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OZET

GAZ VE SULU FAZDA ORGANOFOSFORLU PESTISITLERIN
KUANTUM KIMYASAL REAKTIVITE INDIiSLERININ DFT
YONTEMIYLE HESAPLANMASI

Hiiseyin DEDEOGLU

Kimya Anabilim Dal1

Yiiksek Lisans Tezi

Tez Danismani: Dog. Dr. Arzu HATIPOGLU

Organofosforlu bilesikler (OP) pestisitlerin 6nemli bir sinifin1 olusturmaktadir.
Organofosforlu pestisitler kisa siirede bozunduklar1 ve geriye az kalint1 biraktiklari i¢in
diinya genelinde yaygin olarak tarimda kullanilirlar. Bu pestisitler yiiksek toksisiteleri,
diisilk kimyasal stabiliteleri ve hiicrede birikmeleriyle karakterize edilirler. Zamanla
kullanimlarindaki artisla birlikte, yer alti sulari, gidalar, bitkiler, su kaynaklar1 ve
insanlar i¢in ¢evresel zararlar1 da artmistir. Bu bilesikler, fizikokimyasal 6zelliklerine
bagli olarak, degisik cevresel alanlarda yayilarak ciddi saglik sorunlarina neden
olmaktadirlar. Bu nedenle, organofosforlu pestisitlerin toksisitelerini belirlemek igin,
molekiiler indislere ihtiyag¢ vardir.

Bu calismada, yirmi bir adet organofosforlu pestisit hem gaz hem de sulu fazda
modellenmistir. Her molekiil i¢in en kararli konformer, Molekiiler Mekanik, MMFF
hesaplamalar1 ile bulunmustur. Bulunan en kararli konformerlerin geometri
optimizasyonlar1 Yogunluk Fonksiyoneli Teorisi (DFT) ile GAUSSIAN 03 paket
programinda gerceklestirilmistir.  DFT hesaplamalari, B3LYP degisim-korelasyon
fonksiyoneli kullanilarak 6-31G (d) temel setinde yapilmustir. Coziicii etkisi ise
COSMO, solvatasyon modeli ile hesaplanmuistir.

Kuantum mekaniksel hesaplamalarin sonucunda, molekiillerin ylik yogunluklari, smnir
orbitalleri, enerji parametreleri ve termodinamik 6zellikleri belirlenmistir. Bu sonuglar,
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molekiillere ait kimyasal reaktivite indisleri, sertlik, kimyasal potansiyel, elektrofilik
indis ve Fukui fonksiyonlarini hesaplamada kullanilmigtir. Molekiillere ait toksisiteyi
belirlemede kullanilacak en iyi indisi belirlemek tizere LDso degerleriyle hesaplanan
indisler arasinda lineer regresyonlar tiiretilmistir.

Anahtar Kelimeler : Organofosforlu pestisitler, kuantum mekaniksel metodlar,

Yogunluk Fonksiyoneli Teorisi, kimyasal reaktivite indisleri, toksisite, ¢oziicii etkisi
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ABSTRACT

CHEMICAL REACTIVITY INDICES FOR THE
ORGANOPHOSPHORUS COMPOUNDS IN GAS AND AQUEOUS
PHASES BY DFT

Hiiseyin DEDEOGLU

Department of Chemistry
MSc. Thesis

Adviser: Assoc. Prof. Dr. Arzu HATIPOGLU

Organophosphorous compounds (OP) constitute an important class of pesticides.
Organophosphorous pesticides are widely used worldwide in agriculture, though they
have a short term degradation and fewer residues. These pesticides are characterized by
their high toxicity, low chemical stability and practically void accumulation in tissue.
The increasing amount of use overtime is significantly increasing the risks of
environmental contamination of groundwater, food, plants, water resources and human
beings. These compounds are released in to the enviroment and due to their
physicochemical properties, they can disperse in various enviromental media,
provoking serious health problems. Therefore, there is a need for certain molecular
descriptors to predict the toxicity of OPs.

In this study, twentyone organophosphorous pesticides were modeled for both gas and
aqueous phases. The most stable conformer for each of the molecules was determined
by carrying out a confermer analysis by means of Molecular Mechanics MMFF
calculations. Geometry optimizations of the most stable confermers were performed
with Density Functional Theory method. The DFT calculations were carried out as
implemented in GAUSSIAN 03, using the exchange-correlation functional B3LYP,
which combines HF and Becke exchange terms with the Lee—Yang—Parr correlation
functional, in combination with the 6-31G* basis set. The solvation effects were
computed using COSMO as the solvation model.
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Based on the quantum mechanical calculations, the charge densities, frontier orbitals,
energetic parameters and thermodynamic properties of molecules were determined.
These results were used to calculate the chemical reactivity indicies ; hardness,
chemical potential, electrophilic indicies and Fukui functions of the molecules. The
relationship between the LDso of the molecules and the calculated descriptors were
examined through lineer regression in order to determine the best descriptor showing

the toxicity of the molecule.

Keywords : Organophosphorus pesticides, quantum mechanical methods, Density
Functional Theory, chemical ractivity indices, toxicity, solvent effect.
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BOLUM 1

GIRIS

1.1 Literatiir Ozeti

Organik fosforlu bilesikler pestisit olarak kullanilmaktadir. Pestisitler, bitki ve
hayvanlara zarar veren canli organizmalara karsi kullanilan kimyasal ilaglarin tiimii
olarak adlandirilmaktadir. Bu bilesikler tarimsal alanda zararli bocekler ile miicadelede,
evlerde hasere ilac1 ve ev hayvanlarinda veteriner ilaci olarak kullanilmaktadir. Ancak
bunlar ¢ok ucgucu olduklarindan ve suda c¢oziinebildiklerinden g¢evre icin Gnemli bir
tehlike kaynagidirlar. Pestisitler, ugucu organik maddeler (VOCs-Volatile organic
compounds) olarak bilinirler. Organik fosforlu bilesikler yaygin bi¢cimde pestisit olarak
kullanilirlar ve bu maddeler atmosfere kadar ulasip atmosferik radikallerle reaksiyon
verirler. Organik fosforlu bilesikler 290 nm den daha biiyiik dalga boylarinda fotolize
ugrayarak OH, NO; radikalleri O3 ve Cl atomlan ile reaksiyona girerler [1]. Bu
radikaller arasinda en 6nemli olan1t OH radikalidir. Organik fosforlu bilesiklerin OH
radikali ile yapmis oldugu reaksiyon atmosferdeki yok olma reaksiyonlar1 arasinda en

baskin olamidir [2], [3], [4], [5], [6], [7], [8].

Yapilar1 (RO)P(X)(SR)3.n Ve (RO).P(X)Y (R=CHj3, C;Hs5,CH(CH3), ; X=0, S ;Y=H,
CHs, C;Hs, NH2,NHCH3, N(CH3),, OCH = CCl,, Cl) seklinde olan organik fosforlu
bilesiklerin OH ve NOj radikalleri ve Cl atomu ile gaz fazi reaksiyonlar1 farkh

sicakliklarda deneysel olarak ¢alisilmustir [8], [9], [10], [11], [12], [13], [14], [15].

Bu pestisitler i¢inde en ¢ok ¢alisilan DDVP (2,2-diklorovinil dimetil fosfat- dichlorvos)
sentetik bir tarim ve hasere ilacidir. Ilk defa 1961 yilinda piyasada kullamilmaya
baslanmistir. DDVP yaygin olarak bir¢ok iilkede tarimsal alanda zararli bocekler ile

miicadelede ve evlerde de hasere ilaci olarak kullanilmaktadir [16].



Sentetik bocek ilaglarimin kullaniminin artmasina paralel olarak bunlarin diinya
iizerindeki kirletici etkileri de giderek artmaktadir [17], [18]. Insanlar {izerindeki baslica

etkileri, yaptiklar1 hastaliklar ve oliimler ile ilgili olduk¢a ¢ok ¢alisma mevcuttur [18],
[19].

Uluslararas1 kanser arastirma dernegi DD VP nin akut toksik etkisi nedeniyle insanlarda
kanser olusumu riskine karst uyarmis ve bazi iilkelerde kullantmini yasaklamistir.
Ancak yine de kolay temin edilmesi ve ucuz olmasi nedeniyle tarimla ugrasan bir¢ok
kisi tarafindan tercih edilmektedir [18], [19], [20].

DDVP atmosferde en sik rastalanan pestisitdir. Gergekten ¢ok ucugu olan dichlorvos un
buhar basinci 298 K de 5x107 torr dur. Yagmur suyunda %65 oraminda bulundugu
tespit edilmistir, en yiiksek oran 0.33 pg/L ile Japonya’dadir [21].

DDVP nin OH radikali ile reaksiyonu oda sicakliginda deneysel olarak incelenmistir
[12], [22]. Kirleticilerin atmosferik davramiglarii anlayabilmek i¢in, bunlarin
atmosferik reaksiyonlarini bilmek onemlidir. Ancak, DDVP nin OH radikali ile
reaksiyonunun mekanizmasit ve basliga degradasyon {iriinlerine iliskin literatiirde
yayinlanan yeterli bir bilgi bulunmamaktadir. Feigenbrugel vd.nin [12] yaptiklari
deneysel ¢alisma sonucunda OH + DDVP reaksiyonunun baslica degradasyon {iriinii
olarak CO ve Cl,CO fosgen tespit edilmistir. Referans spektrum eksikligi nedeniyle
birgok degradasyon iiriinii ise belirlenememistir. Aschmann vd. [23] tarafindan DDVP
nin OH ve NOj radikalleri ile olan gaz fazi reaksiyonlar1 296-348 K sicaklik araliginda,
O3 ile olan reaksiyonu ise oda sicakliginda incelenmistir. Bu reaksiyonlarda olusan
iriinler API-MS ve FT-IR spektroskopisi ile belirlenmis, ancak reaksiyon

mekanizmasina iligkin bir bilgi verilmemistir.

DDVP lerin atmosferik reaksiyonlarinin mekanizmalari, radikaller ile olusturduklar
okside ara iirlinlerin yasam siirelerinin kisa olmalar1 ve bu {iriinlerin deneysel olarak
tespit edilmelerinin zorlugu nedeniyle tam olarak agiklanamamistir. Bu nedenle
yapilacak olan kuantum mekaniksel hesaplamalar reaksiyon yollarini aciklamak igin en

uygun ¢aligsma yontemi olarak 6n goriilmektedir.

OH radikalleri pestisit molekiillerindeki H atomlarina atak ederek pestisidin daha az
zararlt hale gelmesini ve bozunmasina neden olurlar. Ailette ve arkadaslarinin yapmis

olduklar1 deneysel calismada, DMMP ve DEMP organofosforlu pestisitlerin OH



radikali ile reaksiyonlar1 incelenmis ve reaksiyonlara ait hiz sabitleri belirlenmistir

[24].

Aschmann vd. nin yaptigi bir ¢alismada ise, DMMP, DMEP, DEMP, DEEP ve TEP
gibi organofosforlu pestisitlerin OH radikali ile verdigi gaz fazindaki reaksiyonlara ait

hiz sabitleri 278-351K sicaklik araliginda deneysel olarak belirlenmistir [15].

DDVP, DMMP, DEMP ve daha birgok organik fosforlu pestisitin sulardan
uzaklastirllmas: icin ileri oksidasyon teknikleri ile calismalar yapilmustir. Ileri
oksidasyon teknolojilerinin temelini OH radikallerinin iiretilmesi olusturmaktadir. Bu
amagcla; UV-B, UV-A, goriiliir ve gilines 15181 gibi radyasyon kosullarinda TiO,, ZnO,
VxSy/TiO, gibi yari-iletkenlerin uyarilmalari ve , Fe"?/H,0, gibi maddeler kullamilarak
caligsmalar yapilmistir. Ayrica, sulardan uzaklastirillmalari i¢in permanganat ile

oksidasyon reaksiyonlar1 da incelenmistir. Ancak, degradasyon mekanizmalarina iliskin

elde edilen sonuglar birbirleri ile ¢eliskilidir [24], [25], [26], [27], [28], [29], [30].

Zhang vd. [18] tarafindan ise dichlorvos un OH radikali ile reaksiyonlar1 kuantum
mekaniksel MGGA (meta-generalized gradient approximation) yaklasiminda TPSS
(TA, Perdew, Staroverov, Scuseria) fonksiyoneli kullanilarak sadece gaz fazinda
calisilmis ve olasi reaksiyon yollar1 belirlenmistir. Diger bir teorik ¢alismada ise, Cory
vd. [31] DMHP ve DMMP nin OH radikali ile gaz fazindaki reaksiyonunda sadece H

koparilmasi reaksiyon yolunu ab initio yontemi ile incelemislerdir.

Organofosforlu bilesikler akut toksik etkileri ve kronik komplikasyonlar1 nedeniyle
insan sagligi agisindan 6nemli tehdit olustururlar [32]. Bu nedenle bu bilesiklerin toksik
etkileri ile ilgili ¢alismalar onemlidir. Organik bilesiklerin, biyolojik 6zelliklerinin
belirlenmesinde  kullanilan metodlardan  biri  QSAR  ¢alismalaridir.  QSAR
caligmalarindaki basari, molekiiler yapinin, karakterizasyonun uygun yapilmasina ve
molekiiler indislerin uygun sec¢ilmesine baglidir. OP pestisidlerin dldiiriicii dozlar
(LDsp) ile kimyasal reaktivite indisleri arasinda bircok QSAR c¢aligsmalar1 yapilmistir
[33], [34], [35].

Molekiiler yapiy1 kolay ve etkin bir bigimde karakterize etmenin diger bir yolu da
topolojik indisler (T1) dir. Eger bu yontemde de indisler uygun bir sekilde secilirse, elde
edilen basar1 QSAR a yakindir.TI ler bir ¢ok bilesigin kimyasal, fiziksel ve biyolojik
ozelliklerini hesaplamada kullanilir [36], [37], [38], [39], [40].



OP pestisitlerin toksik etkilerini belirlemek i¢in ¢esitli QSAR c¢alismalarinin yanisira
QSTR (quantitative structure-toxicity relationships ) calismalarida yapilmistir [41],
[42], [43]. Daha az reaktif oldugu belirtilen bilesikler i¢in bazi modeller basar1 ile
uygulanmistir [44], [45], [46], [47], [48]. Daha reaktif olan OP li bilesikler igin ise
yapilmis olan c¢alisma sayisi kisithidir. Shuurman (1990) 11 tane O,0-dimetil O-fenil
fosforotiyoat tipi OP bilesigi i¢in bir model kullanmus ancak yapisal karmasikligi
nedeniyle tim OP lere uygulamamistir [49]. Yazal ve Vighi ise OP’lerin
asetilkolinesteraz ile etkilesimi ile ilgili bir model gelistirmislerdir ancak bu ¢aligmada

da OP’ler sinirlt sayidadir [50], [51].

Kuantum kimyasal karakterizasyon metodlarinin, elektronik yapiyr ve reaktiviteyi
belirlemede uygun olduklart kanitlanmigtir. Toksisiteyi belirlemede hesapsal kimya
onemlidir. Ciinkii, uygun QSAR esitlikleri bulunursa heniiz sentezlenmemis bilesikler

icin bile bu esitlikler kullanilabilir [52].

Glinlimiizde organofosforlu bilesikler ile ilgili ¢esitli QSAR (Quantitative Structure-
Activity Relationship — Kantitatif Yapi-Etki Analizleri) c¢aligsmalari yapilmistir.
Bunlardan, topolojik indisler kullanilarak organofosforlu bilesiklerin akut toksisitesi ile
ilgili yapilan bir calismanin sonucu, bu bilesiklerin aktivitesinde molekiil i¢i yiik

transferlerinin anahtar role sahip oldugunu goéstermistir [43].

Worrall ve Thomsen yer alt1 sularinda kirliligine sebep olan organofosforlu pestisitler
ile ilgili yaptiklar1 ¢alisma sonucunda, yiiksek dipol momentin ve hidrasyon enerjisi
degerlerinin, bir bilesigin ¢oziiniirliigiinii ve yer altina sizma olasiligini arttirdigini
bulmuslardir. Diger taraftan, van der Waals hacmi bilesigin ¢oziiniirliigiinii ve yer altina
sizma olasiligini tersine etkiler. Ayrica, molekiiler yiizey alaninin, elektrostatik itmenin
ve hidrojen baglarinin organofosforlu bilesiklerin toksisitesi ile yakindan iliskili oldugu

bulunmustur [53].

Singh, fosforo amidotiyoat bilesiginin toksisite etkisini sinekler iizerinde incelemistir.
Bu bilesigin ii¢ boyutlu yapisinin 6nemini ortaya koymus ve yapinin toksisite ile ilgili
oldugunu bulmustur [54].

Zvinavashe ve arkadaglarina gore, hidrofobisite ve HOMO enerjisi (Enomo) baliklardaki

organotiyofosfat pestisitlerinin toksisitesini agiklamak i¢in dnemli parametrelerdir [55].



Devillers, organofosforlu bilesiklerin toksisitesini molekiiliin  6zellikleri ile
aciklayabilmek i¢in lipofil ve hidrofil, molar kirtlma indisi, hidrojen bagi yapma egilimi
gibi Ozelliklerini incelemistir. Bu ¢alisma sonucunda hidrofobik 6zelligin ¢ok 6nemli
oldugunu ancak erkek ve disi farelerde organofosforlarin akut toksisitesini modellemek
icin yeterli olmadig1 sonucuna varmistir. Ayrica ¢aligmada toksik etkinin canlilarin
cinsiyetlerine bagliligt da arastirilmis ve sonu¢ olarak organofosforlu pestisitlerin

genellikle disi farelerde daha toksik etkisi oldugunu bulmustur [56], [36].

Yan ve arkadaslarinin yaptigi bir ¢alismada ise organofosforlu pestisitlerin oktanol-su
(Kow) partisyon katsayisina ait logaritmalarinin  logKow, OPs’ in toksik etki

mekanizmalarini agiklamada 6nemli rol oynadig: belirtilmistir [57].

Samir ve arakadaslar1 yaptiklar1 ¢alismada, OP lu bilesiklerde biiylik yiik yogunlugu
degerinin ve elektronegativitenin toksik etkiyi arttirdigini bulmuslardir. Ornegin oksijen
iceren OP lerin kiikiirt igerenlere gore daha toksik oldugu sonucuna varmislardir.

Hesapladiklar1 LDsg degerleri deneysel degerlerle uyum igindedir [52].

Paukuku vd. nin yaptigi QSAR ¢alismasinda da 20 OP’lu pestisit ile ¢alisilmis ve yine
OP’lerin toksik etkisi ile ilgili c¢alisma yapilmistir. Elde edilen sonucglara goére P
tizerindeki yiikiin toksiklikle ilgili oldugu yiikksek dipol momentin de yiiksek toksiklik

oldugu sonucuna vartlmistir [58].

Bu c¢alismalar, molekiiler 06zelliklerin organofosforlu bilesiklerin  6zelliklerini
aciklamakta kullanilabilecegini gostermis ve buda QSAR arastirmalarini popiiler ve
oldukca ilgi c¢ekici duruma getirmistir. Kuantum kimyasal reaktivite indisleri
giivenilirlikleri ve dogruluklarinin yani sira molekiiliin elektronik 6zelliklerini
belirliyebilmeleri nedeniyle son yillarda olduk¢a yaygin olarak kullanilmaktadirlar.
Kuantum kimyasal reaktivite indisleri olarak kullanilan 6zelliklerden bazilar1t HOMO ve
LUMO molekiiler orbitallerinin enerjileri, dipol momentler, atomik yiikler , elektron

yogunluklari, global ve lokal kimyasal reaktivite indisleridir [59], [60], [61].

1.2 Tezin Amaci

Bu calismanin amaci, organofosforlu pestisit molekiillerinin geometrik yapilarini ve
molekiiler 6zelliklerini DFT yontemi ile teorik olarak belirleyerek kuantum kimyasal
reaktivite indislerini hesaplamak ve bu indisler yardimiyla molekiillerin toksisiteleri ile

molekiiler 6zellikleri arasinda baginti kurabilmektir. Bu amagla (RO),POX yapisindaki
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(R=CHs, C;Hs, CH(CHs3), ; X=S, N, O igeren organik gruplar) 21 adet organik fosforlu

pestisit molekiiliiniin kimyasal 6zellikleri hesaplanmustir.

Calismada oncelikle, OP’lu pestisitlerin konformasyon analizleri yapilarak en diisiik
enerjili uygun konformer bulunmustur. 21 adet organik fosforlu pestisit molekiiliiniin
geometri optimizasyonlart ve molekiiler o6zellikleri kuantum mekaniksel Yogunluk
Fonksiyoneli Teorisi, DFT’nin B3LYP/6-31G(d) temel setinde gerceklestirilmistir.
Kuantum kimyasal hesaplamalarin sonucunda, 21 adet organik fosforlu pestisit
molekiillii i¢in geometrik parametreler, enerji degerleri, yiikk yogunluklar1 ve kuantum
kimyasal reaktivite indisleri belirlenmistir. Pestisitler, ugucu organik bilesikler
oldugundan ¢evre kirliligi agisindan dnemlidirler. OP’lu pestisitler ayn1 zamanda suda
coziinebilen bilesikler olduklarindan, hava ve su kirleticilerinin 6nemli bir grubunu
olusturmaktadirlar. Bu nedenle ¢alismada yapilan, tiim hesaplamalar hem gaz fazinda

hem de ¢oziicii etkisi ile modellenerek su fazinda gergeklestirilmistir,

1.3 Bulgular

Bu calismada 21 adet organofosforlu pestisit molekiiliiniin geometrik ve molekiiler
ozellikleri gaz ve su fazinda hesaplanmistir. Molekiillerin hesaplanan 6zellikleri her iki
fazda karsilagtirilmistir. Su fazinda molekiillerin toplam enerji degerlerinin azaldigi ve

molekiillerin dayanikliliklarinin arttigi bulunmustur.

Organofosforlu bilesikler toksik etkileri nedeniyle insan saglig1 acisindan 6nemli tehdit
olustururlar. Bu nedenle bu bilesiklerin toksik etkileri ile ilgili ¢aligmalar énemlidir.
Calismada, her bir molekiil i¢in global ve lokal kimyasal reaktivite indisleri
hesaplanmistir. Molekiillere ait toksisiteyi belirlemede kullanilacak en iyi kimyasal
reaktivite indisini belirlemek tizere LDsy degerleriyle hesaplanan indisler arasinda
lineer regresyonlar tiiretilmistir. Bulunan QSAR esitlikleri sonucunda kimyasal
reaktivite indislerinden elektrofilik indeks ve sertligin toksisiteyi belirlemede uygun

parametreler olarak kullanilabilecekleri bulunmusgtur.



BOLUM 2

PESTISITLER

2.1 Giris

Pestisitler ¢ok genis ve yaygin kullamim alanina sahip bilesiklerdir. Bu bilesikler,
tarimsal alanda zararlilar ile miicadelede, evlerde hasere ilact ve ev hayvanlarinda
veteriner ilact olarak kullanilmaktadir. Bunlarin yani1 sira, depolanmis besinlerin
bozulmadan korunmasinda, ciddi aga¢ Sliimlerine sebep olan orman zararlilarina karsi

ve hastalik tasiyict mikroorganizmalari 6ldiirmede kullanilirlar.

Pestisit terimi, insektisit, fungusit, herbisit, rodentisit gibi terimleri kapsayan bir
ifadedir. Insektisitler, istenmeyen bocekleri dldiirmek icin kullanilan kimyasallardir.
Fungusitler, mantarlar1 6ldiirmek i¢in, herbisitler, yabani bitki 6ldiiriicii ve rodentisitler

ise kemirgen oldiiriicii kimyasallar olarak kullanilmaktadirlar [62].

Pestisitlerin yaygin olarak kullanimi insan saghigi ve gevre iizerinde ciddi problemlere
sebep olmaktadir. Pestisitler, insanlar ve hayvanlar i¢in zararli olmalarina ek olarak
cevre lizerinde de kotii etkilere de sebep olmaktadirlar. Pestisitlerin bilingsiz ve yogun
kullanimi sonucunda toprak, hava, su ve gidalarda pesitisitlerin kendileri ya da
dontisiim tirtinleri birikmektedir. Pestisit kalintilarinin 6nemi ilk olarak 1948 ve 1951
yillar1 arasinda insan viicudunda organik klorlu pestisitlerin tespit edilmesiyle
anlasilmistir, bunlarin bazilar1 toksikolojik agidan bir zarar olusturmazken, bazilarinin
kansorojen, sinir sistemini etkileyici ve hatta mutasyona sebep olan etkileri

saptanmigtir.

Uretici i¢in tehlikeli olmasmin yani sira iiriinler i¢inde de biriken pestisitler kiiresel bir

sorun olusturmaktadirlar. Pestisit kalintilarmin en 6nemli kaynagr gida tirtinleridir. Son



zamanlarda, pestisit bulagsmis {irtinlerin giivenligi tireticileri ve tiiketicileri ilgilendiren
onemli bir konu olmustur. Bu nedenle FAO (Gida ve Tarim Orgiitii) ve WHO (Diinya
Saglik Orgiitii) tarafindan ‘Pestisit Kalintilar1 Kodeks Komitesi’ kurulmus ve gidalarda
kalabilecek maksimum kalinti miktarlar1 belirlenmistir. Ayrica pazarlama Oncesi

tirtinlerden pestisitlerin giderilmesi 6nemli bir konu olmustur [63], [64].

Pestisitler toz halde ve havadan ucgakla atildiginda ¢ok genis bir alana yayilma olanagi
bulurlar. Kutuplarda yasayan canlilarda bile bu maddelere rastlanmasi, buzullara ve
deniz suyuna bu maddelerin havadan yayilmasi sebep olmaktadir. Ayrica Londra’nin

havasinda ve yagmur suyunda ¢esitli insektisitlere rastlanmistir [65], [66].

Pestisitler atmosfere salindiktan sonra uzun mesafeler boyunca tasinabilirler. Atmosfere
karismalari, tarim iriinlerine spreyleme yoluyla uygulanmasi sonucu kalintilarinin
buharlagmasi ve riizgarla tasinmasi seklinde olur. Kirlilige neden olan organofosforlu
pestisitlerin  atmosferik davraniglarin1 belirlemek i¢in atmosferik reaksiyonlarini
anlamak olduk¢a onemlidir. Gaz fazinda oksidasyon reaksiyonlari OH radikali, O3z ve
NOjs radikalleriyle gerceklesmektedir. Bu oksidantlardan OH radikali énemli ve kritik

bir role sahip olup oksidasyon giicii en fazla olan radikaldir [ 67].

2.2 Pestisitlerin Tarihgesi

Pestisitlerin kullamimi ¢ok eski tarihlere kadar gitmektedir. M.O. 1500’lere ait bir
papiriis tizerinde bit, pire ve esek arilarina karsi insektisitlerin hazirlanigina dair kayitlar
bulunmustur. 19.yy’da zararlilara karsi inorganik pestisitler kullanilmis, 1940’lardan
sonra pestisit iiretiminde organik kimyadan faydalanilmistir. DDT (1939 Miiller) [68]

ve diger bilinen insektisit ve herbisitler kesfedilmistir [69].

1937 yilinda Gerhard Schrader yonetimindeki bir grup Alman kimyager tarafindan
Bayer fabrikalarinda degisik bir insektisit grubu olan organik fosfat esterleri
sentezlenmistir. Ik sentez iiriinlerinin son derece toksik oldugu gosterilmis ve bu
maddelerin bir kismi1 (Soman, Sarin, Tabun) II.Diinya Savasinda Naziler tarafindan
kimyasal silah olarak kullamlmustir [70]. Kimyasal silah olarak kullamilan ve sinir
sistemine etki ettikleri i¢in, sinir ajanlari olarak bilinen organofosforlu pestisitlerden

bazilar1 Sekil 2.1°de gosterilmistir.

Dimetil hidrojen fosfat (DMHP), dimetil metil fosfat (DMMP) ve dimetil etil fosfat

(DMEP), sinir ajanlarinin toksikolojik 6zelliklerini, kimyasal ve yapisal 6zelliklerini
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belirlemede en sik kullanilan organofosforlu pestisitlerdir (OPs). Ciinkii DMHP,
DMMP ve DMEP, sinir ajanlariyla benzer fiziksel ve kimyasal 6zelliklere sahiptir. Bu
yiizden sinir ajanlarinin laboratuvar caligmalari i¢in daha az tehlikeli olan bu OPs

kullanmilir [71], [72], [73], [74], [75], [76].

0] (|:H3 ﬁ
CH;—CH—O—P—F CH3—T—C|:H—O—I|3—F
CH, CH; CH; CH, CH;
GB, Sarin GD, Soman
0]
(CH,),CH O

CH3_CH2_O_P_CN
N-CH,—CH,—S——P——0—-C,H;
N
<N
(CH3),CH CH; CH;  CHj

VX GA, Tabun

Sekil 2.1 Sinir ajan1 olarak bilinen organofosforlu pestisitler.

Organofosforlu pestisitler kullanilarak kimyasal silah olan soman, sarin, tabun, VX ve
diger sinir ajanlar1 gelistirildigi igin, bu pestisitlerden kaynaklanan zehirlenmeler
mesleki kaza sonucu veya kasitli maruz kalmaya bagli olarak ortaya g¢ikmaktadir.
Zehirlenme ve 6liimiin en ¢ok goriildigii iilkeler gelismekte olan ve sanayi tlkeleridir.
Diinya Saglk Orgiiti (WHO) her yil yaklasik olarak 1 milyon zehirlenmenin kaza
sonucu oldugunu ve 2 milyon intihar zehirlenmesinde de organofosforlu pestisitlerin
kullanildigin1 belirtmistir. Bu zehirlenmelerin 300 binden fazlasi 6liimle sonuglanmistir

[77].

Pestisitlerin dikkatsizce kullanilmasinin sonucunda gidalarda, toprak, su ve havada
kendisi ya da doniisiim iiriinleri kalabilmektedir. Hedef olmayan diger organizmalar ve
insanlar iizerinde olumsuz etkileri goriilmektedir. Pestisit kalintilarinin 6nemi ilk kez
1948 ve 1951 yillarinda insan viicudunda organik klorlu pestisitlerin kalmtilarinin
bulunmasiyla anlasilmistir. Pestisitlerin bazilar1 toksikolojik agidan bir zarar

olusturmazken, bazilarinin kanserojen, sinir sistemini etkileyici hatta mutasyon



olusturdugu goriilmiistiir. Pestisit kalintilarinin en Onemli kaynag gidalardir. Bu
nedenle 1960 yilinda FA (Food and Agriculture Organization, Gida ve Tarim Orgiitii)
ve WHO (World and Health Organization, Diinya Saglik Orgiitii) “Pestisit Kalintilari
Kodeks Komitesi’ni kurmuslardir. Bu komitenin ¢alismalar1 sonucu konu ile ilgili
tanimlamalar yapilmis, bilimsel arastirma verilerine dayanilarak gidalarda bulunmasina

izin verilen maksimum kalint1 degerleri saptanmustir [78].

Bugiin sadece Amerika Birlesik Devletleri’nde kullanim igin kayitli 800’lin iizerinde
pestisit ve 21.000’in iizerinde degisik formiilasyon bulunmaktadir. Ulkemizde tarimi
yapilan kiiltiir bitkileri, sayilar1 200’1 asan hastalik ve zararlhilarinin tehdidi altinda olup
yeterli miicadele verilemedigi i¢in toplam triiniin yaklagsik 1/3’1 kayba ugramaktadir. Bu
kayiplarin onlenmesi bakimindan pestisitlerin daha uzun yillar biiyiik bir kullanim
potansiyeline sahip olacagi kuskusuzdur. Pestisit kullaniminda en yogun kullanilanlar

sirasiyla herbisitler, insektisitler, fungusitlerdir [79].

2.3 Pestisitlerin Canlilar ve Doga Uzerine Etkileri

Diinya tizerinde, hizli niifus artisina baglh olarak ortaya ¢ikan beslenme sorunu 6nemli
bir yer tutmaktadir. Ozellikle ekonomisi tarima dayali olan iilkelerde bu sorun ¢ok daha
fazla 6nem kazanmaktadir. Tiim bu sorunlar1 gidererek tarimda alinan iirlin miktarini
arttirmak ic¢in verimi yiiksek tohum kullanilmakta, uygun toprak islemesi yapilmakta,
etkin sulama teknikleri ile beraber giibreler kullanilmaktadir. Tiim bunlarin yani sira
iirline zarar veren hastaliklar1 ve zararli canlilar1 yok etmek amaci ile kimyasallar,

pestisitler ¢ok yaygin olarak kullanilmaktadirlar [80].

Pestisitler kullanilmadan %52 oraninda {iriin almabilirken, tarim ilaglar1 olarak
pestisitler kullanildiginda bu oran %100’e yiikseltilebilmektedir. Pestisitlerin sagladigi
tim bu avantajlara ragmen; dogaya zarar verme gibi pek c¢ok dezavantaji da vardir.
Pestisitlerin bilingsiz ve asir1 kullanilmasina paralel olarak hedef organizmalar diginda
diger canlilar da zarar gérmiis, ekolojik sistemler hasar almistir. Pestisit kalintilarinin
insanlarda pek cok hastaliga sebep olmasinin yani sira, kimi pestisit kalintilart
insanlarda mutasyona bile sebep olabilmektedir. Pestisitlerin tarim triinlerinde uzun
siire bozunmadan kalmasi ve bozunma sonucunda meydana gelen kalintilar insanlar i¢in

¢ok zararhdir.
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Sizan sularla topragin alt katmanlarina, oradan yeralt1 sularina ulasan pestisit kalintilar
igme sulart yoluyla insan sagligin1 da tehdit eder duruma gelir. Pestisitlerin dogadaki

dongiisti ve dolayli yollarla insan viicuduna alimimu Sekil 2.2°de sematik olarak

gosterilmistir.
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Sekil 2.2 Pestisitlerin dogadaki dongiisii ve insan viicuduna alinimi [83].

Diinya niifusundaki hizli artisa bagli olarak tarimsal {iriin ihtiyac1 giderek artmis ve
bunun bir sonucu olarakta pestisitlere ihtiya¢ duyulmustur. Bu maddelerin genellikle
yliksek toksik 0Ozellige sahip olmalari nedeniyle g¢evredeki miktarlarinin izlenmesi
gerekmektedir. Diinya Pestisit Izleme Enstitiisii verilerine gére 700°den fazla farkli
organik madde, belirli pestisitler ve onlarin pargalanmasi sonucu olusan friinler,
stirfaktanlar, fenoller, polisiklik aromatik hidrokarbonlar ¢evrede bulunmakta ve 70000
kadar sentetik kimyasal hergiin kullanilmakta ayrica bunlara her yil 500 ile 1000

arasinda yeni kimyasal eklenmektedir [81].

Kullanilan pestisitler uygulama sonrasi belirli bir siire¢ iginde gilines 15181 ile
fotokimyasal bozunmaya ugramamigsa ya da bakteri faaliyetleri ile kimyasal yapilar
bozulmamigsa zamanla toprakta birikir. Toprakta biriken pestisitler toprak

mikroorganizmalar1 ve bazi hayvansal zararlilarin yok olmalarma ya da gegici siire
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inaktive olmalarina neden olurlar. Ayrica aliiminyum, bakir, kalay gibi agir metaller
iceren pestisitlerin yarilanma Omiirleri uzun oldugu i¢in bitkiler tarafindan aliir ve

sonrasinda insanlarda saglik sorunlarina neden olurlar [82].

Pestisitler insanlarda; akut ve kronik zehirlenmelere, kansere, alerjik reaksiyonlara, sinir
sisteminin tahribatina, Ogrenme glicliigli ve hafiza kaybina, enzim dengelerinin
bozulmasina, hiicre i¢ci DNA molekiillerinde bozulmalar ve mutasyona neden
olmaktadir [84], [85], [86].

Diinya Saglik Orgiitiiniin (WHO) son degerlendirmeleri, her y1l diinya genelinde bir
milyon ciddi zehirlenme kazasinin ve iki milyon intihar girisiminin meydana
gelmesinde pestisitlerin etkili oldugu saptanmistir. Bunun gibi binlerce vaka, kaza
sonucu Olim kapsamina girmis ve neden olarak bazi pestisitlerin tarimsal kullanimlari
gosterilmistir [87]. Pestisitlerin ugucu olmalarindan dolayi; ¢iftcilikte, seracilikta,
pestisit sanayisinde ve analitik laboratuvarlarda mesleki maruz kalmaya bagli olarak

sagliga olan etkileri goz oniine alindiginda 6nemli riskler tagidiklart goriilmiistiir.

Gegmis yillarda “Uluslararast Kanser Arastirma Orgiitii” 1961 yilindan itibaren sentetik
olarak {iretilen, ticari anlamda iiretimi ve kullanim1 birgok iilkede yaygin olan DDVP
(2,2-diklorovinil fosfat) gibi organoklorlu pestisitlerin insan sagligi tizerindeki olasi
kansorejen etkilerini belirtmistir. Bunun tizerine DDVP ve buna benzer organoklorlu
pestisitlerin insan sagligia ve ¢evreye olan zararl etkileri géz oniinde bulundurulmus

ve dogadaki kalici etkilerinden dolay1 kullanimi1 bir¢ok iilkede yasaklanmustir.

Cinde yiiksek toksik etkilerinden dolayr 9 Ocak 2008 tarihinde yasaklanan ve yillik
iretim hacmi 100 bin ton olan bu bes pestisitten, methamidophos, paratiyon, methyl
parathion, monocrotophos ve fosfoamidonun iiretim miktar1 Cin ticari pazarinda satisi

yapilan toplam pestisit miktarinin sadece %27.8’ini olusturmaktadir [ 67].

Organoklorlu pestisitlerin kullanimdan kaldirilmast ve bunlarin yerini organofosforlu
pestisitlerin almasi, kullanimlarinin yayginlasmasini saglamis ve gliniimiizde de en ¢ok
kullanilan pestisit grubu arasinda yer almistir. Gliniimiizde kayit altinda olan ve halen
kullanilmakta olan, kirktan fazla riskli organofosforlu pestisidin solunum ve sinir
sistemi tizerindeki toksik etkisi bilinmektedir. Organofosforlu pestisitler; tarimda,

evlerde, bahgelerde ve veteriner uygulamalarinda kullanilir.
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Cevre Koruma Orgiitiiniin (EPA) tiim verilerine gére insan viicuduna alinan
organofosforlu pestisitlerin sinir sisteminde gorevli asetilkolinesteraz enziminin (AChE)
sik¢a raslanan yikim mekanizmasima ve benzer semptomlara sebep oldugu belirtilmistir
[88]. Ciinkii bu yikim mekanizmasi ister ayni organofosforlu pestiside farkli yollarla
maruz kalma veya farkli organofosforlu pestiside farkli yollarla maruz kalma seklinde
olsun yine de benzer toksik etkiye ve kimyasal katilmaya neden olduklar1 goriilmiistiir.
Bu pestisitlerin yaygin toksik etkileri géz 6niine alindiginda ve kullanimlarmin devam
etmesinden dolayr olumsuz etkilerini minimum degerlere indirgemek igin;
fizikokimyasal 6zelliklerini belirlemek, onlar1 siniflandirmak ve canli viicudu tarafindan

absorbe edildikten sonra hangi degisikliklere ugradiklarin1 bilmek son derece énemlidir

Bir¢ok organofosforlu pestisidin sudaki ¢oziintirligi diisik olup, yag-su partisyon
katsayilart (Kow) yliksektir. Organofosforlu pestisitler (OPs) giines 15181, hava ve toprak
ile etkilestiklerinde hidrolize ugrayip hizlica bozunurlar ve bozunma sonucu geriye az
miktarda kalinti birakirlar. Bu o6zelliklerinden dolayr organofosforlu pestisitlerin
kullanimi diinyada daha tercih edilir olmus ve genis bir alanda yaygin olarak

kullandiklar1 i¢in organoklorlu pestisitlerin yerini almislardir [89], [90].

Pestisitlerin uygulama sonrasinda ekosistemdeki ¢evrimleri Sekil 2.3’te 6zetlenmektedir

[91], [92], [93].
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Sekil 2.3 Pestisitlerin toprak, bitki, su ve atmosfer sistemindeki ¢evirimi.
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Kullanimlar1 6nemli 6lglide artan pestisitler; yiizey sulari, bitkiler, gida iirtinleri, kaynak

sular1 ve insan saghgi i¢in 6nemli riskler olusturmaktadirlar.

Pestisitlerin bocekleri Oldiirme mekanizmasi, bdcek sinir sistemini bloke ederek
zehirlemek suretiyle olur. Sinir sisteminin baglica bileseni néron adi verilen sinir
hiicresidir. Sinir impulsunun (ileti) tasinmasi iki asamada gerg¢eklesir. Bu asamalardan
ilki néron iginde tasimadir. Ikinci asama ise, ndronlar arasinda tasimadir ve bu tasima

kimyasal reaksiyonlar araciligiyla yiiriir.

Impuls iiretiminin olmadig1 durumlarda néron hiicresinin iginde az derisimde Na* iyonu
vardir. Sinir hiicresi i¢indeki sodyum iyonu miktari, sinir hiicresi disindaki sodyum
iyonu miktarindan az oldugu durumlarda hiicre i¢i negatif (-), yiiklii gibidir. Bu duruma
hiicrenin polarize durumu denir. NGrona bir uyart oldugunda, néron igindeki yiik
dagilimi bozulur ve hiicre depolarize olur. Depolarizasyon durumunda hiicrenin disi
artik negatif yiiklii olur. Depolarizasyondan sonra hiicre, 1-2 milisaniye i¢inde yeniden
polarize duruma doner. Bu olaya repolarizasyon denir. Sinir iletiminde hiicre i¢i tagima
bu sekilde olup, polarizasyon-depolarizasyon-repolarizasyon durumlar1 Sekil 2.4’te

gosterilmistir.
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Sekil 2.4 Hiicreigi impuls iletimi
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Sinir hiicresinde bir uyar1 sonrast néronun yiik dagilimmin bozulup polarize olmasi
durumunda polaritedeki degisiklige bagl olarak, bir elektrik dalgasi olusur. Bu elektrik

dalgas1 mesaj1 ndronun bagindan ayni néronun kuyruguna dogru tasir [94].

Daha sonraki asamada impuls, birinci néronun kuyrugundan ikinci bir néronun bas
kismina tasinir ve bu olay diger tiim sinir hiicrelerinde aynm sekilde gergeklesir. Bu
iletim islemi asetilkolin (ACh) gibi bir kimyasal madde aracilig ile yapilir. Daha sonra
asetilkolinesteraz (AChE) adli enzim, asetilkolini hidroliz ederek yikima ugratir.

Asetilkolin molekiiliiniin kimyasal yapist Sekil 2.5’te gosterilmistir.

|(|) CH,

C CH, \|\T/CH3
/N N/ TCH;
CH, 0 CH,

Sekil 2.5 Asetilkolin (ACh)

Organofosforlu pestisitlerin (OPs), sinir sisteminde gorevli olan AChE enzimi iizerinde
giiclii bir inhibitdr etkisi vardir. OPs pestisitleri enzimin ¢alisma mekanizmasini bloke
etmektedirler. AChE enzimi, noronlar arasinda sinirsel iletimde iletici olarak gorev

yapan ACh molekiiliiniin konsantrasyonunu ayarlamaktan sorumludur.

Organofosforlu pestisitler, temelde sinir uglarindaki AChE enziminin inaktive
tepkimesine neden olup bocekleri ve memelileri zehirlemektedir. Sonug olarak AChE
enzimi yeterince aktif olmaz bdylece hedef organin sinir uglarina asirt miktarda ACh
gecisi olur. AChE, merkezi sinir sistemi igerisinde sinirsel implusun sinir uglarindan
iskelet ve kas hiicrelerine, hormonal hiicrelere, sorunsuzca iletilmesini kontrol eden
kritik bir enzimdir. Zehirlenmenin meydana gelebilmesi i¢in bazi 6énemli dokularin bir
kisminda enzim miktarinin biiyiik 6l¢iide inaktif olmasi gerekir. AChE enziminin inaktif
olmasi halinde ise sinirlerin birlesme yerleri ile kas-iskelet ve hormonal hiicrelerde
yiiksek konsantrasyonda ACh birikimi, kasilma nobetleri veya felce yol agabilecegi gibi
akcigerlerde brons salgisinin artmasina bagli olarak nefes alamamak zehirlenmenin

neden oldugu belirtiler olup, en sonunda 6lim gergeklesir [95:.

Organofosforlu pestisitler AChE enziminin aktif bdlgesiyle kovalent bag olusturmak

tizere kompleks bir yap1 olustururlar. Daha sonra fosfor atomuna bagli olan X grubu
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fosforilasyon tepkimesi sonucu ayrilir. Bundan sonra ise, olasi iki mekanizma tizerinden

tepkime devam eder. Bu reaksiyon asagida Sekil 2.6’da gosterilmektedir.

Tersinir
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Sekil 2.6 Organoforforlu pestisitlerin AChE enziminin aktif bolgesine baglanmasi
[102].
Organofosforlu pestisitlerin AChE ile kovalent bag olusturmak tizere kompleks bir yap1
olusturmas1 enzimin aktif bolgesiyle ilgilidir. Enzimdeki bu aktif bdlge, enzimin
yapisinda bulunan serin (Ser) aminoasidindeki hidroksil (-OH) grubudur (Sekil 2.7)
[96], [97], [98], [99].

0
NH,~CH—C—O0H
CH,

OH

Sekil 2.7 Serin (Ser) aminoasidi.
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Hidroliz tepkimesi ile organofosforlu pestisidin AChE enziminin aktif bdlgesinden
ayrilmast hem ¢ok zor hem de oldukg¢a yavastir. Buna ragmen dealkilasyon tepkimesi
hizl1 ve tersinmezdir. Organofosforlu pestisitlerin AChE’ in aktif bolgesine baglanmasi
sonucu olusan kompleksin, fosforilasyona daha sonra dealkilasyona ugramasi sonucu
enzim islevini yitirmesi hem daha olast hem de hizlidir. Sonug olarak enzim bloke olup
islevini yitirmis olur [100], [101].

Organofosforlu pestisitlerin AChE {izerindeki bu toksik etkisinden dolay1 Diinya Saglik
Orgiitii (WHO) pestisitlerin kat1 ya da sivi olmalarina ve toksisite diizeyine gore bir
siniflandirma yapmustir. Siniflandirmada Ia kalicilig1 fazla olan ¢ok zehirli pestisitleri,
Ib orta kalicilikta zehirli pestisitleri, III ise kaliciligi az olan zehir giicii diisiik olan
pestisitleri temsil eder. Cizelge 2.1 fareler icin akut oral ve dermal toksisitelerine
yonelik hazirlanmis bir siniflandirmadir. Akut toksisitenin 6l¢iisii LDsg degeridir. Bu
deger canli popiilasyonunda %50 oraninda 6liim olusturan doz olarak tanimlanir. Diisiik

LDsy degeri o pestiside ait toksisitenin yiikksek oldugu anlamina gelir [103].

Cizelge 2.1 Pestisitlerin WHO verilerine gore toksisite siniflandirmast.

Farelerde LDsp (mg/kg vucut agirligr)
Simif Oral Dermal
Toksidite
Katr* Sivi* Kati* Sivi*
5yada 20 ya da 10 ya da 40 ya da
la Cok toksik Y Y Y Y
daha az daha az daha az daha az
Ib Toksik 5-50 20-200 10-100 40-400
1 Orta toksik 50-500 200-2000 100-1000 40-4000
) 500’den 2000’den 1000'den 4000'den
"I Az toksik
daha yiiksek | daha yiiksek | daha yiiksek | daha yiiksek

* “Kat1” ve “s1ivi” kavramlar1 etken maddenin fiziksel halini belirler [103].

Pestisitler, insektisit, herbisit, fungisit, rodentisit olarak Ozellikle tarimda cok fazla
kullanilmaktadirlar. Akut pestisit zehirlenmeleri, hastalik ve 6liim oram olarak diinya
capinda 6nemli bir yere sahiptir. Diinyada her yil tahmin edilen 3 milyon akut pestisit
zehirlenmesi yasanmakta ve bu zehirlenmelerin 220 bini 6liimle sonuglanmaktadir.
Oliimle sonuglananlarin %95’ gelismekte olan iilkelerde meydana gelmektedir.
Gelismekte olan iilkelerdeki oOliimlerin c¢ogu tarimsal faliyette bulunan kisilerde

goriilmektedir. Ayrica intihar olaylarinda da pestisitler kullanilmaktadir. Intihar
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olaylarinda en c¢ok kullanilan herbisit paraquatdir. Ingiltere’deki &liimlerin 1/3’i bu

pestisit ile intiharlar sonucu meydana gelmektedir [104].

Bunlardan baska insanlar farkli sekillerde de pestisitlere maruz kalmaktadirlar. Bu
maruziyet yollarinin baslicalar;; solunum yoluyla olan zehirlenmeler, piiskiirtme
sirasinda hedef dis1 sacilma sonucunda maruz kalmalar ve hatali uygulama sonucu

pestisit kalintisi iceren gidalarin tiikketilmesidir. [105].

Bazi organofosforlu pestisitlere bir kez dahi maruz kalamaya baglh olarak 10-20 giin
sonra etkisi goriilmeye basalanan OPIDP (polindropati) hastaligi, zehirlenme sekline ve
organofosforlu pestisidin tiiriine bagli olarak ortaya ¢ikar ve hastanelerde tedavi edilir
[106]. OPIDP (polindropati), viicuttaki sinirlerin islevlerini kaybetmesine neden olan
bir hastaliktir. Viicuttaki her organ, beyin ve omurilikten uyarilar alarak normal
islevlerini siirdiiriir. Bu uyarilar beyin ve omurilikten ¢ikan sinirler tarafindan
saglanmaktadir. Sinirlerin gorevi, gelen elektriksel uyarilar1 hedefine ulastiracak
kimyasal ve elektriksel degisimleri saglamaktir. Sinirler, islevini olduk¢a karmasik
biyokimyasal reaksiyonlar sayesinde yerine getirmektedir. Bu karmasik reaksiyonlari
engelleyebilecek  organofosforlu pestisitler gibi kimyasallar, yapisal degisikliklere
neden olup uyarilarin hedefine ulagsmasini engellemektedir. Cizelge 2.2°de yillara gore
degisik tllkelerde bazi organofosforlu pestisitlere maruz kalmaya bagli olarak

zehirlenme vakalar1 gosterilmistir.

Cizelge 2.2 Organofosforlu pestisitlere maruz kalmaya bagl olarak goriillen OPIDP
(polindropati) zehirlenmesi [106], [107], [108].

Organofosforlu Pestisit | Vaka Sayis1 | Ulke Yil
Chlorpyrifos 2 Italya, Hindistan 1986
Romanya, Tiirkiye,
Dichlorvos 5 Brezilya, Kore,Hindistan |1980, 2002-2006
Ethyl parathion 1 Almanya 1993
Fenthion 3 ABD 1985
Isofenphos 1 Israil 1987
Isofenphos / phoxim 1 Italya 1995
Leptophos 80 ABD 1974
Malathion 2 Japonya, Tiirkiye 1991, 2009
Merphos 1 ABD 1977
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Cizelge 2.2 (devami)

Methamidophos > 45 Italya, Cin, Tiirkiye, ABD |1981, 1998
Mevinphos 1 Sirbistan 2010
Mipafox 3 Ingiltere 1952
Omethoate 1 Fransa 1972
Mevinphos 1 Cin 2002
Romanya, Iran, Japonya,
Trichlorfon 22 Macaristan 1983-1986
Trichloronat 1 Polonya 1975

2.4 Tiirkiye ve Diinyada Pestisit Kullanimi

Diinya tizerindeki iilkelerin gelismislik diizeyleri, sahip olduklar1 tarimsal alanlarin
verimliligi, iklim sartlari, yetistirilen tarimsal {iriiniin cinsi ve niifusa bagl olarak gida
ihtiyacimi  karsilamak {tizere tarimda {iriin kayiplarin1 azaltmak ve zararhlar ile
miicadelede pestisitlerin kullanimi yaygin olup en ¢ok kullanilan pestisitlerin ortalama

kullanim yiizdeleri etki ettikleri canli grubuna bagl olarak Sekil 2.8’de verilmistir.

M Herbisitler
W insektisitler
Fungisitler

= Diger

Sekil 2.8 Pestisitlerin diinyada tarim ilaci olarak ortalama kullanim yiizdeleri [80].

Tiirkiye’de 2008 yili sonu itibariyle 4100 adet ruhsatli bitki koruma {riinii
bulunmaktadir. Ulkemizde ruhsatli etkili pestisit sayisi ise 418 adettir. Ancak AB
mevzuatt uyum c¢alismalar1 kapsaminda olumsuz 6zellikleri nedeniyle, 01.01.2009 tarihi
itibariyle 75 adet, 31.08.2009 tarihi itibariyle de 49 adet pestisitin imalat1 ve ithalati
durdurulmustur [109].
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Cesitli iilkelerin hektar basina kg olarak pestisit tiiketimleri Cizelge 2.3’te
goriilmektedir. Ulkemizdeki pestisit tiiketimi, AB iilkeleri ile kiyaslandiginda AB
iilkelerinin ¢ok gerisinde oldugumuz goriilmektedir. Hollanda ve Yunanistan AB’nin en

yogun, Belgika ve Finlandiya ise en az pestisit tiiketen iilkelerdir [110].

Cizelge 2.3 Baz1 AB iilkelerinde birim alanda tiiketilen ortalama pestisit miktarlari.

[110].
Ulkeler Pes(tli;i/th:li(i tl; ert)imi

Hollanda 13,8
Yunanistan 13,5
1talya 9,3
Irlanda 8

Ingiltere 6,4
Portekiz 6

Fransa 5,6
Isveg: 4.4
Liiksemburg 4,4
Avusturya 4

Almanya 2,6
Ispanya 2,3
Danimarka 1,7
Belgika 1,2
Finlandiya 1,2

Tirkiye’de tarim ilaci olarak pestisit tiiketimi, 1979’a gore 2002 yilinda yaklasik
%45°lik bir artis gostermistir. Bu artisa karsin iilkemizde pestisit tiiketimi gelismis
ilkelere gore oldukga diisiiktiir. Ancak, yogun tarim yapilan Akdeniz, Ege gibi

bolgelerin tiiketimi Tiirkiye ortalamasinin ¢ok iizerindedir [111].

Tiirkiye’nin pestisit tiikketimi yillara gére degismekte ve hektara 400 ile 700 g arasinda
uygulanmaktadir. Kullanilan pestisidin tiiriine bagli olarak ortalama yiizdeleri ise Sekil

2.9°da gosterilmistir.
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m Herbisitler
| insektisitler
Fungisitler

M Diger

Sekil 2.9 Tiirkiyede pestisitlerin tiiriine gore ortalama kullanim yiizdeleri [85].

2.5 Pestisitlerin Siniflandirilmasi

Kimyasal acidan ¢ok biiytik farkliliklar gosteren pestisitler degisik kullanim alanlar1 goz

Oniine alindiginda etki ettikleri canl tiirlerine gore asagidaki sekilde siniflandirilirlar:

- Insektisitler: Bocekleri dldiirenler

- Rodendisitler: Kemiricileri 6ldiirenler
- Fungusitler: Mantarlar1 6ldiirenler

- Bakterisitler: Bakterileri dldiirenler

- Mitisitler: Keneleri 6ldiirenler

- Larvasitler: Larvalar 6ldiirenler

- Nematositler: Solucanlar1 6ldiirenler
- Akarisitler: Oriimcekleri dldiirenler

- Mollusitler: Salyangozlar1 6ldiirenler

- Herbisitler: Yabanci otlar1 dldiirenler

Bitki i¢inde hareket kabiliyetlerine bagli olarak pestisitler ; sistemik (tim yapiya
etkiyen) ve nonsistemik (tlim yapiya etkimeyen) olarak ayrilabilirler. Nonsistemik
pestisitler, bitki iizerinde uygulandiklar1 yerde kalirlar. Bir bdcek bitkide yalnizca
pestisitin uygulandigi yeri yerse oliir. DDT (p,p-diklorodifeniltrikloroetan) nonsistemik
organoklorlu pestisitlerin bir 6rnegidir. Sistemik pestisitler ise bitki iginde hizlica go¢
ederler. Bu pestisitler; bocekleri, islem sirasinda uygulanmadigi yeri yemesiyle de

oldiirtirler. Organofosforlu demeton bir sistemik pestisit 6rnegidir.
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Sentetik pestisitler genel olarak dort grup altinda toplanabilir. Bunlar; organoklorlular,
organofosforlular, karbamatlar ve piretroidlerdir. Bu gruplara ait 6rnek bazi pestisitlerin

yapilar1 Sekil 2.10°da gosterilmistir.

Organoklorlu Organofosforlu
cl NO,
cl cl ﬁ
P
O O o, Yo | o
o)
cl cl \_CH3
DDT Parathion
Piretroid Karbamat
_N N
o._C? NH‘{
(o} :
Cypermethrin Carbaryl

Sekil 2.10 Pestisitlerin siniflandirmasi

2.5.1 Organoklorlu Pestisitler

Pestisit kullaniminin ¢evrede olusturabilecegi risklerle ilgili ilk endiseler ve arastirmalar
sentetik pestisitlerin kesfiyle beraber 1940’11 yillarda baslamistir. Ornegin, Cottam ve
Higgins 1946 yilinda DDT’ nin baliklara ve yaban hayatina olan dogrudan ve dolayh
etkisini ¢alismistir. Ancak, pestisit kullaniminin ¢evrede olusturdugu riskleri ilk kez
1962 yilinda yayinlanan “Sessiz Bahar (Slient Spring)” adli yapitinda ele alan
Amerikali yazar Rachel Carson kamuoyunda genis bir ilgi uyandirmistir [112].

Daha sonralar1 yapilan arastirmalar sonucunda fizikokimyasal Ozellikleri nedeniyle
kalic1 6zellige sahip organoklorlu pestisitlerin, ¢ok sayida kus ve balik dliimlerine neden
oldugu, besin zincirinin en sonunda bulunan insanogluna da yogunlagmis olarak ulastig

anlagilmistir. Sonraki yillarda ise organoklorlu pestisitlerin kullanimlarina bazi
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tilkelerde kisitlamalar getirilmis ve bazi lilkelerde kullanimlar1 tamamen yasaklanmistir.
Ulkemizde ise Dieldrin 1971, Aldrin, Chlordane ve Heptachlor, 1979 yilinda tamamen
yasaklanmig, DDT ve BHC’nin kullanimina 1978 yilinda kisitlama getirilmis ve 1985

yilinda ise tamamen yasaklanmigtir [113].

Ulkemizde kullanimlar1  yasaklanan organoklorlu pestisitler ~Sekil 2.11°de

gosterilmistir.
cl Cl
Cl
© “ cl
Dieldrin Aldrin DDT

Chlordane Heptachlor BHC

Sekil 2.11 Ulkemizde kullanimlar1 yasaklanan organoklorlu pestisitler.

Organoklorlu hidrokarbon pestisitleri bitki korunmasinda kullamilan ilk tiirdiir. Bu
pestisit grubu ¢ok zehirli degildir. Yapisal olarak ¢ok kararlidirlar. Kararli yapiya sahip
olmalart hem avantaj hem de dezavantaj olusturmaktadir. Avantajlarindan biri, bu
pestisit tlirtiniin kararli yapida olmasi nedeni ile dogada uzun siire biyolojik aktivitesini
gosterebilmesidir. Boylece bu tiir pestisidin ikinci kez uygulanma araligi oldukca
uzundur. Dezavantajlarmdan biri ise, bu pestisitlerin dogada birikip, hedef organizmalar
disinda hedef olmayan organizmalari da etkilemesidir. Kalic1 6zelliklerinden otiirii;
DDT (p,p-diklorodifeniltrikloroetan), aldrin ve dieldrinin de dahil oldugu bir ¢ok
organoklorlu hidrokarbonun kullanimi yasaklanmistir. Bu pestisitlere; BHC, DDT,
dieldrin, aldrin, endrin, chlordane, endosulfan, mireks, izobenzen, heptachlor,

metoksiklor, pentachlorfenol 6rnek olarak verilebilir [62].
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2.5.2 Organofosforlu Pestisitler

Organofosforlu pestisitler ¢abuk bozunduklari i¢in dogadaki kaliciliklar1 azdir. Bu
pestisitler, hizlica pargalanirlar dolayisiyla dogada uzun donemli zarara sebep olmazlar.
Fakat bu bilesikler olduk¢a zehirlidirler. Hedef olmayan bocekleri de dldiirmelerinin
yani sira, bu pestisitler insanlara ve dogal yasama da zarar verir. Ayrica kararli bir
yapiya sahip olmadiklar1 i¢in sik araliklarla uygulanirlar. Bundan dolay1r ekonomikte
degildirler. Cizelge 2.4’te organofosforlu pestisitlerin kimyasal yapilar1 ve bazi

ornekleri verilmistir.

Cizelge 2.4 Organofosforlu pestisitlerin kimyasal yapilarina gore tiirleri [114].

Fosfor Grubunun Tiirii | Kimyasal Yapi Ornek Pestisitler
O Chlorfenvinphos, crotoxyphos,
Fosfat || dichlorvos, dicrotophos,
O—P—0—X | heptenphos, mevinphos,
R/ | monocrotophos, naled,
0 phosphamidon, TEPP,
~R tetrachlorvinphos, triazophos
0 Amiton, demeton-S-methyl,

omethoate, oxydemetonmethyl,
O—pP—S—X phoxim, vamidothion
/

O-alkil fosforotiyoat R |

Diazinon, dichlofenthion,

fenchlorphos, fenitrothion,

fenthion, parathion,parathion-
methyl, pyrazophos, pyrimiphos-

R | methyl, sulfotep, temephos

Amiton, azinophos-ethyl,
Fosforoditiyoat S azinophosmethyl, dimethoate,
dioxathion, disulfoton, ethion,
formothion, malathion, mecarbam,
O——P—S—X | menazon, methidathion,

R/ | morphothion, phenthoat, phorate,

O— phosalone, phosmet, prothoate,

R thiometon.
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Cizelge 2.4 (devami)

S-alkil fosforotiyoat 0 Profenofos, trifenofos
S—P—0—X
/
R
O\R
S-alkil fosforoditiyoat ﬁ Prothiofos, sulprofos
S—P—0—X
/
R
O\R
I
Fosforoamidat O0—P—NR, Cruformate, fenamiphos, fosthietan
/
R
O\R
I
Fosforotriamidat Triamiph
NR, T_N riamiphos
NR,
I
O—P—NR,
R
Fosforotiyoamidat S\R Methamidophos, Isofenphos
ﬁ
O—P—NR,
/
R
O\R
O
Fosfonat ” Butonate, trichlorfon
O—P—0—X
/
R
R
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Cizelge 2.4 (devami)

S EPN, trichlornat, leptophos,
Fosfonotiyoat cyanofenphos
/O—P—O—x
R
R

Organofosforlu pestisitler fosforik asidin organik esterleri olup sik¢a kullanilan bocek
oldiirticiiler ve akarisitler olarak bilinirler. Bu pestisitlerin genis alandaki toksisitesi
memeli canlilarin merkezi sinir sistemi tizerinde etkili olup asetilkolinesteraz enzimi
(AChE) iizerinde inhibitor etkiye sahiptir. Oda sicakliginda genellikle siva halde olan
organofosforlu pestisitler buhar faziyla denge halinde kaldiklarinda deri, solunum

sistemi epitelleri ve goz korneasi tarafindan kolayca absorblanir [115].

Bu pestisit grubu, sinirsel iletimde goérevli madde olan asetilkolinin (ACh) ¢alisma
mekanizmasini diizenleyen enzimi inhibe ederek sinir sistemini olumsuz etkiler. Bir¢cok
organofosforlu pestisit, insektisit kapsamindadir. Bu pestisitlerin bdcekler ve insanlar
iizerindeki etkileri 19. ylizyilin baslarinda kesfedilmistir hatta II. Diinya Savasi’nda

diisman askerlerinin sinir sistemine zarar vermek amaciyla kullanilmistir.

Organofosforlu  pestisitler asetilkolinesteraz  enzimi  (AChE) ile kompleks
olusturdugunda kimyasal inhibisyon meydana gelir boylece ACh molekiiliiniin, AChE
enzimi tarafindan hidrolizi gergeklesemez. Organofosforlu pestisitlere maruz kalma,
felc olmaya hatta Oliime bile sebep olabilir. Maruz kalma sonucu ortaya ¢ikan
semptomlarin gesitliligi pestisidin spesifik 6zelligi ve bulagsma yollar1 gibi faktorlere

baghidir [116].

Organofosforlu pestisitler davranigsal ve psikolojik degisikliklere de neden olurlar.
Bunlar; sinirlilik, gerginlik, bitkinlik, uyuyamama, hafiza kaybi, karar verme

bozuklugu, konusurken heceleri karistirma, depresyon gibi tehlikeli durumlardir.

Son zamanlarda organofosforlu pestisitlerin belirli baz1 6zelliklerinden dolay1 toksik
olduklar1 anlasilmistir. Bu 6zellikleri; su ve yagdaki ¢oziiniirliikleri , uygun boyutlari ve
elektriksel ytikleri ile molekiiler geometrileri icermektedir. Ayrica pestisidin kararli bir
ayrilan gruba sahip olmasi gerekir, bdylece pestisit bozunmadan enzimin uygun

bolgesine ulagmis ve kompleks olusturmus olur [117].
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2.5.2 Karbamath Pestisitler

Karbamat tiirli pestisitler toksisitelerine gore organoklorlu pestisitler ve organofosforlu
pestisitlerle  kiyaslandiginda  ikisinin arasinda kalir. Karbamatli  pestisitler
organofosforlulardan daha az zehirli ve organoklorlu pestisitlerden daha az kalicidirlar.
Bu maddelere aminokarb, propoksur, karbaril, aldikarb, dioksakarb Ornek olarak

verilebilir.

2.5.3 Piretroid Pestisitler

Piretoid pestisitler diisiik toksisitelerinden dolayr 1980°1i yillarda diinya genelinde %30
oraninda kullanilmaya baslanmistir. Krizantem (kasimpati) bitkisinde dogal olarak
bulunan piretrin maddesinin sentetik olarak {iretilen tiirevleridir. Tabiatta daha stabil
olmalar1 i¢in modifiye edilmislerdir. Bazi sentetik piretroidler sinir sistemi agisindan

zararlidir. Ornek olarak; deltametrin ve cypermethrin verilebilir.
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BOLUM 3

HESAPSAL YONTEMLER

3.1 Giris

Kimya denilince genelde akillara, laboratuvar ve deneysel caligmalar gelmektedir.
Genelde herkes kimyayr deneysel bir bilim dali olarak diisinmektedir. Oysa artik
‘HesapsalKimya’ da kimyanin 6nemli bir alamidir. Hesapsal kimya, kimyanin hizla
biiyliyen alanlarindan biridir. Bilgisayar teknolojisinin gelismesine paralel olarak bu
alanda yapilan caligmalar da giin gectikge gelismekte ve olduke¢a iyi sonuglar elde
edilmektedir. Hesapsal kimya alani uygulamalari agisindan ¢ok dikkat c¢ekicidir.
Hesapsal kimya ile bugiine kadar hi¢ sentezlenmemis yada normal sartlar altinda
bulunmasi imkansiz bilesikler i¢in bile molekiiler 6zellikler hesaplanabilmektedir.
Normal sartlar altinda bulunamayacak bir molekiiliin incelenebilmesi ve hi¢ kimyasal
kullanilmaksizin yeni bilgilere temel olusturacak verilerin bilgisayar ortaminda elde
edilebilir olmasi, bu alanin dikkat ¢ekici olmasini saglamistir. Bu alana duyulan ilgi
sonucunda da kimyanin hizla biiyliyen bir alan1 haline gelmistir. Hesapsal kimya ile tim
kimyasal yapilar (temel diizeyde yada gec¢is konumlari) ve reaksiyonlar molekiiler

diizeyde incelenebilmekte, molekiiler 6zelliklerin tiimii hesaplanabilmektedir.

Molekiillerin 6zelliklerini hesaplamada Molekiiler Mekanik veya Elektronik Yapi
Yontemleri (Kuantum Mekanik) yontemler kullanilmaktadir. Elektronik yapi

yontemleride;

- Yar1 ampirik

- Ab-initio

- Yogunluk Fonksiyoneli Teorisi (DFT)

olmak tizere lice ayrilir.
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3.2 Molekiiler Mekanik Yontemleri

Molekiiler mekanik yontemler klasik fizik yasalarini kullanarak atom ve molekiillerin
yapisini ve Ozelliklerini belirlemeyi amaglar. Molekiiler mekanik (MM) yontemler
optimum geometriyi, molekiiler enerjileri, titresim spektrumlari ve temel hale ait
olusum entalpilerini belirlemede oldukga hizlidir. Bu nedenle, DNA ve enzim gibi
protein yapili biyolojik biiyilk molekiilleri ve farmokolojik maddelerin 6zelliklerini
belirlemede kullanilir. Molekiiler mekanik yontemler klasik fizik yasalarmi kullanarak
atom ve molekiillerin yapisini ve 6zelliklerini belirlemeyi amaglar. Bu yontemleri i¢eren
MM3, HyperChem, Quanta, Sybyi ve Alchemy programlar1 giinlimiizde yaygin olarak
kullanilmaktadir. Her yontem belirli bir kuvvet alani ile karakterize edilir. Bir kuvvet

alaninin 6zellikleri agsagidaki gibi tanimlanir:

- Bir molekiiliin potansiyel enerjisinin atomlarin pozisyonlarina bagli olarak nasil
degistigini gosteren bir seri denklem kullanir,

- Atomun yapisal parametrelerini ve enerji bilesenlerini belirleyen, kuvvet sabiti
parametre setleri tanimlar,

- Atom tipleri kimyasal ¢evresine bagl olarak,bir elementin degisik 6zelliklerini ve
davramslarim belirler. Ornegin karbonil grubundaki karbon atomu, {i¢ hidrojene
bagli olan metil grubundaki karbon atomuna gore farkli bicimde tanimlanir. Atom
tipi, atomun yapmis oldugu hibritlesme tiiriine, elektrik sel ytlikiine ve bagli oldugu

diger atomlara gore degismektedir.

Molekiiler mekanik hesaplamalari, molekiiler sistemdeki elektronlarla hi¢ ilgilenmez.
Bunun yerine ¢ekirdekler arasi etkilesimlere dayali hesaplamalar1 gergeklestirirler.
Elektronik etkiler kullanilan parametreler yardimiyla kuvvet alanlarina katilmiglardir.
Bu yaklasim molekiiler mekanik yontemlerini hesapsal olarak kullanilmakta olan en
ucuz yontem haline getirir. Bu nedenle binlerce atom igeren ¢ok biiyiik sistemler i¢in
bile rahatlikla kullanilmaktadirlar. Fakat bu yontemlerin de kullanilmasinda bazi

kisitlamalar mevcuttur. Bunlar :

- Her kuvvet alan1 bagli oldugu parametrelerine gére sadece sinirli sayida molekiil
grubu i¢in dogru sonuglar vermektedir. Tiim molekiiler sistemler i¢in dogru sonuglar
verebilecek belirli bir kuvvet alan1 yoktur.

- Elektronlarin hesaba katilmamasi elektronik etkilerin iistiin oldugu kimyasal olaylar1

aciklamakta yetersiz kaldigim gosterir. Ornegin molekiiler mekanik yontemler bag
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olusumu ve bag kirilmasi gibi prosesleri igeren olaylar1 tanimlayamaz. Bu ylizden
elektronik yapidan kaynaklanan molekiiler &zellikler molekiiler mekanik

hesaplamalarla belirlenemez [118].

Molekiiler mekanik, bir molekiilii tim atomlarin aralarindaki etkilesimleri igeren
kuvvetlerin bulundugu bir atomlar toplulugu olarak diisiinmektir. Bu kuvvetler
molekiildeki her yapisal 6zelligin degisimi ile ilgili olan basit fonksiyonlarla tanimlanir.
Genelde her bag gerilmesi, bag biikiilmesi, dihedral a¢1 ve bagli olmayan atomlar
arasindaki etkilesimler icin ayr1 fonksiyonlar kullanilir. Bu fonksiyonlarin tiimii belirli
bir molekiil i¢in kuvvet alanin1 tanimlar. Sterik enerji de kuvvet alanina bagli olarak
tamimlanir. Bu enerjinin fiziksel bir anlami yoktur. Fakat belirli bir molekiiler
konformasyonun tiim bag uzunluklarinin, bag agilarinin ideal degerlerinde oldugu ve
ideal bir geometriden saptigindaki enerji degisimlerini simgeler. Molekiildeki atomlarin

hareketlerinin enerjisi,

E=Egr+Eo+ Ewwt Ees+Ep (3.1)
esitligi ile hesaplanabilir. Bu esitlikte, Eger baglarin esneyip gerilmesinden, Eg baglarin
biikiilmesi ile degisen bag agisindan, Ey,, Van der walls etkilesimlerinden, Ees atom

ciftleri arasindaki elektrostatik etkilesimlerden, E; ise Lennard-Jones etkilesimlerinden

kaynaklanan enerjileri gostermektedir.

3.3 Elektronik Yap1 Yontemleri

3.3.1 Giris

Elektronik yapr yontemleri klasik fizikten ¢ok kuantum mekanigi ilkelerini kullanarak
atomlarin ve molekiillerin elektronik yapilarini belirlemede kullanilir. Boylece molekiile

ait enerji ve diger parametreler Schrodinger denkleminin ¢éziimiiyle elde edilir.
Kuantum mekaniginin temeli olan Schréodinger denklemi,

Hy = Ey (3.2)

dir. Bu esitlikte H, Hamilton operatorii, E, sistemintoplam enerjisi, v, dalga

fonksiyonudur.
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Elektronik yap1 yontemlerinin temel esasi, molekiiler orbitallerin atomik orbitallerin
lineer toplami olarak ifade edilmesi ve ¢esitli sekiiler determinantlarin kullanilmasidir.
Bu determinantlardan elde edilen bir¢ok integraller ¢oziilerek dalga fonksiyonu

belirlenir.

H,* gibi sadece li¢ parcaciktan olusan bir molekiil igin bile hesap yapilmasi ve belli
sonuclar elde edilmesi analitik anlamda olduk¢a zordur. Bu nedenle elektronik yap1
yontemlerinde bazi matematiksel ve fizikokimyasal yaklasimlar kullanilarak ¢6ziim
yoluna gidilir. Tiim bu yaklagimlarda elektronik dalga fonksiyonu ve elektronik enerji
hesaplanir. Boylece bu biiyiikliiklere dayali molekiiliin fiziksel ve kimyasal bilgileri
elde edilmis olur [119].

Hesaplamalar asagida belirtilen siralamayla gergeklesir:

- Sistemin Hamilton operatorii yazilarak Schrodinger denklemi kurulur.
- Dalga fonksiyonu i¢in uygun bir matematiksel fonksiyon belirlenir ve bu fonksiyona

ait degisken parametreler bulunur.

Parametrelerdeki degiskenlere gore molekiiliin enerjisi asagidaki esitlikte verildigi gibi

yazilir ve bu esitligin minumum degeri hesaplanir.

_ Jy'HYdr
E= [ pdr (3.3)

Bu esitlikte, H, Hamilton operatérii, y, molekiiler dalga fonksiyonu, v, dalga

fonksiyonunun eslenik kompleksidir [120].

3.3.2 Schrédinger Denklemi

Kuantum mekaniginde, sistemlerin konumlar1 dalga fonksiyonlar1 ile gosterilir. Dalga
fonksiyonu sistemin koordinatlarina ve zamana baglh olan iki fonksiyonun c¢arpimi
olarak yazilabilir. Bunun sonucunda Schrodinger denklemi iki ayri pargaya ayrilmis
olur. Sistemin Ozellikleri genellikle zamandan bagimsiz oldugu i¢in dalga fonksiyonu

sadece koordinatlara bagli olarak yazilabilir [121].

Kuantum mekaniginin temeli olan Schrodinger denklemi bir sistem i¢in zamandan

bagimsiz olarak,

Hy = Ey (3.4)
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seklinde yazilir. Bu esitlikte; H, Hamilton operatdrii olup toplam enerji operatoriidiir. E,
sabit bir deger olup Hamilton operatériiniin 6z degeridir. , dalga fonksiyonu ise

Hamilton operatdriiniin 6z fonksiyonudur.

Shrodinger denkleminin ¢6zliimii ile atomlarin ve molekiillerin enerjileri ve ozellikleri
bulunur. Ancak ¢ok elektronlu sistemler igin, Shrodinger denkleminin kesin ¢oziimlerini

bulmak olduk¢a zordur.

Molekiiler sistemin Hamilton operatorii, elektronlarin ve g¢ekirdeklerin kinetik enerji
operatdrii, molekiilde yer alan tiim yiiklii tanecikler arasindaki elektrostatik etkilesimler,
cekirdeklerin ve elektronlarin spin ve orbital hareketlerinden kaynaklanan manyetik

momentler arasindaki etkilesimleri igerir.

Hamilton operatdriiniin belirlenmesi, bir sisteme ait toplam enerjinin bes ayr1 katkiya
bagli olarak hesaplanmasi ile ilgilidir. Bu katkilar sirasiyla; elektronlarin kinetik
enerjileri, ¢ekirdeklerin kinetik enerjileri, elektron-elektron ve ¢ekirdek-¢ekirdek itme
enerjisi ile elektron-gekirdek ¢ekimlerinin potansiyel enerjisinin toplamlar: olarak ifade
edilir [122].

Bir sisteme ait toplam enerjiyi veren Hamilton operatorii ve igerdigi katkilar esitlik
(3.5)’te verilmistir.
N elektron ve M ¢ekirdek igeren bir molekiilde Hamilton operatorii;

hZ
i
2m,

2 h? 2 e’z e? e’z,z;
H=—Xi -V =2y Vi — L+ Zicj— + i

T rij Tkl

(3.5)

seklinde yazilir. Bu esitlikte i ve j altliklar1 N tane elektron i¢in, k ve I altliklar1 ise

M tane ¢ekirdek i¢in kullanilmustir. Esitlikteki diger terimler :
h :h/2n

me: Elektron kiitlesini

my: Cekirdek kiitlesini

V2 : Laplace operatdriinii

e : Elektron tizerindeki yiikii

Z : Atom numarasini

la: a ve b pargaciklari arasindaki mesafeyi
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gostermektedir. Shrodinger denkleminde y, 3n koordinati olan bir dalgafonksiyonu
oldugu icin; x, y ve z koordinatlar1 her parcacik i¢in spesifiktir. Burada n, toplam
parcacik (cekirdek ve elektron) sayisidir. Incelenen sistem kartezyen koordinatlarinda
(Gi”

oldugu i¢in “1” parcacigina ait koordinatlar Laplace operatorii ile gosterilir;

02 92 92
axiz 6yi2 aZiZ

V2= (36)

3.3.3 Born-Oppenheimer Y aklasim

Kuantum mekanigi prensipleri ile molekiiliin yapisi aciklanirken, molekiilii olusturan
atomlarin enerjileri ayr1 ayr1 hesaplanir. Daha sonra molekiiliin enerjisi bulunur.
Molekiiliin enerjisi, atomlarin enerjilerinin toplamindan kiigiikse molekiil dayaniklidir.

Iki enerji arasindaki fark molekiildeki bag kuvvetinin bir dlgiisiidiir.

Cok kiiclik sistemler i¢in bile Schrodinger denkleminin ¢6ziimii olduk¢a zordur. Bu
zorlugun istesinden gelmek icin Born-Oppenheimer yaklasimi kullanilir. Bu
yaklasimda esas alinan c¢ekirdeklerin elektronlara gore cok biyiik kiitleye sahip
olmasidir. Ciinkii protonun kiitlesi elektron kiitlesinin 1836 kat1 kadardir. Bu farkliliktan
dolay1 c¢ekirdeklerin hareketi elektronlarin hareketi yaninda ihmal edilebilir. Boylece
cekirdekleri sabit kabul edip elektronlarin, ¢ekirdeklerin belirli yerlerinden dogan statik
potansiyel elektrik alan etkisi altindaki Schrédinger denklemini ¢ozmek kolaylagir
[123].

Molekiiler orbital dalga fonksiyonu niikleer ve elektronik dalga fonksiyonunun garpimi

olarak;

¥ = YN Ve 3.7)
yazilabilir. Burada wn, ¢ekirdeklerin hareketini gosteren ‘niikleer dalga fonksiyonu’ ve
ye, elektronlarin  hareketini gosteren ‘elektronik dalga fonksiyonu’dur. Born-
Oppenheimer yaklagimina gore, cekirdeklerin hareketleri elektronlarin hareketleri
yaninda ihmal edilebilir ve molekiiliin dalga fonksiyonu olarak . , elektronik dalga
fonksiyonu kullanilabilir. Born-Oppenheimer Yaklagiminin kullanilmasi ile molekiiliin

enerjisi asagidaki gibi gosterilir ;

E= [ y*H y.dt (3.8)
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Bu esitlikte; y, molekiildeki tiim elektronlarin hareketlerini gosteren dalga fonksiyonu;
H, cekirdegin etki alani iginde hareket etmekte olan elektronlarin toplam enerji
operatdriidiir. Born-Oppenheimer yaklagiminin giivenilirligi ekzite haller i¢in az olup,

normal haldeki molekiiller i¢in iyidir.

3.3.4 Varyasyon Teoremi

Born-Oppenheimer yaklagiminin kullanilmasi ile molekiiliin enerjisi esitlik (3.9) ile
gosterilir. Schrodinger esitliginin 6zelliginden dolay1, y Yyerine yaklasik bir dalga
fonksiyonu kullanilir ise esitlikteki integralin degeri molekiiliin normal halindeki

enerjisinden daima daha biiytik olur.
[ ®*H®.dt > Eq (3.9)

Bu esitlikte, @, elektronlarin hareketini gosteren yaklasik dalga fonksiyonu, Eo,
molekiiliin temel halindeki miimkiin olan en diisiik enerjisi ni gostermektedir. Bu esitlik
“Varyasyon Teoremi” olarak bilinir. Varyasyon teoremi ile molekiiliin dalga fonksiyonu
ve molekiiliin enerjisi kolaylikla hesaplanabilir. Integralin minimum degeri molekiiliin
enerjisinden biraz daha yiiksektir, fakat gercek degerine oldukca yakin bir degerdir.
Varyasyon teoremi ile molekiiler orbital dalga fonksiyonu ve molekiiliin enerjisi
hesaplanir. Bu teorem ile molekiiler orbital hesaplamalarinda molekiil bir biitiin olarak
diistiniiliir ve atomik orbitallerin kullanilmasi ile molekiiler orbital ve molekiiler enerji

seviyeleri hesaplanir [122].

3.3.5 Atomik Orbitallerin Lineer Kombinasyonu, LCAO Metodu

Bu yontem sayesinde molekiillerin gercek dalga fonksiyonlar1 yerine uygun bir dalga
fonsiyonu yazmak miimkiindiir. Bir molekiilde bulunan ¢ekirdekler birbirlerinden ¢ok
uzak mesafelerde iseler, kovalent baglar1 olusturan elektronlar atomik orbitallerde
bulunurlar. Bu nedenle, LCAO (Linear Combination of Atomic Orbitals) metodunda
molekiiliin dalga fonksiyonu, kendisini olusturan atomlarin dalga fonksiyonlarmin

toplamu olarak yazilir. [122]
Y= Cle + Cz)(z +C3 %3 toonenn + Can (310)
Bu esitlikte;

v : Molekiiler dalga fonksiyonu
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WLy N2s K3 geeeees , An : Atomik orbital dalga fonksiyonlarini
C1,Cy,Cas,......... ,C4: Dalga fonksiyonunun katsayilarini gosterir.

Bu esitlikte gercek dalga fonksiyonuna en yakin dalga fonksiyonunun bulunmasi igin
Cyq, Cy,....... , Cn, katsayilarinin uygun sekilde belirlenmesi gerekir. Molekiiliin temel
haldeki enerjisi minimum degerindedir. Bu nedenle, dalga fonksiyonunun
katsayilar1 enerjiyi minimum Yyapacak sekilde belirlenir. Bunun i¢in de Once
molekiiliin enerjisi hesaplanir. MolekiiliinSchrodinger denklemi (3.1) esitliginde
oldugu gibidir. Bu esitligin her iki tarafi yile garpilir, -0, +oo arasinda integral alinir

ve enerji, E ¢ozilir ise;

*HYd
g =Ly (3.11)

oldugu bulunur. Molekiiler orbital dalga fonksiyonu y’nin (3.8) esitligindeki karsiligi
yerine konulup gerekli diizenlemeler yapildiktan sonra, elde edilen denklemler homojen
bir denklem sistemi olustururlar. Bu denklemleri saglayan E degeri, katsay1

determinant1 sifira esitlenerek bulunur.

Esitlik (3.12) ile gosterilen determinanta molekiiliin "Sekiiler determinant1" denir.

Hi1 —ES11 Hi -ESp2 Hin—ESi1n

Ho1 —ESy; H2 -ES2 Han —ESan

Hz1 —ESs31 Hz, -ESs2 Han —ESan

=0 (3.12)

Hnl —ESnl Hn2 'ESnZ Hnn —ESnn
Burada
Hi= [ xiHy; dt (3.13)
Si= [ xixdr (3.14)
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dir. % ve y; atomik orbital dalga fonksiyonlarim1 gostermektedir. Determinantin
acilimi bir polinom verir. Polinomun kdokleri ise bir seri E, enerji degeridir. En diistik
degerler molekiiliin temel haline ait olan orbital enerjileridir. Bu degerlerin dogrulugu

secilen fonksiyona ve H'in yaziligia baghdr.

3.3.6 Hiickel Molekiiler Orbital Yaklasimlari

Hamilton operatorii, Hiickel molekiiler orbital yonteminde yaklasik bir sekliyle
kullanilir. Bu yontemde ayrica sekiiler determinanttaki integraller i¢in bazi yaklasik

degerler kullanilir. Bunlara genel olarak "Hiickel Yaklagimlar1" adi verilir [124]

Sij=/ yiyjdz (3.15)

Seklindeki integrallere ¢akisma integralleri denir. Cakisma integralleri elektronun i ve j
atomlarinda bulunma ihtimalini gdsterir. i=j ise atomik orbital dalga fonksiyonlari

normalize fonksiyonlar olduklarindan ¢akisma integrali Sij=1 dir.
i =] icin; Sij=] yixjdr =1 (3.16)
i# j, ise molekiiler orbitalin olusumunda iki farkli atomun orbitalleri kullanilmaktadir.

Atomlar birbirinden uzaklastikga cakigsma integralinin degeri sifira yaklasir. Hiickel

yaklasimlarina gore i ve j farkli atomlar olduklarindan ¢akigma integrali sifir olarak

kabul edilir.

i#j icin; Sij=] yixjdt =0 (3.17)

Hiickel’in bu yaklasimi ¢ok 1yi bir yaklagim olmamakla beraber kalitatif inceleme

acisindan ¢ok biiyiik bir yanlishga neden olmamaktadir.

i=jicin; Hij= | xiHyjdt (3.18)
veya
Hji= [ yjHyidr (3.19)

integralleri  "Coulomb integralleri” olarak isimlendirilir. Coulomb integralleri,
elektronlarin i veya j atomunun atomik orbitalindeki enerjisini gosterir. Molekiilde
bulunan diger ¢ekirdeklerin bu enerjiye etki etmedigi kabul edilir. Coulomb integrali a

ile sembollenir;
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Hij = a (3.20)

a cekirdegin elektrik yiikiine ve orbitalin cinsine baglhdir.
1 ve j farkli atomlar ise,

i#], Hij=| XiHXjdw= (3.21)

olarak gosterilen integraller "Rezonans integralleri" dir. Rezonans integralleri,
elektronlarin 1 ve j atomlarinin ikisinin birden etki alani i¢indeki enerjilerini gosterirler.
Rezonans integralinin degeri B , atomlar arasindaki uzakliga baglidir. Atomlar arasinda
bir bag yok ise, atomik orbitallerin etkilesimi ¢ok kiiciiktiir. Hiickel yaklasimlarinda bu
kiiciik etkilesim sifir olarak kabul edilir;

Hij =0 (3.22)

Cok atomlu bir molekiilde bulunan biitiin baglarin rezonans integralleri birbirinin ayni
ise, bu baglarin uzunluklar1 birbirine esit, molekiildeki ¢ekirdeklerin hepsi birbirinin
ayn1 ve molekiildeki tiim baglar ayr1 cinsteki atomik orbitallerden meydana gelmis

demektir. a. ve B elektronlarin enerjisini gosterdiginden ikisi de negatif biiytikliiklerdir.

3.3.7 m Yaklasim

Karmagik yapili molekiiller i¢in molekiiler orbital fonksiyonlarinin ve enerji
seviyelerinin hesabi, LCAO yontemi kullanilarak yapildiginda hesaplar zorlasir ve
sonucta bulunan degerler ger¢ek degerinden uzaklasir. Molekiiler orbital hesaplari
kolaylastirmak i¢in amaciyla, konjuge 7 sistemine sahip molekiillerde kullanilmak iizere

ilk gelistirilen yaklasim & yaklagimudir [125].

Bu yaklagima gore molekiildeki o ve m elektronlar1 birbirinden farkli disiiniiliir. o
baglar1 lokalize baglardir ve bu baglar1 olusturan elektronlar sadece o bagmin yer aldig1
iki atomu etkiler. tbaglari ise hareketli elektronlardan olusmuslardir. Bundan dolay1 bu
baglar delokalize baglardir. © baglarin1 olusturan elektronlar sadece bagin bulundugu
atomlart degil molekiildeki tiim atomlar1 etkilerler. Bu nedenle molekiiler orbital
hesaplamalar1 i¢in sadece m elektronlar1 hesaba katilir ve Hamilton operatorii yaklasik
olarak sadece = elektronlar igin yazilir. ¢ elektronlarimin Hamilton operatdriindeki tek
etkisi potansiyel enerji terimindedir. Bu enerji ise n elektronlarinin etkisi altindaki
potansiyel enerjidir [124]
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3.3.8 Hartree-Fock Alan Teorisi, SCF Yontemi

Atomik orbitallerin bunulunusu Schrodinger denkleminin ¢6ziimiiyle miimkiin
olmustur. Bu ¢oziimlerde kullanilan SCF metodu D.R Hartree tarafindan bulunmustur.
Yontem daha sonra V. Fock ve J.C. Slater tarafindan gelistirilmis ve elektron etkileri
degisimi ile orbitallerin belirlenmesini igeren metodlara Hartree-Fock orbitalleri adi

verilmistir [119].

Cok elektronlu bir sistemde molekiiler orbital hesaplamalarinda elektron-elektron itme
enerjisinin varligi islemleri zorlagtirmaktadir. Hartree-Fock alan teorisindeki varsayim;
sistemdeki bir elektronun, diger elektronlar ve g¢ekirdekler ile etkilesiminin sonucu
ortaya c¢ikan enerjinin ortalamasi kadar kiiresel bir enerji alan1 igerisinde hareket ediyor
olmasidir. Boylece kurulan Schrédinger denklemi sadece bu tek elekron ve ortalama
potansiyel enerji i¢in ¢Oziliir. Referans alinan elektronun iginde bulundugu kiirenin
yiikii, elektronun yerine baghdir ¢iinkii elektron ile c¢ekirdek arasindaki uzaklik
degistikce kiiresel alandaki yiikiin de degistigi kabul edilir. Bu varsayim diger tiim
elektronlara ait dalga fonksiyonlarimin bilindigini kabul eder bodylece kiiresel alanin
ortalama potansiyel enerjisi hesaplanabilir hale gelir. Bu yaklasim genel anlamda dogru
olmadig i¢in hesaplamalar Slater tipli fonksiyonlarin yaklasik sekillerinden baslar.
Kiiresel alandaki bu elektron i¢in Schrédinger denklemi ¢oziiliir ve sistemdeki tim
elektronlar icin tekrarlanarak gelistirilmis dalga fonksiyonlar1 elde edilir. Bu
fonksiyonlar kullanilarak kiiresel alandaki ortalama potansiyel enerji hesaplanir ve
ardindan ikinci hesaplama asamasina gegilir. Boylece bu islem bir ¢evirim halinde
tekrar eder ve elde edilen gelistirilmis dalga fonksiyonlari, baslangi¢ asamasindaki

dalga fonksiyonlariyla ayni kalincaya kadar devam eder.

Hartree-Fock teorisinin en O6nemli problemi, molekiiler bir sistem igindeki 6zellikle
karsit spinli elektronlar arasindaki korelasyonlari tanimlamada yetersiz olusudur.
Hartree-Fock yaklasimina gore elektronlarin hareketleri ayristirilir ve ¢ok elektronlu
dalga fonksiyonu tek elektronlu dalga fonksiyonlarinin ¢arpimlarinin toplamlari olarak
yazilir. Elektron-elektron itmesi belli bir orbitaldeki bir elektronun, molekiildeki diger
biitiin elektronlarin olusturacagi ortalama potansiyel enerji tarafindan itilmesi olarak

diistiniilerek hesaplanir.
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Boyle hesaplamalarin yapilabilmesi igin ise “Self-Consistent Field” (SCF) metodu
denilen iterativ islemler gerceklestirilir. Bu islemler, orbitalleri her dongiide gelistirerek,
sonunda enerji sabit bir minimum degere ulasana kadar devam eder. Ulasilan bu son

duruma “Self ConsistentField”, yani kendince yeterli alan denir [123].

3.3.8.1 Hartree-Fock Esitlikleri

Molekiiler orbital dalga fonksiyonu, @, icin genellikle atomik orbitallerin lineer
kombinasyonu baglangi¢ sekil olarak segilir. Atomik orbitaller, x, ile gdosterilirse

molekiiler orbital i¢in se¢ilen dalga fonksiyonu,

O; = Yjcijxj (3.23)

seklinde yazilabilir. Varyasyon teoreminin kullanimi ile Schrédinger denklemi,
FCDl' = EicDi (324)
seklini alir. Bu tiir esitliklere “Hartree-Fock esitlikleri” denir. Esitlikteki &; atomik

orbitallerin enerjisi ve “F” ise “Fock operatorii” olarak bilinir [126]. Fock operatorii F’i

veren ayrintili esitlik asagida gosterilmistir.
1 z
FQ) = —1v?, - 3, (f) + Y2 - K) (3.25)

Jj ve K; sembolleri Hamilton operatoriindeki 1/7;; terimi ile ilgili olan operatérlerdir. J;,

yiik bulutlart arasindaki itmeye ait olan enerji terimleri igerdiginden Coulomb operatdrii

olarak bilinir. /; nin tam karsihigim veren esitlik,

Ji= [@*(2) (1/ 1) ®;(2)dz(2) (3.26)
Seklindedir. K; degisim integrallerini meydana getirdiginden degisim operatdrleri olarak
bilinir. Etkiledigi bir @;(1) dalga fonksiyonuna bagli olarak,

K®;(1) = [®*(2)(1/ 115) @;(2)dr(2)P;(1) (3.27)

seklinde yazilabilir.

Esitlik (3.24)’te gorildiigii gibi @® molekiiler orbitalleri Fock operatdriiniin
ozfonksiyonlaridir ve gercekte Fock operatorii Hamilton operatdriinden farkli bir sey

degildir. Ancak Fock operatorii, F, ile Hamilton operatorii, H, arasinda ¢ok dnemli bir
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farklilik vardir. Fock operatoriiniin kendisi @ molekiiler orbitalinin bir fonksiyonudur.
“F” in yazilabilmesi i¢in J; ve K; operatorlerinin bilinmesi gerekir. Fakat bu iki
operatdrde F’in 6zdegeri olan @ molekiiler orbitalini igermektedir. Sonu¢ olarak F’i
bulmak i¢in @’ye, ®’yi bulabilmek i¢in de F’e gerek vardir. Bu problemi ¢dzebilmek
icin iterasyon yapilir. Once, ®, molekiiler orbitallerinin bir baslangic sekli tahmin edilir.
Daha sonra bu molekiiler orbitaller kullanilarak Fock operatorii yazilir. Fock
operatdriiniin kullanimu ile yeni, @', molekiiler orbitalleri bulunur ve sonra sirasiyla yeni
molekiiler orbitallerin kullanilmasi ile, yeni bir Fock operatorii yazilir. Bu islem
iterasyonun iki asamasinda da elde edilen, @ molekiiler orbitalleri ayn1 kalincaya kadar
devam eder. Bu durumda ¢6ziimlere “kendince yeterli” denir. Bu nedenle yonteme de

kendince yeterli alan anlamina gelen “SCF” (Self-Consistent Field) denir.

3.3.8.2 Toplam Elektronik Enerji
Hartree-Fock esitligindeki ¢; ;

g = [ D Fd,dr (3.28)

Integrali ile hesaplanir. Bu integralin sonucunda asagidaki esitlik elde edilir:

g=Hy + Xi-1(2J;j — Kij) (3.29)

Hii, ®i’deki elektronun ortalama kinetik enerjisi ve c¢ekirdek-elektron etkilesim
enerjisinin toplammi gostermektedir. Bu esitlikteki  J;j ve K terimleri asagidaki

esitliklerle tanimlanir;

Jij=J 0 @ ®dt (3.30)
K= "2 0, Kdde (3.31)

Bu esitliklerdeki J;; Coulomb ve Kj degisim integrallerini gostermekte olup, tim
elektronik etkilesim enerjisini icermektedir. Sembollerdeki J altligi, tiim molekiiler
orbitalleri kapsamaktadir. Esitlikteki toplam J=i oldugu durum i¢in de gecerlidir. Bu da;
@j’deki elektronla, ®i’de bulunan diger elektronun etkilesimine kargi gelir. Ayni
orbitalde yer alan elektronlarin, spinlerinin zit yonde olmasi gerektiginden bu etkilesim
icin degisim enerjisi yoktur. Sonug¢ olarak ; &, ®i’de bulunan bir elektronun kinetik

enerjisini ve ayrica molekiildeki cekirdekler ve diger elektronlar arasindaki itme
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enerjilerinin tamamini igerir. Bu degere “orbital enerjisi” veya “tek elektron enerjisi”

denilmektedir [119].

Molekiiliin toplam elektronik enerjisinin, tek elektron enerjilerinin toplami oldugu
diisiiniilse de SCF yonteminde durum farklidir. Ornegin iki elektronlu bir sistemde
birinci elektorunun enerjisi, ¢ekirdegin ¢ekme enerjisi ve ikinci elektronun itme enerjisi
toplami kadardir. Ayni sekilde ikinci elektronun enerjisi de ¢ekirdegin cekme enerjisi ve
birinci elektronun itme enerjisi toplami kadardir. Bu iki enerji degeri toplandiginda
elektronlarin kinetik enerjileri ve ¢ekirdegin ¢ekme enerjisi tam olarak hesaba katilmis
olur fakat elektronlar arasi etkilesim gercek degerinin iki kati1 kadar hesaba katilmig
olur. Bu nedenle tek elektron enerjilerinin toplami alinirsa, toplam enerji normal
degerinden daha biiyiik olur. Bu fazlaligin asagidaki esitlikte oldugu gibi, toplamdan

cikarilmasi gereklidir.

Eoter = Xi=128& — X7-1(2)ij — Kij)] (3.32)

3.3.8.3 Kisitlanms ve Kisitlanmamis Hartree-Fock

Kapali-tabaka (closed-shell) sistemlerde elektronlar eslesmistir, her orbital bir gift
elektronla tamamen dolmustur. Bu tiir sistemler i¢in Hartree-Fock hesaplamalari
yapilirken her bir ¢ift elektrondan o spinli olanlarin spin-orbital uzay bilesenlerinin
ayn1 ve B spinli elektronlarin da spin-orbital uzay bilesenlerinin aym oldugu kabul
edilir. Bu durumda yapilan hesaplamaya ‘kisitlanmig Hartree-Fock’ denir ve RHF

(Restricted Hartree-Fock) olarak gosterilir.

Incelenen sistemde, tamamen dolmamis orbitaller var ise, bu durumda UHF
(Unrestricted Hartree-Fock) hesaplamalari kullanilmaktadir. Bu durumda ise spin-
orbital bilesenlerinin ayn1 oldugu kisitlamas1 ortadan kalkar [126]. Ozellikle radikaller

ve gecis konumlari ile hesaplama yapilirken UHF tercih edilir.

3.4 Yari-ampirik Yontemler

Yartr-ampirik yontemler, molekiiler mekanik yontemler gibi deneysel olarak elde edilen
parametreleri kullanilir. Ab initio yontemleri gibi esas olarak kuantum mekaniksel
yontemler olsalarda aralarindaki temel fark, yar1 amprik yontemlerde biiylik Slglide

yaklasimlarin yapiliyor olmasidir. Bu yaklagimlar neticesinde ¢ok sayidaki terim
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hesaplanmaz. Yaklasimlarda kullanilan parametrelerin deneysel verilere dayaniyor

olmasi yontemin kullanilir ve glivenilir olmasina katki saglar.

Yari-ampirik yontemlerde kullanilan integrallerin ¢ogu, spektroskopik veriler ve
iyonlagma enerjileri gibi fiziksel 6zelliklerden faydalanilarak ve belli bazi integralleri
sifira esitlemek i¢in belirli kabuller ve kurallar kullanilarak hesaplanir. Molekiildeki
elektron ve ¢ekirdek sayisi arttikga 3 ve 4 merkezli iki elektron integrallerinin sayisi ¢ok

fazlalasir.

Yari-amprik yontemlerde yapilan yaklasimlar ve kullanilan deneysel parametreler
Hartree-Fock SCF yontemi esasina dayanirlar. Belirli integral degerlerinin sifira
esitlenmesinin temel sebebi Fock matrisinin hesaplanmasin1  kolaylagtirmaktir.
Yontemlerin gilivenirliligi kullanilan parametrelerin dogru olmasina baghdir. Yari-
amprik yontemler yaygin olarak kullaniliyor olsa da yeterli deneysel parametrenin
olmamasi uygulamalart kisitlamaktadir. Ayrica parametreleri optimize etmek hem
zaman almakta hem de bazi parametrelerin birbirine bagli olmasi nedeniyle, bir
parametrenin degismesi diger parametrelerinde degismesine neden olmaktadir.
Kuantum mekaniksel yari-ampirik yontemler ilk olarak konjuge m sistemli molekiiller

icin gelistirilmistir.

3.4.1 Diferansiyel Cakismanmin Tiimiiyle ihmali (CNDO)

Yar1 amprik yontemlerin gelismeleri J.A. Pople ve M.J. Dewar’in ¢alismalar1 sonucu
biiyiik ilerlemeler kaydetmistir [119]. Gelistirilen yontemlerde sadece n elektronlar igin
hesap yapilmamis valens elektronlar1 da hesaba katilmistir. Hesaplamalar1 zor olan 3 ve
4 merkezIi integraller tamamen ihmal edilmis 1 ve 2 merkezli integraller ise gelisim
sirasinda Oncelikle sifir olarak kabul edilmis daha sonralari ise atomik spektrumlara

dayal1 baz1 yeni fonksiyonlar kullanilmistir.

En eski yontem diferansiyel ¢akismanin tiimiiyle ihmal yontemidir. Iki atomik orbital
arasindaki diferansiyel dS iki atomik orbital dalga fonksiyonunu y, ve yp’nin kiiciik

hacim elemani1 dV i¢indeki ¢arpimudir.

ds = XA LB dv (333)

Diferansiyel ¢akismanin sifir olabilmesi i¢in tek kosul atomik orbital dalga

fonksiyonlarindan birinin veya ikisinin birden dV hacim elemani i¢inde sifir olmasidir.
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Sifir diferansiyel ¢akisma (ZDO) iki fonksiyonun birbirine degmedikleri anlamina gelir.
Bu durumda ¢akisma integrali S’de sifira esittir. ZDO yaklasiminin en belirgin 6zelligi

biitiin 3 ve 4 merkezIi integralleri sifir yapmasidir.
CNDO’da kullanilan yaklasimlar asagida siralanmustir;

- Degisik atomik orbitalleri iceren tiim ¢akigsma integralleri sifir olarak kabul edilir.
Bu yaklasim sekiiler esitligi basite indirger.

- Degisik aatomik orbitallerden kaynaklanan tim yiik bulutlar1 ihmal edilir. Bu
yaklasim sonucunda ¢ok merkezli iki elektron integrallerinin ¢ogu elimine edilmis
olur.

- Bir ¢ift atom arasindaki tiim iki merkez, iki elektron integralleri birbirine esit kabul
edilir. Bu deger y,5 ile gosterilir. y,5, A ve B atomlarina ve aralarindaki uzaklik
Ry’ ye baghdir.

- Belirli atom ¢ifti i¢in tiim elektron ¢ekirdek etkilesimleri esit kabul edilir.

- Rezonans integralleri, ¢cakisma integralleri ile orantili kabul edilir.

Genelde yar1 amprik yontemler atomik orbitallerin lineer kombinasyonundan olusan
molekiiler orbitalleri kullanir. CNDO yontemi bu yaklasimlar1 kullanarak yapacagi
hesaplama ile degisik atomlar1 belirler, li¢ boyutlu geometrilerini verir, atomlarin

elektrik yiiklerini ve enerji diizeylerini belirtir.

Daha sonralart CNDO ydnteminde, birbirine birka¢ angstrom uzaklikta bulunan iki
notral atomda g¢ekirdek-elektron etkilesiminin hesaba katilmadigi anlagilmistir. Yeniden

diizeltmeler yapilarak yontem CNDO/2 olarak isimlendirilmistir [127].

3.4.2 Diferansiyel Cakismanin Kismi ihmali INDO)

Diferansiyel ¢akismanin tiimiiyle ihmal edilmesi radikallerdeki degisik spin durumlar1
arasindaki farki gosterememektedir. Bu eksikligi gidermek amaciyla diferansiyel
cakismanin tiimiyle degil kismen ihmal edilmesinin daha dogru olacagr O©ne
sirtilmiistir [128]. INDO adi ile bilinen diferansiyel cakismanin kismi ihmali
yonteminde, CNDO ydnteminden farkl olarak ;

- Bir ¢ift atoma ait tek merkezli iki elektron integrallerinin birbirine esit olma kosulu

ortadan kaldirilmistir.
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- Bu yoOntemde agir bir atom i¢in 5 tane Ozel iki elektron bir merkez integrali
bulunmaktadir.
- Rezonans integrali, katkida bulunan iki atomik orbitalin B terimlerinin bir ortalamasi

olarak alinir.

INDO yoénteminin, CNDO yonteminden istiinliigli ise molekiildeki bag acilarimi ve

molekiillerin spektral dzelliklerini daha iyi hesaplamasi olarak bilinir [127].

3.4.3 iki Atomlu Diferansiyel Cakismamin ihmali (NDDO)

Bu yontem paylasilmamus iki elektron arasindaki itmeyi gostermek i¢in gelistirilmistir.
NDDO yontemi tiim iki elektron iki merkez integrallerini aynen birakmistir. Bu
yaklasim Fock matrisini karmasik hale getirmis olsa da elektron c¢ifttleri arasindaki

itmeyi gosterebilir hale getirmistir.

Bu yontem her bir agir atom ¢ifti i¢in integral sayisini arttirdig: igin ancak bilgisayar
yardimi ile uygulanabilir [128]. Bu yontemin dezavantaji ise geometrik optimizasyon
icin pratik olmamasidir. Geometrik optimizasyon yapilsa dahi dogru sonuglar vermez.
Belirli parametreler ig¢in optimizasyon yapildigr icin yalmzca kiiclik molekiillere

uygulanabilir.

3.4.4 Gelistirilmis Diferansiyel Cakismanin Kismi Ihmali (MINDO)

1975 yilinda Dewar ve arkadaslart MINDO/3 yontemini yaymlamislardir [129].
MINDO/3 yonteminin yaklagimlarda kullandig1 parametreler ¢ok iyi optimize edildigi
icin daha Once kullanilan yontemlere gore daha onemli bir gelisme saglamistir.
Dewar’in MINDO/3’1i gelistirmesindeki amag¢ ¢ok sayida elemente uygulanabilir genel
bir yar1 ampirik yontem elde etmektir. Gelistirilen yontem 3.denemede basarili oldugu

icin bu yonteme MNDO/3 denilmistir.

MNDO/3 yonteminde kullanilan esitliklerin genel sekli INDO yontemiyle ayni olsa da
kullamlan parametrelerin kaynaklari farklidir. Ornegin tek elektron integralini
tammlamak igin atomik spektrumdan yararlanmak yerine bu integral ayarlanabilir bir
parametre olarak birakilmistir. Bdylece bu tiir parametreler molekiillerle ilgili deneysel

bilgiye en biiyiik uygunlugu gosterecek sekilde hesaplanarak bulunur.

Bu yontemde ¢ekirdek-¢ekirdek etkilesimi degistirilmistir. Daha onceki yontemlerde
esit kabul edilen elektron-gekirdek ¢ekmesi ile elektron-elektron itmesi goriisii yanlis
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sonuglar ortaya cikarmistir. Bu yanlish@ gidermek igin MINDO/3 yonteminde
¢ekirdek-gekirdek itmesini gosteren terim elektron-elektron integralinin bir fonksiyonu

olarak kabul edilmistir.

ZpZp

Esp = (1= a)ZyZpysp + a( ) (3.34)

Rap

Bu esitlikte E,p c¢ekirdek-gekirdek itmesini, Za ve Zg Ave B atomlarina ait atom
numaralarini, a ise atomlar arasi uzaklik R,4p nin ve iki atoma ait olan ayg sabitinin bir

fonksiyonudur. “a” asagidaki esitlikte gosterildigi gibi yazilir.

a=qyupe RaB (3.35)

Sonug¢ olarak arastirmacilar ilk olarak kimyasal sistemleri modellemek igin
kullanabilecekleri hizli ve hassas olan genel, teorik bir yontem bulmuslardir. Bu
yonteme kadar hicbir teorik yontemle bu kadar hassas sonug¢ elde etmek miimkiin
olmamistir. Tiim basarisina karsin Dewar MINDO/3 yonteminde baz1 kisitlamalarin
oldugunu gormiistiir.Ornegin olusum 1silarindaki hata oldukga biiyiiktiir. Ayrica
MINDO/3 yonteminin farkli sistemlere uygulanmasinda geometrik hatalar da
saptanmistir. Bu nedenle yontemin yeni elementlere uygulamasina gegilememis, her
element i¢in atomik parametrelere ilave olarak iki atomlu parametrelerde de optimize

sartin1 gerektirmistir.

3.4.5 iki Atomlu Cakismanin Gelistirilmis Ihmali (MNDO)

MINDO/3 yontemi ortaklasmamis elektron ¢ifti igeren sistemlere uygulandiginda biiyiik
sorunlar ortaya ¢ikmustir. Bu sorunu gidermek i¢cin Dewar NDDO yaklasimina dayanan
yeni bir yontem gelistirmistir. Dewar ve Thiel tarafindan 1977 yilinda ortaya ¢ikan bu
yonteme iki atomlu cakismanin gelistirilmis ihmali anlamina gelen MNDO adi

verilmistir.

MINDO/3 yonteminde oldugu gibi bu yontemde de, ¢ekirdek-gekirdek itme terimlerini
ve elektron-elektron itme integrallerini, S, ve Sg nin bir fonksiyonu olarak kabul

etmislerdir.

MNDO’da kullanilan parametreler 34 bilesigin deneysel bilgilerinden elde edilmistir.
Bu parametreler ; olusum 1silari, dipol momentleri, iyonizasyon potansiyelleri ve

molekiiler geometrileri, deneysel sonuclara uygun olacak bicimde optimize edilerek
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bulunmustur. MNDO, MINDO/3’e kiyasla kesinlikle ¢ok daha iyi bir yontemdir.
Rezonans integralinde ve ¢ekirdek-cekirdek itmesinde iki atomlu parametreleri

kullanmak yerine, MNDO tamamen tek atomlu parametreleri kullanmaktadir [129].

1983 yilinda ilk MOPAC paket programi yazilmistir [128]. Bu programda hem
MINDO/3 hem de MNDO yo6ntemleri mevcuttur. Hesaplamalar sonucunda kisitlanmis
veya kisitlanmamis, simetrili ya da simetrisiz geometri optimizasyonu yapilabilmekte
uygun bir reaksiyon koordinati kullanarak gecis konumu belirlenmekte ve titresim
frekanslar1 bulunabilmektedir. Ayrica yiik dagilimi, dipol moment, iyonizasyon
potansiyeli ve bag mertebeleri de bu programla hesaplanabilmektedir. Popiiler olmasina
ragmen daha sonralart MNDO yonteminin hatali taraflar1 oldugu anlagilmistir. Bu
yontem iki atom arasindaki kimyasal bag uzunluklari disindaki tiim uzunluklar icin
bliylik bir itme oldugunu sonucunu vermektedir. Bu nedenle MNDO ydntemiyle

hidrojen baglari ile ilgili hesaplamalarin yapilmasina imkan yoktur [126].

3.4.6 Austin Modeli 1 (AM1)

MNDO yoénteminde hidrojen baglarinin hesaplanamamasi yontemin biyolojik sistemlere
uygulanmasinda sorun yaratir. Van der Walls uzakliklarinda ortaya ¢ikan gercek disi
itmeleri diizeltebilecek bir parametrenin MNDO yonteminde bulunmamasi nedeni ile
yeni parametrelerin hesaplanarak yontemin diizeltilmesi uygun bir ¢éziim olmamustir.
Bu nedenle yeni parametreler bulmak yerine her atoma belirli sayida kiiresel Gaussian
integralleri verilmistir [130]. Yeni gelistirilen AM1 yonteminde MNDO yontemindeki

cekirdek-cekirdek itme terimine, asagidaki ifade eklenmistir.

—p;®I[Rap~ e ()

AE g = ZyZg[Ryp Z? a;(A)e (3.36)

Bu esitlikte: a;, b;, ¢;, A ve B atomlarina ait olan parametrelerdir. Bu kosul, baslangigta

sayilar1 7 olan parametre sayisini atom basina 13 ile 17’ye ¢ikarmustir.

1985 yilina kadar dort element i¢in uygun parametreler hesaplanmistir. Bunlar C, H, N
ve O elementleridir. AM1 yontemi ile suyun dimerlesmesiyle meydana gelen hidrojen
baglarinin enerjisi 5.5 kcal/mol oldugu bulunmustur. Daha sonra minimizasyon teknigi

kullanarak optimum geometrisi bulunmustur.
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3.4.7 Parametrik Yontem Numara 3 (PM3)

CNDO yonteminden MINDO/3 ve MNDO yontemine kadar gelisim gosterilirken, her
defasinda daha ¢ok parametre atomik spektrumlara degil, molekiiler bilgilere
dayandirilmisttr. MNDO ve AMI yonteminde sadece, iki elektron bir merkez
integralleri atomik orbitallere bagli birakilmistir. MINDO/3, MNDO ve AMI
yontemlerinde parametreler elde edilirken belirli kimyasal bilginin kullanilmasina
dikkat edilmistir. Parametrelerin eldesindeki hizlilik, optimizasyon islemini otomatik

hale getirmistir.

Son yillarda parametrelerin optimize edilmesi lizerinde g¢alisilmis ve yeni bir yontem
elde edilmistir [127]. Yontem tiim hesaplanan degerlerin birinci ve ikinci tiirevlerini
kullanir. Bu yeni yontemin ilk uygulanmasinda, MNDO ydntenmindeki 7 parametre ve
iki AM1 tipi Gaussian’a ilave olarak tiim, bir merkez iki elektron integralleri optimize
edilmistir. Elde edilen yonteme MNDO-PM3 adi verilmistir. Bunun nedeni MNDO
yonteminin AM1 yonteminden sonra liglincli kez parametrize edilmis olmasidir. PM3
yonteminde parametreler ¢ok biiyiik sayida molekiiler bilgi igceren bir referans serisine
dayanilarak otomatik bir optimizasyon sonucu elde edilmislerdir. Bunun sonucunda

ayn1 anda oniki elementin optimizasyonu gerceklestirilmistir.

3.5 Ab initio Yontemler

(13

Ab initio terimi latin kdkenli olup "baslangigtan beri" ya da “ ilk prensiplerden beri”
anlamlarina gelmektedir. Ab initio yontemler, deneysel parametrelerden higbir sekilde
yararlanmaz bunun yerine tamamen kuantum mekanigi ilkelerinden yararlanir ve
yalnizca {i¢ temel fiziksel sabit kullanir [128]. Bunlar 151k hizi, elektronun ve g¢ekirdegin
kiitlesi ve Planck sabitidir. Yar1 deneysel yontemlerde hesaplamalar1 kolaylastirmak ve
basite indirgemek i¢in bazi integraller i¢in parametreler kullanilir ya da bazi terimler
ihmal edilir. Ab initio yontemler de ise, tamamen Hartree-Fock/Roothaan-Hall

esitlikleri kullanir, ayrica higbir terimi ihmal edilmez ve integraller igin yaklagimlar

kullanilmaz [122].

Ab initio yoOntemler, Schrodinger denkleminin yazilarak ¢6ziilmesine dayanir. Bu
hesaplamalar, deneysel parametre icermeyen dogrudan teorik prensiplerden
tiretilmistir. Bu ylizden yar1 deneysel yontemler ve ab initio yontemleri, hesaplama

stiresi ve sonucun kesinligi bakimindan birbirlerinden farklidir. Yar1 deneysel hesaplar
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bilgisayar zamani olarak daha ucuzdur ve programda iyi tanimlanmis molekiiler
sistemler i¢in enerji degerleri hesaplanir. Ab initio hesaplamalari ise bir¢ok sistem i¢in

yiiksek kalitede sayisal sonuclar saglar.

Ab initio yontemlerle Schrodinger denklemi ¢oziiliirken, sadece matematiksel
yaklasimlar kullanilir. Bunlarin iyi sonu¢ vermesi, dalga fonksiyonun ¢oziimii igin
secilmis olan temel sete baglidir. Ab initio yontemler sayesinde binlerce integral en
verimli sekliyle hesaplanir. Bu sekilde, LCAQO’ya gore yazilan molekiiler orbitaller,
Gauss tipi orbitallerinin (GTO) dogrusal kombinasyonalar1 olarak ifade edilir. Gauss
tipi orbitaller ile integraller daha hizli hesaplanabildigi i¢in bu tip fonksiyonlar daha

poptiler olarak kullanilmaktadir.

3.6 Yogunluk Fonksiyoneli Teorisi (DFT)

Son yillarda Hartree-Fock yontemlerine alternatif olarak gelistirilen Yogunluk
Fonksiyoneli Teorisi (DFT) oldukga popiiler bir yontemdir. DFT yOnteminin esasi, bir
elektronik sisteme ait enerjinin muhtemel elektron yogunluguna (p) bagl bir terim
halinde yazilabilmesidir. Bir sistemde N elektrona ait toplam elektron yogunlugunun
uzaydaki herhangi bir noktadaki yogunlugu p(r) seklinde gosterilir. Boylece elektronik
enerji E, elektron yogunluguna bagli bir fonksiyon E[p], olarak yazilir [119].

Q[f(r) 1= f(r).dr (3.37)

Q : Elektron yogunluguna p(r), bagl fonksiyonel,
f(r) : Bagimli fonksiyon, f(r) = p(r) , olarak tanimlanir.

Bu yaklagim tamamen yeni olmayip 1920°li yillardan beri kuantum mekaniksel
aragtirmalar ile baslamis ve Thomas-Fermi modeli olarak bazi temel elementler i¢in
gelistirilmistir. 1964 yilinda Hohenberg ve Kohn tarafindan, bir sisteme ait temel
haldeki enerjinin ve diger 6zelliklerin elektron yogunluguna bagh tek bir fonksiyonel

olarak hesaplanabilecegi soylenmistir.

DFT yontemi atom ve molekiillerin elektronik yapilarimi incelerken c¢ok elektronlu
dalga fonksiyonu y (14, I3, ...), kullanmaz bunun yerine elektron yogunlugunu p(r)

kullanir.

Hartree-Fock teorisinde bir molekiildeki ¢oklu elektronlara ait dalgafonksiyonu, bir seri
tekli N elektronlara ait orbitallerin dalga fonksiyonlar1 ile olusturulan Slater
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determinantlar1 seklinde yazilir. Ayni sekilde DFT yontemi de tekli elektron
fonksiyonlarini kullanir. Buna ragmen Hartree-Fock teorisi tekli N elektronlarin tiimiine
ait dalga fonksiyonlart i¢in hesaplama yaparken, DFT yontemi toplam elektronik
enerjiye ve toplam yogunluga ait dagilimi igeren hesaplamalar yapar. DFT teorisinin
destekleyen temel esas toplam elektronik enerji ile elektronik yogunluguk arasindaki

iliskiden kaynaklanmaktadir.
Hohenberg, Kohn ve Sham formiiliine gore temel halin elektronik enerjisi ;

E=Et+ Eyv+E;+Exc (338)

Esitlik 3.38’de Er kinetik enerji terimi, Ey elektron-elektron etkilesimi ve ¢ekirdekler
arasi itmeden kaynaklanan potansiyel enerjiyi, E; elektron-elektron itme terimini
gostermektedir. Exc ise degisim-korelasyon terimidir. Cekirdek-¢ekirdek itme terimi

disinda kalan biitiin terimler, elektron yogunlugu olan p’nun bir fonksiyonudur.

Hohenberg ve Kohn tarafindan 1964 yilinda gosterilen ve bir sisteme ait temel hal
enerjisinin ve diger 6zelliklerin elektron yogunluguna bagliligini ifade eden fonksiyonel

Esitlik (3.39)’da verilmistir. Buna gore enerji fonksiyonu iki terim halinde yazilir:

E[p) ] = J Vere ()pGdr + F [p(r)] (3.39)

Esitlik 3.39’deki ilk terim elektronlarin bir dis potansiyel tarafindan meydana gelen
etkilesimlerini ifade eder Vex (I), (gekirdekler ile meydana gelen Coulomb etkilegimi).
F[p(r)] terimi ise elektronlarin kinetik enerji toplamina ve elektronik etkilesimlere
esittir. Enerjinin minimum degeri elektron yogunlugunun temel haldeki degerine
karsilik gelir. Elektron sayisi (N) sabit oldugundan elektron yogunlugunda da bir

kisitlama s6z konusudur.

N = [p(r)dr (3.40)

Enerjiyi minimize edebilmek icin ise bu kisitlama Lagrange ¢arpani olarak yazilir :

8

5o L Ele ] = [ p(rdr] = 0 (3.41)

Esitlik 3.41°de p(r), elektron yogunlugudur. p ise Lagrange ¢arpami olup, elektronun

kimyasal potansiyeli olarak bilinir.

PEID(Y
( -z )Vm u (3.42)
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Esitlik 3.42°de Vex alt indisi bu denklemin sabit bir dis potansiyel i¢in yazildigini
gosterir. Lagrange ¢arpani, , bir elektron bulutunun g¢ekirdegi i¢in kimyasal potansiyeli
olarak tanimlanir. Bu deger elektronegativiteye (-y ) baghidir.

2 =1=(Gx) (3.43)

Vext

1965 yilinda Kohn ve Sham DFT yontemini gelistirmek i¢in Hohenberg-Kohn
esitligindeki elektronik etkilesime ait enerji terimin hesaplanmasi i¢in pratik olacak bir

esitlik tiiretmislerdir. Bu yeni esitlik {i¢ terimin toplamu seklinde yazilir :
Flp(M] = Exglp(M] + Ey [p(M] + Exclp(M)] (3.44)

Esitlik (3.44)’deki Exg[p(r)] terimi kinetik enerjiyi, Ey [p(r)] terimi elektron-elektron
etkilesiminden kaynaklanan Coulombik enerjiyi, Exc[p(r)] terimi ise degisim
korelasyon terimidir. Burada dikkat edilmesi gereken birinci terim olarak gosterilen
kinetik enerjinin, sistemle aymi yogunluga sahip fakat birbiriyle etkilesmeyen

elektronlardan olugsmus bir sistemin kinetik enerjisini tanimliyor olmasidir.

Kinetik enerji terimini veren bagint1 Esitlik (3.45)’te verilmistir.
Exi (] = T, [ 9.0 (- 5) wi(r)dr (3.45)

Esitlik (3.44)’te ikinci terim olarak yazilan terim ise Hartree elektrostatik enerjisi olarak

bilinen terimdir ve iki yiik yogunlugu arasinda Esitlik (3.46) yazilir :

Ey lp(r)] = 3 [[EC2E02 4y ar, (3.46)

[r1—72]

Esitlik (3.45) ve Esitilik (3.46)’daki bu iki terimin toplamina elektron-gekirdek
etkilesimi eklenirse, N-elektronlu sistemin enerjisini veren Kohn-Sham esitligi elde

edilir.

Elp(r] =2y i) (= 5) widr + 5 [ 222 dry dry + By [o(r)] -

S [ A= p(r)dr (347)

Esitlik 3.47°de ;
N : Elektron sayisini

M : Cekirdek sayisini
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Zp: Cekirdegin yiikiinii
r1-ro : Elektron-elektron uzaklig
r-Ra : Elektron-gekirdek uzaklig: ifade eder.

Esitlik 3.47 sayesinde toplam elektronik enerji hesaplanmis olur. Kohn ve Sham

sistemin elektron yogunlugunu tek elektronlu orbitallere bagli olarak yazmuslardir.
p(r) = ZiLi (M) (3.48)

Bu esitligin igerdigi elektron yogunlugu terimi yerine, varyasyon teoremi yaklagimiyla

bir elektrona ait asagidaki Kohn-Sham esitligi elde edilir.

{_ V721 B (Z%ﬂ TZI_:) + f%drz + Vxc [ﬁ]}lpi(ﬁ') = &;(1) (3.49)

Esitlik 3.49°daki ¢; toplam orbital enerjilerini, Vg, ise yer degisim korelasyon

fonksiyoneli olup asagidaki sekilde ifade edilir;

SExciorr
Vielr] = (5o2™) (3.50)

Kohn-Sham esitliklerini ¢6zmek i¢in kendince yeterli alan yaklasimi (SCF) kullanilir.
Yogunluk i¢in bir baslangi¢ tahmini yapilarak (3.49) esitliginde yerine konularak bir
seri orbital bulunur ve elde edilen orbitaller kullanilarak yogunluk i¢in daha da dogru
hale getirilir. Ikinci iterasyon sonucu elde edilen yeni yogunluk kullanilarak tekrar
tekrar iterasyon islemi yapilir. Bdylece bu hesaplamalar kendince yeterli noktaya

ulagincaya kadar devam eder.

3.7 Temel Setler

Temel setler, teorik hesaplamalarda kullanilan, bir sistemdeki orbitalleri matematiksel
olarak ifade eden terimlerdir. Molekiiler orbital hesaplamalarinda kullanilan iki tip
atomik orbitaller vardir. Bunlar Slatter tipli orbitaller ve Gauss tipi orbitallerdir. Bu

orbitallere ait dalga fonksiyonlar1 esitlik 3.51 ve 3.52 de verilmistir.

STO (Slater Tipli Orbitaller) : Onima = Nr ey, (6, ) (3.51)

GTO (Gauss Tipli Orbitaller) : Onima = Nr"*le‘“TZYlm(H, ®) (3.52)

Esitlik 3.51 Slatter tipli orbitali, esitlik 3.52 ise Gauss tipli orbitali gostermektedir.
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Bu esitlikte, N, normalizasyon katsayisini, r, elektronun ¢ekirdege olan uzakligini, n,
anakuantum sayisini, a, etkin yiik, orbital tstel terimi, Y, (r,0,¢9) ise Kkiresel

koordinatlar1 gostermektedir.

Molekiiler bir sistemde, molekiiler orbitallerin olusturulmasi igin, molekiilii olusturan
her bir atom bir grup temel fonksiyonla tanimlanarak temel setler olusturulur. Baska bir
ifadeyle; molekiilii olusturan atomlara ait atomik orbitaller temel fonksiyonlarla
tanimlanir. Temel fonksiyonlar, Slater tipi orbitaller (STO) veya Gaussian tipi orbitaller
(GTO) kullanilarak tanimlanir; bunlarin dogrusal bilesiminden temel setler elde edilir.
Slater tipi orbitaller molekiiler orbital hesaplamalarinda kullanmak igin matematiksel
olarak ¢ok uygun degildirler. Bunun yerine, daha fazla fonksiyon kullanan Gaussian tipi
orbitaller tercih edilir. Bir temel fonksiyon, gaussian tipi atomik fonksiyonlarin dogrusal
bilesiminden olusur ve bu tip fonksiyonlar smirli Gaussianlar olarak adlandirilir.
Elektronik yapiya dayali hesaplamalarin gergeklestirildigi Gaussian paket programi,
icerdigi temel fonksiyon tiirli ve sayiSina gore birgok temel seti yapisinda bulundurur.
Temel setler, temel fonksiyonlarin sayisina ve tiiriine gére STO-3G, 3-21G, 6-31G*, 6-

311+G(d,p) gibi ¢esitli sembollerle gosterilirler [118].

Bir temel setteki temel fonksiyon sayisi ne kadar fazla ise yapilan hesaplamalarda o
derece dogruya yakin sonuglar elde edilir. Bununla birlikte temel fonksiyon sayisi

artikga daha giiclii bilgisayarin kullaniimas: gerekmektedir.

3.7.1 Minimal Temel Setler

Minimal temel setler en basit temel set ¢esididir. Minimal temel setler, molekiiler bir
sistemdeki her bir atom i¢in gerekli olan temel fonksiyonlarin minimum sayisini igerir.
Ornegin,

H icin, 1s

Li — Ne (1.periyod) i¢in, 1s, 25, 2px, 2py, 2pz

Na — Ar (2.periyod) igin, 18, 2, 2px, 2Py, 2Pz, 3S, 3px, 3Py, 3Pz

Minimal temel setler elektronlarin hepsini bulundurabilecek, kiiresel simetriyi de
saglayabilecek minimum sayida orbital igerir [122]. Minimal bir temel set olan STO-3G

temel setindeki “3G” terimi temel fonksiyon bagsina ii¢ tane ilkel gaussian
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fonksiyonunun kullanildigini, “STO” terimi ise Slater tipi orbitallerin kullanildigim
ifade eder [118].

3.7.2. Split Valans Temel Setler

Minimal temel setlerin en 6nemli eksigi, molekiiliin orbitallerini kolayca genisletebilme
ve daraltabilme esnekliginin olmayisidir. Split valans (boliinmiis valens) temel setler 3-
21G, 6-31G gibi terimlerle gosterilir. Minimal temel setteki eksiklik valans
orbitallerinin sayis1 kadar temel fonksiyonu hesaba katmak suretiyle giderilebilir. Yani
minimal temel setlerdeki temel fonksiyon sayist her bir Valens orbital i¢in iki katina
cikarilir ve bu nedenle bu setlere Split valans temel setleri denilir. Split Valens temel
setinde atomik orbitaller i¢ ve dis olmak iizere ikiye bdliiniirler. Bu temel setlerin
olusumunda, bir atomun i¢ kabuk orbitalleri bir temel fonksiyon ile valans orbitalleri ise
iki temel fonksiyonla tanimlamir. Ornegin, 6-31G temel seti, i¢ kabuk orbitallerinin alti
tane Gaussian fonksiyondan, Valens orbitallerinin ise 3 tane i¢ orbitalden ve 1 tane dis

orbitalin dogrusal bilesiminden olustugunu ifade eder.

Double zeta temel setleri Dunning-Huzinaga (D95) temel seti gibi molekiiler orbitalleri
her bir atomik orbitalin iki farkli biiyiikliikteki fonksiyonlarimin toplami olarak ifade
eder. Triple split valans temel setleri her bir molekiiler orbital i¢in 3 farkli biiyiikliikte

fonksiyon kullanir.

3.7.3 Polarize Fonksiyonlar

Split valans temel setler, orbitalin boyutunun degismesine izin verirken, seklinin
degismesine izin vermez. Polarize temel setler bu sinirlamay1 ortadan kaldirir ve her bir
atom i¢in gerekli orbitali ekler. Polarize temel setler, C, N, O gibi atomlara d orbitalleri,
gecis metallerine f orbitalleri ve hidrojen atomuna ise p orbitalleri eklemek suretiyle bu
sinirlamay: ortadan kaldirir. Ornegin, 6-31G(d) temel seti polarize bir temel settir ve
agir atomlara d orbitallerinin eklendigini belirtir. Bu temel set orta biiyiikliikteki
sistemler i¢in yaygin olarak Kkullaniimaktadir. Bu temel set aym zamanda 6-31G*
sembolii ile de gosterilmektedir. Baska bir yaygin olarak kullanilan polarize temel set 6-
31G(d,p) yada diger gosterim sekliyle 6-31G** dir. Bunun anlanmi da agir atomlara d

fonksiyonlarinin , hidrojen atomlarina ise p fonksiyonlarinin eklendigini belirtir.
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3.7.4 Difiizyon Fonksiyonlari

Difiizyon fonksiyonlari, s ve p tipi fonksiyonlarin biiyliik boyutlu versiyonlaridir.
Orbitallerin uzayin daha biiylik bolgesinde bulunmasina izin verirler. Diflizyon
fonksiyonlu temel setler, genellikle elektronlarin gekirdekten uzak oldugu sistemler igin,
tek elektronlu molekiiller, anyonlar ve negatif yiikk iceren sistemler, uyarilmis
durumdaki sistemler, diisiik iyonizasyon potansiyeline sahip sistemlerin daha iyi
tanimlanabilmesi i¢in kullanmilirlar. Herhangi bir temel sete difiizyon fonksiyonu
eklenmisse bu “+” isaretiyle gosterilir. Ornegin; 6-31+G(d,p) (6-31+G**) temel seti 6-
31G(d,p) temel setinin agir atomlarina diffuse fonksiyonlarin eklendigini belirtir. Bu
temel setin ¢ift “+” isaretli versiyonu 6-31++G(d,p) hidrojen atomlarina da diffuse
fonksiyonlarin eklendigini gosterir. Hidrojen atomlarina difiizyon fonksiyonlarin

eklenmesi hesaplama sonuglarini fazla etkilemez.
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BOLUM 4

KURAMSAL CALISMA

4.1 Giris

Organofosforlu bilesikler, pestisitlerin 6nemli bir grubunu olusturmaktadir. Bunlar
ucucu organik bilesikler oldugundan ¢evre kirliligi agisindan 6nemlidirler. Bu maddeler
tarim sektoriinde zararli bocekler ile miicadalede, evlerde hasere ilaci olarak ve evcil
hayvanlarda veteriner ilaci olarak kullamlmaktadir [12], [18], [26]. Bu maddelerin
buhar basinglar1 yiiksek oldugundan kolayca buharlasip atmosfere ulasabilmektedirler.
Ayn1 zamanda suda ¢oziinebilen bilesiklerdir [18]. Bu nedenle hava ve su
kirleticilerinin 6nemli bir grubunu olusturmaktadirlar. Bu maddelerin insan sagligi
iizerinde olumsuz etkileri bulunmaktadir. Canlilarda gen yapisinin bozulmasina ve
kansere neden olmaktadirlar. Bu nedenle, pestisitlerin hava ve sulardan mutlaka

uzaklastirilmalar1 gerekmektedir.

Bu ¢alismada, asagida sekil 4.1°de ana yapis1 verilmis olan organofosforlu pestisitlerin
geometrik ve elektronik 6zellikleri teorik olarak incelenmistir. Bu amacla oncelikle R1
ve R2 gruplar1 metil olan X grubu farkli olan 12 adet organofosforlu pestisit ve daha
sonra da R1 ve R2 gruplar etil olan, X grubu farkli 9 adet pestisit olmak tizere toplam

21 adet organofosforlu pestisit molekiilii incelenmistir.
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O

R,0—P—X

OR,

Sekil 4.1 Organofosforlu pestisitlerin genel yapisi

Calisilan tiim organofosforlu pestisit molekiillerinin geometrik yapilari, ticari ve [IUPAC
isimleri sekil 4.2 ve 4.3’te gosterilmistir. Incelenen pestisit molekiillerinin isimleri uzun
oldugundan, R1 ve R2 gruplar1 metil olanlar “A serisi”’, R1 ve R2 gruplar etil olanlar da
“B serisi” olarak kisaca adlandirilmustir. B serisinde diger molekiillerden farkli olarak

B9 molekiiliinde R1 ve R2 gruplar1 izopropildir.

i I
~ ~
o™ | o™ |
| o | o
CH; | CH; |
CH, CHj,
DMHP (Al) DMMP (A2)
Dimetil hidrojenfosfat Dimetil metilfosfat
C|’ 0
Py |
- 2115 P S CH2 CH
o | o N N\
o e ¢
CH; | CH; |
CH3 CH3
DMEP (A3) Demephion (A4)
Dimetil etilfosfat 0O,0-dimetil S-2-metil tiyoetil fosforotiyoat
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Sekil 4.2 R; ve R, grubu metil olan organofosforlu pestisitler.
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Sekil 4.3 Ry ve Ry gruplar etil olan organofosforlu pestisitler.
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Bu ¢alismada, yukarida sekil 4.2 ve 4.3 de geometrik yapilar1 verilmis olan 21 adet
organofosforlu pestisit molekiiliiniin optimum geometrik yapilar1 ve elektronik
ozellikleri Yogunluk Fonksiyoneli Teorisi ( DFT ) yontemiyle incelenmistir. Kuantum
kimyasal hesaplamalardan elde edilen degerler yardimiyla molekiillerin lokal ve global
kimyasal reaktivite indisleri hesaplanmistir. Pestisit molekiilleri atmosfer kimyasi
acisindan Onemli olmalarinin yani sira sularda da kirlilige neden olmaktadirlar. Bu
nedenle, tiim hesaplamalar hem gaz fazinda hem de ¢oziicii etkisi modellenerek su

fazinda gergeklestirilmistir.

4.2 Molekiiler Mekanik Hesaplamalari

Calismada incelenen 21 adet pestisit molekiiliiniin konformasyon analizi SPARTAN
PRO [131] paket programinda ger¢eklestirilmistir. Her bir pestisit molekiilii igin en
diisiik enerjili uygun konformer Molekiiller Mekanik, MMFF hesaplamalar1 ile

bulunmustur.

4.3 Molekiiler Orbital Hesaplamalar:

Bu calismada incelenmis olan 21 adet organofosforlu pestisit molekiiliiniin geometrik
ve molekiiler ozellikleri DFT yontemiyle hem gaz fazda hem de su fazinda
incelenmistir. Bu amagla SPARTAN PRO programinda belirlenmis olan en diisiik
enerjili uygun konformerler basglangi¢ geometrisi olarak kullamilmistir. Her pestisit
molekiiliin bulunan en dayanikli konformeri, Gaussian 03 [132] paket programinda DFT
yontemiyle B3LYP/6-31G(d) temel setinde gergeklestirilmistir. Molekiillerin geometrik
yapilar1 optimize edilerek, kuantum mekaniksel hesaplamalar ile molekiillerin en diisiik
enerjili konumlari, sinir orbital enerjileri, toplam dipol momentleri, yiikk yogunluklari,

elektron yogunluklari, ve molekiile ait geometrik parametreler bulunmustur.

4.4 Coziicii Etkisi

Bu c¢alismada suyun enerji iizerindeki etkisi DFT/B3LYP/6-31G(d) yontemiyle tiim
pestisit molekiilleri icin COSMO (iletken gibi perdeleme solvatasyon modeli)
kullanilarak hesaplanmistir. COSMO modeli, Gaussian 03 paket programinda yer alan
ve solvatasyon modeli olarak uygulanan bir yaklasimdir. Céziicii olarak 25°C’de
dielektrik sabiti € = 78,39 olan su kullanilmistir [118].
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Reaksiyonlardaki enerji degisimini sulu fazda incelerken, su molekiillerinin etkisininde
dikkate alinmasi gerekir. Kuantum mekaniksel hesaplamalarda ¢oziicii etkisi pek ¢ok
degisik metodla hesaplanabilmektedir. COSMO polarlasabilirligi siirekli olan
metodlardan (PCMs) biridir. Polarize olabilen siireklilik metodlar1 (PCM) popiiler
metodlardir. PCM metodlarinda ¢6ziinen molekiil kiiresel bir bosluk igerisinde yer alir.
Bu kiiresel bosluk, polarlasabilirligi siirekli olan ve ¢oziinen molekiiliin enerjisi ile
ozelliklerini degistirebilen reaksiyon alani olarak bilinir. Kiiresel boslugun geometrisi
¢oziinen molekiiliin boyutuna gore degisir. Reaksiyon alani, polarizasyon yiikleri veya
reaksiyon alanina etki eden diger faktorler ile gosterilir ve ¢dziinenin Hamiltonian’1 bu
alana yerlestirilir. Boylece ¢6ziinenin dalga fonksiyonu ile ¢oziicili polarizasyonu yeterli
oluncaya kadar, iteratif c¢evirim kendince-tutarli alan (SCF) hesaplamasi

gerceklestirilir.

Tomasi’nin polarize siireklilik modeli (PCM), kiiresel bosluklar1 birbirine kenetlenmis
olan atomik kiireler serisi olarak tamimlar. Coziiciideki polarizasyon etkisi siirekliligi

hesapsal olarak ifade edilir.

ey
>

Sekil 4.4 Tomasi’nin PCM Modeli

COSMO metodu, ¢oziicii reaksiyon alanini tanimlarken, polarizasyon ytiklerini kiiresel
bosluk yiizeyi tizerine dagildigini , yilizey disinda ise elektrostatik potansiyelin olmadigi
seklinde diistiniir. Bu kosullar polar ¢oéziiciilerde solvastasyon olayini agiklar [118],

[133].

4.5 Programin Cahisma Esasi

Bu calismada GAUSSIAN 03 paket programi kullanilarak hesaplamalar yapilmustir.
GAUSSIAN 03 paket programu ile molekiiler enerjiler, geometrik yapilar, gegcis

konumlarinin yapilar1 ve enerjileri, kimyasal bag ve reaksiyon enerjileri, molekiiler
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orbitaller, atomik yiikler, titresim frekanslari, IR ve Raman spektrumlari, termokimyasal

ozellikler belirlenebilmektedir [118].

GAUSSIAN’03 programu icinde farkli yontemler ve temel setler bulunmaktadir.
Programda, DFT yOnteminin yani sira ab-initio ve yari-ampirik yontemlerle de
hesaplamalar yapilabilmektedir. Gaussian programinda molekiile ait giris bilgileri
programa Z-matrisi seklinde verilir. Program 6zel anahtar kelimeler ile kontrol edilir.
Oncelikle anahtar kelimeler okunur daha sonra molekiiler geometri okunur. Molekiiler
geometri  Z-matrisi  seklindedir. Z-matrisindeki bilgiler atomlarin kartezyen
koordinatlarin1 hesaplamak i¢in kullanilir. Atomik orbitaller farkli tipteki atomlar i¢in

kullanilan temel sete gore ayr1 ayr1 belirlenir.

Molekiiler giris geometrisi okuduktan sonra SCF iterasyonu yapilir. Enerji minimize
edilerek duragan bir nokta ve gercek bir minimum elde edilmeye ¢alisilir. Duragan bir
nokta i¢in enerjinin geometrik parametrelerinden birine gore birinci tlirev sifirdir.
Gergek bir minimum igin enerjinin ikinci tiirevlerinin pozitif olmasi gerekir. Atomik
yiik, dipol moment parametrelerini hesaplamak i¢in popiilasyon analizi yapilir ve SCF
korelasyon enerjisi hesaplanir. Atomik kuvvetler analitik belirlenerek, minimum enerjili
geometri hesaplanir. Toplam enerji degismeyinceye kadar bu isleme devam edilir ve

optimize edilen parametrelerden 6zellikler tamamlanir [128].

4.6 Z-Matrisinin Yazihsi

Tim molekiiler orbital hesaplamalar1 yapan programlarda geometri tanitimi Z-matrisi
ile yapilmaktadir. Z-matrisi geometriyi, bag uzunluklari, bag agilar1 ve diizlem agilar

cinsinden tanimlayan bir matrisdir.
Z matrisinde;

= Birinci sirada programin hangi yontemle calisacagi ve neyin hesaplanacagini
bildiren anahtar kelimeler yazilir.

» Jkinci ve iiglincii satirlara program kullanicisi tarafindan istenilen isim ile
beraber numaralar yazilir.

» Dordiinci ve bundan sonraki satirlar molekiildeki atomlarin konumlarini
belirleyen satirlardir. Dordiincii satirla beraber dordiincii satirdan sonra gelen her

satir molekiilde bir atoma ait olacak sekilde yazilir.
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Dimetil hidrojen fosfat molekiiliine ait 6rnek Z-Matrisi ve yazilisi asagida agiklanmustir,

Cizelge 4.1 Dimetil hidrojen fosfat molekiiliine ait z-matrisi

# opt b3lyp/6-31g(d)

Bag Uzunlugu (A) Bag Acisi Dihedral Ac1
1P 0,000 0,0000 0 0,0000 0 000
20 1,482 0,0000 0 0,0000 0 100
30 1,619 114,907 1 0,0000 0 120
40 1,607 118,839 1 -120,241 1 123
5C 1,439 119,894 1 29,751 1 312
6H 1,093 110,830 1 -39,477 1 531
7H 1,092 106,542 1 -159,401 1 531
8H 1,095 110,213 1 82,147 1 531
9C 1,441 119,343 1 55,099 1 412
10H 1,094 110,536 1 -54,265 1 941
11H 1,091 106,307 1 -173,456 1 941
12H 1,094 110,168 1 67,576 1 941
13H 1,402 116,076 1 123,369 1 123

Tabloda birinci siituna yazilan atomlarin sembolleri, ikinci siitiinda bagli olduklar
atoma olan bag uzunluklari, ticiincli, besinci ve yedinci slitunlara ise verilen
parametrelerin optimize edilip edilmeyecegine bagli olarak ‘1’ veya ‘0’ rakamlari
yazilir. Dordiincii siitunda bag acilari, altinct siitunda ise dihedral agilar1 yer almaktadir.

Sekizinci siitun o satirdaki atomun baghh oldugu atomun, geometrik modeldeki
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numarasi, dokuzuncu siitun bag agist yaptigl atomun numarasi, onuncu siitun ise

dihedral a¢1 yaptig1 atomun numarasi yazilir.

1.Atom: Fosfor atomu olup sembolii 4.satir 1.siitunda yer alir. Tim geometrik

parametreleri sifirdir.

2.Atom: Oksijen atomu olup sembolii 5.satir 1.siitunda yer alir ve 1.atoma baglhdir.

Aralarindaki uzaklik 1,482A° olarak hesaplanmustir.

3.Atom: Oksijen atomu olup sembolii ve parametreleri 6.satirda yer almaktadir.
1.Atoma bagldir, aralarindaki uzaklik 1,619 A° olarak hesaplanmistir ve 1.atomla

yaptig1 bag ile P1-O; bag1 arasindaki ag1 114,97° dir.

4 Atom: Oksijen atomu olup sembolii ve geometrik parametreleri 7.satirda yer
almaktadir. 1.Atoma baglhdir ve aralarindaki uzaklik 1,607 A° olarak hesaplanmistir ve
l.atomla yaptig1 bag ile P1-O; bagi arasindaki ac¢1 118,839 ° ‘dir. 4. Atomun konumunu
tam olarak belirleyebilmek i¢in tiglincli bir parametreye gerek vardir. Bu parametre
“dihedral a¢1” olarak tamimlanir. Molekiilde P1-Os4 dogrultusunda g¢izilen Newman

izdiisimiinde O3-O4 baglar1 arasinda -120,241° ‘lik a¢1 vardir.

5.Atom: Karbon atomu olup sembolii ve parametreleri 8.satirda yer almaktadir.
3.Atoma baglidir, aralarindaki uzaklik 1,439 A° olarak hesaplanmistir ve 3.atomla
yaptig1 bag ile P;-O3; bagi arasindaki agt 119,894° ‘dir. 2.Atom olan oksijene gore
dihedral a¢is129,751° “dir.

6.Atom: Hidrojen atomu olup sembolii ve parametreleri 9.satirda yer almaktadir.
5.Atoma baghdir, aralarindaki uzaklik 1,903 A° olarak hesaplanmistir ve 5.atomla
yaptig1 bag ile O3-Cs bagi arasindaki ac1 110,83° “dir. 1.Atom olan fosfora gore dihedral
agis1 -39,477° “dir.

7.Atom:Hidrojen atomu olup sembolii ve geometrik parametreleri 10.satirda yer
almaktadir. 5.Atoma baglidir, aralarindaki uzaklik 1,092 A° olarak hesaplanmistir ve
S5.atomla yaptig1 bag ile O3-Cs bagi arasindaki ag1 106,542° ’dir. 1.Atom olan fosfora
gore dihedral acis1 -159,401° “dir.

8.Atom: Hidrojen atomu olup sembolii ve geometrik parametreleri 11.satirda yer
almaktadir. 5.Atoma baglidir, aralarindaki uzaklik 1,095 A° olarak hesaplanmistir ve
5.atomla yaptig1 bag ile O3-Cs bagi arasindaki a¢1 110,213° “dir. 1.Atom olan fosfora
gore dihedral agis1 82,147° “dir.
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9.Atom: Karbon atomu olup sembolii ve geometrik parametreleri 12.satirda yer
almaktadir. 4.Atoma baglidir, aralarindaki uzaklik 1,441 A° olarak hesaplanmistir ve
4.atomla yaptig1 bag ile P1-O4 bag1 arasindaki ac¢1 119,343° “dir. 2. Atom olan oksijene
gore dihedral agis1 55,099° “dir.

10.Atom: Hidrojen atomu olup sembolii ve geometrik parametreleri 13.satirda yer
almaktadir. 9.Atoma baghdir, aralarindaki uzaklik 1,094 A° olarak hesaplanmistir ve
9.atomla yaptig1 bag ile Co-O4 bagi arasindaki ac¢1 110,536° ‘dir. 1.Atom olan fosfora
gore dihedral acis1 -54,265° “dir.

11.Atom: Hidrojen atomu olup sembolii ve geometrik parametreleri 14.satirda yer
almaktadir. 9.Atoma baglidir, aralarindaki uzaklik 1,091 A° olarak hesaplanmistir ve
9.atomla yaptig1 bag ile Co-O4 bagi arasindaki ac¢i 106,307° “‘dir. 1.Atom olan fosfora
gore dihedral acis1 -173,456° “dir.

12.Atom: Hidrojen atomu olup sembolii ve geometrik parametreleri 15.satirda yer
almaktadir. 9.Atoma baghdir, aralarindaki uzaklik 1,094A° olarak hesaplanmistir ve
9.atomla yaptig1 bag ile Cg-O4 bag1 arasindaki ag1 110,168° ‘dir. 1.Atom olan fosfora
gore dihedral agis1 67,576° “dir.

13.Atom: Hidrojen atomu olup sembolii ve geometrik parametreleri 16.satirda yer
almaktadir. 1.Atoma baghdir, aralarindaki uzaklik 1,402A° olarak hesaplanmistir ve
l.atomla yaptig1 bag ile P;-O, bagi arasindaki ag1 116,076° “dir. 3.Atom olan oksijene
gore dihedral acis1 123,369° “dir.

4.7 DFT Gostergeleri

DFT yontemleri sadece molekiiler ozellikleri hesaplamada degil, ayn1 zamanda
molekiillerin kimyasal reaktiviteleri hakkinda bilgi elde etmek i¢in de kullanilan uygun
bir yontemdir. Bir molekiiliin reaktivitesi reaksiyona girmekte oldugu kimyasal
maddenin olusturdugu tedirginlige verdigi tepkiye gore Olgiiliir. Kimyasal bir
reaksiyonda meydana gelen baslica tedirginlikler dis enerjideki ve elektron sayisindaki
degisimlerdir. Kavramsal DFT, molekiillerin kimyasal 06zelliklerini degisen bu
ozellikler cinsinden agiklamamizi saglar. Elektron sayisindaki degisiklikler nedeniyle
olusan tedirginliklere global gostergeler denir. Bunlar molekiiliin dayanikliligi ile
ilgilidir. Lokal gostergeler ise, dis potansiyel enerjideki degisimler sonucu meydana

gelen tedirginliklerdir. Bu gostergeler ise belirli bir reaksiyon tiiriinde molekiiliin
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seciciligini belirler [134]. Bu yaklasimla, hesaplanan kimyasal reaktivite gostergeleri
sirasiyla kimyasal potansiyel (u), global kimyasal sertlik (r)) ve elektrofilik indeks ()
dir. Global kimyasal sertlik n, enerjinin elektron sayisina gore ikinci tiirevidir :

_1@Ey 1o
=3 (aNZ)Vext ) (6N)Vext (4.1)
Burada E sistemin toplam enerjisi, N sistemdeki toplam elektron sayisi, Vex dis

potansiyeldir [137].

Global kimyasal sertlik molekiiliin dayanikliliginin, ayn1 zamanda kimyasal bir molekiil
grubunun elektronik konfigiirasyonundaki degisiminin de bir olgiistidiir. Molekiillere ait

sertlik, esitlik 4.2°de gosterilen formiille hesaplanir.

Esitlik 4.2 de gosterilen Enomo Ve EpLumo sinir orbitallerinin enerjilerini gosterir. Exomo,
yiiksek enerjili dolu orbitali gosterirken; E;uymo diisiik enerjili bos orbitali gosterir. Bu
iki sinir orbitali arasindaki enerji farkinin biiyiik olmasi1 molekiiliin dayanikli oldugunun
bir gostergesidir. Enomo Ve ELumo arasindaki enerji farkinin az olmasi ise molekiiliin
dayaniksiz oldugunu ve yiiksek reaktiviteye sahip oldugunu gosterir [135]. Boylece bir
molekiiliin kimyasal sertligi hakkinda yorum yapilabilir. Kimyasal sertlik degeri biiyiik

olan bir molekiil, kimyasal tepkimelere karsi dayanikli olup reaktivitesi az demektir.

Kimyasal potansiyel p, ise enerjinin elektron sayisina gére birinci tiirevidir :
OE OF
b=Ga),. = G) @)

Vext ap Vext
Burada E sistemin toplam enerjisi, N sistemdeki toplam elektron sayisi, Vex dis

potansiyeldir [134]. Kimyasal potansiyel bir sistemden baska bir sisteme elektron

transferinin yoniinii belirlemede kullanilan bir indistir.

Bu c¢alismadaki pestisit molekiillerine ait kimyasal potansiyel degerleri asagida esitlik

4.4’te verilen formiile gore hesaplanmustir.

— Eruymo + Enomo (4 4)

K 2
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Elektrofilik indeks ise, kimyasal potansiyel ve yumusakligin bir bilesimidir ve
elektrofilik reaktivitesinin bir ol¢iisiidiir. Elektrofilik indeks, bir molekiiliin disaridan
elektron alma yetenegi olarak tanimlanir. Elektrofilik indeks degeri biiyiik olan bir
molekiiliin elektrofilik giicii yiiksek demektir. Literatiirdeki c¢aligmalar, elektrofilik
indeks ile pestisitlerin canlilar {lizerindeki toksisiteleri arasinda dogrudan bir iliski
oldugunu gosterir. Buna gore elektrofilik indeks degeri biiyiik olan pestisitlerin zehir
etkileri daha fazla demektir. Elektrofilik indeks degerleri esitlik 4.5°te verilen formiille

gore hesaplanir [ 136].

w="5 (4.5)

4.7.1 Fukui Fonksiyonlari

Fukui fonksiyonlari, N elektronlu bir sistemin belirli bir bolgesinin dis bir kimyasal
potansiyele karst olan hassasiyetinin bir 6l¢iisii olarak tanimlanir ve asagidaki esitlik

(4.6) ile ifade edilir: [ 136], [137], [138].

Su

F@) = 1220y, = o In (4.6)

Esitlikte f(r), Fukui fonksiyonunu, p(r), elektron yogunlugunu, N, elektron sayisini, V

dis potansiyeli, p ise kimyasal potansiyeli gostermektedir.

Bir molekiilde bolgesel elektrofilik reaktivitesi, bolgesel niikleofilik reaktivitesi ve
bolgesel radikalik reaktivitesi yiiksek olan atomik merkezler belirlenirken Fukui
fonksiyonlar1 kullanilir. Boylece farkli molekiiller arasinda karsilastirma yaparken

elektrofilik atak, niikleofilik atak ve radikalik atak i¢in yorumlar yapilabilir.

Esitlik 4.6’ya gore Fukui Fonksiyonunun tiirevi olan ii¢ tip esitlik yazilabilir [139],
[140], [141].

fr(r) = pye1(r) — py(r)  niikleofilik atak igin 4.7)
() =py(r)— py_1(r) elektrofilik atak i¢in (4.8)
fO(r) = Loty ® radikal atak icin (4.9)

Esitliklerdeki N+1, notr bir bir molekiilin LUMO orbitaline bir elektron eklenmesi

sonucu bir anyonun olustugunu gosterir. N-1, ise ndtr bir molekiilliin HOMO
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orbitalinden bir elektron ayrilmasi sonucu molekiiliin katyona doniistiigiinii gosterir. Bu

esitlikler molekiiliin temel haldeki uygun geometrisine gore yazilir.

Boylece Fukui fonksiyonlarina bakarak bir molekiilde; hangi atomik merkezin
niikleofilik ataga karsi, hangi atomik merkezin elektrofilik ataga karst ve hangi atomik

merkezin radikalik ataga kars1 daha duyarli oldugu tahmin edilebilir.

67



BOLUM 5

SONUC VE ONERILER

5.1 Giris

Bu calismada; sekil 4.2 ve 4.3’te yapilar ve isimleri verilmis, cevre kirliligi agisindan
onemli olan 21 adet organofosforlu bilesigin geometrik ve elektronik 6zellikleri boliim
4’te agiklanmig olan yontemler ile teorik olarak hesaplanmistir. Kuantum kimyasal
hesaplamalar sonucunda bulunan degerler yardimiyla molekiillerin lokal ve global
kimyasal reaktivite indisleri hesaplanmustir. Organofosforlu pestisitler ugucu organik
bilesikler olduklarindan kolayca buharlasip atmosfere ulasabilmekte ve aym1 zamanda
suda c¢ozinebildiklerinden hava ve su kirleticilerinin  6nemli bir grubunu
olusturmaktadirlar. Bu nedenle yapilan hesaplamalar hem gaz hem de ¢6ziicii olarak su
secilerek solvent fazda gergeklestirilmistir. Her iki fazda bulunan sonuglar
karsilastirilmistir. Calismada, hesaplanan kimyasal reaktivite degerleri ile molekiillerin

LDso degerleri arasinda QSAR esitlikleri tiiretilmistir.

5.2 Bag Uzunluklar

Incelenen 21 adet pestisit molekiiliiniin Ek A da verilmis olan Z-matrisleri ile B3LYP/6-
31G(d) temel setinde hesaplanan ve bulunan optimum geometrik yapilari Sekil 5.1 —
5.21 arasinda verilmistir. Molekiillerin bag uzunluklar1 degerleri ise asagida c¢izelge

5.1 ve 5.2 de listelenmistir.
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Sekil 5.1 Dimetil hidrojen fosfat, A1 molekiiliiniin optimum geometrik yapisi.

Sekil 5.2 Dimetil metil fosfat, A2 molekiiliiniin optimum geometrik yapisi.
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Sekil 5.3 Dimetil etil fosfat, A3 molekiiliiniin optimum geometrik yapisi.

Sekil 5.4 Demephion, A4 molekiiliiniin optimum geometrik yapisi.
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Sekil 5.5 Omethoate, A5 molekiiliiniin optimum geometrik yapisi.

Sekil 5.6 Methylacetophos, A6 molekiiliiniin optimum geometrik yapisi.
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Sekil 5.7 Phosfolan-methyl, A7 molekiiliiniin optimum geometrik yapisi.

Sekil 5.8 Mevinphos, A8 molekiiliiniin optimum geometrik yapisi.
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Sekil 5.9 Monocrotophos, A9 molekiiliiniin optimum geometrik yapisi.

Sekil 5.10 Dicrotophos, A10 molekiiliiniin optimum geometrik yapisi.
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Sekil 5.11 Methocrotophos, Al1 molekiiliiniin optimum geometrik yapisi.

Sekil 5.12 Trimetil fosfat, A12 molekiiliiniin optimum geometrik yapisi.
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Sekil 5.13 Dietil hidrojen fosfat, BI molekiiliiniin optimum geometrik yapisi.

Sekil 5.14 Dietil metil fosfat, B2 molekiiliiniin optimum geometrik yapisi.
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Sekil 5.16 Amiton, B4 molekiiliiniin optimum geometrik yapisi.
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Sekil 5.17 Fosthietan, BS molekiiliiniin optimum geometrik yapisi.

Sekil 5.18 Phosfolan, B6 molekiiliiniin optimum geometrik yapisi.
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Sekil 5.19 Mephosfolan, B7 molekiiliiniin optimum geometrik yapisi.

Sekil 5.20 Trietil fosfat, B8 molekiiliiniin optimum geometrik yapisi.
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Sekil 5.21 Diizopropil fosfat, B9 molekiiliiniin optimum geometrik yapist.

Cizelge 5.1 A Gurubu organofosforlu pestisitlerin se¢ilmis bag uzunlugu (A) degerleri

Molekiil adi | P1=02 [ - 22104 03-C6(R1)| 04-C7(R2)| P-X
(P1-R1) | (P1-R2)
Al 1,4823 | 1,6199 | 1,6071 | 1,4393 | 1,4405 | 1,4022
A2 14863 | 1,6296 | 1,6156 | 1,4369 | 1,4382 | 1,8100
A3 14879 | 1,6269 | 1,6269 | 14365 | 14365 | 1,8138
A4 14804 | 1,6292 | 1,6128 | 1,4465 | 1,4394 | 2,1018
A5 1,4802 | 1,6017 | 1,6207 | 1,4484 | 14389 | 2,1141
A6 14790 | 1,6247 | 1,6089 | 14455 | 14438 | 2,1254
A7 14820 | 1,6107 | 1,6197 | 1,4375 | 14401 | 1,6776
A8 14744 | 1,6033 | 1,6037 | 14434 | 14444 | 1,6319
A9 1,4782 | 1,6043 | 1,5993 | 1,4437 | 14439 | 1,6252
A10 1,4752 | 1,6026 | 1,5886 | 1,4391 | 14527 | 1,6422
ALl 14747 | 1,5915 | 1,6173 | 1,4505 | 1,4420 | 1,6240
AL2 1,4817 | 1,6065 | 1,6065 | 14397 | 1,4397 | 16065
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Cizelge 5.2 B Gurubu organofosforlu pestisitlerin se¢ilmis bag uzunlugu (A) degerleri

Molekiil adi | P1=02 [ o4 03-C6(R1) | 04-C7(R2)| P-X
(P1-R1) | (P1-R2)
B1 14775 | 1,6166 | 1,6179 | 14447 | 14527 | 1,4065
B2 14867 | 1,6150 | 1,6286 | 14482 | 14469 | 1,8110
B3 14882 | 1,6291 | 1,6168 | 14472 | 14478 | 1,8179
B4 14832 | 1,6255 | 1,6148 | 14521 | 14569 | 2,0939
BS5 14843 | 1,6089 | 1,6149 | 14497 | 14520 | 1,6833
B6 14780 | 1,6080 | 1,6270 | 14451 | 14511 | 1,6782
B7 14826 | 1,6104 | 1,6190 | 14476 | 14504 | 1,6787
B8 14762 | 1,6080 | 1,6209 | 14494 | 14501 | 1,6025
B9 14886 | 1,6146 | 1,6274 | 14599 | 14588 | 1,8120

Cizelge 5.1 ve 5.2 de gorildiigii gibi, organofosforlu pestisit molekiillerinin P—O ve
O—C bag uzunluklarinda énemli bir degisiklik yoktur hemen hemen biitiin molekiillerde

bu baglarin uzunluklar1 ayn degerdedir.

Organofosforlu bilesiklerde X grubu degistiginde P—X bag uzunluklar1 ise X grubuna
bagli olarak degisiklik gostermektedir. Ry ve Ry gruplart metil olan ‘A Grubu’
organofosforlu pestisit molekiillerini inceledigimizde, X grubu yerine H atomu
gectiginde, A1 molekiilii en kii¢iik P—X bag uzunluguna sahipdir ve bu deger 1,402 A
olarak bulunmustur. X grubu sirasiyla -CHs ve -C;Hs oldugunda P—X bag uzunlugu

P—C bagin1 temsil etmektedir. A2 ve A3 molekiillerinde bu bagin degeri sirayla 0,408 A
ve 0,412 A kadar artmustir.

A4, A5 ve A6 molekiillerinde ise X grubu yerine kiikiirt, oksijen ve azot iceren daha
bliylik gruplar ge¢cmektedir. Bu molekiillerde ise P-X bagi P-S arasindaki bag
uzunlugudur. A4, A5 ve A6 molekiillerinin Al molekiiline gore P—-X bag
uzunluklarindaki artis sirasiyla 0,700 A, 0,712 A ve 0,723 A kadardir. A6 molekiilii AS
ve A4 den farkli olarak 2 adet oksijen atomu igermekte ve 2,125 A ile en biiyliik P—X

bag uzunlugu degerine sahiptir.

A8, A9, A10, All, Al2 molekiillerinde P-X bagi, P-O atomu arasindadir. A7
molekiiliinde ise bu bag, P-N bagi uzunlugunu gostermektedir. A8, A9, Al10, All, Al12

molekiillerinde en kisa bag uzunlugu en kiigiik X grubuna sahip olan A12 molekiiliine
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aittir. Asagida Sekil 5.22°de A grubu molekiilleri ile P-X bagi uzunluklar1 arasinda
cizilen grafikten de goriildiigii gibi A7, A8, A9, Al0, All, A12 molekiillerindeki P—X

baginin uzunlugunun degeri hemen hemen aynidir.

P-X Bag Uzunlugu (A)

2.2
21 & *

7

1.9

18 * *
1.7

16 *
1.5

1.4 +

13 Molekiil
Al A2 Az Aa As AB A7 As As  Al0 A1l Azl

Sekil 5.22 A Gurubu organofosforlu pestisitlerin P-X bag uzunlugu (A) degerlerinin
molekiillere gore degisimi.
Ri ve Ry gruplart etil olan ‘B Grubu’ organofosforlu pestisit molekiillerini
inceledigimizde, A grubu molekiilleri ile benzer sonuglar1 gormekteyiz. X grubu H
atomu olan B1 molekiiliinde P-X bag uzunlugu degeri 1,406 A degeri ile en kiiglik
degere sahiptir. B2 ve B3 molekiillerinde X grubu yerine -CH3 ve -CyHs gruplari
baglandiginda B1 molekiiliine gére = P—X bag uzunluklar sirasiyla 0,405 A, 0,411 A

kadar artmistir.

B4 molekiilinde P—X bag uzunlugu 2,094 A degeriyle en biiyiik deger, yine A grubu
molekiillerinde oldugu gibi P—S bagina aittir. Asagida Sekil 5.23 te B grubu molekiilleri
ile P — X bag uzunluklar arasinda ¢izilmis olan grafikte de bu goriilmektedir. Diger B
grubu molekiillerinde ise B5, B6, B7 molekiillerinde ise P-X bagi P-N bagidir. Bu
molekiillerin bag uzunluklar1 sekil 5.23 deki grafikten de gordiiglimiiz gibi hemen
hemen aynidir. B8 molekiiliinde P—O bag1 mevcuttur ve bu bagin uzunlugu P-N bagi
iceren molekiillere gore yaklasik 0.0776 A daha kisadir. B9 molekiiliinde ise diger

molekiillerden farkli olarak R; ve R, gruplar1 yerinde izopropil vardir. Bu molekiildeki
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P-X bagi P-C bagimi gostermektedir bagin uzunlugu sekil 5.2 deki grafikten de
goriildiigii gibi B2, B3 molekiilleri ile hemen hemen ayni degerdedir.

P-X Bag Uzunlugu (A)
2.2
2.1 ¢

2
1.9
18 + v +
1,7
16 +
1,5

14 +

1.3 Molekiil
B1 Bz B3 Ba Bs Bs Br Bs Bs

Sekil 5.23 B Gurubu organofosforlu pestisitlerin P — X bag uzunlugu (A) degerlerinin
molekiillere gore degisimi.

5.3 Enerji Degerleri

Bu calismada 21 adet OP Ilu pestisit molekiiliinin B3LYP/6-31G(d) temel setinde
hesaplanmis olan toplam ve sinir orbitalleri enerjileri ile simir orbitalleri arasindaki

enerji farklart asagida Cizelge 5.3 ve 5.4 de hem gaz hem de su fazi igin listelenmistir.
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Cizelge 5.3 A Gurubu organofosforlu pestisitlerin gaz ve su fazindaki enerji degerleri.

Molekiil E(Hartree) Enomo (eV) ELumo (V) AE (eV)
Gaz Su Gaz Su Gaz Su Gaz Su
Al -647,48756 | -647,49925 | -0,2883 |-0,3010| 0,0659 | 0,0643 | 0,3542 | 0,3653
A2 -686,82002 | -686,83028 | -0,2782 |-0,2963 | 0,0695 | 0,0638 | 0,3477 | 0,3601
A3 -726,13228 | -726,14186 | -0,2750 |-0,2885| 0,0654 | 0,0619 | 0,3404 | 0,3505
Ad -1561,82049 |-1561,83525 | -0,2259 |-0,2346 | 0,0011 |-0,0062 | 0,2270 | 0,2284
A5 -1293,01628 |-1293,03652 | -0,2501 |-0,2540 | -0,0061 |-0,0082 | 0,2441 | 0,2458
A6 -1352,19292 |-1352,20965 | -0,2517 |-0,2649 | -0,0039 | -0,0073 | 0,2478 | 0,2576
A7 -1614,76364 |-1614,78118 | -0,2536 |-0,2582 | -0,0351 | -0,0437 | 0,2185 | 0,2145
A8 -1067,32570 |-1067,34078 | -0,2556 |-0,2620 | -0,0378 |-0,0456 | 0,2177 | 0,2164
A9 -1047,46571 |-1047,48219 | -0,2354 |-0,2512 | -0,0220 | -0,0336 | 0,2134 | 0,2176
A10 -1086,77082 |-1086,78555 | -0,2375 |-0,2389 | -0,0223 |-0,0264 | 0,2152 | 0,2126
All -1161,93196 |-1161,94726 | -0,2371 |-0,2449 | -0,0318 | -0,0413 | 0,2053 | 0,2037
Al12 -762,04882 | -762,05891 | -0,2842 |-0,3031| 0,0577 | 0,0475 | 0,3420 | 0,3506

Cizelge 5.4 B Gurubu organofosforlu pestisitlerin gaz ve su fazindaki enerji degerleri.

Molekiil E(Hartree) Enowmo (V) ELumo (eV) AE (eV)
Gaz Su Gaz Su Gaz Su Gaz Su
Bl -726,12451 | -726,13902 | -0,2861 |-0,2987 | 0,0678 | 0,0627 | 0,3539 | 0,3614
B2 -765,45932 | -765,47040 | -0,2748 |-0,2936 | 0,0737 | 0,0682 | 0,3485 | 0,3617
B3 -804,77220 | -804,78298 | -0,2732 |-0,2899 | 0,0739 | 0,0679 | 0,3471 | 0,3578
B4 -1415,54818 | -1415,56000 | -0,2002 |-0,1999 | 0,0128 | 0,0046 | 0,2131 | 0,2046
B5 -1654,07511 | -1654,09083 | -0,2578 | -0,2647 | -0,0528 | -0,0553 | 0,2051 | 0,2094
B6 -1693,40058 | -1693,42034 | -0,2515 | -0,2585 | -0,0388 |-0,0465 | 0,2127 | 0,2119
B7 -1732,71819 | -1732,73673 | -0,2506 |-0,2568 | -0,0317 |-0,0419 | 0,2189 | 0,2149
B8 -880,00679 | -880,01931 | -0,2784 |-0,2984 | 0,0620 | 0,0529 | 0,3404 | 0,3513
B9 -844,09685 | -844,10682 | -0,2705 |-0,2852| 0,0649 | 0,0619 | 0,3354 | 0,3470
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Cizelge 5.3 ve 5.4 de 21 adet organofosforlu pestisit molekiiliiniin gaz ve su fazindaki
enerji degerleri listelenmistir. Cizelgelerden de goriildiigli gibi su fazinda molekiillerin
toplam enerjileri degerleri azalmakta ve sinir orbitalleri (Eqomo, ELumo) enerji farkt AE

degerleri artmaktadir. Dolayisiyla su fazinda molekiillerin dayanikliklar1 artmaktadir.

Cizelgelerden de goriildiigii gibi, OP’lu pestisitlerde X grubu yerine kiikiirt, azot ve
oksijen igeren bilylik organik gruplar gegtiginde toplam enerji degerleri, X grubu yerine
metil ve etil gruplart bagli olan molekiillere gore azalmaktadir. A grubu pestisitlerde en

kiiciik toplam

Al Az A3 Aa As As A7 AR Ag Alo A1l Az
-400 . . . . . . . . . .

Molekiil

-500 -
-B00 -
-1000 -
-1200 -
-1400 -

1600 - +

-1800 -
E{Hartree)

Sekil 5.24 A Grubu pestisitlerin gaz fazindaki toplam enerji degerlerinin molekiillere
gore degisimi
enerji degeri -1614,76364 hartree degeri ile A7 molekiiliine aittir. A7 molekiiliinde
P—N bagi vardir ve X grubu halkada kiikiirt atomu icermektedir. B grubunda da yine
en kiiciik enerji degerleri, A grubu molekiillerinde oldugu gibi X yerine azot atomuna
bagli halkali ve kiikiirt atomu igeren gruplar gectigindeki molekiillere aittir. B grubu
pestisitlerde en kiiclik toplam enerji degeri -1732,71819 hartree degeri ile B7
molekiiliine aittir. Sekil 5.7 ve Sekil 5.19’a baktigimizda, en kii¢ilik enerji degerine sahip
olan A7 ve B7 molekiillerinin yapilarinin birbirine ¢ok benzer oldugunu gérmekteyiz.
En biiylik enerji degerleri ise her iki grupta en kiiglik molekiillere aittir. A grubunda en

biiyiik enerji degeri -647,48756 hartree ile A1 molekiiliiniin, B brubunda ise -726,12451
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hartree ile B1 molekiiliiniindiir. A ve B grubu pestisitlere ait toplam enerji degerlerinin

molekiillere gore nasil degistigini gosteren Sekil 5.24 ve 5.25 deki grafiklere

baktigimizda da bunlar1 gérmekteyiz. Grafiklerden de goriildiigii gibi en kiiciik enerjili

molekiiller A7 ve B7 iken, en biiylik enerjili molekiillerde Al ve B1 dir.

-400

-600

-800

-1000

-1200

-1400

-1600

-1800

Bz

B3

Ba

B7

Bs

Bs

E(Hartree)

Molekiil

Sekil 5.25 B Grubu pestisitlerin gaz fazindaki toplam enerji degerlerinin molekiillere

5.4 Kimyasal Reaktivite Indisleri

5.4.1 Global Reaktivite indisleri

gore degisimi

Bu calismada 21 adet OP’lu pestisit molekiiliiniin kuantum mekaniksel hesaplama

sonuglarina gore boliim 4 verilmis olan esitlikler kullanilarak hesaplanmis olan global

reaktivite indisleri asagida Cizelge 5.5

listelenmistir.

ve 5.6’da hem gaz hem de su faz1 igin
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Cizelge 5.5 A Gurubu organofosforlu pestisitlerin gaz ve su fazindaki global reaktivite
indisleri ve dipol moment degerleri.

Molekiil n (0] 1] p D)
Gaz Su Gaz Su Gaz Su Gaz Su
Al 0,1771 | 0,1827 | 0,0349 | 0,0383 | -0,1112 | -0,1183 | 2,3287 | 2,7848
A2 0,1738 | 0,1801 | 0,0313 | 0,0375 | -0,1043 | -0,1162 | 2,0951 | 2,6548
A3 0,1702 | 0,1752 | 0,0323 | 0,0366 | -0,1048 | -0,1132 | 1,9988 | 2,5056
Ad 0,1135 | 0,1142 | 0,0557 | 0,0635 | -0,1124 | -0,1204 | 3,8154 | 4,9309
A5 0,1220 | 0,1229 | 0,0672 | 0,0699 | -0,1281 | -0,1311 | 4,1742 | 5,3691
A6 0,1239 | 0,1288 | 0,0659 | 0,0719 | -0,1278 | -0,1361 | 5,7695 | 7,1506
A7 0,1093 | 0,1073 | 0,0954 | 0,1062 | -0,1444 | -0,1509 | 3,3969 | 4,8449
A8 0,1089 | 0,1082 | 0,0988 | 0,1093 | -0,1467 | -0,1538 | 3,2137 | 3,7891
A9 0,1067 | 0,1088 | 0,0776 | 0,0932 | -0,1287 | -0,1424 | 4,9906 | 5,9621
Al10 0,1076 | 0,1063 | 0,0784 | 0,0828 | -0,1299 | -0,1326 | 4,8195 | 6,2476
All 0,1027 | 0,1018 | 0,0881 | 0,1005 | -0,1345 | -0,1431 | 3,6293 | 4,6495
Al12 0,1709 | 0,1753 | 0,0376 | 0,0466 | -0,1133 | -0,1278 | 0,7228 | 0,9631

Cizelge 5.6 B Gurubu organofosforlu pestisitlerin gaz ve su fazindaki global reaktivite
indisleri ve dipol moment degerleri.

Molekiil n 0] 1] n (D)
Gaz Su Gaz Su Gaz Su Gaz Su
Bl 0,1769 | 0,1807 | 0,0337 | 0,0385 |-0,1092 | -0,1180 | 4,2177 | 5,2988
B2 0,1743 | 0,1809 | 0,0290 | 0,0351 | -0,1006 | -0,1127 | 2,2695 | 2,8593
B3 0,1736 | 0,1789 | 0,0286 | 0,0344 | -0,0996 | -0,1110 | 2,1051 | 2,7453
B4 0,1065 | 0,1022 | 0,0411 | 0,0466 |-0,0936 | -0,0977 | 4,1773 | 5,4711
B5 0,1025 | 0,1047 | 0,1176 | 0,1223 | -0,1553 | -0,1600 | 2,0520 | 2,9489
B6 0,1064 | 0,1060 | 0,0990 | 0,1097 |-0,1451 | -0,1525 | 6,0413 | 8,2244
B7 0,1095 | 0,1074 | 0,0910 | 0,1038 | -0,1411 | -0,1493 | 3,3733 | 4,7903
B8 0,1702 | 0,1757 | 0,0344 | 0,0429 |-0,1082 | -0,1228 | 3,7562 | 4,7914
B9 0,1677 | 0,1735 | 0,0315 | 0,0359 |-0,1028 | -0,1116 | 2,2277 | 2,8630
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5.4.1.1 Elektrofilik indeks

Cizelge 5.5 ve 5.6 dan da goriildiigii gibi su fazinda elektrofilik indeks degerleri gaz
faza gore daha biiyliktiir. En kiiciik elektrofilik indeks degerleri, X grubunda hetero
atom icermeyen Al, A2, A3, Bl, B2 ve B3 pestisit molekiillerine aittir. Bu
molekiillerde X grubu sirasiyla -H, -CHj; ve -C;Hs dir. Molekiiller arasinda en biiyiik
elektrofilik indeks degerleri A7, A8, B5, B6 ve B7 molekiillerine aittir. Bu molekiillerin

geometrik yapilart birbirine oldukga benzerdir.

Al, A2 ve A3 molekiillerinde X gruplari yerine sirasiyla -H, -CH3 ve -C;Hs gegmistir.

Bu molekiillerin elektrofilik indeks degerleri en kiigtiktiir.

A4, A5 ve A6 molekiillerine baktigimizda her tigiinde X grubu yerine kiikiirt atomu
iceren gruplar gecmistir ve P—S bagi olusmustur. Kiikiirt atomu igeren grubun ug
kisminda sirastyla S, N ve O atomlar1 vardir. Elektronegatiflik arttikga bu molekiillerde
ektrofilik indeks degeri de artmaktadir. Bunun sonucu olarak A4 molekiiliinde
elektrofilik indeks degeri 0,0557 iken, A5 molekiilinde 0,0115 kadar bir artis ve A6
molekiiliinde ise 0,0102 kadar bir artis oldugu goriilmektedir. A7 molekiilii ise diger
molekiillerden farkli olarak fosfor atomu azot atomu ile P—N bagi yapmistir ve ug

grubu halkali bir yapidadir. A7 molekiiliiniin elektrofilik indeks degeri, 0,0954 diir.

A8, A9, A10, A11 molekiillerinin yapilar1 benzer olup her dort molekiilde de P-X bagi,
fosfor ve oksijen atomlar1 arasindadir. A8 molekiiliinde zincirin ucunda oksijen atomu
vardir ve 0,0988 ile en biiyiik elektrofilik indeks degerine sahipdir. A9 ve Al0
molekiillerinde ise zincirin ucunda azot atomu vardir ve elektrofilik indeks degerleri A8
molekiiliine gore sirasiyla 0,0212 ve 0,0204 kadar azalmistir. All molekiiliiniin
elektrofilik indeks degeri ise A8 molekiiline gore 0,0107 kadar azalmistir. Al2
molekiiliinde de P-O bagi mevcuttur, ancak X grubu daha kiigiiktiir diger molekiillerden
farkl1 olarak oksijene sadece metil grubu baglanmistir. A12 molekiilii 0,0376 degeri ile
P—O bagi i¢eren molekiiller iginde en kiigiik elektrofilik indekse sahipdir.

B1, B2 ve B3 molekiilleri benzer yapida olup, X gruplari sirasiyla -H, -CH3 ve -C;Hs
seklindedir. Bu molekiillerin elektrofilik indeks degerleri diger B grubu molekiillere
gore daha kiigiiktiir. B1 molekiiline gore, B2 molekiiliinde 0,0047, B3 molekiiliinde
0,0051 kadar bir azalma oldugu goriillmektedir. B8 molekiili bu {i¢ molekiil ile
benzerdir ancak X grubu yerine etoksi (-OCyHs) grubu gegmistir. Oksijen atomu

icerdiginden elektrofilik indeks degeri B3 molekiiliine gore, 0,0058 kadar artmustir.
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B5, B6 ve B7 molekiillerinin benzer yapida olduklarini gérmekteyiz. Bu molekiillerde
X grubu yerine halkada kiikiirt atomu iceren azot atomlu gruplarin gegtigini ve P-N
bag1 oldugunu gérmekteyiz. Bu lic molekiil sirasiyla 0,1176, 0,0990 ve 0,0909 degerleri
ile en biiyiik elektrofilik indekslerine sahipdir. B5 molekiiliinde elektrofilik indeks
degeri 0,1176 iken, B6 molekiiliinde halkanin biiyiimesiyle bu degerde 0,0186 kadar bir
azalma, B7 molekiilinde ise halkada dallanmis bir alkil grubun yer almasiyla
elektrofilik indeks degerinin BS molekiiliine gore 0,0266 kadar azaldig1 goriilmektedir.
B4 molekiiliinde, X grubu halkali yapida olmayip diiz zincirlidir. Bu molekiilde P—X
bagi P-S atomlar1 arasinda olusmustur ve B4 molekiiliiniin elektrofilik indeks degeri
0,0411 dir.

5.4.1.2 Kimyasal Sertlik

Cizelge 5.5 ve 5.6 dan da goriildiigii gibi hesaplanmis olan organofosforlu pestisit
molekiilleri i¢in su fazinda kimyasal sertlik degerleri gaz faza gore daha biiyiiktiir.
Molekiiller arasindaki en biiylik kimyasal sertlik degerleri Al, A2 ve A3 molekiillerine
aittir. Bu molekiillerin geometrik yapilari birbirine oldukca benzerdir. Bu molekiillerde
X grubu yerine sirasiyla -H, -CH3 ve -Cy;Hs geemistir ve kimyasal sertliklerinde bir
azalma oldugu goriilmektedir. Hidrojen yerine metil ve etil gruplar gectiginde sirasiyla
0,0033 ve 0,0069 luk bir azalma olmaktadir.

A4, A5 ve A6 molekiilleri incelendiginde bu ii¢ molekiilde P—X bagini olusturan fosfor-
kiikiirt atomlaridir. AS ve A6 molekiilleri, A4’ten farkli olarak karbonil gruplar1 ve
daha elektronegatif atomlar igerir. A4 molekiiliiniin kimyasal sertligi 0,1135 iken A5 ve

A6 molekiilleri i¢in sirastyla bu deger 0,0085 ve 0,0104 kadar artmustir.

A7 molekiiliinde ise P-X bagini olusturan fosfor ve azot atomlaridir ve X grubu halkali
bir yapiya sahiptir. A7 molekiiliinde kimyasal sertlik 0,1093 degeriyle, P-X bag1 fosfor-
kiikiirt olan A4, AS ve A6 molekiillerinden daha kiigiik bir degere sahip oldugu gortiliir.

A8, A9, A10 ve A1l molekiillerinde X grubunun kuyruk kisminda karbonil gruba bagl
olan dallanmis grubun biiylkligi ve igerdigi atomlarin cinsi kimyasal sertligi
etkilemistir. Bu molekiillerde ortak olarak hepsinde P-O bagi vardir. Bu bag P-S
bagina gore daha elektronegatifdir. Bu molekiillerde ise X grubunun ucundaki dallanma
arttikca kimyasal sertlik degeri azalmaktadir. A12 molekiilii 0,1709 degeri ile P-X bagi
P—O olan molekiillerden en biiyiik kimyasal sertlige sahipdir.
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B grubu molekiillerine baktigimizda, B1, B2 ve B3 molekiillerinden kimyasal sertligi
0,1736 degeriyle en kii¢lik olan B3 molekiiliidiir. X grubu sirasiyla -H, -CH3, -C,Hs dir.
B1, B2 ve B3 molekiillerinde X grubu biiylidiikge B2 i¢in 0,0026 ve B3 i¢in 0,0033liik

bir azalma oldugu goriiliir.

BS5, B6 ve B7 molekiillerinin X gruplar1 halkali yapida olup P—X bagini olusturan P—N
atomlaridir. Bu molekiillerde X grubunun biiyiimesiyle kimyasal sertlik artmistir. BS
icin kimyasal sertlik 0,1025 iken B6 ve B7 molekiilleri i¢in sirasiyla 0,0039 ve 0,007
gibi bir artis olmaktadir. B4 molekiiliinde ise P—X bagini olusturan P-S atomlaridir ve

X grubu diiz zincirlidir. B4 molekiiliinde kimyasal sertlik 0,1065 degerindedir.

B8 molekiilii B3 molekiilinden farkli olarak X grubunda -CHj yerine -CH3;O grubu
icerir. B8 molekiiliindeki kimyasal sertlik, B3 molekiiliine gore 0,0034 kadar daha azdir.
B9 molekiiliinde B2’den farkli olarak R; ve Ry gruplari etil yerine izopropil gibi biiyiik
gruplardir. B2 molekiiliinde kimyasal sertlik 0,1743 iken B9 molekiiliinde bu deger
0,0066 kadar azalmustir.

5.4.1.3 Kimyasal Potansiyel

Hesaplanmis olan pestisit molekiillerine ait kimyasal potansiyel degerleri Cizelge 5.5 ve
5.6 da hem gaz hem de su fazi i¢in listelenmistir. Cizelgelerden de goriildiigii gibi su
fazinda kimyasal potansiyel degerleri gaz faza gore daha kiigliktiir. Molekiiller arasinda
biiyiik kimyasal potansiyel degerleri Al, A2, A3, molekiillerine aittir. Bu molekiillerin
geometrik yapilar1 birbirine oldukc¢a benzerdir. Bu molekiillerde X grubu yerine

sirastyla -H, -CH3z ve  -C,Hs gegmistir. Bu molekiillerin kimyasal potansiyel degerleri
sirastyla -0,1112; -0,1043 ve -0,1048 dir.

A4, A5 ve A6 molekiillerine baktigimizda her iigiinde de P—X bag P-S atomlar
arasinda olusmustur. Ancak A5 ve A6 molekiillerinde X grubu zincirinde karbonil
grubu ve sirayla azot ve oksijen atomlar1 varken A4 molekiiliinde sadece kiikiirt igeren
zincir mevcuttur. A5 molekiiliinde X grubundaki karbonil karbonunun ug¢ kisminda
aminometil varken, A6 molekiiliinde etoksi grubu vardir. Bunun sonucu olarak A4
molekiiliinde kimyasal potansiyel degeri -0,1124 iken, A5 molekiiliinde 0,0157 kadar
bir azalma ve A6 molekiiliinde ise 0,0154 kadar bir azalma olmustur. A7 molekiiliinde

ise P-X bagi P—N atomlar1 arasinda olusmustur ve X grubu halkali bir yapidadir. A7
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molekiiliiniin kimyasal potansiyel degeri, A grubu molekiilleri arasinda -0,1444 ile en

kiiciik ikinci degere sahiptir.

A8, A9, A10 A1l molekiilleri molekiillerinin yapilar1 benzer olup her dort molekiilde
de P-X bagi P-O atomlar1 arasinda olugsmustur. Bu molekiillerde X grubunun ug
bolgesindeki dallanmis gruplar farklilik gosterir. A8 molekiiliinde karbonil karbonuna
metoksi, A9 molekiilinde metilamin, Al10 molekiilinde dimetilamin ve All
molekiiliinde ise metil amindeki hidrojen yerine metoksi gecdigi goriilmektedir. A8
molekiiliinde kimyasal potansiyel degeri -0,1467 iken, A9 molekiiliinde 0,018, A10
molekiiliinde 0,0168, A11 molekiiliinde ise 0,0122 kadar bir artis oldugu goriilmektedir.

A12 molekiiliinii ise A2 molekiilii ile karsilastirirsak, A2 molekiilinde X grubu metil
iken A12 molekiilinde X grubu metoksidir. A2 molekiilinde bu deger -0,1043 iken

A12 molekiiliinde 0,009 kadar azalma oldugu goriiliir.

B1l, B2, B3 ve B8 molekiilleri benzer yapida olup P-X bagi P-C arasindadir. Bu
molekiillerdeki X gruplart sirasiyla -H, -CHs, -C;Hs ve -C;HsO seklindedir. B1
molekiiliinde kimyasal potansiyel degeri -0,1092 iken B2 molekiiliinde 0,0086 kadar bir
artig, B3 molekiiliinde 0,0096 kadar bir artis ve B8 molekiiliinde ise 0,001 kadar bir artis

Olmustur.

B4 molekiiliinde ise X grubu halkali yapida olmayip diiz zincirlidir. P-X bag1 P-S

atomlar1 arasinda olusmustur. B4 molekiiliinde kimyasal potansiyel degeri en biiytiktiir.

B5, B6 ve B7 molekiilleri incelendiginde P—X baginin P-N atomlar1 arasinda olustugu
ve X gruplarinin halkali yapida oldugu goriiliir. En kiiglik kimyasal potansiyel degeri bu

ii¢ molekiiliindiir. Halka biiytidiikge kimyasal potansiyel degeri artmaktadir.

B9 molekiiliinde B2 molekiiliinden farkli olarak R; ve Ry gruplari etilden daha biiyiik
alkil gruplar olan izopropil gruplaridir. B2 molekiiliinde kimyasal potansiyel degeri -
0,1006 iken B9 molekiiliinde 0,0022 kadar bir azalma oldugu goriliir.

5.4.1.4 Dipol Moment

Cizelge 5.5 ve 5.6 da listelenmis olan pestisit molekiillerinin dipol moment degerlerine
baktigimizda su fazinda molekiillerin dipol moment degerlerinin gaz faza gore daha

biiyiik oldugunu yani polarliklarinin arttigini gérmekteyiz.
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Dipol moment degeri 5,7695 D degeriyle en polar molekiil A6 dir. Polarlig1 en az olan
molekiil ise 0,7228 D degeriyle A12 dir.

Al, A2 ve A3 molekiillerinde X gruplar1 sirasiyla -H, -CHs, -CoHs  gruplandir. Al
molekiilinde dipol moment degeri 2,3287 D iken A2 ve A3 molekiillerinin dipol
momentlerinde sirasiyla 0,2336 D, 0,3299 D kadarlik bir azalma vardr.

A4, A5 ve A6 molekiillerinde P—X bag1 fosfor ve kiikiirt atomlar1 arasinda olusmustur.
A4 molekiiliinde dipol moment 3,8154 D iken A5 molekiiliinde karbonil grubu ve
karbonil grubuna bagli aminometil grubunun yer almasiyla dipol moment degerinde
0,3588 D kadar bir artis, A6 molekiiliinde ise karbonil karbonuna etoksi grubu
baglanmasi sonucu dipol moment degerinde 1,9541 D kadar bir artis olmaktadir. A7
molekiilinde ise X grubu halkali yapida olup P-X bagi P-N atomlar1 arasinda
olusmustur ve dipol momenti A4 molekiiliinden 0,4185 D kadar daha azdir.

A8, A9, A10 ve All molekiillerinde X grubu oksijen atomu ile fosfor atomuna
baglanmaktadir. A8 molekiiliinde dipol moment 3,2137 D iken A9 da zincirin ucuna
azot atomu gectiginde bu deger 1,7769 D, A10 da ise azot atomuna bir metil daha
baglandiginda 1,6058 D, A11 de ise zincirdeki azot atomuna metoksi grubu gegctiginde
0.4156 D kadar artmaktadir.

A12 molekiilii polarlig1 en az olan molekiil olup dipol moment degeri 0,7228 D’dir.

A12 molekiilii simetrik bir yapiya sahipdir.

B1, B2 ve B3 molekiillerinde X grubunun sirasiyla -H, -CH3 ve -C,Hs’dir. En kiigiik
dipol moment degeri 2,1051 ile B3 molekiiliinindiir. Burada da A grubu
molekiillerinde oldugu gibi B1 molekiiliine gére B2 ve B3 molekiillerinin dipol moment

degerleri B1’e gore sirasiyla 1,9482 ve 2,1126 kadar azalmistir.

B4 molekiiliinde X grubu diiz zincirlidir ve fosfor atomuna kiikiirt baglanmistir. Dipol

moment degeri 4,1773 D’dir.

B5, B6 ve B7 molekiillerinde ise X grubu halkali1 yapida olup P-X bagi P—N atomlar1
arasinda olusmustur. BS molekiiliinde dipol moment degeri 2,0520 D iken B6 da 3,9893
D, B7 molekiiliinde ise 1,3213 D kadar bir artis vardir. B7 molekiilii B6’dan farkli
olarak halkada dallanmis bir metil grubu igerir, bu dallanmis metil grubu dipol moment

degerini azaltmustir.
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B8 molekiiliiniin dipol momenti 3,7562 D dir. B8 molekiillerinin dipol moment degeri,

B3 molekiiliine gore 1,6511 D kadar bir artmustir.

B9 molekiiliine baktigimizda, B2 molekiilii ile X gruplarinin ayni oldugu goriiliir. B2 de
R1 ve R; gruplan etil iken, B9 molekiiliinde R; ve R, gruplari izopropildir. B9’un dipol
moment degeri R gruplarindaki dallanma ile B2 molekiiliine gore 0,0418 D kadar

azalmustir.

5.4.2 Lokal Reaktivite Indisleri

Bu calismada, daha once belirtilmis olan 21 adet organofosforlu molekiiller i¢in Fukui
fonksiyonlar1 boliim 4’te agiklandigi gibi hesaplanmistir. Hesaplamalarda kullanilan
organofosforlu pestisit molekiillerindeki atomlara ait Mulliken yiik yogunluklar1 ve
elektron yogunluklar: degerleri Ek B ve Ek C’deki cizelgelerde verilmistir. Hesaplanan
fukui fonksiyonlar1 da yine ayni ¢izelgelerde listelenmistir. Fukui fonksiyonu degerinin
biiylik olmasi, molekiildeki reaktivesi yiliksek olan atomu gosterir. Asagida cizelge 5.7
ve 5.8 de gaz ve su fazi i¢in atomlara ait maksimum fukui fonksiyonlar1 degerleri
listelenmistir. Fukui fonksiyonlar1 f*, f7, f° swrasiyla niikleofilik, elektrofilik ve

radikalik atak degerlerini gostermektedir.

Organofosforlu pestisitler atmosferde OH, NOj, Oz ve Cl radikal ve atomlar: ile
reaksiyon verirler ancak bunlarin arasinda en 6nemlisi OH radikali ile vermis olduklari
reaksiyondur. OH radikalinin elektrofilik karakteri yiiksektir. Bu nedenle pestisit
molekiillerinin OH radikali ile reaksiyonlarini radikalik ve elektrofilik bozunma
reaksiyonlar1 olmak tizere iki tiirlii diisiinebiliriz. Radikalik reaksiyon olarak
diisiiniirsek, Cizelge 5.7 ve 5.8 de, f°, Fukui fonksiyonu degerlerine bakariz. OH
radikali ile reaksiyon vermesi en olasi atomlar hetero atom icermeyen Al, A2, A3 ve
A12 molekiillerinde P atomudur. A4, A5 ve A6 molekiillerinde ise reaksiyona girmesi
en olast atom P-S bagin olusturan S atomu iken, A7 molekiilinde X grubundaki
halkada bulunan kiikiirt atomu olarak goriilmektedir. Diger molekiillerde A8, A9, A10

ve All de ise zincirin ucunda bulunan karbonil bagini olusturan O atomudur.

B grubu molekiilerde A grubu molekiillerde oldugu gibi yine reaksiyon vermesi en olasi
atomlarin benzer olduklarin1 gérmekteyiz. B grubu molekiillerde de yine hetero atom
icermeyen molkiillerde B1, B2, B3, B8 ve B9 molekiillerinde reaksiyon vermesi en

olast atom P atomudur. B5, B6 ve B7 molekiillerinde ise X grubunda bulunan
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halkadaki S atomudur. B4 molekiiliinde ise, X grubu zincirinin ucunda bulunan azot
atomudur. Gaz fazinda, radikalik olarak ger¢eklesecegi diisiiniilen reaksiyonlar ait
yazilmis olan bu sonuglar su fazinda da gecerlidir. Ancak su fazinda B4 molekiiliinde
farklilik goriilmektedir. Su fazinda B4 molekiiliiniin reaksiyon vermesi en olasi atom

fosfor atomu ile bag yapan kiikiirt atomudur.

Organofosforlu pestisit molekiillerinin OH radikali ile reaksiyonlarini elektrofilik olarak
diistiniirsek, Cizelge 5.7 ve 5.8 de, f’, Fukui fonksiyonu degerlerine bakariz. Bu
durumdada radikalik reaksiyonla benzerlikler oldugunu gormekteyiz. A grubu
molekiillerde yine reaksiyon vermesi olasi atomlar A10 ve All molekiilleri harig
radikalik reaksiyonla aymidir. A10 ve Al1l de ise reaksiyon vermesi olasi olan atomlar
radikalik reaksiyonda karbonil grubundaki oksijen iken, elektrofilik reaksiyonda ise
P-O bagim1 olusturan oksijen atomuna bagli olan karbon atomlaridir. B grubu
molekiillerde yine reaksiyon vermesi olasi atomlar B4 molekiilii hari¢ radikalik
reaksiyonla aynidir. B4 molekiiliinde ise radikalik reaksiyonda reaksiyon vermesi en
olas1 atom X grubu zincirinin ucunda bulunan azot atomu iken, elektrofilik reaksiyonda
P—S bagini olusturan kiikiirt atomu olmaktadir. Gaz fazi i¢in yazilmis olan bu sonuglar
su fazinda gerceklesecek reaksiyonlar icin de gecerlidir. Su fazinda farklilik gdsteren
molekiiller sadece A8 ve A9 molekiilleridir. Bu molekiillerde gaz fazindan farkli olarak
reaksiyon vermesi en olast atomlar X grubunda bulunan karbonil atomlarindaki

karbonlardir.
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Cizelge 5.7 Organofosforlu pestisitlerin gaz faz1 maksimum Fukui fonksiyonu

degerleri.
Atom f Atom f Atom f°
Al 20 0,2991 1P 0,4338 1P 0,2627
A2 20 0,2649 1P 0,3327 1P 0,2073
A3 20 0,2195 1P 0,2551 1P 0,1516
Ad 10S 0,3808 5S 0,3279 5S 0,2778
A5 5S 0,2966 5S 0,3046 5S 0,3006
A6 5S 0,4018 5S 0,2749 5S 0,3383
A7 9S 0,2801 10S 0,1777 9S 0,2221
A8 120 0,1306 120 0,1375 120 0,1341
A9 13N 0,1411 120 0,1169 120 0,1252
Al10 | 13N 0,0998 8C 0,1043 120 0,0928
All 13N 0,1159 8C 0,1112 120 0,1037
Al2 20 0,2528 1P 0,4285 1P 0,2585
Bl 20 0,2537 1P 0,2688 1P 0,1647
B2 20 0,2471 1P 0,2804 1P 0,1785
B3 20 0,2149 1P 0,2635 1P 0,1728
B4 12N 0,1816 5S 0,2995 12N 0,0866
B5 11S 0,2953 12S 0,3866 11S 0,3112
B6 12S 0,2513 12S 0,1752 12S 0,2132
B7 11S 0,2756 12S 0,1725 11S 0,2159
B8 20 0,2265 1P 0,3332 1P 0,2062
B9 20 0,2047 1P 0,1923 1P 0,1223
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Cizelge 5.8 Organofosforlu pestisitlerin su fazi maksimum Fukui fonksiyonu degerleri

Atom f Atom f Atom f°
Al 20 0,2799 1P 0,6439 1P 0,3651
A2 20 0,2916 1P 0,4665 1P 0,2821
A3 20 0,2214 1P 0,3736 1P 0,2188
A4 10S 0,6329 5S 0,4722 10S 0,3457
A5 5S 0,3663 5S 0,4317 5S 0,3989
A6 5S 0,5787 5S 0,4385 5S 0,5086
A7 10S 0,4268 10S 0,2105 10S 0,3187
A8 9C 0,1585 11C 0,1619 120 0,1279
A9 13N 0,1726 11C 0,1322 120 0,1182
Al10 | 13N 0,1409 11C 0,1345 120 0,1051
All | 13N 0,1371 11C 0,1527 120 0,1063
Al2 20 0,2849 1P 0,5328 1P 0,3154
Bl 20 0,2179 1P 0,7067 1P 0,3856
B2 20 0,2392 1P 0,4694 1P 0,2809
B3 20 0,2216 1P 0,4190 1P 0,2556
B4 12N 0,2305 5S 0,5028 5S 0,2877
BS 11S 0,4467 12S 0,4544 11S 0,4193
B6 12S 0,4665 12S 0,2104 12S 0,3384
B7 12S 0,4339 12S 0,2094 12S 0,3217
B8 40 0,1208 1P 0,5712 1P 0,3326
B9 20 0,2211 1P 0,2849 1P 0,1744

5.5 QSAR Esitlikleri

Organik fosforlu bilesikler ugucu organik maddelerdir ve bunlar aym zamanda suda
¢ozilinebildiklerinden gevre igin 6nemli bir tehlike kaynagidirlar. Bu maddelerin toksik
ozelliklerini belirleyebilmek ic¢in uygun indisler belirlenmeye c¢alisilmistir. Bu
calismada incelenmis olan 21 adet organofosforlu pestisit molekiiliiniin hesaplanmis
olan kimyasal reaktivite indisleri ile dldiiriicii doz LDsg toksisitesi arasinda bir baginti

bulabilmek i¢cin QSAR c¢alismasit yapilmistir. Bu c¢alismalardaki amag, molekiillerin
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kimyasal reaktivite indisleri ile toksisiteleri arasinda uygun bir bagint1 bularak bugiine
kadar sentezi yapilmamis yada toksisitesi calisiimamis molekiiller i¢in bile toksik

etkilerini tahmin edebilmektir [52].

Esitlikler tiiretilirken literatirde bulunmus olan molekiillere ait LDsp degerleri
kullanilmistir. 18 adet OP’lu pestisit molekiillerine ait literatiirden deneysel calismalar
sonucu bulunmus olan farelerdeki 6ldiiriicii doz, LDsg degerleri asagida Cizelge 5.9 da

listelenmistir.

Cizelge 5.9 Organik fosforlu pestisit molekiillerine ait deneysel LDsg degerleri

LDso
Molekiil ada
(mg / kg)
Methocrotophos | 2°
Amiton 3,3
Fosthietan 4,7°
Mevinphos 6,3¢
Phosfolan 8,9°

Mephosfolan ~ |8,9f

Monocrotophos | 18,3¢
Dicrotophos 18,8¢

Demephion 20°

Omethoate 22"

Methylacetophos | 385

DIMP 984¢
TMP 1095¢
TEP 1600¢
DEEP 2330
DMHP 3283!
DEHP 4350¢
DMMP 82101

a:[142], b:[143], c:[144], d:[58], e:[145], f:[146], 9:[147], h:[148], i:[149], j:[150], k:[151], I:[152].

Pestisit molekiillerinin kimyasal reaktivite indislerinin, molekiillerin toksisitelerini
etkileyip etkilemedigini bulmak igin dogrusal regresyon analizleri yapilmistir. Bu

amacla, LDsg degerlerinin logaritmasi ile toplam enerji, E, kimyasal potansiyel, ,
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elektrofilikindeks, o ve kimyasal sertlik, n arasinda dogrusal esitlikler tiiretilmistir.
Esitler hem gaz hem de su fazindaki degerlerle gerceklestirilmistir. Gaz fazinda elde

edilen esitlikler asagida korelasyon katsayilari, r? ile birlikte verilmistir.

logLDsg = 0,002E + 5,373 r’=0,815 (5.1)
logLDsg = -39,64w + 4,624 r*=0,880 (5.2)
logLDso = 62,50y + 9,948 r’=0,858 (5.3)
logLDso = 38,921 - 3,295 r’ = 0,963 (5.4)

log LDg,
4

0 T T T T
0,095 0,115 0,135 0,155 0,175

Kimyasal sertlik

Sekil 5.26 Gaz fazi, logLDs ile kimyasal sertlik,  arasindaki korelasyon

Yukarida esitlik 5.1 — 5.4 den de goriildigii gibi en iyi korelasyon katsayisi r* =0,963
degeri ile LDso degerinin logaritmasi ile kimyasal sertlik arasindadir. Esitlik 5.4 e ait
grafik yukarida sekil 5.26 da gosterilmistir. Bu dogrusal bagintidan elde edilen, 16 adet
organofosforlu pestisit molekiillerine ait hesaplanmis olan logLDsy degerleri ile

deneysel logLDsg degerleri ise Cizelge 5.10 da listelenmistir.
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Cizelge 5.10 Esitlik 5.4 ¢ gore hesaplanan logLDsp ve deneysel logLDsg degerlerinin
karsilastirilmasi (Gaz faz).

LDso | Deneysel | Hesaplanan

Molell (mg/kg) | (10gLDso) | (logLDso)
TEP 1600 | 3,2041 3,3279
DIMP 984 2,9929 3,2314
DMHP 3283 | 3,5163 3,5973
DMMP 8210 | 3,9143 3,4708
DEHP 4350 | 3,6385 3,5922
DEEP 2330 | 3,3674 3,4595
Demephion 20 1,3010 1,1230
Omethoate 22 1,3424 1,4545
Mevinphos 6,3 0,7993 0,9418

Monocrotophos | 18,3 1,2625 0,8568
Dicrotophos 18,8 1,2742 0,8924

Amiton 3,3 0,5185 0,8514
Fosthietan 4.7 0,6721 0,6957
Phosfolan 8,9 0,9494 0,8445

Mephosfolan 8,9 0,9494 0,6363
Methocrotophos 2 0,3010 0,7005

Yukarida gaz fazi i¢in yapilmis olan QSAR c¢aligmasi , su fazinda elde edilen degerler
ile de benzer sekilde dogrusal esitlikler tiiretilerek gergeklestirilmistir. Su fazi i¢in elde

edilen dogrusal esitlikler asagida korelasyon katsayilari, r? ile verilmistir.

logLDso = 0,002E + 5,292 r? = 0,809 (5.5)
logLDsp = -37,68w + 4,784 r?=0,886 (5.6)
logLDso = 66,92y + 11,08 r’ = 0,808 (5.7)
logLDso = 35,84 - 2,989 *=0,971 (5.8)

Esitlik 5.5 — 5.8 den goriildiigli gibi, su fazinda elde edilen esitliklere ait korelasyon
katsayilarida gaz fazinda elde edilen dogrusal bagintilara ait olan korelasyon katsay1lari

ile hemen hemen aymidir. Su fazinda da en iyi korelasyon katsayist r? =0,971 degeri
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logLDsy ile kimyasal sertlik arasindadir. Esitlik 5.8’¢ ait grafik asagida sekil 5.27° de

gosterilmis, bu dogrusal bagintidan elde edilen hesaplanmis olan 15 adet organofosforlu

pestisit molekiillerine ait logLDso degerleri ile deneysel loglDso degerleri ise Cizelge

5.11° de listelenmistir.

logLDg,

3,2

2,7 -

2,2 -

1,7 -

1,2 -

0,7 -

AR 4

0,2
0,098

0,118

0,138

0,158

0,178
Kimyasal sertlik

Sekil 5.27 Su fazi1, logLDsg ile kimyasal sertlik, n arasindaki korelasyon

Cizelge 5.11°den de goriildiigii gibi hesaplanan logl.Dsp degerleri ile deneysel logl.Dsg

degerleri uyum i¢indedir. Buda bize kimyasal sertligin OP’lu pestisitlerin toksisitesini

bulmak i¢in kullanilabilecek bir parametre oldugunu gostermektedir.

Cizelge 5.11 Esitlik 5.8’¢ gore hesaplanan logLDsg ve deneysel logLDsg degerlerinin

karsilastirilmasi (Su fazi).

Molekiil LDso | Deneysel | Hesaplanan
(mg/kg) | (109LDs0) | (logLDso)
TEP 1600 3,2041 3,3072
TMP 1095 3,0394 3,2939
DMHP 3283 3,5163 3,5589
DMMP 8210 3,9143 3,4650
DEHP 4350 3,6385 3,4875
DEEP 2330 3,3674 3,4241
DIMP 984 2,9929 3,2309
Amiton 3,3 0,5185 0,6753
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Cizelge 5.11 (devam)

Fosthietan 4,7 | 0,6721 0,7632
Phosfolan 8,9 | 0,9494 0,8103
Mephosfolan 8,9 | 0,9494 0,8617
Demephion 20 1,3010 1,1049
Omethoate 22 1,3424 1,4154
Monocrotophos | 18,3 | 1,2625 0,9110
Methocrotophos| 2 0,301 0,6608

5.6 Genel Sonug¢

Bu calismada, kuantum kimyasal hesaplamalar sonucunda organofosforlu pestisitler i¢in
hesaplanmis olan molekiiller 06zelliklerin, pestisit molekiillerinin toksisitelerini

belirlemede kullanilabilecek parametreler olduklari sonucuna varilmistir.

Pestisit molekiillerinin toplam enerji, E degerleri kiigiik iken molekiiller daha dayanikli
ve toksisiteleri de daha yliksektir. Toplam enerji degerleri biiyiidiikkge molekiillerin

dayaniklilig1 azalmakta buna bagl olarak toksisiteleri de azalmaktadir.

Calismada hesaplanmis olan global kimyasal reaktivite indislerinden sertlik, n  ve
elektrofilik indeksin, ® de organofosforlu pestisitlerin toksisitesi ile iliskili oldugu
bulunmustur. Yukarida esitlik 5.4 ve 5.8’den de goriildiigii gibi hem gaz fazinda hem de
sulu fazda en iyi korelasyon katsayilar1 bu iki 6zellige aittir. Sertlik degerleri kiiciik
olan molekillerin toksisiteleri daha fazladir. Bunun tam tersi olarak ise, elektrofilik

indeks degerleri biiylik olan molekiillerin toksisite degerleri daha biiytiktiir.

Toksisite ile iliskili olabilecegi diisiiniilen organofosforlu pestisitlere ait bir bagka
ozellikte fosfor atomlarinin Mulliken yiikleri ve molekiillerin dipol momentleridir.
Fosfor atomu iizerindeki yiik arttikca molekiilerin toksisitesi de artmaktadir. Ayrica
biiytik dipol moment degerine sahip organofosforlu pestisitlerin toksisitesi de yiiksektir.
Cizelge 5.12 ve 5.13 de bulunan bu sonuglar molekiillerin deneysel LDsy degerleri ile

birlikte listelenmistir.
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Cizelge 5.12 Pestisit molekiillerinin LDso degerini etkileyen gostergeler (Gaz fazi)

Molekiil LDsy | E(Hartree) n (0] n (D) gp
Methocrotophos | 2 |-1161,93196|0,1027|0,0881 | 3,6293 1,2551
Amiton 3,3 [-1415,54818|0,1065|0,0411|4,1773 1,0521

Fosthietan 4,7 1-1654,07511|0,1025(0,1176| 2,052 1,1839
Mevinphos 6,3 [-1067,325700,10890,0988 | 3,2137 1,2436
Phosfolan 8,9 |-1693,40058 |0,1064|0,09906,0413 1,1927
Mephosfolan 8,9 |-1732,71819|0,1095|0,0909 |3,3733 1,1781
Monocrotophos | 18,3 |-1047,46571|0,1067|0,0776 | 4,9906 1,2295
Dicrotophos 18,8 |-1086,770820,1076|0,0784 | 4,8195 1,2461
Demephion 20 |-1561,82049|0,1135|0,0557|3,8154 1,0776
Omethoate 22 |-1293,01628|0,1220|0,0672|4,1742 1,0796

DIMP 984 | -844,09685 |0,1677|0,0315|2,2277 1,1282
TMP 1095 | -762,04882 |0,1709|0,0376|0,7228 1,1865
TEP 1600 | -880,00679 /10,1702 |0,0344 |3,7562 1,2308
DEEP 2330 | -804,77219 |0,1736|0,0286|2,1051 1,1224
DMHP 3283 | -647,48756 |0,1771|0,0349|2,3287 1,0236
DEHP 4350 | -726,12451 |0,1769|0,0337 |4,2177 1,0465
DMMP 8210 | -686,82002 |0,1738|0,0313|2,0951 1,1096
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Cizelge 5.13 Pestisit molekiillerinin LDsg degerini etkileyen gostergeler (Su fazi)

Molekiil LDsy | E(Hartree) n ® n (D) dp
Methocrotophos | 2 |-1161,94726|0,1018|0,1005 | 4,6495 1,2618
Amiton 3,3 |-1415,56000|0,1022|0,0466| 5,4711 1,0635
Fosthietan 4,7 |-1654,09083|0,1047|0,1223 | 2,9489 1,1851
Mevinphos 6,3 |-1067,34078|0,1082|0,1093| 3,7891 1,2534
Phosfolan 8,9 |-1693,42034|0,1059|0,1097 | 8,2244 1,1866

Mephosfolan 8,9 |-1732,73673|0,1074|0,1038]| 4,7903 1,1761

Monocrotophos | 18,3 |-1047,482190,1088|0,0932| 5,9621 1,2434

Dicrotophos 18,8 |-1086,78555|0,1063|0,0828| 6,2476 1,2504
Demephion 20 |-1561,83525|0,1142|0,0635| 4,9309 1,0799
Omethoate 22 1-1293,03652|0,1229|0,0699 | 5,3691 1,0833
DIMP 984 | -844,10682 |0,1735|0,0359| 2,8630 1,1304
T™MP 1095 | -762,05891 | 0,1753|0,0466 | 0,9631 1,1951
TEP 1600 | -880,01931 |0,1757|0,0429| 4,7914 1,2348
DEEP 2330 | -804,78298 | 0,1789|0,0344 | 2,7453 1,1263
DMHP 3283 | -647,49925 |0,1827|0,0383| 2,7848 1,0072
DEHP 4350 | -726,13902 |0,1807|0,0385| 5,2988 1,0235
DMMP 8210 | -686,83028 | 0,1801|0,0375| 2,6548 1,1150
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EK-A

Z-Matrisleri

Asagidaki gizelgelerde A ve B grubu olmak iizere toplam 21 organofosforlu pestiside
ait Z-matrisleri verilmistir. Z-matrisi bir molekiildeki atomlarin birbirine gore
konumlarint bag uzunlugu, bag agist ve dihedral ag1 gibi parametreleri kullanarak
molekiiliin kartezyen koordinatlarini ifade eder.

Cizelge A.1 DMHP (A1) molekiiliiniin Z-matrisi

# opt b3lyp/6-31g(d)

P1 0.8869031 -0.3188531 0.1628504
o1 1.2083456 0.9222983 0.9490734
02 -0.1755210 -0.0017166 -1.0218241
03 0.0366460 -1.3840153 1.0403890
C1 0.2192449 0.9731945 -1.9656550
H1 0.2647888 1.9566756 -1.4905738
H4 -0.5183737 1.0021892 -2.7714231
H5 1.1955931 0.7170621 -2.3863179
C2 -1.0332255 -0.8696931 1.8094346
H2 -0.6457948 -0.2408980 2.6153712
H6 -1.5821272 -1.7065547 2.2485526
H7 -1.7155801 -0.2916936 1.1805001
H3 1.8682257 -1.1067131 -0.4738328
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Cizelge A.2 DMMP (A2) molekiiliiniin Z-matrisi

# opt b3lyp/6-31g(d)

P1
01
02
03
C1
H1
H4
H5
C2
H2
H6
H7
C3

0.2504097
0.7641806
-0.1939247
-1.0815496
0.6773696
0.7201772
0.2921907
1.6793385
-2.1481948
-1.8544984
-3.0036552
-2.4379801
1.3803371

0.0366675
1.3930690
-0.0999757
-0.4118125
0.4433549
1.5308323
0.1975364
0.0195329
0.5160241
1.4105699
0.0546469
0.7884545
-1.3085167

0.4238293
0.7971570
-1.1215959
1.2150806
-2.0933451
-1.9903171
-3.0860755
-1.9879702
1.2378995
1.7934659
1.7375259
0.2194862
0.6937233

Cizelge A.3 DMEP (A3) molekiiliiniin Z-matrisi

# opt b3lyp/6-31g(d)

P1
01
02
03
c1
H1
H4
H5
C2
H2
H6

-0.0818162
-0.9738253
-0.2862967
-0.2862967
-1.5412151
-2.3446017
-1.5528557
-1.6966212
-1.5412151
-1.6966212
-1.5528557

0.0000000
0.0000000
1.2625537

-1.2625537
1.9112394
1.1977103
2.6796285
2.3895389

-1.9112394

-2.3895389

-2.6796285

0.7016491
1.9063627
-0.2814614
-0.2814614
-0.2580377
-0.4560631
-1.0351030
0.7126554
-0.2580377
0.7126554
-1.0351030
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Cizelge A.3 (devami)

H7 -2.3446017 -1.1977103 -0.4560631
C3 1.6687144 0.0000000 1.0657902
H3 1.8925909 -0.8805488 1.6776354
H8 1.8925909 0.8805488 1.6776354
C4 2.5742079 0.0000000 -0.1502948
H9 2.3935923 -0.8837728 -0.7693557
H10 3.6254200 0.0000000 0.1528200
H1l 2.3935923 0.8837728 -0.7693557

Cizelge A.4 Demephion (A4) molekiiliiniin Z-matrisi

# opt b3lyp/6-31g(d)

P1 -0.0708387 -1.4395346
o1 -0.6278034 -2.3852766
02 -1.1720619 -0.3510616
03 0.2772909 -2.1885037
S1 1.5958341 -0.4409819
C1 -2.4682071 -0.8433051
H3 -3.0624332 -0.0350470
H6 -2.9482904 -1.1778187
H7 -2.4189206 -1.6682812
C2 0.8581673 -1.4419325
H5 0.3475713 -0.4846982
H8 0.7699432 -2.0158520
H9 1.9181213 -1.2730073
C3 1.1212332 -0.0251339
H2 0.8647962 -0.9504312
H4 2.0101674 0.3957171
C4 -0.0416207 0.9623927
H1 -0.9436958 0.5001522
H10 0.1699473 1.8591370
S2 -0.4606666 1.4745086

-0.9670568
0.0567406
-1.4396827
-2.3567102
-0.2105034
-1.7206155
-2.1541042
-0.7972593
-2.4363758
-3.4054230
-3.5386327
-4.3314941
-3.2002410
1.4946449
2.0208806
1.9732965
1.5263772
1.1142484
0.9340148
3.2295338
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Cizelge A.4 (devami)

C5 0.9239088 2.5931652 3.5599943

H13 0.9826463 3.3679452 2.7912582
H14 1.8664270 2.0429081 3.6047967
H15 0.7656778 3.0782183 4.5270707

Cizelge A.5 Omethoate (A5) molekiiliiniin Z-matrisi

# opt b3lyp/6-31g(d)

P1 1.3303977 -0.8266021 -1.0620323
o1 2.0196463 -0.7950271 -2.3976017
02 1.2414015 -2.3379397 -0.4999442
03 -0.2202335 -0.4021860 -1.2072873
Sl 2.3342487 0.4511193 0.2464025

C1 0.5195860 -2.6278195 0.6755440
H3 1.1494650 -2.4468947 1.5486603
H6 0.2476931 -3.6866424 0.6623493
H7 -0.3973345 -2.0394168 0.7407544
C2 -0.9548412 -0.9969099 -2.2583162
H5 -2.0073670 -0.7251218 -2.1456521
H8 -0.8661325 -2.0859447 -2.2222742
H9 -0.5961997 -0.6251368 -3.2216543
C3 1.3037964 0.6486587 1.7106715

H4 1.2750303 -0.2871499 2.2735486
H1l 1.7420409 1.4111799 2.3625509
C4 -0.1098064 1.0647399 1.3617017

04 -1.0798582  0.3892137 1.6942055
N1 -0.2027304 2.2674437 0.6926023

H12 0.6402062 2.6202409 0.2522375
C5 -1.4707952  2.7354357 0.1934782

H2 -2.2514140  2.5886450 0.9446994
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Cizelge A.5 (devami)

H13
H14

-1.7231683 2.1710287 -0.7080739
-1.3789065 3.7968119 -0.0476143

Cizelge A.6 Methylacetophos (A6) molekiiliiniin Z-matrisi

# opt b3lyp/6-31g(d)

P1 1.2315810 -2.2639865 -0.0788829
o1 1.8307364 -3.3563439 0.7612640
02 -0.1246642 -1.6988270 0.6013538
03 0.7036958 -2.8291302 -1.4982455
S1 2.6238614 -0.7325299 -0.3303772
C1 -1.0610101 -2.6614121 1.0458046
H3 -1.3090528 -3.3581891 0.2407639
H6 -1.9719500 -2.1437892 1.3566700
H7 -0.6570749 -3.2082461 1.9017642
C2 0.0915224 -1.9345317 -2.4041312
H5 -0.2436621 -2.5014893 -3.2766200
H8 0.8052492 -1.17/80197 -2.7377787
H9 -0.7793897 -1.4596978 -1.9461132
C3 1.9642715 0.5828850 0.7238087
H2 1.8255057 0.1812699 1.7317291
H4 2.6837216 1.4058570 0.7527997
C4 0.6428906 1.1145731 0.2067010
04 0.1520006 0.8844513 -0.8907549
05 0.0869681 1.9249651 1.1550746
C5 -1.1822353  2.5044948 0.8176036
H1l -1.8050113 1.7992241 0.2553353
H13 -1.7003882 2.7097507 1.7600610
C6 -0.9799563 3.7997333 0.0542011
H10 -0.4627559 3.6209391 -0.8937265
H14 -0.3579095  4.4924248 0.6305381
H15 -1.9398584 4.2793824 -0.1569120
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Cizelge A.7 Phosfolanmethyl (A7) molekiiliiniin Z-matrisi

# opt b3lyp/6-31g(d)

P1
01
02
03
N1
c1
H3
H5
H7
C2
H6
H8
H9
C3
st
S2
c4
H2
H12
C5
H13
H14

-1.1853804
-0.9330315
-0.5924525
-2.7653240
-0.6723203
-0.7748446
-0.4575161
-0.1631316
-1.8276925
-3.1908057
-4.2372168
-3.1145007
-2.5971248
0.5437897
0.9261197
1.9192769
2.7249112
3.2087865
3.0651729
3.0435907
2.8899814
4.0823558

-0.7230323
-1.2923116
-1.6671147
-0.7564083
0.7580494
-3.0597397
-3.5607889
-3.4243239
-3.2917486
-0.1603462
-0.4262878
0.9277201
-0.5204861
1.1402361
2.8193609
0.1644656
2.6126696
3.5619637
2.3111472
1.5510874
1.9273424
1.2183703

-0.5065658
-1.8720264
0.6666749
-0.1553144
-0.2344713
0.5077749
1.4257251
-0.3216439
0.3257198
1.0521007
1.2223571
0.9801954
1.8963484
-0.3449801
-0.0204709
-0.7796117
-0.0455327
-0.2934852
0.9514655
-1.0777616
-2.0953386
-0.9942794

Cizelge A.8 Mevinphos (A8) molekiiliiniin Z-matrisi

# opt b3lyp/6-31g(d)

P1
02
03
04

0,000000
1,498162
-0,702357
-0,665377

0,000000
0,000000
1,452052
-0,768782

0,000000
0,000000
0,000000
-1,254466
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Cizelge A.8 (devami)

05

C6

H7

H8

H9

10C
11H
12H
13H
14C
15C
16H
17H
18H
19C
20H
21C
220
230
24C
25H
26H
27H

-0,657270
-2,074675
-2,468668
-2,517950
-2,347835
-0,109442
-0,116763
-0,716715
0,913143
-0,506402

0,677336
1,606488
0,739587
0,614446

-1,321566
-1,114369
-2,519173
-3,018149
-2,995390
-4,154051
-4,987328
-3,937591
-4,436679

-0,733034
-0,802813
0,200126
-1,219292
-1,440784
-1,986809
-2,662583
-2,422824
-1,858752
2,492705
2,392762
2,367495
3,247584
1,490307
3,560732
4,387524
3,805094
4,918588
2,676980
2,879582
3,242476
3,576407
1,916491

1,2578968
-1,353370
-1,534328
-0,445439
-2,197853
1,632173
0,772558
2,429299
1,996866
-0,889992
-1,807444
-1,230404
-2,489611
-2,422880
-0,909836
-1,583000
-0,079637
0,007680
0,495364
1,303467
0,693652
2,119380
1,737501

Cizelge A.9 Monocrotophos (A9) molekiiliiniin Z-matrisi

# opt b3lyp/6-31g(d)

P1
02
03
04
C5

0,000000
1,494018
-0,718792
-0,701693
-0,457520

0,000000
0,000000
1,439604
-0,714921

-2,093706

0,000000
0,000000
0,000000
-1,257062
-1,396276
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Cizelge A.9 (devami)

H6 0,469295 -2,228426 -1,945891
H7 -1,294430 -2,529633 -1,934578
H8 -0,376776 -2,590732 -0,427105
C9 -0,467384  2,240356 -1,126000
H10 0,598762  2,242243 -1,312362
H11l -0,822985 3,243460 -0,904772
H12 -0,986568 1,847393  -2,003209
013 -0,717493 0,719680  1,240265
C14 -0,808569 -0,221135 2,519332
C15 0,414903  0,440029 3,056602
H16 1,309846  -0,138346 2,813820
H17 0,359626  0,535697 4,138684
H18 0,516223 1,442314 2,626642
C19 -1,946917  -0,351242 3,204854
H20 -2,021073  -0,072888 4,243797
C21 -3,199717  -0,860848 2,603206
022 -4,011000 -1,467233 3,283876
N23 -3,390616  -0,528713 1,289969
H24 -2,690653 0,024703 0,818352
C25 -4,516731 -0,998265 0,541102
H26 -5,412459  -0,554527 0,967045
H27 -4,556079 -2,088676 0,596276
H28 -4,409768 -0,678664 -0,496835

Cizelge A.10 Dicrotophos (A10) molekiiliiniin Z-matrisi

# opt b3lyp/6-31g(d)

P1 0,000000 0,000000 0,000000
02 1,499081 0,000000 0,000000
03 -0,687591 1,459976 0,000000
04 -0,673576 -0,767155 -1,248698
05 -0,652478 -0,726062 1,285107

C6 -2,083910 -0,773972 -1,349690
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Cizelge A.10 (devami)

7H
8H

9H

10C
11H
12H
13H
14C
15C
16H
17H
18H
19H
20H
21C
220
23N
24C
25H
26H
27H
28C
29H
30H
31H

-2,374831
-2,439186
-2,548168
-0,220803
0,845916
-0,776850
-0,412018
-0,517006
0,700540
1,608008
0,751955
0,697069
-1,404142
-1,288983
-2,638999
-3,370992
-2,912796
-4,091734
-4,858569
-4,511370
-3,799444
-1,924076
-1,461030
-2,423986
-1,141356

-1,524815
0,201940
-1,028721
-0,271941
-0,473892
-0,807366
0,799377
2,472753
2,408795
2,428593
3,257617
1,496219
3,475949
4,285390
3,494937
2,507885
4,678795
4,703807
4,010686
5,713988
4,417996
5,716357
5,516000
6,689127
5,751707

-2,088885
-1,688345
-0,393741
2,550453
2,678932
3,324071
2,656158
-0,928576
-1,799857
-1,188870
-2,490313
-2,403418
-1,013734
-1,723102
-0,192636
-0,167262
0,481289
1,330765
0,973437
1,337984
2,345715
0,742740
1,713788
0,769040
-0,016417

Cizelge A.11 Methocrotophos (A11) molekiiliiniin Z-matrisi

# opt b3lyp/6-31g(d)

P1 0,000000 0,000000 0,000000
02 1,443353 0,000000 0,000000
03 -0,760023 1,514375 0,000000
04 -0,688915 -0,867716 -1,255383
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Cizelge A.11 (devami)

05

H6

H7

H8

C9

10H
11H
12H
130
14C
15C
16H
17H
18H
19C
20H
21C
220
23N
24C
25H
26H
27H
280
29C
30H
31H
32H

-2,067228
-2,493422
-2,572826
-2,188327
-0,464960
-0,902658
-0,928101
0,616001
-0,726470
-0,968983
0,147722
0,902805
-0,215082
0,655769
-2,143440
-2,285801
-3,296229
-3,911880
-3,704068
-5,078917
-5,260662
-5,847873
-5,175921
-3,379013
-2,465343
-2,860328
-2,339123
-1,503229

-0,956101
0,025096
-1,378735
-1,628031
2,400912
3,355795
2,074271
2,521383
-0,742109
-0,145123
0,603803

-1,438069
-1,680987
-0,562217
-2,293686
-1,028903
-0,722411
-1,968509
-1,169676
1,367066
2,560535
3,223573

-0,094425 3,611167

1,201484

4,070104

-0,342177
0,067730
-1,087808
-0,789618
-2,303013
-2,803406
-2,947720
-2,126087
-3,774602
-2,275230
-3,288605
-4,290164
-3,154730
-3,160243

1,289028 2,530506

3,196054
4,204453
2,653921
1,643282
3,335411
3,148778
2,075981
3,546418
3,651779
4,802807
5,109317
4,900378
6,188456
4,600011
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Cizelge A.12 TMP (A12) molekiiliiniin Z-matrisi

# opt b3lyp/6-31g(d)

P1
01
02
03
C1
H1
H4
H5
C2
H2
H6
H7
04
C3
H3
H8
H9

0.0000000
0.0000000
0.4808327
0.9516718
1.7357099
2.5214664
1.9540438
1.7117467
0.7579136
-0.2713998
1.4355399
0.9827495
-1.4325045
-2.4936235
-2.2500666
-3.3895837
-2.6944961

0.0000000
0.0000000
-1.3765048
1.1046657
-1.8772759
-1.1423838
-2.7857864
-2.1230588
2.4418068
2.7548459
3.0851448
2.5439455
0.2718391
-0.5645309
-1.6124621
-0.2993584
-0.4208867

0.2559222
1.7521131
-0.4273871
-0.4273871
-0.0160866
-0.2106614
-0.5829314
1.0489544
-0.0160866
-0.2106614
-0.5829314
1.0489544
-0.4273871
-0.0160866
-0.2106614
-0.5829314
1.0489544

Cizelge A.13 DEHP (B1) molekiiliiniin Z-matrisi

# opt b3lyp/6-31g(d)

P1
o1
02
03
C1
H1
H5
C2
H2

1.3955249
1.3086975
0.8618525
0.3344649
0.9378070
1.9632748
0.2689480

-0.9617533
-0.8982056

1.0431224
2.5286832
0.6322991
0.2480679
-0.7358939
-1.0925322
-1.3202046
0.8146236
1.7365931

0.4681952
0.6810998
-1.0080837
1.4045772
-1.3681350
-1.2288672
-0.7289441
1.5229510
2.1090752
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Cizelge A.13 (devami)

H7
H3
C3
H4
H8
H9
C4
Hé
H10
H11

-1.3574773
2.5931195
0.5267030
1.1800330

-0.4928148
0.5728148

-1.8641593

-2.8748552
-1.4695223
-1.9171777

1.0499824
0.3117358
-0.8805118
-0.2861187
-0.5102760
-1.9262476
-0.1836470
0.2176993

0.5298366
0.6130281
-2.8185615
-3.4658187
-2.9690408
-3.1350756

2.2179774
2.3331283

-0.4372123 3.2074385
-1.1169417 1.6475956

Cizelge A.14 DEMP (B2) molekiiliiniin Z-matrisi

# opt b3lyp/6-31g(d)

P1
01
02
03
c1
H1
H5
C2
H2
H7
C3
H4
H8
H9
C4
H6
H10
H11

0.9687292
1.7747078
0.9009187
-0.5896823
0.5444664
-0.4099095
1.3161042
-0.8920260
-0.3511885
-0.5807626
0.4268935
-0.3306840
1.3732403
0.1548525
-2.3850503
-2.7085785
-2.9350750
-2.6599898

-0.0562278
1.1945574
-0.6040011
0.1026923
0.3345341
0.8042489
1.1082808
0.7953699
0.3409935
1.8399496
-0.3897797
-1.1783536
-0.8758839
0.3031663
0.7177695
-0.3252044
1.1570245
1.2454330

0.3305177
0.5006189
-1.1848225
0.7177502
-2.1861019
-1.9278848
-2.2472955
1.9171365
2.7528464
1.8184080
-3.5109538
-3.4532365
-3.7702335
-4.3120066
2.1589410
2.2404408
1.3201055
3.0764566
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Cizelge A.14 (devami)

C5 1.5291859 -1.4593845 1.2663298
H3 2.5455218 -1.7338903 0.9702302
H12 0.8796106 -2.3232563 1.0992006
H13 1.5350515 -1.2373251 2.3368139

Cizelge A.15 DEEP (B3) molekiiliiniin Z-matrisi

# opt b3lyp/6-31g(d)

P1
01
02
03
Cc1
H1
H5
C2
H2
H7
C3
H4
H8
H9
C4
H6
H10
H11
C5
H3
H12
C6
H13
H14
H15

-0.3720125
-0.2387804
0.6014724
0.0124214
0.7120591
1.1888624
-0.2834936
1.2474015
1.2109917
2.0585725
1.5508826
2.5448084
1.0906249
1.6634697
1.4759420
0.6606432

1.4955577
2.4206934
-2.0043274
-2.2802253
-1.9755684
-3.0697705
-3.1311243
-4.0488741
-2.8350216

-0.5113689
-1.9884576
0.0846966
0.3819133

-0.6505987

-1.6136135
-0.8298554
0.0901400

-0.9221652
0.1451249
0.1455876
0.3423804
1.1190608

-0.3917141
1.0981030
1.0607993
2.1159062
0.9044248
0.0602521

-0.3811735

1.1462031

-0.2854975

-1.3689601
0.0793648
0.1631448

0.0812309
0.2911381
-1.0597869
1.3682015
-2.2667705
-2.0593156
-2.6838869
2.0004266
2.4148527
1.2675559
-3.2445484
-2.8292173
-3.4435982
-4.1903206
3.1073850
3.8374585
2.7039068
3.6229324
-0.3711634
-1.3344200
-0.5111601
0.6505739
0.7911356
0.3268410
1.6205773
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Cizelge A.16 Amiton (B4) molekiiliiniin Z-matrisi

# opt b3lyp/6-31g(d)

P1
01
02
03
s1
C1
H6
H7
C2
H8
H9
C3
H1
H3
H4
C4
H5
H10
H11
C5
H13
H15
C6
H16
H17
N1
C7
H2
H14

2.4897538
3.8273142
1.8160192
1.3823506
2.6117524
2.6474408
3.1603090
3.3949132
1.2794371
1.1910220
2.1787985
1.7833800
1.0190697
2.3879232
1.2551680
0.0535158
0.1249553
-0.8483142
-0.0628904
0.9628273
0.6773118
1.0447963
-0.0704203
-0.1112181
0.2751665
-1.4113091
-2.2824200
-3.1803593
-1.7778352

0.5883161
1.1090653
1.5224484
0.6800099

-1.3752019

1.9257813
1.0567934
2.6340484
1.9092557
2.7361139
2.0563295
2.5831205
1.8864030
2.9142903
3.4471425
1.8565066
1.0236933

1.6886498
2.7878257

-1.7047792
-0.8485279
-2.5729748
-1.9890320
-1.1745887
-2.8762563
-2.2596091
-2.9637426
-3.3095606
-3.8848998

0.2821357
0.7215700
-0.8546223
1.4550390
-0.4031533
-1.9293559
-2.3528015
-1.5588994
2.1512935
1.4396600
2.7571522
-2.9852887
-3.3454993
-3.8341891
-2.5686752
3.0393102
3.7467372
2.4410784
3.6004181
-1.0906498
-1.7075153
-1.7535748
0.0099286
0.7381933
0.5576362
-0.5284754
0.4200575
-0.1078019
0.7392206
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Cizelge A.16 (devami)

C8

H18
H20
C9

H22
H23
H24
C10
H21
H25
H26

-2.0593342

-1.6239750
-3.1174874
1.9600476

-0.9291300
-2.3502433
-2.5416191
-2.7133105
-1.8588502
-3.2486141
-3.3974535

-1.1478840
-1.0927066
-1.3829586
0.2436416

0.6081458
0.2750592
0.9542541
-2.1974231
-1.7896405
-2.8697698
-1.3819204

-1.2342377
-2.2399216
-1.4063163

-0.6126644
-0.5947435
0.4064469
-1.2098154
1.6641794

2.2120329
2.3433875
1.4153746

Cizelge A.17 Fosthietan (B5) molekiiliiniin Z-matrisi

# opt b3lyp/6-31g(d)

P1
01
02
03
c1
H2
H7
C2
H5
H8
C3
H4
H10
H11
C4
H6
H12

0.8421933
2.2561629
0.7566257
-0.0904202
-0.4975548
-0.7446289
-1.2786005
0.4694270
0.8709280
1.2815362
-0.4031704
-0.1384698
-1.3525667
0.3823976
-0.6147607
-1.4408707
-0.2217247

-0.3534609
-0.3424353
0.2157659
0.7074494
0.1823124
-0.8534638
0.5844403
1.9859379
2.4029426
1.8891337
1.0136444
2.0488897
1.0085527
0.6281233
2.8899107
2.9772093
3.8887082

-0.1125119
0.3896103
-1.6237394
0.6742671
-2.2808930
-2.5330764
-1.6283414
0.9213301
-0.0077040
1.6485168
-3.5437524
-3.3041871
-4.0864241
-4.2020400
1.4700001
0.7564860
1.6791476
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Cizelge A.17 (devami)

H13 -1.0334558 2.4742586 2.3925218
N1 0.0922831 -1.7588670 -0.0858727
C5 -0.0443340 -2.4249705 0.987829%4
Sl -0.8237441 -3.9353747 1.1868214
S2 0.3661651 -2.1791540 2.6228630
C6 0.3293504 -3.9962849 2.5909298
H3 -0.0766089 -4.4598860 3.4942902
H15 1.2930307 -4.4633670 2.3637374

Cizelge A.18 Phosfolan (B6) molekiiliiniin Z-matrisi

# opt b3lyp/6-31g(d)

P1
20
30
40
5N
6C
H
8H
9C
10H
11H
12C
13C
14H
15H
16H
17C
18H
19H

1.191540
1.285179
2.411455
1.194290
-0.160467
2.483402
2.522024
1.576985
2.044742
3.091029
1.815923
-1.328238

3.728452
3.816031
3.680155
4.626804
1.784457
0.738509
2.005484

-0.062852
0.3711328
-1.025489
1.132976
-0.949045
-1.650815
-0.871066
-2.246156
2.286121
1.957514
2.699391

-0.519803
-2.518368

-3.013800
-3.285851
-1.915251
3.288746
3.611208
2.853817

0.82860
2.238508
0.415450
-0.274437
0.378338
-0.885302
-1.655398
-1.040112
-0.044779
-0.045210
0.941857
0.125346
-0.914624
-1.888210
-0.136134
-0.749081
-1.153106
-1.146138
-2.133201
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Cizelge A.18 (devami)

20H 2.420192 4.170410 -1.013811
21S -2.647499  -1.709709  -0.083381
22S -1.864608 1.187538 -0.069497
23C -3.904858 -0.519176  -0.680494
24H -3.825275 -0.417590 -1.766766
25H -4.891309  -0.920935 -04431028
26C -3.658135 0.814126 0.019932

27H -3.967302  0.774546 1.068342

28H -4.191679  1.629077 -0.478323

Cizelge A.19 Mehosfolan (B7) molekiiliiniin Z-matrisi

# opt b3lyp/6-31g(d)

P1 1.301059  0.103622  0.513098

20 0.948329 0.718360  1.815336

30 2.363433 -1.093985 0.687687

40 1.945387  1.104275  -0.584492
SN 0.078764  -0.588870 -0.405807
6C 2.864237  -1.845059 -0.444075
7H 3.372352  -1.157335 -1.129665
8H 2.016617  -2.293149 -0.972199
9C 2.798057  2.183561  -0.124436
10H 3.749668  1.759962  0.219454

11H 2.316384  2.678071  0.724160

12C -1.167345  -0.466847  -0.173142
13C 3.814647  -2.902596  0.086349
14H 3.296115  -3.577001 0.774869
15H 4.651469  -2.441532 0.620585
16H 4215566  -3.493983  -0.744639
17C 3.009541  3.135268  -1.286903
18H 3.476342  2.620676  -2.132960
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Cizelge A.19 (devami)

19H
20H
21S
22S
23C
24H
25H
26C
27H
28C
29H
30H
31H

3.662331

2.054989

-2.312759
-1.959419
-3.797512
-4.671997
-3.875752
-3.681240
-4.326085
-4.050406
-5.101063
-3.427999
-3.918386

3.960033
3.553586
-1.268572
0.432701
-1.022754
-1.035288
-1.853722
0.317204
0.280409
1.533150
1.469564
1.592009
2.458631

-0.979453
-1.621324
-1.284861
1.165176
-0.241834
-0.900063
0.464731
0.495290
1.380687
-0.357749
-0.668400
-1.255886
0.210000

Cizelge A.20 TEP (B8) molekiiliiniin Z-matrisi

# opt b3lyp/6-31g(d)

P1
01
02
03
04
C1
H1
H4
C2
H5
H7
C3
H3
H8

0.5470053
0.8289242
0.4898828
-0.8690538
1.6127347
-0.3297041
-1.3443769
0.0769006
-1.1531093
-0.3270168
-1.2695665
-0.3511737
-0.7398500
0.6618955

-0.1580546
-0.2128182
-1.5892059
0.5108500
0.6831227
-2.5752019
-2.1844908
-2.8329487
1.7639938
2.4579981
1.6301843
-3.7991193
-3.5463494
-4.1887366

-0.9428850
-2.4109844
-0.2063483
-0.5597153
-0.0770352
-0.8084473
-0.9352297
-1.7913812
-1.1577340
-0.9724761
-2.2377043

0.0833512

1.0754038

0.2282420
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Cizelge A.20 (devami)

H9
C4
H6
H10
H1l
C5
H2
H13
C6
H12
H14
H15

-0.9738697
-2.4331312
-2.3306415
-3.2629290
-2.6894707
1.4910415
0.4614348
1.7570114
2.4306539
2.1847821
3.4644762
2.3714431

-4.5869176
2.3077710
2.4269419

1.6130012
3.2759547

0.6788782
0.9074549
-0.3110449
1.7222649
2.7154690
1.5117289
1.7473151

-0.3496363
-0.5583506
0.5253796
-0.7251345
-0.9973718
1.3339110
1.6254208
1.7169450
1.9027387
1.5125232
1.6095139
2.9944124

Cizelge A.21 DIMP (B9) molekiiliiniin Z-matrisi

# opt b3lyp/6-31g(d)

P1
o1
02
03
C1
H1
C2
H6
C3
H2
H8
H9
C4
H5
H10
H1l

0.7231208
1.9750642
0.5067433
-0.6473584
0.5802009
0.5477812
-0.6252272
0.2371882
1.8869614
2.7404082
1.9838647
1.9574275
-1.8957589
-2.7878346
-1.9441639
-1.9393097

-0.7991271
-0.1190300
-0.7672280
-0.1447200
0.4954512
1.3068016
0.6163389
1.2915289
0.5640095
0.4561958
1.5148593
-0.2541432
1.4558233
0.8200892
2.1016458
2.0852517

0.1910533
0.6529366
-1.4070438
0.7345706
-2.0567276
-1.3203240
1.9351808
1.9260906
-2.8321530
-2.1543884
-3.3648367
-3.5574835
1.9619900
1.9356197
1.0783604
2.8560273
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Cizelge A.21 (devami)

C5 -0.6210037 0.6181834 -2.9818029
H4 -0.6398023 -0.1967840 -3.7138760
H12 -0.6149379 1.5720316 -3.5178737
H13 -1.5513092 0.5463287 -2.4078621
C6 -0.5585694 -0.3020889 3.1464311

H7 -1.3550211 -1.0534493 3.1151765
H14 -0.6422933 0.2634503 4.0796451
H15 0.3909320 -0.8457165 3.1663396
C7 0.5940585 -2.5254178 0.5924277

H3 1.4127426 -3.0848198 0.1309338

H16 -0.3498546 -2.9394132 0.2264790
H17 0.6411256 -2.6863681 1.6720777
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EK-B

Mulliken Yiik Yogunluklari, Elektron Yogunluklar: ve Fukui Fonksiyonlari

Asagidaki ¢izelgelerde gaz fazina ait Mulliken yiik yogunluklari, elektron yogunluklar
ve Fukui fonksiyonlar1 verilmistir. Cizelgelerdeki (N), bir molekiiliin notr halini
gosterirken; (N+1), notr bir bir molekiiliin LUMO orbitaline bir elektron eklenmesi
sonucu bir anyonun olustugunu gosterir. (N-1), ise noétr bir molekiilin HOMO
orbitalinden bir elektron ayrilmasi sonucu molekiiliin katyona doniistiigiinii gosterir.

Cizelgelerdeki “q” sembolii miilliken ylik yogunluklarini, “pe” sembolii elektron

yogunlugunu ve “f” sembolii ise Fukui fonksiyonlarin1 gostermektedir.

Cizelge B.1 DMHP (A1) Molekiiliine ait Mulliken yiik yogunluklari, elektron
yogunluklar1 ve Fukui fonksiyonlari.

Al | Geen | Gt | Peqy | Peueny | Pevny |f° f f°

1P 1,0236 | 1,1152 | 0,5897 | 13,9765 | 13,8848 | 14,4103 |0,0917 |0,4338 |0,2627
20 -0,5587 | -0,2596 | -0,5523 | 8,5586 | 8,2596 | 8,5523 [0,2991 |-0,0064 |0,1464
30 -0,5255 | -0,4618 | -0,4772 | 8,5255 | 8,4618 | 8,4772 |0,0638 |-0,0483 |0,0077
40 -0,5004 | -0,3921 | -0,5199 | 8,5004 | 8,3921 | 8,5199 |0,1083 |0,0195 |0,0639
6C -0,2224 | -0,2871 | -0,1022 | 6,2224 | 6,2871 | 6,1022 |-0,0647 |-0,1202 |-0,0925
7C -0,2222 | -0,2860 | -0,0853 | 6,2222 | 6,2860 | 6,0853 |-0,0639 |-0,1368 |-0,1004
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Cizelge B.2 DMMP (A2) Molekiiliine ait Mulliken yiik yogunluklari, elektron
yogunluklar1 ve Fukui fonksiyonlari.

A2 any) | Goven | Aovn) | Pen) | Peven) | Penny | f° f f

1P 1,1096 | 1,1915 | 0,7769 | 13,8904 | 13,8085 | 14,2231 | 0,0820 | 0,3327 |0,2073
20 -0,5681 | -0,3032 | -0,5661 | 8,5681 | 8,3032 | 8,5661 | 0,2649 | -0,0020 | 0,1315
30 -0,5368 | -0,4510 | -0,4840 | 8,5368 | 8,4510 | 8,4840 | 0,0858 | -0,0528 | 0,0165
40 -0,5179 | -0,4073 | -0,4873 | 8,5179 | 8,4073 | 8,4873 | 0,1107 | -0,0307 |0,0400
5C -0,6525 | -0,6694 | -0,4650 | 6,6525 | 6,6694 | 6,4650 | -0,0168 | -0,1876 |-0,1022
6C -0,2187 | -0,2736 | -0,1868 | 6,2187 | 6,2736 | 6,1868 | -0,0548 | -0,0319 |-0,0434
7C -0,2167 | -0,2744 | -0,1693 | 6,2167 | 6,2744 | 6,1693 | -0,0578 | -0,0473 |-0,0525

Cizelge B.3 DMEP (A3) Molekiiliine ait Mulliken yiik yogunluklari, elektron
yogunluklar1 ve Fukui fonksiyonlari.

A3 o | doven | G | Pey | Peqweny | Peqvn | f f f°

1P 1,1416 | 1,1896 | 0,8866 | 13,8584 | 13,8104 | 14,1135| 0,0480 | 0,2551 |0,1515
20 -0,5806 | -0,3611 | -0,6134 | 8,5806 | 8,3611 | 8,6134 | 0,2195 | 0,0328 |0,1261
30 -0,5352 | -0,3988 | -0,4772 | 8,5352 | 8,3988 | 8,4772 | 0,1364 | -0,0580 | 0,0392
40 -0,5352 | -0,3988 | -0,4772 | 8,5352 | 8,3988 | 8,4772 | 0,1364 | -0,0580 | 0,0392
5C -0,4709 | -0,5059 | -0,3629 | 6,4709 | 6,5059 | 8,3629 | -0,0350 | -0,1080 |-0,0715
6C -0,2193 | -0,2826 | -0,2151 | 6,2193 | 6,2826 | 6,2151 | -0,0632 | -0,0042 |-0,0337
7C -0,2193 | -0,2826 | -0,2151 | 6,2193 | 6,2826 | 6,2151 | -0,0632 | -0,0042 |-0,0337
8C -0,4551 | -0,4718 | -0,3673 | 6,4551 | 6,4718 | 6,3673 | -0,0167 | -0,0878 |-0,0523

Cizelge B.4 Demephion (A4) Molekiiliine ait Mulliken yiik yogunluklari, elektron
yogunluklar1 ve Fukui fonksiyonlari.

A4 ) | Geen | Aoy | Peqwy | Peqven) | Peevny | f f f

1P 1,0775 [1,0896 |0,9799 |13,9225 13,9104 |14,0201 |{0,0121 |0,0977 |0,0549
20 -0,5385 |-0,4900 |-0,5886 |8,5385 |8,4900 |8,5886 |0,0485 |0,0501 |0,0493
30 -0,5463 |-0,5491 |-0,5378 |8,5463 |8,5491 |8,5378 |-0,0028 |-0,0085 |-0,0056
40 -0,5081 |-0,4881 |-0,5208 |8,5081 |8,4881 |8,5207 |0,0201 |0,0126 |0,0163
5S -0,0950 10,1328 |-0,4228 |16,0950 | 15,8672 |16,4228 |0,2278 |0,3279 |0,2778
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Cizelge B.4 (devam)

6C -0,2252 |-0,2444 1-0,2077 |6,2252 |6,2444 |6,2077 |-0,0193 |-0,0175 |-0,0184
7C -0,2355 |-0,2574 |-0,1902 |6,2355 |6,2574 |6,1902 |-0,0219 |-0,0453 |-0,0336
8C -0,4378 |-0,4910 |-0,3617 |6,4378 |6,4910 |6,3617 |-0,0532 |-0,0761 |-0,0646
9C -0,4110 |-0,4763 |-0,3829 (6,4110 |6,4763 |6,3829 |-0,0653 |-0,0281 |-0,0467
10S 0,0980 |0,4788 |-0,0317 |15,9020 | 15,5213 |16,0317 |0,3808 |0,1296 |0,2552
11C -0,5870 |-0,6474 |-0,5318 |6,5870 |6,6474 |6,5318 |-0,0604 |-0,0552 |-0,0578
Cizelge B.5 Omethoate (AS) Molekiiliine ait Mulliken yiik yogunluklari, elektron
yogunluklar1 ve Fukui fonksiyonlari.

A5 dny) | Gdoven | Aoy | Pe) | Peven) | Peenn) | f f f

1P 1,0796 |1,0888 |1,0226 |13,9204 |13,9112 |13,9775|0,0091 |0,0571 |0,0331
20 -0,5241 |-0,4337 |-0,5781 |8,5241 |8,4337 |8,5781 |0,0904 |0,0540 |0,0722
30 -0,5280 |-0,5173 |-0,5179 |8,5280 |8,5173 |8,5179 |0,0107 |-0,0101 |0,0003
40 -0,5412 |-0,5226 |-0,5411 |8,5412 |8,5226 |8,5411 |0,0185 |-0,0001 |0,0092
5S -0,0809 |0,2157 |-0,3855 |16,0809 | 15,7843 |16,3855 | 0,2966 |0,3046 |0,3006
6C -0,2236 |-0,2419 |-0,2166 |6,2236 |6,2419 |6,2166 |-0,0183 |-0,0070 |-0,0126
7C -0,2215 |-0,2523 |-0,1975 |6,2215 |6,2523 |6,1975 |-0,0308 |-0,0240 |-0,0274
8C -0,5433 |-0,5868 |-0,4998 |6,5433 |6,5868 |6,4998 |-0,0435 |-0,0436 |-0,0435
9C 0,6098 |0,6400 |0,5382 |5,3902 |5,3600 |5,4618 |0,0303 |0,0716 |0,0509
100 -0,5107 |-0,3418 |-0,6029 |8,5107 |8,3418 |8,6029 |0,1689 |0,0922 |0,1305
1IN -0,5693 |-0,5352 |-0,5746 |7,5693 |7,5352 |7,5746 |0,0341 |0,0053 |0,0197
12C -0,3096 |-0,3394 |-0,2840 [6,3096 |6,3393 |[6,2840 |-0,0297 |-0,0256 |-0,0277

yogunluklar1 ve Fukui fonksiyonlari.

Cizelge B.6 Methyl acetophos (A6) Molekiiliine ait Mulliken yiik yogunluklari, elektron

A6 adny | Geen) | Qovn) | Pey) | Peven) | Perva) | fT f f

1P 1,0543 [1,0890 |0,9765 |13,9457 13,9109 |14,0235 |0,0347 |0,0779 |0,0563
20 -0,5224 |-0,3800 |-0,5827 |8,5224 |8,3800 |8,5827 |0,1425 |0,0603 |0,1014
30 -0,5596 |-0,5486 |-0,5289 |8,5596 |8,5486 |8,5289 |0,0111 |-0,0307 |-0,0098
40 -0,4985 |-0,4605 |-0,5139 |8,4985 |8,4605 |8,5139 |0,0379 |0,0155 |0,0267
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Cizelge B.6 (devam)

5S -0,0411 10,3607 |-0,3159 |16,0411 | 15,6393 |16,3159 |0,4018 |0,2748 |0,3383
6C -0,2209 |-0,2534 |-0,2070 |6,2208 |6,2534 |6,2070 |-0,0325 |-0,0138 |-0,0232
7C -0,2375 |-0,2639 |-0,2170 |6,2375 |6,2639 |6,2170 |-0,0264 |-0,0205 |-0,0234
8C -0,5241 |-0,5842 |-0,4572 |6,5241 |6,5842 |6,4572 |-0,0601 |-0,0669 |-0,0635
9C 0,6462 |0,6650 |0,5464 |5,3538 |5,3350 |5,4536 |0,0188 |0,0998 |0,0593
100 -0,4618 |-0,4201 |-0,5556 |8,4618 |8,4201 |8,5556 |0,0417 |0,0938 |0,0677
110 -0,4558 |-0,4358 |-0,4745 |8,4557 |8,4358 |8,4745 |0,0200 |0,0187 |0,0194
12C -0,0466 |-0,0704 |-0,0193 |6,0465 |6,0704 |6,0193 |-0,0239 |-0,0272 |-0,0256
13C -0,4638 |-0,4727 |-0,4459 |6,4638 |6,4727 |6,4458 |-0,0089 |-0,0179 |-0,0134

Cizelge B.7 Phosfolanmethyl (A7) Molekiiliine ait Mulliken yiik yogunluklari, elektron
yogunluklar1 ve Fukui fonksiyonlari.

AT g | Geen) | dovn) | Pe) | Pewen) | Peqvay | fT f f

1P 1,1769 [1,2166 |1,0930 |13,8231 |13,7834 13,9070 |0,0396 |0,0840 |0,0618
20 -0,5578 |-0,4735 |-0,6023 |8,5578 |8,4735 |8,6023 |0,0844 |0,0445 |0,0644
30 -0,5024 |-0,4792 |-0,5135 |8,5024 |8,4792 |8,5135 |0,0232 |0,0111 |0,0172
40 -0,5254 |-0,5000 |-0,5140 |8,5254 |8,5000 |8,5140 |0,0255 |-0,0115 |0,0070
5N -0,5126 |-0,4471 |-0,6317 |7,5126 |7,4471 |7,6317 |0,0655 |0,1191 |0,0923
6C -0,2208 |-0,2428 |-0,1925 |6,2208 |6,2428 |6,1925 |-0,0219 |-0,0284 |-0,0251
7C -0,2201 |-0,2478 |-0,2027 |6,2201 |6,2478 |6,2026 |-0,0277 |-0,0174 |-0,0226
8C -0,0361 |-0,0954 |-0,1468 |6,0361 |6,0954 |6,1468 |-0,0593 |0,1106 |0,0257
9S 0,2526 |0,5327 |0,0885 |15,7474 15,4673 |15,9115 |0,2801 |0,1641 |(0,2221
10S 0,2136 |0,4657 |0,0359 |15,7864 |15,5343 |15,9641 |0,2521 |0,1776 |0,2149
11C -0,4468 |-0,4957 |-0,4092 |6,4468 |6,4957 |6,4092 |-0,0489 |-0,0376 |-0,0432
12C -0,4352 |-0,4825 |-0,3982 |6,4352 |6,4825 |6,3982 |-0,0472 |-0,0370 |-0,0421

135




Cizelge B.8 Mevinphos (A8) Molekiiliine ait Mulliken yiik yogunluklari, elektron
yogunluklar1 ve Fukui fonksiyonlari.

A8 ) | Geeny | dovny | Pewy | Peqweny | Pervay | fT f f

1P 12436 |1,2579 |1,2172 |0,0144 |0,0263 |0,0203 |13,7565 |13,7421 |13,7828
20 -0,5537 |-0,4931 |-0,5849 |0,0606 |0,0312 |0,0459 |8,5537 |8,4931 |8,5849
30 -0,5212 |-0,5151 |-0,5171 |0,0061 |-0,0041 |0,0010 |8,5212 |8,5151 |8,5171
40 -0,5094 |-0,4745 |-0,5199 |0,0349 |0,0105 |0,0227 |8,5094 |8,4745 |8,5199
50 -0,5407 |-0,4585 |-0,5542 |0,0822 |0,0136 |0,0479 |8,5407 |8,4585 |8,5542
6C -0,2208 |-0,2428 |-0,2040 |-0,0220 |-0,0168 (-0,0194 |6,2208 (6,2428 |6,2040
7C -0,2413 |-0,2600 |-0,2315 |-0,0187 |-0,0098 |-0,0143 |6,2413 [6,2600 |6,2315
8C 0,3889 |0,4440 (0,2685 |[0,0551 |(0,1205 |0,0878 |5,6111 |5,5560 |5,7315
9C -0,2742 |-0,1689 |-0,3045 |0,1053 |0,0303 |0,0678 |6,2742 [6,1689 |6,3045
10C -0,5258 |-0,5513 |-0,4987 |-0,0255 |-0,0271 |-0,0263 |6,5258 |6,5513 |6,4987
11C 0,6285 |0,6678 |0,5057 (0,0394 |0,1228 |(0,0811 |(5,3715 |5,3322 |(5,4943
120 -0,4959 |-0,3653 |-0,6334 |0,1306 |0,1375 |0,1341 |8,4959 |8,3653 |(8,6334
130 -0,4570 |-0,4453 |-0,4793 |0,0117 |0,0223 |0,0170 |8,4570 |8,4453 |8,4793
14C -0,2189 |-0,2523 |-0,1806 |-0,0334 |-0,0384 |-0,0359 |6,2189 |6,2523 |6,1806

Cizelge B.9 Monocrotophos (A9) Molekiiliine ait Mulliken yiik yogunluklari, elektron
yogunluklar1 ve Fukui fonksiyonlari.

A9 dny | Geven) | Goven) | Peqn | Peen) | Peqnny | f f f

1P 1,2296 |1,2329 |1,2060 |13,7704 [14,7671 13,7940 |0,0032 |0,0236 |0,0134
20 -0,5661 |-0,5250 |-0,5990 [8,5661 |8,5250 |8,5990 |0,0411 |0,0329 |0,0370
30 -0,5160 |-0,5136 |-0,5203 |8,5160 |8,5136 [8,5203 |0,0024 |0,0043 |0,0034
40 -0,5051 |-0,5163 |-0,4886 |8,5051 [8,5163 |8,4886 |-0,0112 |-0,0165 |-0,0138
50 -0,5863 |-0,5749 |-0,5888 |8,5863 [8,5749 |8,5888 |0,0114 |0,0025 |0,0069
6C -0,2266 |-0,2432 |-0,2089 |6,2266 |6,2432 |6,2089 |-0,0166 |-0,0177 |-0,0172
7C -0,2257 |-0,2427 |-0,2143 |6,2257 |6,2427 |6,2142 |-0,0170 |-0,0115 |-0,0142
8C 0,3789 10,4377 |0,2642 [6,3789 |55623 |5,7358 |0,0588 |0,1146 |0,0867
9C -0,2589 |-0,2240 |-0,3108 |6,2589 |6,2240 [6,3108 |0,0349 |0,0519 |0,0434
10C -0,5170 |-0,5365 |-0,4914 |6,5170 |6,5365 |6,4914 |-0,0195 |-0,0255 |-0,0225
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Cizelge B.9 (devam)

11C 0,6116 |0,6381 |0,5244 |5,3884 |5,3619 |5,4756 |0,0265 |0,0872 |0,0569
120 -0,5404 |-0,4069 |-0,6572 |8,5403 |8,4069 |8,6572 |0,1334 |0,1169 |0,1252
13N -0,6286 |-0,4875 |-0,6430 |7,6286 |7,4875 |7,6430 |0,1411 |0,0144 |0,0778
14C -0,2887 |-0,3497 |-0,2558 |6,2887 |6,3497 |6,2558 |-0,0610 |-0,0329 |-0,0469
Cizelge B.10 Dicrotophos (A10) Molekiiliine ait Mulliken ylik yogunluklari, elektron
yogunluklar1 ve Fukui fonksiyonlari.
A10 deo | Aoty | G | Peqn | Pequst) | Penny | f' f f°
1P 1,2460 |1,2571 |1,2197 |13,7540 |13,7429 |13,7803 |0,0111 |0,0264 |0,0187
20 -0,5539 |-0,5109 |-0,5829 |8,5539 |8,5109 |8,5829 |0,0430 |0,0290 |0,0360
30 -0,5161 |-0,5062 |-0,5239 |8,5161 |8,5062 |8,5239 |0,0099 |0,0078 |0,0089
40 -0,5076 |-0,4837 |-0,5194 |8,5076 |8,4837 |8,5194 |0,0239 |0,0118 |0,0178
50 -0,5674 |-0,5253 |-0,5780 |8,5673 |8,5253 |8,5780 |0,0420 |0,0106 |0,0263
6C -0,2212 |-0,2367 |-0,2032 |6,2212 |6,2367 |6,2032 |-0,0154 |-0,0180 |-0,0167
7C -0,2612 |-0,2682 |-0,2526 |6,2612 |6,2682 |6,2526 |-0,0070 |-0,0086 |-0,0078
8C 0,3993 |0,4444 |0,2951 |5,6006 |5,5556 |5,7049 |0,0450 |0,1043 |0,0746
9C -0,3123 |-0,2679 |-0,3471 |6,3123 |6,2679 |6,3470 |0,0444 |0,0347 |0,0396
10C -0,5209 |-0,5395 |-0,4944 |6,5209 |6,5395 |6,4944 |-0,0186 |-0,0265 |-0,0226
11C 0,5926 |0,6064 |0,4955 |5,4074 |5,3936 |5,5045 |0,0138 |0,0971 |0,0554
120 -0,5204 |-0,4329 |-0,6185 |8,5204 |8,4329 |8,6184 |0,0875 |0,0981 |0,0928
13N -0,4108 |-0,3109 |-0,4029 |7,4108 |7,3109 |7,4029 |0,0998 |-0,0079 |0,0460
14C -0,3139 |-0,3592 |-0,2763 |6,3139 |6,3592 |6,2763 |-0,0453 |-0,0376 |-0,0415
15C -0,3188 |-0,3648 |-0,2912 |6,3188 |6,3648 |6,2912 |-0,0460 |-0,0276 |-0,0368
Cizelge B.11 Methocrotophos (A11) Molekiiliine ait Mulliken yiik yogunluklari,
elektron yogunluklari ve Fukui fonksiyonlari.
All g | doen | Ao | Pey | Perveny | Peqvn | f f f°
1P 1,2550 [1,2643 |1,2281 |13,7450 |13,7357 (13,7719 |0,0093 |0,0270 |0,0181
20 -0,5550 |-0,5161 |-0,5873 |8,5550 |8,5161 |8,5873 |0,0389 |0,0324 |0,0356
30 -0,4979 |-0,4788 |-0,5151 |8,4979 |8,4788 |8,5151 |0,0191 |0,0172 |0,0181
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Cizelge B.11 (devami)

40 -0,5450 |-0,5509 |-0,5300 |8,5450 |8,5509 |8,5300 |-0,0059 |-0,0150 |-0,0105
50 -0,5378 |-0,5005 |-0,5475 |8,5378 |8,5005 |8,5475 |0,0373 |0,0097 |0,0235
6C -0,2569 |-0,2614 |-0,2479 |6,2569 |6,2614 |6,2479 |-0,0045 |-0,0091 |-0,0068
7C -0,2271 |-0,2441 |-0,2120 |6,2271 |6,2441 |6,2120 |-0,0170 |-0,0151 |-0,0161
8C 0,4197 |0,4703 |0,3085 |5,5803 |5,5297 |5,6915 |0,0506 |0,1112 |0,0809
9C -0,2897 |-0,2449 |-0,3269 |6,2897 |6,2449 |6,3269 |0,0448 |0,0372 |0,0410
10C -0,5414 1-0,5589 |-0,5180 |6,5414 |6,5589 |6,5180 |-0,0175 |-0,0233 |-0,0204
11C 0,5932 |0,6147 |0,4885 |5,4068 |5,3853 |5,5515 |0,0216 |0,1047 |0,0631
120 -0,5269 |-0,4273 |-0,6347 |8,5269 |8,4273 |8,6347 |0,0996 |0,1078 |0,1037
13N -0,2167 |-0,1009 |-0,2266 |7,2167 |7,1009 |7,2266 |0,1159 |0,0099 |0,0629
14C -0,3041 |-0,3460 |-0,2778 |6,3041 |6,3460 |6,2778 |-0,0420 |-0,0262 |-0,0341
150 -0,3790 |-0,3269 |-0,3921 |8,3790 |6,3269 |8,3921 |0,0521 |0,0131 |0,0326
16C -0,1874 |-0,2377 |-0,1531 |6,1874 |6,2377 |6,1531 |-0,0503 |-0,0344 |-0,0423
Cizelge B.12 TMP (A12) Molekiiliine ait Mulliken yiik yogunluklari, elektron
yogunluklari1 ve Fukui fonksiyonlari.
Al2 | dm | dusn | Qe | Peqy | Peven) | Peevny | fT f f°
1P 1,1865 | 1,2750 | 0,7580 | 13,8135 13,7250 | 14,2420 | 0,0885 | 0,4285 |0,2585
20 -0,5784 | -0,3256 | -0,5853 | 8,5784 | 8,3256 | 8,5853 | 0,2528 | 0,0069 |0,1298
30 -0,5041 | -0,3896 | -0,4453 | 8,5040 | 8,3896 | 8,4453 | 0,1145 | -0,0588 | 0,0279
40 -0,5041 | -0,4136 | -0,4453 | 8,5040 | 8,4136 | 8,4453 | 0,0904 | -0,0588 | 0,0158
50 -0,5041 | -0,4377 | -0,4453 | 8,5040 | 8,4377 | 8,4453 | 0,0664 | -0,0588 | 0,0038
6C -0,2200 | -0,2786 | -0,2281 | 6,2200 | 6,2786 | 6,2281 | -0,0587 | 0,0081 |-0,0253
7C -0,2200 | -0,2774 | -0,2281 | 6,2200 | 6,2774 | 6,2281 | -0,0574 | 0,0081 |-0,0246
8C -0,2200 | -0,2679 | -0,2281 | 6,2200 | 6,2679 | 6,2281 | -0,0479 | 0,0081 |-0,0199
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Cizelge B.13 DEHP (B1) Molekiiliine ait Mulliken yiik yogunluklari, elektron

yogunluklar1 ve Fukui fonksiyonlari.

B1 o | doen | Ao | Pey | Peqveny | Peqvny | f f f°

1P 1,0465 | 1,1071 | 0,7777 | 13,9535 13,8929 | 14,2223 | 0,0606 |0,2688 |0,1647
20 -0,5431 | -0,2895 | -0,5522 | 8,5431 | 8,2895 | 8,5522 |0,2536 |0,0091 |0,1314
30 -0,5165 | -0,4217 | -0,4675 | 8,5165 | 8,4217 | 8,4675 |0,0948 |-0,0490 |0,0229
40 -0,5423 | -0,4177 | -0,5385 | 8,5423 | 8,4177 | 8,5385 |0,1246 |-0,0038 |0,0604
6C -0,0421 | -0,1155 | -0,0048 | 6,0421 | 6,1155 | 6,0048 |-0,0735 |-0,0373 |-0,0554
7C -0,0435 | -0,1301 | 0,0930 | 6,0435 | 6,1301 | 5,9071 |-0,0866 |-0,1364 |-0,1115
8C -0,4522 | -0,4697 | -0,3773 | 6,4522 | 6,4697 | 6,3773 |-0,0175 |-0,0749 |-0,0462
9C -0,4533 | -0,4702 | -0,3967 | 6,4533 | 6,4702 | 6,3967 |-0,0169 |-0,0566 |-0,0367

Cizelge B.14 DEMP (B2) Molekiiliine ait Mulliken yiik yogunluklari, elektron
yogunluklar1 ve Fukui fonksiyonlari.

B2 o | doven | Ao | Peqy | Peqweny | Peqvn | f f f°

1P 1,1100 | 1,1866 | 0,8296 | 13,8900 | 13,8134 | 14,1704 | 0,0766 |0,2804 |0,1785
20 -0,5709 | -0,3238 | -0,5732 | 8,5709 | 8,3238 | 8,5732 |0,2471 |0,0023 |0,1247
30 -0,5271 | -0,4225 | -0,5089 | 8,5271 | 8,4225 | 8,5089 |0,1047 |-0,0182 |0,0432
40 -0,5455 | -0,4693 | -0,5048 | 8,5455 | 8,4693 | 8,5048 |0,0762 |-0,0407 [0,0178
5C -0,6526 | -0,6672 | -0,5021 | 6,6526 | 6,6672 | 6,5021 |-0,0146 |-0,1505 |-0,0825
6C -0,0320 | -0,1044 | 0,0495 | 6,0320 | 6,1044 | 5,9505 |-0,0724 |-0,0815 |-0,0770
7C -0,0388 | -0,1034 | 0,0278 | 6,0388 | 6,1034 | 59722 |-0,0645 |-0,0666 |-0,0656
8C -0,4556 | -0,4715 | -0,4168 | 6,4556 | 8,4715 | 6,4168 |-0,0159 |-0,0388 |-0,0274
9C -0,4518 | -0,4714 | -0,3952 | 6,4518 | 6,4714 | 6,3952 |-0,0196 |-0,0566 |-0,0381
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Cizelge B.15 DEEP (B3) Molekiiliine ait Mulliken yilik yogunluklari, elektron

yogunluklar1 ve Fukui fonksiyonlari.

B3 o | doven | Aoy | Pey | Peqweny | Peqvn | f f f°
1P 1,1224 | 1,2047 | 0,8590 | 13,8776 | 13,7954 | 14,1410 |0,0822 |0,2635 |0,1728
20 -0,5774 | -0,3625 | -0,5696 | 8,5774 | 8,3625 | 8,5696 |0,2149 |-0,0078 |0,1035
30 -0,5458 | -0,4634 | -0,5263 | 8,5458 | 8,4634 | 8,5263 |0,0824 |-0,0196 |0,0314
40 -0,5347 | -0,4585 | -0,5032 | 8,5347 | 8,4585 | 8,5032 |0,0762 |-0,0315 |0,0223
5C -0,4631 | -0,4837 | -0,3420 | 6,4631 | 6,4837 | 6,3420 |-0,0205 |-0,1211 |-0,0708
6C -0,0411 | -0,1032 | 0,0228 | 6,0411 | 6,1032 | 5,9772 |-0,0621 |-0,0639 |-0,0630
7C -0,0317 | -0,0919 | 0,0311 | 6,0317 | 6,0919 | 5,9689 |-0,0603 |-0,0628 |-0,0615
8C -0,4594 | -0,4841 | -0,3913 | 6,4593 | 6,4841 | 6,3913 |-0,0247 |-0,0680 |-0,0464
9C -0,4512 | -0,4693 | -0,4043 | 6,4512 | 6,4693 | 6,4043 |-0,0182 |-0,0469 |-0,0325
10C | -0,4559 | -0,4700 | -0,4166 | 6,4558 | 6,4700 | 6,4165 |-0,0141 |-0,0393 |-0,0267
Cizelge B.16 Amiton (B4) Molekiiliine ait Mulliken yiik yogunluklari, elektron
yogunluklar1 ve Fukui fonksiyonlari.
B4 o | doven | Aovn | Peqy | Peqwny | Peqvn | f f f°
1P 1,0521 |1,0612 |0,8989 |13,9479 |13,9388 |14,1011 |0,0091 |0,1532 |0,0811
20 -0,5490 |-0,5041 |-0,6093 |8,5490 |8,5041 |8,6093 |0,0449 |0,0603 |0,0526
30 -0,5465 |-0,5458 |-0,5295 |8,5465 |8,5458 |8,5295 |0,0007 |-0,0169 |-0,0081
40 -0,5309 |-0,5484 |-0,5017 |8,5309 |8,5484 |8,5017 |-0,0175 |-0,0292 |-0,0234
5S -0,0622 |0,0511 |-0,3616 | 16,0622 | 15,9489 |16,3616 |0,1132 |0,2995 |0,2064
6C -0,0429 |-0,0624 |-0,0198 |6,0429 |6,0624 |6,0198 |-0,0195 |-0,0231 |-0,0213
7C -0,0388 |-0,0544 |-0,0331 |6,0388 |6,0544 |6,0331 |-0,0157 |-0,0057 |-0,0107
8C -0,4588 |-0,4991 |-0,3571 |6,4588 |6,4991 |6,3571 |-0,0403 |-0,1017 |-0,0710
9C -0,4555 |-0,4570 |-0,4403 |6,4555 |6,4570 |6,4403 |-0,0015 |-0,0152 |-0,0083
10C -0,4615 |-0,4640 |-0,4434 |6,4615 |6,4640 |6,4434 |-0,0025 |-0,0181 |-0,0103
11C -0,1189 |-0,1881 |-0,1054 |6,1188 |6,1881 |6,1054 |-0,0692 |-0,0135 |-0,0414
12N -0,3767 |-0,1951 |-0,3682 |7,3767 |7,1951 |7,3682 |0,1816 |-0,0085 |0,0866
13C -0,1311 |-0,1971 |-0,1110 |6,1311 |6,1971 |7,1110 |-0,0660 |-0,0202 |-0,0431
14C -0,1293 |-0,1946 |-0,0968 |6,1293 |6,1946 |6,0968 |-0,0653 |-0,0325 |-0,0489
15C -0,4517 |-0,4679 |-0,4401 |6,4517 |6,4679 |6,4401 |-0,0163 |-0,0115 |-0,0139
16C -0,4680 |-0,4819 |-0,4520 |6,4680 |6,4819 |6,4520 |-0,0139 |-0,0161 |-0,0150
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Cizelge B.17 Fosthietan (B5) Molekiiliine ait Mulliken yiik yogunluklari, elektron
yogunluklar1 ve Fukui fonksiyonlari.

B5 any) | Goven | Aovn) | Pen) | Peven) | Penny | f° f f

1P 1,1839 |1,2224 |1,1332 |1,1839 |13,7777 (13,8668 |0,0384 |0,0507 |0,0446
20 -0,5642 |-0,4882 |-0,5659 |8,5642 |8,4882 |8,5659 |0,0760 |0,0017 |0,0389
30 -0,5100 |-0,4650 |-0,5207 |8,5100 |8,4650 |8,5207 |0,0450 |0,0107 |0,0279
40 -0,5323 |-0,4818 |-0,5335 |8,5323 |8,4818 [8,5335 |0,0505 |0,0012 |0,0258
5N -0,5057 |-0,4074 |-0,5756 |7,5057 |7,4074 |7,5756 |0,0983 |0,0699 |0,0841
6C -0,0423 |-0,0824 |-0,0212 |{6,0423 |6,0824 |6,0212 |-0,0401 |-0,0211 |-0,0306
7C -0,0410 |-0,0882 |-0,0186 |6,0410 |6,0882 |6,0186 |-0,0472 |-0,0224 |-0,0348
8C -0,0355 |-0,0859 |0,0084 |6,0355 |6,0859 |5,9916 |-0,0504 |-0,0439 |-0,0471
9C -0,4548 |-0,4624 |-0,4508 |6,4548 |6,4624 |6,4508 |-0,0076 |-0,0040 |-0,0058
10C -0,4543 |-0,4624 |-0,4501 |6,4542 |6,4624 |6,4501 |-0,0082 |-0,0041 |-0,0062
11S 0,2697 |0,5650 |-0,0574 |15,7303 | 15,4350 |16,0574 |0,2953 |0,3271 |0,3112
12S 0,2300 |0,4124 |-0,1566 |15,7700 | 15,5876 | 16,1566 |0,1824 |0,3866 |0,2845
13C -0,5894 |-0,6286 |-0,5169 |6,5894 |6,6286 |6,5169 |-0,0392 |-0,0726 |-0,0559

Cizelge B.18 Phosfolan (B6) Molekiiliine ait Mulliken yiik yogunluklari, elektron
yogunluklari1 ve Fukui fonksiyonlari.

B6 | doen | Ao | Pey | Perveny | Peqvn | f f f°

1P 1,1927 |1,2608 |1,1005 |13,8073 |13,7392 |13,8995 |0,0681 |0,0922 |0,0802
20 -0,5337 |-0,3893 |-0,5812 |8,5337 |8,3892 |8,5812 |0,1444 |0,0475 |0,0960
30 -0,5118 |-0,4879 |-0,5297 |8,5118 |8,4879 |(8,5297 |0,0239 |0,0179 |0,0209
40 -0,5698 |-0,5586 |-0,5568 |8,5698 |8,5586 |8,5568 |0,0113 |-0,0131 |-0,0009
5N -0,5156 |-0,4099 |-0,6297 |7,5156 |7,4099 |7,6297 |0,1057 |0,1141 |0,1099
6C -0,0402 |-0,0735 |-0,0047 |6,0402 |6,0735 |6,0047 |-0,0332 |-0,0355 |-0,0344
7C -0,0366 |-0,0732 |-0,0102 |6,0365 |6,0732 |6,0102 |-0,0366 |-0,0264 |-0,0315
8C -0,0299 |-0,0654 |-0,1426 |6,0299 |6,0654 |6,1426 |-0,0356 |0,1128 |0,0386
9C -0,4546 |-0,4598 |-0,4509 |6,4546 |6,4597 |6,4509 |-0,0051 |-0,0037 |-0,0044
10C -0,4577 |-0,4642 |-0,4522 |6,4577 |6,4642 |6,4522 |-0,0065 |-0,0055 |-0,0060
11S 0,2212 |0,3806 |0,0551 |15,7788 |15,6194 |15,9449 |0,1594 |0,1661 |0,1627
12S 0,2218 |0,4730 |0,0465 |15,7782 |15,5270 |15,9535 |0,2512 |0,1752 |0,2132
13C -0,4416 |-0,4754 |-0,4051 |6,4416 |6,4754 |6,4051 |-0,0338 |-0,0365 |-0,0352
14C -0,4375 |-0,4777 |-0,3998 |6,4375 |6,4777 |6,3998 |-0,0401 |-0,0377 |-0,0389
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Cizelge B.19 Mephosfolan (B7) Molekiiliine ait Mulliken yiik yogunluklari, elektron
yogunluklar1 ve Fukui fonksiyonlari.

B7 o | Geen | Gt | Peqy | Peqweny | Pevny |fT f f°
1P 1,1780 |1,2166 |1,0968 |13,8220 13,7834 |13,9032 |0,0385 |0,0812 |0,0599
20 -0,5598 |-0,4772 |-0,6025 |8,5598 |8,4772 |8,6025 |0,0827 |0,0427 |0,0627
30 -0,5127 |-0,4875 |-0,5241 |8,5127 |8,4875 |8,5241 |0,0252 |0,0114 |0,0183
40 -0,5355 |-0,5067 |-0,5249 |8,5355 |8,5067 (8,5249 |0,0288 |-0,0107 |[0,0091
5N -0,5156 |-0,4527 |-0,6334 |7,5156 |7,4527 |7,6334 |0,0629 |0,1179 |0,0904
6C -0,0392 |-0,0659 |-0,0065 |6,0392 |6,0659 |6,0065 |-0,0267 |-0,0327 |-0,0297
7C -0,0389 |-0,0715 |-0,0184 |6,0389 |6,0714 |6,0183 |-0,0326 |-0,0205 |-0,0266
8C -0,0331 |-0,0904 |-0,1443 /16,0331 |6,0904 |6,1443 |-0,0574 |0,1113 |0,0270
9C -0,4544 1-0,4597 |-0,4483 |6,4544 |6,4597 |6,4483 |-0,0054 |-0,0061 |-0,0057
10C -0,4536 |-0,4586 |-0,4471 |6,4536 |6,4586 |6,4471 |-0,0050 |-0,0065 |-0,0057
11S 0,2466 |0,5222 |0,0904 |15,7534 |15,4778 |15,9096 |0,2756 |0,1562 |0,2159
12S 0,2061 |0,4354 |0,0336 |15,7939 | 15,5646 | 15,9664 |0,2293 |0,1725 |0,2009
13C -0,2807 |-0,3300 |-0,2397 |6,2807 |6,3300 |6,2397 |-0,0493 |-0,0410 |-0,0451
14C -0,4354 |-0,4788 |-0,4019 /16,4354 |6,4788 |6,4019 |-0,0434 |-0,0335 |-0,0384
15C -0,4375 |-0,4553 |-0,4165 |6,4375 |6,4553 |6,4165 |-0,0178 |-0,0210 |-0,0194
Cizelge B.20 TEP (B8) Molekiiliine ait Mulliken yiik yogunluklari, elektron
yogunluklar1 ve Fukui fonksiyonlari.
B8 o | Geen | Gty | Peqy | Peeweny | Pevny |f° f f°
1P 1,2308 | 1,3099 | 0,8976 | 13,7692 | 13,6900 | 14,1024 | 0,0792 | 0,3332 |0,2062
20 -0,5561 | -0,3295 | -0,5695 | 8,5561 | 8,3295 | 8,5695 | 0,2265 | 0,0134 |0,1200
30 -0,5350 | -0,4637 | -0,4997 | 8,5350 | 8,4637 | 8,4997 | 0,0713 | -0,0353 | 0,0180
40 -0,5541 | -0,4523 | -0,5115 | 8,5541 | 8,4523 | 8,5115 | 0,1018 | -0,0426 | 0,0296
50 -0,5102 | -0,4276 | -0,4737 | 8,5102 | 8,4276 | 8,4737 | 0,0826 | -0,0365 | 0,0231
6C -0,0365 | -0,0962 | 0,0050 | 6,0365 | 6,0962 | 5,9950 | -0,0598 | -0,0415 |-0,0506
7C -0,0409 | -0,1148 | 0,0089 | 6,0409 | 6,1148 | 5,9911 | -0,0740 | -0,0498 |-0,0619
8C -0,0396 | -0,1002 | 0,0066 | 6,0396 | 6,1001 | 5,9934 | -0,0606 | -0,0462 |-0,0534
9C -0,4569 | -0,4705 | -0,4239 | 6,4569 | 6,4705 | 6,4239 | -0,0136 | -0,0330 |-0,0233
10C | -0,4546 | -0,4667 | -0,4082 | 6,4546 | 6,4667 | 6,4082 | -0,0121 | -0,0464 |-0,0292
11C | -0,4552 | -0,4683 | -0,4119 | 6,4552 | 6,4683 | 6,4119 | -0,0131 | -0,0433 |-0,0282
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Cizelge B.21 DIMP (B9) Molekiiliine ait Mulliken yilik yogunluklari, elektron
yogunluklar1 ve Fukui fonksiyonlari.

B9 o) dnen | Onvy | Pe) | Penn) | Pen-n) | f f°

1P 1,1282 | 1,1804 | 0,9358 | 13,8718 | 13,8196 | 14,0642 | 0,0522 |0,1923 |0,1223

20 -0,5818 | -0,3771 | -0,5826 | 8,5818 | 8,3771 | 8,5826 |0,2047 |0,0008 |0,1027

30 -0,5400 | -0,4145 | -0,5397 | 8,5400 | 8,4145 | 8,5397 |0,1255 |-0,0002 |0,0626

40 -0,5608 | -0,4734 | -0,5380 | 8,5607 | 8,4734 | 8,5380 |0,0874 |-0,0227 |0,0323

5C -0,6542 | -0,6768 | -0,5565 | 6,6542 | 6,6768 | 6,5565 |-0,0226 |-0,0977 |-0,0602

6C 0,1324 | 0,0634 | 0,2157 | 5,8676 | 5,9366 | 57843 |-0,0689 |-0,0834 |-0,0761

7C 0,1264 | 0,0640 | 0,1930 | 5,8736 | 5,9360 | 58070 |-0,0624 |-0,0666 |-0,0645

8C -0,4533 | -0,4614 | -0,4264 | 6,4533 | 6,4614 | 6,4264 |-0,0081 |-0,0269 |-0,0175

9C -0,4467 | -0,4595 | -0,3792 | 6,4467 | 6,4595 | 6,3792 |-0,0128 |-0,0675 |-0,0401

10C | -0,4470 | -0,4607 | -0,4139 | 6,4470 | 6,4607 | 6,4139 |-0,0137 |-0,0331 |-0,0234

11C | -0,4542 | -0,4600 | -0,3907 | 6,4542 | 6,4600 | 6,3907 |-0,0058 |-0,0635 |-0,0346
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EK-C

Mulliken Yiik Yogunluklari, Elektron Yogunluklari ve Fukui Fonksiyonlari

Asagidaki cizelgelerde sulu faza ait Mulliken yiik yogunluklari, elektron yogunluklari
ve Fukui fonksiyonlar1 verilmistir. Cizelgelerdeki (N), bir molekiiliin notr halini
gosterirken; (N+1), notr bir bir molekiilin LUMO orbitaline bir elektron eklenmesi
sonucu bir anyonun olustugunu gosterir. (N-1), ise notr bir molekiilin HOMO
orbitalinden bir elektron ayrilmasi sonucu molekiiliin katyona doniistiigiinii gosterir.

Cizelgelerdeki “q” sembolii miilliken yiik yogunluklarini, “pe” sembolii elektron

yogunlugunu ve “f”” sembolii ise Fukui fonksiyonlarim1 gostermektedir.

Cizelge C.1 DMHP (A1) Molekiiliine ait Mulliken yiik yogunluklari, elektron
yogunluklar1 ve Fukui fonksiyonlari.

Al o) Ooven) | Oy | Pev) | Peven) | Pevyy | f f°

1P 1,0072 | 1,0933 | 0,3632 | 13,9928 | 13,9067 | 14,6368 | 0,0862 |0,6439 |0,3650
20 -0,6182 | -0,3383 | -0,5876 | 8,6182 | 8,3383 | 8,5876 |0,2800 |-0,0306 [0,1247
30 -0,5336 | -0,4171 | -0,5063 | 8,5336 | 8,4171 | 8,5063 |0,1165 |-0,0273 |[0,0446
40 -0,5118 | -0,4443 | -0,5153 | 8,5118 | 8,4443 | 8,5153 |0,0675 |0,0035 |0,0355
6C -0,2331 | -0,2832 | -0,0904 | 6,2331 | 6,2832 | 6,0904 |-0,0501 |-0,1428 |-0,0964
7C -0,2365 | -0,2729 | -0,1815 | 6,2365 | 6,2729 | 6,1815 |-0,0364 |-0,0550 |-0,0457
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Cizelge C.2 DMMP (A2) Molekiiliine ait Mulliken yiik yogunluklari, elektron
yogunluklar1 ve Fukui fonksiyonlari.

A2 o | doven | Govn | Peqy | Peqweny | Peqvny | f f f°
1P 1,1150 | 1,2128 | 0,6486 | 0,0977 | 0,4665 |0,2821 | 13,8850 | 13,7872 | 14,3514
20 -0,6198 | -0,3282 | -0,5922 | 0,2916 | -0,0276 |0,1320 | 8,6198 | 8,3282 | 8,5922
30 -0,5425 | -0,4473 | -0,5033 | 0,0952 | -0,0392 |0,0280 | 8,5425 | 8,4473 | 8,5033
40 -0,5252 | -0,4096 | -0,4980 | 0,1157 | -0,0273 |0,0442 | 8,5252 | 8,4096 | 8,4980
5C -0,6677 | -0,6829 | -0,4667 | -0,0152 | -0,2011 |-0,1081 | 6,6677 | 6,6829 | 6,4667
6C -0,2306 | -0,2795 | -0,2003 | -0,0489 | -0,0303 |-0,0396 | 6,2306 | 6,2795 | 6,2003
7C -0,2305 | -0,2804 | -0,1960 | -0,0499 | -0,0346 |-0,0422 | 6,2305 | 6,2804 | 6,1960
Cizelge C.3 DMEP (A3) Molekiiliine ait Mulliken yiik yogunluklari, elektron
yogunluklar1 ve Fukui fonksiyonlari.
A3 any) | Gdoven | Aovn) | Pen) | Peven) | Penny | f f f
1P 1,1482 | 1,2122 | 0,7746 | 13,8518 | 13,7878 | 14,2254 | 0,0640 | 0,3736 |0,2188
20 -0,6322 | -0,4109 | -0,6393 | 8,6322 | 8,4109 | 8,6393 | 0,2214 | 0,0071 |0,1142
30 -0,5389 | -0,3911 | -0,4869 | 8,5389 | 8,3911 | 8,4869 | 0,1478 | -0,0520 | 0,0479
40 -0,5389 | -0,3911 | -0,4869 | 8,5389 | 8,3911 | 8,4869 | 0,1478 | -0,0520 | 0,0479
5C -0,4850 | -0,5154 | -0,3807 | 6,4850 | 6,5154 | 6,3806 | -0,0304 | -0,1043 |-0,0674
6C -0,2319 | -0,2898 | -0,2071 | 6,2319 | 6,2898 | 6,2071 | -0,0578 | -0,0248 |-0,0413
7C -0,2319 | -0,2898 | -0,2071 | 6,2319 | 6,2898 | 6,2071 | -0,0578 | -0,0248 |-0,0413
8C -0,4586 | -0,4753 | -0,4104 | 6,4586 | 6,4753 | 6,4104 | -0,0166 | -0,0482 |-0,0324

Cizelge C.4 Demephion (A4) Molekiiliine ait Mulliken yiik yogunluklari, elektron
yogunluklar1 ve Fukui fonksiyonlari.

A4 dny | Gewen) | Qovn) | Pey) | Peven) | Perva) | fT f f

1P 1,0799 [1,0827 |0,9407 |13,9201 |13,9173 |14,0593 |0,0029 |0,1392 |0,0710
20 -0,5889 |-0,5768 |-0,6383 |8,5889 |8,5768 |8,6383 |0,0121 |0,0494 |0,0308
30 -0,5472 |-0,5473 |-0,5490 |8,5472 |8,5473 |8,5490 |-0,0001 |0,0018 |0,0009
40 -0,5225 |-0,5175 |-0,5412 |8,5225 |8,5175 |8,5412 |0,0050 |0,0187 |0,0118
5S -0,0972 10,0055 |-0,5694 |16,0972 |15,9945 |16,5694 |0,1027 |0,4722 |0,2874
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Cizelge C.4 (devam)

6C -0,2376 |-0,2410 |-0,2268 |6,2376 |6,2410 |6,2268 |-0,0034 |-0,0108 |-0,0071
7C -0,2517 |-0,2563 |-0,2171 |6,2517 |6,2563 |6,2171 |-0,0046 |-0,0346 |-0,0196
8C -0,4461 |-0,4878 |-0,3402 |6,4461 |6,4878 |6,3402 |-0,0417 |-0,1059 |-0,0738
9C -0,4172 |-0,4948 |-0,3942 (16,4172 |6,4948 |6,3942 |-0,0776 |-0,0230 |-0,0503
10S 0,0417 |0,6747 |-0,0167 |15,9583 | 14,3253 | 16,0167 |0,6330 |0,0584 |0,3457
11C -0,5949 |-0,6782 |-0,5778 |6,5949 |6,6782 |6,5778 |-0,0833 |-0,0171 |-0,0502
Cizelge C.5 Omethoate (AS) Molekiiliine ait Mulliken yiik yogunluklari, elektron
yogunluklar1 ve Fukui fonksiyonlari.

A5 dny) | Gdoven | Aoy | Pe) | Peven) | Peenn) | f f f

1P 1,0833 [1,0889 |1,0397 |13,9167 |13,9111 |13,9603 |0,0056 |0,0436 |0,0246
20 -0,5803 |-0,5249 |-0,6184 |8,5803 |8,5249 |8,6184 |0,0554 |0,0381 |0,0468
30 -0,5358 |-0,5267 |-0,5357 |8,5358 |8,5267 |8,5357 |0,0091 |-0,0002 |0,0045
40 -0,5399 |-0,5295 |-0,5433 |8,5399 |8,5295 |8,5434 |0,0104 |0,0034 |0,0069
5S -0,0880 |0,2783 |-0,5197 | 16,0880 | 15,7220 | 16,5197 | 0,3663 |0,4317 |0,3990
6C -0,2325 |-0,2404 |-0,2273 |6,2325 |6,2404 |6,2273 |-0,0079 |-0,0052 |-0,0066
7C -0,2365 |-0,2571 |-0,2187 |6,2365 |6,2571 |6,2187 |-0,0206 |-0,0179 |-0,0192
8C -0,5477 |-0,5905 |-0,5087 |6,5477 |6,5905 |6,5087 |-0,0429 |-0,0390 |-0,0409
9C 0,6074 |0,6292 |0,5480 |5,3926 |5,3708 |5,4520 |0,0218 |0,0594 |0,0406
100 -0,5588 |-0,4100 |-0,6383 |8,5588 |8,4100 |8,6383 |0,1488 |0,0795 |0,1141
11N -0,5758 |-0,5059 |-0,5882 |7,5758 |7,5059 |7,5882 |0,0700 |0,0124 |0,0412
12C -0,3162 |-0,3452 |-0,3000 |6,3162 |6,3452 |6,3000 |-0,0291 |-0,0161 |-0,0226

yogunluklar1 ve Fukui fonksiyonlari.

Cizelge C.6 Methyl acetophos (A6) Molekiiliine ait Mulliken yiik yogunluklari, elektron

A6 adny | Geen) | Qovn) | Pey) | Peven) | Perva) | fT f f

1P 1,0690 [1,0962 |0,9652 |13,9310 13,9038 |14,0348 |0,0272 |0,1039 |0,0655
20 -0,5798 |-0,4684 |-0,6320 |8,5798 |8,4684 |8,6321 |0,1114 |0,0523 |0,0818
30 -0,5547 |-0,5476 |-0,5351 |8,5547 |8,5476 |8,5351 |0,0071 |-0,0196 |-0,0063
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Cizelge C.6 (devami)

40 -0,5134 |-0,4803 |-0,5267 |8,5134 |8,4803 |8,5267 |0,0331 |0,0133 |0,0232
5S -0,0679 10,5108 |-0,5064 | 16,0679 | 15,4893 |16,5064 |0,5787 |0,4385 |0,5086
6C -0,2338 |-0,2504 |-0,2267 |6,2338 |6,2505 |6,2267 |-0,0166 |-0,0071 |-0,0119
7C -0,2472 |-0,2655 |-0,2316 |6,2472 |6,2655 |6,2316 |-0,0183 |-0,0156 |-0,0170
8C -0,5389 |-0,6052 |-0,4629 |6,5389 |6,6052 |6,4629 |-0,0663 |-0,0760 |-0,0712
9C 0,6585 |0,6682 |0,6022 |5,3415 |5,3318 |5,3978 |0,0098 |0,0563 |0,0330

100 -0,4889 |-0,4605 |-0,5490 |8,4889 |8,4605 |8,5490 |0,0284 |0,0601 |0,0443

110 -0,4594 |-0,4442 |-0,4743 |8,4594 |8,4442 |8,4743 |0,0153 |0,0149 |0,0151

12C -0,0588 |-0,0679 |-0,0473 |6,0588 |6,0679 |6,0473 |-0,0091 |-0,0115 |-0,0103

13C -0,4692 |-0,4726 |-0,4602 |6,4692 |6,4726 |6,4602 |-0,0034 |-0,0089 |-0,0062

Cizelge C.7 Phosfolanmethyl (A7) Molekiiliine ait Mulliken yiik yogunluklari, elektron
yogunluklar1 ve Fukui fonksiyonlari.

A7 Oy | Omen) | Oovea) | Peny | Pev+n) | Peny) | f f°

1P 1,1762 |1,2000 |1,0784 |13,8238 |13,8000 |13,9216 |0,0238 |0,0978 |0,0608
20 -0,6058 |-0,5880 |-0,6434 |8,6058 |8,5880 |8,6434 |0,0178 |0,0377 |0,0277
30 -0,5186 |-0,5113 |-0,5295 |8,5186 |8,5113 |8,5295 |0,0073 |0,0109 |0,0091
40 -0,5318 |-0,5272 |-0,5317 |8,5318 |8,5272 |8,5317 |0,0046 |-0,0001 |0,0023
5N -0,5327 |-0,4792 |-0,6580 |7,5327 |7,4792 |7,6580 |0,0536 |0,1253 |0,0894
6C -0,2346 |-0,2412 |-0,2144 |6,2346 |6,2412 |6,2144 |-0,0065 |-0,0202 |-0,0134
7C -0,2344 |-0,2385 |-0,2272 |6,2344 |6,2385 |6,2272 |-0,0041 |-0,0072 |-0,0056
8C -0,0258 |-0,0746 |-0,1758 |6,0258 |6,0746 |6,1758 |-0,0488 [0,1501 |0,0506
9S 0,2076 |0,5466 |0,0086 |15,7925 |15,4534 (15,9915 |0,3391 |0,1990 |0,2690
10S 0,2001 |0,6269 |-0,0104 |15,7999 |15,3731 |16,0104 |0,4268 |0,2105 |0,3187
11C -0,4535 |-0,5047 |-0,4232 |6,4535 |6,5047 |6,4232 |-0,0512 |-0,0302 |-0,0407
12C -0,4446 |-0,5016 |-0,4139 |6,4446 |6,5016 |6,4139 |-0,0570 |-0,0308 |-0,0439
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Cizelge C.8 Mevinphos (A8) Molekiiliine ait Mulliken yiik yogunluklari, elektron
yogunluklar1 ve Fukui fonksiyonlari.

A8 any) | Goven | Aovn) | Pen) | Peven) | Penny | f° f f

1P 12534 [1,2741 |1,2275 |13,7466 | 13,7259 | 13,7726 |0,0208 |0,0259 |0,0233
20 -0,5937 |-0,5546 |-0,6166 |8,5937 |8,5546 |8,6166 |0,0392 |0,0228 |0,0310
30 -0,5236 |-0,5161 |-0,5265 |8,5236 |8,5161 |8,5265 |0,0076 |0,0029 |0,0052
40 -0,5208 |-0,4938 |-0,5311 |8,5208 |8,4938 |8,5311 |0,0270 [0,0103 |0,0186
50 -0,5453 |-0,4609 |-0,5666 |8,5453 |8,4609 |8,5666 |0,0844 |0,0213 |0,0528
6C -0,2348 |-0,2425 |-0,2291 |6,2348 |6,2425 |6,2291 |-0,0077 |-0,0057 |-0,0067
7C -0,2531 |-0,2623 |-0,2500 |6,2531 |6,2623 |6,2501 |-0,0093 |-0,0030 |-0,0061
8C 0,3881 10,4709 |0,2615 |5,6119 |5,5291 |5,7385 |0,0829 |0,1266 |0,1047
9C -0,2885 |-0,1300 |-0,3418 |6,2885 |6,1300 |6,3418 |0,1585 |0,0533 |0,1059
10C -0,5363 |-0,5647 |-0,5076 |6,5363 |6,5647 |6,5076 |-0,0284 |-0,0288 |-0,0286
11C 0,6411 |0,6946 |0,4792 |5,3589 |5,3054 |5,5208 |0,0535 |0,1619 |0,1077
120 -0,5419 |-0,4312 |-0,6869 |8,5419 |8,4312 |8,6870 |0,1107 [0,1451 |0,1279
130 -0,4565 |-0,4462 |-0,4807 |8,4565 |8,4462 |8,4807 |0,0103 [0,0242 |0,0173
14C -0,2329 |-0,2527 |-0,2025 |6,2329 |6,2527 |6,2025 |-0,0197 |-0,0305 |-0,0251

yogunluklari1 ve Fukui fonksiyonlari.

Cizelge C.9 Monocrotophos (A9) Molekiiliine ait Mulliken yiik yogunluklari, elektron

A9 ) | Gewen | Aoy | Pey | Peqven) | Peevny |f f f

1P 1,2434 [1,2508 |1,2245 |13,7566 | 13,7492 |13,7755 |0,0075 |0,0189 |0,0132
20 -0,6000 |-0,5778 |-0,6233 |8,6000 |8,5778 |8,6233 |0,0221 [0,0234 |0,0227
30 -0,5188 |-0,5144 |-0,5250 /18,5188 |8,5144 |8,5250 |0,0044 |0,0063 |0,0053
40 -0,5128 |-0,5118 |-0,5133 |8,5128 |8,5118 |8,5133 |0,0010 |0,0005 |0,0008
50 -0,5850 |-0,5690 |-0,5966 |8,5850 |8,5690 |8,5966 |0,0159 |0,0117 |0,0138
6C -0,2390 |-0,2459 |-0,2302 |6,2390 |6,2459 |6,2302 |-0,0069 |-0,0088 |-0,0078
7C -0,2395 |-0,2442 |-0,2346 |6,2395 |6,2442 |6,2346 |-0,0046 |-0,0049 |-0,0048
8C 0,3829 |0,4481 |0,2545 |5,6172 |5,5519 |5,7455 |0,0652 |0,1284 |0,0968
9C -0,2797 |-0,2132 |-0,3550 |6,2797 |6,2132 |6,3550 |0,0665 |0,0754 |0,0709
10C -0,5300 |-0,5476 |-0,5027 |6,5300 |6,5476 |6,5027 |-0,0175 |-0,0274 |-0,0225
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Cizelge C.9 (devam)

11C 0,6122 |0,6604 |0,4800 |5,3878 |5,3397 |5,5200 |0,0482 |0,1322 |0,0902
120 -0,6014 |-0,4889 |-0,7254 |8,6014 |8,4889 |8,7254 |0,1125 |0,1240 |0,1182
13N -0,6231 |-0,4505 |-0,6480 |7,6231 |7,4505 |7,6480 |0,1726 |0,0249 |0,0987
14C -0,3030 |-0,3588 |-0,2781 |6,3030 |6,3588 |6,2781 |-0,0558 |-0,0249 |-0,0404
Cizelge C.10 Dicrotophos (A10) Molekiiliine ait Mulliken yiik yogunluklari, elektron
yogunluklar1 ve Fukui fonksiyonlari.

A10 o | doven | Aoy | Pey | Peqwsny | Peqvn | f f f°

1P 1,2504 |1,2626 |1,2245 |13,7496 |13,7374 |13,7755 |0,0122 |0,0259 |0,0191
20 -0,5956 |-0,5789 |-0,6186 |8,5956 |8,5789 |8,6186 |0,0166 |0,0231 |0,0198
30 -0,5204 |-0,5155 |-0,5268 |8,5204 |8,5155 |8,5268 |0,0048 |0,0064 |0,0056
40 -0,5194 |-0,5090 |-0,5298 |8,5194 |8,5090 |8,5298 |0,0104 |0,0105 |0,0104
50 -0,5686 |-0,5493 |-0,5826 |8,5686 |8,5493 |8,5826 |0,0193 |0,0140 |0,0166
6C -0,2367 |-0,2424 |-0,2263 |6,2367 |6,2424 |6,2263 |-0,0056 |-0,0104 |-0,0080
7C -0,2698 |-0,2673 |-0,2679 |6,2698 |6,2673 |6,2679 |0,0025 |-0,0019 |0,0003
8C 0,3912 |0,4393 |0,2754 |6,3912 |5,5607 |5,7246 |0,0482 |0,1158 |0,0820
9C -0,3231 |-0,2930 |-0,3770 |6,3231 |6,2930 |6,3770 |0,0301 |0,0539 |0,0420
10C -0,5296 |-0,5435 |-0,5009 |6,5296 |6,5435 |6,5009 |-0,0138 |-0,0288 |-0,0213
11C 0,5833 |0,6323 |0,4488 |5,4167 |5,3677 |5,5512 |0,0490 |0,1345 |0,0917
120 -0,5561 |-0,4406 |-0,6509 |8,5561 |8,4406 |8,6509 |0,1154 |0,0948 |0,1051
13N -0,4069 |-0,2661 |-0,4053 |7,4069 |7,2661 |7,4053 |0,1409 |-0,0017 |0,0696
14C -0,3255 |-0,3776 |-0,2951 |6,3255 |6,3776 |6,2951 |-0,0521 |-0,0304 |-0,0413
15C -0,3258 |-0,3778 |-0,3056 |6,3258 |6,3778 |6,3056 |-0,0520 |-0,0202 |-0,0361
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Cizelge C.11 Methocrotophos (A11) Molekiiliine ait Mulliken yiik yogunluklari,

elektron yogunluklari ve Fukui fonksiyonlari.

All any) | Goven | Aovn) | Pen) | Peven) | Penny | f° f f
1P 1,2618 |1,2769 |1,2310 |13,7382 |13,7231 (13,7690 |0,0151 |0,0308 |0,0229
20 -0,5966 |-0,5786 |-0,6194 |[8,5966 |8,5786 |8,6194 |0,0180 |0,0228 |0,0204
30 -0,5103 |-0,5011 |-0,5207 |8,5103 |8,5011 |8,5207 |0,0092 |0,0105 |0,0098
40 -0,5474 |-0,5460 |-0,5460 |8,5474 |8,5460 |8,5460 |0,0014 |-0,0014 |0,0000
50 -0,5435 |-0,5179 |-0,5587 {8,5435 |8,5179 |8,5587 |0,0255 |0,0152 |0,0204
6C -0,2667 |-0,2659 |-0,2636 |6,2667 |6,2659 |6,2636 |0,0008 |-0,0032 |-0,0012
7C -0,2419 |-0,2456 |-0,2361 |6,2419 |6,2456 |6,2361 |-0,0037 |-0,0057 |-0,0047
8C 0,4093 |0,4699 |0,2732 |5,5908 |5,5301 |5,7269 |0,0607 |0,1361 |0,0984
9C -0,2946 |-0,2429 |-0,3517 |6,2946 |6,2429 |6,3517 |0,0517 |0,0571 |0,0544
10C -0,5499 |-0,5641 |-0,5234 |6,5499 |6,5641 |6,5234 |-0,0142 |-0,0265 |-0,0204
11C 0,5852 |0,6423 |0,4325 |5,4148 |5,3577 |55675 |0,0571 |0,1527 |0,1049
120 -0,5569 |-0,4515 |-0,6641 |8,5569 |8,4515 |8,6641 |0,1055 |0,1072 |0,1063
13N -0,2109 |-0,0738 |-0,2220 |7,2109 |7,0738 |7,2220 |0,1371 |0,0111 |0,0741
14C -0,3152 |-0,3589 |-0,2950 |6,3152 |6,3589 |6,2950 |-0,0437 |-0,0202 |-0,0320
150 -0,3892 |-0,3161 |-0,4103 |8,3892 |8,3161 |8,4103 |0,0731 |0,0212 |0,0471
16C -0,2040 |-0,2511 |-0,1792 |6,2040 |6,2511 |6,1792 |-0,0471 |-0,0248 |-0,0359
Cizelge C.12 TMP (A12 Molekiiliine ait Mulliken yilik yogunluklari, elektron
yogunluklar1 ve Fukui fonksiyonlari.
Al12 o) Aoven) | Oy | Pev) | Peven) | Pevyy | f f°
1P 1,1951 | 1,2930 | 0,6623 | 13,8049 | 13,7070 | 14,3377 | 0,0979 | 0,5328 |0,3154
20 -0,6184 | -0,3335 | -0,6244 | 8,6184 | 8,3335 | 8,6244 | 0,2849 | 0,0060 |0,1455
30 -0,5125 | -0,3820 | -0,4588 | 8,5125 | 8,3820 | 8,4588 | 0,1305 | -0,0537 |0,0384
40 -0,5125 | -0,4329 | -0,4588 | 8,5125 | 8,4328 | 8,4588 | 0,0797 | -0,0537 |0,0130
50 -0,5125 | -0,4339 | -0,4588 | 8,5125 | 8,4339 | 8,4588 | 0,0786 | -0,0537 |0,0124
6C -0,2345 | -0,2872 | -0,2442 | 6,2344 | 6,2872 | 6,2442 | -0,0528 | 0,0097 |-0,0215
7C -0,2345 | -0,2775 | -0,2442 | 6,2344 | 6,2775 | 6,2442 | -0,0430 | 0,0097 |-0,0166
8C -0,2345 | -0,2750 | -0,2442 | 6,2344 | 6,2750 | 6,2442 | -0,0406 | 0,0097 |-0,0154
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Cizelge C.13 DEHP (B1) Molekiiliine ait Mulliken yiik yogunluklari, elektron

yogunluklar1 ve Fukui fonksiyonlari.

B1 any) | Goven | Aovn) | Pen) | Peven) | Penny | f° f f

1P 1,0235 | 1,0880 | 0,3168 | 13,9765 | 13,9120 | 14,6832 | 0,0645 |0,7067 |0,3856
20 -0,6139 | -0,3960 | -0,5245 | 8,6138 | 8,3960 | 8,5245 |0,2179 |-0,0894 |0,0642
30 -0,5375 | -0,4124 | -0,4823 | 8,5375 | 8,4124 | 8,4823 |0,1251 |-0,0552 |0,0350
40 -0,5451 | -0,4019 | -0,5580 | 8,5451 | 8,4019 | 8,5580 |0,1431 |0,0129 |0,0780
6C -0,0560 | -0,1137 | -0,0697 | 6,0560 | 6,1137 | 6,0697 |-0,0577 |0,0137 |-0,0220
7C -0,0539 | -0,1239 | 0,0453 | 6,0539 | 6,1239 | 5,9547 |-0,0700 |-0,0992 |-0,0846
8C -0,4627 | -0,4769 | -0,4451 | 6,4627 | 6,4769 | 6,4451 |-0,0142 |-0,0176 |-0,0159
9C -0,4624 | -0,4743 | -0,4640 | 6,4624 | 6,4743 | 6,4640 |-0,0119 |0,0016 |-0,0052

Cizelge C.14 DEMP (B2) Molekiiliine ait Mulliken yiik yogunluklari, elektron
yogunluklar1 ve Fukui fonksiyonlari.

B2 Ao | doen | Aoy | Pey | Perveny | Peqvn | f f f°

1P 1,1134 | 1,2059 | 0,6440 | 13,8866 | 13,7941 | 14,3560 | 0,0925 |0,4694 |0,2809
20 -0,6252 | -0,3861 | -0,5912 | 8,6252 | 8,3861 | 8,5912 |0,2392 |-0,0340 |0,1026
30 -0,5333 | -0,4124 | -0,5127 | 8,5333 | 8,4124 | 8,5127 |0,1209 |-0,0206 |0,0501
40 -0,5500 | -0,4563 | -0,5196 | 8,5500 | 8,4563 | 8,5196 |0,0937 |-0,0304 |0,0316
5C -0,6674 | -0,6832 | -0,4746 | 6,6674 | 6,6832 | 6,4746 |-0,0159 |-0,1928 |-0,1043
6C -0,0447 | -0,1035 | 0,0169 | 6,0447 | 6,1035 | 5,9832 |-0,0588 |-0,0616 |-0,0602
7C -0,0492 | -0,1038 | 0,0166 | 6,0492 | 6,1038 | 5,9834 |-0,0546 |-0,0659 |-0,0602
8C -0,4642 | -0,4769 | -0,4534 | 6,4642 | 6,4769 | 6,4534 |-0,0127 |-0,0108 |-0,0118
9C -0,4608 | -0,4777 | -0,4405 | 6,4608 | 6,4777 | 6,4405 |-0,0170 |-0,0202 |-0,0186

Cizelge C.15 DEEP (B3) Molekiiliine ait Mulliken yilik yogunluklari, elektron
yogunluklar1 ve Fukui fonksiyonlari.

B3 o | doven | Ao | Peqy | Peqweny | Peqvn | f f f°

1P 1,1263 | 1,2185 | 0,7073 | 13,8737 | 13,7815 | 14,2927 | 0,0922 |0,4190 |0,2556
20 -0,6311 | -0,4095 | -0,5957 | 8,6311 | 8,4095 | 8,5957 |0,2216 |-0,0354 |0,0931
30 -0,5516 | -0,4500 | -0,5419 | 8,5516 | 8,4500 | 8,5419 |0,1016 |-0,0097 |0,0460
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Cizelge C.15 (devami)

40 -0,5380 | -0,4656 | -0,5091 | 8,5380 | 8,4656 | 8,5091 |0,0724 |-0,0289 |0,0218
5C -0,4773 | -0,4941 | -0,3305 | 6,4773 | 6,4941 | 6,3305 |-0,0168 |-0,1469 |-0,0818
6C -0,0504 | -0,1058 | 0,0058 | 6,0504 | 6,1058 | 5,9942 |-0,0554 |-0,0562 |-0,0558
7C -0,0438 | -0,0890 | 0,0041 | 6,0438 | 6,0890 | 5,9959 |-0,0452 |-0,0479 |-0,0465
8C -0,4639 | -0,4875 | -0,3752 | 6,4639 | 6,4875 | 6,3752 |-0,0237 |-0,0887 |-0,0562
9C -0,4601 | -0,4772 | -0,4481 | 6,4601 | 6,4772 | 6,4481 |-0,0171 |-0,0120 |-0,0145
10C | -0,4633 | -0,4742 | -0,4478 | 6,4633 | 6,4742 | 6,4478 |-0,0109 |-0,0155 |-0,0132
Cizelge C.16 Amiton (B4) Molekiiliine ait Mulliken yiik yogunluklari, elektron
yogunluklar1 ve Fukui fonksiyonlari.
B4 | Geen | G | Peqy | Peueny | Pevny |fT f f°
1P 1,0635 |1,0680 |0,9312 |13,9365 |13,9320 14,0688 |0,0045 |0,1322 |0,0684
20 -0,6021 |-0,5878 |-0,6573 |8,6021 |8,5878 |8,6573 |0,0144 |0,0552 |0,0348
30 -0,5413 |-0,5412 |-0,5345 |8,5413 |8,5412 |8,5345 |0,0002 |-0,0068 |-0,0033
40 -0,5324 |-0,5418 |-0,5178 |8,5324 |8,5418 |8,517/8 |-0,0094 |-0,0145 |-0,0120
5S -0,0973 |-0,0246 |-0,6001 |16,0973 | 16,0246 (16,6001 |0,0726 |0,5028 |0,2877
6C -0,0537 |-0,0588 |-0,0333 |6,0537 |6,0588 |6,0333 |-0,0051 |-0,0204 |-0,0128
7C -0,0509 |-0,0567 |-0,0463 |6,0509 |6,0567 |6,0463 |-0,0058 |-0,0047 |-0,0052
8C -0,4595 |-0,4915 |-0,3498 |6,4595 |6,4915 |6,3498 |-0,0320 |-0,1097 |-0,0709
9C -0,4635 |-0,4642 |-0,4539 |6,4635 |6,4642 |6,4539 |-0,0007 |-0,0096 |-0,0051
10C -0,4674 |-0,4680 |-0,4584 |6,4674 |6,4680 |6,4584 |-0,0006 |-0,0089 |-0,0048
11C -0,1221 |-0,1961 |-0,1065 |6,1221 |6,1961 |6,1065 |-0,0740 |-0,0156 |-0,0448
12N -0,3910 |-0,1605 |-0,3884 |7,3910 |7,1605 |7,3884 |0,2305 |-0,0027 |0,1139
13C -0,1401 |-0,2104 |-0,1327 |6,1401 |6,2104 |6,1327 |-0,0704 |-0,0074 |-0,0389
14C -0,1411 |-0,2134 |-0,1203 |6,1411 |6,2134 |6,1203 |-0,0722 |-0,0208 |-0,0465
15C -0,4572 |-0,4785 |-0,4522 |6,4572 |6,4785 |6,4522 |-0,0213 |-0,0051 |-0,0132
16C -0,4707 |-0,4845 |-0,4700 (6,4707 |6,4845 |6,4700 |-0,0137 |-0,0008 |-0,0073
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Cizelge C.17 Fosthietan (BS) Molekiiliine ait Mulliken yiik yogunluklari, elektron
yogunluklar1 ve Fukui fonksiyonlari.

B5 any) | Goven | Aovn) | Pen) | Peven) | Penny | f° f f

1P 1,1851 |1,2144 |1,1455 |13,8149 |13,7856 |13,8545 |0,0293 |0,0396 |0,0345
20 -0,6109 |-0,5901 |-0,6151 |8,6109 |8,5901 |6,6151 |0,0208 |0,0042 |0,0125
30 -0,5248 |-0,5162 |-0,5315 |8,5248 |8,5162 |8,5315 |0,0086 |0,0067 |0,0076
40 -0,5386 |-0,5327 |-0,5427 [8,5386 |8,5327 |8,5427 |0,0059 |0,0041 |0,0050
5N -0,5270 |-0,4636 |-0,5803 |7,5270 |7,4636 |7,5803 |0,0634 |0,0533 |0,0584
6C -0,0541 |-0,0624 |-0,0456 |6,0541 |6,0624 |6,0456 |-0,0082 |-0,0085 |-0,0084
7C -0,0529 |-0,0590 |-0,0459 |[6,0529 |6,0590 |6,0459 |-0,0062 |-0,0070 |-0,0066
8C -0,0315 |-0,0763 |0,0014 [6,0315 |6,0763 |5,9986 |-0,0448 |-0,0330 |-0,0389
9C -0,4653 |-0,4661 |-0,4640 |6,4653 |6,4661 |6,4640 |-0,0008 |-0,0013 |-0,0011
10C -0,4643 |-0,4652 |-0,4631 |6,4643 |6,4652 |6,4631 |-0,0008 |-0,0012 |-0,0010
11S 0,2347 10,6814 |-0,1241 | 15,7653 | 15,3186 | 16,1241 | 0,4467 |0,3588 |0,4027
12S 0,2392 |0,6235 |-0,2152 | 14,7608 | 15,3765 | 16,2152 | 0,3843 |0,4544 |0,4193
13C -0,5888 |-0,6424 |-0,5315 |6,5888 |6,6424 |6,5315 |-0,0536 |-0,0572 |-0,0554

Cizelge C.18 Phosfolan (B6) Molekiiliine ait Mulliken yiik yogunluklari, elektron
yogunluklari1 ve Fukui fonksiyonlari.

B6 deo | Aoty | G | Peq | Pequst) | Penny | f' f f°

1P 1,1866 |1,2099 |1,0740 |13,8134 |13,7901 (13,9260 |0,0233 |0,1125 |0,0679
20 -0,5956 |-0,5692 |-0,6334 |8,5956 |8,5692 |8,6334 |0,0265 |0,0378 |0,0321
30 -0,5287 |-0,5213 |-0,5420 |8,5287 |8,5213 |8,5420 |0,0074 |0,0133 |0,0103
40 -0,5672 |-0,5698 |-0,5649 |8,5672 |8,5698 |8,5649 |-0,0025 |-0,0023 |-0,0024
5N -0,5439 |-0,4871 |-0,6619 |7,5439 |7,4871 |7,6619 |0,0568 |0,1181 |0,0874
6C -0,0517 |-0,0606 |-0,0254 |6,0517 |6,0606 |6,0254 |-0,0089 |-0,0263 |-0,0176
7C -0,0494 |-0,0568 |-0,0356 |[6,0494 |6,0568 |6,0356 |-0,0073 |-0,0138 |-0,0106
8C -0,0231 |-0,0712 |-0,1725 |6,0231 |6,0712 |6,1725 |-0,0481 |0,1494 |0,0507
9C -0,4652 |-0,4659 |-0,4638 |6,4652 |6,4659 |6,4638 |-0,0007 |-0,0014 |-0,0011
10C -0,4670 |-0,4688 |-0,4636 |6,4670 |6,4688 |6,4636 |-0,0018 |-0,0035 |-0,0026
11S 0,2050 {0,4938 |0,0125 |15,7950 | 15,5062 | 15,9875 |0,2888 |0,1925 |0,2407
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Cizelge C.18 (devami)

12S 0,2025 |0,6690 |-0,0079 |15,7975 | 15,3310 |16,0079 |0,4665 |0,2104 |0,3384
13C -0,4510 |-0,4978 |-0,4220 |6,4510 |6,4978 |6,4220 |-0,0469 |-0,0289 |-0,0379
14C -0,4464 |-0,5065 |-0,4148 |6,4464 |6,5065 |6,4148 |-0,0602 |-0,0316 |-0,0459
Cizelge C.19 Mephosfolan (B7) Molekiiliine ait Mulliken yiik yogunluklari, elektron
yogunluklar1 ve Fukui fonksiyonlari.
B7 deo | Aoty | G | Peq | Pequsn) | Penny | f' f f°
1P 1,1761 |1,2006 |1,0789 |13,8239 |13,7994 (13,9212 |0,0245 |0,0973 |0,0609
20 -0,6099 |-0,5917 |-0,6474 |8,6099 |8,5917 |8,6474 |0,0183 |0,0375 |0,0279
30 -0,5285 |-0,5209 |-0,5392 |8,5285 |8,5209 |8,5392 |0,0076 |0,0107 |0,0091
40 -0,5411 |-0,5365 |-0,5402 |8,5411 |8,5365 |8,5402 |0,0046 |-0,0009 [0,0019
5N -0,5377 |-0,4793 |-0,6664 |7,5377 |7,4793 |7,6664 |0,0583 |0,1288 |0,0935
6C -0,0509 |-0,0586 |-0,0283 |6,0509 |6,0586 |6,0283 |-0,0077 |-0,0226 |-0,0152
7C -0,0513 |-0,0567 |-0,0420 |6,0513 |6,0567 |6,0420 |-0,0054 |-0,0093 |-0,0074
8C -0,0234 |-0,0771 |-0,1661 |6,0234 |6,0771 |6,1661 |-0,0538 |0,1428 |0,0445
9C -0,4650 |-0,4657 |-0,4617 |6,4650 |6,4657 |6,4617 |-0,0007 |-0,0033 |-0,0020
10C -0,4637 |-0,4644 |-0,4605 |6,4637 |6,4644 |6,4605 |-0,0007 |-0,0032 |-0,0019
11S 0,2005 |0,5161 |0,0066 |15,7995 |15,4839 |15,9934 |0,3155 |0,1940 |0,2547
12S 0,1922 |0,6261 |-0,0172 |15,8078 | 15,3739 |16,0172 |0,4340 |0,2094 |0,3217
13C -0,2847 |-0,3361 |-0,2512 |6,2847 |6,3361 |6,2512 |-0,0514 |-0,0335 |-0,0425
14C -0,4459 |-0,5033 |-0,4156 |6,4459 |6,5033 |6,4156 |-0,0573 |-0,0303 |-0,0438
15C -0,4465 |-0,4621 |-0,4307 |6,4465 |6,4621 |6,4307 |-0,0156 |-0,0159 |-0,0157
Cizelge C.20 TEP (B8) Molekiiliine ait Mulliken yiik yogunluklari, elektron
yogunluklar1 ve Fukui fonksiyonlari.
B8 o) Oven) | O | Pev) | Peven) | Pevyy | f f
1P 1,2348 | 1,3289 | 0,6636 | 13,7652 | 13,6711 | 14,3364 | 0,0941 | 0,5712 |0,3326
20 -0,6107 | -0,3798 | -0,5890 | 8,6107 | 8,3798 | 8,5890 | 0,2310 | -0,0217 | 0,1046
30 -0,5356 | -0,4713 | -0,4994 | 8,5356 | 8,4713 | 8,4994 | 0,0643 | -0,0362 | 0,0141
40 -0,5528 | -0,4320 | -0,5218 | 8,5528 | 8,4320 | 8,5218 | 0,1208 | -0,0310 | 0,0449
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Cizelge C.22 (devami)

50 -0,5258 | -0,4320 | -0,4669 | 8,5258 | 8,4320 | 8,4669 | 0,0938 | -0,0589 |0,0174
6C -0,0507 | -0,0919 | -0,0255 | 6,0507 | 6,0919 | 6,0255 | -0,0411 | -0,0252 |-0,0332
7C -0,0526 | -0,1215 | -0,0045 | 6,0526 | 6,1215 | 6,0045 | -0,0689 | -0,0482 |-0,0585
8C -0,0520 | -0,1030 | -0,0538 | 6,0520 | 6,1030 | 6,0538 | -0,0510 | 0,0018 |-0,0246
9C -0,4645 | -0,4747 | -0,4482 | 6,4645 | 6,4747 | 6,4481 | -0,0102 | -0,0164 |-0,0133
10C | -0,4643 | -0,4756 | -0,4463 | 6,4643 | 6,4756 | 6,4463 | -0,0113 | -0,0179 |-0,0146
11C | -0,4657 | -0,4749 | -0,4404 | 6,4657 | 6,4749 | 6,4404 | -0,0092 | -0,0253 |-0,0172
Cizelge C.21 DIMP (B9) Molekiiliine ait Mulliken yilik yogunluklari, elektron
yogunluklar1 ve Fukui fonksiyonlari.

B9 o | doven | Govn | Pey | Peqweny | Peqvn | f f f°

1P 1,1304 | 1,1944 | 0,8456 | 13,8696 | 13,8056 | 14,1544 | 0,0639 |0,2849 |0,1744
20 -0,6314 | -0,4103 | -0,6179 | 8,6314 | 8,4103 | 8,6179 |0,2211 |-0,0135 |0,1038
30 -0,5438 | -0,4116 | -0,5488 | 8,5438 | 8,4116 | 8,5488 |0,1322 |0,0050 |0,0686
40 -0,5640 | -0,4679 | -0,5441 | 8,5640 | 8,4679 | 8,5441 |0,0961 |-0,0199 |0,0381
5C -0,6677 | -0,6905 | -0,5735 | 6,6677 | 6,6905 | 6,5735 |-0,0228 |-0,0943 |-0,0585
6C 0,1227 | 0,0617 | 0,2202 | 5,8773 | 5,9383 | 5,7798 |-0,0610 |-0,0975 |-0,0793
7C 0,1204 | 0,0622 | 0,2095 | 5,8796 | 5,9379 | 5,7905 |-0,0583 |-0,0891 |-0,0737
8C -0,4558 | -0,4653 | -0,4366 | 6,4558 | 6,4653 | 6,4366 |-0,0095 |-0,0192 |-0,0144
9C -0,4559 | -0,4700 | -0,3894 | 6,4559 | 6,4700 | 6,3894 |-0,0141 |-0,0666 |-0,0403
10C | -0,4554 | -0,4678 | -0,4382 | 6,4554 | 6,4677 | 6,4382 |-0,0123 |-0,0173 |-0,0148
11C | -0,4618 | -0,4692 | -0,4067 | 6,4618 | 6,4692 | 6,4067 |-0,0074 |-0,0551 |-0,0312
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