0,520833

14 O -0,502710

2 -0,105511

15 O -0,506918

0,097354

16 C 0,278182

19 C 0,004916

0,105643

23 C 0,286347

C
C
4 C -0,068145
C
N

-0,424390

26 C 0,007404

8 Cl 0,047473

9 CI 0,042766

10 CI 0,055822

11 O -0,568610

12 P 1,057279

13 S -0,327733
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F2 F3

Sekil 6.18. Klorprifos’in olasi reaksiyon yollar1
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Cizelge 6.53’ deki degerlere gore, molekiiliin niikleofilik merkezi O11 ve P12’ dir.
Klorprifos i¢in belirlenen olasi reaksiyon yollart Sekil 6.18” de gdsterilmistir. Cok aktif bir tiir
olan hidroksil radikali kuvvetli elektrofilik karaktere sahiptir. Bu nedenle Klorprifos
molekiiliine saldirmaya ve reaksiyon ara iirlinleri olusturmaya isteklidir. Klorprifos ig¢in

belirlenen pargalanma iiriinlerinin mulliken yiikleri; Cizelge 6.54-6.57" de gosterilmistir.

Cizelge 6.54. Fragman 1 (F1) Mulliken Yiikleri

1 C -0,072388

2 C 0,095026

3 C -0,059522

4 C 0,096707

5 N -0,389333

7 CI 0,021010

8 Cl 0,041841

9 Cl 0,043687

10 C 0,222972

Cizelge 6.55. Fragman 2 (F2) Mulliken Yiikleri

1P 0967376

2 S -0,328775

3 O -0,509789

4 O -0,505331

5 C 0,285645

8 C 0,006337

12 C 0,285615

15 C 0,002436

19 O -0,203514
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Cizelge 6.56. Fragman 3 (F3) Mulliken Yiikleri

1 C -0,028551

2 0,123939

0,123899

-0,450062

0,161187

0,161454

-0,626034

H
H
C
H

6 H 0,144349
I
0
H

0,389819

Cizelge 6.57. Fragman 4 (F4) Mulliken Yiikleri

1 P 0,968896

2 S -0,353660

-0,663519

0,444854

-0,616999

0,423053

-0,623107

ol
T o, T|O0| IT|O

0,420481

Parcalanma Uriinlerinin Optimum geometrik yapilarin bag uzunluklar1 ve bag agilart

cizelge 6.58-6.61 de gosterilmistir.
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Cizelge 6.58. Fragman 1 (F1) optimum geometrik parametreleri

DFT DFT

Bag Uzunluklar1 (A°) Bag Acilar (°)

SN-4C 1,35 5N-4C-9ClI 115,71
5N-10C 1,35 5N-10C-11H 112,58
9Cl -4C 1,76 9Cl -4C-3C 120,79
8Cl -3C 1,76 8CI -3C-2C 121,13
7Cl -1C 1,76 7Cl -1C-2C 121,11

Cizelge 6.59. Fragman 2 (F2) optimum geometrik parametreleri

DFT DFT

Bag Uzunluklar1 (A°) Bag Acilari (°)

1P-40 1,71 2S-1P-40 109,47
1P-30 1,71 2S-1P-30 109,47
1P-190 1,71 40-1P-190 109,47
1P-2S 1,81 190-1P-2S 109,47
30-12C 1,43 1P-30-12C 109,50
190-20H 0,96 1P-190-20H 109,50
40-5C 1,43 1P-40-5C 109,50

Cizelge 6.60. Fragman 3 (F3) optimum geometrik parametreleri

DFT DFT

Bag Uzunluklar1 (A°) Bag Acilar (°)

80-9H 0,96 1C-80-9H 109,50
80-1C 1,43
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Cizelge 6.61. Fragman 4 (F4) optimum geometrik parametreleri

DFT DFT

Bag Uzunluklar1 (A°) Bag Acilar (°)

1P-2S 1,81 70-1P-2S 109,47
1P-30 1,71 50-1P-30 109,47
1P-70 1,71 30-1P-70 109,47
1P-50 1,71 2S-1P-50 109,47
30-4H 0,96 1P-30-4H 109,50
70-8H 0,96 1P-70-8H 109,50
50-6H 0,96 1P-50-6H 109,50
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Cizelge 6.62. Bilesiklerin Enerji-Entalpi-Gibbs Serbest Enerjileri

AG
AE AH Gibbs
Bilesikler Faz Enerji Entalpi Serbest
(kcal/mol) | (kcal/mol) | Enerjisi
(kcal/mol)
@ o :
%‘J‘ o 1725639,34 |- -
3 @ °] Gaz |5 1725638,75 |1725685,37
> 2 2
& Jl 9
E 9 Su 1725645,53 |1725644,93 |1725692,00
5 2 9 5
X
» ‘/‘ Gaz 1020955,39 |1020954,80 |1020981,62
o @ 7 4 S
‘(‘ Su 1020958,23 |1020957,64 |1020984,47
2 0 3
)
2 ;: P 9 Gaz |-705424,973 |-705424,380 | -705457,696
! I
9 ) Su -705431,717 | -705431,124 | -705464,641
Gaz -97232,029 |-97231,437 |-97250,612
F3 9 ' 2
Su -97235,139 [-97234,546 |-97253,758
’Q Gaz |-606823,036 |-606822,443 |-606846,301
890
2 Su -606832,081 | -606831,489 |-606855,533

Italik olan Fragmanlari cosmo hesaplamalarini gostermektedir.

Cizelge 6.62° deki verilere bakilarak Klorprifos in olasi pargalanma yollarindan
fragman 1 (F1), en diislik enerjiye sahiptir, diger bir deyisle en kararli yapiya sahiptir. Bu

fragman, elektronegatif O atomundan bag kopmasiyla olusur.
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Bu calismada, Klorprifos ile OH radikali arasindaki reaksiyonda olasi reaksiyon
yollar1 belirlendi. Parcalanma reaksiyonu enerjiye gereksinim duymaktadir. Sudaki pestisit
maddeleri degrade etmek i¢in OH radikalleri kullanilmaktadir. Elde edilen fragmanlarda
goruldiigii gibi, Klorprifos F4’ ye kadar indirgendi ve ¢evreye zararsiz hale geldi. Amacimiz
olan, sulara karigan pestisit maddeleri zararsiz olan en kii¢clik maddelere kadar pargcalamak ve
toksik etkisini sulardan uzaklagtirmakti. Sonuc¢lardan da goriildiigii gibi bu par¢alanma teorik

olarak gerceklesmistir.

6.7. Trifluralin

Molekiiler mekanik yontemiyle yapilan konformer analizine goére Trifluralin
molekiiliiniin en diisiik enerjili, en dayanikli yapist sekil 6.19°de gosterilmistir. MM
hesaplamalar1 sonucu elde edilen Trifluralin en dayanikli geometrik yapist DFT/B3LYP/6-
31G(d) yontemleriyle optimize edilmistir. DFT hesaplamalari sonucu Trifluralin’in gaz
fazinda toplam enerjisi -796409,198 kcal/mol, entalpisi -796408,605 kcal/mol, gibbs serbest
enerjisi -796457,153 kcal/mol diir. Ayrica su fazindaki toplam enerjisi, entalpisi ve gibbs
serbest enerjisi sirasiyla; -796414,956 kcal/mol, -796414,364 kcal/mol, -796462,942
kcal/mol. DFT/B3LYP/6-31G(d) yontemleriyle optimize edilen Trifluralin geometrik yapisi

sekil 6.19” de, geometrik parametreleri ise ¢izelge 6.63° de gosterilmistir.

Sekil 6.19. Trifluralin molekiiliiniin DFT yontemi ile elde edilen optimum geometrik yapisi
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Cizelge 6.63. Trifluralin’in optimum geometrik parametreleri

DFT DFT

Bag Uzunluklar1 (A°) Bag Acilar (°)

13F-12C 1,35 13F-12C-4C 109,47
14F-12C 1,34 14F-12C-4C 109,47
15F-12C 1,35 15F-12C-4C 109,47
1IN-170 1,20 2C-11N-170 | 109,47
11N-190 1,36 2C-11IN-190 | 109,47
10N-1C 1,47 30C-10N-1C | 109,47
10N-20C 1,47 1C-10N-20C | 109,47
10N-30C 1,47 20C-10N-30C | 109,47
9N-160 1,20 6C-9N-160 109,47
9N-180 1,36 6C-9N-180 109,47
9N-6C 1,47 9N-6C-5C 119,99

Trifluralin ~ molekiiliinin en dayanikli konformerinin  optimum  yapisinin
DFT/B3LYP/6-31G(d) yontemi ile titresim frekanslari hesaplanmigtir. Elde edilen teorik IR
sonuglar1 sekil 6.20° de gosterilmis ve cizelge 6.64 de listelenmistir. IR spektrumunda bazi
piklerin yerinin kaymasinda molekiiliin halka i¢inde yer almasi ve molekiiliin biiyiikliigiiniin

etkisi vardir.
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Cizelge 6.64. Trifluralin’in titresim frekanslari

DFT
IR (cm™) BAG
3155,52 C—H (aromatik)
2944,46 C-H (alkan)
1800 N=0O
1545,34 C=C (aromatik)
1402,41 — CHs egilme ( (CHz)2C-)
1338,28
1204,54 c-C
1250 C-F
1700 N-C
1600 — 1400
1400 3 [ 1200
1200 - - 1000
1000 C 300
800 — =
600 C'oil
400 4 N 400
200 — 200
o - AMK_.« L p '

-500 0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500

Sekil 6.20. Trifluralin’in hesaplanan IR degerleri

6.7.1. Olasi Reaksiyon Yollarmin Belirlenmesi

Trifluralin’in olas1 reaksiyon yollari, C-N bag kirilmas1 olarak saptanmistir. Reaksiyon
merkezi, molekiiliin Mulliken yiik dagilimina gore belirlenmistir. Cizelge 6.65 deki verilere
gore parcalanma reaksiyonu N’ nin elektronegatifligi nedeniyle meydana gelmistir. En uygun
yontem olarak belirlenen DFT/B3LYP/6-31G(d) yontemi ile elde edilen . Trifluralin’in
Mulliken yiikleri ¢izelge 6.65° de gosterilmistir.
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Cizelge 6.65. Trifluralin’in Mulliken yiikleri

1 C 0,116575 15 F -0,261367
2 C 0,297181 16 O -0,235285
3 C 0,047343 17 O -0,221142
4 C -0,035924 18 O -0,328246
5 C -0,021526 19 O -0,313398
6 C 0,309563 20 C 0,149366
9 N 0,145430 23 C 0,047079
10 N -0,420015 26 C 0,012170
11 N 0,172899 30 C 0,165374
12 C 0,815379 33 C 0,051832
13 F -0,258770 36 C 0,008651

14 F -0,243169
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Sekil 6.21. Trifluralin’in olas1 reaksiyon yollar1

Cizelge 6.65° deki degerlere gore, molekiiliin niikleofilik merkezi N9, N10, N11 dir.

Trifluralin i¢in belirlenen olasi reaksiyon yollar1 Sekil 6.21° de gdsterilmistir. Cok aktif bir tiir
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olan hidroksil radikali kuvvetli elektrofilik karaktere sahiptir. Bu nedenle Trifluralin
molekiiliine saldirmaya ve reaksiyon ara tirlinleri olusturmaya isteklidir. Trifluralin igin

belirlenen par¢alanma iiriinlerinin mulliken yiikleri; Cizelge 6.66-6.69 da gdsterilmistir.

Cizelge 6.66. Fragman 1 (F1) Mulliken Yiikleri

1 C -0,051215

2 C 0,800785

3 F -0,258425

4 F -0,265783

5 F -0,259014

6 C 0,010502

8 C 0,018744

10 C 0,009471

12 C -0,007515

14 C 0,002449

Cizelge 6.67. Fragman 2 (F2) Mulliken Yiikleri

1 C -0,065413 14 N 0,173865
2 C 0,822115 15 N 0,171854
3 F -0,249939 16 O -0,240970
4 F -0,255272 17 O -0,279677
5 F -0,250249 18 O -0,270482
6 C 0,222943 19 O -0,253961
7 C 0,103904
9 C 0,228193
10 C 0,064751
12 C 0,078339
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Cizelge 6.68. Fragman 3 (F3) Mulliken Yiikleri

1 C 0,097859

4 C 0,003223

7 C 0,001091

11 C 0,146256

14 C 0,005926

17 C -0,000238

21 N -0,254117

Cizelge 6.69. Fragman 4 (F4) Mulliken Yiikleri

1 C -0,249236

2 0,130705

0,131922

-0,434708

0,139828

0,141409

H
H
C

5 H 0,141646
H
H
C

-0,436967

9 H 0,145395

10 H 0,144554

11 H 0,145453

Parcalanma iiriinlerinin optimum geometrik yapilarin bag uzunluklari ve bag agilari

cizelge 6.70-6.73 de gosterilmistir.
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Cizelge 6.70. Fragman 1 (F1) optimum geometrik parametreleri

DFT DFT

Bag Uzunluklar1 (A°) Bag Acilar (°)

3F-2C 1,35 3F-2C-1C 111,52
4F-2C 1,35 4F-2C-1C 111,45
S5F-2C 1,35 S5F-2C-1C 111,27

Cizelge 6.71. Fragman 2 (F2) optimum geometrik parametreleri

DFT DFT

Bag Uzunluklar1 (A°) Bag Acilari (°)

3F-2C 1,35 3F-2C-1C 111,52
4F-2C 1,35 4F-2C-1C 111,45
5F-2C 1,35 5F-2C-1C 111,27
15N-180 1,36 9C-15N-180 109,47
15N-190 1,36 9C-15N-190 109,47
14N-160 1,36 6C-14N-160 109,47
14N-170 1,36 6C-14N-170 109,47

Cizelge 6.72.Fragman 3 (F3) optimum geometrik parametreleri

DFT DFT

Bag Uzunluklar1 (A°) Bag Acilar (°)

21IN-11C 1,47 1C-21N-11C 114,75
21N-1C 1,49 22H-21N-1C 93,09
21N-22H 1,00 11C-21IN-22H | 124,80
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Cizelge 6.73. Fragman 4 (F4) optimum geometrik parametreleri

DFT

Bag Uzunluklar1 (A°)

DFT
Bag Acilar (°)

8C-1C

1,54

9H-8C-1C

109,47

8C-11H

1,07

9H-8C-11H

109,47
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Cizelge 6.74. Bilesiklerin Enerji-Entalpi-Gibbs Serbest Enerjileri

AG
AE AH Gibbs
Bilesikler Faz Enerji Entalpi Serbest
(kcal/mol) | (kcal/mol) |Enerjisi
(kcal/mol)
R :" Gaz -796409,198 | -796408,605 | -796457,153
d,/ @y - ﬁ\ﬁ
£ 0/&; ‘/‘ \ )
g > Su -796414,956 | -796414,364 | -796462,942
E
3\
J P - Gaz -357161,158 | -357160,566 | -357187,534
; S 9
F1 M N
¥ f
9 Su -357163,319 (-357162,726 | -357189,673
®
N fr‘ Gaz -613800,573 | -613799,980 | -613835,613
F2 ; R )
t
, 0 Su -613806,990 | -613806,398 | -613841,956
9
Gaz -183360,919 | -183360,326 | -183388,624
F3 g
,';’9 ; Su -183362,541 | -183361,948 | -183390,137
. Q @R Gaz |-74695915 |-74695322 |-74714,852
Jlj{";
5 Su -74696,209 |-74695,617 |-74715,155

Italik olan Fragmanlarin cOSMO hesaplamalarim gostermektedir.

Cizelge 6.74° deki verilere bakilarak Trifluralin olas1 pargalanma yollarindan fragman

2 (F2), en disiik enerjiye sahiptir, diger bir deyisle en kararli yapiya sahiptir. Bu fragman,

112




elektronegatif N atomlarmin baghi oldugu halkadan bag kopmasiyla olusur. Bu calismada,
Trifluralin ile OH radikali arasindaki reaksiyonda olasi reaksiyon yollar1 belirlendi.
Parcalanma reaksiyonu enerjiye gereksinim duymaktadir. Sudaki pestisit maddeleri degrade
etmek i¢in OH radikalleri kullanilmaktadir. Elde edilen fragmanlarda goriildigi gibi,
Trifluralin F4* ye kadar indirgendi ve g¢evreye zararsiz hale geldi. Amacimiz olan, sulara
karigan pestisit maddeleri zararsiz olan en kiiciik maddelere kadar pargalamak ve toksik
etkisini sulardan uzaklastirmakti. Sonucglardan da goriildiigii gibi bu pargalanma teorik olarak

gerceklesmistir.

6.8. Bifenoks

Molekiiler mekanik yontemiyle yapilan konformer analizine gore Bifenoks
molekiiliiniin en diisiik enerjili, en dayanikli yapisi sekil 6.22°de gosterilmistir. MM
hesaplamalar1 sonucu elde edilen Bifenoks en dayanikli geometrik yapist DFT/B3LYP/6-
31G(d) yontemleriyle optimize edilmistir. DFT hesaplamalari sonucu Bifenoks’in gaz fazinda
toplam enerjisi -1185888,162 kcal/mol, entalpisi -1185887,569 kcal/mol, gibbs serbest
enerjisi -1185933,569 kcal/mol diir. Ayrica su fazindaki toplam enerjisi, entalpisi ve gibbs
serbest enerjisi sirasiyla; -1185896,539 kcal/mol, -1185895,946 kcal/mol, -1185942,041
kcal/mol. DFT/B3LYP/6-31G(d) yontemleriyle optimize edilen Bifenoks geometrik yapisi

sekil 6.22° de, geometrik parametreleri ise ¢izelge 6.75° de gosterilmistir.
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Sekil 6.22. Bifenoks molekiiliiniin DFT yontemi ile elde edilen optimum geometrik yapisi

Cizelge 6.75. Bifenoks’in optimum geometrik parametreleri

DFT DFT

Bag Uzunluklar1 (A°) Bag Acilari (°)
110-10C 1,26 110-10C-4C | 120,23
120-10C 1,43 120-10C-4C | 119,89
180-17N 1,20 180-17N-5C | 109,47
190-17N 1,35 190-17N-5C | 109,47
200-2C 1,43 200-2C-1C 119,98
200-21C 1,43 200-21C-22C | 119,20
30ClI-22C 1,74 30ClI-22C-21C | 119,98
31CI-27C 1,74 31CI-27C-24C | 119,98

Bifenoks molekiiliiniin en dayanikli konformerinin optimum yapisinin DET/B3LYP/6-
31G(d) yontemi ile titresim frekanslar1 hesaplanmistir. Elde edilen teorik IR sonuglar1 sekil
6.23° de gosterilmis ve ¢izelge 6.76° de listelenmistir. IR spektrumunda bazi piklerin yerinin

kaymasinda molekiiliin halka i¢inde yer almas1 ve molekiiliin biiyiikliigiiniin etkisi vardir.
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Cizelge 6.76. Bifenoks’in titresim frekanslari

DFT
IR (cm™) BAG
3155,52 C—H (aromatik)
294446 C—H (alkan)
1545,34 C=C (aromatik)
1402,41 — CHs egilme ( (CHz3)2C-)
1338,28
1218,00 c-O
1204,54 Cc-C
1800 N=0
800 C-Cl
1700 C=0
2500 — — 1600
— 1400
~1id= — 1200
1500 — 1000
— 800
1000 600
500 — ‘ — 400
— 200
0- — )
IIIII|IIIIIIIII|IIII|IIII|IIIIIIIII|IIIIIIIII|IIIIIIIII|IIIIIIIII|IIII|IIII|IIII|
-500 0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500

Sekil 6.23. Bifenoks’in hesaplanan IR degerleri

6.8.1. Olasi Reaksiyon Yollarinin Belirlenmesi

Bifenoks’in olas1 reaksiyon yollari, N-C bag kirtlmasi ve C-O bag kirtlmasi olarak
saptanmistir. Reaksiyon merkezleri, molekiiliin Mulliken yiik dagilimima gore belirlenmistir.
Cizelge 6.77° deki verilere gore parcalanma reaksiyonu N ve O’ nin elektronegatifligi
nedeniyle meydana gelmistir. En uygun yontem olarak belirlenen DFT/B3LYP/6-31G(d)
yontemi ile elde edilen . Bifenoks’in Mulliken yiikleri ¢izelge 6.77° de gosterilmistir.

115



Cizelge 6.77. Bifenoks’in Mulliken yiikleri

1 C 0,028380 19 O -0,330070
2 C 0,356143 20 O -0,574579
3 C -0,036084 21 C 0,315994
4 C 0,045971 22 C -0,112939
5 C 0,262363 23 C 0,039210
6 C 0,053191 24 C 0,031607
10 C 0,613399 25 C 0,024495
11 O -0,477329 27 C -0,048741
12 O -0,492186 30 Cl 0,034352
13 C 0,319410 31 Cl 0,011681
17 N 0,176107

18 O -0,240376
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Sekil 6.24. Bifenoks’in olasi reaksiyon yollari
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Cizelge 6.77° deki degerlere gore, molekiiliin niikleofilik merkezleri 020, N17 dir.
Bifenoks icin belirlenen olasi reaksiyon yollar1 Sekil 6.24° de gosterilmistir. Cok aktif bir tiir
olan hidroksil radikali kuvvetli elektrofilik karaktere sahiptir. Bu nedenle Bifenoks
molekiiliine saldirmaya ve reaksiyon ara firlinleri olusturmaya isteklidir Bifenoks igin

belirlenen parg¢alanma iiriinlerinin mulliken yiikleri; Cizelge 6.78-6.82 da gosterilmistir.

Cizelge 6.78. Fragman 1 (F1) Mulliken Yiikleri

1 C -0,023325

2 C 0,153756

3 C -0,050895

4 C 0,049575

5 C 0,259566

6 C 0,056298

10 C 0,610553

11 -0,481407

12 -0,492825

13 0,315996

18 -0,241214

19 -0,333516

)
@)
C
17 N 0,175946
@)
)
C

20

0,001493
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Cizelge 6.79. Fragman 2 (F2) Mulliken Yiikleri

1 C 0,352544

2 C -0,098525

3 C -0,028744

4 C 0,027865

5 C 0,017257

7 C -0,057783

10 CI 0,023852

11 CI -0,006121

12 O -0,230346

Cizelge 6.80. Fragman 3 (F3) Mulliken Yiikleri

1 C -0,050271

2 C 0,164988

3 C -0,103376

4 C 0,125218

5 C 0,246835

6 C 0,050024

10 N 0,146397

11 O -0,236579

12 O -0,328362

13 C -0,016308

17 C 0,001434
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Cizelge 6.81. Fragman 4 (F4) Mulliken Yiikleri

1 C -0,062992

2 C 0,154459

3 C -0,107534

4 C 0,150435

5 C -0,005650

9 C -0,036748

13 C -0,036034

17 C -0,055936

Cizelge 6.82. Fragman 5 (F5) Mulliken Yiikleri

1 O -0,623805

2 H 0,390386

3 C -0,203690

4 H 0,165069

5 H 0,136020

6 H 0,136020

Parcalanma iiriinlerinin optimum geometrik yapilarin bag uzunluklar1 ve bag agilari

cizelge 6.83-6.87 de gdsterilmistir.

Cizelge 6.83. Fragman 1 (F1) optimum geometrik parametreleri

DFT DFT

Bag Uzunluklar1 (A°) Bag Acilar (°)

110-10C 1,26 110-10C-4C 120,23
120-10C 1,43 120-10C-4C 119,89
180-17N 1,20 180-17N-5C 109,47
190-17N 1,35 190-17N-5C 109,47
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Cizelge 6.84. Fragman 2 (F2) optimum geometrik parametreleri

DFT DFT

Bag Uzunluklar1 (A°) Bag Acilar (°)

10CI-2C 1,74 10CI-2C-4C 120,01
11CI-7C 1,74 11CI-7C-4C 119,98
120-1C 1,43 120-1C-2C 119,20
120-13H 0,96 1C-120-13H 109,50

Cizelge 6.85. Fragman 3 (F3) optimum geometrik parametreleri

DFT DFT

Bag Uzunluklar1 (A°) Bag Acilar (°)

10N-110 1,20 5C-10N-110 109,47
10N-120 1,35 5C-10N-120 109,47
10N-5C 1,47 120-10N-110 | 109,47

Cizelge 6.86. Fragman 4 (F4) optimum geometrik parametreleri

DFT DFT

Bag Uzunluklar1 (A°) Bag Acilar (°)

17C-4C 1,39 10H-17C-4C 123,36
4C-13C 1,54 4C-13C-16H 109,47
13C-15H 1,07 4C-13C-15H 109,47

Cizelge 6.87. Fragman 5 (F5) optimum geometrik parametreleri

DFT DFT

Bag Uzunluklar1 (A°) Bag Acilar (°)

10-2H 0,96 3C-10-2H 109,50
10-3C 1,43 10-3C-4H 109,47
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Cizelge 6.88. Bilesiklerin Enerji-Entalpi-Gibbs Serbest Enerjileri

AG
AE AH Gibbs
Bilesikler Faz Enerji Entalpi Serbest
(kcal/mol) | (kcal/mol) |Enerjisi
(kcal/mol)
z Gaz 1185888,16 |1185887,56 |1185933,56
[ g8 3\ 9 2 9 9
P S
o |2W 3 e
2 9 o 9 - - -
2 . Su 1185896,53 |1185895,94 |1185942,04
%’ 9 6 1
- Gaz -441607,183 |-441606,590 |-441638,763
@ o0
F1 >
@ P
S 2 Su -441615,764 |-441615,172 |-441648,682
P Gaz -769676,279 | -769675,686 |-769702,166
F2 @ ‘,J {J
s -,;’Js
! Su -769681,537 | -769680,945 |-769707,426
9
e . Gaz -323301,958 |-323301,365 |-323332,005
29
F3 '@ P9
f “” Su -323307,021 |-323306,429 |-323334,995
J
. B
P Gaz -194979,996 |-194979,403 |-195006,759
F4 ’Q @
S @
9 Su -194982,312 |-194981,720 |-195006,871
Gaz -72577,466 |-72576,873 |-72593,788
F5 "y
9 Su -72580,673 |-72580,080 |-72597,016

Italik olan Fragmanlarin cosSmo hesaplamalarim géstermektedir.
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Cizelge 6.88° daki verilere bakilarak Bifenoks olasi parcalanma yollarindan fragman 2
(F2), en disiik enerjiye sahiptir, diger bir deyisle en kararli yapiya sahiptir. Bu fragman,
elektronegatif N ve O atomlarinin bagli oldugu halkadan bag kopmasiyla olusur. Bu
calismada, Bifenoks ile OH radikali arasindaki reaksiyonda olasi reaksiyon yollar1 belirlendi.
Parcalanma reaksiyonu enerjiye gereksinim duymaktadir. Sudaki pestisit maddeleri degrade
etmek icin OH radikalleri kullanilmaktadir. Elde edilen fragmanlarda gorildigi gibi,
Bifenoks F5’ ¢ kadar indirgendi ve ¢evreye zararsiz hale geldi. Amacimiz olan, sulara karisan
pestisit maddeleri zararsiz olan en kiiclik maddelere kadar parcalamak ve toksik etkisini
sulardan uzaklastirmakti. Sonuglardan da goriildiigii gibi bu parcalanma teorik olarak

gerceklesmistir.

6.9. Di (2-etilhekzil) fitalat

Molekiiler mekanik yontemiyle yapilan konformer analizine gére Di (2-etilhekzil)
fitalat molekiiliiniin en diisiik enerjili, en dayanikli yapis1 sekil 6.25’de gosterilmistir. MM
hesaplamalar1 sonucu elde edilen Di (2-etilhekzil) fitalat en dayanikli geometrik yapisi
DFT/B3LYP/6-31G(d) yontemleriyle optimize edilmistir. DFT hesaplamalari sonucu Di (2-
etilhekzil) fitalat’in gaz fazinda toplam enerjisi -776711,433 kcal/mol, entalpisi -776710,840
kcal/mol, gibbs serbest enerjisi -776775,445 kcal/mol diir. Ayrica su fazindaki toplam
enerjisi, entalpisi ve gibbs serbest enerjisi sirasiyla; -776719,007 kcal/mol, -776718,414
kcal/mol, -776783,620 kcal/mol. DFT/B3LYP/6-31G(d) yontemleriyle optimize edilen Di (2-
etilhekzil) fitalat geometrik yapisi sekil 6.25” de, geometrik parametreleri ise ¢izelge 6.89” de

gosterilmistir.
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Sekil 6.25. Di (2-etilhekzil) fitalat molekiiliiniin DFT yontemi ile elde edilen optimum

geometrik yapisi

Cizelge 6.89. Di (2-etilhekzil) fitalat’in optimum geometrik parametreleri

DFT DFT

Bag Uzunluklar1 (A°) Bag Acilar (°)
42C-410 1,43 410-39C-400 | 119,89
410-39C 1,42 120-11C-130 | 119,89
39C-400 1,26 400-39C-5C | 120,23
11C-120 1,26 120-11C-6C | 120,23
11C-130 1,43 42C-410-39C | 109,5
130-14C 1,43 14C-130-11C | 109,5

Di (2-etilhekzil) fitalat molekiiliiniin en dayanikli konformerinin optimum yapisinin
DFT/B3LYP/6-31G(d) yontemi ile titresim frekanslari hesaplanmigtir. Elde edilen teorik IR
sonuclar1 sekil 6.26° de gosterilmis ve cizelge 6.90° de listelenmistir. IR spektrumunda bazi

piklerin yerinin kaymasinda molekiiliin halka i¢inde yer almasi ve molekiiliin biiyiikliigiiniin

etkisi vardir.
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Cizelge 6.90. Di (2-etilhekzil) fitalat’in titresim frekanslari

— 2000
- 1800
- 1600
- 1400
- 1200
- 1000
- 800
- 600
- 400
- 200
0

DFT
IR (cm™) BAG
3155,52 C—H (aromatik)
2944,46 C—H (alkan)
1888,35 C=0 (ester karbonili)
1809,97 C=0 (ester karbonili)
1830,47
1545,34 C=C (aromatik)
1402,41 — CHs egilme ( (CH3)2C-)
1338,28
1218,00 C—O (ester)
1204,54 c-C
2500 —
2000 —
1500 —
1000 —

500 —

|:|. —
IIIII|IIIIIIIII|IIIIIIIII|IIIIIIIII|IIII|IIII|IIIIIIIII|IIIIIIIII|IIII|IIII|IIII|
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2500

Sekil 6.26. Di (2-etilhekzil) fitalat’in hesaplanan IR degerleri
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6.9.1. Olasi Reaksiyon Yollarinin Belirlenmesi

Di (2-etilhekzil) fitalat’in olasi reaksiyon yollari, C-C ve C-O bag kirilmasi olarak
saptanmistir. Reaksiyon merkezleri, molekiiliin Mulliken ylik dagilimina gore belirlenmistir.
Cizelge 6.91° deki verilere gore pargalanma reaksiyonu O’ nin elektronegatifligi nedeniyle
meydana gelmistir. En uygun yontem olarak belirlenen DFT/B3LYP/6-31G(d) yontemi ile
elde edilen Di (2-etilhekzil) fitalat’in Mulliken yiikleri ¢izelge 6.91 de gosterilmistir.

Cizelge 6.91. Di (2-etilhekzil) fitalat’in Mulliken yiikleri

1 C -0,010994 14 C 0,289749 40 O -0,399199
2 C 0,019920 17 C -0,000831 41 O -0,518573
3 C 0,014336 19 C 0,003877 42 C 0,283404
4 C -0,012940 22 C 0,011064 45 C -0,001785
5 C 0,055246 25 C 0,010996 47 C 0,007721
6 C 0,071241 28 C -0,016091 50 C -0,002033
11 C 0,550392 32 C 0,004741 53 C -0,005516
12 O -0,475982 35 C -0,007506 56 C -0,021681
13 O -0,462230 39 C 0,581283 60 C 0,032783
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F2 F3

Sekil 6.27. Di (2-etilhekzil) fitalat’in olasi reaksiyon yollar1
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Cizelge 6.91° deki degerlere gore, molekiiliin niikleofilik merkezleri O12, O13, 040
ve 041’ dir. Di (2-etilhekzil) fitalat igin belirlenen olasi reaksiyon yollart Sekil 6.27° de
gosterilmistir. Cok aktif bir tiir olan hidroksil radikali kuvvetli elektrofilik karaktere sahiptir.
Bu nedenle Di (2-etilhekzil) fitalat molekiiliine saldirmaya ve reaksiyon ara {irlinleri
olusturmaya isteklidir. Di (2-etilhekzil) fitalat i¢in belirlenen pargalanma iiriinlerinin mulliken

yiikleri; Cizelge 6.92-6.95’da gosterilmistir.

Cizelge 6.92. Fragman 1 (F1) Mulliken Yiikleri

1 C 0,005405 16 C -0,000372
2 C 0,020756 18 C 0,008590
3 C 0,001504 21 C -0,001084
4 C -0,004918 24 C -0,005165
5 C 0,062352 27 C -0,020266

10 C 0,589671

31 C 0,035424

11 O -0,485266

34 C 0,008114

12 O -0,510441

38 C 0,008764

13 C 0,286931

Cizelge 6.93. Fragman 2 (F2) Mulliken Yiikleri

1 C 0,592868 22 C 0,035065
2 O -0,463381 25 C 0,008095
3 O -0,486687 29 C 0,049062
4 C 0,283852
7 C -0,000388
9 C 0,007986

12 C -0,000865

15 C -0,005302

18 C -0,020304
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Cizelge 6.94. Fragman 3 (F3) Mulliken Yiikleri

1 C 0,534861

2 -0,406020

-0,512977

0,185016

0,185464

-0,604316

0
C
H
5 H 0,198737
H
0
H

0,419235

Cizelge 6.95. Fragman 4 (F4) Mulliken Yiikleri

1 C 0,023725

3 C 0,009037

6 C -0,006292

9 C -0,009027

12 C -0,023838

16 C 0,025744

Parcalanma iiriinlerinin optimum geometrik yapilarin bag uzunluklar1 ve bag agilari

cizelge 6.96-6.99°da gosterilmistir.

Cizelge 6.96. Fragman 1 (F1) optimum geometrik parametreleri

DFT DFT

Bag Uzunluklar1 (A°) Bag Acilar (°)

13C-120 1,43 120-10C-110 | 119,89
110-10C 1,26 110-10C-5C 120,23
10C-5C 1,54
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Cizelge 6.97. Fragman 2 (F2) optimum geometrik parametreleri

DFT DFT

Bag Uzunluklar1 (A°) Bag Acilar (°)

4C-30 1,43 4C-30-1C 109,5
30-1C 1,43 30-1C-20 119,89
1C-20 1,26 20-1C-29C 102,23
1C-29C 1,54

Cizelge 6.98. Fragman 3 (F3) optimum geometrik parametreleri

DFT DFT

Bag Uzunluklar1 (A°) Bag Acilar (°)

20-1C 1,26 8H-70-1C 109,5
1C-70 1,43 20-1C-70 119,89
70-8H 0,96 20-1C-3C 120,23

Cizelge 6.99. Fragman 4 (F4) optimum geometrik parametreleri

DFT DFT

Bag Uzunluklar1 (A°) Bag Acilar (°)

15H-12C 1,07 15H-12C-14H | 109,47
12C-9C 1,54 15H-12C-9C 109,47
9C-10H 1,07 3C-1C-16C 109,47
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Cizelge 6.100. Bilesiklerin Enerji-Entalpi-Gibbs Serbest Enerjileri

AG
AE AH Gibbs
Bilesikler Faz Enerji Entalpi Serbest
(kcal/mol) | (kcal/mol) |Enerjisi
(kcal/mol)
9 Gaz |- _ _
- 776711,433 | 776710,840 | 776775,445
Di (2-etilhekzil) 4 3 09, PO,
fitalat , ba &7 98dds.
? *, ) ] @ @ _ _ _
Su 776719,007 |776718,414 |776783,620
s" 9
b - - -
3 ypo%s  C9Te” 18 1461105690 (461195008 |461237,963
P ®_9_09
J‘a J‘, LA AR
F1 @ °
Su 461199,776 |461199,183 |461242,150
5 Gaz |. ) )
o 340912,366 |340911,774 |340950,109
? @ 2 )
¥ / 3
F2 P o ‘,b“p "
9 9 ") - - -
Su 340916,493 |340915,900 |340954,592
Gaz |, . .
9 f 143709,093 |143708,500 |143729,068
F3 ' 4 @2
Su 143713,416 |143712,823 |143733,484
,9 - 197947,385 |197946,793 [197977,108
F4 o ff:
3o ) ) )
Su 197947,923 |197947,331 [197977,663

Italik olan Fragmanlarin cosmo hesaplamalarini géstermektedir.
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Cizelge 6.100° deki verilere bakilarak Di (2-etilhekzil) fitalat’in olasi par¢alanma
yollarindan fragman 1 (F1), en diisiik enerjiye sahiptir, diger bir deyisle en kararli yapiya
sahiptir. Bu fragman, elektronegatif O atomunun bagli oldugu C’nun halkadan bag
kopmasiyla olusur. Bu c¢alismada, Di (2-etilhekzil) fitalat ile OH radikali arasindaki
reaksiyonda olasi reaksiyon yollar1 belirlendi. Parcalanma reaksiyonu enerjiye gereksinim
duymaktadir. Sudaki pestisit maddeleri degrade etmek i¢cin OH radikalleri kullanilmaktadir.
Elde edilen fragmanlarda goriildiigii gibi, Di (2-etilhekzil) fitalat F4* e kadar indirgendi ve
gevreye zararsiz hale geldi. Amacimiz olan, sulara karigan ftalat maddeleri zararsiz olan en
kiigiik maddelere kadar pargalamak ve toksik etkisini sulardan uzaklagtirmakti. Sonuglardan

da gorildiigii gibi bu parcalanma teorik olarak gerceklesmistir.

6.10. Perflurooktansiilfonikasit

Molekiiler =~ mekanik  yontemiyle  yapilan  konformer  analizine  gore
Perflurooktansiilfonikasit molekiiliiniin en disiik enerjili, en dayanikli yapis1 sekil 6.28” de
gosterilmistir. MM hesaplamalar1 sonucu elde edilen Perflurooktansiilfonikasit en dayanikli
geometrik  yapist DFT/B3LYP/6-31G(d) yoOntemleriyle optimize edilmistir. DFT
hesaplamalar1 sonucu Perflurooktansiilfonikasit’in gaz fazinda toplam enerjisi -1648028,693
kcal/mol, entalpisi -1648028,100 kcal/mol, gibbs serbest enerjisi -1648084,062 kcal/mol diir.
Ayrica su fazindaki toplam enerjisi, entalpisi ve gibbs serbest enerjisi sirasiyla; -
1648034,993kcal/mol, -1648034,400 kcal/mol, -1648090,781 kcal/mol. DFT/B3LYP/6-
31G(d) yontemleriyle optimize edilen Perflurooktansiilfonikasit geometrik yapist sekil 6.28’

de, geometrik parametreleri ise ¢izelge 6.101° de gosterilmistir.
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geometrik yapisi

Cizelge 6.101. Perflurooktansiilfonikasit optimum geometrik parametreleri

) 9

Sekil 6.28. Perflurooktansiilfonikasit molekiiliiniin DFT yontemi ile elde edilen optimum

DFT DFT

Bag Uzunluklar1 (A°) Bag Acilari (°)

9S-110 1,45 110-9S-120 | 107,69
9S-100 1,45 100-9S-120 | 108,18
9S-120 1,63 100-9S-8C 108,54
120-13H 0,98 9S-120-13H | 107,57
9S-8C 1,89 110-9S-8C 107,31

Perflurooktansiilfonikasit molekiiliiniin en dayanikli konformerinin optimum yapisinin
DFT/B3LYP/6-31G(d) yontemi ile titresim frekanslari hesaplanmigtir. Elde edilen teorik IR
sonuglar1 sekil 6.29 de gosterilmis ve ¢izelge 6.102° de listelenmistir. IR spektrumunda bazi

piklerin yerinin kaymasinda molekiiliin halka i¢inde yer almas1 ve molekiiliin biiytikliigiiniin

etkisi vardir.
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Cizelge 6.102. Perflurooktansiilfonikasitin titresim frekanslari

DFT
IR (cm™) BAG
3679,30 O-H (asit)
900,00 S-0
2944,46 C—H (alkan)
1088,35 S=0
1200,0 e
1204,54 c-C
1300 C-F
2000 — 1800
1800 — 1600
1600 — " 1400 -
1400 — L 1200
1200 - -
1000 - - ;';ﬁu
300 N
600 - 600
400 — 400
200 7 A - 200
0 - _0

-500 0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000

Sekil 6.29. Perflurooktansiilfonikasitin hesaplanan IR degerleri

6.10.1. Olasi Reaksiyon Yollarinin Belirlenmesi

Perflurooktansiilfonikasitin olas1 reaksiyon yollari, S-C bag kirilmast olarak
saptanmigtir. Reaksiyon merkezleri, molekiiliin Mulliken yiik dagilimma gore belirlenmistir.
Cizelge 6.103° deki verilere gore parcalanma reaksiyonu S’in elektronegatifligi nedeniyle
meydana gelmistir. En uygun yontem olarak belirlenen DFT/B3LYP/6-31G(d) yontemi ile
elde edilen . Perflurooktansiilfonikasitin Mulliken yiikleri ¢izelge 6.103” de gosterilmistir.
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Cizelge 6.103.Perflurooktansiilfonikasitin Mulliken yiikleri

1 C 0,806869 13 H 0,464904 25 F -0,273886
2 C 0,495790 14 F -0,241068 26 F -0,269950
3 C 0,543682 15 F -0,241069 27 F -0,269946
4 C 0,555026 16 F -0,253580 28 F -0,250990
5 C 0,558269 17 F -0,253580 29 F -0,251013
6 C 0,548597 18 F -0,272957 30 F -0,251930
7 C 0,550212 19 F -0,272958
8 C 0,401147 20 F -0,274427
9 S 1,148500 21 F -0,274423
10 O -0,482004 22 F -0,276897
11 O -0,481990 23 F -0,276884
12 O -0,629546 24 F -0,273902
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F1 F2

Sekil 6.30. Perflurooktansiilfonikasitin olas1 reaksiyon yollar1

Cizelge 6.103° deki degerlere gore, molekiiliin niikleofilik merkezi S9° dur.
Perflurooktansiilfonikasit icin belirlenen olas1 reaksiyon yollar1 Sekil 6.30° de gosterilmistir.
Cok aktif bir tiir olan hidroksil radikali kuvvetli elektrofilik karaktere sahiptir. Bu nedenle
Perflurooktansiilfonikasit molekiiliine saldirmaya ve reaksiyon ara friinleri olusturmaya
isteklidir. Perflurooktansiilfonikasit i¢in belirlenen parcalanma iriinlerinin mulliken yiikleri;

Cizelge 6.104-6.105" de gosterilmistir.
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Cizelge 6.104. Fragman 1 (F1) Mulliken Yiikleri

10

-0,491141

20

-0,491121

30

-0,620573

4

H

0,465577

5

S

1,010891

6

H

0,126367

Cizelge 6.105. Fragman 2 (F2) Mulliken Yiikleri

1 C 0,805763 11 F -0,273830 21 F -0,270262
2 C 0495773 12 F -0,275053 22 F -0,251557
3 C 0,542653 13 F -0,275054 23 F -0,251581
4 C 0,553911 14 F -0,278394 24 F -0,252693
5 C 0,552029 15 F -0,278390 25 C 0,413645
6 C 0,541440 16 F -0,277567 26 H 0,156595
7 C 0,538309 17 F -0,277553
8 F -0,271790 18 F -0,275263
9 F -0,271790 19 F -0,275247
10 F -0,273830 20 F -0,270264
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Pargalanma iiriinlerinin optimum geometrik yapilarin bag uzunluklart ve bag agilar

cizelge 6.106-6.107 de gosterilmistir.

Cizelge 6.106.Fragman 1 (F1) optimum geometrik parametreleri

DFT DFT

Bag Uzunluklar1 (A°) Bag Acilar (°)

55-20 1,45 4H-30-5S 108,51
55-10 1,45 20-55-10 121,45
55-30 1,64 10-5S-6H 109,93
5S-6H 1,35 30-5S-6H 92,43
30-4H 0,98 20-55-30 109,62

138



Cizelge 6.107.Fragman 2 (F2) optimum geometrik parametreleri

DFT DFT

Bag Uzunluklar1 (A°) Bag Acilar (°)

1C-22F 1,34 24F-1C-22F 108,80
1C-23F 1,34 24F-1C-23F 108,89
1C-24F 1,34 22F-1C-23F 109,20
2C-21F 1,35 20F-2C-21F 109,32
2C-20F 1,35 18F-3C-19F 109,18
3C-18F 1,35 17F-4C-16F 109,32
3C-19F 1,35 14F-5C-15F 109,26
4C-16F 1,35 12F-6C-13F 109,18
4C-17F 1,35 10F-7C-11F 108,81
5C-14F 1,35 8F-25C-9F 109,36
5C-15F 1,35 9F-25C-26H 109,51
6C-12F 1,35

6C-13F 1,35

6C-10F 1,35

6C-11F 1,35

25C-8F 1,35

25C-9F 1,36

25C-26H 1,09
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Cizelge 6.108. Bilesiklerin Enerji-Entalpi-Gibbs Serbest Enerjileri

Bilesikler Faz | AE AH AG
Enerji Entalpi Gibbs
(kcal/mol) (kcal/mol) Serbest
Enerjisi
(kcal/mol)
_ Gaz | -1648028,693 | - -
% . 2 ﬁ’ 3 ‘/} 1648028,100 | 1648084,062
§ ‘i ‘3‘* ‘9 ) Su_ | -1648034,993 | - :
§ k= o o 1648034,400 | 1648090,781
S8
F1 d‘ Gaz | -392151,815 | -392151,223 | -392170,953
Su |-392159,776 | -392159,184 | -392178,935
F2 __ 9 Gaz | -1256617,627 | - -
jr#} 9 ;j 1256617,035 | 1256666,231
9 ﬁ by W
) I Su |-1256619,928 | - -
1256619,335 | 1256668,671

Italik olan Fragmanlarin cosmo hesaplamalarini géstermektedir.

Cizelge 6.108 deki verilere bakilarak Perflurooktansiilfonikasitin olas1 pargalanma

yollarindan fragman 2 (F2), en diisiik enerjiye sahiptir, diger bir deyisle en kararli yapiya

sahiptir. Bu fragman, elektronegatif S atomundan bag kopmasiyla olusur. Bu ¢alismada,

Perflurooktansiilfonikasit ile OH radikali arasindaki reaksiyonda olasi reaksiyon yollar

belirlendi. Parcalanma reaksiyonu enerjiye gereksinim duymaktadir. Sudaki pestisit maddeleri

degrade etmek i¢in OH radikalleri kullanilmaktadir. Elde edilen fragmanlarda goriildiigii gibi,

Perflurooktansiilfonikasit F2’ ye kadar indirgendi ve ¢evreye zararsiz hale geldi. Amacimiz

olan, sulara karisan PFOS maddeleri zararsiz olan en kii¢iik maddelere kadar parcalamak ve

toksik etkisini sulardan uzaklagtirmakti. Sonuclardan da goriildiigii gibi bu par¢alanma teorik

olarak gerceklesmistir.
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7. SONUC VE TARTISMA

Bu c¢alismada oOncelikli endokrin bozucu molekiillerden Aklonifen, Terbutrin,
Kinoksifen, Heptaklorepoksit, Klorfenvinfos, Klorprifos, Trifluralin, Bifenoks, Di (2-
etilhekzil) fitalat, Perflorooktansiilfonik asitmolekiillerinin OH radikali arasindaki meydana
getirecegi olast reaksiyon yollar1 belirlenmistir. Bu amagla molekiillerin  geometri
optimizasyonu yapilmis daha sonra en uygun kuantum mekaniksel yontem belirlenmis ve
olas1 iriinler teorik olarak tahmin edilmistir. Parcalanma reaksiyonu enerjiye gereksinim
duymaktadir. Oncelikli endokrin bozucu molekiillerini degrade etmek icin OH radikalleri
kullanilmaktadir. En diisiik enerjili molekiil en kararli yapiya sahiptir. Buna gore endokrin
bozucu molekiillerini en kararhidan en kararsiza siraladigimizda; Heptaklorepoksit,
Klorprifos, Perflurooktansiilfonikasit, Klorfenvinfos, Bifenoks, Kinoksifen, Trifluralin, Di (2-

etilhekzil) fitalat, Aklonifen, Terbutrin seklinde siralanmaktadir.

Cizelge 7.1 incelendiginde; Endokrin bozucu molekiillerin sahip olduklar1 fonksiyonel
gruplar ile sahip olduklar1 en diisiik enerjiler ve kararliliklar1 yer almaktadir. En kararli yapiya
sahip olan en diisiik enerjiye sahip Heptaklorepoksit molekiilii; elektronegatif Cl atomu ve
alken yap1 iceren bir epoksittir. Klorprifos molekiilii; aromatik halka, P ve S atomlari ile
elektronegatif Cl atomu igeren bir eterdir. Perflurooktansiilfonikasit molekiilii; S atomu ile
elektronegatif O ve F atomlar igeren bir asittir. Klorfenvinfos molekiilii; aromatik halka, P ve
elektronegatif Cl atomu igeren bir bir eterdir. Bifenoks molekiilii; aromatik halka, karbonil
grubu, N atomu ve elektronegatif O ve Cl atomlari igeren bir esterdir. Kinoksifen molekiilii;
aromatik halka ve elektronegatif O atomu igeren bir eterdir. Trifluralin molekiilii; aromatik
halka, N atomu ile elektronegatif O ve F atomlar: iceren tersiyer amindir. Di (2-etilhekzil)
fitalat molekiilii; aromatik halka igeren bir esterdir. Aklonifen molekiilii; aromatik halka, eter
grubu ve N atomu ile igceren elektronegatif O atomu igeren bir primer amindir. En yiiksek

enerjiye sahip ve en az kararli Terbutrin molekiilii; S atomu igeren triazindir.

Cizelge 7.1’de yer alan fonksiyonel gruplar incelendiginde N atomu bagli olan
molekiillerin enerjileri yliksek, kararliliklar1 diisiiktiir. Elektronegatif atomlarin baglh oldugu

molekiillerin enerjilerinin diislik ve kararliliklarinin yiiksek oldugu gortilmektedir.
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Cizelge 7.1 Molekiil yapilar1 ve kararlilik siralamasi

Ester Karbonil

E‘ Fonksiyonel E Fonksiyonel
No | 2 _ |Molekiil Yapisi y No |2 _|Molekiil Yapisi y
S 5 Grup S =5 Grup
= < = <
E
c
=3 Alken 6 < Aromatik
@ Epoksit C-O- 7
1 S c < halka
X [ -
g c-Cl S Eter C-O
D
T
Aromatik N=O
a halka k= .
e = Aromatik
= C-Cl S
2 o 7 = halka
S P = C-F
X Eter C-O = C-N
S=P
< S
s =
2 B = Ester
2 5=0 8 o Karbonil
3 = Asit ] .
£ C-F = Aromatik
g g halka
5 Q)
= =
o) &)
=W
§ Aromatik - Primer amin
S halka 2 Aromatik
4 < C-Cl 9 E, halka
5 P=0 é N-H
% Eter C-O Eter C-O
C=0
@ N=0 = S-C
5 o C-Cl _ = N-H _
e Aromatik 10 = Aromatik
o halka H halka
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Amacimiz olan, endokrin bozucu molekiilleri zararsiz olan en kiiciik maddelere kadar
pargalamakti. Sonuglardan da goriildiigii gibi bu pargalanma teorik olarak gerceklesmistir. Bu

sonuglar deneysel ¢alismalara yol gosterecek olup par¢calanma mekanizmasini belirlemektedir.
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