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OZET

Cok dayamikli, suda ¢dziiniir ve ¢ok ugucu olmalan nedeni ile fenol tiirevleri su ve hava i¢in
Onemli bir kirletici grubunu olustururlar. Bu maddelerin "OH radikalleri ile yaptiklan
reaksiyonlar su ve gaz fazindaki fotodegradasyon mekanizmalarmin birincil agamasmm
olusturmaktadirlar. Fakat degradasyon mekanizmalarina iligkin bilgiler benzen i¢in dahi
heniiz belirlenememigtir. Ayrica, bu reaksiyonlara iligkin deneysel kinetik bilgi yetersizdir. Bu
nedenle, heniiz incelenmemis olan reaksiyonlarin hizlarim belirlemek igin baz: teorik tahmin

yontemlerine ve belirli gostergelere ihtiyag duyulmaktadir.

Bu c¢aligmada, mekanizmalarint ve birincil ara iiriinlerini belirlemek amaciyla 11 fenol
tiirevinin *OH radikali ile yaptiklan reaksiyonlann kinetigi teorik olarak incelenmigtir. 43
olas1 reaksiyon yolu i¢in reaktanlarm, {iriinlerin ve gegis konumu komplekslerinin optimum
geometrik parametreleri yari-ampirik PM3 yOnteminin kullamlmas: ile hesaplanmigtir.
Molekiiler orbital hesaplamalan SCF/RHF veya UHF yontemi ile gergeklegtirilmigtir.
Kuantum mekaniksel hesaplama sonuglarina dayamilarak reaksiyon yollannin hiz sabitleri

Geg¢is Konumu Teorisi ile bulunmugtur.

Incelenmis olan tiim fenol tiirevleri igin *OH radikallerinin aromatik halkanin genellikle orto
konumundaki karbon atomuna baglandift bulunmugtur. Reaksiyon hizlan arasindaki
farkliliklar gecis konumu komplekslerindeki H-baglan ve entropi etkileri cinsinden
agiklanmugtir. Teorik hiz sabitlerine dayanilarak her molekiil i¢in iirlin dagilim hesaplanmig
ve trilinlerin cinsleri belirlenmigtir. Ayncé hiz sabitlerinin logaritmalarimi kuantum
mekaniksel indisler cinsinden ifade eden 4 degisik QSAR bagintis: tiiretilmigtir.

Anahtar Kelimeler : Fotodegradasyon, Fenol, PM3 Metodu, ileri Oksidasyon
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ABSTRACT

Due to their stability, solubility in water and high volatility, phenol and its derivatives
constitute an important class of water and air contaminants. The reactions of these compounds
with the *OH radicals are the primary steps in their photodegradation mechanisms in both
aqueous and gas phases. However, complete degradation mechanisms, even for benzene are
still uncertain. Furthermore, experimental kinetic data on these reactions are available only for
a limited number of compounds. Thus, there is a need to know the rate constants and to find
certain predictors and estimation methods in order to determine the rates of the reactions of

*OH radicals with aromatic compounds whose reactions have not been investigated yet.

In this work, the kinetics of the reactions of the "OH radicals with 11 phenol derivatives have
been investigated theoretically with the intention of determining the mechanisms and the
primary intermediates. For 43 possible reaction routes, geometry optimizations of the
reactants, products and the Transition State complexes have been performed with the semi-
empirical PM3 method. The molecular orbital calculations have been carried out by an SCF
method using the RHF or UHF formalisms. Based on the results of the quantum mechanical
calculations, the rate constants of all possible reaction paths have been calculated by means of
the Transition State Theory.

It has been found out that for all the molecules studied, the *OH radical attacks one of the
carbon atoms of the aromatic ring generally the one at the ortho position with respect to the
phenolic functionalty. The differences in the reaction rates have been explained in terms of
the presence of H-bonds in the activated complexes and the entropy effects. And finally four
different QSARSs have been derived expressing the logarithms of the rate constants in terms

of the quantum mechanical indices.

Key words : Photodegradation, Phenol, PM3 Method, Advance Oxidation (AOT)
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1 GIRiS

Aromatik bilesikler, 6nemli bir kirletici grubunu olustururlar. Bu maddeler, endiistriyel
kaynaklardan oldugu kadar biyolojik ve antropojenik kaynaklardan da ¢evreye
yayilmaktadirlar (Alvarez-Idaboy vd., 2001). Ayrica, atmosferde bulunan, diger kimyasal
maddelerin degisik reaksiyonlari sonucunda da olugabilmektedirler. Aromatik bilesiklerin
*OH radikalleri ile yaptiklan reaksiyonlar, bu kirletici maddelerin hem gaz hem de sulu
fazdaki degradasyon mekanizmalarinin ilk agamasim olugtururlar (Kwok ve Atkinson, 1995).
Bu nedenle; aromatik madde + "OH reaksiyonlari, ¢evre, atmosfer ve yanma kimyasi
agisindan biiyiik Snem tagimaktadir. Bu denli 6nemli olmalarmna karsin, literatiirde bu
reaksiyonlara iliskin ¢ok az deneysel bilgi mevcuttur (Atkinson, 1985). Ayrica, serinin en
basit iiyesi olan benzen icin dahi reaksiyon mekanizmasi tam olarak bir kesinlik
kazanamamigtir (Johnson vd., 2002).

Fenol ve tiirevleri, dayanmikli, ugucu ve az da olsa suda ¢oziinebildikleri i¢in aromatik
kirleticilerin en zararh grubunu olustururlar. Bu maddeler, ¢evrede birikebilirler ve canlilar
agisindan zehirli etkiye sahiptirler. Fenoller, endiistride boyar madde, bdcek 6ldiiriicii, ilag ve
polimer sentezinde yaygin olarak kullamilirlar. Bu nedenle, endiistriyel atik sularda, kuyu ve
kaynak sularinda da bulunabilmektedirler. Kronik saghk problemlerine neden olmalarindan
dolay1, sulardan mutlaka uzaklastirilmalar1 gerekmektedir. Ugucu oluglan nedeni ile, fenoller
aym zamanda atmosferde de bulunurlar. Troposferde bulunan organik maddelerde oldugu gibi
fenoller i¢in de °OH radikalleri ile yaptiklari reaksiyonlar en basta gelen yok olma
reaksiyonlandir (Kwok ve Atkinson, 1995). Kimyasal bir maddenin troposferdeki yari-omrii,
stratosfere taginma olasiligimi gosteren en 6nemli parametredir. Bu nedenle; son yillarda
aromatik bilesiklerin *OH radikalleri ile yaptiklar reaksiyonlarin kinetiginin incelenmesi
biiylik 6nem kazanmigtir (D’Oliveria vd., 1993; Ku vd., 1996; Jardim vd., 1997, Wang vd.,
1999; Chan vd., 2001; Peiro vd., 2001; Pandiyan vd., 2002).

UV/ozon, UV/H,0, ve UV/TiO, gibi modern su ve hava arntim teknolojileri aslinda *OH
radikali tireten fotokimyasal islemlerdir (Bahnemann vd., 1994; Mills ve LeHunte, 1997;
Pichat, 1997). Aromatiklerin fotokimyasal olarak iiretilmis olan bu "OH radikalleri ile
yaptiklar1 reaksiyonlar fotodegradasyon mekanizmalarmin ilk asamasini olusturur. Bu
maddelerin TiO, beraberindeki su ve gaz fazindaki fotokatalitik degradasyon reaksiyonlari,
son 20 yildir pek ¢ok aragtirmaci tarafindan incelenmistir (Wei vd., 1990; D’Oliveria vd.,
1990; Matthews ve McEvoy, 1992; Das vd., 1992; Wei ve Wan, 1992; Huang vd., 1999;



Stafford vd., 1997). Sonuglar, tiim aromatik maddelerin bir hidroksillenme mekanizmasi
sonucu CO,;, HyO ve siibstituent gruba bagh HCI gibi kiigiik molekiillere doniistiigtinii
gostermektedir. Ancak; reaksiyonlar sirasinda olusan ara irtinlerin neler oldugu ve reaksiyon
mekanizmalari i¢in elde edilen sonuglar birbirleri ile oldukga geligkilidir (Uc vd., 2000).

Pandiyan vd. (2002), klorofenollerin degradasyon reaksiyonlarim incelemis ve klor
atomlarimn sayisi arttikga degradasyon hizinin da arttifi sonucuna varmuglardir. D’Oliveira
vd. (1993) bir seri klorofenoliin fotokatalitik degradasyonunu incelemisler ve deneysel olarak
ara triinleri belirlemiglerdir. Aromatik halkanin hidroksillendigi ve OH grubunun para
ve/veya orto pozisyonlarma takildigi sonucuna varmislardir. 2- ve 3-klorofenoliin
fotodegradasyonu (D’Oliveira vd., 1990; Peiro vd., 2001) incelenmis ve iki madde igin de
para- hidroksillenmenin ana reaksiyon yolu oldugu bulunmustur. Stafford vd. (1997)
4-klorofenoliin fotokatalitik degradasyonunu incelemisler ve 4-klorokatekoliin birincil ana
tiriin oldugunu bulmuglardir. Azot igeren aromatikler de ¢ok biiylik ilgi ¢ekmektedir (Huang
vd., 1999). Bu maddeler sadece ciddi saglik problemlerine neden olmakla kalmazlar aym
zamanda kullamlan katalizorlere de biiyilk zarar verirler. Fakat azot iceren aromatiklerin
fotodegradasyon reaksiyonuna iligkin literatiirde ¢ok az bilgi vardir (Dieckmann ve Gray,
1996; Chen ve Ray, 1998).

Barzaghi ve Herrmann (2002) fenoliin OH radikalleri ile sulu ¢ozeltilerdeki reaksiyonunu
incelemigler ve OH radikalinin aromatik halkanmin orfo pozisyonunu tercih ettifi sonucuna
varmuglardir. Aym reaksiyon gaz fazinda da deneysel olarak incelenmis, OH radikalinin fenol
ile elektrofilik bir katilma reaksiyonu meydana getirdigi sonucuna varilmistir. Gaz fazinda da
OH radikali orto/para konumlarim tercih etmektedir (Berndt ve Boge, 2003). Fenolik gruptan
hidrojen koparilmasi ise olasilig1 gok diisiik olan bir reaksiyon olarak saptanmis ve sonugta
{irlinlerin en ¢ok % 9 oraninda fenoksil radikali i¢erdigi bulunmustur (Olariu vd., 2000).

Fenol tiirevlerinden para konumunda siibstitiient igerenler iizerinde en ¢ok ¢aligilmis olan
bilesiklerdir. O’Shea ve arkadagslan (1994) TiO, beraberinde fenol, p-krezol, p-florofenol ve
p-klorofenol’iin fotodegradasyonunu incelemisler ve reaksiyon sonucunda o-hidroksifenol
oldugunu saptammglardir. Aym maddeler ile gergeklestirilen teorik bir ¢alismada DFT/B3LYP
ve Ab initio/HF y&ntemleri ile reaksiyon iirtinleri belirlenmis ve orfo konumuna katilmalarin
reaksiyon firiinlerinin % 50’sini olusturdugu sonucuna varlmgtr (Lundqvist ve Eriksson,
2000). Dieckmann ve Gray (1996) 4-nitrofenol’iin fotodegradasyon reaksiyonunun birincil
ara trliniiniin 4-nitrokatekol oldufunu deneysel olarak bulmuslardir. Aym reaksiyon yari-



ampirik PM3 yontemiyle incelenmig ve 4-nitrokatekol’tin bagil miktarnmn % 99.1 oldugu
hesaplanmigtir (San vd., 2002).

Dihidroksibenzenler gok zehirli oluslar1 ve fenoliin fotodegradasyon reaksiyonlarinin birincil
ara {iriinii olduklan i¢in biiyilk onem tagirlar. Bu grubun fiyesi olan 4-hidroksifenol’iin
fotokatalitik degradasyon reaksiyonu deneysel olarak incelenmis ve sonugta bu maddenin
1,2,4-trihidroksibenzen’e doniistiigii saptanmagstir (Li vd., 1999). Olariu ve arkadaglan (2000),
2-hidroksifenol’tin OH radikalleri ile reaksiyonunu incelemisler ve reaksiyon mekanizmasimn
OH radikalinin orfo/para konumlarina elektrofilik katilmasi oldugu sonucuna varmglardar.

Hidroksil radikallerinin aromatik maddeler ile yaptiklar reaksiyonlarin kinetigi genis olarak
30 yildir incelenmesine karsin dlgiilen hiz sabitleri arasinda bir uyum yoktur. Bu reaksiyonlar
icin aktivasyon enerjisi oldukg¢a diigiik hatta bazen negatif olarak bulunmaktadir (Smith ve
Ravishankara, 2002). Son yillarda bunun nedeni "OH radikali ile aromatik reaktan molekiilii
arasindaki hidrojen baglan cinsinden agiklanmaya baglanmistir (Alvarez-Idaboy vd., 2001).
*OH radikalleri aromatik halka gibi elektronca zengin gruplara takildiklarinda reaksiyon
oncesi bir kompleks meydana gelir. Boyle bir kompleksin varligt Uc vd. (2000) tarafindan
toluen icin saptanmugtir. Olduk¢a dayamikh olan bu kompleksin enerjisi reaktanlardan
genellikle daha disiiktiir. Bunun sonucu olarak bazi reaksiyonlar igin aktivasyon enerjisi
negatif olarak bulunmakta veya sonucta gok disiik aktivasyon enerjileri saptanmaktadir.
Ancak, fenol tiirevleri i¢in bdyle bir kompleksin varlig1 heniiz saptanmamigtir (Lundqvist ve
Eriksson, 1999). Bu maddelerin OH radikali ile reaksiyonlarmn aktivasyon enerjilerinin
diisiik olusu tiriin ve aktiflesmis komplekslerdeki H-baglarindan kaynaklanmaigtir.

Bu ¢aligmada; fenol tiirevi + "OH reaksiyonlaninin mekanizmasim, reaksiyon hizlarini ve olasi
ara drinleri belirleyebilmek ic¢in 11 fenol tlirevinin *OH radikalleri ile yaptiklan
reaksiyonlarn kinetigi teorik olarak incelenmistir. 43 olasi reaksiyon yolu icin reaktanlar,
gecis konumu kompleksi ve tirlinlerin molekiiler orbital hesaplamalan yan-ampirik PM3
yontemi ile yapilmg, reaksiyon hizlan ise Gegis Konumu Teorisi ile bulunmugtur. Her
aromatik molekiil igin en olasi reaksiyon yolu saptanmis, hiz sabitlerini molekdiler 6zellikler
cinsinden ifade edebilmek amaci ile dort ayr1 QSAR bagintis tiiretilmistir.



2 MOLEKULER ORBITAL HESAPLAMALARI
2.1 Girig

Molekiiler orbital hesaplamalarimn ana amaci atomlarin ve molekiillerin elektronik yapilarini
belirlemektir. Bu hesaplamalar agagida siralandif: sekilde gergeklesir:

i) Sistemin Hamilton operatorii yazilir ve Schrédinger denklemi kurulur.

ii) Dalga fonksiyonu i¢in uygun bir matematiksel fonksiyon segilir ve bu fonksiyonun
degisken parametreleri bulunur.

iii) Parametrelerdeki degiskenlere gére molekiiliin enerjisi i¢in;

[¥' HYdr
i 2.1
I'P Ydr
esitliinin minimum degeri hesaplanir. Bu egitlikte;
H : Hamilton operat6rii
W : Molekiiler dalga fonksiyonu
w*: Dalga fonksiyonunun eslenik kompleksidir (Levine, 1983).

Molekiiler orbital hesaplan giiniimiizde kullanildig: haliyle ii¢ ana boliime ayrilabilir.
1) Yan - ampirik yontemler

2) Ab inito yontemler

3) Fonksiyonel yogunluk y6ntemi

Daha ¢ok sayidaki molekiiliin yapisim belirleyebilmek ig¢in “yarnt ampirik yontemler”
gelistirilmistir. Bu yontemler, baz1 yaklasimlara gére Hamilton operatriiniin basitlegtirilmis
seklini kullamrlar. Aym zamanda, deneysel bulgulara dayali &zel parametrelere ihtiyag
duyarlar. Her iki yontemin sonucunda da esas olarak elektronik dalga fonksiyonu ve
elektronik enerji hesaplanir. Daha sonra, bu biiyiikliiklere bagli olarak molekiiliin tiim fiziksel
ve kimyasal bilgileri elde edilebilir. Ornegin; dayamkh bir molekiiliin en diisiik enerjisi bu
molekiiliin denge yapisina karsilik gelir ve bu sekilde molekiildeki tiim bag uzunluklan ve
bag agilann hesaplanmis olur. Ayrica, bir reaksiyonda meydana gelen ge¢is konumu
komplekslerinin geometrik yapilar ve enerjileri de aym y6ntemlerle bulunabilir.



2.2 Schridinger Denklemi

Bir molekiiliin Schrédinger denklemi en kisa ile,

seklinde yazilabilir (Hanna, 1981). Molekiiler sistemin Hamilton operatdrii, elektronlarin ve
cekirdeklerin kinetik enerji operatérleri, molekiilde yer alan tiim yiikli tanecikler arasindaki
elektrostatik etkilesimler, gekirdeklerin ve elektronlarin spin ve orbital harcketlerinden
kaynaklanan manyetik momentler arasindaki etkilesimleri igerir. Bu nedenle, molekiiler
orbital hesaplamalan yapilirken molekiile ait olan Hamilton operatoriiniin tamami
kullanilmaz. Ileride agiklanacak olan bazi yaklagimlarin kullanimi ile gekirdeklere ait olan
kinetik enerji operatorleri ihmal edilir ve manyetik etkilesimlerin olmadifi kabul edilir.
Sonugta, molekiiliin elektronik enerjisi E’ye karsilik gelen Hamilton operatorii;

H=- 3V* 33z, )5S S, 23)
i=1 p=1 i=1 i=l J=i+l

seklini alr (Lowe, 1993). Bu esitlikte i ve j altliklani n tane elektron icin, p ise N tane
cekirdek igin kullamlmugtir. Esitlik (2.3)’deki birinci terim elektronlarin kinetik enerjisini,
ikinci terim gekirdekler ile elektronlar arasindaki Coulomb g¢ekme enerjisini, figlincii terim ise
elektronlar arasindaki itme enerjisini gostermektedir. Diger taraftan g¢ekirdekler arasindaki
itme enerjisi bu esitlie konulmamigtir. Cekirdekler arasinda itme enerjisi;

N-1 N

Va=Y Y Z,Z,/1,) @4

p=l Vep+l

dir. Bu egitlikte;

Vm  : Cekirdek — ¢ekirdek itme enerjisini,

A : Cekirdeklerin atom numarasini,

r : Cekirdekler aras1 uzaklig

gostermektedir. Molekiildeki toplam g¢ekirdek sayis1 N dir. p, V altliklar1 gekirdekler igin
kullaniimgtar.



2.3 Born-Oppenheimer Yaklasim

Kuantum mekaniksel yan - ampirik yontemler ve Ab inito yontemlerin her ikisi de Born-
Oppenheimer yaklagimna dayanir. Hesaplamalanin kolaylagmasi agisindan Born-
Oppenheimer yaklagim biiyiik 6nem tagir. Elektronlar ve ¢ekirdekler arasindaki kiitle farks
g6z onilinde bulunduruldugunda elektronlarin ¢ekirdeklere oranla ¢ok daha hafif olduklan ve
bu nedenle elektronlarin g¢ekirdeklere oranla ¢ok biiyiik bir hizla hareket etmeleri Born-
Oppenheimer yaklagiminin dayanak noktasini olugturur. Bu nedenle, Schrédinger denklemini
molekiilde bulunan tiim tanecikler i¢in ¢6zmek yerine, ¢ekirdekleri sabit noktalarda kabul
ederek, sadece ¢ekirdeklerin bu belirli yerlerinden dogan etki alani igindeki elektronlar i¢in
¢Ozmek yeterlidir (Lowe, 1993).

Buna gore molekiiler dalga fonksiyonunu yazacak olursak;

Y=Y, (2.5)
Wn : Cekirdeklerin hareketini gosteren niikleer dalga fonksiyonu
e : Elektronlarin hareketini gésteren elektronik dalga fonksiyonudur.

Burada yy, ¢ekirdeklerin hareketini gosteren niikleer dalga fonksiyonu Born-Oppenheimer
yaklasimina gore ihmal edilirse molekiiler dalga fonksiyonu olarak sadece ., elektronlarin
bareketini gosteren elektronik dalga fonksiyonu kullanilabilir. Buradan da molekiiliin enerjisi,

E= [¥"HY¥dt (2.6)

ile gosterilebilir. Bu esitlikte;
y : Molekiildeki tiim elektronlarin hareketini gésteren dalga fonksiyonu,
H : Cekirdegin etki alami i¢inde hareket etmekte olan elektronlarin toplam enerji operatdriidiir.

Daha sonra cekirdeklerin yerleri degistirilerek aym hesaplamalar tekrar edilebilir ve bu
sekilde molekiiliin potansiyel enerji yiizeyi elde edilebilir. Born-Oppenheimer yaklagiminin



2.4 Varyasyon Teoremi

Bu teorem molekiiliin gergek dalga fonksiyonu yerine uygun olan yaklagik bir fonksiyonun
kullanmlmasim saglar. Schrédinger denkleminin 6zelliginden dolayi, Esitlik (2.6)’da y yerine
yaklagik bir dalga fonksiyonu kullanilir ise (2.7) esitligindeki integralin degeri molekiiliin
normal halindeki enerjisinden daima daha biiyiik olur.

ch‘Hcpdr >E, Q2.7

Burada,
@ : Elektronlarin hareketini gosteren yaklasik dalga fonksiyonu,
Eo: Molekiiliin normal halindeki miimkiin olan en diisiik enerjisidir.

Bu esitlik varyasyon teoremidir ve integralin minimum degeri, molekiiliin enerjisinden biraz
daha yiiksek olmakla birlikte gercek degerine olduk¢a yakindir. Varyasyon teoremi ile
molekiiler orbital dalga fonksiyonu ve molekiiliin enerjisi hesaplanabilir (Hanna, 1981).

2.5 Atomik Orbitallerin Lineer Kombinasyonu, (LCAO) Yontemi

LCAO “Atomik Orbitallerin Lineer Kombinasyonu” yontemi; molekiillerin gercek dalga
fonksiyonlart yerine kullanilabilecek uygun bir dalga fonksiyonu yazmak i¢in kullanilan en
yaygin yontemdir. Buna gore, bir molekiilde bulunan g¢ekirdekler birbirlerinden ¢ok uzak
mesafelerde iseler kovalent baglar1 olusturan elektronlarin atomik orbitallerde bulunduklart
kabul edilir. Bu nedenle, LCAO metodunda molekiiliin dalga fonksiyonu, kendisini olugturan
atomlarin dalga fonksiyonlarinin toplami olarak yazilabilir (Levine, 1983).

W=C +Coxp Feereernans +C. % (2.8)

Burada,

v : Molekiiler orbital dalga fonksiyonu,

Ul A2> eeveres » %n : Atomik orbital dalga fonksiyonlar,
C, Cy, ... , Ca : Katsayilardur.



Bu esitlikte gergek dalga fonksiyonuna en yakin dalga fonksiyonunun bulunmast igin C;, C,,
...... , Cu katsayilarinin uygun sekilde belirlenmesi gerekir. Molekiiliin normal haldeki enerjisi
minimum degerindedir. Bu nedenle, dalga fonksiyonunun katsayilar1 enerjiyi minimum
yapacak sekilde belirlenir. Bunun i¢in de once molekiiliin enerjisi hesaplamr. Molekiiliin
Schrodinger denklemi (2.2) esitliginde oldugu gibidir. Bu esitligin her iki tarafi ¥~ ile
c¢arpilir, -co, +oo arasinda integral alinir ve enerji, E ¢ozilir ise;

[¥" HYdr
S @D
I‘P "Ydr
oldugu bulunur. Molekiiler orbital dalga fonksiyonu y*nin (2.8) esitligindeki karsiif1 yerine
konulup gerekli diizenlemeler yapildiktan sonra, elde edilen denklemler homojen bir denklem

sistemi olustururlar. Bu denklemleri saglayan E degeri, katsay1 determinant: sifira esitlenerek
bulunur.

H, -ES,, H,-ES, ccovererum. H, -ES,
HZl - Esm
H31 - ES31
=0 (2.9)
H,, -ES, H_, -ES,_,

Determinantina molekiiliin “Sekiiler determinant” denir. (2.9) esitligi ile gosterilen sekiiler

determinantta;
H, = [xHydt (2.10)
S; = IXindT ‘ (2.11)

dir. y; ve y; atomik orbitalleri gostermektedir. Determinantin agilimi bir polinom verir.
Polinomun kékleri ise bir seri E, enerji degeridir. En diisiik degerler molekiiliin normal haline
ait olan orbital enerjileridir. Bu degerlerin dogrulugu segilen fonksiyona ve H’m yaziligina
baghidar.



2.6 Hartree-Fock Alan, HF-SCF Yintemi

Yan-ampirik kuantum mekaniksel yontemlerin ve Ab inito yontemlerin ¢ofunun baslangi¢
noktasi1 Hartree-Fock alan yontemidir. Yontem ilk olarak D.R. Hartree tarafindan ortaya
atilmis ve daha sonralann V. Fock ve J.C. Slater tarafindan gelistirilmistir (Atkins ve
Friedman, 1997).

Molekiiler orbital hesaplarim en karmagik hale getiren elektron-elektron itme enerjisinin
varligidir. Bu enerji elektron-elektron uzakligi olan r ye baglidir. Hartree-Fock alan teorisinin
dayandify yaklasim, molekiildeki bir elektronun, diger elektronlarin ve ¢ekirdeklerin
etkilerinden dogan enerjinin, ortalamas: kadar enerjili kiiresel bir alan iginde hareket ettigidir.
Bu yaklasim kullanilarak Schrédinger denklemi sadece bu elektron ve ortalama potansiyel
enerji i¢in ¢6ziiliir. Bu ¢oziimde, kiirenin i¢indeki toplam elektrik yiikiiniin elektronun yerine
bagh oldugu, elektron ile ¢ekirdek arasindaki uzaklik degistikge bu yiikiinde degisecegi kabul
edilir. Bu yaklagim, diger elektronlarin dalga fonksiyonlarinin bilindigini kabul eder. Gergekte
bu dogru olmadifindan hesaplamalar dalga fonksiyonlarimin yaklasik gekillerinden baglar.
Schrédinger denklemi bu elektron i¢in ¢oziiliir ve atom veya molekiildeki tiim elektronlar igin
tekrarlanir. Birinci hesaplama agamasinin sonunda molekiildeki tiim elektronlar igin
gelistirilmis dalga fonksiyonlar: elde edilir. Bu fonksiyonlar kullamlarak ortalama potansiyel
enerji hesaplanir ve hemen ardindan ikinci hesaplama agsamasina gegilir. Hesaplamalara, bir
agama sonunda elde edilen gelistirilmis dalga fonksiyonlari, agamanin baglangicindaki dalga
fonksiyonlari ile aym kalincaya kadar devam edilir.

2.6.1 Hartree-Fock esitlikleri

Molekiiler orbital dalga fonksiyonu, @®, igin genellikle atomik orbitallerin lineer
kombinasyonu baglangi¢ sekil olarak secilir. Atomik orbitaller, Y, ile gosterilirse molekiiler
orbital i¢in segilen dalga fonksiyonu,

@, =Yeu, 2.12)
J

seklinde yazilabilir. Varyasyon teoreminin kullanimi ile Schrodinger denklemi,
FO, =¢, @, (2.13)

seklini alir. Bu tiir esitliklere “Hartee-Fock Egitlikleri” denir. Burada F, “Fock operatorii” diir
(Lowe, 1993). Fock operatorii F’i veren esitlik asagida gosterilmigtir.
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F(l)=—%V12 —Z(z}1 /rul)+i(2Jj -K;) (2.14)

=
Esitlikte kullanilan J; ve K; sembolleri Hamilton operatoriindeki 1/r; terimi ile ilgili olan
operatorlerdir. J;, yiik bulutlarni arasindaki itmeye ait olan enerji terimleri igerdiginden
Coulomb operatdrii olarak bilinir. J; nin tam karsiligim veren esitlik,

J; = [0 @)1/1,)®;(2)dr(2) @.15)

seklindedir. K; degisim integrallerini meydana getirdiginden degisim operatorleri olarak
bilinir. Etkiledigi bir ®;(1) dalga foksiyonuna bagh olarak,

K; @,(1) = [@;Q2)1/1,)®,(2)dr(2)@;(1) (2.16)

seklinde yazilabilir.(2.13) esitliginden de goriildiigii gibi @ molekiiler orbitalleri Fock
operatdriiniin 8z fonksiyonlaridir ve gergekte Fock operatérii Hamilton operatdriinden bagka
bir sey degildir. Ancak Fock operatérii, F, ile Hamilton operatori, H, arasinda ¢ok 6nemli bir
farklilik bulunmaktadir. Fock operatoriiniin kendisi ® molekiiler orbitalinin bir
fonksiyonudur. “F” in yazilabilmesi igin J; ve K; operatorlerinin bilinmesi gerekir. Fakat bu
iki operatérde F’in 6zdegeri olan ® molekiiler orbitalini icermektedir. Sonug¢ olarak F’i
bulabilmek igin ®‘ye, @ icin de F’e gerek vardir. Bu problemi ¢6zebilmek i¢in bir iterasyon
yapilir. Once, @, molekiiler orbitallerinin bir baslangig sekli tahmin edilir. Daha sonra bu
molekiiler orbitaller kullamlarak Fock operat6rii yazilir. Fock operatSriiniin kullanmimu ile yeni,
@', molekiiler orbitalleri bulunur ve sonra sirasiyla yeni molekiiler orbitallerin kullanilmasi
ile, yeni bir Fock operat6rii yazilir. Bu iglem iterasyonun iki agamasinda da elde edilen, ®
molekiiler orbitalleri aym kalincaya kadar devam eder. Bu durumda ¢6ziimlere “kendince
yeterli” denir ve bu nedenle y6nteme de kendince yeterli olan (SCF) yontemi denir.

2.6.2. Toplam elektronik enerji
Hartree-Fock egitliginde yer alan ; ;

g = [®]FDdv (2.17)

integrali ile hesaplanir. Bu integralin sonucunda;

o i\“)‘:h/

" @“w
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g, =H; +Y (27, -K;) (2.18)
=
elde edilir. H;; , ®@; deki elektronun ortalama kinetik enerjisi ve gekirdek-elektron etkilegim

enerjisinin toplamim gostermektedir. Bu esitlikteki J;; ve Kj; terimleri asagidaki esitliklerle
tanimlanirlar;

= [oJ0d (2.19)
K;= [O.KDdr (2.20)

Yukaridaki esitlikte J;; Coulomb ve Kjj degisim integralleri tiim elektronik etkilesim enerjisini
icermektedir. Sembollerdeki J althi@, tiim molekiiler orbitalleri kapsamaktadir. Esitlikteki
toplam J = i oldugu durum igin de gegerlidir. Bu da; @; deki elektronla, ®; de bulunan diger
elektronun etkilesimine karg: gelir. Aym orbitalde yer alan elektronlarin, spinlerinin zit yénde
olmas1 gerektiginden bu etkilegsim i¢in degisim enerjisi yoktur. Sonu¢ olarak; & , ®; de
bulunan bir elektronun kinetik enerjisini ve ayrica molekiildeki cekirdekler ve diger
elektronlar arasindaki itme enerjilerinin tamamm igerir. Bu degere “orbital enerjisi” veya
“tek elektron enerjisi” denir (Atkins ve Friedman, 1997).

Molekiilin toplam elektronik enerjisinin, tek elektron enerjilerinin toplamu oldugu
diistiniilebilir. Ancak SCF yonteminde durum farklidir. ki elektronlu bir sistemi drnek olarak
alalm. 1. elektronun enerjisi, kinetik enerjisi, ¢ekirdegin ¢cekme enerjisi ve 2. elektron ile
aralarinda olan itme enerjisinin toplamindan olugur. Aym sekilde, 2. elektronun enerjisi de
kinetik enerjisi, ¢ekirdegin ¢ekme enerjisi ve 1. elektron ile aralarinda olan itme enerjisinin
toplamindan olugmaktadir. Bahsedilen bu iki enerji toplanacak olursa elektronlarin kinetik
enerjileri ve ¢ekirdegin ¢ekme enerjisi tam olarak hesaba katilmis olur. Fakat elektronlar arasi
etkilesimler gercek degerlerinin iki kat1 kadar toplama katilmis olur. Bu nedenle, tek elektron
enerjilerinin toplami alinirsa, toplam enerjiden daha biiyiik olan bir enerji elde edilir. Bu
fazlaligin, agagidaki esitlikte oldugu gibi, toplamdan ¢ikarilmas: gereklidir.

I=1

Ejo = i[Zei —i(ﬂij —Kij)] (2.21)
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2.6.3 Kisitlanmg ve kisitlanmamis Hartree-Fock hesaplama yontemleri

Kapali-kabuklu sistemlerdeki elektron sayis1 her zaman ¢ifttir ve her orbital bir ¢ift elektronla
tamamen dolmugtur. Bu tiir sistemler i¢in Hartree-Fock hesaplamalari yapilirken her gift
elektrondan a spinli olanlarin spin-orbital uzay bilegenlerinin ayni ve B spinli elektronlarin da
spin-orbital uzay bilesenlerinin ayn:1 oldugu kabul edilir. Bu durumda yapilan hesaplamaya
“kisitlanmis  Hartree-Fock”, RHF hesaplarn denir. Tamamen dolmamis orbitalleri olan
sistemlerde ise kullamlabilecek olan yontem “kisitlanmamig Hartree-Fock” (UHF)
hesaplamalaridir. Bu durumda spin-orbital bilesenlerinin aymi oldugu kisitlamasi ortadan
kaldirilir (Lowe, 1993). Ozellikle radikaller ile hesap yapilirken UHF y6nteminin kullamimasi
gerekli olmaktadir.

2.7 Yar-Ampirik Yontemler
2.7.1 Girig

Daha o6nce agiklanmis olan hesaplama yodntemlerinin ¢ok sayida elektron igeren biiyik
molekiillere uygulanmas: imkansizdir. Molekiildeki elektron ve ¢ekirdek sayisi arttik¢a 3 ve 4
merkezli iki elektron integrallerinin sayisi ¢ok fazlalagir. Bilgisayarin gelisimi ab initio
hesaplamalarin yapilabilmesini saglamis olsa da polimer ve biyolojik molekiiller gibi
diizinelerce atom igeren biiyiikk molekiiller i¢in bu yontemler hala kullanilmamaktadir. Bu
nedenle yan ampirik yontemlerin gelistirilmesi zorunlu olmustur.

Yan-ampirik yontemler bazi yaklasimlara ve deney sonuglarina dayali olan baz
parametrelere ihtiyag duyarlar. Bu yontemler, Hartree-Fock SCF hesaplama yonteminin,
esasina dayamrlar. Baz  yaklagimlar yapilarak Fock matrisinin  hesaplanmasi
kolaylagtirilmigtir. Yontemlerin giivenilirligi her seyden 6nce parametrelerin dogru olmasina
baghdir. Yan-ampirik yontemler giiniimiizde yaygin olarak kullanilan popiiler yéntemler
olmakla birlikte, yeterli deneysel bilginin olmamasi uygulamalarinda sorunlar ¢ikarmaktadir.
Ayrica parametrelerin optimize edilmesi ¢ok fazla zaman almakta, birden fazla parametrenin
aym anda optimize edilmesi baz1 zorluklar ¢gikarmaktadir. Ciinkii bazi parametreler birbirine
baghdir. Biri optimize edilirken yapilan degisiklik diger parametrelerinde degismesine neden
olur. Kuantum mekaniksel yar1 ampirik yontemler ilk olarak konjuge = sistemli molekiiller
icin gelistirilmistir. Asagida geligim sirasina gore yari ampirik ydntemler agiklanmustir.
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2.7.2 n yaklasim

Molekiiler orbital hesaplamalar1 kolaylagtirmak amaciyla, konjuge 7 sistemine sahip
molekiillerde kullamlmak iizere ilk gelistirilen yaklagim 7 yaklagimidir (Hanna, 1981). Bu
yaklagima gére bir molekiildeki o ve = elektronlan birbirinden farkli diisiiniiliir. ¢ baglan
lokalize baglar olarak kabul edilir. Bu baglari olusturan elektronlar sadece ¢ bagmin yer
aldig iki atomu etkilerler. m baglar ise hareketli elektronlardan olugsmuslardir. Bu nedenle ©
baglan delokalize baglar olarak bilinir. Bu baglar olusturan elektronlar sadece bagin
bulundugu atomlarn degil molekiildeki tlim atomlan etkilerler. Bu gergege dayamlarak
molekiiler orbital hesaplamalar1 i¢in sadece m elektronlar1 hesaba katilir ve Hamilton
operatorii yaklasik olarak sadece m elektronlar i¢in yazilir. ¢ elektronlarinin Hamilton
operatoriindeki tek etkisi potansiyel enerji teriminde yer alir. Bu enerji, ©n elektronlarinin

etkisi altindaki potansiyel enerjisidir.
2.7.3 Hiickel molekiiler orbital (HMO) yontemi

Hamilton operat6rii, Hiickel molekiiler orbital yonteminde yaklagik bir sekliyle kullanilir. Bu
yontemde ayrica sekiiler determinantdaki integraller i¢in bazi yaklasik degerler kullanilir.
Bunlara genel olarak “Hiickel Yaklasimlar1” ada verilir (Lowe, 1993).

S; = Jxix;de @.11)

seklindeki integrallere ¢akigma integralleri denir. Cakigma integralleri elektronun i ve j
atomlarinda bulunma ihtimalini gosterir. i=j ise atomik orbital dalga fonksiyonlari normalize
fonksiyonlar olduklarindan ¢akigma integrali S;=1 dir.

i=j 8= [radr=1 (222

i # j, ise molekiiler orbitalin olugumunda iki farklh atomun orbitalleri kullamlmaktadir.
Atomlar birbirinden uzaklastikca ¢akigma integralinin deferi sifira yaklagir. Hiickel
yaklagimlarina gore i ve j farkli atomlar olduklarinda ¢akigma integrali sifir olarak kabul
edilir. iki komsu atom icin ¢akigma inegralinin degeri gergekte 0.3 civarindadir (Lowe,
1993). Hiickelin bu yaklasimi ¢ok iyi bir yaklasim olmamakla beraber kalitatif inceleme
agisindan ¢ok biiylik bir yanlighga neden olmamaktadir.

i=] igin,
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Hy = [x;Hyde 2.10)
veya
H; = [y Hyde (2.23)

integralleri “Coulomb integralleri” olarak isimlendirilir. Coulomb integralleri, elektronlarin i
veya j atomunun atomik orbitalindeki enerjisini gosterir. Molekiilde bulunan diger
cekirdeklerin bu enerjiye etki etmedigi kabul edilir. Coulomb integrali o ile sembollenir;

Hij=a (2.24)
o gekirdegin elektrik yiikiine ve orbitalin cinsine baghidir.
i ve j farkl1 atomlar ise,

ij Hy= [XHXdv=p (2.25)

olarak gosterilen integraller “Rezonans integralleri” dir. Rezonans integralleri, elektronlarin i
ve j atomlanmn ikisinin birden etki alami icindeki enerjilerini g6sterirler. Rezonans
integralinin degeri B, atomlar arasindaki uzakliga baghidir. Atomlar arasinda bir bag yok ise,
atomik orbitallerin etkilesimi ¢ok kiigiiktiir. Hiickel yaklagimlarinda bu kiigiik etkilegim sifir
olarak kabul edilir;

H;=0 (2.26)

dir. Cok atomlu bir molekiilde bulunan biitiin baglarin rezonans integralleri birbirinin aym ise,
bu baglarin uzunluklan birbirine egit, molekiildeki c¢ekirdeklerin hepsi birbirinin aym ve
molekiildeki tiim baglar ayr cinsteki atomik orbitallerden meydana gelmis demektir. o ve
elektronlarin enerjisini gésterdiginden ikisi de negatif biiyiikliiklerdir.

2.7.4 Diferansiyel ¢cakigmanin tiimiiyle ihmali (CNDO)

Yar1 ampirik yontemlerin gelisimleri J.A. Pople ve M.J. Dewar’in (Atkins ve Friedman, 1997)
caligmalar1 sonucu biiyiik ilerleme kaydetmistir. Geligtirilen yontemlerde sadece =
elektronlan i¢in hesap yapilmamg, valens elektronlan da hesaba katilmigtir. Hesaplamalan
zor olan 3 ve 4 merkezli integraller tamamen ihmal edilmis 1 ve 2 merkezli integraller ise
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gelisim sirasinda Oncelikle sifir olarak kabul edilmis daha sonralar ise atomik spektrumlara
dayali bazi yeni fonksiyonlar kullanmiimigtir.

Bu yontem literatiirde CNDO yo6ntemi olarak geger (Zerner, 1990). CNDO, ab initio
hesaplamalarda kullanmilan integrallerin biiyiik bir kismimi ihmal etmigtir. Geriye kalan
integralleri ise basit ifadeler kullanarak yaklagtirmigtir.

En eski yontem diferansiyel g¢akismammn tiimiiyle ihmali yontemidir. iki atomik orbital
arasindaki diferansiyel ¢akisma dS iki atomik orbital dalga fonksiyonu ys ve yg nin kiigiik
hacim elemam dV i¢indeki ¢arpimlardir.

dS = yays dV Q.27)

Diferansiyel ¢akismanin sifir olabilmesi i¢in tek kosul atomik orbital dalga fonksiyonlarindan
birinin veya ikisinin birden dV hacim elemam iginde sifir olmasidir. Sifir diferansiyel
cakisma (ZDO) iki fonksiyonun birbirlerine degmedikleri anlamina gelir. Bu durumda
cakisma integrali S’de sifira esittir. ZDO yaklagiminin en belirgin 6zelligi biitiin 3 ve 4
merkezli integralleri sifir yapmasidir.

CNDO’da kullamlan yaklagimlar agagida siralanmgtir;

1) Degisik atomik orbitalleri iceren tiim ¢akigma integralleri sifir olarak kabul edilir. Bu
yaklagim sekiiler egitligi basite indirger.

2) Degisik atomik orbitallerinden kaynaklanan tiim yiik bulutlar1 ihmal edilir. Bu yaklagim
sonucunda ¢ok merkezli iki elektron integrallerinin ¢ogu elimine edilmis olur.

3) Bir ¢ift atom arasindaki tiim iki merkez iki elektron integralleri birbirine esit kabul edilir.
Bu deger yag ile gosterilir. yap, A ve B atomlarina ve aralarindaki uzaklik Rag’ye baglhidir.

4) Belirli bir atom cifti i¢in tiim elektron ¢ekirdek etkilesimleri esit kabul edilir.

5) Rezonans integralleri, cakigsma integralleri ile orantili kabul edilir.

Genelde yann ampirik yontemler atomik orbitallerin lineer kombinasyonundan olusan

molekiiler orbitalleri kullanirlar.

CNDO yontemi bu yaklagimlar: kullanarak yapacaf: hesaplama ile degisik atomlan belirler,
ii¢c boyutlu geometrilerini verir, atomlarin elektrik yiiklerini ve enerji diizeylerini belirtir. Kisa
bir siire sonra CNDO yonteminin en Snemli eksiklifi ortaya ¢ikanldi. Buna gore birkag
angstrom uzaklikta bulunan iki nétral atom da birbirlerini ¢ekebilirlerdi. Bunu diizeltmek igin
elektron-gekirdek etkilesimi agagidaki esitlikte oldugu gibi degistirilmistir.
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Vas=7p. YAB (228)

Bu egsitlikte; Vap, elektron-gekirdek etkilesimi, Zg, B atomunun atom numarasi, yas, A ve B
atomlarimn ve aralarindaki uzaklik Rag nin bir fonksiyonudur. Bu sekilde elde edilen yontem
CNDO/2 olarak isimlendirilir (Zemer, 1990). Iki yontemde de ¢ekirdek-gekirdek

etkilesiminin enerjisi,
EAB = ZA . ZB / RAB (229)

esitligi ile verilmigtir. Exp, ¢ekirdek-cekirdek etkilesim enerjisini, Zs, A atomunun atom
numarasini, Rap, AB atomlan arasindaki uzaklif1 géstermektedir.

Elektron-elektron etkilesimi (+Vag), ve iki elektron-¢ekirdek etkilesimi terimlerinin her biri
(-V ) oldugu zaman iki atom arasindaki toplam etkilesim,

Epa, === Vi (2.30)

dir. Burada; Ey, , iki atom arasindaki toplam etkilesim, Ry, ise, iki atom arasindaki
uzakliktir.

Vag tiim mesafelerde 1/R;;’den daha kiigiik oldugu i¢in tiim mesafeler iki hidrojen atomu igin
birbirini iter gibi mantiksiz bir sonug ortaya ¢ikar. Yetersiz oldugu bilinmekle birlikte bu
degisiklik diger avantajlart nedeni ile yine de kabul edilmistir.

Yontemde yapilan ikinci degigiklik, bir elektron-bir merkez integralinin iyonizasyon
potansiyeli yardimi ile bulunmasidir.

Bu y6ntemin kullanilmasi ile bir ¢ahsmada (Lowe, 1993) sulu magnezyum porfin
komplekslerinin yapilar1 belirlenmistir. Hesaplamalar sonucunda metal iyonunun molekiiler
diizleminin {tistinde veya diginda oldugu ve su molekiiliinin ne sekilde baglandiga
belirlenmistir. Ayrica metal iyonunun iyonizasyon potansiyellerine, orbital enerjilerine ve
kompleksteki yiik dagilimina etkileri belirlenmigtir.

2.7.5 Diferansiyel ¢cakigmanin kismi ihmali (INDO)

Yukarida agiklandign gibi diferansiyel ¢akismanin tiimiiyle ihmal edilmesi radikallerdeki
degisik spin durumlari arasindaki farki gdsterememektedir. Bu eksikligi gidermek amaciyla
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diferansiyel ¢akigmamn tiimiiyle degil kismen ihmal edilmesinin dah& @gl\u\‘;ﬁ\acagl One
stirilmiistiir (Stewart, 1990a). Literatiirde INDO ads ile bilinen dlferan81yel cakismanin kismi
ihmali yonteminde, CNDO yontemindeki bir ¢ift atoma ait tek merkezli iki elektron
integrallerinin birbirine esit olma kogulu ortadan kaldirlmistir. Bu y6éntemde agir bir atom
icin 5 tane 6zel iki elektron bir merkez integrali bulunmaktadir. INDO yonteminde rezonans
integrali, katkida bulunan iki atomik orbitalin f terimlerinin bir ortalamasi olarak almnir.

INDO yonteminin, CNDO ySnteminden bir iistiinltigli molekiildeki bag acilarii daha dogru
olarak vermesidir. Bu ozelliginden bagka, molekiillerin spektral 6zelliklerini iyi olarak
hesaplamasidir. Bu yontem biitiin bir merkez iki elektron integrallerini i¢eren bir yontemdir
(Zerner, 1990).

2.7.6 iki atomlu diferansiyel ¢akigmanin ihmali (NDDO)

Simdiye kadar agiklannmg yontemlerin higbiri paylasilmamug iki elektron ¢ifti arasindaki
itmeyi gosteremez. Iki atomlu difereansiyel ¢akigmanin ihmali, NDDO ydnteminde, tiim iki
elektron iki merkez integralleri aynen birakilmigtir. Bu kabul Fock matrisini
karmagiklagtirmakla birlikte, paylagiimamig elektron ciftleri arasindaki itmeyi gosterebilir
hale getirmigtir. Bu iglem her bir ¢ift agir atom igin 2 elektron, 2 merkez integralleri sayisim
100 kat1 kadar arttirmugtir. Her agir atomda 4 tane valens atomik orbitali bulunur, bu da 10
ayn ¢ift demektir. Sonug olarak her iki atom igin 100 tane 4 atomik orbital serisi meydana
gelir (Stewart, 1990b).

Bu yontem ancak bilgisayar yardum ile uygulanabilir. Fakat yontemin iki 6nemli hatas
vardir. Genel olarak geometri optimizasyonu igin pratik bir yontem degildir. Bu yontem
kullanilarak geometri optimizasyonu yapilabilse dahi elde edilen sonuglar dogru olmaz. Bu da
hesaplamanin en baginda dahi ¢ok iyi bir geometri tahminine ihtiyag oldugunu
gostermektedir. Bundan bagka parametreler belirli problemler i¢in optimize edildiginden
yontem sadece kiigiik molekiil gruplarmma uygulanabilir.

2.7.7 Geligtirilmis diferansiyel ¢akismanin kismi ihmali (MINDO)

1975 yilinda Dewar ve arkadaglann MINDO/3 y6ntemini yayinlamislardir (Clark, 1985). Bu
yontem daha o6nce kullamlan ydntemlere gére ¢ok Onemli bir gelismeyi saglamugtir.
MINDO/3 yonteminin yaklagimlarda kullandif1 parametreler ¢ok iyi optimize edilmisgtir.
Dewar’in MINDO/3’1i gelistirmesindeki amag ¢ok sayida elemente uygulanabilecek genel bir
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yar1 ampirik yontem elde etmektir. Ilk olarak MINDO/3 ile bu hedefe ulagilmigtir. Bu konuda
yapilan ¢aligma gok yiiksek bir maliyet gerektirmis ve ancak 3. Denemede uygulanabilir bir
model elde edilmigtir. Daha &nce gelistirilmis olan MINDO, MINDO/2, MINDO/2’
unutulmuslardir.

MINDO/3’ii agiklamanmin en uygun yolu daha Onceki yontemlerle bir baglanti kurmaktir.
Kullanilan esitliklerin genel sekli INDO yontemindekilerle aymdir. Sadece MINDO/3
yonteminde kullanilan parametrelerin kaynaklar farklidir. Ornegin bu yontemde tek elektron
integralini tammlamak i¢in atomik spektrumdan yararlanmak yerine bu integral ayarlanabilir
bir parametre olarak birakilmigtir. MINDO/3 yonteminde bu tlir parametrelerden pek gok
sayida bulunmaktadir ve hepsi molekiillerle ilgili deneysel bilgiye en biiylik uygunlugu
goOsterecek sekilde hesaplama sirasinda bulunmaktadir.

Cekirdek-cekirdek etkilesimi bu yontemde degistirilmigtir. Daha Once agiklandigy gibi
elektron-gekirdek ¢ekmesi, elektron-elektron itmesine esit kabul edildiginde triplet
hidrojendeki hidrojen atomlan biitlin mesafelerde birbirlerini itiyor gibi bir sonug¢ ortaya
¢ikmaktadir. Bu yanlishg: diizeltmek i¢cin MINDO/3 yontemindeki ¢ekirdek-gekirdek itmesini
gOsteren terim elektron-elektron integralinin bir fonksiyonu olarak kabul edilmigtir (Zerner,
1990).

Eap = (1-2) Zs Zp yaB + &(ZA.Zp/RaB) (2.31)

Bu esitlikte Eap ¢ekirdek-¢ekirdek itmesini, a atomlar arasi uzaklik Rag’nin ve iki atoma ait
olan asp sabitinin bir fonksiyonudur. A asagidaki esitlikte gosterildigi gibi yazilabilir.

a=o e (3.32)

MINDO/3 yontemine ait olan ¢ekirdek-gekirdek itme fonksiyonu Rap uzakhiginin artmas: ile
fonksiyonun klasik nokta yiik haline geldigini gostermektedir.

Sonug olarak MINDO/3 ¢ok biiyiik bir baganidir. Arastirmacilar ilk olarak kimyasal sistemleri
modellemek i¢in kullanalabilecekleri hizlh ve hassas olan genel, teorik bir yontem
bulmuglardir. Bu yontem ortaya ¢ikisina kadar hicbir teorik ySntemle bu denli hassas
galismak ve sonu¢ elde etmek miimkiin olmamigtir. MINDO/3 yoéntemi ile yapilan
hesaplamalarda karbon, hidrojen, oksijen ve azot igeren bilegiklerin olusum 1silarindaki
ortalama hata 11.0 kcal/mol, bag uzunlugundaki hata 0.022 A° ve iyonizasyon
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potansiyellerindeki ortalama hata ise 0.007 eV dur. Tiim bagarisina kargin Dewar MINDQ/3
yonteminde baz kisitlamalar oldugunu gérmiistiir. Ornegin olusum 1silarindaki hata oldukc¢a
biiyliktiir. Ayrica yapilan hesaplama sonuglarinda trimetilamin gibi bazi aminlerin diizlemsel
bir yapida oldugu sonucu ortaya cikmmgtir. MINDO/3 yontemi farkli sistemlere
uygulandifinda daha bagska geometrik hatalarin varlifs da anlagilmigtir. Mesela C)F4
molekiiliinlin yapisi, hesaplama sonucunda iki CF biriminin flor atomlarindan baglandig:
sonucu elde edilmistir. Bu nedenle MINDQ/3 yOnteminin yeni elementlere uygulanmasina
gecilememis, her element ic¢in atomik parametrelere ilave olarak ayrica iki atomiu

parametreler de optimize edilmistir.
2.7.8 iki atomlu ¢cakismann gelistirilmis ihmali (MNDO)

Daha Once agiklandigi gibi MINDO/3 yéntemi INDO yaklasimlarina dayaniyordu. Bunun
sonucunda elektron c¢iftleri arasindaki etkilesimleri hesaba katamiyordu. Bu nedenle
MINDO/3 yontemi ortaklagsmamus elektron ¢ifti igeren sistemlere uygulandifinda ¢ok biiyiik
sorunlar ¢ikmistir. Bunu diizeltmek igin Dewar NDDO yaklagimina dayanan yeni bir yontem
gelistirilmistir. Bu y6ntem MINDO/3 ortaya ¢iktiktan iki y1l sonra Dewar ve Thiel (Dewar ve
Thiel, 1977) tarafindan tamamlanmigtir. 1977 yilinda ortaya ¢ikmis olan bu ySnteme iki
atomlu ¢akigmanin gelistirilmis ihmali kelimelerine dayanarak MNDO adi verilmigtir.

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

MNDO’da kullamlan parametreler 34 bilesigin deneysel bilgilerinden elde edilmigtir.
Parametreler; olusum 1silari, dipol momentleri, iyonizasyon potansiyelleri ve molekiiler
geometrileri, deneysel sonuglara uygun olacak bi¢imde optimize edilerek bulunmusgtur.
MNDO, MINDO/3’e kiyasla kesinlikle ¢ok daha iyi bir yontemdir. Rezonans integralinde ve
cekirdek-gekirdek itmesinde iki atomlu parametreleri kullanmak yerine, MNDO tamamen tek
atomlu parametreleri kullanmaktadir (Clark, 1985).

Lityum, berilyum, bor, flor, aliiminyum, silisyum, fosfor, kiikiirt, klor, ¢inko, germanyum,
brom, iyot, kalay, civa ve kursun icin gerekli olan parametreler optimize edilerek MNDO
yontemine ilave edilmigtir (Zerner, 1990).

1983 yilinda ilk MOPAC paket programi yazilmigtir (Stewart, 1990b). Ilk yazilan programda
hem MINDO/3 hem de MNDO y6ntemleri mevcuttur. Hesaplamalar sonucunda kisitlanmig
veya kisitlanmamaisg, simetrili ya da simetrisiz geometri optimizasyonu yapilabilmekte uygun
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bir reaksiyon koordinati kullanarak gecis konumu belirlenmekte ve titresim frekanslar
bulunabilmektedir. Aym1 zamanda yiik dagilimi, dipol moment, iyonizasyon potansiyeli ve
bag mertebeleri de programin kullanilmasi ile hesaplanabilmektedir. Kisa stirede ¢ok popiiler
olmasina ragmen MNDO yonteminin de hatali taraflar1 oldugu fark edilmistir. Bu yontem iki
atom arasinda kimyasal bag uzunluklar1 digindaki tiim uzakliklar i¢in biiyiik bir itme oldugu
sonucunu vermektedir. Bu nedenle MNDOQ yontemi ile hidrojen baglan ile ilgili
hesaplamalarin yapilmasina olanak yoktur. Omegin suyun dimerlesmesi, neopentanmin olusum
1sisiin gergek degerine kiyasla g¢ok biiyiik olmasi bu ydntemin hidrojen baglarim hesaba
katamamasindan kaynaklanmaktadir (Lowe, 1993).

2.7.9 Austin modeli 1 (AM]1)

MNDO yé6nteminin hidrojen baglarim1 hesaplayamamasi yontemin biyolojik agidan ilging
sistemlere uygulanmasim olanaksiz kilar. Van der Walls uzakliklannda ortaya ¢ikan gergek
dis1 itmeleri diizeltebilecek bir parametrenin MNDO yonteminde bulunmamasi nedeni ile yeni
parametrelerin hesaplanarak yontemin diizeltilmesi de uygun bir ¢6ziim olmamistir. Bu
nedenle yeni parametreler bulmak yerine her atoma belirli sayida kiiresel Gaussian integralleri
verilmigtir (Dewar vd., 1985). Yeni gelistirilen AM1 yonteminde MNDO daki ¢ekirdek-
cekirdek itme terimine, asagidaki ifade eklenmistir.

3 _pRaB-ci (A _p®IRan—i ®)F
AEAB=ZA.ZB/RABZ[ai(A)e i +a,(B)e™ ] (2.33)

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

7 olan parametre sayisin1 atom bagina 13 ile 17°ye ¢ikarmugtir.

1985 yilina kadar dort element igin uygun parametreler hesaplanmigtir. Bunlar C, H, N ve
O’dir. Yeni yonteme 6nceleri Al adi verilmis daha sonralar1 M1 adi uygun bulunmus, ancak
bunun bir silah markas1 olmasi yiiziinden halen kullanilan AM1 ismi kabul edilmistir. AM1
yontemi ile suyun dimerlegmesiyle meydana gelen hidrojen baglarinin enerjisinin
5.5 kcal/mol oldugu bulunmusgtur. Daha sonra minimizasyon teknigi kullamilarak optimum
geometrisi bulunmustur.

2.7.10 Parametrik yontem numara 3 (PM3)

CNDO yonteminden MINDO/3 ve MNDO yontemine gelisim gergeklestirilirken, her
seferinde daha ¢ok sayida parametre atomik spektrumlar degil, molekiiler bilgilere
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dayandirilmistir. MNDO ve AM1 yonteminde sadece, iki elektron bir merkez integralleri
atomik spektrumlara bagh olarak birakilmigtir. MINDO/3, MNDO ve AM1 yéntemlerinde
parametreler elde edilirken belirli bir kimyasal bilginin kullanilmasina dikkat edilmistir.
Parametreler elde edilirken artan hizhilik, optimizasyon isleminin otomatik hale

getirilmesindendir.

Son yillarda parametrelerin optimize edilmesi tizerinde ¢alistlmig ve yeni bir yontem elde
edilmigtir (Zerner, 1990). Yontem tiim hesaplanan degerlerin birinci ve ikinci tiirevlerini
kullamr. Bu yeni yontemin ilk uygulamasinda, MNDO yontemindeki 7 parametre ve iki AM1
tipi Gaussian’a ilave olarak tiim, bir merkez iki elektron integralleri optimize edilmistir. Elde
edilen ydnteme MNDO-PM3 adi verilmistir. Bunun nedeni MNDO yénteminin AM]1
yonteminden sonra {i¢lincii kez parametrize edilmis olmasidir. PM3 yénteminde parametreler
¢ok biiyiik sayida molekiiler bilgi iceren bir referans serisine dayamlarak otomatik bir

optimizasyon sonucu elde edilmiglerdir. Bunun sonucunda aym anda on iki elementin

optimizasyonu gergeklestirilmigtir.
2.7.11 Yan ampirik yontemlerin kiyaslanmasi

Her yontemi kullanirken bu yontemlerin birbirlerine gére zayif ve kuvvetli olduklar yanlan
belirlemekte yarar vardir. 1k ortaya ¢iktiginda MINDO/3 ¢ok biiyiik bir basan olarak kabul
edilmistir. Sonuglarmin hassashg: o giinlerde kullamlan yar1 ampirik yéntemlerin higbiri ile
kiyaslanmayacak kadar iyiydi. Hizl1 sonug vermesi de hesaba katildiginda MINDO/3 popiiler
bir ydntem olmugtu. Ancak kisa bir siire sonra daha dnce akla gelmeyen baz1 kisitlamalarimn
oldugu goriilmiistii. Bugiin MINDO/3 y6ntemini daha dnceki yéntemlerle degil kendisinden
sonra ortaya ¢ikmig olan MNDO, AM1 ve PM3’le kiyaslamak daha dogru olacaktir (Stewart,
1990b).

MINDO/3 yonteminde bulunan elementlerin sayis1 oldukga kiigiiktiir. Hidrojen, bor, karbon,
azot, oksijen, flor, silisyum, fosfor, kiikiirt ve klor. Bu kiiglik sayiya karsin yine de tiim
baglarn hesaplanmas1 miimkiin degildir. Mesela P-O baglar1 parametrize edilmemigtir. Diger
taraftan olusum 1silann tahmininde MINDO/3 diger yontemlere kiyasla g¢ok iyi sonuglar
vermez. 138 bilesik i¢in MINDO/3 sonuglarindaki hata 11 kcal/mol iken, MNDO yéntemiyle
elde edilen sonuglarin ortalama hatasi 6.3 kcal/mol’diir (Zerner, 1990).

Bunlarin tam tersine MINDO/3 karbokatyonlar ve polinitro sistemleri icin MNDO ve
AM1’den daha iyi sonuglar verir. 11 tane nitro ve polinitro bilesigi lizerinde yapilan
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incelemede MINDO/3 yontemi kullamldiginda ortalama hata 3.5 kcal/mol, MNDO yoéntemi
kullanildiginda 34.5 kcal/mol ve AM1 yontemi kullanildiinda 13.7 kcal/mol olmaktadir
(Stewart, 1990b).

MNDO, AM1 ve PM3 yontemlerinin ii¢li de Dewar ve arkadaglar1 tarafindan geligtirilmis
olan NDDO teknikleridir. MNDO daha ¢ok sayidaki element i¢in gelistirilmis, AM1 ve PM3
ise ilk geligtirildiklerinde 11-12 element igin optimize edilmiglerdir. Asagidaki farkls

parametrelere gére degisik hesaplama yontemleri kiyaslanmusgtir.
2.7.11.1 Olusum 1silar
Genel olarak ii¢ yontemde gergege olduk¢a yakin olusum 1silar1 vermektedirler.

Cizelge 2.1 AH¢ degerlerindeki ortalama hatalar

Madde Adx MNDO AM1 PM3
C, H, O ve N igeren organik bilegikler 114 7.2 4.4
Hidrokarbonlar 52 5.1 3.6
Siklik hidrokarbonlar 3.5 32 24
Cifte bagh hidrokarbonlar 4.1 4.4 2.8
Ucglii bagh hidrokarbonlar 6.1 3.0 5.6
Aromatik hidrokarbonlar 2.7 4.2 4.1
N ve O iceren organik bilesikler 35.6 14.1 52
Alkoller ve eterler 6.4 7.4 4.0
Organik katyonlar 9.6 7.6 9.5
F, Si, Cl, Br, I igeren organik bilegikler 6.8 5.8 5.7
S iceren bilesikler 48.9 - 12.1
Fosfor i¢eren bilesikler 32.9 17.8 11.5
Kapal kabuklu anyonlar 114 7.1 8.8
Nétral radikaller 9.3 8.0 7.4

Cizelge 2.1°deki degerlerden de goriildiigi gibi PM3, AM1 yonteminden, AM1 yontemi de
MNDO yonteminden daha iyi sonuglar vermektedir. MNDO yapisal olarak, sterik agidan
kalabalik molekiillerin ¢ok dayaniksiz oldugu sonucuna varir. Bunun tam tersine dortlii
halkalar hesaplama sonuglarinda gereginden fazla dayamkh gibi ¢ikarlar.

Cizelge 2.1°deki degerlerden de goriildiigii gibi katyonlarin olusum 1silar1 ndtral molekiillerin
olusum i1silarindan daha hatali olarak bulunmaktadir. Cok az sayida anyon, radikal ve
katyonla caligilmis olmakla birlikte notral radikaller ve kapali kabuklu anyonlardan daha
biiyiik hatalar elde edilmektedir (Zerner, 1990).
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2.7.11.2 Geometrik parametreler

U¢ yontemde molekiillerin normal haldeki geometrilerini olduk¢a hassas olarak
hesaplamaktadir. Yontemlerdeki ortalama hata Cizelge 2.2’de 6zetlenmistir.

Cizelge 2.2 Yar1 ampirik yontemlerin ortalama hatalarinin karsilagtiriimasi

Yintem Bag Uzunluklar1 (A" Bag Acilani (")  Dihedral Agilar (°)
MNDO 0.054 4.3 21.6
AM1 0.050 3.3 12.5
PM3 0.036 3.9 14.9

Genelde maddelerin ¢ogunun geometrik yapilari hassas olarak hesaplanmakta fakat bazi
molekiillerde meydana gelen hata, ortalama hatadan ¢ok daha biiyiik olmaktadir. Ornegin
MNDO ve AMI yontemlerinde hidrojen peroksitteki O-O bag uzunlugu 0.18 A daha kiigiik
olarak bulunmaktadir. MNDO yontemi ayrica dimetil eterdeki C-O-C agisim gergek deger
olan 111.3 A® yerine 120° olarak bulmaktadir. NDDO yontemlerinde ortaklagmamus elektron
ciftleri arasindaki itmeler gosterildigi halde tic NDDO yontemi de hidrazinin geometrisini
yanlis bulmaktadir. Ayrica iic yOntemde tam olarak hidrojen baginin geometrisini
vermemektedir. Sadece PM3 suyun dimerindeki dogrusal O-H-O bagim1 tam olarak
hesaplayabilmektedir. Fakat O-O uzunlugu daha kiig¢iik olarak bulunmaktadir. MNDO ile
hesaplanan oksijen bagmnin bag enerjisi ¢ok disiiktiir ve O-O uzaklifi da oldukga biiyiik bir
degerdedir. AM1 dimerlesme enerjisini dogru olarak bulmakta fakat geometride hatali
sonuglar vermektedir. Ancak enerjideki hata miktar1 oldukca diisiik oldugundan y6ntem belirli
sistemleri incelemek igin kullamlabilir (Zerner, 1990).

2.7.11.3 iyonizasyon potansiyelleri

Iyonizasyon potansiyelleri {i¢ yontemde de Koopman teoremine gore hesaplamir (Turro,
1978). Bu teoriye gére kapali kabuklu sistemlerde iyonizasyon potansiyeli orbital enerjisinin
ters isaretlisine esittir. Iyonizasyon potansiyellerindeki hata incelendiginde belirli bir diizen
gozlenememektedir. Cizelge 2.3’de iyonizasyon potansiyellerindeki ortalama hatalar
kiyaslamal1 olarak verilmistir (Zerner, 1990).

256 bilesik i¢in yapilan inceleme sonucunda ortalama hatalar MNDO yonteminde 0.78 €V,
AM1 yonteminde 0.61 eV ve PM3 y6nteminde 0.57 eV’luk ortalama hata 13.1 kcal/mol’e
kars1 gelir. Iyonizasyon potansiyelleri nétral bir molekiilden bir elektronun uzaklagtirilmas:
icin gerekli olan enerjiyi gosterir (Moore, 1983). Organik katyonlar igin Cizelge 3.1°de
gosterilen olugum 1s1sindaki hata iyonizasyon potansiyelindeki hata ile aym biiyiikliiktedir.
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Cizelge 2.3 Iyonizasyon potansiyellerindeki ortalama hatalar

Madde Ad: MNDO AM1 PM3
C, H, O ve N igeren organik bilesikler 0.69 0.52 0.58
Hidrokarbonlar 0.73 0.48 0.60
Siklik hidrokarbonlar 0.70 0.47 0.62
Cifte bagh hidrokarbonlar 0.58 0.53 0.65
Uglii bagh hidrokarbonlar 0.45 0.33 0.47
Aromatik hidrokarbonlar 0.55 0.49 0.65
Alkoller ve eterler 0.70 0.62 0.71
F, S, Cl, Br, I ve P igeren organik bilesikler 0.80 0.60 0.44
S igeren bilegikler 0.62 0.39 0.29
Fosfor iceren bilesikler 1.15 0.92 0.56

2.7.11.4 Dipol momentler

Iyi bir kuantum mekaniksel hesaplama molekiildeki elektron dagilimim verir. Bu dagihma
dayanilarak sistemin 6zellikleri uygun bir kuantum mekaniksel operatériiniin kullanilmasi ile
hesaplanabilir. Elektronik dagilimlar molekiildeki atomlara belirli yiikler verilerek bulunur.
Bu tiimiiyle yapay bir islemdir, ¢iinkii bir molekiildeki atomlarin sahip olduklari yiikler
dogrudan olgiilemez. Ancak molekiiliin diger 6zelliklerini bulabilmek i¢in bdyle bir yiik
dagilimina gerek vardir.

Bir molekiildeki elektron yogunlugu dagiliminin 6l¢iisii dipoldiir. Dipol momentler atomlarda
elektron yogunluklarina dayamlarak hesaplanir (Castellan, 1983). Nitro gruplan igeren
organik maddeler igin MINDO/3 ile hesaplanan dipol momentler AM1 ile hesaplanandan ¢ok
daha dogrudur. Fakat genel olarak AMI ile hesaplanmis olan dipol momentdeki hatalar
MNDO ve PM3 ile hesaplanandan daha kiigiiktiir (Zerner, 1990). Cizelge 2.4’de yontemler
arasindaki hatalar karsilagtirilmigtir.

Cizelge 2.4 Dipol momentlerdeki ortalama hatalar

Madde Adx MNDO AM1 PM3
C, H, O ve N i¢eren organik bilesikler 0.33 0.24 0.28
Hidrokarbonlar 0.24 0.15 0.15
Siklik hidrokarbonlar 0.19 0.13 0.12
Cifte bagh hidrokarbonlar 0.20 0.11 0.10
Aromatik hidrokarbonlar 0.20 0.11 0.10
Alkoller ve eterler 0.19 0.15 0.23
F, S, Cl, Br,I ve P igeren organik bilegikler 0.38 0.34 0.29
S igeren bilegikler 0.18 0.29 0.42
Fosfor iceren bilesikler 0.61 0.72 0.08

125 bilesik igin hesaplanmis olan ortalama hatalar AM1 igin 0.35 D, PM3 i¢in 0.38 D ve
MNDO igin 0.45 D’dir.
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2.7.11.5 Gegis konumlan

U¢ NDDO yontemi de kimyasal reaksiyonlarda meydana gelen gegis konumunu
belirleyebilirler.

A>B (2.34)

Bdyle bir reaksiyonda iki dayanikli sistem olan A ve B tek bir potansiyel enerji engeli ile
birbirlerinden aynlirlar, potansiyel enerji yiizeyinin bir noktasinda bu engelin degeri
maksimum olur. Iste bu noktaya “gecis konumu” TS, denir (Laidler ve Meiser, 1982).
Reaksiyon A’dan B’ye dogru ilerlerken aktivasyon enerjisi [AH{(TS)-AH{A)]ya esittir. Ters
yondeki reaksiyon igin aktivasyon enerjisi ise [AH{TS)-AHgB)]‘ye esittir. Normal haldeki
sistemler i¢in tiim kuvvet sabitleri pozitiftir. Fakat gecis konumu kompleksi igin sadece bir
kuvvet sabiti negatif olarak ¢ikar. Bu da A’dan B’ye dogru bir degisim oldugunun
gostergesidirr. MNDO yo6ntemi ile hesaplanan aktivasyon enerjisi degerleri gergek
degerlerinden daha yiiksektir. Bunun nedeni, birbirinden normal bag uzunluklarindan daha
uzak mesafelerde bulunan atomlar arasinda, biiyiik bir itmenin olmasimndandir. Bu eksiklik
AM1’de bilyiik Sl¢iide diizeltilmis durumdadir (Zerner, 1990).
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3 KURAMSAL CALISMA
3.1 Giris

Bu calismada, fenol tiirevlerinin OH radikali ile yaptiklar1 reaksiyonlarin kinetigi teorik
olarak incelenmigtir. Caligmalara benzenden baglanmig siras1 ile fenol, 2-nitrofenol,
3-nitrofenol, 4-nitrofenol, 2-hidroksifenol, 3-hidroksifenol, 4-hidroksifenol, 2-klorofenol,
3-klorofenol ve 4-klorofenol molekiillerinin OH radikali ile yaptiklar1 gaz faz1 reaksiyonlar
modellenmigtir. Literatiirde mevcut bulunan deneysel bulgular OH radikallerinin doymusg
hidrokarbonlar ile molekiillerden hidrojen atomu kopariimasi, doymamis hidrokarbonlarla ve
aromatik yapidaki maddelerle OH katilmasi reaksiyonlarim meydana getirdigini
gostermektedir (Atkinson, 1985). Bu amagla incelenen tiim reaksiyonlar igin olasi reaksiyon
yollar1 belirlenmig, her reaksiyon yolu icin reaktan, riin, gec¢is konumu komplekslerinin
kuantum mekaniksel yari-ampirik PM3 y6ntemi ile molekiiler orbital hesaplamalar yapilms,
geometrileri optimize edilmigtir. Elde edilen optimum geometrik parametreler kullanilarak her
yapinin titresim frekanslan, termodinamik ve elektronik ozellikleri hesaplanmigtir. Daha
sonra kuantum mekaniksel hesaplama sonuglarina dayamlarak her reaksiyonun ayri ayn hiz
sabiti ve aktivasyon enerjisi gegis konumu teorisinin kullammm ile bes farkli sicaklik igin
hesaplanmugtir. Elde edilen sonuglar birbirleri ile kiyaslanarak her molekiil i¢in en olasi
reaksiyon yolu ve OH radikali ile yaptii reaksiyonun iirlin dagilimi belirlenmigtir.
Calismanin son kisminda deneysel reaksiyon hizlarmi molekiiler 6zellikler cinsinden
aciklayabilmek amaci ile bir QSAR ¢aligmas1 yapilmagtir.

3.2. Kuramsal Yontemler
3.2.1. Molekiiler orbital hesaplar

Bu calijmada incelenmis olan tiim fenol tiirevi + *OH reaksiyonlarinin molekiiler orbital
hesaplamalari, daha 6nce Boliim 2’de agiklanmig olan kuantum mekaniksel yari-ampirik PM3
yontemi ile yapilmugtir. Hesaplamalarda MOPAC 6 paket programi kullamilmis (Stewart,
1990b) ve tiim hesaplamalar Pentium 500 PC’de gerceklestirilmigtir.

3.2.1.1 Programin ¢caliyma esasi

PM3 yontemi, yari-ampirik kuantum mekaniksel bir yontemdir. Molekiillerin bag uzunlugu,
bag acis1 ve dihedral agilari gibi optimum geometrik parametrelerini, molekiiler yiik
dagilimim, dipol momentini ve termodinamik 6zelliklerini hesaplamak amaci ile kullanilir.
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Yan-ampirik bir yéntem oldugundan hesaplamalarda molekiildeki her atom igin deneysel
verilerden elde edilen bazi parametreler kullamlmaktadir (Dewar ve Thiel, 1977). Ekonomik
olmalari agisindan giintimiizde yaygin olarak kullanilan yontemlerdir.

Yari-ampirik yontemlere gore hesap yapan programlar 6zel anahtar kelimeler ile kontrol
edilirler. Bu anahtar kelimeler yapilan hesaplamanin tiiriine gére degisir. Ik adimda anahtar
kelimeler i¢ parametrelere doniistiiriiliir. Daha sonraki adimda baghk ve molekiiler geometri
okunur. Molekiiler geometri “Z-matrisi” seklindedir (Clark, 1985). Z-matrisi atomlarin
geometrik konumlarim belirleyen bir matristir. Z-matrisindeki bilgiler atomlarin kartezyen
koordinatlarim1 hesaplamak i¢in kullamlir. Atomik orbitaller farkl: tipteki atomlar igin ayr
aynn belirlenir. Yari-ampirik yontemler Onceden belirlenmis parametreleri kullanarak
hesaplama yaparlar. Program uygun bir baglangi¢ noktasi tesbit ederek SCF iterasyonuna
baglar ve minimum bir elektronik enerji buluncaya kadar hesaplamaya devam eder.

Daha sonraki adim yapilacak olan hesaplamanin cinsine baghdir. Atomik yiik, dipol moment
gibi parametreleri hesaplamak {izere program dogrudan popiilasyon analizi yapar ve SCF
korelasyon enerjisi hesaplar. Geometri optimizasyonu i¢in atomik kuvvetler analitik olarak
belirlenir ve minimum enerjili geometriyi hesaplamak i¢in kullanilir. Bu islem toplam enerji
degismeyinceye kadar tekrarlanir. Bu adimin sonunda optimizasyon tamamlanir ve optimize
edilmis parametreler kullanilarak 6zelliklerin hesaplanmasina gegilir (Stewart, 1990a).

3.2.1.2 Z-Matrisinin yazili§1

Tiim molekiiler orbital hesaplamalar yapan programlarda giris bilgileri Z-matrisi seklinde
bilgisayara yiiklenir. Ancak programlara gére Z-matrislerinin yaziliglaninda kiigiik farkliliklar
bulunmaktadir. Z-matrisi bir molekiildeki atomlarin uzaydaki konumlarim bag uzunluklari,
bag agilan ve dihedral agilar cinsinden tanimlayan bir matristir.

Cizelge 3.1°den de goriildiigti gibi, Z-matrisinin ilk satirina gerekli olan anahtar kelimeler
yazilmistir. Bu anahtar kelimeler ile programa hangi y6nteme gére hesap yapilacag: ve neyin
hesaplanmasi gerektigi anlatilir. Matrisin ikinci ve lglincli satirlanina program kullanicisi
tarafindan istenilen isim veya numaralar yazlabilir, ikinci ve tli¢lincii satir hesaplamalar
sirasinda program tarafindan dikkate alinmaz. Dordiincii satir ve bu satir1 takip eden her satir,
molekiildeki atomlarin konumlarim1 anlatan satirlardir. Molekiildeki tlim atomlar
tammlandiktan sonra Z-matrisinin bittigini belirtmek {izere son satira sifir yazilir.
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Cizelge 3.1 4-Nitrofenol molekiiliiniin Z-matrisi

PM3 PRECISE GNORM=0.1
4NITROFENOL REAKTAN

XX .0000000 O .000000 O .000000 O 0 0 0
C 1.3821545 1 .000000 O .000000 O 1 0 0
.C 1.4024437 1 60.409014 1 .000000 © 1 2 0
(o4 1.3953226 1 59.575399 1 179.997835 1 i 3 2
o] 1.3923569 1 59.832125 1 179.998551 1 1 4 3
c 1.3909902 1 60.037102 1 179.998498 1 1 5 4
C 1.4006458 1 59.641458 1 179.998498 1 1 3 5
o4 1.3685463 1 116.100830 1 179.998600 1 2 7 6
H 1.0958437 1 120.948305 1 179.999819 1 3 2 7
H 1.0949214 1 119.597996 1 179.999593 1 4 3 2
N 1.4700000 1 120.000000 1 180.000000 1 S 4 3
o} 1.2100000 1 120.000000 1 180.000000 1 11 5 6
(o] 1.2100000 1 120.000000 1 0.000000 1 11 5 6
H 1.0950246 1 119.828849 1 ~179.999225 1 6 5 4
H, 1.0956030 1 120.682438 1 179.999281 1 7 6 5
H, .9490691 1 107.850554 1 .002527 1 8 2 3
0 .

Dérdiincii satirdan baglayarak atomlara ait geometrik bilgiler belirli bir kurala gére yazlir.
Birinci siituna atomlarin sembolleri, ikinci siituna bagh oldufu atoma olan bag uzunlugu,
dordiincti siituna bag agilan, altinci siituna da dihedral agilar yazlir. Uglincti, besinci ve
yedinci siitunlarda ise verilen parametrelerin optimize edilip edilmeyecegini belirten “1” veya
“0” rakamu yazlir. Sekizinci siituna o satirdaki atomun, bagh oldugu atomun geometrik

modeldeki numarasi, dokuzuncu siituna bag agis1 yaptigi atomun numarasi, onuncu siituna ise
dihedral ag1 yaptig1 atomun numarasi yazlir.

Siklik yapidaki bir molekiil i¢in Z-matrisi yazilirken, molekiiliin geometrik bilgilerinin tam
olarak bilgisayar tarafindan tanimlanabilmesi i¢in hayali bir X atomu tammlanir. Bu atomun
MOPAC6’daki sembolii XX dir.

Asagida, 4-Nitrofenol igin Z-matrisinin yazilis1 ayrnintili olarak agiklanmigtir. Siklik bir yapida
oldugundan, atomlarin geometrik konumlarim tam olarak bilgisayara verebilmek amaci ile
Sekil 3.1°de gosterilen hayali bir X atomu kullamilmugtir. Bu atom halkanin orta noktasina
yerlestirilmig ve koordinatlar1 (0, 0, 0) olarak matrisin dérdiincii satinna yazilmmsgtir. Sekil
3.1°de gosterilen sira numaralarina goére, sirasi ile diger atomlarin geometrik parametreleri

(Benson, 1976) matrisin diger satirlarina asagida aciklandign sekilde yazilmigtar.
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O(11) 0(12)
~— ~—r

Sekil 3.1 4-Nitrofenol molekiiliiniin geometrik modeli.

Z-matrisine enerji hesaplamalan ve titresim frekanslan i¢in FORCE anahtar kelimesi ilave
edilmis, ge¢is konumu komplekslerine ait olan matrislerde molekiiller i¢in kullamlan anahtar
kelimelere ek olarak NLLSQ eklenmigtir. NLLSQ dogrusal olmayan en kiigiik kareler
yontemiyle minimizasyon yapilacagim belirten anahtar kelimedir. Bag mertebeleri i¢in de
BONDS Z-matrisine ilave edilen diger anahtar kelimedir. THERMO ise baz1 termodinamik

hesaplarin yapilmasi amaci ile Z-matrisine ilave edilir.

1. Atom: Molekillde tammlanan ilk atom, XX sembolii ile gosterilen hayali atomdur.
Cizelge 3.1°den de goriildiigi gibi tiim geometrik parametreleri sifirdur.

2. Atom: Ikinci atom karbon atomudur. Sembolii 5. satir 1. siitunda yer alir. 1. atoma
baghdir ve aralarmdaki uzakhk 1.38 A° dur.

3. Atom: Karbon atomudur. Sembolii 6. satir 1. siitunda yer alir. 1. atoma baghdir.
Aralarindaki uzaklik 1.40 olarak hesaplanmigtir. 2. atom ile yaptifi a1 60.4° olarak

hesaplanmagtrr.

4. Atom: Karbon atomudur. Sembolii 7. satir 1. siitunda yazilidir. 1. atoma baglhdir ve
aralanindaki uzaklik 1.40 A° dur. Hayali XX atomu ile yaptif1 bu bag ile C(3) - XX bag
arasindaki ag1 59.6° dir. 4. atomun konumunu tam olarak belirleyebilmek igin fi¢lincii bir
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parametreye gerek vardir. Bu parametre dihedral agidir. Bu ag1, molekiile XX - C(3)
dogrultusunda bakilarak c¢izilen Newman izdiisiimiinde C(2)’ye gére yapmis oldugu
180° lik agidur.

Atom : Karbon atomudur. Sembolii 8. satir, 1. siitunda yazilidir. 1. atoma baghdir.
Aralarindaki uzaklik 1.39 dir. XX atomu ile yaptig1 bag ile C(4) - XX bag arasindaki ag1
59.8° olarak hesaplanmugtir. 3. karbon atomu ile yapti1 dihedral a¢1 180° dir.

Atom : Karbon atomudur. Sembolii 9. satir 1. siitunda yer almaktadir. 1. atoma baglhidur.
Aralarindaki uzaklik 1.39 A° dur. XX atomu ile yaptig1 bag ile XX - C(5) bag arasindaki
ag1 60° dir. 4 nolu karbon atomuna gére yaptig1 dihedral a¢1 180° dir.

Atom: Karbon atomudur. Sembolii 10. satir ve 1. siitunda yer almaktadir. 1. atoma
baghidir. Aralarindaki uzaklik 1.40 A° dur. XX atomu ile yaptif1 bag ile XX - C(6) bag:
arasindaki a¢1 59.6° dir. 5. karbon atomuna gore dihedral agis1 180° dir.

Atom: Oksijen atomudur. Sembolii 11. satir ve 1. stitundadir. 2. karbon atomuna baglidur.
Aralarindaki uzaklik 1.37 A° dur. 2. nolu karbon atomu ile yaptig: bagin, C(2)-C(7) bag1
ile yaptig1 ag1 116.1° dir. 6. nolu karbon atomuna gére 180° lik bir dihedral ag1 yapar.

Atom: Hidrojen atomudur. 3. karbon atomuna baglidir. Aralarindaki uzaklik 1.096 A°
dur. 3. karbon atomu ile yaptigi bagin, C(3) - C(2) bag: ile yaptig1 ag1 120.9° dir. 7.
karbon atomuna gére dihedral acis1 180° dir.

Atom : Hidrojen atomudur. 4. karbon atomuna baghidir. Aralarindaki uzaklik 1.095 A°
dur. Bagh oldugu 4. karbon atomu ile yaptig1 bagin C(4) - C(3) bag: ile yaptif1 ag1
119.6° dir. 2. karbon atomuna goére dihedral agisi 180°dir.

Atom: Azot atomudur. Sembolii 14. satir ve 1. siitunda yer alir. 5. nolu karbon atomuna
baghdir. Aralarindaki uzaklik 1.47 A° dur. N(11) - C(5) bagmmn, C(5) - C(4) bag ile
yaptig1 agi1 120.0° dir. 3. karbon atomu ile dihedral agis1 180° dir.

Atom: Oksijen atomudur. Sembolii 15. satir, 1. siitunda yer alir. 11 nolu azot atomuna
baglidir. N(11) - O(12) bagimin, C(5) - N(11) bag: ile yaptipr agt 120° dir. N(11) ile O(12)
arasindaki uzaklik 1.21 A° dur. O(12) nin 6 nolu karbon atomuna gére dihedral agisi
180° dir.
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13. Atom : Oksijen atomudur. Sembolii 16. satir ile 1. siitunda yer alir. 11. azot atomuna
baglidir. Azot atomu ile arasindaki mesafe 1.21 A° dur. N atomu ile yaptiga bagin, N(11) -
C(5) bag ile yaptig1 a¢1 120° dir. 6 nolu karbon atomuna gére dihedral agis1 0° dir.

14. Atom: Hidrojen atomudur. 6. karbon atomuna baghidir. Aralarindaki uzaklik 1.095 A°
dur. Bu bagmn, C(6) - C(5) bag: ile arasindaki a¢1 119.8° dir. 4. karbon atomuna gére
dihedral agis1 180° dir.

15. Atom: Hidrojen atomudur. 7 nolu karbon atomuna baglidir. Aralarindaki uzaklik
1.096 A° dur. Bu bagin C(7) - C(6) bag ile yaptig1 agi 120.7° dir. 5. karbon tomu ile
dihedral ag1s1 180° dir.

16. Atom: Hidrojen atomudur. 0.949 A° liikk bir mesafe ile O(8) atomuna baglidir. O(8) ile
yapti§1 bagin, O(8) - C(2) bag: ile yaptigr ag1 107.9° dir. 3. karbon atomuna gore dihedral
acis1 0.002° dir.

En son satira molekiilde tanimlanmasi gereken tiim atomlarin bittigini belirtmek amaciyla sifir
yazilir.

3.2.2 Gegis konumu teorisi

Bu ¢alismada incelenen reaksiyonlarin hiz sabitleri Gegis Konumu Teorisi ile bulunmustur.
Bu teori istatistik mekanik yontemlere dayanan bir kinetik teoridir. Ilk olarak teori 1935
yilinda Eyring tarafindan one siirtilmiis ve daha sonralar gelistirilmigtir (Moore, 1983).

Gegis Konumu Teorisi, bir reaksiyondaki reaktifler ile ge¢is konumu kompleksi arasinda bir
dengenin var oldugu prensibine dayanir.

A+B «— (B) (3.1)

reaksiyonu igin bu dengeye ait olan denge sabiti;

CT

K, =
C,C,

(3.2)

seklinde yazilir. Bu egitlikte; Cs, Cp ve C' sirast ile A, B ve (AB)' gecis konumu
kompleksinin konsantrasyonlarim, K+ da denge sabitini g6stermektedir.
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Gegis Konumu Teorisine gérte, gecis konumu kompleksinin, enerjisinin yogun olarak biriktigi
ozel bir titresim hareketi vardir. Uriinler bu hareketten dolay: gegis konumu kompleksinin
ayrigmast sonucu meydana gelirler (Laidler ve Meiser, 1982). Bu 6zel titresim hareketinin

frekansi V ise reaksiyon firlinlerinin olugum hizs;

Hiz=v.C' (3.3)
seklinde yazilabilir. (3.2) esitliginden ge¢is konumu kompleksinin konsantrasyonu;
C'=K+.Ca.Ca (3.4)

olarak yazlabilir ve (3.3) esitliginde yerine konur ise {iriinlerin olugum hizi;

Hiz=vV.K'.Cs.Cs (3.5)

- olarak yazilir. Diger taraftan, reaksiyon denklemi;

A+B > Uriinler (3.6)
olarak yazildiginda reaksiyon hizi;
Hiz=k.Cs.Cg 3.7

seklinde yazilabilir. Bu esitlikte, k reaksiyon hiz sabitini gostermektedir. (3.5) ve (3.7)
esitliklerinin karsilagtirilmas: ile;

k=v.K' (3.8)

oldugu yazlabilir. Bu esitlife gore reaksiyon mzimin bulunabilmesi i¢in 6ncelikle denge
sabitinin hesaplanmasi gereklidir. Denge sabiti istatistik mekanik ySntemlere gore partisyon
fonksiyonlarinin kullanimi ile hesaplamir (Levine, 1983). (3.2) esitligindeki K+ denge sabitini
partisyon fonksiyonlar cinsinden yazarsak;

g
K,r =

= 3.9
qa-9s

oldugu goriiliir. Buradaki esitlikte q),, q; ve q;iswasiyla A, B reaktanlarmin ve gegis

konumu komplekslerinin birim hacimdaki molekiiler partisyon fonksiyonlaridir. Molekiiler
partisyon fonksiyonu;
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q =q.e B/ (3.10)

esitligi ile tanimlamir. Bu egitlikte, Eq sifir noktas: enerjisini, q ise sifir noktasi enerjisine gore
molekiiler partisyon fonksiyonunu gostermektedir. (3.10) esitligi, (3.9) esitliginde yerine

konulursa denge sabiti;
K, =1 /T 3.11)
qdads

olarak elde edilir. E,, aktivasyon enerjisini, gec¢is konumu kompleksi ile reaktanlarin sifir
noktast enerjileri arasindaki farki gostermektedir. Partisyon fonksiyonlarn molekiiler
hareketlere gore carpanlara ayrilirlar. Buna gore gecis konumu kompleksinin partisyon
fonksiyonu;

Q= Geie-q" (3.12)

seklinde yazilabilir. Bu esitlikte;

Qit : Gegis konumu kompleksindeki 6zel titresim hareketine ait olan partisyon
fonksiyonunu.

q : Gegis konumu kompleksinin qy;; hareketi disinda kalan diger tiim hareketlerini
gosteren partisyon fonksiyonunu gostermektedir.

Ozel titresim hareketinin frekansi V olduguna gore,

k1 —mN12kT
L, =— 8 3.13
qm h. , ( )

olarak yazilabilir. V ¢ok kiigiik oldugunda hV / kT << 1’dir. Bu durumda e’li terim bire
indirgendiginden,

Qu =— (3.149)

olur ve (3.12) esitligi

kT

9% =597 (3.15)

halini alir. g;+’1n bu karsthgmin kullamlmasi ile,
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t
K, KT g rniw (3.16)
N 4,9,

oldugu elde edilir. K™;

qT

KT = ﬁ- e-Ea/RT (3.17)
A°"1B

olarak tamimlanirsa,

k =l‘;l—T.K'r (3.18)

oldugu bulunur. Bu esitlik Eyring esitligi olarak bilinir (Alberty ve Silbey, 1992). Denge
sabiti KT, reaktanlarin ve aktiflesmis kompleksin partisyon fonksiyonlar1 yardimiyla
hesaplamir. (3.17) esitligi (3.18) esitliginde yerine konulursa,

i
_kT _9°  -mxe (3.19)
h g,4q;

oldugu goriilir. (3.19) esitligi kullamlarak hiz sabiti hesaplayabilmek ic¢in &ncelikle
aktiflesmis kompleksin partisyon fonksiyonunun hesaplanmasi1 gereklidir. Bu hesabin
yapilabilmesi i¢in de kompleksin geometrisinin ve eylemsizlik momentlerinin bilinmesi
gereklidir. Titresim frekanslarinin hesaplanmasi ise sadece kuantum mekaniksel yéntemlerle
gergeklestirilebilir. Ayrica hiz sabitinin bulunabilmesi i¢in E,’nin bilinmesi gerekmektedir.
Aktivasyon enerjisi de titregsim frekanslar1 gibi ancak kuantum mekaniksel olarak
hesaplanabilir (Castellan, 1983).

3.2.3 QSAR ¢ahsmalan

Yapilan ¢aligmada; OH radikalleri ile 11 adet fenol tiirevinin yaptif1 reaksiyonlarn hizlari
teorik olarak incelenmigtir. Hesaplamalar sonucunda elde edilen farkhh hiz sabitlerini organik
bilesiklerin molekiiler 6zellikleri cinsinden agiklayabilmek amaci ile QSAR (kantitatif yapi-
aktivite bagintis1) ¢aligmasi yapilmistir. Hammettt ve Taft’in gelistirdigi modeller iizerinde
yapilan calismalarin bir uzantisi olarak QSAR ¢aligmalar1 geligtirilmigtir (Nirmalakhandan ve
Speece, 1988). Bu calismalar, bilgisayarlarin geligimi ile biiyiik bir iz kazanmistir. QSAR
ad1 caligmalarin baglangici olan 1962 yillarinda, sadece biyolojik uygulamalar igin
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kullanilirken, bugiin organik kimya, ilag kimyas1, polimer kimyasi ve ¢evre kimyas1 gibi pek
¢ok bilim alaninda yapilan ¢aligmalari kapsamaktadir. IIk olarak biyokimyada enzim
reaksiyonlarinin mekanizmalarimi agiklamak igin Hammett egitlifinden yararlamlmigtir
(Hansch, 1994). QSAR c¢ahsmalannin esas amaci, degisik organik bilesiklerin biiyiik
molekiilli kimyasal maddelerle nasil ve ne hizla reaksiyona girdigini agiklamaktir. Bu
amagla; maddenin biyolojik ve kimyasal aktivitesi ile fizikokimyasal 6zellikleri arasinda
matematiksel bir bagint1 tiiretilir. QSAR ¢alismalarinin gelisimi 1935 yilinda tamimlanmig
olan Hammett katsayisi, c‘nin gelisimine paralel olmustur (Gilliom, 1970). Bir atom veya bir
grup, benzen halkasina takildifinda, bu maddenin fiziksel ve kimyasal 6zelliklerinin
degismesine neden olmaktadir. Fenol tiirevi, siibstitiientin Ozelliklerine gére belirli
reaksiyonlara daha yavas veya daha izl olarak girer. Buna, siibstitiientin aromatik halkadaki
karbon atomlarim1 ve bulunan diger siibstitlientleri elektriksel olarak etkilemesi neden olur. Bu
etki, endiiktif, rezonans ve polarizasyon etkileri gibi bilesenlerin bir toplamidir. Belirli bir
stibstitiiente ait her etkiden gelen katkiy1 belirlemek igin siibstitiie benzen tiirevlerinin
fizikokimyasal 6zellikleri 6l¢tilmiigtiir. Bu katki Hammett katsayisi ile gsterilir. 1968 yilina
kadar o“nin 43 degisik sekli tammlanmistir (Hansch, 1994). Bugiin artik o, 6°, 6" ve 6 olmak
tizere dért Hammett katsayisina ihtiya¢ oldugu kesindir. Fakat o‘nin endiiktif ve rezonans
bilesenlerine nasil ayrilacagi heniiz bir kesinlik kazanmamigtir. Ayrica, o‘min geligimi
strasinda ileri bilgisayar yontemleri de heniiz gelisgmemisgtir.

lleri diizeyde bilgisayar yontemlerinin son yillarda ortaya ¢ikisi ile kuantum mekaniksel
parametreler de QSAR c¢alismalarinda kullanilmaya baglanmistir (Lowe, 1993).Hammettt
esitlifine dayamlarak, molekiiler orbital hesaplamalar1 sonucunda elde edilen &zellikler
“kuantum mekaniksel indisler” olarak isimlendirilmekte ve QSAR esitlikleri bu indisler
kullamlarak tiiretilmektedir.Hammettt esitligi ise, tek bagina, sadece siibstitiient etkisini
agiklamak igin kullamilmaktadir. 1960’ yillarda bilgisayarin gelisimi nasii QSAR
caligmalarimi baglatmigsa, giiniimiizdeki siiper bilgisayarlarda geligmis molekiiler orbital
hesaplarinin yaygin olarak her alanda kullanilmasina olanak vermektedir.

Bu ¢alismada, incelenen 11 adet fenol tiirevinin OH radikalleri ile yaptiklar reaksiyonlarin
hizlarina iligkin QSAR bagintilan tiiretilmisgtir.

3.3 Hesaplamalar

Bu ¢alismada fenol tiirevlerinin OH radikali ile yapmig olduklar: reaksiyonlarin kinetigi teorik
olarak incelenmistir. Kinetik hesaplamalann yapabilmek i¢in aynen deneysel bir kinetik
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calismada oldugu gibi reaktan molekiilleri hazirlamir. Bu hazirlik asamasi deneysel
caligmalarda bir saflagtirma islemidir. Teorik g¢alismalarda ise molekiillerin kuantum
mekaniksel molekiiler orbital hesaplar1 yapilarak en diigiik enerjili konumlarinin bulunmasi
islemidir. Aym sekilde ¢aligmanin ikinci asamasinda reaksiyon iiriinleri i¢in molekiiler orbital
hesaplarn yapilmig ve iiriin molekiillerinin en disiik enerjili yapilar1 bulunmustur. Daha sonra
reaktanlar ve iirlinler icin elde edilen parametreler kullanilarak geg¢is konumu kompleksinin

geometrik yapisi ve enerjisi ayn1 yontem ile hesaplanmugtr.

Yari-ampirik kuantum mekaniksel hesaplamalar, incelenen tiim reaktif, ge¢is konumu
kompleksleri ve iiriinler i¢in B6lim 3.2.1.2°de agiklandigi gibi Z-matrisleri yazilarak
MOPAC 6 paket program kullamlarak yapilmigtir.

3.3.1 incelenen reaksiyonlar

OH

(3.20)

+ ®* OH S .

Sekil 3.2 Benzen + *OH i¢in olasi reaksiyon yollar
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(3.24)

Sekil 3.3 Fenol + *OH i¢in olas1 reaksiyon yollari




(3.25)|

(3.26)

NO,
+ *oH meta2 327

OH

(3.28)

@+ HO0 (3:29)

Sekil 3.4 2-Nitrofenol + *OH igin olas1 reaksiyon yollar1
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OH

. OH
meta
+ "OH —> H@
HO 'NO,

+ H20

NO,

(3.30)

(3.31)

(3.32)

(3.33)

(3.34)

Sekil 3.5 3-Nitrofenol + *OH igin olasi reaksiyon yollari
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NO,

(3.35)

(3.36)

(3.37)

Sekil 3.6 4-Nitrofenol + *OH i¢in olasi reaksiyon yollar1
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OH
OH

meta

+ ®OH

OH
OH

OH

OH
OH

OH

Coe

OH

+ H,O0

(3.38)

(3.39)

(3.40)|

Sekil 3.7 2-Hidroksifenol + *OH i¢in olasi reaksiyon yollar
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(3.41)

(3.42)

(3.43)|

(3.44)

Sekil 3.8 3-Hidroksifenol + "OH igin olas: reaksiyon yollari
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OH
/ H
OH OH (3.45)
on©
[ ]
4. 0
fop
OH
+ HO (3.46)
OH

Sekil 3.9 4-Hidroksifenol + *OH i¢in olasi reaksiyon yollan
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(3.48)

(3.49)

(3.50)

(3.51)

(3.52)

Sekil 3.10 2-Klorofenol + *OH i¢in olast reaksiyon yollari
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(3.58)

Sekil 3.11 3-Klorofenol + *OH igin olast reaksiyon yollari
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Sekil 3.12 4-Klorofenol + “OH igin olas1 reaksiyon yollar
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3.3.2 Reaktanlar

Hesaplamalarda oOncelikle reaktan konumunda olan fenol tiirevlerinin ve OH radikalinin
yari-ampirik PM3 metodu kullamlarak molekiiler orbital hesaplamalan yapilmsg, geometriler
optimize edilmistir. Optimum geometrik parametreler kullamlarak her reaktanin elektronik
Ozellikleri bulunmugtur. Bu amagla Boliim 3.2.1.2°de acgiklandigr gibi fenol tiirevleri igin
Z-matrisleri yazilmgtir.

Yar1 ampirik kuantum mekaniksel yontemle hesaplama yapilirken, reaktanlar: optimize etmek
amaciyla kullamlan anahtar kelimeler siras1 ile PM3 GNORM = 0.01 ve PRECISE dur.
GNORM = 0.01 SCF iterasyonlar1 sonucunda elde edilen clektronik enerjiler arasindaki
farkin en biiyiik degerinin 0.01 olmas: gerektigini, PRECISE ise miimkiin oldugunca hassas
bir hesaplamamn yapilmasim saglamak lizere kullamilmigtir. FORCE anahtar kelimesi ise
titresim frekanslarinin hesaplanmasi i¢in anahtar kelime olarak kullamlmugtir. incelenen tiim
molekiillerin enerji yiizeylerinde gergek birer duragan nokta ve minumum olduklarindan elde
edilen tiim titresim frekanslarinin pozitif olmasina dikkat edilmisgtir.

Cizelge 3.2 Z-matrislerinde kullamlan geometrik parametreler

C-C 1.540 A° @
C-0 1.400 A°®
C-H 1.090 A°®
O-H 0.960 A° @
N-H 1.010 A° @
C-N 1.470 A° @
H-C-C 109.5° ©
Cc-Cc-C 120.0° @
C-0-H 109.5° ©

(a) : Benson (1976)
(b) : Clark (1985)
(c) : Sverdlov vd. (1974)

Organik bilegiklerin en dayanikli konformasyonunun belirlenebilmesi amaciyla, olasi
konformasyonlar tek tek incelenmis ve enerjisi en diisiik olan konformasyon en dayanikli olan
konformasyon olarak belirlenmigtir. Aym hesaplamalar ikinci reaktan olan OH radikali igin
de yapilmigtir. Ancak bu reaktamin bir radikal olmasi nedeniyle UHF anahtar kelimesi
digerlerine ilave olarak kullamilms ve hesaplar kisitlanmamig Hartree-Fock yontemine gore

yapilmugtir.

Reaktanlara ait yapilan tiim hesaplarda kullanmilan molekiillerin en dayanikli konformasyonuna
ait olan geometrik modeller Chem 3D progrramu ile ¢izilmistir.
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3.3.3. Gegis konumu kompleksleri

Bu c¢aligmada, ge¢is konumu komplekslerinin bulunmasi amaciyla reaktanlardan
yararlamlmigtir. Reaktanlarin optimum geometrik parametreleri kullamilarak reaksiyon
yolunun cinsine gore uygun bir baslangic geometri tahmini yapilmistir. OH katilmasi ile
gergeklesen reaksiyonlar igin ge¢is konumu kompleksleri modellenirken reaksiyon koordinati
olarak C-O bag se¢ilmis, hesaplamalar sirasinda bu bagin uzunlugu 1.980-2.000 A° arasinda
degistirilmigtir. Tim hesaplamalarda OH radikalinin baglandig1 karbon atomuna ait C-C-H
acis1 120° olarak alinmustir. —OH grubundan hidrojen koparnlmas: ile gergeklesen
reaksiyonlarda gegis konumu komplekslerindeki kopmakta olan hidrojen atomunun geometrik
konumunu tam olarak belirleyebilmek amaciyla tiim geg¢is konumu modellerinde bu hidrojen
atomuna hayali bir X atomu baglanmigtir. Reaksiyon yolu olarak olugmakta olan O-H bag
uzunlugu se¢ilmis, yaklagan OH radikalinin molekiile gére yerini belirleyebilmek igin de bu
gruba ait olan dihedral agilar hesaplamalar sirasinda degistirilmistir. Gegis konumu
komplekslerine ait olan Z-matrislerinde molekiiller i¢in kullamlan anahtar kelimelere ek
olarak NLLSQ eklenmistirr NLLSQ dogrusal olamayan en kiigiik kareler yontemi ile
minimizasyon yapilacagim belirten anahtar kelimedir.

Geometri optimizasyonundan sonra elde edilen yapinin gergekten gegis konumuna ait olup
olmadigim belirlemek i¢in kuvvet sabiti matrisinde her yapiya ait sadece tek bir negatif

titresim frekansinin olmasina 6zen gosterilmistir.
Hesaplamalarda kullanilan gegis konumu komplekslerinin Z-matrisleri Ek 1 de gosterilmigtir.
3.3.4 Uriinler

Bu ¢alismada incelenen tiim OH katilmasi reaksiyonlan sonucunda hidroksisiklohekzadienil
tipinde bir radikal olugmaktadir. Hidrojen koparilmasi ile gergeklesen reaksiyonlarda ise bir
fenoksil radikali ve su molekiilii olugmaktadir. Meydana gelen her radikal i¢in aym
hesaplamalar yapilmig ve molekiiler 6zellikleri bulunmustur.

3.4 Kinetik Hesaplamalar

Bu ¢aligmada incelenen fenol tiirevi + *OH radikali reaksiyonlarindaki tiim reaktan, gegis
konumu kompleksi ve iriinlerin molekiiler orbital hesaplamalar: yapildiktan sonra Gegis
Konumu Teorisi kullanilarak her reaksiyonun hiz sabiti ve aktivasyon enerjisi hesaplanmigtir.
Hesaplamalarda gerekli olan termodinamik parametreler optimum geometriye ait Z-matrisleri



49

kullanilarak PM3 sonuglarina gére belirlenmigtir. Termodinamik parametrelerin hesaplanmasi
amaciyla Z-matrislerine THERMO, ROT = 1 ve TRANS anahtar kelimeleri ilave edilmigtir.

THERMO, termodinamik parametreleri molekiiler hareketlere bagli olarak hesaplamak
amactyla kullamlmigtir. I¢ enerji, 1s1 kapasitesi partisyon fonksiyonu ve entropi gibi
termodinamik parametreler THERMO anahtar kelimesinin kullamilmas: ile bes ayn sicaklik
icin hesaplanmmgtir. Segilen sicakliklar 200, 250, 300, 350 ve 400 K dir. Donme hareketinin
katkisinin hesaplanabilmesi i¢in simetri numarasinin verilmesi gereklidir. Simetri numarasi
ROT = 1 anahtar kelimesi ile verilmistir. Gegis konumu kompleksi i¢in hesaplama yapihrken
TRANS anahtar kelimesi de kullanilir. Bu anahtar kelimenin kullamlmas: i¢in reaksiyon
koordinatina ait olan imajiner frekans, termodinamik hesaplamalara katilmaz. Buna gore,
termodinamik hesaplamalara katilan titresim hareketlerinin sayisi;

Dogrusal bir molekiil i¢in 3N-5
Dogrusal olmayan bir molekiil i¢in 3N-6
Dogrusal bir ge¢is konumu kompleksi i¢in 3N-6
Dogrusal olmayan bir ge¢is konumu kompleksi i¢in 3N-7

olur. Reaksiyonlarin aktivasyon enerjisi, E, reaktan ve gegis konumu komplekslerinin olusum
1silan, AHg degerleri kullanilarak asagidaki esitlige gére hesaplanmistir;

E, =AH} - AH, (3.63)

Bu esitlikte;
AH!  : Gegis konumu kompleksinin olusum 1sis1,

Z AH, : Reaktanlarin olusum 1silarimn toplamim géstermektedir.
R

Hiz sabitleri, Boliim 3.2.2°de agiklanmms olan Gegis Konumu Teorisinin temel esitligi;

T
k=L 4 mmr (3.64)
h q,45

ile hesaplanmigtir. Bu egitlikle;

k : Boltzman sabiti
h : Planck sabiti
: Mutlak sicaklik
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q.94,98 : Gegis konumu kompleksi ve reaktanlara ait olan partisyon fonksiyonlaridir.
Asagida 4-Nitrofenol + “OH reaksiyonu i¢in 300 K sicaklikta PM3 yontemi sonuglarina gore
hiz sabitinin hesaplanmas: 6rnek olarak gosterilmistir.

CsHsNO; + *OH —> *C¢Hs(OH)NO; (3.65)

Bu reaksiyon i¢in yapilan termodinamik hesaplamalar sonucunda 4-Nitrofenol molekiilii igin
partisyon fonksiyonu qsnp = 6.349x10*%, *OH igin - 7.267x10”, gecis konumu

kompleksi i¢in q; = 4.290 x10*" olarak hesaplanmistir. Reaksiyon i¢in aktivasyon enerjisinin
hesaplanmasi ise esitlik (3.20) de oldugu gibi;

E, = -23.237 - (2.855-31.627)
E. = 5.535 kcal/mol

olarak bulunmustur. Biitiin bu degerler esitlik (3.64) de yerine konulacak olursa hiz sabiti;

38x1079).(300 82x10%
. (1.38x107°).(300) (3.82x10™) (e5535/01.987:300)

(6.63x10%")  (7.267x10%").(6.349x10*)

k =4.796 x 10™® cm’/molekiil.s dir.

OH katilmas1 ile gergeklesen gecis konumu komplekslerinin dayamkliliklanm birbiriyle
kiyaslayabilmek ve olasi reaksiyon yolunu belirleyebilmek amaciyla reaksiyonda olugmakta
olan (C-O) baglanmin bag mertebesi de molekiiler orbital hesaplamalan ile PM3 yontemi
kullanlarak bulunmustur. Bu amagla Z-matrisine BONDS ve VECTORS anahtar kelimeleri
ilave edilmistir. Bu anahtar sozciikler dalga fonksiyonlanmn katsayilarim ve bu katsayilarin
kullanilmas: ile hesaplanmis olan bag mertebelerini elde etmek i¢in kullanilirlar.
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4 SONUCLAR VE TARTISMA
4.1 Giris

Bu calismada, ¢evre kimyasi, atmosfer kimyasi ve biyokimya agisindan biiyikk 6nem
tagidiklarindan fenol tiirevlerinin OH radikali ile yapmis olduklan reaksiyonlarin kinetigi
Bolim 3’de agiklandigi sekilde teorik olarak incelenmistir. Incelenmis olan molekiiller
benzen (Benzen), fenol (Fenol), 2-nitrofenol (2-NP), 3-nitrofenol (3-NP), 4-nitrofenol '
(4-NP), 2-hidroksifenol (2-HP), 3-hidroksifenol (3-HP), 4-hidroksifenol (4-HP), 2-klorofenol
(2-CP), 3-klorofenol (3-CP) ve 4-klorofenol (4-CP) ‘diir. Bu molekiillerin OH radikali ile
reaksiyonlarinin meknizmalarinin ve kinetiginin belirlenmesi amaci ile dncelikle reaktan olan
molekiillerin, ge¢is konumu komplekslerinin ve liriinlerin yan-ampirik PM3 yontemi ile
molekiiler orbital hesaplamalar1 yapilarak, geometrileri optimize edilmig, optimum geometrik
parametreler kullanilarak elektronik ve termodinamik &zellikleri belirlenmigtir. Daha sonra,
kuantum mekaniksel hesaplama sonuglart ve Gegis Konumu Teorisi kullanilarak
reaksiyonlarin kinetik parametreleri bulunmugtur.

Bu ¢aligmada en olasi reaksiyon yolunu belirlemek amaciyla, incelenmis olan her reaksiyon
icin, miimkiin olan tiim reaksiyon yollarina iligkin hesaplamalar yapilmistir. Ayrica fenol
tirevleri + "OH reaksiyonlanmin hiz sabitlerini molekiiler 6zellikler cinsinden ifade eden
QSAR bagintilan tiiretilmistir.

4.2 Reaktanlar

Incelenen reaksiyonlarda reaktan konumunda bulunan aromatik molekiillerin hazirlanmis olan
model ve Z matrisleri kullamlarak PM3 yOntemi ile geometrileri optimize edilmigtir.
Siibstitlient gruplar ve atomlar tek baglar etrafinda dondiiriilerek her bir molekiliin en
dayanikli konformasyonu saptanmugtir. Molekiillerin dayamklhi konformasyonlarina ait
optimum geometrik parametreleri bu parametrelere dayamlarak hesaplanmig olan olugum
silart AHg , toplam enerjileri E Cizelge 4.1-4.12°de listelenmis, geometrik yapilan ise
molekiillerdeki her atomun optimum konumuna ait kartezyen koordinatlar kullamlarak Chem
3D Plus (Cambridge Soft Corparation) paket programi ile ¢izilmis ve Sekil 4.1-4.11°de
gOsterilmigtir.

Elde edilen geometrik parametre sonuglari benzen ve fenol molekiilleri i¢in Cizelge 4.13°de
literatiirden bulunan deneysel degerlerle karsilagtinlmigtir. Cizelge degerlerinden goriildiigii
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gibi bag uzunluklarinda PM3 yontemindeki hata +0.004-0.007 A° arasindadir. En biiyiik hata
fenol molekiiliindeki O-H bag uzuniugundadir. Bunun nedeni oksijen atomundaki iki adet
ortaklanmamig elektron ¢iftinin varligidir. B6liim 2°de de belirtildigi gibi PM3 yonteminde
elektron ¢iftleri arasindaki itmeler hesaba katildig1 halde bu atomlarin yer aldig: molekiillerde
geometrik parametreler gergek degerlerinden farkli olarak bulunabilmektedir (Zerner, 1990).
Bag acilar1 bakimindan ise kullamlan yontem gergek degerlerle uyumlu sonuglar vermistir.
Sadece fenol molekiiliindeki H-O-C agist 1.2° lik farkla ger¢ek degerinden daha diisiik olarak
bulunmugtur.

Cizelge 4.14°de incelenen fenol tiirevlerinin teorik ve deneysel olusum isilari, AHg
listelenmigtir. Teorik sonuglar deneysel degerler ile karsilagtirildifinda PM3 sonuglarinda
0.110-3.500 kcal/mol kadar hata oldugu goriilmektedir. Genel olarak elde edilen sonuglar
deneysel degerler ile uyum igindedir.

Cizelge 4.1 OH Radikalinin optimum geometrik parametreleri ve enerji degerleri

Teorik (PM3) Teorik (PM3)
Bag uzunluklan (A°) Dihedral Agilar (°)
OH 0.937 . -
Bag Acilan (°) Enerji
— -— AHg (kcal/mol) 2.841
E (eV) -307.13
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Cizelge 4.2 Benzen molekiiliiniin optimum geometrik parametreleri ve enerji degerleri

Teorik (PM3) Teorik (PM3)
Bag uzunluklan (A°) Dihedral Agilar (°)
CiH; 1.095 C1CC3Ho 180.0
CiC 1.391 C2C3C4Hyo 180.0
CCs 1.391 C3C4CsHy; 180.0
C3C4 1.391 C4CsCeHj2 180.0
C4Cs 1.391 CsCsC1 Hy 180.0
CsCs 1.391 CsC1C2Hg 180.0
CeCi 1.391 H;C,CGC3 180.0
C>Hsg 1.095 HsC, C3Cy 180.0
C;Ho 1.095 Ho C3C4Cs 180.0
C4Hyo 1.095 H;j0CsCs5Cs 180.0
CsHn 1.095 H;1 CsCCy 180.0
CeH2 1.095 H;; C6C; Cy 180.0
Bag Acilan (°) Enerji
C] Cz C3 120.0 AHf (kcal/ mol) 23.454
CiCHg 120.0 E (eV) -802.82
CsC1Hy 120.0
CsCeCy 120.0
CsC5Cs 120.0
C3C4Cs 120.0
C, G5 Cy 120.0
CsCi1Cy 120.0
Hs Cy Cs 120.0
HoC5Cy 120.0
HyoCsCs 120.0
H;; CsCsq 120.0
H;2 C6 Cy 120.0
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Cizelge 4.3 Fenol molekiiliiniin optimum geometrik parametreleri ve enerji degerleri

Teorik (PM3) Teorik (PM3)

Bag uzunluklarn (A°) Dihedral Agilar (°)
C Oy 1.369 H;307C; Ce 177.6
CC, 1.401 Hi30;7C, C, 0.0
C, Hg 1.096 0;C;CsCs 180.0
07 Hj3 0.949 Ci G, Cs Hy 180.0
CGCs 1.390 C2C3CsHyo 180.0
C3Cq 1.390 C; C4Cs Hyy 180.0
CsCs 1.393 C4Cs C¢ Hya 180.0
Cs Cs 1.388 Cs C6 C; O7 180.0
Ce Cy 1.402 CeC;1 C2 Hg 180.0
Cy Hg 1.096 CiCC3Cy 0.0
Cs; Ho 1.095 C2C3C4 Cs 0.0
CsHyo 1.095 C3CaCsCe 0.0
Cs Hny 1.095 C4Cs Cs Cy 0.0
Ce¢Hiz 1.096 CsCsC1 C 0.0

C6C1CyCs 0.0
Bag Acilar (°) Enerji
C; C4 Hyo 119.9 AHg (kcal/mol) -21.671
0,C C 122.9 E (eV) -1096.70
CsC1 G, 120.9
CiCHs 120.9
Ci0,H;j3 107.8
C,Cy O 122.9
CiCGCs 119.0
CrC3Cy 120.4
C3C4Cs 120.1
C4 Cs Cs 120.5
Cs Cs Cy 118.9
Ho C5 C4 119.9
Hj9C4 Cs 119.9
H;; Cs Cq 119.6
H;; C6 Cy 120.3
CsCy Oy . 116.1
Ho C5 C; 119.6
H)iCs C5 119.9
H;; Cs Cy 119.8
Hj; C Cs 120.6
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Sekil 4.1 Benzen molekiiliiniin optimum geometrik yapisi

Sekil 4.2 Fenol molekiiliiniin optimum geometrik yapisi
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Cizelge 4.4 2-Nitrofenol molekiiliiniin optimum geometrik parametreleri ve enerji

degerleri
Teorik (PM3) Teorik (PM3)

Bag uzunluklar (A°) Dihedral Agilar (°)
Ci 07 1.348 H;s0;C1 C, 0.0
O;H;js 0.963 0;C; C6Cs 180.0
C G 1.414 Oy N3 C, C 0.0
C2 Ng 1.476 O10Ng G Gy 179.9
N;g Og 1.229 Ns C; C; Cq 180.0
Nz Oqo 1.210 CyC3C4Cs 0.0
Cs; Hyy 1.099 C3C4CsHys 180.0
C,Cs 1.410 CsCsCsHyy 180.0
C; Cqy 1.379 Cs C6 C; O 180.0
C4Cs 1.401 Cs C1 Ca Ng 180.0
Cs Cs 1.379 Ci GG Hy; 180.0
Cs Ci 1.412 C,C3C4 Hyp 180.0
CsHpy 1.095
Cs Hjs 1.096
Cs His 1.097
Bag Acilan (°) Enerji
CC G 118.8 AH; (kcal/mol) -33.242
C,Cs Cy 120.5 E (eV) -1828.23
Nz C, C3 119.9
O9 N3 C, 117.6
010N C, 121.5
H;5 0, C4 109.9
0;C, Cg 1154
C3 C4 Cs 120.3
C4Cs Cg 120.5
Cs5 C¢ Cy 119.7
CsCi G 1199
H;;1 G5 Cy4 119.6
Hj; C4 Cs 119.6
Hj3 C5 Cg 119.9
Hyy C6 Cy 119.5
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Cizelge 4.5 3-Nitrofenol molekiiliiniin optimum geometrik parametreleri ve enerji

degerleri
Teorik (PM3) Teorik (PM3)

Bag uzunluklan (A°) Dihedral Agilar (°)
C, 07 1.367 H;s 0; C, C 359.9
O7H;s 0.949 07C; C6Cs 180.0
C G 1.398 010Ny C3 C; 359.9
Cs; No 1.499 011 No C3 C, 179.9
No Oy0 1.216 Ny C3 C; G4 180.0
No O13 1.215 CiGCGCCy 0.0
C,Hg 1.101 Hi4 Cs C1 G 180.0
C G 1.399 CsCi C2 Hg 179.9
CCy 1.397 C,C;3 C4 Hyz 180.0
C4sCs 1.393 C;C4CsHys 179.9
Cs Ce 1.387 Cs4Cs CoHis 180.0
Ce C1 1.404 Cy C3C4Cs 0.0
CsHjz 1.099 C3C4CsCe 0.0
Cs Hjs 1.096 CsC5Cs G4 0.0
Ce His 1.097 Cs Ce C1 C2 0.0

CsCi1 GG 0.0
Bag Acilan (°) Enerji
CiC G 118.9 AHg (kcal/mol) -29.922
CC3Cy 120.2 E (eV) -1828.09
No G5 G 119.6
010 No C3 119.3
01Ny C; 119.5
H;5 0, C, 108.2
0,C1Ce 115.9
C3C4Cs 119.9
CsCs5Cs 120.8
CsCs Cy 118.9
CeC1 C2 121.0
Hs C; G5 120.5
Hiz C4 Cs 119.3
H;3 Cs Cq 119.7
Hi4 Cs Cy 120.3
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Sekil 4.4 3-Nitrofenol molekiiliiniin optimum geometrik yapisi
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Cizelge 4.6 4-Nitrofenol molekiiliiniin optimum geometrik parametreleri ve enerji

degerleri
Teorik (PM3) Teorik (PM3)

Bag uzunluklan (A°) Dihedral Agilar (°)
Ci G 1.404 His 07 C; C; 0.0
C4 Ny 1.492 011 N1 C4 Cs 180.0
Nio O11 1.216 012 N1p C4 Cs 0.0
Nio O12 1.216 C1C,C3Hy 179.9
GG 1.386 C2C3 C4 Ny 180.0
Cs3Cy 1.401 C3C4Cs Hys 180.0
C4Cs 1.403 C4Cs5 Cs Hia 180.0
Cs Cs 1.384 Cs C¢ C1 Oy 179.9
Cs Cy 1.405 CsCi C2 Hg 180.0
C, Hg 1.097 C2C3C4Cs 0.0
C3 Hy 1.100 C3 C4Cs5 Cs 0.0
Cs Hjs 1.100 CsCsC6 Cy 0.0
Cs Hya 1.097
Ci 0O, 1.360
O7H;s 0.950
Bag Aqilan (°) Enerji
0,C G 123.1 AH¢ (kcal/mol) -31.691
GGG 119.4 E (eV) -1828.17
CC3Cy 120.3
C3C4 Cs 119.8
C4Cs Cs 1204
Cs C6 Cy 119.3
CeC1C 120.7
Hg C; G5 119.6
Ho C3Cy 120.5
Ny C4 Cs 120.0
O Ny Cs 119.4
012N C4 119.5
Hi3 C5 Cs 119.1
Hy4 C6 Cy 120.3
H;5 0, C, 108.5
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Cizelge 4.7 2-Hidroksifenol molekiiliiniin optimum geometrik parametreleri ve enerji

degerleri
Teorik (PM3) Teorik (PM3)

Bag uzunluklan (A°) Dihedral Agilar (°)
Ci Oy 1.368 Hi4 0,C;i G 0.0
O; Hys 0.948 0,7 C; C¢ Os 180.0
Ci G 1.412 03 C, C, G 179.9
Cy O 1.375 Ho O3 C, G5 359.9
Og Ho 0.948 CiGCC3Cy 0.0
CCs 1.398 Hy0C5C Cy 180.0
Cs Hyo 1.096 H;; C4C3Cy 180.0
C3Cy 1.390 Hi; C5C4Cs 179.9
CsHy; 1.094 Hj3CsCsCy 180.0
C4Cs 1.390 [C2C3C4Cs 0.0
Cs Hia 1.095 C3C4C5Cs 0.0
Cs5Cs 1.390 C4C5Cs Cy 0.0
Cs Hys 1.096 Cs Cs C1 Co 0.0
Ce Cy 1.400
Bag Acilan (°) Enerji
Ci1C G 120.0 AH¢ (kcal/mol) -65.038
CCCy 119.6 E (eV) -5686.70
C3C4Cs 120.4
C4Cs5Cg 120.6
Cs5 Ce Cy 119.7
CeCi G 119.5
0,C,C, 124.6
His O7 G4 108.6
05 C Cs 122.8
Hy Og C, 107.3
Hi 0 C3 G, 120.5
H;1 CiCs 119.6
H;; Cs Cy 119.8
Hj3 C¢ Cs 120.3
0;C, G 115.8
03 C, G 117.1
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Sekil 4.5 4-Nitrofenol molekiiliiniin optimum geometrik yapisi

HOD,

Sekil 4.6 2-Hidroksifenol molekiiliiniin optimum geometrik yapist
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Cizelge 4.8 3-Hidroksifenol molekiiliiniin optimum geometrik parametreleri ve
enerji degerleri

Teorik (PM3) Teorik (PM3)
Bag uzunluklari (A°) Dihedral Acilar (°)
C;i Oy 1.367 H14 0; C; Cy 0.0
O7 Hyus 0.949 07;C,C6Cs 179.9
C G 1.399 CiC G Cy 0.0
C, Hg 1.097 CC3CCs 0.0
C.GCs 1.400 Hg C, C,; Cs 180.0
C3 09 1.367 0y C3C, Gy 180.0
O Hio 0.949 Hj0 09 C3 C4 0.0
G Cy 1.401 C3CyCs5C 14
Cs Hi 1.096 H;;C4C5C, 179.9
C4Cs 1.390 CsCsCs Cy 0.0
Cs Hyz 1.095 Hj2 CsC4Cs 180.0
Cs Ce 1.388 Cs C C7 C4 0.0
Cs Hiz 1.095 H;3 Cs CsCy 180.0
Cs Cq 1.403 H;40;C G, 0.0
Bag Acilan (°) Enerji
H14 07 C1 108.0 AHf (kcal/mol) -67.262
CiC G 118.0 E (eV) -1390.60
0,C1GCs 116.0
Hg C, Cy 121.6
CGCCy 121.3
Hj0 Oy C;3 107.8
0y C3 G, 115.8
C3C4Cs 119.1
H;1 C4C3 120.9
CsCsCe 121.0
Hj Cs Cy 119.4
Cs Cs Cy 119.0
H;3C6Cs 120.6
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Cizelge 4.9 4-Hidroksifenol molekdiliiniin optimum geometrik parametreleri ve
enerji degerleri

Teorik (PM3) Teorik (PM3)
Bag uzunluklan (A°) Dihedral Acilar (°)
C 07 1.371 Hi40,C, G 0.0
O7Hus 0.949 07;C; C6Cs 180.0
C G 1.401 CiCC3Cy 0.0
Cy Hg 1.096 Hg C> C; Co 180.0
CGC3 1.387 CC3C4Cs 0.0
Cs Hy 1.096 Hyo C;3 C, G4 180.0
C3Cy 1.401 C3C4CsCe 0.0
C4 O1o 1.371 010Cs C3 G, 180.0
O1oHis 0.949 Hj1010C4 Cs 0.0
C4Cs 1.401 CsCs5Cs Cy 0.0
Cs Hya 1.096 Hi2Cs C4 Cs 180.0
CsHis 1.096 CsCeC1 C, 0.0
Ces Ci 1.401 Hi3CeCsCy 180.0
Cs Ce 1.387 Cs C1C2Cs 0.0
Bag Acilan (°) Enerji
H14 07 C1 107.7 AHf (kca]/mol) -66.062
07C; Ce 115.9 E (eV) -1390.55
CiC G 119.5
Hz C, G4 120.7
CGCCy 119.3
Ho C3 C; 120.2
C3C4Cs 121.0
010C4Cs 115.9
Hj; 010 Ca 107.7
C4Cs5 Cs 119.6
H;; CsCy 120.7
Cs Ce Cy 119.3
H;3 C¢ Cs 120.2
CsCi1C2 121.0




Sekil 4.8 4-Hidroksifenol molekiiliiniin optimum geometrik yapisi
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Cizelge 4.10 2-Klorofenol molekiiliiniin optimum geometrik parametreleri ve
enerji degerleri

Teorik (PM3) Teorik (PM3)
Bag uzunluklar (A°) Dihedral Agilar (°)
C Oy 1.365 H;30;C G, 0.1
O7Hy3 0.951 07C; C6Cs 180.0
C G 1.403 CiC G Cy 359.9
C, Clg 1.689 ClsCy C; Ce 180.0
CyCs 1.392 CrC3C4Cs 0.0
Cs Hy 1.095 Ho C3 G2 G 179.9
C3Cy 1.388 C3C4Cs5Cg 0.0
Cs Hyo 1.095 Hp0Cs G5 G, 180.0
CsCs 1.394 C4C5C6 Cy 0.0
CsHy; 1.095 H;1Cs Cs Cs 180.0
Cs Ce 1.388 CsCC1 G 0.0
Cs Hiz 1.096 H;; CsCsCy 179.9
Cs C1 1.403 Ce C1 C2C3 0.3
Bag Agilan (°) Enerji
H;3 07 C 108.1 AHg (kcal/mol) -28.157
0,C; Cs 116.3 E (eV) -1398.10
CiGCGs 120.1
Cls G, Cy 120.4
CC3Cy 119.7
Ho C5 C, 119.5
C3C4Cs 120.2
Hy0C4Cs 119.8
CsCs5Cs 120.7
H,; Cs Cy 119.7
Cs C¢ Gy 119.2
H;; C6 Cs 120.6
CsC1C, 119.9
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Cizelge 4.11 3-Klorofenol molekiiliiniin optimum geometrik parametreleri ve
enerji degerleri

Teorik (PM3) Teorik (PM3)
Bag uzunluklar: (A°) Dihedral Acilar (°)
Ci 0O 1.367 Hi307C; C; 0.0
O7Hj3 0.949 07 C; C4Cs 180.0
C G 1.400 CiCC5Cy 0.0
C, Hg 1.096 Hg C, C; C¢ 180.0
CCs 1.392 CrC3C4 Cs 0.0
C3; Cly 1.686 Cly C; GGy 180.0
Cs Cy4 1.391 C3C4Cs Co 0.0
C4 Hyo 1.095 H;o C4 C5 G, 180.0
C4 Cs 1.392 C4CsC6 Cy 0.0
CsHp, 1.095 H;1 Cs C4Cs 180.0
Cs Cs 1.388 CsCeC G , 0.0
Cs Hi2 1.096 Hj2 C6CsCy 180.0
Cs Cy 1.403 Cs C1 G C3 0.0
Bag Acilan (°) Enerji
Hi3 0, C 108.0 AH (kcal/mol) -28.440
0;C1Ce 116.1 E (eV) -1398.12
CiGCGs 118.3
Hs C; C4 121.7
C,C3Cy 1214
Clb C3C; 119.0
C3C4Cs 1193
Hyo C4 C3 119.9
CsCs5Cs 120.7
Hi1 CsCq 119.6
Cs C¢ Cy 119.1
Hjz G Cs 120.6
CsCi Cy 121.0




67

H(10)
N/

Sekil 4.9 2-Klorofenol molekiiliiniin optimum geometrik yaplsll
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Cizelge 4.12 4-Klorofenol molekiiliiniin optimum geometrik parametreleri ve
enerji degerleri

Teorik (PM3) Teorik (PM3)
Bag uzunlukilan (A°) Dihedral Agilar (°)
Ci Oy 1.367 Hi30,C1 Cy 0.0
O7Hy3 0.949 07;C1C6Cs 180.0
GG 1.402 CiC G Cy 0.0
C, Hg 1.096 Hg C, C, Cq 180.0
CCs 1.389 CyC3C4Cs 0.0
Cs Hy 1.095 Ho C3 C,C; 180.0
C3Cy 1.392 C3C4 Cs Cg 0.0
C4Clyo 1.687 ClisCs C5C 180.0
C4sCs 1.394 C4C5Cs Cy 0.0
CsHy; 1.095 H; 1 Cs Cs Cs 180.0
Cs Ce 1.387 CsC6C1 G 0.0
Cs Hia 1.096 H;3CsCsCy 180.0
Ce C1 1.403 Ce C1C2C3 0.0
Bag Aqilar (°) Enerji
Hi3 07 G 107.9 AHg (kcal/mol) -28.390
0;C, Cs 1159 E (eV) -1398.11
C GG 119.2
Hs C, G4 120.9
CC3Cy 119.7
Hy C5 C; 120.3
C3C4Cs 121.1
Clio C4Cs 119.4
CsCs5Ce 119.8
H;1 Cs Cy 119.7
Cs Ce Cy 119.1
Hjs C6 Cs 120.5
CsC1C 121.0




69

Sekil 4.11 4-Klorofenol molekiiliiniin optimum geometrik yapisi

Cizelge 4.13 Benzen ve Fenol molekiilleri i¢in deneysel ve teorik geometrik parametrelerin

kiyaslanmasi ().
Benzen Fenol
Bag uzunluklan (A°)
C-C 1.391 1.394
(1.395) (1.398)°
C-H 1.095 1.096  1.095  1.095
(1.082) (1.084° (1.076)° (1.082)°
Cc-0 1.369
(1.364)°
O-H 0.949
(0.956)°
Bag Acilan () .
c-cC 120.0 1200
(120.0 (120.0)
C-C-H 120.0 1200
(120.0 (120.0)
H-0-C — 107.8
(109.0°

(1) Birinci degerler bu ¢alismada bulunan PM3 sonuglarini, parantez igindeki degerler ise deneysel

parametreleri gstermektedir.

(a) Oldan ve Bauder, 1984.

(b) Nist Chemistry Webbook (www.nist.gov)

(c) Hehre vd., 1986.
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Cizelge 4.14 Teorik ve deneysel olugum 1s1s1 AHy (kcal/mol) degerlerinin karsilagtiriimas:

Molekiil Teorik® Deneysel
Benzen 23.454 19.82 +0.12°
Fenol 21.671 23.10 £ 0.14°
2-NP -33.242 -31.62 + 0.33°
3-NP -29.922 26.12 + 0.26°
4-NP -31.691 28.13 £ 0.48¢
2-HP -65.038 -65.68 + 0.29°
3-HP -67.262 -68.04 + 0.29°
4-HP -66.062 -66.20 + 0.33°
(a) Bu ¢aligma

(b) Benson, 1976.

(c) Sabbah vd., 1994.

(d) Finch, Gardner, vd., 1983.
(e) Sabbah vd., 1991.

4.3 Radikaller

Fenol tiirevlerinin OH radikalleri ile reaksiyonlar1 sonucu degisik radikaller olugmaktadir.
Reaksiyonlar baghca iki farkli mekanizmaya gore gergeklesirler. OH Radikali ya aromatik
halkadaki karbon atomlarindan birine baglanarak katilma reaksiyonu sonucu
hidroksisiklohekzadienil tipindeki radikalleri meydana getirir veya fenolik grup —OH’dan
hidrojen kopararak fenoksil radikallerinin olugumuna neden olur.

Benzen + "OH reaksiyonu i¢in miimkiin olabilen tek bir reaksiyon yolu mevcuttur. Bu
reaksiyon sonucu OH radikali aromatik halkadaki karbon atomlarindan birine baglanarak
hidroksisiklohekzadienil radikalini (3.20) olusturur. Bu radikalin PM3 yontemi ile molekiiler
orbital hesaplamalann yapilmig, geometrisi optimize edilmis ve optimum o&zellikleri
bulunmustur. Hesaplama sonuglan Cizelge 4.15°de listelenmis, optimum geometrik yapisi ise
Sekil 4.12°de gosterilmigtir.

Fenol molekiiliinde benzenden farkli olarak miimkiin olan dort ayr reaksiyon yolu mevcuttur.
Katilma reaksiyonlan sonucu sirasi ile 1,2-, 1,3- ve 1,4- dihidroksisiklohekzadienil radikalleri
(3.21), (3.22), (3.23) meydana gelir. -OH grubundan hidrojen koparilmas: sonucunda ise
fenoksil radikali (3.24) olusur. Bu radikallerin optimum geometrik parametreleri Cizelge
4.16-4.19°da listelenmis, optimum geometrik yapilan ise Sekil 4.13-4.16’da gosterilmigtir.

2-Nitrofenol molekiilii i¢in miimkiin olabilen beg reaksiyon yolu belirlenmigtir. Bu
reaksiyonlar sonucu olusan 1,3-, 1,4-, 1,5-, 1,6- dihidroksi-2-nitrosiklohekzadienil ve
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2-nitrofenoksil radikallerinin (3.25), (3.26), (3.27), (3.28), (3.29) optimum yapilar1 Cizelge
4.20-4.24 ve Sekil 4.17-4.21°de sunulmustur.

3-Nitrofenol molekiilii i¢in de olas1 reaksiyon yollarinin sayis1 bestir. Bu reaksiyonlar sonucu
olusan 1,2-, 1,4-, 1,5- ve 1,6- dihidroksi-3-nitrosiklohekzadienil ve 3-nitrofenoksil
radikallerinin (3.30), (3.31), (3.32), (3.33), (3.34) hesaplamalar sonucu elde edilen optimum
parametreleri ve yapilari Cizelge 4.25-4.29 ve Sekil 4.22-4.26’da sunulmustur.

4-Nitrofenol molekiiliiniin simetrik yapis1 nedeni ile OH radikali ile meydana getirebilecegi
reaksiyon yollarinin sayis1 daha azdir. Miimkiin olabilen ii¢ reaksiyon yolu sonucunda olugan
1,2-, 1,3- dihidroksi-4-nitrosiklohekzadienil ve 4-nitrofenoksil radikallerinin (3.35), (3.36),
(3.37) PM3 yontemi ile geometrileri optimize edilmis ve elde edilen sonuglar Cizelge 4.30-
4.32 ve Sekil 4.27-4.29°da gosterilmistir.

Bu ¢alismada incelenmis olan hidroksifenol molekiillerinden 2-hidroksifenol’in OH
radikalleri ile reaksiyonlart sonucu 1,2,3-, 1,2,4- trihidroksisiklohekzadienil ve
2-hidroksifenoksil radikalleri (3.38), (3.39), (3.40), 3-hidroksifenol’iin OH radikali ile
reaksiyonlarn sonucu 1,2,3-, 1,3,4-, 1,3,5- trihidroksisiklohekzadienil ve 3-hidroksifenoksil
radikalleri (3.41), (3.42), (3.43), (3.44) ve 4-hidroksifenoliin reaksiyonlari sonucu da
1,2,4-trihidroksisiklohekzadienil ve 4-hidroksifenoksil radikalleri (3.45), (3.46) olusur. Tiim
radilkallerin optimum geometrik parametreleri ve yapilan Cizelge 4.334.41 ve Sekil 4.30-
4.38’de gosterilmistir.

Klorofenoller i¢in katilma reaksiyonlari incelenirken OH radikalinin aromatik halkadaki
stibstitlient icermeyen karbon atomlarina oldugu kadar klor atomunun bagh oldugu karbon
atomuna da baglanabilecedi diigiiniilerek olasi reaksiyon yollar1 belirlenmigtir. Bu diigiincenin
sonucu olarak 2-klorofenol igin alt1 olasi1 reaksiyon yolu ve {iriinii belirlenmigtir. Bunlar sirasi
ile 1,2-, 1,3-, 1,4-, 1,5-, 1,6- dihidroksi-2-klorosiklohekzadienil ve 2-klorofenoksil
radikalleridir (3.47), (3.48), (3.49), (3.50), (3.51), (3.52). Bu radikallerin optimum &zellikleri
Cizelge 4.42-4.47 ve Sekil 4.39-4.44°de goOsterilmistir. Aym1 sayida reaksiyon yolu
belirlenmig olan 3-klorofenol molekiiliinde OH radikalleri ile reaksiyonu sonucu 1,2-, 1,3-,
1,4-, 1,5-, 1,6- dihidroksi-3-klorosiklohekzadienil ve 3-klorofenoksil radikallerini (3.53),
(3.54), (3.55), (3.56), (3.57), (3.58) olugturur (Cizelge 4.48-4.53 ve Sekil 4.45-4.50).
4-Klorofenol molekiilii ise OH radikalleri ile reaksiyonlann sonucu 1,2-, 1,3- dihidroksi-4-
klorosiklohekzadienil ve 4-klorofenoksil radikallerini (3.59), (3.60), (3.61), (3.62)
olusturmaktadir. Bu radikallerin optimum geometrik parametreleri ve yapilan Cizelge 4.54-
4.57 ve Sekil 4.51-4.54’de sunulmugtur.
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Cizelge 4.15 Hidroksisiklohekzadienil radikalinin optimum geometrik parametreleri ve
enerji degerleri

Teorik (PM3) Teorik (PM3)
Bag uzunluklan (A°) Dihedral Agilar (°)
CiH; 1.119 H;40:13 C1 C; 64
CiC 1.497 013 C1 C6 C3 128
Ci1 013 1.413 H; C; C6 Cs 240.1
O13Hus 0.949 C; C2C3 Hy 183.5
CCs 1.373 Cy,C3C4 Hyp 181.6
C;Cy 1.410 C; C4Cs Hy; 175.7
C4Cs 1.410 Cs4CsCs Hyp 176.5
CsCe 1.373 CiC CCy 43
CsCi 1.497 CC3C4 Css 34
C2Hg 1.095 C3C4CsCg 356.5
C3Hy 1.095 CsCs5 C6 G4 355.6
CsHjo 1.094 CsCs C1 C 11.0
CsHp 1.095 CsC1C2C3 348.9
CeHiz 1.095 CsCi1C2 Hg 169.8
Bag Acilan (°) Enerji
H;C; O13 101.9 AHs (kcal/mol) -7.913
H;C;1Ce 108.0 E (eV) -1111.44
013C;Cs 112.2
CsCi1 Cy 113.5
H;4 013Gy 106.9
C1GGCs 121.5
CGCCy 121.1
C3C4Cs 120.1
C4Cs5Cs 121.1
Cs5C6Cy 121.5
Hs G, C3 121.1
HoC3Cy 118.8
H12C6Cy 117.3
H;1CsCs 119.9
H;0C4Cs 1199
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Cizelge 4.16 1,2-dihidroksisiklohekzadienil (orfo-R) radikalinin optimum geometrik
parametreleri ve enerji degerleri

Teorik (PM3) Teorik (PM3)

Bag uzunluklar (A°) Dihedral Acilar (°)
C, Hs 1.119 H;5 014 C; Cs 303.1
CiC 1.512 014G C G5 232.6
C2 014 1.414 Hs C; C; Co 120.7
014 Hs 0.949 C, C3Cs4Hyg 177.2
C G 1.496 C; C4 Cs Hyy 178.8
CsCy 1.369 CsCs CsHyp 182.7
CsCs 1414 Cs C6 C1 Oy 181.8
Cs Cs 1.401 CiCGCCy 8.1
Ce Ci 1.392 Ci1C2 G5 Hy 187.4
Cs; Hy 1.095 Hi307C, Cq 177.6
CsHyo 1.096 C3C4C5Cs 357.5
Cs Hyy 1.094 CsCs5Cs G4 23
Ce Hi2 1.096
Ci Oy 1.358
O7 His 0.950
Bag Acilan (°) Enerji
Ci1C2 0 AH (kcal/mol) -55.266
CiC G 112.5 E (eV) -1405.42
C, C, Hg 108.9
C2 014 Hys 107.2

1014 C2 Hg 101.9
CCCy 122.1
C3C4Cs 121.5
CsCs5Ce 120.6
Cs Cs Cy 120.0
CeCi1 C2 122.4
Ce Ci1 O7 116.8
H;3 0, Cy 107.9
0,C G 120.6
C,GCs3Hy 116.7
C3 C4 Hjo 119.8
CsCsHy, 119.5
Cs Co Hi2 119.8
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Sekil 4.13 1,2-Dihidroksisiklohekzadienil (orto-R) radikalinin optimum geometrik
yapist
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Cizelge 4.17 1,3-Dihidroksisiklohekzadienil (mefa-R) radikalinin optimum geometrik
parametreleri ve enerji degerleri

Teorik (PM3) Teorik (PM3)
Bag uzunluklan (A°) Dihedral Agilar (°)
C3 Hy 1.119 H;5 014 C5 C4 295.7
C G 1.383 O G CCy 2314
C3 044 1.413 Hy C3 G, Cy 119.9
O14H;s 0.948 C; C4Cs Hpy 176.3
CCs 1.495 Cs Cs Ce Hpp 178.7
G Cy 1.497 Cs C6 C1 Oy 183.8
C4Cs 1.374 CsC1 C2 Hg 183.4
Cs Cg 1.407 C;C2 G Hy 109.0
Cs C 1.422 C,C3C4Hyo 190.0
C, Hg 1.096 H;30,C C, 0.9
CsHyo 1.095 Cy C5 C6 Cy 356.9
Cs Hy; 1.096 CsC6C1 Cy 2.9
Cs Hi2 1.095 CiCC3Cy 349.0
C1 0, 1.364 CC3C4Cs 11.0
O7 Hi3 0.949
Bag Acilan (°) Enerji
CyC3 014 111.9 AHg (kcal/mol) -53.149
CCCy 113.8 E (eV) -1405.33
C,C3 Hy 108.0
C3 014 H15 106.9
014 C3 Ho 101.9
C3C4Cs 121.8
CsCsCq 121.5
Cs Cs Cy 119.1
Cs C) C2 122.0
CiCG G 120.6
C3; C4 Hyo 117.1
C4Cs Hy 119.8
Cs Cs Hyz 120.5
C CHg 122.0
0,C, G, 123.1
H;3 0, C4 107.9
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Cizelge 4.18 1,4-Dihidroksisiklohekzadienil (para-R) radikalinin optimum geometrik
parametreleri ve enerji degerleri

Teorik (PM3) Teorik (PM3)
Bag uzunluklan (A°) Dihedral Agilar (°)
C4 Hio 1.118 Hjs5 014 C4 Cy 423
C3Cy 1.498 014 CsC3Cy 220.8
C4 O14 1.413 HjpCs G G 109.3
014 Hss 0.948 C1C2C3Hy 183.1
C G, 1.422 C,C3C4 Hyo 109.3
GG 1.369 C; C4CsHyy 189.9
Cs Cs 1.498 C4 Cs Ce Hyz 176.7
Cs Cs 1.367 Cs C6 C1 O7 178.0
Ce Ci 1.424 Cs C) C2 Hg 184.8
Cy Hsg 1.097 H;30,C, C; 1.9
CsHy 1.095 CC3C4Cs 349.0
Cs Hy; 1.095 C3C4Cs5Ce 10.8
Cs Hi2 1.096 Cs4Cs5Cs Cy 356.1
Ci1 Oy 1.361 Cs C6 C1 C2 355.8
O7 Hj; 0.949 CsCi1 C2 G 4.0
Bag Acilan (°) Enerji
C3 C4 014 111.8 AHg (kcal/mol) -54.483
C3 C4 Cs 113.6 E (eV) -1405.38
C3 C4Hyo 108.1
C4 014 Hys 106.9
014 C4 Hyo 101.9
CsCs5Ce 122.1
Cs C6 Cy 120.0
CsC1 C 121.0
CiC G 120.1
C,C3Cy 121.9
CsCsHpy 117.0
Cs C¢ Hiz 120.7
Cs C1 07 115.8
CiC2Hg 119.7
C>Cs Hy 120.8
0;C G 123.0
H;3 0, C4 107.9
Hio C4 Cs 108.3
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Sekil 4.14 1,3-Dihidroksisiklohekzadienil (mefa-R) radikalinin optimum geometrik
yapisi

Sekil 4.15 1,4-Dihidroksisiklohekzadienil (para-R) radikalinin optimum geometrik

yapist
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Cizelge 4.19 Fenoksil (H-R) radikalinin optimum geometrik parametreleri ve enerji

degerleri
Teorik (PM3) Teorik (PM3)

Bag uzunluklar (A°) Dihedral Agilar (°)
Ci1 0Oy 1.233 0,;C; G4 Cs 180.0
Ci G 1.467 C;C2CsHy 180.0
C, Hg 1.096 C, C3 C4 Hyo 180.0
C G5 1.378 C; C4 Cs Hyy 180.0
C3Cy 1.408 Cy4Cs Ce Hyp 180.0
CsCs 1.408 Cs C6 C1 Oy 180.0
Cs Cs 1.378 CsC1 C2 Hg 180.0
Cs C 1.467 Ci GGGy 0.0
C, Hg 1.096 CyC3C4Cs 0.0
Cs Hy 1.096 C3C4 Cs Cg 0.0
C4 Hjo 1.095 C4CsC6 Cy 0.0
Cs Hy, 1.096 CsCsCi Cy 0.0
Ceé Hiy 1.096 CsC1C2Cs 0.0
Bag Acilan (°) Enerji
C3 C4 Hm 119.7 AHf (kca]/mol) 3.250
0:,C G 121.4 E (eV) -1080.29
Cs C1 Gy 117.1
C; G2 Hg 118.6
CCi Oy 121.4
CiC G 120.2
C:C3Cy 120.9
C3C4 Cs 120.5
C4Cs5Cs 120.9
Cs C¢ Cy 120.2
Ho C3C4 119.0
H;o C4 Cs 119.7
H;; C5 Cg 120.0
H;z Cs Cy 118.6
CsC1 O 1214
Hy G5 C, 120.0
H; C4 G5 119.7
H;; C5 Cy 119.0
Hjz C6 Cs 121.1
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Cizelge 4.20 1,3-Dihidroksi-2-nitrosiklohekzadienil (metal-R) radikalinin optimum

geometrik parametreleri ve enerji degerleri

Teorik (PM3) Teorik (PM3)
Bag uzunluklar (A°) Dihedral Agilar (°)
Cs Hyy 1.123 H;7 016 C3 Cs 153.0
C3 06 1.415 016 C3C, Cy 239.6
Oy6 Hi7 0.948 H;; C3CCy 117.9
CCs 1.516 C3C4 G5 G 357.8
C G 1.388 Ns C> C; Cq 178.2
C3Cy 1.495 Oy N3 C, G 3.1
CsCs 1.379 010 N3 C2 G4 184.2
Cs Ce 1.395 H;» C4 C5 Cg 175.5
Cs Cy 1.440 H;3Cs Ce Cy 178.9
Cy Ng 1.466 HisCs C1 G 181.2
Ns Og 1.230 0;CCCs 179.9
Ng Opo 1.213 H;50;C, C2 357.9
Cs Hy2 1.096 CsCsC; Oy 181.0
Cs Hy3 1.096
Cs His 1.097
C, 0y 1.345
07 H15 0.964
Bag Acilar (°) Enerji
CCs Cy 113.9 AHg (kcal/mol) -62.477
C2 C3 Hu 107.6 E (CV) -2136.76
Cy C3 Oy6 111.6
C; 016 Hy7 107.3
016 C3 Hyy 110.7
Ci1 CaNg 121.3
C2 N3 Og 118.0
Cy Ng Op 121.3
C3C4Cs 122.6
C4 C5 Cs 1214
Cs C6 Cy 119.8
CsC1 Gy 121.6
CiCGCs 120.4
CsC1 Oy 113.3
H;5 07 Cy 1104
Hj» C4Cs 120.6
Hj;3 Cs Cs 118.8
Hi4 Cs Cy 119.3
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Sekil 4.17 1,3-Dihidroksi-2-nitrosiklohekzadienil (metal-R) radikalinin optimum geometrik
yapis1
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Cizelge 4.21 1,4-Dihidroksi-2-nitrosiklohekzadienil (para-R) radikalinin optimum
geometrik parametreleri ve enerji degerleri

Teorik (PM3) Teorik (PM3)
Bag uzunluklar (A°) Dihedral A¢ilar (°)
CsHpp 1.120 H;7 046 C4 Cs 298.5
CCy 1.495 016 C4 C3 C, 217.3
C4 036 1.411 Hi; C4 C3Cy 106.2
O16 Hy7 0.949 CsC5C6 Cy 355.9
Ci G, 1.424 Nz C; C; Cs 185.6
CGCs 1.389 O9 N3 C, C; 356.0
C4sCs 1.496 O10Ns G2 G4 175.9
Cs5Cs 1.359 Hi1 C3C4Cs 166.6
Cs Cy 1.435 H;3Cs C¢ Cy 177.2
CaNg 1.491 Hi4 CsC; Cy 173.8
N3 Og 1.226 0,C1C G5 182.7
N3 Oq0 1.209 Hi507;C; G, 359.7
Cs Hyiy 1.100 Cs C6Cy 07 176.2
Cs His 1.096
Cs His - 1.098
Ci 07 1.348
07 Hys 0.961
Bag Acilan (°) Enerji
C3C4 Cs 113.6 AHg (kcal/mol) -62.549
C3C4 Hpp 107.6 E (eV) -2136.76
C3 C4 046 111.8
H17016 C4 107.3
016 C4 Hyp 101.8
C; C2 Ng 120.3
C2 N3 Oy 117.6
C2 N3 Oq0 121.1
CC3Cy 121.7
C4Cs5Cq 121.9
Cs C¢ Cy 120.8
CsC1 G 120.0
CiCGCs 120.0
Cs C1 O 114.7
H;5 0, C, 109.7
Hj; C4Cs 108.5
Hj3Cs Ce 121.0
Hi4 C6 Cy 118.3
H;;1 G Cy 116.8
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Cizelge 4.22 1,5-Dihidroksi-2-nitrosiklohekzadienil (meta2-R) radikalinin optimum
geometrik parametreleri ve enerji degerleri

Teorik (PM3) Teorik (PM3)
Bag uzunluklar (A°) Dihedral Agilar (°)
Cs Hys 1.121 H;7 016 Cs5 Cs 296.6
Cs Oy6 1411 016 Cs C4 C3 216.9
O16 Hy17 0.949 Hij3 Cs C4 Cs 105.3
Cs Cs 1.489 CsCs C1 Cy 353.7
C G 1.421 Ns C> C1 Cs 178.4
C,GCs 1.426 Oy Ng G, G4 1.7
C;Cy 1.364 010N G, Cy 181.7
C4Cs 1.494 H;1 C3C4 Cs 183.9
Cs Cs 1.490 H;»C4 Cs Cs 167.9
Cs Cy 1.401 Hij3Cs C4 Cs 105.3
C2 Ng 1.484 Hj;4 C¢ C1 C 175.0
Nz Og 1.227 0;C G G5 175.2
N3 O1 1.209 0;C1C6Cs 174.8
Cs Hypy 1.100 H;s0;C, G 1.5
CsHj, 1.096
CeHig 1.097
Ci 0 1.356
O7Hjs 0.961
Bag Acilan (°) Enerji
CsCs Cq 113.6 AHg (kcal/mol) -61.493
Cs+Cs Hys 107.6 E (eV) -2136.72
Cs C5 Oy 112.5
Cs O16 Hy7 107.1
016 Cs Hy3 102.0
Ci C2Ng 121.2
C2 N3 Oy 117.7
Cy N3 Oyp0 121.2
CiC G 119.3
CC3Cy 1214
C3ChCs 122.0
CsCsCq 113.6
Cs C6 Cy 121.1
CeC1Cy 120.7
H;5 0; C, 109.6
H;; C3C4 1194
Hjz C4 Cs 117.1
H;3 Cs Cg 107.3
Hj4 Cs Cy 120.6
Cs C1 O 114.8
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Sekil 4.18 1,4-Dihidroksi-2-nitrosiklohekzadienil (para-R) radikalinin optimum geometrik

yapisi

Sekil 4.19 1,5-Dihidroksi-2-nitrosiklohekzadienil (meta2-R) radikalinin optimum geometrik
yapisi
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Cizelge 4.23 1,6-Dihidroksi-2-nitrosiklohekzadienil (orfo-R) radikalinin optimum
geometrik parametreleri ve enerji degerleri

Teorik (PM3) Teorik (PM3)
Bag uzunluklar (A°) Dihedral Agilar (°)
CeHyy 1.119 H;; 016 Cs Cy 294.9
Cs O16 1.409 016 C6 C5 C4 231.9
O16 Hi7 0.949 Hy4 C¢ C5 C;4 120.1
CsCe 1.495 CeCi1 G G5 357.3
C G 1.395 Ng C, C; Cq 177.4
C,Cs 1.425 Oy N3z C, G 1.6
CsCy 1.403 010N C, Cy 181.5
C4Cs 1.374 H;; C3 C4 Cs 181.3
Cs Cy 1.522 H;3C4 Cs Cs 182.7
Cy Ng 1.482 H;3C5 C6 Cy 172.8
Nz Og 1.230 Hy4 C¢ C1 Gy 246.9
Ns O10 1.208 Hi50;C; Cy 359.5
Cs; Hiy 1.098 0,Ci GG 178.8
C:Hp 1.096
Cs Hys 1.096
Ci 0Oy 1.336
07 H;s 0.964
Bag Acilan (°) Enerji
C; Cg¢ C 112.7 AHs (kcal/mol) -63.812
CsC¢ Hia 108.7 E (eV) -2136.82
C;5 C Os6 111.6
C¢ O16 Hyy 107.5
H14 C6 016 102.0
Ci Cy Ng 121.1
C3 Ng Og 117.3
Cy N3 Oy 121.8
CiCCs 120.0
CGCCy 1204
C3C4Cs 121.8
C41C5C 122.3
Cs Cs Cy 112.7
CeCi1 G 122.0
H;1 G Cy 1194
H;; C4Cs 119.6
H;3 Cs Cq 116.6
Hi4 C¢ Cy 108.3
H;5s O, C 110.5
0,C; Cq 112.8
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Cizelge 4.24 2-Nitrofenoksil (H-R) radikalinin optimum geometrik parametreleri ve
enerji degerleri

Teorik (PM3) Teorik (PM3)
Bag uzunluklar (A°) Dihedral Agilar (°)
Ci Oy 1.229 0,C; C6Cs 180.0
C G, 1.478 Oy N3 C> C4 269.0
C2Ng 1.507 O1wNs G, Cy 91.2
Nz Oy 1.211 N C, C; Ce 179.9
Ng O10 1.211 C2C3C4Cs 0.0
Cs Hyy 1.098 C;C4 Cs Hys 180.0
CCs 1.380 C4 Cs Cs Hyg 180.0
C;Cy 1.410 Cs C6 C; Oy 180.0
CsCs 1.407 CsCi C2Ng 179.9
Cs Cs 1.378 CiC, G Hyy 180.0
Cs Ci 1.467 C, G C4 Hypz 179.9
C4 Hiz 1.096
Cs Hi; 1.096
CesHiq 1.097
Bag Acilarn (°) Enerji
CiC G 120.6 AHgy (kcal/mol) -1.625
C G Cy 120.5 E (eV) -1811.53
Nz G Cs 120.1
Oy N3 C, 118.4
O10 N3 C, 1184
0,C; Cs 121.9
C3C4 Cs 120.7
CsCs5Ce 120.9
Cs Cs Cy 120.6
CsC1 G 116.4
Hy1 C3Cy 118.4
Hjz C4 Cs 119.8
H;3 Cs5 Cq 119.9
Hj4 C6 Cy 118.1




86

Sekil 4.20 1,6-Dihidroksi-2-nitrosiklohekzadienil (orf0-R)) radikalinin optimum geometrik
yapist -

Sekil 4.21 2-Nitrofenoksil radikalinin optimum geometrik yapisi
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Cizelge 4.25 1,2-Dihidroksi-3-nitrosiklohekzadienil (orfol-R) radikalinin optimum
geometrik parametreleri ve enerji degerleri

Teorik (PM3) Teorik (PM3)
Bag uzunluklan (A°) Dihedral Acgilar (°)
C, Hg 1.120 H;7 016 C2 G5 295.8
Cy Og6 1.412 016 C2C1 C3 234.3
O16 Hi7 0.950 Hs C; C; Ce 122.2
C, Cs 1.507 CC3C4Cs 1.0
C G 1.513 Hs C; C3C4 236.9
C3Cy4 1.375 No C3 C2 C4 177.3
CsCs 1.413 010Ny C3 C, 314.1
Cs Cs 1.398 011 Ne C3 C, 1354
Cs C 1.392 H;3 C4Cs Cq 180.1
C; No 1.499 H;3 CsC6 Cy 179.4
Ny O10 1.213 Hi4 CsC; G 180.4
Ny O1; 1.214 H;5s0:C G 356.8
CsHpp 1.099 0;C; CsCs 180.5
Cs Hjs 1.095 C3C4Cs Hys 179.7
CsHys 1.097 CsCsCsHys 179.4
C 07 1.354
O7 Hjs 0.95
Bag Agilan (°) Enerji
GGG 112.0 AH¢ (kcal/mol) -62.259
Ci Cy Hg 109.6 E (eV) -2136.71
C1Cy 056 111.0
C, O16 Hy7 107.9
016 C; Hg 102.3
CiCGs 112.0
CC3Cy 1224
C3 C4 Cs 121.3
CsCsCs 121.0
Cs Cs C; 119.9
Cs C1 C2 123.1
C2C3 Ny 117.4
C3 Ng Oyo 119.0
C3 No Oy 118.7
Hs C, Cs 109.6
H;j; C4 Cs 118.1
H;3 Cs Cs 119.7
H;4 C6 Cy 120.1
H;5 0, C, 108.4
0,C; Cg 116.7
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Cizelge 4.26 1,4-Dihidroksi-3-nitrosiklohekzadienil (para-R) radikalinin optimum
geometrik parametreleri ve enerji degerleri

Teorik (PM3) Teorik (PM3)

Bag uzunluklan (A°) Dihedral Acilar (°)
Cs Hip 1.120 Hi7 016 C4 Cs 306.1
G Cy 1.510 016 C4C3Cs 2334
C4 Os6 1.412 H;» C4 G5 Cs 121.2
O16 Hy7 0.949 C4 Cs Cs Cy 358.2
G C 1.417 Hy C; C3Cy 179.7
GG 1.377 No C3 C; G4 178.5
CsCs 1.499 O10 No G35 C, 49.1
Cs Cs 1.362 O11NoG3C, 231.0
Cs Cy 1.429 Hj2 C4C5 Ce 241.2
C3 No 1.499 Hi3 CsC6 Cy 178.2
Ny O 1.215 Hj4 C¢Cy Cy 1794
No Op; 1.212 H;5 0;C; G 359.1
Cs Hys 1.096 07;C; C6Cs 180.1
Cs His 1.097 C3Cs Cs Hys 182.4
C, Hg 1.100 CsCsCe Hiy 178.6
Ci1 07 1.356 CsCsC Cy 358.2
07 H;s 0.950 C3C4C56Cs 2.5

CsC6 C1 C2 359.8
Bag Acilan (°) Enerji
C3C4Cs 113.1 AH¢ (kcal/mol) - -61.393
C3 C4 le 108.9 E (CV) -2136.71
C3C4 046 111.1
Hj7 O16 Cs 107.6
016 C4 Hi2 1024
CiC G 120.0
CC3Cy 1224
C3C4Cs 113.1
C4 Cs Cg 123.1
Cs C Ct 119.9
Cs C1 Cy 121.2
GG Ny 119.7
C3 Ng Oyp 118.6
C3No Oy 119.1
Hs C; C3 120.5
Hj2 C4Cs 108.8
H;; Cs5 Cs 120.7
H;4 Cs Cy 119.0
H;5 07 C4 108.6
07 C; Cs 115.5
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Sekil 4.22 1,2-Dihidroksi-3-nitrosiklohekzadienil (ortol-R) radikalinin optimum geometrik
yapisi

Sekil 4.23 1,4-Dihidroksi-3-nitrosiklohekzadienil (para-R) radikalinin optimum geometrik
yapist
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Cizelge 4.27 1,5-Dihidroksi-3-nitrosiklohekzadienil (meta-R) radikalinin optimum
geometrik parametreleri ve enerji degerleri

Teorik (PM3) Teorik (PM3)
Bag uzunluklan (A°) Dihedral Agilar (°)
C5 H13 1.121 H17 O16 C5 Cs 300.6
Cs O 1.411 046 C5 C4 C5 216.9
O Hy7 0.949 Hj3 CsC4 Cs 105.9
CsCs 1.497 CsCsC1C, 354.5
C G 1.416 Hs C, C3Cy 182.0
C G 1.418 No C3C, Cy 184.7
C3Cy 1.379 010 No C3 G, 357.1
Cs Cg 1.492 On1Ng GG, 177.0
Cs Cy 1.389 Hj; C4Cs Cq 167.3
C3s No 1.507 H;3 CsC6 Cy 254.4
No O10 1.214 Hj4 CsCy G, 176.1
Ny Oy 1.214 H;5 0;C, C, 0.3
Cs+Hp 1.100 0;C;C6Cs 1754
C, Hg 1.100 C3CC 0Oy 175.2
Cs¢ His 1.096 CsCsCsHyy 191.9
Ci Oy 1.367 Hj4 Cs Cs Cy 191.9
O7 Hys 0.949
Bag Acilan (°) Enerji
C4C5Cq 114.1 AHg (kcal/mol) -59.560
C4 Cs Hys 107.1 E (eV) -2136.63
C4Cs5 Oy6 111.8
Cs O16 H17 107.3
016 Cs Hjs 102.0
CiGGCs 119.1
CC3Cy 121.2
C3C4Cs 121.4
C4 G5 Cq 114.1
Cs C¢ Cy 120.2
CsC1C, 122.1
C2C3Ng 118.7
C3 Ny Oyg 119.3
C3 Ng O3 119.2
Hg C,C; 120.5
Hip C4 Cs 116.6
H;3 C5s C¢ 108.0
H;4 Cs Cy 121.5
H;5 O, Cy 108.2
0;C; Cg 115.9
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Cizelge 4.28 1,6-Dihidroksi-3-nitrosiklohekzadienil (orf02-R) radikalinin optimum
geometrik parametreleri ve enerji degerleri

Teorik (PM3) Teorik (PM3)
Bag uzunluklar (A°) Dihedral Acilar (°)
Ce His 1.119 Hi7 016 C6 C1 299.9
Cs Cs 1.498 016 Cs C5 C; 231.6
C6 O16 1.409 His C6 Cs Cy 119.9
016 Hi7 0.949 CsC1CCs 357.0
CiC 1.389 Hg C; C3Cy 177.5
CyCs 1.408 NoC3C Cy 178.7
C3Cy 1.423 010Ny C3 C, 0.2
C4Cs 1.366 011Ny C3 C, 180.1
Cs Cy 1.513 Hi2 C4Cs Cs 182.7
C3 No 1.496 Hi3 C5C6 Cy 172.7
Ny Oy0 1.216 Hj4 CsC; C; 247.8
Ny On 1.215 H;5 0;C; C; 359.4
Cs Hypn 1.100 0,C; C6Cs 185.8
Cs His 1.097 C3C4Cs Hys 182.7
C,Hg 1.101 C4C3C;, Hg 177.5
Ci Oy 1.351
07 Hjs 0.951
Bag Acilan (°) Enerji
Cs C6 Gy 111.7 AH¢ (kcal/mol) -62.227
Cs Cs His 108.4 E (eV) -2136.75
Cs Cs O16 111.6
Cs O16 Hy7 107.5
H14 Cs O 102.0
CiCGCs 120.1
CC3Cy 120.3
C3C4Cs 121.0
C4CsCg 123.1
Cs C6 Cy 111.7
CeC1 G, 123.0
C:C3 Ny 119.8
Cs Ny Oyp 119.3
C3 Ny Oyy 119.5
Hs C; C3 119.8
Hj» C4 Cs 1194
H;3C5Cq 116.3
Hj4 C6 Cy 108.8
H;5s 0; C 108.8
0,C, G 113.7
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Sekil 4.24 1,5-Dihidroksi-3-nitrosiklohekzadienil (meta-R) radikalinin optimum geometrik
yapist

Sekil 4.25 1,6-Dihidroksi-3-nitrosiklohekzadienil (orf02-R) radikalinin optimum geometrik

yapisi
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Cizelge 4.29 3-Nitrofenoksil (H-R) radikalinin optimum geometrik parametreleri ve
enerji degerleri

Teorik (PM3) Teorik (PM3)

Bag uzunluklarn (A°) Dihedral Acilar (°)
C 0y 1.233 0;C;CsCs 180.0
C G 1.468 010Ny C3 C, 359.8
C3 Ng 1.508 01Ny C3 G, 179.8
No O1o 1.213 No C3 C, G4 180.0
Ny Ony 1.214 CiCGCCy 0.0
Cy Hg 1.101 H;4 Cs C1 G 180.0
GG 1.387 CsCy C, Hg 180.0
C3Cy 1.413 C,C3C4 Hyz 180.0
C4sCs 1.407 C3C4 Cs Hys 180.0
Cs Cq 1.377 C4Cs Cs Hig 180.0
Cs Cy 1.464 CyC3C4 Cs 0.0
CsHip 1.099 C3C4Cs5 Cs 0.0
Cs Hys 1.097 Cs4Cs C6 Cy 0.0
Co Hia 1.096 Cs Cs C1 C2 0.0

CeCi1C2Cs 0.0
Bag Acilan (°) Enerji
CiC G 120.0 AHg (kcal/mol) -2.258
CC3Cy 120.7 E (eV) -1811.56
No C3 G 119.9
O10 Ny C3 119.1
011 Ng G35 119.1
07,C; Ce 121.7
C3C4Cs 120.3
CsCsCs 121.3
Cs C Cy 120.1
CsC1 G 117.4
Hs C; C3 121.8
H;z C4 Cs 119.1
Hi3 Cs5 Cg 119.9
H;4 C6 Cy 118.7
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Cizelge 4.30 1,2-Dihidroksi-4-nitrosiklohekzadienil (orfo-R) radikalinin optimum
geometrik parametreleri ve enerji degerleri

Teorik (PM3) Teorik (PM3)
Bag uzunluklan (A°) Dihedral Agilar (°)
C, Hg 1.120 Hj7 016 C2 C3 302.2
C2 Og6 1.412 016 C2 C1 G5 232.1
O16 Hi7 0.949 Hgs C; C; G 120.0
C Cs 1.495 C2C3C4Cs 355.8
C G 1.510 C;1C, CsHog 190.3
C3Cy 1.380 C2C3C4 Nyo 176.6
C4Cs 1.418 C3C4CsHys 177.7
Cs Cs 1.400 C4Cs CsHia 183.6
Cs Cy 1.391 Cs C¢ Cy1 O 182.4
Cs Hy 1.100 CsCy Co Hg 109.5
Ca Ny 1.505 Cs Cs C4 Nyo 175.6
Nio Oy 1.215 011 N19C4 Cs 202.3
Nio Op2 1.213 O Ny C4 Cs 22.3
Cs Hys 1.098 H;5 0;C; Cq 179.4
Co Hia 1.097 C3C4CsCe 356.7
Ci Oy 1.354 C4Cs5 Cs Cy 33
O7Hjs 0.950
Bag Acilan (°) Enerji
Ci G Hg 108.9 AHg (kcal/mol) -62.367
C; 046 Hi7 107.6 E (eV) -2136.75
0,6 C2 Hs 101.9
016 C2 G4 112.0
C1 GG 112.7
CC5Cy 121.7
C3C4 Cs 121.4
CsCs5Cq 120.3
Cs Cs Cy 120.5
CsCi Cy 122.1
0,C1 G, 120.8
Hs C; G 108.1
Ho C5 C4 121.8
Nio C4 Cs 1189
011 N1o C4 119.0
012Ny C4 1194
H;3 Cs Cq 119.1
H;4 Cs Cy 120.1
H;5 0, C, 108.3
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(o(11) ) N
N

Sekil 4.26 3-Nitrofenoksil radikalinin optimum geometrik yapis:

Sekil 4.27 1,2-Dihidroksi-4-nitrosiklohekzadienil (orfo-R) radikalinin optimum geometrik
yapisi
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Cizelge 4.31 1,3-Dihidroksi-4-nitrosiklohekzadienil (meta-R) radikalinin optimum
geometrik parametreleri ve enerji degerleri

Teorik (PM3) Teorik (PM3)
Bag uzunluklar (A°) Dihedral Agilar (°)
Cs; Hy 1.121 Hj7 016 C5 C4 287.5
C:GCs 1.494 016 C3 C2 Cy 2329
C3 Os6 1.411 Ci1C G Hy 115.2
O16 Hi7 0.949 C2C3C4 Nyg 182.5
Ci G 1.384 C3C4 Cs Hys 179.1
C;Cy 1.508 CsCs Cs Hys 179.2
C4 Cs 1.380 Cs C6 C; O 181.3
Cs Cs 1.406 Cs Cy C; Hg 182.8
Ce Cy 1.421 Cs Cs C4 Nyg 180.7
C, Hg 1.097 011 N10C4 Cs 121.8
Cs Ny 1.500 012N10C4 Cs 303.4
Nio On 1.212 H;s 07C; Ce 180.3
Nio O12 1.214 C3C4Cs5Cq 358.8
Cs Hjs 1.099 C4Cs5 Cs Cy 3584
Cs His 1.096 Cs Cs C; Co 0.5
Ci Oy 1.365 CiCGCCy 354.6
O H;s 0.949
Bag Acilan (°) Enerji
C, C3 Ho 108.4 AHg (kcal/mol) -59.964
C2C3 Og 111.8 E (eV) -2136.65
C; Oy6 Hy7 107.6
Ho C3 Oy6 102.5
CiC G 121.4
CyC3Cy 113.3
C3C4Cs 122.2
CsCs5Cs 121.3
Cs Cs C4 119.5
CsC1 Cy 121.8
0,C1 C, 123.3
Hs C; C3 116.6
Ho C3Cy 108.6
Nio C4 Cs 119.9
011 N1 C4 118.9
012 Nyo C4 118.6
H;3 Cs Cs 118.0
His C6 Cy 120.2
H;5 07 C 108.3
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Cizelge 4.32 4-Nitrofenoksil (H-R) radikalinin optimum geometrik parametreleri ve
enerji degerleri

Teorik (PM3) Teorik (PM3)
Bag uzunluklan (A°) Dihedral Agilar (°)
Ci G 1.467 011 Nip C4 Cs 180.0
Cs4Njo 1.504 012Ny C4 Cs 0.0
Nio On 1.214 CiC G Hy 180.0
Nio O12 1.214 C2C3C4 Nyo 180.0
CCs 1.377 C3C4Cs Hys 180.0
C3Cy4 1.416 C4Cs CeHyg 180.0
C4Cs 1.416 Cs C6 C1 Oy 180.0
Cs Cs 1.377 CsCy C2 Hg 180.0
Cs C; 1.467 C:C3C4Cs 0.0
C, Hg 1.097 C3C4Cs Cq 0.0
Cs Hy 1.100 CsCsC6 Cy 0.0
Cs His 1.100
Ce Hya 1.097
Ci 0 1.232
Bag Acilan (°) Enerji
0,C G 123.1 AHs (kcal/mol) -2.378
CiC G 119.4 E (eV) -1811.56
C,C5Cy 120.3
C3C4Cs 119.8
CsC5Cq 120.4
Cs Cs C4 119.3
CsC1 Cy 120.7
Hg C; C3 119.6
Ho C5C4 120.5
Nio C4 Cs 120.0
O Ny Cs 119.4
012 N30 C4 119.5
H;3 Cs Cg 119.1
His Cs Cy 120.3
H;5 01 G4 108.5
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Sekil 4.28 1,3-D*hidroksi-4-nitrosiklohekzadienil (meta-R) radikalinin optimum geometrik
yapisi

Sekil 4.29 4-Nitrofenoksil radikalinin optimum geometrik yapisi
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Cizelge 4.33 1,2,3-Trihidroksisiklohekzadienil (orfo-R) radikalinin optimum geometrik
parametreleri ve enerji degerleri

Teorik (PM3) Teorik (PM3)

Bag uzunluklar (A°) Dihedral Acilar (°)
Ci1 O; 1.367 Hij6 015 C3 C4 303.7
O;Hjps 0.948 015G C G 233.7
C C, 1.407 H;0 G C2: C 112.0
C, Og 1.361 Hi1 0,C C; 1.7
Os Hy 0.950 0,C1C6Cs 182.6
C, G 1.510 03 C; C; Cq 181.5
C; Hyo 1.119 Hyo O3 C; C3 353.2
CCy 1.494 H;0C;C, Gy 112.0
C4Hyy 1.095 H;;1 C4C3C, 187.6
CsCs 1.370 H;2CsCs Cs 177.0
Cs Hyz 1.096 Hj3CsCsCy 178.9
Cs Ce 1.412 CiC GGy 351.2
Ce His 1.095 CC3C4Cs 85
Ce Cy 1.411 C3C4Cs5C 356.5
C;3 Oss 1.414 Cy4Cs Cs Cy 357.7
O15 Hie 0.949 CsCe C1 Cy 1.9

Cs C1 GG 3.9
Bag Acilan (°) Enerji
GGG 121.5 AHg (kcal/mol) -99.133
C2 C3 C4 112.9 E (CV) -1699.24
C3C4 Cs 1223
CsCs5Cs 121.9
Cs C6 Cy 119.9
Cs C1 C 120.5
0,C, G 124.3
Hi4 07 G 108.7
03 C, Cy 117.8
Ho O C, 107.5
H;0 G5 G, 108.7
H;1CsCs 116.6
H;; Cs Cy 119.7
H;3 C6 Cs 120.0
Hjo C3 O35 102.0
H;6 015 Cs3 107.2
015C5 G, 1114




Cizelge 4.34 1,2,4-Trihidroksisiklohekzadienil (mefa-R) radikalinin optimum geometrik
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parametreleri ve enerji degerleri

Teorik (PM3) Teorik (PM3)
Bag uzunluklan (A°) Dihedral Agilar (°)
C1 07 1.358 Hi6 015 C4 Cs 2974
O7Hj4 0.949 015C4 C3 05 231.8
CiC 1.435 Hi1 C1 GG, 120.4
C; O 1.372 H;4 07 C, G 2.0
Os Hy 0.949 0;C; C Cs 178.1
CGs 1.378 03C,C1GCs 184.6
Cs Hyo 1.096 HyO3 C2 C3 1.4
C3C4 1.496 H;0C3C2 Gy 183.0
Cs Hyy 1.119 H;2CsChCs 189.8
C4Cs 1.497 Hj3C6CsCy 176.5
Cs Hyp 1.095 CiCC3Cy 4.0
Cs Ce 1.367 C2C3C4Cs 349.1
Ceé Hj3 1.097 C3C4Cs5Ce 10.9
Cs Cy 1.424 C4 G5 C6 Cy 356.0
C4 Oss 1.413 CsCs C; C, 356.1
O1s His 0.949 Cs Ci C2Cs 3.7
Bag Acilan (°) Enerji
CiC G 121.1 AH¢ (kcal/mol) -98.755
CrC3Cy 121.2 E (eV) -1699.23
C3C4Cs 113.8
CsCs5 Ce 1223
Cs C¢ Cy 120.7
CeCi C 119.6
0,C G 124.7
H14 07 C 108.8
03 C; C 115.8
Hy O3 C; 107.6
Hjo G5 C; 121.7
H;1 C4015 101.9
H;; C5Cy 116.9
Hj3 C6 Cs 120.5
H]O C4 015 91 .5
Hi6 015 Cs 106.9
015C4 G 111.6
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Sekil 4.30 1,2,3-Trihidroksisiklohekzadienil (orfo-R) radikalinin optimum geometrik
yapisi

Sekil 4.31 1,2,4-Trihidroksisiklohekzadienil (meta-R) radikalinin optimum geometrik
yapisi
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Cizelge 4.35 2-Hidroksifenoksil (H-R) radikalinin optimum geometrik
parametreleri ve enerji degerleri

Teorik (PM3) Teorik (PM3)
Bag uzunluklan (A°) Dihedral Agilar (°)
C 0Oy 1.229 07C;1C6Os 179.9
C C, 1.418 03 C, C; Cg 180.0
C, Og 1.350 Hy O3 C, C3 0.0
Oz Ho 0.950 CiCCCy 0.0
C, G 1.401 H;0C3C, Cy 179.9
Cs Hyo 1.097 H;1 C4C3Cy 180.0
C3Cy 1.396 H);3CsC4Cs 180.0
CsHp; 1.095 H;3C6Cs5Ca 180.0
C4Cs 1.413 CC3C4 Cs 0.0
Cs Hj» 1.096 C3C4CsCs 0.0
Cs Cs 1.373 Cs C5 C6 Cy 0.0
Cs Hy3 1.096 Cs C6 C1 Cy 0.0
Cs Cy 1.469
Bag Acilan (°) Enerji
C] C2 C3 121.0 AHf (kcal/mol) -42.462
C G Cy 120.1 E (eV) -1374.20
C3C4Cs 120.7
CsCs5Cq 121.2
Cs C6 Cy 121.2
Cs C1 Cy 115.5
0,C; C, 123.0
03 G, C3 123.2
Ho O3 C; 108.4
Hio C3 C; 120.4
H;1 C4Cs 119.7
Hj; Cs Cy 118.7
Hy3 C6 Cs 120.8
0,C; Ce 121.3
0 C Gy 115.6




Cizelge 4.36 1,2,3-Trihidroksisiklohekzadienil (orfo/-R) radikalinin optimum geometrik
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parametreleri ve enerji degerleri

Teorik (PM3) Teorik (PM3)
Bag uzunluklarn (A°) Dihedral Agilar (°)
C Oy 1.359 H;4 0,C, C, 354.1
O7 Hy4 0.950 0,C1C6Cs 180.5
G G 1.514 CiGCGCCy 2.6
C, Hg 1.118 CyC3C4Cs 358.9
G Cs 1.510 Hz C, C; G 118.5
C; 09 1.359 0y C3 G Gy 181.1
Oy Hyo 0.950 Hj009C;5 Cy 359.3
C3Cy 1.389 C3C4Cs5Cq 359.4
Cs+Hp 1.097 H;1 C4 C3 Gy 178.6
CsCs 1.405 C4Cs5Cs Cy 0.4
Cs Hiz 1.094 H;p CsCyCs 179.6
Cs Cs 1.404 CsCsC7Cy 14
Cs Hys 1.096 Hj3 C C5Cy 180.5
Cs Gy 1.389 H;40,C,C, 354.1
C; 05 1.412 015G CCs 233.1
015 Hyg 0.949 H;6 045 C2 Cs 307.3
Bag Acilar (°) Enerji
H;4 O, C 108.0 AHg (kcal/mol) -100.837
CiGG 111.1 E (eV) -1699.32
07 C; Cs 116.6
Hs C; Os5 102.0
C,C3Cy 123.3
Hjo Og C3 108.0
0y C5 C; 113.0
C3C4Cs 120.5
H;;: C4Cs 118.9
Cs4Cs5Ce 121.0
Hjy C5 Cy 1194
Cs Cs Cy 120.3
H;3C6Cs 119.5
H;6015Ca 107.5
015C Cy 110.8
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Sekil 4.33 1,2,3-Trihidroksisiklohekzadienil (orfol-R) radikalinin optimum geometrik
yapisi
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Cizelge 4.37 1,3,4-Trihidroksisiklohekzadienil (orfo2-R) radikalinin optimum geometrik
parametreleri ve enerji degerleri

Teorik (PM3) Teorik (PM3)
Bag uzunluklan (A°) Dihedral Agilar (°)
Ci O 1.362 Hi4 0, C, G, 14
O7Hus 0.949 07;C1C6Cs 178.6
Ci G 1.415 Ci1C G Cy 3.1
C> Hg 1.097 CyC3C4 Cs 351.9
C. G5 1.386 Hy G, C; G 183.1
C3 Oy 1.359 0y C3C2 Cy 181.5
O Hjo 0.950 H;009C3 C4 355.9
C3Cy 1.513 C3C4Cs5Cq 79
C4Hyy 1.119 H;1C4 G5 Cs 121.0
C4Cs 1.496 C4CsCo Cy 357.0
Cs Hyz 1.095 H;3 CsC4Cs 187.1
CsCe 1.366 CsCs C1 G 3571
Cs His 1.097 H;3 Cs CsCy 177.4
Cs Cy 1.425 H;40,C,C, 1.4
C4 Oss 1.414 015 C4 C3Cs 232.7
Oi15 Hye 0.949 H;6015C4Cs 304.0
Bag Acilan (°) Enerji
Hi4 0, C 107.8 AH¢ (kcal/mol) -101.628
C1CCs 119.1 E (eV) -1699.35
0,C;1GCe 115.5
Hs C, Cy 120.6
CC3Cy 122.8
Hjo O9 C3 107.9
0y C3 G 116.6
C3C4Cs 112.7
H;1 C4 Os5 101.9
CsCs5Cs 122.7
Hi2 CsCy 116.5
Cs C6 Cy 120.4
H;3C6Cs 120.5
015C4Cs 1114
H;6 015 C4 107.2




Cizelge 4.38 1,3,5-Trihidroksisiklohekzadienil (meta-R) radikalinin optimum geometrik
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parametreleri ve enerji degerleri

Teorik (PM3) Teorik (PM3)
Bag uzunluklan (A°) Dihedral Agilar (°)
C 07 1.370 Hi410;C G 0.4
O;Hy4 0.949 07;C;C6Cs 176.0
C G 1.417 CiGC5Cy 2.7
C, Hg 1.096 CC3CCs 4.7
C, Cs 1.420 Hs C; C; Cg 179.0
C3 Oy 1.369 0y C3C Cy 183.6
Og Hyo 0.949 H;009C5 Cy4 1.0
C;Cy 1.384 C3C4Cs5Ce 3484
CsHyy 1.096 H;1C4 GGy 183.6
C4Cs 1.495 C4CsC6 Cy 11.6
Cs Hy, 1.120 Hj;3 CsC4Ce 119.8
Cs Ce 1.494 CsCe C1Cy 355.0
Ce His 1.096 Hj3 C6 CsCy 190.4
Cs Cy 1.387 H;4 0;C, C, 0.4
Cs O15 1.413 015 C5 C4 Cq 2312
Oy5 Hyg 0.949 Hj16015CsCq 297.9
Bag Aqilar (°) Enerji
Hi4 0;C 107.9 AHg (kcal/mol) -97.983
CiCGCs 118.3 E (eV) -1699.19
0,C;Ce 1159
Hg C; C4 1214
CC3Cy 1223
H;0 O9 C3 107.9
0y C3 C, 114.5
C3C4Cs 120.8
H;;1 C4 G5 121.9
C4 Cs Cg 114.2
Hjz C5 Os5 102.0
Cs Cs Cy 120.7
Hy3C6Cs 117.8
015C5Cy 111.8
H;6015Cs 106.9
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Sekil 4.34 1,3,4-Trihidroksisiklohekzadienil (orfo2-R) radikalinin optimum geometrik
yapist

Sekil 4.35 1,3,5-Trihidroksisiklohekzadienil (meta-R) radikalinin optimum geometrik
yapisi
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Cizelge 4.39 3-Hidroksifenoksil (H-R) radikalinin optimum geometrik parametreleri ve
enerji degerleri

Teorik (PM3) Teorik (PM3)
Bag uzunluklar (A°) Dihedral Agilar (°)
Ci Oy 1.233 07 C; C6 Cs 180.0
C G 1.464 Ci1CCCy 0.0
Cy Hg 1.097 GGG Cs 0.0
GG 1.390 Hg C, C; Cs 180.0
C3 O 1.367 00 C3C, Cy 180.0
O9 Hyo 0.949 Hi009C3 Cy4 0.0
C3Cy 1.420 C3C4CsCe 0.0
CsHpy 1.096 Hi1 C4 G5 Gy 180.0
Cs Cs 1.406 CyCsC Cy 0.0
CsHjy 1.096 H;2CsC4Cs 180.0
Cs Cg 1.379 Hj3Cs C5Cy 180.0
Ce His 1.096
Cs Cy 1.469
Bag Acilan (°) Enerji
Ci GG 119.3 AHg (kcal/mol) -41.533
0, C; Cg 121.1 E (eV) -1374.16
Hs C; Gy 119.2
CC3Cy 121.7
Hjo Og C3 108.0
09 C;3 C, 116.1
C3C4Cs 119.6
H;; C4Cs 120.5
C4Cs5Cs 121.2
Hi; Cs Cy 118.7
Cs Cs Cy 120.4
H;3C6Cs 120.9
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Cizelge 4.40 1,2,4-Trihidroksisiklohekzadienil (orfo-R) radikalinin optimum geometrik
parametreleri ve enerji degerleri

Teorik (PM3) Teorik (PM3)
Bag uzunluklar (A°) Dihedral Acilar (°)
C; O, 1.357 Hj40,C1 C 4.7
O7Hyu 0.950 07;C1C6Cs 178.0
GG 1.512 CiC G Cy 351.2
C Hg 1.119 Hg C; C;1 G5 239.2
C G 1.494 CyC3C4Cs 3.7
Cs Hy 1.096 Ho C5 G, G 172.3
C3Cy 1.380 C3C4Cs G 22
C4 O1o 1.370 010Cs G5 C, 182.8
O10Hn 0.949 H;1 010C4 Cs 358.8
CsCs 1.426 CsCs5C C4 357.8
Cs Hix 1.096 Hj2Cs C4Cs 181.0
CeHis 1.096 CsCeC1 Cy 356.1
Cs Cy 1.393 H;3C¢CsCy 1774
C, 055 1.414 Cs C1 C2Cs 8.9
O;5 Hyg 0.949 015G, C; Cs 127.5
Cs Ce 1.398 H;6035C2Cs 54.3
Bag Acilan (°) Enerji
His 07 C4 108.0 AHg (kcal/mol) -100.245
07;C; Cs 116.6 E (eV) -1699.29
Ci1CGCs 112.8
Hg C; Os5 102.0
C C3Cy 121.2
Hy C3 G, 117.3
C3C4 Cs 122.3
010C4sCs 116.0
Hi1 O10Cs 107.7
Cs4Cs5 Cs 119.8
H;; CsCy 120.4
Cs C6 Cy 120.3
H;3 C6 Cs 119.5
CsCi1Co 122.7
015G Cy 111.5
Hi6 O15 C2 107.2
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- O(10) :

Sekil 4.37 1,2,4-Trihidroksisiklohekzadienil (orfo-R) radikalinin optimum geometrik
yapisi
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Cizelge 4.41 4-Hidroksifenoksil (H-R) radikalinin optimum geometrik parametreleri ve
enerji degerleri

Teorik (PM3) Teorik (PM3)
Bag uzunluklar (A°) Dihedral Agilar (°)
C; 07 1.232 0,C; C6Cs 180.0
Ci G 1.468 CiC G Cy 0.0
C, Hg 1.096 Hg C; C; Cs 179.9
CCs 1.371 CC3C4Cs 0.0
Cs Hy 1.097 Hy C3 C,C, 179.9
C;Cy 1.423 C;C4CsCg 359.9
Cs 019 1.358 010Cs G C, 180.0
O10Hn 0.950 H;; 040C4 Cs 0.0
CsCs 1.421 C4Cs5C6 Cy 0.0
Cs Hyp 1.097 H;3Cs C4 Cs 179.9
CsHis 1.096 CsCsCy Co 0.0
Cs C 1.469 H;3C6CsCy 180.0
Cs Cs 1.373 Cs C1 G G5 0.0
Bag Agilan (°) Enerji
07 C1 C5 121.2 AHf (kcal/mol) -43.746
CiC G 120.9 E (eV) -1374.25
Hs C, Gy 1183
CCCy 119.8
Hy C3 C; 120.7
C3C4Cs 121.3
010 C4 G5 115.7
H;j; 040 Cs 108.4
C4Cs5Cq 119.9
H;j; Cs Cy 119.8
Cs Cs Cy 120.7
H;3C6 Cs 120.7
CeC1C2 117.2
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Cizelge 4.42 1,2-Dihidroksi-2-klorosiklohekzadienil (ipso-R) radikalinin optimum
geometrik parametreleri ve enerji degerleri

Teorik (PM3) Teorik (PM3)
Bag uzunluklan (A°) Dihedral Acilar (°)
Ci Oy 1.353 H;30,C G, 355.5
O7Hj3 0.950 0;C; CsCs 180.8
CC 1.501 CiCC5Cy 359.2
C, Clg 1.864 Cls C; C1 G5 2443
CGCs 1.489 CyC3C4Cs 1.0
Cs Hy 1.096 Hy C5 C,C;4 179.9
C;Cy 1.368 C3C4CsCq 359.3
Cs4 Hio 1.096 Hij0 C4 C3 G 180.7
CsCs 1.416 CiC5C6 C 0.0
CsHy, 1.094 H;1 CsC4Cs 179.5
Cs Cs 1.398 CsCeCi C 0.1
Ce Hiz 1.096 Hj C6CsCy 180.3
Cs Cy 1.396 Ce C1C2C3 0.2
C;0u 1.399 014 C,CiCs 130.0
014 His 0.949 H;5 014CyCs 314.3
Bag Acilan (°) Enerji
Hi3 0, G 108.1 AH (kcal/mol) -62.110
07 C, Cs 117.2 E (eV) -1706.83
CiCGCs 114.3
Clg C2 Oy 106.5
CC3Cy 121.3
Ho C5 C; 117.3
C3CsCs 121.5
Hi0C4 Cs 119.7
C4 Cs5 Cs 120.9
Hy; G5 Cy 119.3
Cs C6 Cy 120.1
Hj; C6 Cs 119.9
CsCi1Cy 121.5
011G Cy 109.3
H;5014C,

107.3
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Sekil 4.39 1,2-Dihidroksi-2-klorosiklohekzadienil (ipso-R) radikalinin optimum geometrik
Yapisi
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Cizelge 4.43 1,3-Dihidroksi-2-klorosiklohekzadienil (mefal-R) radikalinin optimum

geometrik parametreleri ve enerji degerleri

Teorik (PM3) Teorik (PM3)
Bag uzunluklan (A°) Dihedral Agilar (°)
Ci O 1.365 Hi30,C, G 358.3
O;Hjs 0.951 07;C,C6Cs 176.8
C G 1.393 CiCC3Cy 9.5
C, Clg 1.666 Cls G, Ci Cq 177.3
C,Cs 1.499 CaC3C4Cs 3504
C3 Ho 1.119 HoC3 C,Cy 239.7
CCy 1.497 C3C4C5C 3.9
CsHjo 1.095 H;0 C4 C3 G, 171.2
CsCs 1.373 C4C5C Cy 2.5
CsHy, 1.096 H;1 C5 C4Cs 183.2
CsCs 1.409 CsCCy Co 357.5
Cs Hiz 1.095 Hy;3 C6CsCy 181.1
Cs Cy 1.418 Ce C1CC3 355.9
C;0u 1.411 014 C3CCy 127.9
O14 Hys 0.949 H;5s 014 C5Cy 63.5
Bag Acilar: (°) Eneriji
H;; 0, C; 108.2 AHg (kcal/mol) -60.130
07 C1 C6 115.1 E (eV) -1706.75
Ci GG 121.4
Cls C, C 121.3
CCCy 113.1
Hy C;3 Oy 102.1
C3C4Cs 122.1
Hjo C4 Cs5 116.8
CsCs5Cs 121.7
H;; C5Cy 119.8
Cs C6 Cy 1194
Hj; C¢ Cs 120.4
CsC1C, 121.2
014G G 111.9
Hi5014C3 107.1
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Cizelge 4.44 1,4-Dihidroksi-2-klorosiklohekzadienil (para-R) radikalinin optimum
geometrik parametreleri ve enerji degerleri

Teorik (PM3) Teorik (PM3)
Bag uzunluklar (A°) Dihedral Acilar (°)
Ci O 1.357 Hi;307,C; G 1.6
O7H;3 0.951 07,C1C6Cs 178.0
Ci G 1.424 CiGC GGy 42
C, Clg 1.689 ClsC, C1 Cs 184.7
GG 1.372 CC3C4Cs 348.7
C: Hy 1.096 Hy C3 C2C4 183.4
C3Cy 1.497 C3C4Cs5Cq 11.1
CsHjo 1.119 Hi0C4 C3Cs 120.2
Cs Cs 1.498 Cs4Cs5C6 Cy 356.0
CsHj, 1.095 H;1 Cs C4 Cs 190.1
Cs Cs 1.367 CsCeCy C 355.9
Ce Hi, 1.097 Hi;2CsCsCa 176.6
Ce Cy 1.426 Cs Ci C2Cs 3.9
C4 O14 1.413 014 C4C5Cs 231.6
O14 Hys 0.949 Hj5 054 C4 Cs 297.1
Bag Acilan (°) Enerji
Hi;30,C 108.2 AH¢ (kcal/mol) -60.977
0,C1Ce 116.0 E (eV) -1706.78
CiC G 121.1
Cls C, G 119.2
CC5Cy 121.2
Hy C3 C, 120.8
C3C4Cs 113.7
H;0 C4 O14 101.9
C4Cs5Cs 122.3
H,;1 C5 Cy 116.8
Cs C¢ Cy 120.3
H;; C Cs 120.7
CsC1 C, 120.0
014 C4Cs 111.8
Hi5014Cs 107.0
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Sekil 4.40 1,3-Dihidroksi-2-klorosiklohekzadienil (metal-R) radikalinin optimum geometrik
yapisi

Sekil 4.41 1,4-Dihidroksi-2-klorosiklohekzadienil (para-R) radikalinin optimum geometrik
yapisi
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Cizelge 4.45 1,5-Dihidroksi-2-klorosiklohekzadienil (mmeta2-R) radikalinin optimum
geometrik parametreleri ve enerji degerleri

Teorik (PM3) Teorik (PM3)
Bag uzunluklar: (A°) Dihedral Agilar (°)
C Oy 1.367 Hi30,C, C; 359.0
O;His 0.950 0;C1 CsCs 183.7
C G 1.424 CiCCCy 356.4 -
C, Clg 1.671 ClsC, C, Ce 181.4
GG 1.414 CyC3C4Cs 355.5
Cs Hy 1.096 Hy C5 C,C,4 175.7
C;Cy 1.369 C3 C4 Cs5 Ce 11.7
CsHyo 1.095 Hi0C4 C3 G 176.5
CsCs 1.498 CsCs5Ce Cy 348.1
CsHpp 1.119 H;1 Cs C4 Co 240.1
Cs Cq 1.495 CsC6C1 Co 4.8
Ces Hyz 1.096 H;2CsCsCa 169.4
Cs Cy 1.385 Cs C1C G5 34
Cs O1a 1.413 014 C5C4Cs 128.7
014 H15 0.949 H15 014 C5 C5 61.9
Bag Acilan (°) Enerji
H,3 07 C, 108.1 AHg (kcal/mol) -60.078
0,C1GCe 116.2 E (eV) -1706.74
CiC G 120.1
Clz C; G, 120.6
CC3Cy 120.8
Ho C5 C; 118.3
C3C4Cs 121.9
H;0 C4 G5 120.8
CsCsCe 114.0
H;; G5 Oy4 102.0
Cs Cs Cy 120.8
Hj; C6 Cs 117.8
CsC1Ca 121.0
014Cs5Cy 111.9
H;5014Cs 107.0
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Cizelge 4.46 1,6-Dihidroksi-2-klorosiklohekzadienil (orfo-R) radikalinin optimum
geometrik parametreleri ve enerji degerleri

Teorik (PM3) Teorik (PM3)
Bag uzunluklan (A°) Dihedral Agilar (°)
Ci Oy 1.352 H;30,C, C; 0.8
O, Hj; 0.952 07C,C6Cs 176.0
CC 1.394 Ci1C G Cy 1.5
C, Clg 1.689 Cls C; G, Cs 182.1
CCs 1.404 CrC3C4Cs 358.6
Cs Ho 1.095 Hy C; C, G4 180.8
C3 Cq4 1.412 C3C4Cs5Cs 357.2
CsHjo 1.096 Hyj C4 C3Cy 178.1
C4Cs 1.371 CsCs5C6 Cy 5.9
CsHy; 1.096 H;1CsC4 Cs 177.4
Cs Ce 1.500 CsCeC1 G 354.3
Cs Hi2 1.118 Hj3 CsCs Cy 2394
Cs Cy 1.514 CsC1C2Cs 22
C6 O14 1.410 014 C6Cs Cy 127.8
014 His 0.949 Hj5 014 C6 Cy 59.6
Bag Acilan (°) Enerji
H;3 0, G 108.5 AH¢ (kcal/mol) -60.492
07;C1Ce 113.9 E (eV) -1706.76
CiC G 121.3
Cl C, G 120.0
CyC5Cy 119.8
Ho C3 Cy 119.6
C3C4Cs 121.5
Hi0Cs Cs 118.4
CsCs5Cs 122.9
H;; C5C4 120.7
Cs Cs C4 112.2
Hjz C6 O14 102.0
CeC1 G 121.8
014C6Cs 111.3
Hi5014Cs 107.3
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H(10)

Sekil 4.42 1,5-Dihidroksi-2-klorosiklohekzadienil (mmeta2-R) radikalinin optimum geometrik
yapisi

Sekil 4.43 1,6-Dihidroksi-2-klorosiklohekzadienil (orfo-R) radikalinin optimum geometrik
yapisi
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Cizelge 4.47 2-Klorofenoksil (H-R) radikalinin optimum geometrik parametreleri ve
enerji degerleri

Teorik (PM3) Teorik (PM3)
Bag uzunluklar: (A°) Dihedral Acilar (°)
C, 0 1.230 0;C;,C4Cs 180.0
CC 1.472 CiCGCy 0.0
C, Clg 1.654 ClsC, C; G 180.0
C,GCs 1.390 C,C3C4Cs 0.0
Cs Ho 1.096 Hy C;C,Cy 179.9
CCy 1.400 C3CyCsC 0.0
CsHyo 1.095 Hij0Cs C3C; 179.9
C4Cs 1.412 C4C5C6 G4 359.9
CsHy; 1.096 Hj;; Cs C4 Cs 180.0
Cs Ce 1.374 CsCsC, Cy 0.0
Ce¢ Hip 1.096 H; C¢Cs5Cy 179.9
Ce Ci 1.468 CsCi1C,Cs ’ 0.0
Bag Acilar1 (°) Enerji
0,;C; Cs 121.8 AH¢ (kcal/mol) -3.623
Ci GG 120.5 E (eV) -1381.71
Cls G, G4 119.1
C,C3Cy 120.5
Hy C;3 C; 119.5
C3C4Cs 120.6
H;0 C4Cs 119.7
Cs4 G5 Cg 121.0
H); C5C4 118.8
Cs C¢ Cy 120.6
H;; Cs Cs 121.1
CsC1Cy 116.4
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Cizelge 4.48 1,2-Dihidroksi-3-klorosiklohekzadienil (orfol-R) radikalinin optimum
geometrik parametreleri ve enerji degerleri

Teorik (PM3) Teorik (PM3)
Bag uzunluklan (A°) Dihedral Agilar (°)
Ci1 Oy 1.358 H;30,C; C, 355.7
O7Hi3 0.950 0,C1C6Cs 181.5
CiC 1.513 CiC G Cy 357.1
C, Hs 1.119 Hs C, C, G 120.8
GG 1.499 C GG Cs 357.1
C; Cly 1.666 Cl G GG 185.9
CsCy 1.378 C3C4Cs5Ce 358.1
CsHyo 1.096 HioCi G G 177.4
C4Cs 1.408 C4CsC6 C4 1.8
CsHy, 1.094 H;1C5Cs Gy 179.0
Cs Cs 1.403 CsCeC1 G 29
Ce Hi2 1.096 Hi2CsC5Ca 182.1
Cs Cy 1.390 Cs C1C2Cs 353.0
014 C, 2419 014 C,CC3 233.0
Hi5 014 0.949 H;5 014C2 Cs 303.7
Bag Acilan (°) Enerji
H13 07 C1 108.1 AHf (kcal/mol) -62.309
0,C, Cq 116.8 E (eV) -1706.84
CiCGs 111.8
Hg G, G4 109.3
CrC3Cy 122.9
Cl C;C, 116.6
C3C4Cs 120.9
Hio C4Cs 119.5
C4Cs Cq 120.8
Hp C5 Cy 119.5
Cs Cs Cy 120.2
Hi; C Cs 119.6
CeCi1C, 122.8
014G Cy 111.6
H;5014C, 107.4




122

Sekil 4.45 1,2-Dihidroksi-3-klorosiklohekzadienil (orfol-R) radikalinin optimum geometrik
yapisi
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Cizelge 4.49 1,3-Dihidroksi-3-klorosiklohekzadienil (ipso-R) radikalinin optimum
geometrik parametreleri ve enerji degerleri

Teorik (PM3) Teorik (PM3)
Bag uzunluklari (A°) Dihedral Agilar (°)
C1 Oy 1.366 Hi307;C1 G, 358.8
O7 His 0.949 0;CCsCs 177.6
GG 1.384 Ci1C GGy 7.0
CyHsg 1.096 Hg Cy C; Cs 177.2
GG 1.484 CyC3C4Cs 352.9
C; Cly 1.870 Cly C3C,Cy 246.0
G Cy 1.490 C3C4C5Cs 2.7
Cs Hyo 1.095 Hjo C4 C3 G, 174.3
CsCs 1.375 CsCsC6 Cy 1.7
CsHii 1.096 H;;1 G5 C4 C3 182.4
CsCs 1.407 CsCsCi Cy 358.3
Cs Hi2 1.095 Hj3 CsCs5Cy 180.7
Cs C 1.424 Cs C1C2 G5 357.0
C;O0u 1.396 014 C3CCy 131.3
O14 Hys 0.949 H;5 014C3Cy 311.0
Bag Agilan (°) Enerji
H13 07 C1 108.1 AHf (kcal/mol) -60.802
07C,; Cs 114.7 E (eV) -1706.77
C1CGCs 119.8
Hy C, Cy 122.5
CyC3Cy 115.6
Cly G5 C, 105.2
C3C4Cs 121.0
Hjo C4C3 117.9
CsCs5Ce 121.5
Hj; C5Cy 119.7
Cs C6 Cy 119.3
H;; C6 Cs 120.4
CsCi1C2 122.0
014G C, 109.1
H15 014 C3 107.2
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Cizelge 4.50 1,4-Dihidroksi-3-klorosiklohekzadienil (para-R) radikalinin optimum
geometrik parametreleri ve enerji degerleri

Teorik (PM3) Teorik (PM3)
Bag uzunluklar: (A°) Dihedral Agilar (°)
Ci Oy 1.360 H;307C, C, 1.5
O7Hys 0.949 07 C; C6 Cs 178.4
GG 1.416 CiCGCCy 34
C, Hg 1.097 Hg C, C, Cq 183.6
C G 1.379 CC3C4Cs 351.0
C; Cly 1.665 Cly G5 C;C 182.3
C3Cy 1.502 C3C4CsCe 8.9
Cs Hyo 1.118 H;0 C4 C5Cs 120.6
CsCs 1.499 C4CsCg Cy 356.7
CsHn 1.096 H;1 Cs C4 C3 188.1
Cs Cs 1.365 CsCsCi Cy 356.7
Cs Hia 1.097 Hj3 CsCs5Cy 177.2
Ces Cy 1.427 Cs C1C2C3 3.1
Cs 0w 1.411 014 C4C5Cs 232.4
014 Hys 0.949 Hjs5 014 C4Cs 297.2
Bag Aqilan (°) Enerji
H;5 0; G 108.0 AHg (kcal/mol) -61.555
0,C, Cs 115.6 E (eV) -1706.81
CiC G 119.6
Hs C; G 120.6
CGCCy 122.7
Clo C3C; 120.1
C3 C4Cs 112.9
H;0 C4 C3 108.4
C4C5Cq 122.6
H;1 Cs Cy 116.5
Cs Cs Cy 120.1
Hj; C6 Cs 120.7
CsC1 Gy 121.1
014C4C3 1119
Hi5014Cs 107.2
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Sekil 4.46 1,3-Dihidroksi-3-klorosiklohekzadienil (ipso-R) radikalinin optimum geometrik
yapisi

Sekil 4.47 1,4-Dihidroksi-3-klorosiklohekzadienil (para-R) radikalinin optimum geometrik
yapisi
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Cizelge 4.51 1,5-Dihidroksi-3-klorosiklohekzadienil (mefa-R) radikalinin optimum
geometrik parametreleri ve enerji degerleri

Teorik (PM3) Teorik (PM3)
Bag uzunluklar (A°) Dihedral Acilar (°)
Ci Oy 1.369 H;30,C; G, 0.6
O7 Hj; 0.949 07,C1CsCs 176.0
C G 1.418 Ci1CC3Cy 3.0
C, Hg 1.096 Hy G, C; Ce 178.8
C G 1.411 CC3C4Cs 4.7
C; Clg 1.687 Cly C3 C, G 183.9
C; Cy 1.376 C3C4Cs5 G 348.2
Cs Hyo 1.096 Hjo C4 C3 G, 183.7
CsCs 1.496 CsCsC6 Cy 11.8
CsHy; 1.120 H;1 Cs C4 Cs 119.7
Cs Ce 1.495 CsC6Ci1 C 354.9
Cs Hiz 1.096 Hj2 C6C5Cy 190.6
Cs Cy 1.388 Cs C1C2Cs 357.1
Cs O14 1.412 014 C5C4Cq 231.0
O14 His 0.949 H;5 014C5Cs 297.7
Bag Acilan (°) Enerji
Hi3 O, C 107.9 AHg (kcal/mol) -59.415
0;C; Cs 116.0 E (eV) -1706.72
CiC G 118.6
Hs C, Cy 121.5
C.CCy 122.4
Cly G C, 117.9
C3C4Cs 120.9
Hijo C4 Cs 120.0
CsCs5Cs 114.0
H;; C5 Oy4 102.0
Cs Cs Cy 120.7
Hj; C6 Cs 117.9
CsC1C2 121.9
014CsCy 112.0
Hi5014Cs 107.0
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Cizelge 4.52 1,6-Dihidroksi-3-klorosiklohekzadienil (orfo2-R) radikalinin optimum
geometrik parametreleri ve enerji degerleri

Teorik (PM3) Teorik (PM3)
Bag uzunluklar (A°) Dihedral Agilar (°)
C, O, 1.360 Hi30,C; C;, 4.6
O7H3 0.950 07C1 CsCs 175.9
Ci G 1.387 CiC GGy 22
C, Hg 1.097 Hg C; C; Cs 181.9
C G 1.406 CrC3C4Cs 358.0
C; Cly 1.670 Cly C3 C,Cy 181.0
CCy 1.417 C3C4Cs Cg 357.3
C4 Hyo 1.096 Hi 0 C4C5C, 177.3
CsCs 1.367 C4CsCs Cy 6.2
CsHj, 1.096 H);1Cs C4 Cs 176.1
Cs Ce 1.498 CsCsCy Cy 354.0
Cs Hiz 1.123 H;3 CsCs Cy 241.6
Ce C 1.513 Ce C1C2 G5 2.0
Cs O14 1.417 014 CsCs Cy 124.4
O14 Hys 0.948 H;5 014 C6 Cy 303.2
Bag Acilan (°) Enerji
H;3 0, C, 108.2 AHg (kcal/mol) -60.569
0,C,C¢ 113.5 E (eV) -1706.77
Ci GG 119.4
Hg C; C 121.5
CC3Cy 121.3
Clh C3C, 119.3
C;3C4Cs 120.9
H; C4 C3 1184
C4 C5Cs 122.5
H;1 Cs Cy 120.7
Cs Ce Cy 112.4
H;> C¢ Cs 107.4
CsCi1C,y 122.9
014C6Cs 106.7
H;5014Cq 107.0
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Sekil 4.48 1,5-Dihidroksi-3-klorosiklohekzadienil (meta-R) radikalinin optimum geometrik
yapisi

Sekil 4.49 1,6-Dihidroksi-3-klorosiklohekzadienil (orfo2-R) radikalinin optimum geometrik
yapisi
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Cizelge 4.53 3-Klorofenoksil (H-R) radikalinin optimum geometrik parametreleri ve
enerji degerleri

Teorik (PM3) Teorik (PM3)
Bag uzunluklan (A°) Dihedral Agilar (°)
C 0y 1.233 0,C; CsCs 179.9
C G, 1.467 CiCCCy 359.9
C, Hg 1.096 Hg C, C; Co 180.0
C G 1.381 C:C3C4Cs 0.0
C; Cly 1.683 Clo C3C2Cy 179.9
C;Cy 1.411 C3C4C5Ce 0.0
CsHyo 1.095 Hj0Cs C5 G 180.0
C4Cs 1.407 CsCsC6 Cy 0.0
CsHyp, 1.096 H;1Cs C4 G5 180.0
CsCs 1.379 CsCsC C, 359.9
CeHpz 1.096 H;2C¢CsCy 180.0
Ce Gy 1.468 Cs C1C2C3 0.0
Bag Acilan (°) Enerji
07C1Cs 121.5 AH (kcal/mol) -3.048
CiC G 119.6 E (eV) -1381.68
Hs C; C; 119.3
Cy C3Cy 121.7
Cly C3 C; 119.7
C3C4Cs 119.8
Hy0 C4C3 119.6
CsCs5Ce 121.1
H;; Cs Ca 118.8
Cs Cs Cy 120.4
Hjs C Cs 121.0
CeCi1C2 117.2
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Cizelge 4.54 1,2-Dihidroksi-4-klorosiklohekzadienil (orfo-R) radikalinin optimum
geometrik parametreleri ve enerji degerleri

Teorik (PM3) Teorik (PM3)
Bag uzunluklar1 (A°) Dihedral Agilar (°)
C 0, 1.357 H;307;C; Cy 356.2
O7 Hj; 0.950 0,C;1 C6Cs 181.9
GG 1.512 CiC G Cy 83
C, Hg 1.119 Hs C2 C1 C3 120.5
C G 1.495 CC3C4Cs 356.4
Cs Hy 1.096 Hy C3 C,C4 187.6
G Cy 1.372 C3CsC5Ce. 357.7
C4 Clyo 1.686 ClinCsC5C, 177.2
CsCs 1.416 CsCs5C6 Cy 22
CsHy; 1.095 H;1 Cs C4 Cs 178.9
Cs Cs 1.399 CsCsC; C2 35
Cs Hi2 1.096 H;2 Cs Cs5Cy 182.6
Ces Cy 1.393 Cs C1C2Cs 3514
011 G, 1.413 0141 CC1C3 2325
014 Hys 0.949 H;5 014C2Cs 303.1
Bag Acilan (°) Enerji
H13 07 C1 108.0 AHf (kcal/mol) -62.056
07 C; Cs 116.7 E (eV) -1706.83
C1 GG 112.6
H; C, Gy 108.9
C,GCCy 121.4
Hy C; C, 1174
C3C4Cs 122.5
Clyjp Cs G5 1194
Cs G5 Ce 119.9
Hj1 Cs Cy 119.5
Cs C6 Cy 120.2
Hjz Cs Cs 119.6
CsC1C2 122.8
011G, Cy 111.7
H;5014Cy 107.3
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CI(10)

Sekil 4.51 1,2-Dihidroksi-4-klorosiklohekzadienil (orfo-R) radikalinin optimum geometrik
yapisi
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Cizelge 4.55 1,3-Dihidroksi-4-klorosiklohekzadienil (mefa-R) radikalinin optimum
geometrik parametreleri ve enerji degerleri

Teorik (PM3) Teorik (PM3)
Bag uzunluklar: (A°) Dihedral Agilar (°)
Ci Oy 1.368 Hi30,C; G 359.1
O;Hj;s 0.949 0,C; CsCs 176.8
CiC; 1.381 CiCC3Cy 9.2
C, Hg 1.096 Hs C,C; Cs 176.9
C, G 1.496 C2C3C4Cs 350.6
C; Hy 1.119 Hy C3 C,Cy 239.7
CCy 1.501 C3 C4Cs Cs 3.8
CsClyo 1.662 ClioC4 C5Cy 171.8
CsCs 1.384 C4CsCs Cy 23
CsHy 1.096 H;;CsClCs 183.3
Cs Ce 1.400 CsCsC1 C2 357.6
Ce Hiz 1.095 H;3CeCsCy 180.9
Cs Ci 1.425 Ce C1C2Cs 356.0
014 C3 1.411 014 C3C,Cy 127.8
Hjs5 O14 0.949 H;5 014C5Cs 295.8
Bag Acilar (°) Enerji
Hi307,C, 108.0 AHg (kcal/mol) -60.374
0,C; Cs 114.6 E (eV) -1706.75
CiC G 121.1
Hs C, Gy 122.0
CyC3Cy 113.1
Hy C; C, 108.5
C3C4Cs 122.5
Clip C4 Cs 117.2
CsCs5Cq 121.0
H;; Cs5Cy 119.5
Cs Cs Cy 119.2
Hj; C6 Cs 120.5
CeCi1C 122.1
014 C3C, 111.9
Hi5014Cs 107.1
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Cizelge 4.56 1,4-Dihidroksi-4-klorosiklohekzadienil (ipso-R) radikalinin optimum
geometrik parametreleri ve enerji degerleri

Teorik (PM3) Teorik (PM3)
Bag uzunluklar (A°) Dihedral Agilar (°)
Ci Oy 1.358 Hi30;C; C, 358.0
O;Hys 0.949 07;C, C6Cs 181.0
C G 1.423 Ci1GC GGy 357.2
C, Hs 1.097 Hs C, C, Cs 177.2
C, G 1.369 CC3C4Cs 7.1
Cs Ho 1.096 Hy C; C, G4 177.5
C3Cy 1.488 C3C4 Cs Cs 352.9
C4 Clyo 1.869 ClioCs C5Cs 245.6
CsCs 1.490 C4Cs5C6 Cy 2.5
CsHy; 1.096 H;; CsC4 Cs 174.3
Cs Cs 1.367 CsC6C Cy 2.3
Cs Hip 1.097 Hj; C6Cs5Cy 182.1
Cs Cy 1.425 Cs C1CyCs 357.7
C4Ous 1.396 014 C4C5Cs 131.0
014 Hys 0.949 H;5 014 C4Cs 311.0
Bag Aqilan (°) Enerji
H;3 0; C, 108.1 AHg (kcal/mol) -62.425
07 C1 Cs 115.7 E (eV) -1706.85
CiCGs 120.2
Hg C; C; 119.7
CC3Cy 121.1
Hy C3 C, 121.3
C3C4Cs 115.5
Clip C4Cs 105.1
CsC5Cs 121.3
Hi1 C5Cy 117.8
Cs Cs Cy 120.0
H;; C¢ Cs 120.6
CsCi1C 121.2
014C4Cs 109.0
Hi5014Cs 107.2
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Sekil 4.52 1,3-Dihidroksi-4-klorosiklohekzadienil (meta-R) radikalinin optimum geometrik
yapisi

Sexil 4.53 1,4-Dihidroksi-4-klorosiklohekzadienil (ipso-R) radikalinin optimum geometrik
yapisi
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Cizelge 4.57 4-Klorofenoksil (H-R) radikalinin optimum geometrik parametreleri ve
enerji degerleri

Teorik (PM3) Teorik (PM3)
Bag uzunluklar: (A°) Dihedral Acilar (°)
C1 07 1.232 07 C; C6Cs 180.0
GG 1.469 GGG Cy 0.0
C, Hg 1.096 Hg C, C; Cq 179.9
C2Cs 1.374 CC3C4Cs 0.0
Cs Ho 1.096 Hy C; C2Cy 180.0
G Cy 1.413 C3C4CsCe 359.9
C4 Clyp 1.665 Clip C4 C3 C, 180.0
CsCs 1.413 CsCsCs Cy 0.0
CsHypy 1.096 H;; Cs C4 Cs 179.9
CsCs 1.374 CsCsCi G 0.0
Cs Hiz 1.096 Hj2CeCsCy 180.0
Cs Cy 1.469 CsC1C2C3 359.9
Bag Acilan (°) Enerji
0,C;1 G 1214 AH¢ (kcal/mol) 4.116
CiCGCs 120.4 E (eV) -1381.73
Hs C, G, 118.5
CC3Cy 120.3
Hy C;5 C; 120.7
C3C4Cs 121.1
Clio C4 Cs 119.4
C4Cs5 Cs 120.3
H;; CsCy 118.8
Cs C6 Cy 120.4
Hj C6 Cs 120.9
CsCi1Cy 117.1
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Sekil 4.54 4-Klorofenoksil radikalinin optimum geometrik yapisi

Elde edilen degerlerden de goriildiigii gibi hidroksisiklohekzadienil tipindeki radikallerin
meydana geldikleri aromatik molekiillerden olan geometrik farklhiliklan OH radikalinin
baglandif1 karbon atomu etrafinda olmaktadir. Bu karbon atomuna ait olan C-C baglarimn
ortalama olarak 0.111 A° uzadiklan, buna kargin bu baglara komsu olan C-C baglarinin
0.020 A° kisaldip, reaksiyon merkezine en uzakta bulunan diger iki C-C baginin ise aym
miktarda uzadifi saptanmigtir. Bu sonug reaksiyon merkezi olan karbon atomuna ait C-C
baglarinin tek bag, digerlerinin ise ¢ifte bag karakteri tagidigin1 géstermektedir. Bu etkinin bir
sonucu olarak reaksiyon merkezinden ¢ikan C-H baglarinda 0.022 A° luk bir uzama olmugtur.
Ayrica reaksiyon merkezi etrafindaki H-O-C agilar ortalama olarak 107.0°, C-C-C agilan ise
113.0%dir. Bu degerlerde karbon atomunun sp® hibrid karbon atomuna doniistiiiiniin en
belirgin gdstergesidir. Katilan OH radikali aromatik halka ile ortalama olarak 52.0%1lik bir ag1
yapmaktadir. H-C-O agis1 ise ortalama 102.0° olarak hesaplanmigtir.  Ayrica
hidroksisiklohekzadienil tipindeki radikallerde OH radikalinin baglandigi karbon atomunun
halka diizleminden 1.0°4.0° sapug: gozlenmistir. Bunun dogal sonucu olarak aym karbon
atomuna bagli olan ve reaktanlarda aromatik halka ile aymi diizlemde bulunan hidrojen
atomlar1 50.0°-74.0° saparak tetrahedral konuma gelmiglerdir.

Cizelge 4.58’deki hidroksisiklohekzadienil radikallerine (R) ait enerji degerleri incelendiginde
fenol, nitrofenol ve hidroksifenollere OH radikalinin fenolik gruba orfo pozisyonunda
katilmas1 sonucu olugan radikallerin diger radikallere kiyasla ¢ok daha dayanikli olduklari
goriilmektedir. Klorofenollerde ise bu sonu¢ degismekte 2-klorofenol ve 4-klorofenol
molekiilleri i¢in OH radikalinin ipso pozisyonunda katilmasi sonucu olusan radikaller




Cizelge 4.58 Radikallerin olugum 1s1s1 (AHy) ve enerji degerleri (E)
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Reaksiyon Yolu AH; (kcal/mol) E (eV)
Benzen + *OH -7.913 -1111.44
Fenol + *OH
orto-R -55.266 -1405.42
meta-R -53.149 -1405.33
para-R -54.483 -1405.38
H-R 3.250 -1080.29
2-NP + "OH
metal-R -62.477 -2136.76
para-R -62.549 -2136.76
meta2-R -61.493 -2136.72
orto-R -63.812 -2136.82
H-R -1.625 -1811.53
3-NP +"OH
ortol-R -62.259 -2136.71
para-R -61.393 -2136.71
meta-R -59.560 -2136.63
orto2-R -62.227 -2136.71
H-R -2.258 -1811.56
4-NP + “OH
orto-R -62.367 -2136.75
meta-R -59.964 -2136.65
H-R -2.378 -1811.56
2-HP + ‘OH
orto-R -99.133 -1699.24
meta-R -98.755 -1699.23
H-R -42.462 -1374.20
3-HP + "OH
ortol-R -100.837 -1699.32
orto2-R -101.628 -1699.35
meta-R -97.983 -1699.19
H-R -41.533 -1374.16
4-HP + "OH
orto-R -100.240 -1699.29
H-R -43.746 -1374.25
2-CP + "OH
ipso-R -62.110 -1706.83
metal-R -60.130 -1706.75
para-R -60.977 -1706.78
meta2-R -60.078 -1706.74
orto-R -60.492 -1706.76
H-R -3.623 -1381.71
3-CP+°OH
ortol-R -62.309 -1706.84
ipso-R -60.802 -1706.77
para-R -61.555 -1706.81
meta-R -59.415 -1706.72
orto2-R -60.569 -1706.77
H-R -3.048 -1381.68
4-CP + "OH
orto-R -62.056 -1706.83
meta-R -60.374 -1706.75
ipso-R -62.425 -1706.85
H-R 4.116 -1381.73
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digerlerine kiyasla daha dayamikli olmaktadir. 3-Klorofenol molekiilii i¢in ise en dayanikl:
olan radikal *OH’1n hem fenolik gruba hem de klor atomuna orfo pozisyonunda katilmas: ile
olugan radikaldir. Diger iki klorofenole kiyasla farkli sonu¢ elde edilmesinin nedeni bu
radikalde hidrojen baglarimin olusmasindandir. 1,2-Dihidroksi-3-klorosiklohekzadienil
(ortol-R) radikalinde OH radikalinin oksijen atomu ile fenolik grubun hidrojen atomu
arasindaki uzaklik 2.486 A”dur. OH Radikalinin ipso konumuna katilmas: ile olusan
1,3-dihidroksi-3-klorosiklohekzadienil (ipso-R) radikalinde ise OH radikalinin oksijen atomu
ile molekiiliin kendisine en yakin hidrojen atomu arasindaki uzakhk 2.602 A%dur.

Bu nedenle birinci yapi ¢ok daha dayamikli olmakta OH radikali iki gruba da orto
pozisyonunda katilmay: tercih etmektedir. Siibstitiientlere g6re hidroksisiklohekzadienil
radikallerinin dayanikliliklar1 kiyaslandiginda trihidroksisiklohekzadienil radikallerinin klor
ve nitro igerenlere oranla ¢ok daha dayanikli olduklan goriilmektedir. Bu radikaller hidrojen
baglar1 nedeni ile diger radikallere kiyasla ortalama 38.0 kcal/mol daha diisiik bir enerjiye
sahiptirler.

Fenolik gruptan hidrojen koparilmasi sonucu olusan fenoksil radikalleri genel olarak benzer
yapilara sahiptirler. Aromatik molekiile kiyasla bu radikallerdeki geometrik degisimler C-O
baginin kisalmasi, komsu C-C baglarinin uzamasi ve diger C-C baglarimin kisalmasi olarak
belirlenmistir. Ortalama olarak C-O bagindaki kisalma miktar1 0.130 A°, komsu C-C
baglarindaki uzama miktar1 0.060 A, diger C-C baglarindaki kisalma miktar1 0.020 A®dur.
Radikal elektrona sahip oksijen atomu aromatik halka ile yine aym diizlemde bulunmaktadir.

4.4 Gecis Konumu Kompleksleri

Bu ¢aligmada incelenmis olan aromatik molekiil + *OH reaksiyonlarmin Sekil 3.2-3.12°de
g0sterilmis olan olas1 reaksiyon yollari uyarinca toplam 43 adet ge¢is konumu kompleksinin
varlify saptanmigtir. Her ge¢is konumu kompleksi i¢in PM3 yontemi kullamlarak molekiiler
orbital hesaplamalar1 yapilmig, geometrileri optimize edilmis ve optimum &6zellikleri
belirlenmigtir. Reaksiyon koordinati olarak, katilma reaksiyonlan i¢in aromatik molekiile
yaklagan OH radikalinin oksijen atomu ile halkadaki karbon atomu arasinda olugmakta olan
bag uzunlugu, hidrojen koparilmasi reaksiyonlar1 igin ise OH radikalinin oksijen atomu ile
fenolik hidrojen atomu arasinda olugsmakta olan bagin uzunlugu segilmistir. Gegis
konumlarina ait hazirlanmig olan Z-matrisleri Ek 1°de gosterilmigtir. Hesaplama sonuglar
Cizelge 4.59-4.101°de ve bu sonuglara gore ¢izilmis olan geometrik yapilar ise Sekil 4.55-
4.97 de sunulmustur.
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Cizelge 4.59 Benzen + *OH reaksiyonunun gegis konumu kompleksinin optimum

ozellikleri
Teorik (PM3) Teorik (PM3)

Bag uzunluklari (A°) Dihedral Agilar (°)
Ci H; 1.106 Ci1GC GGy 0.6
Ci013 2.020 H;4 013 C; G 220.2
O13Hyg 0.941 H;C; C6Cs 188.2
C G 1.408 013C Cs G 117.8
C G 1.392 CyC3C4Cs 359.7
C3Cy4 1.397 C3C4CsC 0.2
CsCs 1.397 C4C5C Cy 0.5
Cs Cs 1.391 CsCeC1 Cy 358.6
Cs C1 1.408 CsCi1C2Cs 1.3
C, Hg 1.095 HsC, C3Cy 180.5
Cs Hy 1.095 HyoC3C4Cs 179.8
Cs Hjo 1.095 H;0C4CsCe 180.2
Cs Hy; 1.095 H;1 CsC6 Cy 180.5
Cs Hi2 1.095 Hi2CsC Cy 179.4
Bag Acilan (°) Enerji
Hi4 013G, 104.5 AHj (kcal/mol) 31.896
OiCi Hy 66.3 E (eV) -1109.71
H; C; Cq 120.0 v (cm'l) -343.20
013C; Cs 106.2
Ci1CCs 120.0
C,C3Cy 120.1
C3C4Cs 120.1
CsCs5Cs 120.1
Cs C¢ C4 120.0
Cs Ci Cy 119.4
Hs G, G5 120.2
Ho C5 C4 119.8
H;o C4 Cs 119.9
H;; Cs Cq 119.9
H;, C6 Cy 119.7




140

Cizelge 4.60 Fenol + *OH reaksiyonunun orfo-kompleksinin optimum &zellikleri

Teorik (PM3) Teorik (PM3)
Bag uzunluklar: (A°) Dihedral Acilar (°)
C, Hg 1.107 H;5 014 C; Cs 93.8
Ci G 1.416 014 CCy G 240.2
C2 Oy 2.047 Hg C, C; Cs 171.3
Oy4 Hys 0.940 C, C3 C4 Hyp 180.4
CCs 1.406 C3C4 Cs Hyy 179.9
G Cy 1.389 C4 C5 Cs Hia 180.0
CsCs 1.399 CsC6 C1 07 179.7
Cs Cs 1.391 C GG Hy 180.1
Cs Cy 1.406 H;30,C; Cq 167.1
CsHy 1.095 CiCGCCy 359.7
CsHjy 1.095 CrC3C4Cs 04
Cs Hy; 1.095 C3CsCs5C 359.7
Cs Hi2 1.096 CsC5 C6 Cy 359.8
Ci O, 1.364 Cs Ce C1 Cy 0.3
O7 Hjs 0.950
Bag Agilan (°) Enerji
CiC G 118.3 AH¢ (kcal/mol) -14.121
Ci G Hg 120.9 E (eV) -1403.63
C; 014 Hys 104.9 v (cm'l) -284.86
014 C, Hg 64.4
0uGC G 104.5
C G Cy 120.6
C3C4Cs 120.3
Cs4C5Cs 120.5
Cs Cs Cy 119.1
Cs C1 Cy 120.9
Cs C1 07 116.7
C: C, Hg 120.9
C,C3 Hy 119.2
C; C4Hyp 119.9
CsCs Hyy 119.7
Cs C¢ Hiz 120.6
0;,C G 122.8
H;30,C, 107.8
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H(11) |
N

Sekil 4.56 Fenol + *OH reaksiyonu igin orto-kompleksi
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Cizelge 4.61 Fenol + *OH reaksiyonunun meta-kompleksinin optimum 6zellikleri

Teorik (PM3) Teorik (PM3)
Bag uzunluklar: (A°) Dihedral Agilar (°)
C3s Hy 1.106 H;5 014 C3Cy 91.1
GG 1.406 01 C3CCy 241.0
C3 Ous 2.022 Hyo C; C2 Cy 172.1
O14 Hys 0.940 C;C4CsHyy 180.4
C C, 1.402 C4 Cs Cs Hyz 180.2
C3Cy 1.408 Cs C¢ Cy Oy 179.6
CsCs 1.393 Cs C1 C2 Hg 180.4
Cs Ce 1.394 Ci1C2 G Hy 172.1
Cs Cy 1.409 C,C3C4 Hyo 179.5
C,Hg 1.096 Hi3 07 C; C, 356.8
Cs Ho 1.106 CiGCGCCy 1.5
CsHyp 1.095 CC3C4Cs 358.7
Cs Hi 1.095 C3C4C5Ce 0.4
Ce Hi2 1.096 CsCsCs Cy 0.1
CiO; 1.368 Cs C6 C1 C, 0.1
O7Hjs 0.949 Cs C) C2 G5 358.9
Bag Agilan (°) Enerji
CC3Cy 119.7 AHg¢ (kcal/mol) -13.318
C,C3 Ho 119.5 E (V) -1403.59
C3 O14 His 104.5 v (cm"l) -336.36
014 G Hy 66.1
Ou GG 104.5
CiGC G 119.1
C3C4Cs 120.2
CsCs5Ce 120.6
Cs C6 Cy 119.0
Cs C1Ca 121.0
C3 C4 Hyp 119.6
CsCs Hpy 119.8
Cs Cs Hiz 120.6
Ci C2 Hg 121.1
0,C; G, 123.0
Hi3 07 G 107.8
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Cizelge 4.62 Fenol + *OH reaksiyonunun para-kompleksinin optimum 6zellikleri

Teorik (PM3) Teorik (PM3)
Bag uzunluklan (A°) Dihedral Agilar (°)
Cs Hyo 1.105 Hjs5 014 C4 C5 258.9
C3Cy 1.406 014 C4 C3Cs 241.7
C4 014 2.041 Hi0Ci G5 Gy 172.6
014 Hys 0.940 CiCyCs Hy 180.2
Ci G 1.408 Cy; C3 C4Hyo 172.6
C G 1.389 C; C4CsHyy 179.8
Cs Cs 1.408 CsCsCgHpp 180.4
Cs5 Cg 1.388 Cs Cs C1 Oy 179.9
Ce C 1.409 Cs Cy Co Hg 179.8
C,Hg 1.096 Hi;30;C; Cg 178.6
Cs Ho 1.095
Cs Hyy 1.095
C¢ Hin 1.096
Ci Oy 1.365
07 Hjs 0.949
Bag Acilan (°) Enerji
C3 C4 C5 119.6 AHf (kca]/mol) -13.784
C3 C4 H10 120.0 E (CV) -1403.62
C4 014 Hys 104.8 v (cm'l) -302.35
014 C4 Hyo 65.3
014 C4 G5 105.8
C4C5Cg 120.6
Cs Cs Gy 119.0
CeC1 C 120.9
CiCGs 119.1
CyC3Cy 120.5
CsCsHyy 119.5
Cs C¢ Hyn 120.6
Ce C1 O7 116.0
C,Cy Hg 120.7
Cy Cs Ho 119.8
0,C, G 122.9
Hi3 07 C 107.9
Hjo C4 Cs 119.8
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Sekil 4.58 Fenol + *OH reaksiyonu i¢in para-kompleksi
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Cizelge 4.63 Fenol + "OH reaksiyonunun H-kompleksinin optimum 6zellikleri

Teorik (PM3) Teorik (PM3)
Bag uzunluklar (A°) Dihedral Acilar (°)
C104 1.349 0;C1 CCs 184.6
CiC 1.413 Hg C; C3C4 179.2
CCs 1.390 Hy C5 C4 Cs 179.4
C3Cy 1.397 H,;0C4Cs Cg 179.7
C4Cs 1.396 H;; CsC6 Cy 180.7
CsCs 1.391 H;» CsCi Cy 178.7
CsCy 1.412 C1C, C3Cy 359.5
CyHs 1.096 CC3C4 Cs 359.5
C3 Ho 1.095 C3C4Cs Cq 0.0
C4Hio 1.095 C4Cs5 Cs Cy 1.1
CsHj; 1.095 Hi307C1 C 309.7
CsHia 1.095 O14H;307,Cy 261.5
O;H;3 1.024 H;5 014 Hy3 O 303.4
Hi3 014 1.263
014 H15 0.940
Bag Acilan (°) Enerji
0;C; G, 121.1 AHg (kcal/mol) -6.992
HsCyCs 120.5 E (eV) -5732.97
HoC3C4 119.7 v (cm™) -2157.37
H;0C4Cs 119.8
H;, CsCs 119.7
H;» CsCy 120.2
CiCy Cs 119.0
C G5 Cy 120.4
C3C4Cs 120.3
C4Cs5Cq 120.5
CsCeCy 119.0
CsC1Cy 120.6
H;307,C; 112.1
014 H13 07 120.8
H;5014Hys 110.8
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Cizelge 4.64 2-Nitrofenol + "OH reaksiyonunun metal-kompleksinin optimum &zellikleri

Teorik (PM3) Teorik (PM3)
Bag uzunluklan (A°) Dihedral Agilar (°)
C G 1.427 H;7 016 C3 C4 148.3
Cs Hnpy 1.111 016C3C2Cy 243.2
C3 046 1.988 H;1 GG G 171.5
O16 Hy7 0.942 C3C4Cs5 Cs 0.9
C G 1.409 Ns G, C1 Ce 179.5
C3Cy 1.400 Oy N3 C; Cy 359.5
C4Cs 1.400 O10 N3 C, G4 179.9
Cs Ce 1.384 H;;1 C3C4Cs 188.5
Cs Cy 1.421 Hj2 C4 Cs Cq 179.3
CaNg 1.477 H;3Cs Cs Cy 180.4
Nz O9 1.228 H;4 C6 C1 C2 179.8
Ng Oio 1.212 H;50,C; C; 358.8
Cs Hpa 1.096 0;C GG 179.3
Cs Hys 1.096 CC3C4Cs 357.5
Cs His 1.097 C3C4Cs Cs 0.9
Ci 0O 1.349
O7 His 0.963
Bag Acilan (°) Enerji
C GGy 119.5 AHs (kcal/mol) -24.193
H;; GG, 120.0 E (eV) -2135.09
H;7 046 Cs 105.3 v (cm'l) -453.50
016 C3 C2 108.0
O16 C3 Hiy 67.8
Ci G Ng 121.1
C2Ng Og 117.8
C2 N3 Opo 121.2
C GG 119.0
CCCy 119.5
C3CyCs 120.6
CsCs5Ce 120.6
Cs Cs Cy 119.7
Cs C1 C2 120.2
H; CGCa 119.4
H;2 C4Cs 119.9
H;3 Cs Cs 119.7
H;4 C6 Cy 119.4
H;5 O, C 109.9
0,C1Ce 114.9
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Sekil 4.60 2-Nitrofenol + *OH reaksiyonu igin meta!-kompleksi
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Cizelge 4.65 2-Nitrofenol + *OH reaksiyonunun para-kompleksinin optimum 6zellikleri

Teorik (PM3) Teorik (PM3)
Bag uzunluklan (A°) Dihedral Agilar (°)
CsHjz 1.106 H;7 016 C4 Cs 91.5
C4 Og6 1.997 016 C4 C3 G 2448
O16 H17 0.941 Hy;; C4 C3 G, 172.1
CsCs 1.414 Cy4 Cs Cs Cy 0.5
C G 1.417 Ns C>C, Cs 179.3
GG 1.406 Oy Ns C, C4 1.5
G Cy 1.400 0,0 Ns G G4 182.0
Cs Ce 1.379 H;; G C4 Cs 180.9
Cs C 1.418 Hi2 C4 Cs5 Ce 187.8
C2Ng 1.481 H;3Cs C6 Cy 179.8
N3 Og 1.229 His Cs C; C 180.7
N3z O 1.209 Hijs 07 C1 G 358.5
C; Hi 1.099 0;,CC G5 179.6
Cs Hiz 1.096 C3C4Cs5C 357.9
Ce His 1.097
Ci1 Oy 1.348
O7 Hjs 0.963
Bag Acgilan (°) Enerji
C3C4Cs 119.6 AHg (kcal/mol) -24.198
C3 C4 H12 119.6 E (eV) -2135.10
Cs C4 Oi6 103.1 v (cm'l) -391.22
016 C4 le 68.6
Hi7 O16 C4 104.8
C; C2 Ng 121.0
Cy N3 Og 117.5
CyNg Opp 1214
CiC G 119.1
CC3Cy 120.5
C3C4Cs 119.6
C4 Cs5 Cg 120.6
Cs C6 Cy 119.9
Ce C1 C 120.0
H; G Cy 119.1
H;; C4 Cs 119.9
H,3 Cs Cs 120.0
H;4 C6 Cy 119.3
H;5 07 C4 109.9
0,C1GCs 115.2
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Cizelge 4.66 2-Nitrofenol + *OH reaksiyonunun mefa2-kompleksinin optimum 6zellikleri

Teorik (PM3) Teorik (PM3)
Bag uzunluklar: (A°) Dihedral Acilar (°)
Cs Hjs 1.107 H;7 046 Cs Ce 95.4
Cs 06 1.976 016 Cs C4 Ce 242.4
O16 Hi7 0.941 Hj3 C5 C4 Cs 170.6
Cs4Cs 1.415 Cs C¢ C1 Cy 119.8
Ci G, 1.416 Ns C, C; Cs 180.0
C,Cs 1.412 Oy Ng G, G4 0.1
C3Cy 1.382 O10 N3 G, C4 180.4
Cs Cs 1.401 H;1 C3C4Cs 179.2
Ce Cy 1.413 H;; C4 Cs5 Cg 180.7
CaNg 1.482 H;3Cs C6 Cy 189.1
Nsg O9 1.228 Hj4 C6 Cy C, 180.0
Nz O ; 1.209 H;50,C; G, 358.7
Cs Hix 1.099 0;,C GG 180.6
C4Hj2 1.096 CiCGCy 359.7
Cs His 1.097 CyC3C4Cs 359.1
Ci 0O 1.351 CsCs C3Cy 359.1
O7Hjs 0.962
Bag Acilan (°) Enerji
C4C5Cs 119.6 AHg (kcal/mol) -23.093
CsCsHys 119.5 E (eV) -2135.05
C4Cs5 Og6 104.1 v (cm™) -451.45
Cs Oy Hi7 105.5
016 Cs Hys 69.2
C1C2Ng 121.1
C2 N3 Oy 117.6
Cy N3 Oyp 121.4
Ci GG 119.1
CyC3Cy 120.6
C3C4Cs 120.5
CsCs Cs 119.6
Cs C6 Cy 119.8
CsCi C 120.1
Hi1 G Cy 1194
Hj2 C4Cs 119.3
Hj3 Cs Ce 119.7
Hi4 C6 Cy 119.6
H;5 0; Cy 109.7
0;C1GCe 115.1
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Sekil 4.62 2-Nitrofenol + *OH reaksiyonu i¢in meta2-kompleksi



Cizelge 4.67 2-Nitrofenol + *OH reaksiyonunun orfo-kompleksinin optimum 6zellikleri
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Teorik (PM3) Teorik (PM3)

Bag uzunluklan (A°) Dihedral Acilar (°)
Cs His 1.107 H;7 016 C6 Cy 86.0
Cs Cs 1.399 016 C6 Cs Cy 2429
Cs Os6 2.012 Hjs Cs Cs Cy 173.5
O16 Hi7 0.941 CsCi1C2Cs 1.1
C G 1.414 N C, C1 Cs 181.4
C G 1.410 O N3 G, C4 358.6
CCy 1.387 O10Ns C, G4 178.8
CsCs 1.396 H;1 C3C4 Cs 179.2
Cs Cy 1.427 Hj2C4 Cs Cq 179.1
Gy Ng 1.480 H;3Cs Cs Cy 181.2
N3 Og 1.229 Hi4 C6 C1 C 186.0
N3 O 1.209 Hi50,C1 C, 357.6
Cs; Hy, 1.099 0,C GG 181.7
Cs4 Hiz 1.096 CiCC3Cy 0.5
Cs Hiz 1.096 CC3C4Cs 359.1
C1 0y 1.348 CsC1C2Cs 1.1
O7 H;s 0.963
Bag Acilan (°) Enerji
Cs Cs Cy 118.9 AHg (kcal/mol) -24.873
Cs Cs Hys 120.6 E (eV) -2135.13
C5C6 O3 103.0 v (cm'l) -372.93
Cs 016 Hy7 104.4
H;4 C6 Og6 67.7
Ci1 G Ng 121.0
C2Ng Oy 117.6
C3Ng Opp 121.5
CiG G 119.0
CC3Cy 120.5
C3C4Cs 120.6

1C4Cs Ce 120.6
Cs Cs Cy 118.9
Ce C1 Cy 120.1
Hi1 G Cy 1194
H;2 C4Cs 119.7
Hi3 Cs Ce 1194
H,4 C¢ Cy 119.8
H;5 07 G 109.9
07 C; Cs 115.0
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Cizelge 4.68 2-Nitrofenol + *OH reaksiyonunun H-kompleksi

Teorik (PM3) Teorik (PM3)
Bag uzunluklan (A°) Dihedral Agilar (°)
0,C4 1.340 0;C, C,C5 173.7
C G 1.414 Hs C, C5Cy 179.7
C,Cs 1.386 Hy C3 C4 Cs 180.4
CCy 1.398 H;0C4C5Cy 180.1
C4Cs 1.389 Hj; CsC4Cs 179.7
Cs Cq 1.402 N2 C¢CsCy 178.6
Cs Cy 1.421 014 N2 C6 Cs 198.1
C, Hg 1.097 0O15N12C6 Cs 16.8
Cs:Hy 1.096 CiGC GGy 0.8
CsHyo 1.096 CyC3C4Cs 0.3
CsHp 1.099 C3C4Cs5Cq 359.6
CsNi2 1.487 CsC5C6 Cy 359.1
N2 04 1.223 CsCeC1Cy 2.0
N120s5 1.211 Ce C1Cy G5 357.9
07 His 1.078 Hi3 04 C1 G, 143.3
Hj3 046 1.202 0O16H13 07 C, 253.1
016 H17 0.943 H17 016 H13 07 96.6
Bag Agilan (°) Enerji
07 C1 Cz 117.0 AI"If (kcal/mol) -10.611
Hs G, Gy 1194 E (eV) -9935.68
HoC3Cy 119.8 v (cm'l) -2135.97
H;0CsC3 119.8
H;; CsCy 1194
N2 C6 Cs 120.2
014N Cs 117.6
015N Cs 120.7
CiCy G5 119.7
C,C3Cy 120.5
C3C4Cs 120.4
CsCs5Cs 120.3
CsCsCy 119.2
CsC1 Cy 119.6
H;30,C; 115.5
016 H1309 119.2
H;50y6Hi3 109.0
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Sekil 4.63 2-Nitrofenol + *OH reaksiyonu i¢in orto-kompleksi

Sekil 4.64 2-Nitrofenol + *OH reaksiyonu i¢in H-kompleksi
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Cizelge 4.69 3-Nitrofenol + *OH reaksiyonunun orfol-kompleksinin optimum &zellikleri

Teorik (PM3) Teorik (PM3)
Bag uzunluklari (A°) Dihedral Agilar (°)
Cy Hg 1.112 Hj7 016 C; C5 67.7
Cy 046 2.002 016C2C1 G5 239.0
016 Hy7 0.941 Hs C, C; Cq 170.0
CC 1.417 CyC5C4Cs 0.9
G Gs 1.419 Hg C, G5 Cy 189.5
Cs;Cy 1.394 Ny C5; C, Cy 178.9
CsCs 1.400 O10Ng G5 C; 119.0
Cs Ce 1.389 OnuNg GG 181.8
Cs Cy 1.407 Hjy C4Cs5 Cq 180.1
Cs Ng 1.499 H;3 CsCe Cy 179.6
Ny Oq0 1.218 Hj4 CsC; G 179.9
Ny Oy 1.213 Hi5s0,C; C, 344.8
CsHjp 1.099 0;C;C¢Cs 179.0
Cs Hyz 1.096 C3C4Cs Hys 179.9
Ceé Hys 1.097 C4CsCgHig 179.7
Ci Oy 1.361 CiCGC3Cy 358.7
0O, H;s 0.950 C,C5 C4 Hs 0.9
Bag Acilan (°) Enerji
C; G, Hg 120.3 AHg (kcal/mol) -22.846
C1 C2 016 102.2 E (CV) -2135.04
C, O Hy7 105.7 v (cm'l) -393.14
015 Cz Hg - 66.5
CiG G 118.0
C,C5Cy 120.5
C3C4Cs 120.2
C4C5C 120.8
Cs C6 Cy 119.1
Ce C1 C, 121.2
C, C3 Ny 119.5
C3No Oyp 119.0
C3 Ny Oyy 119.8
Hs C, C3 120.8
Hj; C4 Cs 118.9
Hi3CsCs 119.8
His C¢ Cy 120.1
H;5 0; C4 108.2
0,C; Cs 116.0
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Cizelge 4.70 3-Nitrofenol + *OH reaksiyonunun para-kompleksinin optimum &zellikleri

Teorik (PM3) Teorik (PM3)
Bag uzunluklan (A°) Dihedral Acilar (°)
CsHpz 1.110 H;7 046 C4 Cs 105.0
C;Cy 1.415 016CsC3C, 245.0
C4 046 2.023 Hj; C4 GG, 173.5
O16 Hi7 0.941 CsCsCs Cy 04
Ci G 1.406 Hs C; C3Cy4 178.3
CCs 1.396 No C3 G2 C4 119.8
C4Cs 1.408 010Ny C3 C2 16.9
Cs Ce 1.387 011 No G5 C, 198.1
Cs C4 1.411 Hj; C4Cs Cs 186.8
C> Hg 1.100 H;3 CsC¢ Cy 179.5
C3 No 1.501 Hj4 CCy G 180.7
Ny O1o 1.214 H;5s 0;C; G, 3574
Ny Ops 1.215 07,C1 C6Cs 180.3
Cs Hys 1.096 C3C4Cs Hys 178.8
CsHus 1.097 C4Cs Ce Hyy 180.5
Ci 0O, 1.363 C3C4C5Ce 357.9
O7 H;s 0.950
Bag Acilan (°) Enerji
C3 C4 C5 1192 AHf (kcal/mol) -21.868
C; C4 Hi2 120.5 E (eV) -2134.99
016C4 C3 104.8 v (cm'l) -344.42
H;7 016 C4 105.7
016C4 Hy2 66.7
C1C G 119.0
CCCy 120.4
C3 C4Cs 119.2
CsCs5Ce 120.9
Cs Cs Cy 119.0
Cs C; C2 121.1
CCs Ny 119.8
C3 Ny Oy 119.3
C3 Ny Oy 119.1
Hs C, G5 120.6
Hj C4 Cs 119.6
Hi; Cs Cs 119.8
H;4 C6 Cy 120.1
H;s 07 G 108.3
0,C; Cs 115.8
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Sekil 4.66 3-Nitrofenol + *OH reaksiyonu i¢in para-kompleksi
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Cizelge 4.71 3-Nitrofenol + "OH reaksiyonunun meta-kompleksinin optimum 6zellikleri

Teorik (PM3) Teorik (PM3)
Bag uzunluklan (A°) Dihedral Agilar (°)
Cs Hj3 1.107 Hi7 016 Cs Cs 92.9
CsCs 1411 06 Cs C4 G35 2441
Cs O 1.998 Hi3Cs C4 G5 171.8
O16 Hi7 0.941 Cs Cs C1 C 1.0
GG 1.405 Hs C, C3Cy 179.4
GG 1.404 No C3 C, Cy 179.5
G Cy 1.398 O10No C3 C; 0.6
Cs Cs 1.405 On Ny G35 G, 181.0
Cs Cy 1.405 Hj2 C4C5 Cq 180.6
C, Hg 1.100 H,3 C5C6 Cy 187.9
C3 Ny 1.501 Hi4 C6C, C2 180.0
Ny Oy9 1.215 H;50,C; C, 359.0
Ny O1 1.214 0;C; G Cs 180.6
CsHjz 1.099 C;C, G O 180.7
Ce Hia 1.096 C4Cs Ce Hyy 178.8
C; O 1.366 CsCs5 C Cy 357.8
O7 His 0.949 C1CCCy 359.3
Bag Acilan (°) Enerji
C4Cs Hys 119.3 AHg¢ (kcal/mol) -20.946
C4 C5 016 103.4 E (eV) -2134.96
H;7 046 Cs 105.2 v (cm™) -378.48
016Cs C4 103.4
016 Cs Hj3 68.1
Ci GG 119.0
CC3Cy 120.4
C3C4Cs 120.0
CsC5Ce 120.1
Cs C¢ Cy 119.0
CsC1 C 121.2
CC3 Ny 119.5
C3 Ny Opp 119.2
C3 Ny Oy 1194
Hs C, Cs 120.6
H;; C4 Cs 118.9
H;3 Cs Cs 119.7
H;4 C6 Cy 120.4
His 07 G 108.2
0;C; Cs 115.8
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Cizelge 4.72 3-Nitrofenol + "OH reaksiyonunun orfo2-kompleksinin optimum 6zellikleri

Teorik (PM3) Teorik (PM3)
Bag uzunluklan (A°) Dihedral Agilar (°)
Ce Hia 1.108 H;17 016 C6 Cy 82.7
Cs Cs 1.405 016 C6 Cs Cy 241.7
C6 O16 2.027 Hij4 C6 Cs Cy 171.7
O16 H1? 0.941 CeC1C2Cs 0.8
C G 1.401 Hs C; C5 Cy4 180.5
C G 1.402 NoC3C, Gy 180.4
C3Cy 1.405 010Ny C3 C, 2.2
Cs Cs 1.392 011 Ny G5 C, 1824
Cs Cy 1.420 Hjz C4Cs5 Cs 179.2
C, Hg 1.101 H;3 C5C6 Cy 180.8
C3 Ny 1.501 H;4 C6Cy G, 186.1
No Ojo 1.216 Hi5 0,C; Cy 355.6
No On1 1.214 0,C1C6Cs 177.2
CsHipz 1.099 C3C4Cs Hys 180.5
Cs Hjs 1.096 C4C3 C Hg 180.5
Ci Oy 1.363 CiCCCy 0.5
O7H;s 0.950 CyC3C4Cs 359.4
Bag Acilan (°) Enerji
Cs C6 Gy 118.1 AH¢ (kcal/mol) -21.927
Cs C¢ Hys 120.6 E (eV) -2135.00
Cs C6 O16 103.6 v (cm™) -338.87
016 Cs Hig 66.0
C6 046 Hi7 104.7
CiC G 119.0
CC5Cy 120.3
C3C4Cs 120.1
Cs4Cs5Cs 121.0
Cs Cs Cy 118.1
Cs C: C2 121.2
CC3 Ny 119.6
C3 No Oyo 1193
C3 Ny Oy 119.5
Hs C; G5 120.6
Hy3 C4 Cs 119.3
H;3 Cs Cs 119.2
Hi4 C6 C, 120.6
H;5 0; G 108.3
0;C; G 115.6
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Sekil 4.68 3-Nitrofenol + *OH reaksiyonu i¢in orto2-kompleksi
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Cizelge 4.73 3-Nitrofenol + *OH reaksiyonunun H-kompleksinin optimum 6zellikleri

Teorik (PM3) Teorik (PM3)
Bag uzunluklan (A°) Dihedral Agilar (°)
0,C 1.351 0,C1 G G5 175.0
CiC, 1.411 Hg C, C3 Cy4 180.3
CGCs 1.390 Ho G C G 180.7
C;Cy 1.395 H;0C4C5C, 179.7
C4Cs 1.403 N11CsCs C3 179.6
Cs Ce 1.399 014N11 C5 Cy 180.7
Cs Ci 1.409 O15N11Cs5 Cy 0.7
C, Hg 1.096 Hjz CsCs5Cy 179.3
Cs;Hy 1.096 CiC GCy 1.0
CsHyo 1.099 CyC3C4 Cs 359.9
CsNii 1.501 C3C4CsCe 359.5
Ni11 014 1.215 C4Cs5Cs Cy 359.9
N1 Oss 1.215 CsCeCi1C; 1.0
CeHiz 1.100 CsC1C2 G 358.4
O;Hys 1.028 H;307C; Cy 139.6
Hi3 0156 1.240 016 Hi3 O7 Cy 263.4
O16Hi7 0.941 H;7016Hi13 O 299.4
Bag Acilan (°) Enerji
0,Ci G 117.6 AHg (kcal/mol) -14.399
Hs C2 Gy 120.2 E (eV) -9582.24
Ho G5 C, 119.7 v (cm™) -2054.42
Hi0C4 C3 119.3
N1 CsCy 119.9
014N Cs 119.3
015N Cs 119.3
H;;3 C6 Cs 121.1
CiC G5 118.9
CC5Cy 120.8
C3C4Cs 120.0
C4Cs5Cs 120.2
CsCeCy 118.9
CsCi1C, 120.8
Hi;30,C 112.5
016H1307 1213
H;7016Hi3 111.6
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Cizelge 4.74 4-Nitrofenol + *OH reaksiyonunun orfo-kompleksinin optimum 6zellikleri

Teorik (PM3) Teorik (PM3)

Bag uzunluklar: (A°) Dihedral Agilar (°)
C, Hg 1.108 H;7 046 C2 G5 83.7
C G, 1.420 016 C2C1 G 241.9
C2 O 1.999 Cy C3C4 Cs 0.5
O16 Hi7 0.941 C;C,C3Ho 179.6
GG 1.405 C2C3C4 Nyo 180.5
C;Cy 1.398 C3C4Cs Hys 180.1
CsCs 1.408 C4Cs Cs Hyy 179.9
Cs Cg 1.387 Cs C6 C1 O 179.7
Cs Cy 1.406 CsC; Co Hg 170.2
C; Hy 1.100 Cs Cs C4 Nyo 180.0
Cs Ny 1.496 O11 N1pC4 Cs 176.9
Nio On 1.216 012N Cs Cs 357.2
Nio O12 1.215 Hi5 0,C; Cq 168.8
Cs Hjs 1.099 C3C4CsCe 359.9
Cs His 1.097 CsCsCs Cy 359.6
C1 Oy 1.356 CiCCCy 359.3
07 His 0.950
Bag Acilan (°) Enerji
Hg C; O16 67.7 AHs (kcal/mol) -23.315
H;7 016 Cy 105.2 E (eV) -2135.06
C; Cy Hg 120.9 v (cm™) -377.02
016 C, C3 439
CiC G 118.5
CC5Cy 120.5
C3C4Cs 120.0
C4C5Cq 120.4
Cs C¢ Cy 119.6
CeCi1 C 120.7
0,C; G 122.9

|Hs C2 Cs 119.7
Ho C3C4 120.7
Nio C4 Cs 119.9
O11 Nip C4 119.3
012 Nyo C4 119.5
H;3 Cs Cs 119.1
Hj4 Cs Cy 120.1
H;5 0, C, 108.4
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Sekil 4.69 3-Nitrofenol + *OH reaksiyonu igin H-kompleksi

W

Sekil 4.70 4-Nitrofenol + *OH reaksiyonu i¢in orfo-kompleksi




Cizelge 4.75 4-Nitrofenol + *OH reaksiyonunun meta-kompleksinin optimum 6zellikleri

163

Teorik (PM3) Teorik (PM3)
Bag uzunluklarn (A°) Dihedral Agilar (°)
Cs Hy 1.110 H;7 046 C3 Cs 123.5
C,Cs 1.404 016 C3 C2 Cy 243.0
C3 016 1.988 C1C,C3 Hy 172.2
O16 Hy7 0.942 CC3Cs Ny 1774
Ci G 1.404 C3C4 Cs Hys 181.9
G Cy 1.419 C4Cs5 Cs Hys 180.0
C4Cs 1.400 Cs C6 C1 O7 178.9
Cs Cs 1.392 Cs C1 C2 Hg 180.6
Cs C 1.409 Cs Cs C4Nyo 180.9
C, Hg 1.097 011 N1 C4 Cs 167.0
C4Njo 1.496 O12 N1 C4s Cs 348.1
Nio On 1.216 H;5 0,C; Ce 177.2
Nio O12 1.214 C3C4Cs5Ce 1.9
Cs Hiz 1.099 C4Cs Cs Cy 0.1
Ceé His 1.097 CsCs C Cy 3594
Ci10s 1.362 CrC3C4Cs 356.4
O7 His 0.950
Bag Acilan (°) Enerji
Hy C5 O16 69.0 AHg (kcal/mol) ~22.301
H17 016 C3 105.7 E (CV) -2135.02
Cy;C3 Hy 119.2 v (cm™) -426.74
016C3 C2 104.5
Ci GG 119.5
C G Cy 119.5
C3C4Cs 120.0
CsCs5Ce 120.4
Cs C6 Cy 119.4
Cs C1 C2 120.8
0;C, G, 1232
Hg C; C; 119.4
Hyo G5 Cy 120.3
Nio C4 Cs 120.2
011 Ny C4 119.1
012 N9 C4 119.5
Hi3 Cs Cs 118.9
H;4 C6 Cy 120.2
H;5 07 C 108.3
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Cizelge 4.76 4-Nitrofenol + *OH reaksiyonu i¢in H-kompleksinin optimum 6zellikleri

Teorik (PM3) Teorik (PM3)
Bag uzunluklan (A°) Dihedral Agilar (°)
0;C 1.350 0,C1 C2Cs 184.3
GG 1.410 Hg C; C3Cy4 179.2
CCs 1.387 Hy C3 C2 G 179.7
C3Cy 1.404 NioCs C3Cy 179.7
C4Cs 1.404 014N Cs Cs 180.4
Cs Co 1.388 O15N10Cs Cs 0.3
Cs Cy 1.410 H;1 C5Ch Cs 180.3
C, Hg 1.097 H;; C6CsCq4 180.1
CsHy 1.099 CiC GGy 359.7
Cs Ny 1.497 CC3C4Cs 359.5
Nio O14 1.215 C3C4Cs5 Cg 0.0
N9 Oss 1.215 CsCs Cs Cy 0.9
CsHy; 1.099 CsCeCi1 G 358.3
CsHi2 1.096 CeCiC Cs 1.3
O;Hj3 1.029 Hi30,C; Cy 321.0
Hj3 046 1.228 O16H13 07 C4 263.4
O16Hy7 0.941 H;7016H13 O 302.8
Bag Acilan (°) Enerji
0,C1C, 121.9 AHg (kcal/mol) -15.254
Hs C, G4 120.4 E (eV) -9515.62
HoC3C, 119.2 v (cm™) -1999.69
NipCsCs 119.9
014N Cy 1194
O15N19Cs 1194
H;1CsCy 120.5
H;2CsCs 120.3
CiC Cs 119.4
CrC5Cy 120.2
C3C4Cs 120.0
C4C5Cs 120.3
CsC6Cy 119.3
CeCi1C, 120.5
H;30,C 112.6
0O16H13 07 122.6
H;7 056 H;3 112.3
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Sekil 4.71 4-Nitrofenol + “OH reaksiyonu i¢in meta-kompleksi

Sekil 4.72 4-Nitrofenol + "OH reaksiyonu i¢in H-kompleksi



Cizelge 4.77 2-Hidroksifenol + *OH reaksiyonun orfo-kompleksinin optimum 6zellikleri

166

Teorik (PM3) Teorik (PM3)

Bag uzunluklar (A°) Dihedral Agilar (°)
Ci 0y 1.366 H;6 O15 C3 Cy 84.5
O7Hys 0.949 015G G, Cy 239.0
C G 1.417 Hi1 GG G 171.6
C, Og 1.370 Hi4 0;C; C, 353.8
Os Hy 0.950 0;C1C6Cs 179.5
GG 1414 03 C, C; Cs 178.5
Cs; Hyo 1.108 Hy O3 C, C3 3304
C3Cy 1.405 H,0C5C, Cy 171.6
CsHypy 1.095 H;; C4C3Cy 180.4
CsCs 1.391 H;2 CsC4 Cs 180.1
Cs Hiz 1.095 H;j3CsCs5Cy 179.9
CsCe 1.396 CiC G Cy 359.7
Cs His 1.096 CC3C4Cs 0.1
Cs Cy 1.405 C3C4 CsCg 0.2
C3 Oy5 2.058 Cs4Cs C6 Cy 359.6
O15 Hie 0.940 CsC6C1 Gy 0.1

Cs C1 C2Cs 0.1
Bag Acilan (°) Enerji
Ci GG 120.1 AHg (kcal/mol) -58.223
CGC3Cy 118.9 E (eV) -1697.47
C3C4Cs 120.6 v (cm'l) -269.66
C4Cs5Cs 120.8
Cs Cs Cy 119.7
Ce C1 C2 119.7
0,C; G, 124.3
H;s 07 G 108.4
03 C; C4 117.5
Ho O3 C, 106.8
H0 C5 C; 120.4
Hi1 C1Cs 1193
Hi;2 G5 Cy 119.7
H;3 C6 Cs 120.3
H10 C3 015 63.4
Hj6 O35 C3 104.6
015G C, 103.9




Cizelge 4.78 2-Hidroksifenol + *OH reaksiyonun mefa-kompleksinin optimum &6zellikleri

167

Teorik (PM3) Teorik (PM3)
Bag uzunluklan (A°) Dihedral Agilar (°)
Ci Oy 1.364 H;6 015 C4 Cs 96.7
O7 Hjs 0.948 015C4 C3Cs 240.5
C G 1.421 Hi1 GGGy 173.2
C, 0 1.372 Hi4 0, C; C, 357.9
Oz Ho 0.949 07,CCsCs 179.9
C,Cs 1.399 03 C,C; Cq 179.2
C; Hyp 1.096 Hy O3 C; C3 352.9
C;Cy 1.405 H;0C3Cy G 180.5
CsHypy 1.106 H;3CsCaCs 179.6
C4Cs 1.407 Hi3C6Cs5Cy 180.3
Cs Hypp 1.095 CiC GGy 359.1
Cs Cs 1.390 C2C3C4Cs 1.3
Ce His 1.096 C3C4Cs5Ce 358.9
Cs Cy 1.407 CiCsC Cy 0.3
C4 Oy 2.054 Cs Cs C1 C, 0.1
015 Hyg 0.941 Cs C1 C2Cs 0.0
Bag Acilan (°) Enerji
GGG 120.1 AHg (kcal/mol) -57.644
CyC3Cy 119.7 E (eV) -1697.44
C3C4Cs 119.9 v (cm™) -281.23
CsCsCe 120.7
Cs C6 Cy 119.8
CsCi C 119.5
0,C; G, 124.5
Hi4 0, C 108.7
03 C, Cy 116.9
Hy O3 C; 107.4
H; C3 C, 120.7
H;1C4Cs 119.5
Hj; Cs Cy 119.5
Hi3 C6 Cs 120.3
Hjo C4 Oys 91.0
Hj6 O15 C4 104.7
015C4 C3 104.7
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Sekil 4.74 2-Hidroksifenol + “OH reaksiyonu i¢in meta-kompleksi
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Cizelge 4.79 2-Hidroksifenol + *OH reaksiyonu icin H-kompleksinin optimum &zellikleri

Teorik (PM3) Teorik (PM3)
Bag uzunluklar: (A°) Dihedral Agilar (°)
Ci Oy 1.348 0,C; C2Cs 184.0
GG 1413 Hg C;, C5 C4 179.7
CGCs 1.388 Hy C3 C4 Cs 179.9
G Cy 1.400 HioCsCs Cg 179.9
C4sCs 1.391 H;1 C5Ce Cy 180.0
Cs Ce 1.406 012 C6C1 Gy 180.1
Cs Cy 1.424 Hj4 012Cs Cs 181.2
C, Hg 1.096 CiC GGy 359.5
CsHy 1.095 CyC3C4Cs 359.7
CsHyo 1.095 C3C4Cs5 G 0.1
CsHpy 1.096 CsCs Cs Cy 0.5
Cs O12 1.361 CsC6C1Cy 358.7
O Hys 0.950 Cs C1C2 G5 1.1
O;Hj3 1.024 H;307C; Gy 301.8
H;3 05 1.278 O15H13 07 C 255.9
O1sHis 0.941 H;6 Oy5 Hi3 O 72.7
Bag Acilan (°) Enerji
0,C;C 121.2 AHg (kcal/mol) -51.243
Hs G, Cs 120.6 E (eV) -7240.63
HoC3Cy 119.6 v (cm™) -2217.36
H;0C4Cs 119.5
H;1CsCe 119.9
012C6C 123.9
H;4012Cs 108.5
CiC G 119.6
C G Cy 120.5
C3C4Cs 120.8
C4Cs5Cs 119.5
CsC6 Cy 119.7
CsC1Cy 119.6
H1;30,C4 111.7
O1sH1307 119.5
H;6 015 Hys 110.1
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Cizelge 4.80 3-Hidroksifenol + *OH reaksiyonunun orfol-kompleksinin optimum

Ozellikleri
Teorik (PM3) Teorik (PM3)

Bag uzunluklar: (A°) Dihedral Agilar (°)
Ci Oy 1.363 Hi410,C; G 3449
O7Hpy 0.950 0,C,C6Cs 179.6
Ci G, 1.415 Ci1GCGC3Cy 359.5
C, Hg 1.108 CyC5C4Cs 0.6
C G 1.414 Hg C; C, Cs 172.4
C; Og 1.366 0y C3C, Gy 178.3
Oy Hyo 0.949 Hi009C5 Cy 354.2
C;Cy 1.402 C3C4C5Cq 359.8
Cs Hyy 1.096 H;;C1C5C, 180.5
C4 Cs 1.395 Cs4Cs5C6 C 359.5
CsHyp 1.095 Hi2CsCyCs 179.9
Cs Ce 1.392 CsCe C1 G 0.5
Ce His 1.095 Hi3 Cs CsCy 179.8
Ce Cy 1.405 H;40;Ci Gy 3449
Cy 045 2.062 015C,CiCs 239.2
Oy5 Hig 0.940 H6015C,Cs 69.9
Bag Acilan (°) Enerji
H14 07 C1 107.8 AHf (kca]/mol) -60.901
CiGCGs 117.3 E (eV) -1697.59
0, C; Cq 116.2 v (cm'l) -257.09
Hs C, C 121.5
C,C5Cy 121.5
Hyp Og C3 107.9
0Oy C3C, 1154
C3Cy4 Cs 119.2
H;; C4Cs 120.8
C4C5C 121.0
Hj; C5 Cy 1194
Cs Cs Cy 119.3
H;3 C6Cs 120.4
015G, Cy 103.7
H15 015 Cz 103.4




Sekil 4.76 3-Hidroksifenol + *OH reaksiyonu icin orfol-kompleksi
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Cizelge 4.81 3-Hidroksifenol + *OH reaksiyonunun orfo2-kompleksinin optimum

ozellikleri
Teorik (PM3) Teorik (PM3)

Bag uzunluklar (A°) Dihedral Agilar (°)
C1 0Oy 1.364 H1407C, G 358.2
O;Hus 0.949 07C;1 C6Cs 179.5
Ci G, 1.403 Ci1GCC5Cy 0.3
C, Hg 1.097 CC3C4Cs 359.6
G Cs 1.402 Hy G, C, G 180.2
C3 Og 1.364 0y C3C, Cy 179.5
Os Hyo 0.950 Hi0 09 C5 C4 344.9
C;Cy 1.416 C3C4Cs5 G 0.0
CsHyy 1.107 H;1 C4 C5 G, 1719
Cs Cs 1.405 CsCsCo Cy 0.2
Cs Hy» 1.095 Hj3 CsCy Cs 180.2
Cs Cs 1.386 Cs Cs C; C 359.7
Cs Hy3 1.096 Hj3 Cs C5Cy 180.2
Cs Cy 1.410 H140,C,C, 358.2
C4 055 2.062 015 C4 C3Cs 239.3
O15 Hye 0.940 H;6015C4Cs 81.6
Bag Aqilar1 (°) Enerji
Hi4 0; C 108.0 AHy (kcal/mol) -60.325
CiGCG 118.2 E (eV) -1697.56
07C; Cs 115.8 v (cm™) -260.52
Hg C, C; 121.5
CC3Cy 121.3
Hjp O9 C3 107.7
09 C3 G, 116.0
C3C4Cs 118.5
H;1 C4 G 120.8
C4 Cs5 Cg 121.2
H;; Cs Ca 119.1
CsCe Cy 119.2
H;3C6Cs 120.6
015C4Cs5 104.0
H;6015Cs 104.3
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Cizelge 4.82 3-Hidroksifenol + *OH reaksiyonunun meta-kompleksinin optimum

Ozellikleri
Teorik (PM3) Teorik (PM3)

Bag uzunluklar: (A°) Dihedral Agilar (°)
Ci Oy 1.367 H140,C, C, 358.3
O7Hs 0.949 07C1C6Cs 180.1
Ci G 1.406 CiC GGy 0.2
C, Hg 1.097 CC3C4 Cs 358.6
C G 1.406 Hg C, C; Cs 180.3
C3 Og 1.367 0y C3 G, G4 179.4
O Hjo 0.949 Hi909C3 Cy 355.2
C3 Cy4 1.403 C3C4 Cs Cg 2.1
CsHy 1.096 H;1 C4 G Gy 180.3
CsCs 1.407 CsCs5Cs Cy 358.2
Cs Hyp 1.106 H;3Cs5CsCs 172.1
Cs Cs 1.406 Cs C6 C1 C, 0.6
Cs Hys 1.095 Hj3C6 CsCy 1792
Cs Cy 1.404 H;407C,C, 358.3
Cs Oys 2.016 015 C5s C4Cs 241.0
015 Hie 0.941 H;6 035 C5 Ce 93.2
Bag Acilan (°) Enerji
Hi4 07 Cy 107.9 AHg (kcal/mol) -58.613
CiC G 118.1 E (eV) -1697.49
0,C,Ce 115.9 v (cm™) -350.63
Hg C, Cy 121.5
CyC5Cy 1214
H,0 O C3 107.8
09 C;3 C; 115.6
C3C4Cs 119.3
H;; C4 Cs 121.0
C4Cs5Cq 120.2
Hjy C5 Cy 119.3
Cs Cs Cy 119.2
H;3C6Cs 120.3
015CsCy 104.2
Hj6015Cs 104.6
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Sekil 4.78 3-Hidroksifenol + *OH reaksiyonu igin meta-kompleksi




Cizelge 4.83 3-Hidroksifenol + *OH reaksiyonu i¢in H-kompleksinin optimum &zellikleri

175

Teorik (PM3) Teorik (PM3)

Bag uzunluklar (A°) Dihedral Acilar (°)
Ci 0Oy 1.352 0,C1 CCs 184.3
CC 1.409 Hs C; C3Cy 179.8
CGCs 1.402 0y C3C, Cy 179.9
CCy 1.408 Hi409C5 C, 181.0
C4Cs 1.394 Hij0CsC3C, 179.7
Cs Ce 1.391 H;; CsC4Cs 179.9
Ce Cy 1.412 Hj3 C6Cs5Cy 179.9
C, Hg 1.097 Ci1GC GGy 359.8
C;09 1.366 CC3C4Cs 359.6
Oy Hyy 0.949 C3C4C5Cs 359.8
Cs Hyo 1.096 CsCs5C6 G4 1.2
CsHpy 1.095 CsCiC2 G 1.2
Cs Hi2 1.096 Hi307,C, C; 312.1
O7 Hj;3 1.023 O;5H;3 07 C4 253.1
Hi30;5 1.247 H;6 015 Hi3 Oy 50.6
O15Hye 0.940
Bag Acilan (°) Enerji
07 C1 C2 121.1 AHf (kcal/mol) -51.225
Hs C, Cy 121.0 E (eV) -7113.57
0y C3C, 115.8 v (cm™) -2080.03
Hi409Cs 107.9
H;0C4Cs 120.7
Hi1 CsCy 1194
CiC Cs 120.6
C G Cy 118.1
C3C4Cs 121.2
C4Cs5Cs 119.3
Cs5C6Cy 120.9
C6C1Cy 119.2
H;30,C 121.0
O15H1307 111.1
H;6 015 His 1224

113.1
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Cizelge 4.84 4-Hidroksifenol + *OH reaksiyonunun orfo-kompleksinin optimum

ozellikleri
Teorik (PM3) Teorik (PM3)

Bag uzunluklar (A°) Dihedral Agilar (°)
C 0 1.365 Hi40,C; C, 16.8
O; Hus 0.950 0;C,C6Cs 180.6
Ci G 1.417 CiCCCy 0.1
C, Hg 1.108 Hg C, C; Cs 188.3
C,Cs 1.403 Cy C3C4Cs 359.5
Cs Hy 1.096 Hy C; C,C, 179.7
CCy 1.401 C3C4Cs5Ce 0.4
C4Oy0 1.369 010Ci GGy 180.0
O10Hi1 0.949 H;; 010C4 Cs 1.7
CsCs 1.410 C4Cs5Cg Cy 0.0
Cs Hypp 1.096 H;»Cs C4 C3 180.1
C;5Cs 1.390 CsCsCi1 Cy 359.6
Cs Hys 1.096 H;3CsCsCy 179.9
Ce Cy 1.406 Ce C1C2C5 0.2
C, 015 2.055 015C,C; C3 120.5
O15 Hys 0.941 Hy;6015C,C3 2734
Bag Acilar (°) Enerji
H;, O, C 107.6 AHg (kcal/mol) -58.926
0,C; Cq 116.1 E (eV) -1697.50
CiCGCs 118.9 v (cm'l) -274.98
Hg C, C, 120.8
C,C3Cy 119.5
Hy C;5 C, 120.0
C3C4Cs 121.2
010C1C3 115.9
Hi; Oy C4 107.7
CisCs5Cs 119.6
Hy; Cs Cy 120.6
Cs Cs Cy 119.5
Hj3 C¢ Cs 120.3
C¢C1Co 121.1
0:15C, C 104.1
Hj6 O15 C; 104.7
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Sekil 4.80 4-Hidroksifenol + *OH reaksiyonu i¢in orfo-kompleksi




Cizelge 4.85 4-Hidroksifenol + *OH reaksiyonu i¢in H-kompleksinin optimum 6zellikleri

178

Teorik (PM3) Teorik (PM3)
Bag uzunluklari (A°) Dihedral Agilar (°)
Ci 07 1.351 Hi6 035 H13 07 40.1
Ci G 1.414 015C1307,C; 251.6
C H; 1.386 Hi30;C; C; 306.0
G Cy 1.410 0;,C,C G5 184.5
C4 Cs 1.408 HsC,; C; G 181.3
Cs Ce 1.389 HoC3 C, Gy 179.6
Cs Cy 1.412 Hi0Cs C3 G 180.6
C, Hg 1.096 Hj4 010 C4Cs 180.1
Cs Ho 1.096 Hij1Cs C4 Cs 179.9
C4 Oy 1.366 H;j3Cs Cs Cy 359.8
O10Hy4 0.949 CiGCGCCy 359.5
CsHp, 1.096 C2C3C4Cs 0.0
Ces Hi2 1.096 C3C4Cs5Cs 1.0
O7 Hj3 1.020 CsCs Cs Cy 358.2
Hi3 Os5 1.264 CsC6 C1 C2 1.3
O15 Hyg 0.940 CsCi1C2Cs
Bag Aqilan (°) Enerji
0,C, G, 121.1 AHg (kcal/mol) -51.503
Hs C, Cy 120.0 E (eV) -1697.18
Ho C5C, 120.4 v (cm™) -2129.06
010C4 C3 115.8
Hi4 040 Cs4 108.0
H;; Cs Cy 120.6
Hj2 C6 Cs 120.3
C; C; C3C; Cy Hg 119.6
CC3Cy 119.3
C; C4 C5C, C, Oy 121.1
CsC5C 119.5
Cs Cs C1 119.5
Cs C1 C2 120.7
Hi30;Cy 110.7
O15 Hi3 Oy 121.9
Hi6 O15 His 113.1




Cizelge 4.86 2-Klorofenol + *OH reaksiyonunun ipso-kompleksinin optimum 6zellikleri

179

Teorik (PM3) Teorik (PM3)
Bag uzunluklari (A°) Dihedral Agilar (°)
C Oy 1.359 Hi;30,C; C, 3.6
O7Hys 0.950 07 Cy C6 Cs 1814
C G, 1.417 CiC G Cy 4.9
C, Clg 1.703 Cls G, C; Cq 190.6
GG 1.406 CyC3C4Cs 357.7
G Hy 1.095 Ho C3 G, Cy 184.4
C3Cy 1.388 C3C4C5Ce 3593
C4 Hyo 1.094 Hi 0 C4s C3 G, 178.0
CsCs 1.400 C4Cs5C6 Cy 0.8
CsHy 1.095 H;1 Cs C4 C3 179.7
CsCs 1.390 CsCsCi1 G 1.8
Ce Hi2 1.095 Hj; C6CsCy 181.0
Cs Cy 1.406 Ce C1CGC3 355.2
C; Ous 2.165 014 CC G 98.4
O14 Hys 0.938 H;5 014C2Cs 272.8
Bag Acilan (°) Enerji
Hi3 0; G 108.1 AHt (kcal/mol) -19.697
07,C1Ce 116.5 E (eV) -1704.99
CiCyCs 119.5 v (cm™) -308.39
Cls C; Cy 119.7
CC3Cy 119.7
Hy C; C, 119.3
C3C4Cs 120.3
H; C4 Cs 119.8
C4Cs5Cs 120.8
H;; CsCy 119.5
Cs Ce Cy 119.3
Hjz C6 Cs 120.6
CsC1C 119.9
0uC G 53.7
H;5014Cy 100.0
014C>Clg 93.7
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Sekil 4.82 2-Klorofenol + *OH reaksiyonu igin ipso-kompleksi



Cizelge 4.87 2-Klorofenol + *OH reaksiyonunun metal-kompleksinin optimum 6zellikleri

181

Teorik (PM3) Teorik (PM3)
Bag uzunluklan (A°) Dihedral Agilar (°)
Ci Oy 1.364 H;30;C, G 35
O Hys 0.951 07C1C6Cs 180.5
Ci G, 1.406 CiCCCy 357.7
C, Clg 1.681 ClkC, C1Ce 180.6
C G 1.408 CC3C4Cs 1.8
Cs: Hy 1.107 Hy C3 C,Cy 186.5
CiCy 1.406 C3C4CsCe 359.5
CsHyo 1.095 HinC41 G G, 180.9
CiCs 1.394 C4CsCo Cy 359.6
CsHi 1.095 H;1C5C4 Cs 179.4
Cs Cs 1.394 CsCeCy C 359.9
Ce Hjz 1.096 Hj;CsCsCy 179.5
Ce Ci 1.409 Ce C1C2C3 14
C3 014 2.031 014 C3C,Cy 118.2
O14 Hys 0.941 H5 014C3Cy 265.2
Bag Acilan (°) Enerji
Hiz 07 C 108.1 AH¢ (kcal/mol) -19.505
0,C; Cs 116.1 E (eV) -1704.99
CiC G 120.0 v (cm™) -323.99
Cls C, G 120.5
CC3Cy 119.1
Hy C3 C; 1194
C3C4Cs 120.4
Hi0C4Cs 119.5
CsCsCe 120.8
Hi1 G5 Cy 119.7
Cs C6 C1 119.3
Hj2 C6 Cs 120.6
C6C1C2 120.1
01 G C, 105.1
Hi5014C3 104.8
014C3Co 65.9
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Cizelge 4.88 2-Klorofenol + *OH reaksiyonunun para-kompleksinin optimum &6zellikleri

Teorik (PM3) Teorik (PM3)
Bag uzunluklar (A°) Dihedral Agilar (°)
Ci 0y 1.361 Hi30,C, G 3584
O7Hj3 0.950 0;C1C4Cs 179.9
CC; 1.410 CiCCCy 359.5
C, Clsg 1.686 Cls C;C1Ce 179.6
C,Cs 1.392 C2C3C4Cs 1.1
Cs; Hy 1.095 Hy C3 G2 G4 180.6
CCy 1.405 C3C4Cs5Cq 358.7
Cs Hyo 1.106 H0 Cs C5 C, 172.5
C4Cs 1.409 C4Cs5Ce Cy 0.5
CsHy; 1.095 H;1Cs C4 Cs 1794
Cs Cg 1.387 CsCC1 C 0.2
Ce Hin 1.095 H;3C¢CsCy 180.5
Ce Ci 1.409 Cs Ci1CrCs 359.6
C1014 2.037 014 C4C5Cs 241.0
O14 Hys 0.940 H;s5 014 C4Cs 93.2
Bag Acilan (°) Enerji
Hi3 07 G 108.2 AHs (kcal/mol) -20.270
07 C1 Cg 116.2 E (eV) -1705.02
CiC G 120.2 v (cm™) -305.89
Cls C, C 120.2
CC3Cy 119.8
Ho C3 C, 119.8
C3 C4 Cs 119.6
H;0C4 Cs 119.6
CsCs5Cq 120.8
H;; CsCy 119.4
Cs C¢ Cy 119.3
Hj» C6 Cs 120.6
CsCi Cy 120.0
014CsC3 104.5
Hj5 014 Cy 104.7
014C4Hjp 65.3
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Sekil 4.83 2-Klorofenol + *OH reaksiyonu i¢in metal-kompleksi

Sekil 4.84 2-Klorofenol + *OH reaksiyonu i¢in para-kompleksi




izelge 4.89 2-Klorofenol + *OH reaksiyonunun meta2-kompleksinin optimum 6zellikleri
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Teorik (PM3) Teorik (PM3)
Bag uzunluklan (A°) Dihedral Agilar (°)
Ci Oy 1.364 Hi30;C, C; 1.6
O;Hy3 0.951 07C; C6Cs 179.7
Ci G, 1.411 CiC G Cy 0.1
C, Clg 1.683 Cls C, C, Cg 179.9
CCs 1.398 CyC5C4Cs 0.6
C; Ho 1.096 Hy C; C;C,y 180.1
C;Cy 1.390 C3C4Cs G 3584
Cs Hyo 1.095 Hj 0 C4C3C, 1794
C4Cs 1.410 C4Cs5C6 Cy 1.5
CsHn 1.107 H;1Cs C4 C3 187.8
Cs Cq 1.405 CsCeC1 Cy 359.2
Ce Hia 1.096 Hj2 CsCs5Cy 180.6
Ce C1 1.404 Cs CiC2Cs 359.9
Cs Ou 2.025 014 CsC4Cq 118.8
O14 Hys 0.941 Hi5 014C5Ce 263.4
Bag Acilan (°) Enerji
H;3 07 C; 108.1 AHg (kcal/mol) -19.804
0,C;Cs 116.3 E (eV) -1704.99
CiCGs 120.1 v (em™) -332.67
Cls C; C 120.3
CGCCy 119.9
Hy C3 C, 119.3
C;C4Cs 120.3
Hi0C4Cs 120.0
CsCs5Ce 120.0
Hj1 G5 Cy 119.6
Cs C6 Cy 119.3
H;2 C6Cs 1204
C6C1Cy 120.1
014C5C4 1044
H;5014Cs 104.9
014C5H11 66.2




izelge 4.90 2-Klorofenol + "OH reaksiyonunun orfo-kompleksinin optimum &zellikleri
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Teorik (PM3) Teorik (PM3)
Bag uzunluklar (A°) Dihedral Agilar (°)
C 0y 1.361 Hi;30;C, Gy 4.7
O7His 0.950 0;C;C6Cs 182.5
C G 1.406 CiCC3Cy 359.6
C, Clg 1.686 Cls C, C1 Cs 179.2
C, Cs 1.395 C,C3C4Cs 0.5
Cs Hy 1.095 Ho C3 C,Cy 179.7
C; Cy 1.395 C3C4CsCe 0.5
CsHyo 1.094 HijgC4 C3 G 180.3
C4Cs 1.393 CiCsCs Cy 358.2
CsHn 1.095 H;; Cs C4 Cs 179.3
Cs Cs 1.405 Cs5C6C1 C 1.8
Ce Hiz 1.106 H;; C6CsCy 186.0
Ce Ci 1.417 Cs C1C2C3 359.1
CeO1s 2.044 014 C¢C5Cy 118.7
O14 Hys 0.940 Hi5 014C6Cy 273.2
Bag Acilan (°) Enerji
Hi3 0 C 108.2 AHg (kcal/mol) -20.635
07C; Cg 116.1 E (eV) -1705.03
CiCGCs 120.1 v (cm™) -294.76
Cls C, Cy 120.3
C,C5Cy 119.8
Hy C5 C; 119.5
C3C4Cs 120.4
Hy9 C4 Cs 119.6
C4Cs Cg 120.8
H;; Cs Cy 119.9
Cs C¢ Cy 118.5
H;; C6 Cs 120.6
CsCi1C, 120.1
014C6Cs 103.7
H;5014Cs 104.0
014CeH)» 65.1
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Sekil 4.86 2-Klorofenol + *OH reaksiyonu igin orfo-kompleksi
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Cizelge 4.91 2-Klorofenol + *OH reaksiyonu i¢in H-kompleksinin optimum &zellikleri

Teorik (PM3) Teorik (PM3)
Bag uzunluklan (A°) Dihedral Agilar (°)
0,C; 1.344 0,C;i GG 184.3
CiC 1416 ClsC,C5Cy 179.1
C,Cs 1.394 Hy C3 C, C; 179.8
C;Cy 1.395 Hyj0CsC3C, 179.7
C4Cs 1.398 H;; CsC4Cs 180.3
Cs Ce 1.390 Hi; C¢C5Cy 180.5
Ce Cy 1.412 CiC GCy 359.7
C, Clg 1.676 CyC3C4Cs 3594
Cs;Hy 1.095 C3C4C5C 0.0
Cs Hjo 1.095 C4Cs5C4 Cy 1.2
Cs Hyy 1.095 C5C6C1Cy 358.0
C¢ Hyo 1.096 CsCi1Cy Cs 14
O; Hjs 1.028 Hi30,C, G, 310.5
H;3014 1.262 014H;5 07 C4 260.4
O14Hys 0.940 Hj5014Hy3 O 301.9
Bag Acilan (°) Enerji
0,C; G 121.4 AHg (kcal/mol) -13.031
Cls C2 C1 119.9 E (eV) -7094.23
HyC5C, 119.6 v (cm'l) -2180.05
H;0C4C3 119.7
H11 C5 C4 26.1
H;; C¢Cs 120.7
CiC G 119.9
C, C3Cy 119.8
C3C4Cs 120.4
C4CsCs 120.6
C5;CsCy 119.2
CsCi1C,y 119.8
H;30,C 111.9
O Hi304 119.8
H15 OuHis 110.9
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Cizelge 4.92 3-Klorofenol + *OH reaksiyonunun orfol-kompleksinin optimum &zellikleri

Teorik (PM3) Teorik (PM3)
Bag uzunluklari (A°) Dihedral Agilar (°)
Ci1 0y 1.363 Hi;30,C; G, 3473
O7 Hj; 0.950 07;C;CsCs 179.6
C G 1.416 CiC G Cy 359.2
C, Hg 1.107 Hs C; C; Cs 172.1
CGs 1.408 C,C3C4Cs 0.6
C; Cly 1.681 C GGG 179.1
C3Cy 1.392 C3C4C5Cs 359.8
Cs Hyo 1.095 Hi9C4 C3C; 180.6
C4Cs 1.398 C4Cs5C6 Cy 359.6
CsHy, 1.095 H;1 Cs Gy Cs 180.0
Cs Cs 1.392 CsC6Cy Cy 0.2
CeHyz 1.096 Hj2CsCsCy 179.8
Cs C; 1.407 Cs C1C2Cs 0.3
C2 014 2.050 014 CC1C3 240.7
O14 Hys 0.941 His 014C2 C3 100.7
Bag Acilan (°) Enerji
H;; 0; G 107.9 AHg (kcal/mol) -20.519
0,CCe 116.1 E (eV) -1705.03
CiC G 117.6 v (em™) -289.00
Hs C, Gy 121.7
CC3Cy 121.5
Cly C3 G, 118.8
C3C4Cs 119.6
H;o C4 Cs 119.9
CsCsCs 120.7
H;; Cs Cy 119.5
Cs Cs Cy 119.3
Hi» C6 Cs 120.5
CsCi1Cy 121.1
014G Gy 104.2
His014C2 105.3
014C,Hg 64.7
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Sekil 4.88 3-Klorofenol + *OH reaksiyonu igin ortol-kompleksi




190

Cizelge 4.93 3-Klorofenol + *OH reaksiyonunun ipso-kompleksinin optimum 6zellikleri

Teorik (PM3) Teorik (PM3)
Bag uzunluklan (A°) Dihedral Acilar (°)
Ci Oy 1.366 H;30,C, G, 2.0
O7 Hj;3 0.949 07C; C6 Cs 181.2
GG 1.402 CiCGCCy 354.5
CyHsg 1.096 Hy G, C, Co 181.8
GG 1.408 C,C3C4Cs 54
C;Cl 1.702 Cly G GG 190.4
C3Cy 1.408 C3C4Cs5Ce 357.7
Cs Hio 1.095 H)0C4C5Cy 184.0
CsCs 1.394 C4Cs5Cs Cy 3594
CsHyy 1.095 H;;1C5C4Cs 178.0
Cs Cs 1.394 CsCeC1 C 0.4
Cs Hio 1.096 Hij2 C¢CsCy 179.7
Cs Cs 1.411 Cs C1CCs 2.5
C3 04 2.131 011 C3CCy 97.9
O His 0.939 Hj5 014G G, 854
Bag Acilan (°) Enerji
Hi3 07 G4 108.0 AHgs (kcal/mol) -19.201
07 C1 C6 115.8 E (eV) -1704.97
CiG G 118.3 v (cm™) -342.90
Hz G2 C, 121.8
CC3Cy 120.9
Cly C3 C, 1183
C3C4Cs 119.3
Hjo C4 C5 119.7
Cs4Cs5Ce 120.8
H;; CsCy 119.6
Cs C Cy 119.3
Hj Ce Cs 120.5
CsCi1Cy 121.1
011G G, 95.1
H;5014C3 100.2
014C5Clg 94.5




Cizelge 4.94 3-Klorofenol + *OH reaksiyonunun para-kompleksinin optimum &zellikleri
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Teorik (PM3) Teorik (PM3)
Bag uzunluklar: (A°) Dihedral Agilar (°)
Ci Oy 1.364 Hi30,C; G, 358.1
07 Hy3 0.949 07C; C6Cs 180.1
C G 1.406 CiCC3Cy 359.2
C, Hg 1.096 Hs C, C; Cs 179.6
G Cs 1.393 C,C3C4Cs 1.7
C; Clo 1.678 Cl C3CCy 179.4
C3Cy 1.408 C3C4Cs Cg 358.4
C4 Hyo 1.106 Hyj0CsC3Cy 173.8
CsCs 1.408 CsCsC6 Cy 0.4
CsHy; 1.095 H;1Cs C4 G5 179.1
Cs Ce 1.388 CsCeC G, 0.5
Cs Hi2 1.096 Hj3CsCs5Cy 180.5
Cs Cy 1.410 Cs C1C2Cs 359.6
C4Ou 2.047 014 C4C53Cs 241.7
O14 Hys 0.941 Hi5 014C4Cs 95.4
Bag Acilan (°) Enerji
Hi; 0; C 108.0 AHg (kcal/mol) -20.272
07;C; Ce 1159 E (eV) -1705.02
CiC G 118.5 v (cm'l) -293.11
Hs C, G, 121.5
CC3Cy 121.3
Cly G C; 119.2
C3C4Cs 118.9
Hj0 Cs Cs 119.8
CsC5Cq 120.8
H;; CsCy 119.3
Cs C6 Cy 119.2
Hj2 Cs Cs 120.6
CsCi1Cy 121.0
014C4Cs 105.0
H;5014C4 104.7
014C4Hyo 65.0
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Sekil 4.90 3-Klorofenol + “OH reaksiyonu i¢in para-kompleksi




Cizelge 4.95 3-Klorofenol + *OH reaksiyonunun meta-kompleksinin optimum 6zellikleri
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Teorik (PM3) Teorik (PM3)
Bag uzunluklari (A°) Dihedral Agilar (°)
Ci 0y 1.367 H;30,C G, 358.9
O7 His 0.949 0,C,C6Cs 180.4
CC 1.407 CiCGC3Cy 359.8
C, Hg 1.096 Hs C, C, Cq 180.1
C:Cs 1.398 C, C3C4 Cs 359.3
C; Cly 1.683 Cly C3C2 G 179.6
C3 Cy 1.394 C3C4C5Ce 1.6
CsHyo 1.095 Hi 0 Ci G5 Cy 180.6
C4sCs 1.409 C4CsC6 Cy 358.2
CsHp 1.107 H;1 Cs C4 G5 171.8
Cs Cs 1.406 CsC6C1 C 0.8
CeHjz 1.096 H;j3 C6CsCy 179.2
Cs Cy 1.405 Cs C1C2Cs 0.0
Cs Ou4 2.015 014 C5C4Cg 241.1
O14 Hys 0.941 Hj5 014CsCe 87.1
Bag Acilan (°) Enerji
Hi3 0; G 107.9 AHs (kcal/mol) -19.886
07C;Cs 116.0 E (eV) -1705.00
C1C G 118.4 v (cm™) -347.08
Hs C, C; 121.6
C2C3Cy 121.5
ClyC3C, 118.9
C3C4 Cs 119.5
Hijo CsCs 120.1
C4C5Cq 120.0
H;, CsCy 119.5
Cs Cs Cy 119.2
H;; C6 Cs 120.3
CeCi1Ca 121.1
014CsCy 104.2
H;5014Cs 104.6
014CsHyy 66.5
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Cizelge 4.96 3-Klorofenol + *OH reaksiyonunun orfo2-kompleksinin optikdiin ‘ozellikleri
Teorik (PM3) Teorik (PM3)
Bag uzunluklari (A°) Dihedral Agilar (°)
Ci Oy 1.364 Hi30,C; G, 4.7
O7 His 0.949 0,C;CsCs 182.4
CiC 1.403 CiCGC3Cy 359.6
C, Hg 1.096 Hg C, C, Cs 179.2
CGCs 1.396 CyC3C4Cs 0.4
C;Cly 1.681 Cly C3C,Cy 179.8
CCy 1.400 C3C4C5C 0.5
Cs Hyo 1.095 HioC1C3C, 180.3
CsCs 1.391 C4CsCs Cy 358.3
CsHy; 1.095 H;1C5C4Cs 179.4
Cs Cq 1.405 CsCeC, Cy 1.7
Cs Hip 1.107 Hj2CsC5Cy 185.8
Cs Cy 1.418 CsCi1C,C3 359.2
CsOwnq 2.051 014 CCsC, 118.8
O14 Hys 0.941 Hi5 014C6 Cy 272.3
Bag Acilan (°) Enerji
Hi30,C 108.0 AHg (kcal/mol) -21.011
0,C;1 Cs 115.8 E (eV) -1705.10
CiC G 118.4 v (cm'l) -287.11
Hz C; Cy 121.6
CGCCy 121.3
Cls C3C, 119.1
C3C4Cs 119.6
Hjo C4Cs 119.7
C4Cs5Cg 120.8
H;;1 C5 Cy 119.9
Cs C¢ Cy 118.4
Hj; C6 Cs 120.5
CsC1Cy 121.1
014C6Cs 103.7
H;5014Cs 104.0
014CeH1z 54.8
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Cizelge 4.97 3-Klorofenol + *OH reaksiyonu i¢in H-kompleksinin optimum 6zellikleri

Teorik (PM3) Teorik (PM3)
Bag uzunluklar: (A°) Dihedral Acilar (°)
0,Cy 1.358 0,C1 C2Cs 180.6
C G 1.404 Hs C, C3Cy 179.9
C:Cs 1.393 ClyC3C G 179.8
C3Cy 1.395 H;0CiCs5Cy 179.7
C4Cs 1.394 H;; CsC4Cs 180.3
Cs Ce 1.390 H;3 C6CsCy 180.5
Cs C1 1.408 CiC GGy 359.8
C2 Hg 1.097 C,C3C4Cs 359.5
C3Cl 1.683 C3CCsCs 359.9
Cs Hyo 1.095 CsCsCe Gy 1.1
Cs Hyy 1.095 CsCsC1C, 358.2
Cé Hyo 1.096 Cs CiC C3 1.3
O7Hj3 1.035 Hi30,C1 G 3543
Hi30u4 1.192 O1sH;3 07 G 251.9
O14His 0.942 H;5 014 Hyi3 Oy 66.5
Bag Acilan (°) Enerji
0,C G 123.0 AH; (kcal/mol) -11.016
HzC, G 121.6 E (eV) -6992.25
ClhC3C, 119.1 v (cm™) -1731.17
H;0C4Cs 119.9
H,;; CsCy 119.6
H;3C6Cs 120.6
CiC G 118.4
C G Cy 121.3
C3C4Cs 1194
CsCs5Cs 120.7
CsCeCy 119.1
CeCi1Cy 120.8
H;30,C 112.3
014H;13 07 124.9
Hi5014His 112.6




izelge 4.98 4-Klorofenol + “OH reaksiyonunun orfo-kompleksinin optimum ozellikleri
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Teorik (PM3) Teorik (PM3)
Bag uzunluklar (A°) Dihedral Acilar (°)
Ci1 0y 1.363 H;30,C, G 346.8
O7 His 0.949 0,C1C6Cs 179.6
C G 1.417 CiGGCCy 359.7
C, Hg 1.107 Hg C, C; G 1713
CCs 1.405 Cy C3C4 Cs 04
Cs Ho 1.095 Hy C3 C2Cy 180.1
CCy 1.391 C3CsCsCe 359.7
C4Clyp 1.684 Clio C4 C5 G, 180.2
CsCs 1.402 CsCsCe Co 359.9
CsHy; 1.095 HiGC5Ci Cs 179.9
Cs Cs 1.389 CsC6Cy C 0.2
Cs Hiz 1.096 Hij2C6CsCy 180.1
Cs C1 1.407 Cs Ci1C2Cs 359.9
C2 044 2.043 0141 C,C G5 2403
O14 Hys 0.941 H;5 014 C2Cs 93.4
Bag Acilan (°) Enerji
H13 07 C1 107.9 AHf (kcal/mol) -20.801
07,C,Ce 116.0 E (eV) -1705.04
Ci1CGCs 118.5 v (cm™) -294.48
Hs C; G4 121.0
GGGy 119.9
Ho G5 C, 120.0
C3C4Cs 121.2
Clio Cs Cs 119.5
C4Cs5Cs 119.8
H;; CsCy 119.6
Cs C6 Cy 1193
Hiz C6 Cs 120.4
CeC1C 1211
014G, Cy 104.4
H;5014C 105.1
014CoHg 64.7
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Sekil 4.94 4-Klorofenol + “OH reaksiyonu igin orfo-kompleksi




Cizelge 4.99 4-Klorofenol + *OH reaksiyonunun meta-kompleksinin optimum &zellikleri
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Teorik (PM3) Teorik (PM3)
Bag uzunluklar (A°) Dihedral Agilar (°)
C, 07 1.366 H;30,C, G 34
O7 Hy3 0.949 07C,CsCs 180.7
Ci G, 1.402 CiGCCy 358.0
C, Hg 1.096 Hs C, C; Cg 179.7
CCs 1.405 CyC3C4Cs 1.9
Cs Hy 1.107 Hy C; C2Cy 186.9
C3 Cy 1.409 C3C4C5C 359.1
C4 Clyo 1.678 Clip C4 G5 C, 181.5
CsCs 1.397 CsC5C6 Cy 359.7
CsHy; 1.095 H;1 Cs C4 Cs 179.2
Cs5 Cs 1.391 CsC6C1 Cy 0.1
Co Hiz 1.096 Hi2CsCsCy 179.7
Ce C; 1.411 Cs C1C G5 0.9
C; Ops 2.032 014 C3CCy 118.0
O14 Hys 0.941 Hi5 014C5Cy 93.7
Bag Acgilan (°) Enerji
H;3 0; Cy 107.9 AHg (kcal/mol) -19.687
07C; G 119.3 E (eV) -1704.99
CiCGG 121.0 v (cm™) -323.07
Hs C, C; 119.1
CC5Cy 120.5
Hy C;5 C, 121.0
C3C4Cs 119.3
Clyp C4 Cs 120.0
CsC5Cq 119.6
H;; C5Cy 119.6
Cs C¢ Cy 119.1
H;; C6 Cs 120.5
CsC1Cy 121.1
014G Gy 105.8
H;5 044 C35 104.9
014C3Hy 65.7
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Cizelge 4.100 4-Klorofenol + *OH reaksiyonunun ipso-kompleksinin optimum 6zellikleri

Teorik (PM3) Teorik (PM3)
Bag uzunluklar: (A°) Dihedral Acilar (°)
Ci 0O 1.364 Hi30;C; G 2.6
O, Hjs 0.949 0;C; Cs Cs 179.8
Ci G 1.409 Ci1CC3Cy 2.1
C, Hg 1.096 Hs C; C; Ce 181.1
CGCs 1.389 Cy C3C4Cs 354.6
C; Ho 1.095 Hy C5 G, Cy 181.0
C3Cy 1.408 C3C4C5C 52
C4 Clyp 1.702 ClipC4C5C, 190.1
C4Cs 1.409 C4CsCs C4 3579
CsHy; 1.095 H;1Cs C4 Cs 184.5
Cs Cs 1.387 CsC6C1 C 358.8
Ce¢ Hiz 1.096 Hj3 C¢C5Cy 178.1
Cs Cy 1.410 CsC1CrCs 1.0
C4Oy4 2.152 014 C4C5Cs 97.9
O14 Hys 0.939 Hjs5 014 C4 Cs 262.3
Bag Acilan (°) Enerji
Hy;3 07 C 108.0 AHg (kcal/mol) -19.910
0,C; Cs 115.8 E (eV) -1705.00
Ci GG, 119.7 v (cm'l) -325.33
Hg C, Cy 120.7
C,C5Cy 119.6
Hy C5 C; 120.7
C3C4Cs 120.7
ClipCs Cs 118.8
C4Cs5Cq 119.7
H;; Cs Cy4 119.6
Cs Cs Cy 119.1
H;; Cs Cs 120.5
CeC1Cy 121.2
014C4C3 93.6
H;5014Cy 99.6
014C4Clyp 94.7
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Sekil 4.96 4-Klorofenol + *OH reaksiyonu i¢in ipso-kompleksi
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Cizelge 4.101 4-Klorofenol + *OH reaksiyonu igin H-kompleksinin optimum ozellikleri

Teorik (PM3) Teorik (PM3)
Bag uzunluklan (A°) Dihedral Agilar (°)
0,C 1.347 0,C1C,Cs 184.6
CiC 1.414 Hs C, C3Cy 179.3
CCs 1.389 Ho C3C, Cy 179.8
C;Cy 1.400 ClioCsC3Cy 179.7
C4Cs 1.400 H; C5C4Cs 180.4
Cs Cs 1.389 H;; C6CsCy 180.4
Ce Cy 1.413 CiC GGy 359.6
Hs C» 1.096 CrC3C4 Cs 359.4
Hy C; 1.096 C3C4Cs5Co 0.1
Clio Cq4 1.680 C4sCs5 Cs Cy 1.1
Hy; Cs 1.096 CsCsCi1Cy 3579
Hi, Ce 1.096 CsC1C2 G5 1.6
O Hjs 1.024 Hi30,C, G 309.7
H13 014 1.264 014 H13 07 C1 261.8
O14H;s 0.940 Hi5014H13 O7 303.6
Bag Agilan (°) Enerji
0,C1C, 121.1 AHg (kcal/mol) -13.812
Hs C>, Cy 120.3 E (eV) -6947.75
HyC3C, 120.5 v (cm™) -2158.41
Cl;oCsCs 119.3
H,; C5C4 119.7
H;2CsCs 120.5
CiCGs 119.2
GGGy 119.7
C3C4Cs 121.1
C4CsCe 119.8
CsCsCy 119.2
CsCi Cy 120.7
H;30,C; 112.2
014 H13 04 120.4
H;5014Hy3 111.0




203

Sekil 4.97 4-Klorofenol + *OH reaksiyonu i¢in H-kompleksi

Elde edilen sonuglara goére, tiim gegis konumu komplekslerinde geometrik yapt
degisikliklerinin reaksiyon merkezi olan atom etrafinda yogunlastigs goriilmektedir. Ornegin;
Cizelge 4.60°daki degerlerden de goriildiigii gibi fenol + *OH reaksiyonunun orfo gegis
konumu kompleksinde OH radikalinin baglandig: karbon atomundan ¢ikan C-C baglarimn
reaktana gore 0.015 A° uzamig, buna karsin aromatik halkadaki diger C-C baglarinda
sadece = 0.005 A° luk bir degisim olmugtur. Bu da reaksiyon merkezinden g¢ikan C-C
baglarinin daha ¢ok tek bag, diger C-C baglarinin ise ¢ifte bag karakterinde oldugunu
gostermektedir. Aynca, OH radikalinin baglandigs karbon atomundaki C-H bagmin da
0.011 A° uzadigs saptanmugtir. Diger katilma gecis konumu komplekslerine ait olan
cizelgelerden de goriildiigii gibi (Cizelge 4.59-4.101) bu kompleksler i¢in de aym degisimler
elde edilmigtir.

Katilma reaksiyonlarinda olusan tiim gegis konumu komplekslerinde OH radikali oksijen
atomu aromatik halkanin digindan halkaya yaklagmakta ve halka diizlemi ile 120.0° lik bir a1
yapmaktadir. Radikalin hidrojen atomu ise, C-O-H agis1 104.0-105.7° olacak sekilde halkanin
disina yonelmigtir. Sadece klorofenollerde ipso katilmasi sonucu bu agi dike yaklagmus,
99.6-100.2° ye daralmigtir. Bu arada, reaksiyon merkezine bagl olan hidrojen atomu tim
gecis konumu komplekslerinde 8.0-10.0° halka diizleminden sapmig, olusmakta olan C-O
bag ile C-H bag arasindaki agi ortalama 65.0° olarak bulunmustur. Fenolik hidrojen
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atomunun C-O bag; ile yaptig: aci gecis konumu komplekslerinde degismemis, ancak fenolik
hidrojen, yaklagsmakta olan OH radikalinin oksijen atomu ile hidrojen bag1 meydana getirmek
tizere halkanin digina dogru donmiistiir. Fenolik gruba orto katilmalar1 i¢in d6Snme agisi 10.0-
15.0° arasinda degismektedir. Diger gegis konumlarinda ise etkilesim daha zayif oldugundan
donme agis1 sadece 1.0-3.0° olarak bulunmustur.

Incelenen fenol tiirevlerinden OH radikali tarafindan fenolik grubun hidrojen atomunun
koparilmas1 reaksiyonunda meydana gelen gegis konumu komplekslerinin tiim geometrik
degisimleri fenolik grubun oksijen ve hidrojen atomlan ile fenolik grubun bagh oldugu
karbon atomu etrafinda yogunlagsmigtir. Hidroksil radikalinin oksijen atomu ile fenolik grubun
hidrojen atomu arasinda bir bag olugsmakta oldugundan tiim gegis konumu komplekslerinde
C1-07-H13 agisimn 3.1-5.6° arasinda genisledigi goriilmiistiir. Ayn1 nedenle koparilmakta
olan 07-H13 bag uzunlugunun 0.074-0.086 A° arasinda uzadii, ayrica fenolik grubun
hidrojen atomunun halka diizleminden 40.0-60.0° déndiigii saptanmigtir. Aromatik molekiile
yaklagan OH radikalinin oksijen atomu fenolik grubun O-H bagina dik a¢1 ile gelmekte, halka
diizlemi ile 96.6-108.1° lik ag1 yapmaktadir. Hidroksil radikalinin hidrojen atomu ise orto
siibstitiientli fenol tiirevleri diginda kalan tiim ge¢is konumu kompleksierinde fenolik grubun
O-H bag ile 57.0-60.0° lik bir a¢1 yapacak sekilde halkamn digina y6nelmigtir. Orfo
siibstitiientli fenol tiirevlerinin reaksiyonlannda meydana gelen gegis konumu
komplekslerinde ise bu hidrojen atomunun elektronegatif siibstitiientlerle etkilesimi nedeni ile
50.6-96.6° aromatik halkanin i¢ine dogru ydneldigi saptanmigtir. Bu arada olugmakta olan bag
ile kirilmakta olan bad arasindaki ag1 117.2-124.9° arasinda, H-O-H agis1 ise 109.0-113.1°
arasinda olmaktadir.

Cizelge 4.102°de incelenmis olan molekiillerin OH radikali ile reaksiyonlari sonucu olusan
gecis konumu komplekslerinin en olas1 reaksiyon yolunu belirlemek igin kullanilabilecek
belirgin 6zellikleri gosterilmistir. Degerlerden de goriildiigii gibi tiim fenol tiirevleri i¢in en az
olas1 reaksiyon yolu fenolik gruptan hidrojen koparilmasidir. Bu gegis konumlarimin olusum
1silar1 ve enerjileri en yiiksek, olusmakta olan O-H baginin mertebesi ise en biiyiiktiir. En olas:
gecis konumunu belirleyebilmek i¢in olugmakta olan bagin mertebesi n, gecis konumu
kompleksinin olusum i1sis1 AHf ve yaklagmakta olan atomlar arasindaki uzaklik r birer
gosterge olarak kullamlabilir. Cizelge 4.102°de goriildiigii gibi fenol + "OH reaksiyonunda
meydana gelen orto kompleksinde olugmakta olan C-O bag uzunlugu en biiyiik 2.048 A° dur,
meta kompleksinde ve para kompleksinde ise aym bag uzunlugu daha kisa sirasi ile 2.023 A°
ve 2.042 A° dur. Ayrica orto kompleksinde bu bafin mertebesi olas1 dort kompleks arasinda
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Cizelge 4.102 En olas1 gegis kompleksi i¢in gbstergeler

Reaksiyon Yolua r(A% n AHFf E, AHr
(kecal/mol) (eV) (kcal/mol)
Benzen + “OH 2.020 0.174 31.896 -1109.71 -34.208
Fenol + "OH
orto- kompleksi 2.048 0.158 -14.121 -1403.63 -36.436
meta- kompleksi 2.023 0.172 -13.318 -1403.59 -34.319
para- kompleksi 2.042 0.160 -13.784 -1403.62 -35.653
H-kompleksi 1.263 0.916 -6.992 -1403.32 -31.346
2-NP + “OH
metal-kompleksi 1.988 0.196 -24.193 -2135.09 -32.076
para-kompleksi 1.997 0.185 -24.198 -2135.10 -32.148
meta2-kompleksi 1.976 0.200 -23.093 -2135.05 -31.093
orto-kompleksi 2.012 0.175 -24.873 -2135.13 -33.412
H-kompleksi 1.202 0.961 -10.611 -2134.15 -24.649
3-NP + ‘OH
ortol-kompleksi 2.002 0.190 -22.846 -2135.04 -35.178
para-kompleksi 2.023 0.168 -21.868 -2134.99 -34.312
meta-kompleksi 1.998 0.184 -20.946 -2134.96 -32.478
orto2-kompleksi 2.027 0.167 -21.927 -2135.00 -35.146
H-kompleksi 1.240 0.924 -14.399 -2134.68 -28.603
4-NP + “OH
orto-kompleksi 1.999 0.185 -23.325 -2135.06 -33.517
meta-kompleksl 1.988 0.192 -22.301 -2135.02 -31.114
H-kompleksi 1.223 0.923 -15.254 -2134.71 -26.954
2-HP + ‘OH
orto-kompleksi 2.058 0.152 -58.223 -1697.47 -36.936
meta-kompleksi 2.054 0.154 -57.644 -1697.44 -36.557
H-kompleksi 1.277 0.926 -51.243 -1697.16 -33.691
3-HP + ‘OH
ortol-kompleksi 2.062 0.150 -60.901 -1697.59 -36.419
orto2-kompleksi 2.062 0.150 -60.325 -1697.56 -37.208
meta-kompleksi 2.016 0.176 -58.613 -1697.49 -33.562
H-kompleksi 1.247 0.296 -51.225 -1697.17 -30.538
4-HP + "OH
orto-kompleksi 2.055 0.153 -58.926 -1697.50 -37.301
H-kompleksi 1.264 0.291 -51.503 -1697.18 -34.034
2-CP+°OH
ipso-kompleksi 2.166 0.112 -19.697 -1704.99 -36.793
metal-kompleksi 2.031 0.166 -19.505 -1704.99 -34.813
para-kompleksi 2.037 0.162 -20.270 -1705.02 -35.660
meta2-kompleksi 2.025 0.169 -19.804 -1704.99 -34.761
orto-kompleksi 2.044 0.158 -20.635 -1705.03 -35.175
H-kompleksi 1.262 0.302 -13.031 -1704.70 -31.733
3-CP+°OH
ortol-kompleksi 2.050 0.156 -20.519 -1705.03 -36.712
ipso-kompleksi 2.131 0.130 -19.201 -1704.97 -35.204
para-kompleksi 2.047 0.156 -20.272 -1705.02 -35.957
meta-kompleksi 2.015 0.176 -19.886 -1705.00 -33.817
orto2-kompleksi 2.051 0.155 -21.011 -1705.10 -34.971
H-kompleksi 1.192 0.322 -11.016 -1704.62 -30.876
4-CP +°"OH
orto-kompleksi 2.043 0.160 -20.801 -1705.04 -36.507
meta-kompleksi 2.032 0.165 -19.687 -1704.99 -34.825
ipso-kompleksi 2.152 0.121 -19.910 -1705.00 -36.880

H-kompleksi 1.264 0.916 -13.812 -1704.74 -31.992
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en diigiikk degere sahiptir. Bu bulgular orfo kompleksinin diger komplekslere gére daha erken
bir gecis konumu oldugunu belirlemektedir. Erken geg¢is konumlarimin yapilan iiriinlerden ¢ok
reaktanlarin yapilarina benzer. Bu tiir gegis konumlari enerji engeli diigiik olan reaksiyonlarda
meydana gelirler ve reaksiyonun ekzotermik olusu ile kendilerini gosterirler. Bu gergek
Hammond postiilat1 olarak bilinir (Hehre vd., 1986). Buna gore; fenol + *OH reaksiyonunda
meydana gelecek olan komplekslerin orto kompleksleri olduu sonucuna varilabilir. Bu sonug
da fenol + *OH reaksiyonu i¢in en olasi reaksiyon yolunun orfo karbon atomuna -OH
katilmas1 oldugunu gostermektedir. Ayrica, orfo kompleksi olasi tiim kompleksler arasinda en
diisiik olusum 1sisma ve en diigiik enerjiye sahiptir. Diger bir deyisle, termodinamik agidan en
dayanikli komplekstir.

Yukarida agiklanmis olan sonucun Hammond postiilatina uygunlugunu irdelemek amaci ile
fenol + *OH reaksiyonu i¢in gergeklesmesi olasi dort reaksiyon yoluna ait reaksiyon isisi
degerleri hesaplanmigtir. Orfo katilmasi reaksiyonu igin bulunan deger —36.436 kcal/mol,
digerleri ise sirasi ile —34.319, -35.653 ve —31.346 kcal/mol’diir. Bu degerler orfo katilmasi
reaksiyonunun diger reaksiyonlara kiyasla daha ekzotermik oldugunu gstermektedir. Ayrica
bu reaksiyon yoluna ait enerji engelinin digerlerine kiyasla daha diisiik oldugu da ileride
agiklanacak olan aktivasyon enerjisi degerlerinden de goriilebilir. Sonug olarak, fenol + *OH
reaksiyonuna iligkin elde edilen bulgunun Hammond postiilat1 ile uyum iginde oldugunu

sOyleyebiliriz.

Cizelge 4.102°deki degerler diger fenol tiirevleri icin incelendiginde orfo katilma
reaksiyonlarinin en olas:1 reaksiyon yollar1 oldugu sonucuna varilabilir. Bu reaksiyon yollari
en ekzotermik, olusan gegis konumu komplekslerinin olusum 1silar1 ve enerjileri en diisiik,
olugmakta olan C-O uzaklhigi en fazla ve bu bafin mertebesi de en distiktiir. Sadece
incelenmis olan reaksiyonlardan 3-nitrofenol ve klorofenol + “OH reaksiyonlan biraz farklilik
gostermektedir. 3-Nitrofenolden meydana gelen gegis konumu kompleksleri arasinda en erken
gecis konumu orfo2 kompleksi iken orfol kompleksinin olugum 1s1st daha diigiik, reaksiyonda
ac18a ¢ikan enerji miktan ise daha ytiksektir. Aym tiirde farkliliklar klorofenolden olusan orto
ve ipso komplekslerinde de goriilmektedir. IJpso kompleksleri tiim kompleksler arasinda en
erken gegis konumu iken orfo komplekslerinin enerjileri daha diigtiktiir. Bunun nedeni olusan
komplekslerdeki hidrojen baglarindan kaynaklanmaktadir. 3-Nitrofenolden olusan orfo2
kompleksinde 016-H13 uzakhg 2.984 A° iken orfol kompleksinde H17-0O10 arasindaki
uzakhik gok daha kisa 2.548 A° dur. Bu etkilesim de kompleksin enetjisini diisiirerek daha
dayanikh hale getirmektir. 2-Klorofenolden meydana gelen orfo kompleksinde O-H uzaklig:
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2.990 A°, daha erken gecis konumu kompleksi olan ipso kompleksinde ise H-O uzakhig
3.142 A° dur. Diger iki klorofenol igin de etkilesimler sirast ile 2.996 A° ve 3.127 A°,
2.735 A° ve 3.100 A° olarak hesaplanmustir.

4.5 Aktivasyon Enerjileri

Fenol tiirevi + "OH reaksiyonlarimin kinetik parametrelerinden &ncelikle aktivasyon enerjileri
hesaplanmgtir. Olasi tiim reaksiyon yollan ayn ayn incelenmis, hesaplamalar 3.19 esitligi ve
Cizelge 4.14 ve Cizelge 4.102 kullamlarak gerceklestirilmistir. Elde edilen degerler Cizelge
4.103’de sunulmusgtur.

Cizelge 4.103 Fenol tiirevi + *OH reaksiyonlarimn aktivasyon enerjileri

Reaksiyon yolu E, Reaksiyon yolu E,
keal/mol kcal/mol
Benzen + *OH 3-HP + "OH
orto-kompleksi 5.601 ortol-kompleksi 3.522
orto2-kompleksi 4.099
meta-kompleksi 5.810
H- kompleksi 13.195
Fenol + "OH 4-HP + *OH
orto-kompleksi 4474 orto-kompleksi 4.295
meta-kompleksi 5.558 H- kompleksi 11.713
para-kompleksi 5.024
H- kompleksi 11.837
2-NP + "OH 2-CP + "OH
metal-kompleksi 6.207 ipso-kompleksi 5.621
para-kompleksi 6.202 metal-kompleksi 5.810
meta2-kompleksi 7.253 para-kompleksi 5.045
orto-kompleksi 5.515 meta2-kompleksi 5.512
H- kompleksi 11.837 orto-kompleksi 4.681
H- kompleksi 14.581
3-NP +"OH 3-CP + "OH
ortol-kompleksi 4.234 ortol-kompleksi 5.079
para-kompleksi 5.212 ipso-kompleksi 6.399
meta-kompleksi 6.135 para-kompleksi 5.326
orto2-kompleksi 5.153 meta-kompleksi 5.712
H- kompleksi 19.790 orto2-kompleksi 4587
H- kompleksi 14.581
4-NP + *OH 4-CP + *OH
orto-kompleksi 5.535 orto-kompleksi 4.746
meta-kompleksi 6.623 meta-kompleksi 5.861
H- kompleksi 12.680 ipso-kompleksi 5.640
H- kompleksi 11.736
2-HP + *OH
orto-kompleksi 3.977
meta-kompleksi 4.556
H- kompleksi 10.953
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Cizelge 4.103°deki degerlerden de goriildiigii gibi her aromatik molekiiliin OH radikali ile
meydana getirdigi reaksiyonda en diigiikk aktivasyon enerjisi orfo (ortol, orto2)-katilmas:.
reaksiyonlarina aittir. Bu bulgu Bo6lim 4.4°de elde edilen sonuglarla uyum igindedir.
3-Nitrofenol ve klorofenollerden meydana gelen kompleksler hari¢ diger tiim kompleksler en
erken gecis konumunlaridir ve bu nedenle reaksiyon yolunun en disiik enerjili yol olmasi
gerekliligini dogrulamaktadir. 3-Nitrofenol i¢in ise orfo2 kompleksi en erken gegis konumu
kompleksi oldugu halde ortol katilmasi en diisiik enerjili yoldur. Klorofenoller igin ipso
kompleksleri en erken gegis konumu kompleksleri oldugu halde orto katilma reaksiyonlarinin
enerji engelleri en diigiiktiir. Bunun nedeni B6liim 4.4°de agiklandign sekilde en diigiik enerjili
reaksiyon yollarinda meydana gelen komplekslerin hidrojen baglari nedeni ile enerjilerinin
azalmis olmasidir.

Cizelge 4.103 degerlerinden goriildiigii gibi hidrojen koparilmasina ait reaksiyon yollar1 en
yiksek enerjili yollardir. Katilma reaksiyonlari ile kiyaslandifinda ise incelenen tiim
molekiiller i¢in enerji engelinin olduk¢a diigiik ve 3.522-7.253 kcal/mol arasinda oldugu
goriilmektedir.

4.6 Hiz Sabitleri

Bu ¢aligmada incelenmis olan fenol tiirevi + "OH reaksiyonlarinin iz sabitleri B6liim 3.2.2°de
agiklandify gekilde Gegis Konumu Teorisi ile hesaplanmigtir. Hesaplamalar olasi her
reaksiyon yolu i¢in tekrarlanmig ve elde edilen degerler Cizelge 4.104°de literatiirden bulunan
deneysel degerler ile birlikte listelenmistir. Deneysel hiz sabitleri olasi tiim reaksiyon
yollarina ait hiz sabitlerinin toplamidir. Bir kiyaslama yapabilmek igin tabloda her reaksiyon
i¢in bulunmus olan degisik reaksiyon yollarina ait hiz sabitleri toplanarak birer teorik kioplam
hiz sabiti hesaplanmigtir.

Cizelge 4.104°deki degerlerden de goriildiii gibi PM3 yontemine gére hesaplanmig olan hiz
sabitleri deneysel degerlerden ¢ok daha kiigiiktiir. Ancak seri i¢inde deneysel degerlerle aym
paralellikte sonug¢ vermektedirler.

Fenol tiirevi + 'OH reaksiyonlarimin hizlar1 200, 250, 300, 350 ve 400 olmak iizere bes ayrn
sicaklik icin hesaplanmig ve her reaksiyon i¢in elde edilmig olan Arrhenius grafikleri Sekil
4.98-4.108’de gosterilmistir. Grafiklerin tiimiinden de goriildiigii gibi, fenol ve tiirevlerinden
hidrojen koparilmasi en yavag ve beklenildigi gibi olasiligi en diisiik olan reaksiyon yoludur.
3-Nitrofenol ve 3-hidroksifenol digindaki incelenmis olan tiim molekiillerde en hizli
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Sekil 4.98 Benzen + "OH reaksiyonunun Arrhenius grafigi
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gergeklesen reaksiyon yolu. aktivasyon enerjileri ile uyumlu olarak orfo katilmalaridir. OH
radikali tiim molekiillerde fenolik gruba orfo pozisyonunda katilmayr tercih etmigtir.
3-Klorofenolde sterik engelleme nedeni ile klor atomuna yakin degil, miimkiin oldugunca
uzak olan orfo pozisyonuna katilmigtir.

3-NP + "OH i¢in en diisiik aktivasyon enerjisine sahip reaksiyon yolu orto! katimasi oldugu
halde orto2 katilmasi i¢in reaksiyon izi en lzh olarak bulunmugstur. Bunun nedeni entropi
etkisi ile agiklanabilir. Ortol katilmas igin frekans faktori 2.12x10™% cm’molekiil”s™ iken
orto2 katilmasma ait frekans faktorii gok daha biyik 9.047x10™% cm’molekiil’s™ olarak
hesaplanmigtir. Aym tiirde bir etki 3-HP + 'OH reaksiyonunda da goriilmektedir. Orrol
katilmas: igin aktivasyon enerjisi en diisiik iken orfo2 katilmas: i¢in hiz sabiti en yiksek
olarak bulunmustur. Frekans faktérleri sirasi ile 6.096x10™2 ve 1.619x10™"! cm’®molekils™
dir. Entropi etkileri nedeni ile bu reaksiyon i¢in de enerji engeli biiyilkk oldugu halde orto2
katilmasi en hizh reaksiyon yolu olarak gergeklesmektedir.

Cizelge 4.104°deki kioplam degerleri birbirleri ile kiyaslandiginda nitro ve klorofenollerin
hidroksifenollere kiyasla ¢ok daha yavas reaksiyona girdikleri goriilmektedir. Ozellikle 3-HP
ve 4-HP fenole kiyasla 3-5 kat1 daha hizh olarak OH radikalleri ile reaksiyona girmektedirler.
Bunun nedeni bu iki molekiilde OH radikallerinin katilabilecegi fenolik gruba orfo
konumunda iki ayn yer olusudur.

4.7 Mulliken yiik dagilim

Bu ¢aligmada incelenmis olan tiim molekiiller i¢in Mulliken yiik dagilimlari PM3 yontemi ile
hesaplanmigtir. Her atoma ait yiik dagilimlan PM3 yontemi ile hesaplanmustir. Her atoma ait
yiik yogunlugu, Sekil 4.109°daki modele uygun olarak Cizelge 4.105°de sunulmusgtur.

Hidroksil radikalleri kuvvetli elektrofilik karaktere sahiptirler (Eberhardt, Yoshida., 1973;
Brezova vd., 1991). Bu radikaller aromatik halkadaki karbon atomlarindan en yiiksek
elektron yogunluguna diger bir deyisle en fazla negatif yiikii olan karbon atomuna takilmay:
tercih ederler. Bu gergek kullamldifinda Cizelge 4.105°deki degerler fenol, 2-HP, 3-HP, 4-
HP, 4-CP i¢in Bolim 4.5 ve Bolim 4.6’da elde edilen sonuglarla uyumlu olarak OH
radikalinin baglandifi karbon atomu en yiiksek negatif elektrik yiikiine sahip oldugunu
gostermektedir. Incelenmis olan ii¢ nitrofenol molekiilinde ise en yiiksek elektrik yiikiine
sahip karbon atomu nitro grubunun baglandif1 karbon atomu olarak bulunmustur. Ancak
sterik engelleme nedeni ile OH radikali bu karbon atomuna degil orfo pozisyonundaki karbon
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atomuna katilmay1 tercih etmektedir. 2-Klorofenolde ipso konumundaki karbon atomu,
3-klorofenolde ise hem klora hem de fenolik gruba orfo konumunda bulunan C2 atomu en
yiiksek negatif yiike sahiptir. Ancak gecis konumu komplekslerindeki hidrojen baglar1 nedeni
ile OH radikali klordan uzak olan orfo konumuna baglanmay tercih etmektedir.

-0.213

Sekil 4.109 4-Nitrofenol molekiiliindeki karbon, oksijen ve azot
atomlarinin yiik yogunluklan
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4.8 QSAR caliymalan

Bu calismada incelenmis olan fenol tiirevi + ‘OH reaksiyonlarinin hizlan ile reaksiyona giren
fenol tiirevlerinin molekiiler ozellikleri arasinda bagintilar tiiretebilmek i¢in QSAR
caligmalan yapilmistir. Bu ¢aligmalardaki amag¢ kuantum mekaniksel hesaplama sonuglarina
gbre reaksiyon hizim1 etkileyen uygun molekiiler &zellikler bularak hentiz {izerinde
¢aligilmamig, degradasyon tirlinleri bilinmeyen aromatik molekiillerin OH radikalleri ile
meydana getirecekleri reaksiyonlarin hizlarim teorik olarak tahmin etmektir.

4.8.1 Birinci QSAR bagmmtisi

Yapilan ilk QSAR ¢aligmasinda fenol tiirevlerinin OH radikalleri ile yaptiklan reaksiyonlarin
literatiirden bulunmus olan deneysel hiz sabitlerinin logaritmalan ile Hammett katsayilan o
arasinda bir esitlik tliretilmeye calisilmistir. Hammett katsayilar1 aromatik halkadaki
stibstitiientlerin etkisini gosterir. ¢ degerleri benzen halkasina bagli bir siibstitliient grubun
elektriksel, rezonans ve alan etkilerinin toplamidir. Bu degerler literatiirde sadece para ve
meta konumlar i¢in verilmektedir. Bu nedenle daha Onceki ¢alismalara dayamlarak para
konumundaki siibstitiientler yerine orfo konumundaki siibstitiientlere ait olan ¢ degerleri
kullamlmigtir (Beltrame vd., 1988; D’Oliveira vd., 1993). Ayrica aromatik molekiilde degisik
stibstitiientler bulundugunda siibstitiient katkilar1 toplanabilir. Bu ¢alismada toplam olarak
alinms olan Hammett sabitleri Cizelge 4.106’da gosterilmisgtir.

Cizelge 4.106 Fenol tiirevlerinin Hammett katsayilan, ¢®

G
Benzen 0.00
Fenol -0.38
4-NP 0.43
3-HP -0.25
4-HP -0.76
2-CP -0.14
3-CP -0.01
4-CP -0.14
(a) March, 1985.
Ik olarak
logk =Ac+B (4.1)

seklinde bir esitlik elde edilmigtir. Ancak Hammett sabitleri ile log k arasinda iyi bir bagnti
elde edilememistir. Bu regresyon igin korelasyon katsayis1 r = 0.1959’dur. Bu nedenle




225

reaksiyon hizimi etkileyen ikinci bir parametrenin daha oldugu disiiniilerek esitlife o
degerlerine ilave olarak Eyomo ilave edilmistir. Simir orbitalleri HOMO ve LUMO nun
enerjileri QSAR c¢alismalarinda yaygin olarak kullamilmakta olan kuantum mekaniksel
indisleridir. OH radikalleri ¢ok yiiksek elektrofilik karaktere sahiptirler (Brezova, vd., 1991).
Bu tiir radikallerde radikalin tek elektronla dolu olan molekiiler orbitali SOMO oldukga diisiik
bir enerjiye sahiptir. OH radikalinin PM3 ydntemi ile SOMO enerjisi hesaplanmis ve —12.537
eV oldugu bulunmustur. Incelenmis olan reaksiyonlarin tiimiinde bu orbital aromatik
molekiiliin HOMO orbitali ile ¢akigir.

Cizelge 4.107 Fenol tiirevlerinin sinir orbitallerinin enerjileri

Egomo (V) Epymo (eV)
Benzen -9.751 0.396
Fenol -9.175 0.291
4-NP -10.169 -1.081
3-HP -9.063 0.269
4-HP -8.754 0.162
2-Cp -9.210 -0.023
3-CP -9.236 -0.006
4-CP -9.009 0.048

Fenol tiirevlerinin Egomo degerleri -10.169%eV - -8.754eV, Erymo degerleri ise -1.222eV -
0.396eV arasindadir. Bu sonuglara dayanarak reaksiyonlarda OH radikalinin SOMO
orbitalinin etkilegebilecegi orbital kesinlikle aromatik molekiilin HOMO orbitalidir. Bu
durumda Eyomo degerleri aromatik bilesigin ne kadar kolaylikla okside olabilecegini diger bir
deyisle OH radikalinin SOMO orbitali ile etkilesiminin ne kadar kolay olacagimin bir
goOstergesidir. Sonug¢ olarak hiz sabitlerinin logaritmasi ile fenol tiirevlerinin ¢ ve Epomo

degerleri arasinda ;
logk=A o+ BEyomo+C (42)

seklinde dogrusal bir bagint1 tiiretilmistir. A, B ve C sabitleri ¢oklu regresyon i¢in hazirlanmisg
olan MICROSTA paket programi ile gergeklestirilmistir. Korelasyon katsayis1 oldukga
yiikselmis, r = 0.6408 olarak bulunmustur. Ancak 4-HP ve fenol molekiilleri i¢in elde edilen
hata oranlar1 ¢ok biiyiik oldugundan bu iki molekiil regresyondan ¢ikarilmig ve korelasyon
katsayist r = 0.9741 olarak hesaplanmigtir. A = -0.8641, B = -0.0615 ve C = -11.4660
degerleri esitlik 4.2’de yerine konularak elde edilen teorik hiz sabitleri deneysel hiz sabitleri
ile birlikte Cizelge 4.108’de gosterilmistir. Cizelgedeki degerlere gére 1.QSAR bagintisinin
kullanim ile elde edilen k degerlerindeki ortalama bagil hata % 6.9 olmaktadir.




Cizelge 4.108 1.QSAR bagntisina gore hesaplanmis olan fenol tiirevi + *“OH reaksiyonlarinin
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hiz sabitleri
Kaeneysel Kicorik Bagil Hata

(cm®.molekiil.s™) (cm®.molekiil.s™) (%)
Benzen 1.263x107" 1.360x107" 7.7
4-NP 6.312x10712 6.135x1072 2.8
3-HP 1.993x10™M! 2.029x10! 1.8
2-CP 1.994x10™! 1.665x10! 16.5
3-CP 1.196x10"! 1.290x10!! 7.8
4-CP 1.545x10™! 1.618x10™"! 4.7

4.8.2 Ikinci QSAR bagmtisi

Birinci QSAR bagintisinda daha iyi bir esitlik tiiretebilmek i¢in Hammett sabitleri yerine
stibstitiientlerin elektron yogunluklarimin toplam: q kullamlmigtir. q degerleri Cizelge
4.109°da gosterilmigtir. Bunun nedeni OH radikalinin elektrofilik bir karakter tagimasi ve bu
nedenle aromatik molekiiliin en yiiksek elektron yogunluklu pozisyonuna hiicum edecek
olmasidir.

Cizelge 4.109 Fenol tiirevlerindeki siibstituentlerin toplam elektron yogunluklari, q

q
Benzen 0.000
Fenol 7.032
4-NP 23.902
3-HpP 14.058
4-HpP 14.066
2-CP 13.948
3-Cp 13.961
4-Cp 13.963
Elde edilen ilk esitlik ;

logk=Aq+B (4.3)

seklindedir. Korelasyon katsayisi r = 0.3223 olarak hesaplanmigtir. Esitlik 4.1°den biraz daha
iyi bir bagint1 oldugu goriilmektedir.

Birinci QSAR galigmasinda Egomo degerlerinin etkisinin biiyiik oldugu saptandigindan, 4.3
esitligini gelistirebilmek i¢in q degerlerine ilave olarak Eyomo degerleri de kullanilmagtir.

Elde edilen esitlik ;
logk=Aq+BEgomo+C (4.4)

seklinde dogrusal bir bagintidir. A, B ve C katsayilar1 ¢oklu dogrusal regresyon yontemi ile
hesaplanmis ve bu bagint1 igin korelasyon katsayist r = 0.5310 olarak bulunmustur. Fenol ve
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4-HP regresyondan ¢ikarldiginda ise r = 0.9061 olmaktadir. Coklu regresyon yontemi ile
bulunmus olan katsayilar A = -0.0067, B = 0.3338 ve C = -7.6435 dir. Bu degerlerin
kullammu ile elde edilen teorik hiz sabitleri yine deneysel hiz sabitleri ve bagil hatalarla
birlikte Cizelge 4.110°da gosterilmistir. ikinci QSAR bagintisinin kullamlmas: ile elde edilen
teorik hiz sabitlerindeki ortalama bagil hata % 13.2°dir.

Cizelge 4.110 2.QSAR bagintisina gbre hesaplanmis olan fenol tiirevi + *OH reaksiyonlarimn

hiz sabitleri
Kdeneysel rik Bagil Hata
@m3.moleki'll.s'l) (cm3.molekl'il.s") (%)
Benzen 1.263x10" 1.263x10™ 0.0
4-NP 6.312x10"? 6.338x10"? 0.4
3-HP 1.993x10! 1.726x10™ 13.4
2-CP 1.994x10™" 1.544x10™! 22.5
3-CP 1.196x10™ 1.513x10™" 26.5
4-CP 1.545x10" 1.802x10™" 16.6

4.8.3 Uciincii QSAR bagntisi

Simur Orbital Teorisi (Eberhardt ve Yoshida, 1973) bu c¢aligmada incelenmis olan
reaksiyonlarda oldugu gibi elektrofilik katilmalarin en olasi konumunu belirlemek igin
kullamlabilecek olan en basarili teoridir. Bu teoriye gore katilmanin gergeklesecegi pozisyon
aromatik molekiiliin dolu olan en yiiksek enerjili orbitali HOMO’daki en yiiksek elektron
yogunluklu pozisyondur. Bu nedenle ¢aliymada incelenmis olan tiim fenol tiirevlerinin PM3
yontemi ile HOMO katsayilar1 ¢ hesaplanmig ve bu katsayilardan mutlak degeri en yiiksek
olanlar sec¢ilmigtir. Bir orbitalin dalga fonksiyonundaki katsayilar o orbitaldeki elektron
dagilimim gosterir. Herhangi bir i atomuna ait olan katsaymn karesi ¢;” o atomun elektron
yogunludu ile orantiidir. Karbon atomlarma ait en biiyik ¢® ler Cizelge 4.111°de

listelenmisgtir.

Cizelge 4.111 Fenol tiirevlerinin HOMO orbitalindeki en yiiksek ¢? ve halkadaki karbonlarin

HOMO elektronlarinin sayisi,¥n
c? *n
Benzen 0.261 1.998
Fenol 0.281 1.706
4-NP 0.167 1.626
3-HP 0.290 1.666
4-HP 0.100 1.546
2-CP 0.203 1434
3-CP 0.249 1.488

4-CP 0.084 1.334
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Birinci QSAR c¢aligmasindaki Hammett katsayilanmn ve ikinci QSAR ¢alismasindaki
siibstitiientlerin elektron yogunluklarmin HOMO’daki en yiksek ¢® ile degistirilmesi
korelasyonu ¢ok fazla etkilememistir. Elde edilen ilk esitlik ;

logk=Ac*+B 4.5)

seklindedir. Korelasyon katsayis1 r = 0.2977 olarak bulunmus bu nedenle ¢* ye ek olarak
Enomo degerleri de QSAR calismasina katilmugtir. Onceki iki ¢alismada da oldugu gibi Exomo
korelasyon katsayisini ylikseltmis r = 0.4925 olmustur. En biiylik hatalar yine fenol ve 4-HP
i¢in oldugundan bu iki molekiil yine regresyondan ¢ikarilmig ve sonugta korelasyon katsayisi
r = 0.8729 olmustur. Elde edilen bagint: ;

logk=A ¢’ + B Egomo + C (4.6)

seklinde dogrusal bir bagintidir. Coklu regresyon yontemi ile elde edilen katsayilar sirasi ile
A = 0.0692, B = 0.3224 ve C = -7.8381°dir. Bu esitlige gére hesaplanmis olan teorik hiz
sabitleri bagil hatalan ile birlikte Cizelge 4.112°de gosterilmigtir. Cizelgedeki degerler
ortalama bagil hatanin % 20.1 oldugu sonucunu vermektedir.

Cizelge 4.112 3.QSAR bagintisina gére hesaplanmis olan fenol tiirevi + *OH reaksiyonlarinin

hiz sabitleri
3 kdeneysel 1 3 Keeorik . Bagil Hata
(cm”.molekiil.s ™) (cm”.molekiil.s ) (%)
Benzen 1.263x107™ 1.087x10™" 13.1
4-NP 6.312x10*? 7.852x10712 272
3-HP 1.993x10!! 1.819x10™" 8.7
2-CP 1.994x10!! 1.609x10™M! 19.3
3-CP 1.196x10"! 1.590x10™ 32.9
4-CP 1.545x10°! 1.813x10™! 18.7

4.8.4 Dirdiincii QSAR bagmntis1

Dordiincii QSAR c¢alhismasinda her aromatik bilegigin HOMO orbitalindeki elektron dagilim
dikkate ahnmustir. Bu amagla aromatik halkadaki her karbon atomuna ait HOMO
elektronlariin  sayis1 bu karbon atomlarmin HOMO katsayilarn iki ile g¢arpilarak
hesaplanmigtir. Daha sonra halkadaki karbon atomlar1 {izerinde bulunan HOMO
elektronlarmm toplam: alinmms ve bu toplam Zn iigiincii QSAR ¢alismasmdaki ¢ ler yerine

kullanilmigtir. n degerleri Cizelge 4.111°de gosterilmisgtir.
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[k olarak elde edilen esitlik ;
logck=AZn+B 4.7)

seklindedir. Korelasyon katsayisi r = 0.1875 olarak bulunmustur. Eyomo degerlerinin ilave
edilmesi katsayiyr 0.4654’e yiikseltmistir. En biiyilk hatalar yine aym iki bilesige, fenol ve
4-HP’e aittir. Bu iki degerin regresyondan ¢ikarilmas:1 korelasyon katsayisim r = 0.9167
yapmustir. Sonugta elde edilen egitlik ;

logk=AXn+ B Egomo +C (48)

seklinde dogrusal bir bagintidir. Coklu regresyon yontemi ile katsayillar A = 0.2886,
B = 0.4320 ve C = -7.2679’dur. Esitlik 4.8’in kullanim ile hesaplanmis olan teorik hiz
sabitleri ve bagil hatalar Cizelge 4.113°de gosterilmistir. Ortalama bagil hata % 10.9°dur.

Cizelge 4.113 4.QSAR bagintisina gore hesaplanmig olan fenol tiirevi + *OH reaksiyonlarimn

hiz sabitleri
Kdeneysel Kiteorik Bagl Hata
(cm’.molekiils™) (cm®.molekiils™) (%)

Benzen 1.263x10™" 1.248x107™"" 1.2
4-NP 6.312x10™"2 6.432x1072 4.7
3-HP 1.993x10™ 1.985x107™M! 0.4
2-CP 1.994x10™! 1.469x10™! 26.3
3-CP 1.196x107!! 1.485x107" 24.1
4-CP 1.545x10™"! 1.679x1071 8.7

4.9 Sonug

Bu ¢aligmada elde edilen sonuglar kisaca asagida 6zetlenmistir.

1) Fenol, nitrofenol ve hidroksifenollerin OH radikali reaksiyonlarinda, radikalin fenolik
gruba orto pozisyonunda katilmasi sonucu olusan radikaller en dayamkh radikallerdir.
Klorofenollerde ise bu sonu¢ degismekte, 2-klorofenol ve 4-klorofenol igin OH
radikalinin ipso konumuna katilmasi sonucu olugan radikaller daha dayamkli, 3-klorofenol
icin ise en dayamkh olan radikal OH’ nin hem fenolik gruba hem de klor atomuna orfo
konumunda katilmasi ile olusan radikaldir.

2) Trihidroksisiklohekzadienil radikalleri diger radikallere oranla igerdikleri hidrojen baglar
nedeni ile daha dayaniklidirlar.
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Klorofenoller diginda kalan tiim fenol tiirevleri i¢in orfo kompleksleri en erken gecis
konumu kompleksleridir. Bu kompleksler en diigiik olugum 1sisina ve en diisiik C-O bag
mertebesine sahiptirler. Orfo katilmasi reaksiyon yollarimin aktivasyon enerjisi en
diistiktiir. Ekzotermligi ise en yiiksektir. Klorofenoller icin ise ipso kompleksleri en erken
gecis konumu iken H baglar1 nedeni ile orfo komplekslerinin enerjileri ve bunlara ait

aktivasyon enerjileri ¢ok diisiiktiir.

Tim fenol tiirevleri i¢in en diigiik aktivasyon enerjisi orto katilmasi reaksiyon yoluna en
yiiksek aktivasyon enerjisi ise fenolik gruptan H-koparilmasi reaksiyon yoluna aittir.

Tiim fenol tiirevleri igin orfo katilmasi en hizli, buna karsin fenolik gruptan H-koparilmasi
en yavas reaksiyondur.

Hidroksifenoller OH radikali ile nitro ve klorofenollere kiyasla ¢ok daha hizli reaksiyona
girerler.

Dort ayr1 QSAR bagintisi tiiretilmigtir. Hiz sabitinin logaritmasi Hammett katsayilari ¢ ve
dolu olan en yiiksek enerjili orbitalin enerjisi Eyomo cinsinden ifade eden 1.QSAR
bagintis1 digerlerine kiyasla en dogru sonuglar1 vermektedir.

Incelenen her fenol tiirevi + ‘OH reaksiyonunun degisik reaksiyon yollarma ait elde edilen
hiz sabitlerine gére hesaplanmig olan dallanma oranlan Cizelge 4.114°de, iiriin dagilimlan
ise Cizelge 4.115°de sunulmustur. Sonuglar B6liim 1°de agiklanms olan literatiir bulgular
ile uyumludur.

En olas: reaksiyon yolunu belirleyebilmek igin kullanilabilecek ii¢ gbsterge saptanmagtir.
Bunlar gegis konumunda olugmakta olan bagin mertebesi, gecis konumu kompleksinin
olusum 1s1s1 ve yaklagmakta olan atomlar arasindaki uzakhiktir.

10)Tim fenol tlirevleri i¢in en az olasi reaksiyon yolu fenolik gruptan hidrojen

koparilmasidir.



Cizelge 4.114 Fenol Tiirevi + "OH reaksiyon yollarinin dallanma oranlar

Reaksiyon Yolu Dallanma Oram
Fenol + "OH
orto-kompleksii 0.9702
meta-kompleksi 0.0129
para-kompleksi 0.0165
H-kompleksi 1.3322x10™"
2-NP + ‘OH
metal-kompleksi 0.0283
para-kompleksi 0.1487
meta2-kompleksi 0.0242
orto-kompleksi 0.7987
H-kompleksi 5.7481x107®
3-NP + ‘OH
ortol-kompleksi 0.0606
para-kompleksi 03627
meta-kompleksi 0.0227
orto2-kompleksi 0.5539
H-kompleksi 1.6996x10
4-NP + "OH
orto-kompleksi 0.9647
meta-kompleksi 0.0353
H-kompleksi 6.7163x10™2
2-HP + ‘OH
orto-kompleksi 0.7949
meta-kompleksi 0.2051
H-kompleksi 1.5530x10°°
3-HP + *OH
ortol-kompleksi 03313
orto2-kompleksi 0.6685
meta-kompleksi 0.0002
H-kompleksi 5.7311x10™
4-HP + *OH
orto-kompleksi 0.9999
H-kompleksi 1.1380x10°°
2-CP + "OH
orto-kompleksi 0.8511
metal-kompleksi 0.0154
meta2-kompleksi 0.0272
para-kompleksi 0.0604
ipso-kompleksi 0.0459
H-kompleksi 3.8051x10®
3-CP + "OH
ortol-kompleksi 0.0703
meta-kompleksi 0.0212
para-kompleksi 0.0351
ipso-kompleksi 0.0280
H-kompleksi 1.6830x10°
orto2-kompleksi 0.8452
4-CP + *OH
orto-kompleksi 0.7411
meta-kompleksi 0.0199
ipso-kompleksi 0.2390
H-kompleksi 1.1040x10°
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Reaksiyon Yolu Teorik(%)
Fenol + "OH
1,2-Dihidroksibenzen 97.02
1,3-Dihidroksibenzen 1.29
1,4-Dihidroksibenzen 1.65
Fenoksil radikali 0.00
2-NP + ‘OH
1,3-Dihidroksi-2-nitrobenzen 2.83
1,4-Dihidroksi-2-nitrobenzen 14.87
1,5-Dihidroksi-2-nitrobenzen 2.42
1,6-Dihidroksi-2-nitrobenzen 79.87
2-Nitrofenoksil radikali 0.00
3-NP + ‘OH
1,2-Dihidroksi-3-nitrobenzen 6.06
1,4-Dihidroksi-3-nitrobenzen 36.27
1,5-Dihidroksi-3-nitrobenzen 2.27
1,6-Dihidroksi-3-nitrobenzen 55.39
3-Nitrofenoksil radikali 0.00
4-NP + "OH
1,2-Dihidroksi-4-nitrobenzen 96.47
1,3-Dihidroksi-4-nitrobenzen 3.53
4-Nitrofenoksil radikali 0.00
2-HP + "OH
1,2,3-Trihidroksibenzen 79.49
1,2,4-Trihidroksibenzen 20.51
2-Hidroksifenoksil radikali 0.00
3-HP + ‘OH
1,2,3-Trihidroksibenzen 33.13
1,3,4-Trihidroksibenzen 66.85
1,3,5-Trihidroksibenzen 0.02
3-Hidroksifenoksil radikali 0.00
4-HP + ‘OH
1,2,4-Trihidroksibenzen 99.99
4-Hidroksifenoksil radikali 0.00
2-CP + *OH
1,2-Dihidroksi-2-klorobenzen 4.59
1,3-Dihidroksi-2-klorobenzen 1.54
1,4-Dihidroksi-2-klorobenzen 6.04
1,5-Dihidroksi-2-klorobenzen 2.72
1,6-Dihidroksi-2-klorobenzen 85.11
2-Klorofenoksil radikali 0.00
3-CP +‘OH
1,2-Dihidroksi-3-klorobenzen 7.03
1,3-Dihidroksi-3-klorobenzen 2.80
1,4-Dihidroksi-3-klorobenzen 3.51
1,5-Dihidroksi-3-klorobenzen 2.12
1,6-Dihidroksi-3-klorobenzen 84.52
3-Klorofenoksil radikali 0.00
4-CP + ‘OH
1,2-Dihidroksi-4-klorobenzen 74.11
1,3-Dihidroksi-4-klorobenzen 1.99
1,4-Dihidroksi-4-klorobenzen 23.90
4-Klorofenoksil radikali 0.00
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EK1



Ek 1.1 Benzen + *OH reaksiyonunun gegis konumu kompleksinin Z-matrisi
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PM3 NLLSQ UHF DRECISE GNORM=0.1
XX .0000000 © .000000 0 .000000 0 0 0 0O
C  1.3924133 1 .000000 © .000000 0 1 0 0O
C  1.3910382 1 59.969074 1 .000000 0 1 2 0
C  1.3897588 1 60.033430 1 -179.998998 1 1 3 2
C  1.3897245 1 60.062384 1 -179.999936 1 1 4 3
C  1.3910881 1 60.034935 1 -179.998411 1 1 5 4
C  1.3924946 1 59.964440 1 -179.999666 1 1 6 5
H  1.0947307 1  120.004611 1  179.997971 1 2 7 5§
H  1.0947290 1  120.000259 1 -179.999588 1 3 2 &
H  1.0947259 1  120.001188 1 -179.999542 1 4 3 7
H  1.0947263 1  120.001123 1 -179.999565 1 5 4 2
H  1.0947276 1  119.995876 1  179.999910 1 6 5 3
H  1.0947253 1  120.004510 1 -179.998851 1 7 6 4
O  2.1000000 1  109.500000 1  120.000000 1 2 7 3
H  0.9500000 1  109.500000 1 -145.000000 1 14 2 3
0  0.0000000 © 0.000000 © 0.000000 6 0 0 0
Ek 1.2 Fenol + *OH reaksiyonu igin orto-kompleksi Z-matrisi
PM3  UHF NLLSQ PRECISE GNORM=0.1
XX .0000000 O .000000 0 .000000 0 0 0 O
C  1.3821545 1 .000000 0 .000000 0 1 0 O
C  1.4024437 1 60.409014 1 .000000 0 1 2 0
C  1.3953226 1 59.575399 1  179.997835 1 1 3 2
C  1.3923569 1 59.832125 1  179.998551 1 1 4 3
C  1.3909902 1 60.037102 1  179.998498 1 1 5 4
C  1.4006458 1 59.641458 1  179.998498 1 1 6 5
O  1.3685463 1  116.100830 1  179.998600 1 2 7 6
H  1.0958437 1  120.948305 1  179.999819 1 3 2 7
H  1.0949214 1  119.597996 1  179.999593 1 4 3 2
H  1.0944849 1  119.956373 1 -179.999808 1 5 4 3
H  1.0950246 1  119.828849 1 -179.999225 1 6 5 4
H  1.0956030 1  120.682438 1  179.999281 1 7 6 5
H .9490691 1  107.850554 1 .002527 1 8 2 3
O  2.0000000 1  109.500000 1 -120.000000 1 3 2 4
H  0.9500000 1  109.500000 1 90.000000 1 15 3 4
0  0.0000000 O 0.000000 © 0.000000 0 0 O O
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Ek 1.3 Fenol + *OH reaksiyonu igin mefa-kompleksi Z-matrisi

pM3  UHF NLLSQ PRECISE  GNORM=0.1
XX .0000000 O .000000 O .000000 0 0 0 O
c  1.3821545 1 .000000 0 ,000000 0 1 0 O
¢ 1.4024437 1 60.409014 1 000000 0 1 2 0
C  1.3953226 1 59.575399 1  179.997835 1 1 3 2
C  1.3923569 1 59.832125 1  179.998551 1 1 4 3
C  1.3909902 1 60.037102 1  179.998498 1 1 5 4
C  1.4006458 1 59.641458 1  179.998498 1 1 6 5
O  1.3685463 1  116.100830 1  179.998600 1 2 7 6
H  1.0958437 1  120.948305 1  179.999819 1 3 2 7
H  1.0949214 1  119.597996 1  179.999593 1 4 3 2
H  1.0944849 1  119.956373 1  -179.999808 1 5 4 3
H  1.0950246 1  119.828849 1 -179.999225 1 6 5 4
H  1.0956030 1  120.682438 1  179.999281 1 7 6 5
H 9490691 ‘1  107.850554 1 .002527 1 8 2 3
O  2.0000000 1  109.500000 1 -120.000000 1 4 3 5
H  0.9500000 1  109.500000 1 90.000000 1 15 4 5
0  0.0000000 O 0.000000 © 0.000000 0 O O O
Ek 1.4 Fenol + *OH reaksiyonu i¢in para-kompleksi Z-matrisi
PM3  NLLSQ UHF PRECISE GNORM=0.1

XX .0000000 O .000000 O .000000 0 0 0 O

C  1.3821545 1 .000000 O .000000 0 1 0 O

C  1.4024437 1 60.409014 1 .000000 0 1 2 O

C  1.3953226 1 59.575399 1  179.997835 1 1 3 2

C  1.3923569 1 59.832125 1  179.998551 1 1 4 3

C  1.3909902 1 60.037102 1  179.998498 1 1 5 4

C  1.4006458 1 59.641458 1  179.998498 1 1 6 5

O  1.3685463 1  116.100830 1  179.998600 1 2 7 6

H  1.0958437 1  120.948305 1  179.999819 1 3 2 7

H  1.0949214 1  119.597996 1  179.999593 1 4 3 2

H  1.0944849 1  119.956373 1 -179.999808 1 5 4 3

H  1.0950246 1  119.828849 1  -179.999225 1 6 5 4

H  1.0956030 1  120.682438 1  179.999281 1 7 6 5

H .9490691 1  107.850554 1 .002527 1 8 2 3

O  2.0000000 1  109.500000 1  -120.000000 1 5 4 6

H  0.9500000 1  109.500000 1 -90.000000 1 15 5 4

0  0.0000000 O 0.000000 O© 0.000000 0 0 0 O
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Ek 1.5 Fenol + *OH reaksiyonunun H-kompleksinin Z-matrisi

PM3 NLLSQ UHF PRECISE ~GNORM=0.1
FENOL HYDROJEN KOPARILMASI
XX .0000000 © .000000 © .000000 © 0 0 o}
C 1.2779769 1 .000000 O .000000 O I 0 0
C 1.2653329 1 67.489291 1 .000000 O 1 2 0
C 1.3979334 1 62.687392 1 168.901371 1 1 3 2
[o] 1.5455936 1 56.400259 1 170.462857 1 1 4 3
C 1.5720753 1 53.213918 1 171.841035 1 1 5 4
C 1.4580677¢ 1 54.489939 1 164.800994 1 1 6 4
0 1.3487518 1 121.172235 1 -176.969931 1 2 3 7
H 1.0955862 1 120.570159 1 179.633130 .1 3 4 2
H 1.0949721 1 119.789714 1 179.883850 1 4 5 3
.H 1.0946982 1 119.866924 1 179.713667 1 5 6 4
H 1.0949933 1 119.706498 1 -179.220399 1 6 7 2
H 1.0953735 1 120.235309 1 -179.347507 1 7 2 [
H 1.0241250 1 112.149631 1 -50.235098 1 8 2 3
XX 0.9470619 1 100.707776 1 -56.979772 1 14 8 2
Q 1.2628288 1 120.380385 1 -41.436903 1 14 8 15
H 0.9403845 1 ;10.877265 1 ~128.474907 1 16 14 -15
0 0.0000000 O 0.000000 O 0.000000 O 0 0 0
Ek 1.6 2-Nitrofenol + *OH reaksiyonu i¢in meral-kompleksi Z-matrisi
PM3 NLLSQ UHF PRECISE GNORM=0.1
XX .0000000 © .000000 0 .000000 © 0 0 0
c 1.3880812 1 .000000 0 .000000 O 1 0 0
¢ 1.4022012 1 60.914720 1 .000000 O 1 2 0
c 1.4014372 1 60.368597 1  -179.245201 1 1 3 2
c 1.4045986 1 58.867418 1 -179.269888 1 1 4 3
c 1.4013233 1 59.907036 1  -179.272521 1 1 5 4
C 1.3988303 1 59.022011 1 -179.268972 1 1 6 5
0 1.3483350 1 115.395257 1 179.999994 1 2 7 6
N 1.4765318 1 121.209632 1 179.999655 1 3 2 7
0 1.2295303 1 117.655774 1 -.006187 1 9 3 2
0 1.2097101 1 121.570802 1 179.993726 1 9 3 2
H 1.0991472 1 119.881158 1  -179.998388 1 4 3 2
H 1.0953235 1 119.979535 1  -179.997006 1 5 4 3
H 1.0959364 1 119.543975 1 179.995911 1 6 5 4
H 1.0970809 1 120.721584 1  -179.998236 1 7 6 5
H .9628646 1 109.924917 1 .000638 1 8 2 3
0 2.0000000 1 109.500000 1  -120.000000 1 4 3 5
H 0.9500000 1 109.500000 1  -208.000000 1 17 4 5
0 0.0000000 O 0.000000 0 0 0 0 0

0.000000
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Ek 1.7 2-Nitrofenol + *OH reaksiyonu igin para-kompleksi Z-matrisi

PM3  NLLSQ UHF  PRECISE GNORM=0.1
XX .0000000 0 .000000 0 .000000 0 0 0 0
C  1.3880812 1 .000000 0 .000000 0 1 0 0
C  1.4022012 1 60.914720 1 .000000 0 12 0
C  1.4014372 1 60.368597 1  -179.245201 1 103 2
C  1.4045986 1 58.867418 1  -179.269888 1 1 4 3
C  1.4013233 1 59.907036 1  -179.272521 1 1 5 4
C  1.3988303 1 59.022011 1  -179.268972 1 1 6 5
O  1.3483350 1  115.395257 1  179.999994 1 2 7 6
N 1.4765318 1  121.209632 1  179.999655 1 3 2 7
O  1.2295303 1  117.655774 1 -.006187 1 9 3 2
0  1.2097101 1 121.570802 1  179.993726 1 9 3 2
H  1.0991472 1 119.879000 1 -179.998000 1 4 3 2
H  1.0953235 1  120.000000 1 -179.997006 1 5 4 3
H  1.0959364 1  119.543975 1  179.995911 1 6 5 4
H  1.0970809 1 120.719584 1  -179.998236 1 7 6 5
H .9628646 1 109.924917 1 .000638 1 8 2 3
O  2.0000000 1 109.500000 1  -120.000000 1 5 4 3
H  0.9500000 1 109.500000 1  -268.000000 1 17 5 6
0  0.0000000 O 0.000000 0 0.000000 0 0 0 0
Ek 1.8 2-Nitrofenol + *OH reaksiyonu igin meta2-kompleksi Z-matrisi
PM3 NLLSQ UHF  PRECISE  GNORM=0.1
XX .06000000 0 .000000 O .000000 O o o0 0
C  1.3880812 1 .000000 0 .000000 0 10 0
C  1.4022012 1 60.914720 1 .000000 O 12 0
C  1.4014372 1 60.368597 1  -179.245201 1 1 3 2
C  1.4045986 1 58.867418 1 -179.269888 1 14 3
¢  1.4013233 1 59.907036 1  -179.272521 1 1 5 4
C  1.3988303 1 59.022011 1  -179.268972 1 16 5
O  1.3483350 1  115.395257 1  179.999994 1 2 7 6
N  1.4765318 1  121.209632 1  179.999655 1 3 2 7
0  1.2295303 1  117.655774 1 -.006187 1 9 3 2
O  1.2097101 1  121.570802 1  179.993726 1 9 3 2
H  1.0991472 1  119.879000 1  -179.998000 1 4 3 2
H  1.0953235 1  119.978000 1  -179.997006 1 5 4 3
H  1.0959364 1  120.000000 1  180.000000 1 6 5 4
H  1.0970809 1  120.719584 1  -179.998236 1 7 6 5
H .9628646 1 109.924917 1 .000638 1 8 2 3
O  2.0000000 1  109.500000 1  -120.000000 1 6 5 7
H  0.9500000 1  109.500000 1 92.000000 1 17 6 7
0  0.0000000 O 0.000000 O 0.000000 0 o o0 0
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Ek 1.9 2-Nitrofenol + *OH reaksiyonu i¢in orfo-kompleksi Z-matrisi

pM3 NLLSQ UHF  PRECISE  GNORM=0.1
XX .0000000 © .000000 O .000000 © 0 0 0
c  1.3880812 1 .000000 O .000000 © 1 0 0
c  1.4022012 1 60.914720 1 .000000 O 12 0
C  1.4014372 1 60.368597 1 -179.245201 1 1 3 2
C  1.4045986 1 58.867418 1 -179.269888 1 1 4 3
C  1.4013233 1 59.907036 1 -179.272521 1 1 5 4
c  1.3988303 1 59.022011 1 -179.268972 1 1 6 5
6  1.3483350 1  115.395257 1  179.999994 1 2 7 6
N  1.4765318 1  121.209632 1  179.999655 1 3 2 7
0  1.2295303 1  117.655774 1 -.006187 1 9 3 2
6  1.2097101 1  121.570802 1  179.993726 1 9 3 2
n  1.0991472 1  119.879000 1  -179.998000 1 4 3 2
H  1.0953235 1  120.000000 1  -179.997006 1 5 4 3
H  1.0959364 1  119.543975 1  179.995911 1 6 5 4
H  1.0970809 1  120.719584 1  180.998236 1 7 6 5
H .9628646 1  109.924917 1 .000638 1 8 2 3
O  2.0000000 1  109.500000 1  -120.000000 1 7 6 2
E  0.9500000 1  109.500000 1 90.000000 1 17 7 2
0 0.0000000 © 0.000000 O 0.000000 O 0 0 0
1
2 [ ] .
Ek 1.10 2-Nitrofenol + *OH reaksiyonunun H-kompleksinin Z-matrisi
PM3 NLLSQ UHF PRECISE  GNORM=0.1l
2-NITROFENOL  H§DROJEN KOPARILMASI
XX .0000000 O .000000 O 000000 0 O O O
C 1.4943382 1 .000000 0 000000 0 1 0 O
C  1.2567292 1 61.132116 1 000000 0 1 2 O
C  1.1643493 1 69.742381 1 -179.145917 1 1 3 2
C  1.3393587 1 67.462293 1 -179.953687 1 1 4 3
C  1.5693246 -1 56.400865 1  179.733076 1 1 5 4
C  1.6434964 1 51.680720 1  179.810012 1 1 6 4
60  1.3399545 1  117.056938 1  175.769369 1 2 3 7
H  1.0970708 1  120.753234 1  178.900848 "1 3 4 2
CH  1.0959015 1  119.693574 1 -179.880106 1 4 5 3
H  1.0955585 1  119.687321 1 -179.816760 1 5 6 4
H  1.0991633 1  120.223640 1  179.071415 1 6 7 2
N 1.4866657 1  120.522639 1 -179.424430 1 7 2 6
H  1.0781185 1  115.496558 1  143.343564 1 8 2 3
O  1.2228253 1  117.663884 1 17.526164 1 13 7 2
O  1.2105195 1  120.773110 1 16.872022 1 13 7 6
XX  1.0106651 1  112.361401 1 -116.783288 1 14 8 ' 2
0  1.2021615 1  117.198164 1 9.914771 1 14 8 17
H  0.9432839 1  109.067611 1  160.520007 1 18 14 17
0  0.0000000 0 0.000000 © 0.000000 0 ©0 O 0O
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Ek 1.11 3-Nitrofenol + *OH reaksiyonu i¢in ortol-kompleksi Z-matrisi

PM3 NLLSQ UHF  PRECISE GNORM=0.1
XX .0000000 0 .000000 © .000000 0 O O O
C  1.3794789 1 .000000 © .000000 6 1 O O
C  1.4047440 1 60.284520 1 .000000 O 1 2 0
C  1.4024116 1 59.800228 1 -179.383316 1 1 3 2
C  1.4015249 1 59.759578 1 -179.412165 1 1 4 3
C  1.3920268 1 59.815352 1 -179.411062 1 1 5 4
C  1.3982848 1 59.587786 1 -179.405201 1 1 6 5
O  1.3667828 1  115.928329 1 -179.990658 1 2 7 6
H  1.1005789 1  120.000000 1  180.000000 1 3 2 7
N 1.4994672 1  119.635157 1 -179.987455 1 4 3 2
O  1.2156342 1  119.390578 1 -.025840 1 10 4 3
O  1.2147089 1  119.503750 1  179.974294 1 10 4 3
H  1.0990032 1  120.783380 1  179.999249 1 5 4 3
H  1.0959477 1  119.442658 1  179.994280 1 6 5 4
H  1.0967287 1  120.733017 1 -179.991613 1 7 6 5
H .9493739 1  108.262033 1 -.033858 1 8 2 3
O  2.0000000 1  109.500000 1  -120.600000 1 3 2 4
H  0.9500000 1  109.500000 1 93.000000 1 17 3 4
0  0.0000000 O 0.000000 © 0.000000 0 o 0o 0
Ek 1.12 3-Nitrofenol + *OH reaksiyonu i¢in para-kompleksi Z-matrisi
PM3 NLLSQ UHF  PRECISE GNORM=0.1
XX .0000000 0 .000000 © .000000 0O o o o
C  1.3794789 1 .000000 0 .000000 © i 0 0
C  1.4047440 1 60.284520 1 .000000 O 1 2 0
C  1.4024116 1 59.800228 1  -179.383316 1 103 2
C  1.4015249 1 59.759578 1  -179.412165 1 1 4 3
C  1.3920268 1 59.815352 1  -179.411062 1 1 5 a4
C  1.3982848 1 59.587786 1  -179.405201 1 1 6 5
O  1.3667828 1  115.928329 1 -179.990658 1 2 7 6
H  1.1005789 1  120.435300 1  179.986863 1 3 2 7
N 1.4994672 1  119.635157 1  -179.987455 1 4 3 2
O  1.2156342 1  119.390578 1 -.025840 1 10 4 3
O  1.2147089 1  119.503750 1  179.974294 1 10 4 3
H  1.0990032 1  120.783380 1  179.999249 1 5 4 3
H  1.0959477 1  119.442658 1  179.994280 1 6 5 4
H  1.0967287 1  120.733017 1  -179.991613 1 7 6 5
H .9493739 1  108.262033 1 -.033858 1 8 2 3
O  2.0000000 1  109.500000 1 -120.000000 1 5 4 3
H  0.9500000 1  109.500000 1 90.000000 1 17 5 6
0  0.0000000 0 0.000000 0 .000000 O o o 0
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Ek 1.13 3-Nitrofenol + *OH reaksiyonu igin meta-kompleksi Z-matrisi

PM3 NLLSQ UHF  PRECISE GNORM=0.1

XX .0000000 O .000000 0 .000000 0 0 O O
C  1.3794789 1 .000000 0 .000000 0 1 0 O
C  1.4047440 1 60.284520 1 .000000 0 1 2 0O
C  1.4024116 1 59.800228 1 -179.383316 1 1 3 2
C  1.4015249 1 59.759578 1  -179.412165 1 1 4 3
C  1.3920268 1 59.815352 1 -179.411062 1 1 5 4
C  1.3982848 1 59.587786 1 -179.405201 1 1 6 5
O  1.3667828 1  115.928329 1 -179.990658 1 2 7 6
H  1.1005789 1  120.435305 1  179.986863 1 3 2 7
N 1.4994672 1  119.635157 1 -179.987455 1 4 3 2
O  1.2156342 1  119.390578 1 -.025840 1 10 4 3
O  1.2147089 1  119.503750 1  179.974294 1 10 4 3
H  1.0990032 1  120.783380 1  179.999249 1 5 4 3
H  1.0959477 1  120.000000 1  180.000000 1 6 5 4
H  1.0967287- 1  120.733017 1 -179.991613 1 7 6 5
H .9493739 1  108.262033 1 -.033858 1 8 2 3
O  2.0000000 1  109.500000 1 -120.000000 1 6 5 4
H  0.9500000 1  109.500000 1 92.000000 1 17 6 7
0  0.0000000 O 0.000000 © 0.000000 0 0 0 O

Ek 1.14 3-Nitrofenol + *OH reaksiyonu i¢in orfo2-kompleksi Z-matrisi

PM3 NLLSQ UHF  PRECISE  GNORM=0.1

XX .0000000 © .000000 0 .000000 0 0 0 O
C  1.3794789 1 .000000 © .000000 0 1 0 0
C  1.4047440 1 60.284520 1 .000000 0 1 2 0
C  1.4024116 1 59.800228 1 -179.383316 1 1 3 2
C  1.4015249 1 59.759578 1 -179.412165 1 1 4 3
C  1.3920268 1 59.815352 1 -179.411062 1 1 5 4
C  1.3982848 1 59.587786 1 -179.405201 1 1 6 5
O  1.3667828 1  115.928329 1 -179.990658 1 2 7 6
H  1.1005789 1  120.435300 1  179.986863 1 3 2 7
N 1.4994672 1  119.635157 1 -179.987455 1 4 3 2
O  1.2156342 1  119.390578 1 -.025840 1 10 4 3
O  1.2147089 1  119.503750 1  179.974294 1 10 4 3
H  1.0990032 1  120.783380 1  179.999249 1 5 4 3
H  1.0959477 1  119.442658 1  179.994280 1 6 5 4
H  1.0967287 1  120.000000 1 -180.000000 1 7 6 5
H .9493739 1  108.262033 1 -.033858 1 8 2 3
O  2.0000000 1  109.500000 1 -120.000000 1 7 6 2
H  0.9500000 1  109.500000 1 90.000000 1 17 7 2
0O  0.0000000 O 0.000000 0O .000000 0 O O 0
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Ek 1.15 3-Nitrofenol + *OH reaksiyonunun H-kompleksinin Z-matrisi

PM3 NLLSQ UHF PRECISE GNORM=0.1
3-NITROFENOL  HyDROJEN KOPARILMASI
h.0.4 .0000000 © .000000 O .000000 O ] 0 0
(o] 1.47697923 1 .000000 © .000000 O 1 Q 0
Cc 1.4402893 1 57.822381 1 .000000 O 1 2 0
c 1.3432170 1 59.784203 1 -177.230589 1 1 3 2
Cc 1.3134203 1 63.333350 1 -178.204867 1 1 4 3
c 1.3747434 1 62.878744 1 -178.079150 1 1 5 4
(o] 1.4679775 1 58.840124 1 ~175.609063 1 1 6 4
[¢] 1.3510538 1 117.653199 1 176.595585 1 2 3 7
H 1.0962561 1 120.742136 1 179.2763k2 1 3 4 2
H 1.0959005 1 119.423953 1 -179.724230 1 4 5 3
H  1.0990746 1  120.658757 1 -179.765950 1 5 6 4
N 1.5011992 1 119.794741 1 179.908727 1 6 7 2
H 1.1004831 1 119.942131 1 -179.391128 1 7 2 6
H 1.0280215 1 112.533214 1 139.670484 1 8 2 3
e} 1.2147011 1 119.360215 1 0.749595 1 12 6 7
o 1.2146411 1 119.358941 1 0.765493 1 12 6 5
XX 1.0030106 1 - 119.440763 1 ~100.202836 1 14 8 2
o] 1.2401229 1 121.365834 1 3.634420 1 14 8 17
H 0.9409903 1 111.636276 1 -1.202913 1 18 14 17
0  0.0000000 O 0.000000 © 0.000000 0 0 0 0
Ek 1.16 4-Nitrofenol + *OH reaksiyonu i¢in orto-kompleksi Z-matrisi
PM3 NLLSQ UHF PRECISE GNORM=0.1
XX 0.000000 O 0.000000 0 0.000000 O 0o 0 0
c 1.378300 1 0.000000 O 0.000000 O 1, 0 0
c 1.398900 1 60.580000 1 0.000000 O 1 2 0
c 1.400000 1 59.640000 1 -179.280000 1 103 2
c 1.400000 1 59.720000 1  -179.290000 1 14 3
c 1.400000 1 60.050000 1  -179.290000 1 15 4
C 1.400000 1 59.250000 1  -179.290000 1 16 5
0 1.359500 1  116.100000 1  179.990000 1 2 7 6
H 1.096800 1  120.000000 1  179.990000 1 3 2 7
H 1.099400 1  120.000000 1  180.000000 1 a 3 2
N 1.492100 1  120.080000 1  -179.990000 1 5 4 3
0 1.216000 1  119.470000 1  -179.990000 1 11 5 6
0 1.215700 1  119.560000 1 0.000000 1 11 5 6
H 1.095000 1  120.000000 1  180.000000 1 6 5 4
H 1.096000 1  120.370000 1  -179.990000 1 7 6 5
H 0.949000 1  108.530000 1 0.000000 1 8 2 3
0 2.000000 1  109.500000 1 -120.000000 1 3 2 4
H 0.950000 1  109.500000 1 90.000000 1 17 3 4
0 0.000000 O 0.000000 0 0.000000 O 0o 0 0
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Ek 1.17 4-Nitrofenol + *OH reaksiyonu i¢in meta-kompleksi Z-matrisi
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PM3 NLLSQ UHF PRECISE GNORM=0.1
XX 0.000000 0O 0.000000 O 0.000000 0O 0 0 0
c 1.378300 1 0.000000 O 0.000000 O 1 0 0
C 1.398900 1 60.580000 1 0.000000 O 1 2 0
c 1.400000 1 59.640000 1 -179.280000 1 13 2
c 1.400000 1 59.720000 1  -179.290000 1 1 4 3
c 1.400000 1 60.050000 1 -179.290000 1 15 4
c 1.400000 1 59.250000 1 -179.290000 1 1 6 5
0 1.359500 1  116.100000 1  179.990000 1 2 7 6
H 1.096800 1  120.000000 1  179.990000 1 3 2 7
H 1.099400 1  120.000000 1 180.000000 1 4 3 2
N 1.492100 1 120.080000 1 -179.990000 1 5 4 3
0 1.216000 1  119.470000 1  -179.990000 1 11 5 6
0 1.215700 1  119.560000 1 0.000000 1 11 5 6
H 1.095000 1  120.000000 1  180.000000 1 6 5 4
H 1.096000 1  120.370000 1  -179.990000 1 7 6 5
H 0.949000 1  108.530000 1 0.000000 1 8 2 3
0 2.000000 1  109.500000 1  -120.000000 1 4 3 5
H 0.950000 1  109.500000 1 -90.000000 1 17 4 3
0 0.000000 0O 0.000000 O 0.000000 O 0 0 0
. [ - s . .« »
Ek 1.18 4-Nitrofenol + "OH reaksiyonunun H-kompleksinin Z-matrisi
BM3 NLLSQ JHF PRECISE GNORM=0.1
A-NITROFENOL  HyDROJEN KOPARILMASI
XX .0000000 0 .000000 0 000000 0 O O O
C  1.4212190 1 .000000 0 .000000 0 1 0 O
C  1.4867798 1.  57.946396 1 .000000 0 -1 2 O
C  1.4588356 1 56.188566 1  175.980308 1 1 3 2
C  1.3767191 1 59.284040 1  176.186009 1 1 4 3
C  1.3244171 1 62.612387 1  176.421670 1 1 5 4
C  1.3555301 1+  62.354618 1  172.607394 1 1 6 4
O  1.3495851 1  121.922653 1 -176.918909 1 2 3 7
H  1.0967061 1  120.069530 1  179.472235 1 - 3 4 2
H  1.0994110 1  120.546491 1 -179.974324 1 4 5 3
N . 1.4966615 1  119.985016 1  179.777006 1 5 6 4
H  1.0994415 1  119.145940 1 -179.314400 1 6 7 2
H  1.0964449 1  120.281289 1 -179.225466 1 7 2 6
H  1.0286169 1  112.631726 1  -38.974365 1 8 2 3
0 1.2152313 1  119.441414 1 0.630792 1 11 5 6
O  1.2153054 1  119.421657 1 0.381276 1 11 5 4
XX . 0.9999877 1  120.024120 1 -100.176089 1 14 8 2
0 1.2274784 1  122.643024 1 3.663452 1 14 B 17
H  0.9411522 1  112.312905 1 -6.129881 1 18 14 17
0  0.0000000 O. 0.000000 0 0.000000 0 0 O O
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Ek 1.19 2-Hidroksifenol + *OH reaksiyonu igin orfo-kompleksi Z-matrisi

PM3 NLLSQ UHF PRECISE GNORM=0 1

2-HIDROKSIFENOL+OH~ -~~~ G.K. :

XX .0000000 © .000000 O .000000 O 0 0 0
c 1.3956629 1 .000000 O .000000 0O 1 "] 0
[ 1.3905766 1 60.920213 1 .000000 O 1 2 0
[ 1.4011828 1 60.102470 1 -178.999430 1 1 3 2
(o 1.3969333 1 59.56%029 1 -179.893262 1 1 4 3
C 1.3950282 1 60.743317 1 179.983787 1 1 5 4
C 1.4017280 1 59.595335 1 179.98%048 1 1 [ 5
o} 1.3684028 1 115.849799 1 -179.957085 1 2 7 6
o] « 1.3748405 1 117.122568 1 179.969892 1 3 2 7
H .9485107 1 107.332877 1 -.086670 1 9 3 4
H 1.0962694 1 120.496878 1 -179.997118 1 4 3 2
H 1.0946370 1 119.605085 1 -179.978121 1 5 4 3
H 1.0948400 1 119.829056 1 179.989929 1 6 5 4
H 1.0961260 1 120.360814 1 =179.990725 1 7 6 5
H .9482149 1 108.630689 1 .068152 1 8 2 3
[o] 2.0000000 1 109.500000 1 ~120.000000 1 4 3 5

. H 0.9500000 1 1092.500000 1 90.000000 1 16 4 6
0 0.0000000 O 0.000000 O 0.000000 O o] [ [+}

. . Y - . . . . .

Ek 1.20 2-Hidroksifenol + *OH reaksiyonu i¢in meta-kompleksi Z-matrisi

PM3 NLLSQ UHF PRECISE GNORM=0.1

2-HIDROKSIFENOL+OH-~-~~~ G.K.

XX .0000000 O .000000 O .000000 O 0 0 0
[od 1.3956629 1 .000000 O .000000 O 1 0 0
C 1.3905766 " 1 60.920213 1 .000000 O 1 2 0
C 1.4011828 1 60.102470 1 -179.999430 1 1 3 2
[od 1.3969333 1 59.569029 1 -1792.993262 1 1 4 3
[ .1.3950282 1 59.743317 1 179.983787 1 1 5 4
[o 1.4017280 1 59.595335 1 179.999048 1 1 6 5
o] 1.3684028 1 115.849799 1 -179.957085 1 2 7 6
0] %1.3748405 1 117.122568 1 179.969892 1 3 2 7
H \' .9485107 1 109.332877 1 -.086670 1 9 3 4
H 1.0962694 1 120.496878 1 -179.997118 1 4 3 2
H 1.0946370 1 119.605085 1 -179.978121 1 5 4 3
H 1.0948400 1 119.829056 1 179.989929 1 6 5 4
H 1.0961260 1 120.360814 1 -179.990725 1 7 6 5
H .9482149 1 108.630689 1 .068152 1 8 2 3
o) 2.0000000 1 1092.500000 1 -120.000000 1 5 4 6

. H 0.9500000 1 109.500000 1 90.000000 1 16 5 6
0 0.0000000 © 0.000000 O 0.000000 O 0 0 0
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Ek 1.21 2-Hidroksifenol + *OH reaksiyonunun H-kompleksinin Z-matrisi

PM3 NLLSQ UHF  PRECISE GNORM=0.1
2-HyDROKSYFENOL HYDROJEN KOPARILMASI

XX .0000000 O .000000 O .000000
c 1.5934772 1 .000000 © .000000
c 1.5381791 1 53.594887 1 .000000
c 1.3440996 1 57.092673 1 179.957927
c 1.2056183 1 66.368581 1 -179.574164
C 1.2951834 1 67.494859 1 ~-179.330220
C 1.4812073 1 60.414651 1 -178.621939
o) 1.3478931 1 121.268097 1 -177.107252
H 1.0959435 1 120.641471 1 -179.859734
H 11.0949487 1 119.651554 1 ~179.840341
H 1.0951065 1 119.544932 1 179.875615
H 1.0961127 1 119.953092 1 -179.366015
o] 1.3609863 1 123.919780 1 -179.578371
H 1.0240448 1 111.773799 1 -58.142618
H 0.9501833 1 108.557033 1 -178.745320

XX 0.8595272 1 99.129479 1 -116.817208

.0 1.2773166 1 119.572323 1 12.750357
H 0.9409127 1 110.183972 1 105.578526
0 0.0000000 0 0.000000 O 0.000000
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Ek 1.22 3-Hidroksifenol + *OH reaksiyonu igin orfol-kompleksi Z-matrisi

PM3 NLLSQ UHF
3-HIDROKSIFENOL+OH

.0000000
.3829003
.4142121
.3899301
.4039827
.3924605
.3992065
1.3666155
%, 1.0967853
V1.3673326
.9492048
1.0955638
1.0952027
1.0954007
9492931
2.0000000
0.9500000
0.0000000

PR

omommmmmomonoonnn?ﬁ
ORPRPREHRERHRPBBEPHRREHERO

0.000000

-

PRECISE GNORM=0.1
----G.K.

.000000 0 .000000
.000000 0O .000000
60.028570 1 .000000
59.894598 1 179.206220
60.211518 1 179.230911
59.640119 1 179.219177
59.620172 1 179.237835
116.017979 1 179.989391
121.609520 1 -179.995577
115.824307 1 -179.991616
107.886942 1 .013412
120.903285 1 179.993933
119.439682 1 -179.992589
120.606592 1 -179.995219
108.008985 1 .009712
109.500000 1 -120.000000
109.500000 1 88.000000
0 0.000000

ORPHHEHFPRPRRHRHEPHHEHHBEPOOO

P

[
CAWDTAUVIOB WNRPERPMHRFEO

OWNNOUMBRDWNIJOUVIPWNOO

odbdbWwibhwINYNOAUDAWNMNOOO
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Ek 1.23 3-Hidroksifenol + *OH reaksiyonu i¢in orto2-kompleksi Z-matrisi

PM3 NLLSQ UHF PRECISE GNOPM=0.1
3-HIDROKSIFENOL+OH--~~- G.K. RN

XX .0000000 0 .000000 0 .000000 0 0 0 0
C  1.3829003 1 .000000 0 .000000 0 1 0 0
C 1.4142121 1 60.028570 1 .000000 O 1 2 0
C  1.3899301 1 59.894598 1  179.206220 1 1 3 2
C  1.4039827 1 60.211518 1  179.230911 1 1 4 3
(o 1.3924605 1 59.640119 1 179.219177 1 1 S 4
Cc 1.3992065 1 59.620172 1 179.237835 1 1 6 S
o} 1.3666155 1 116.017979 1 179.989391 1 2 7 6
H 1.0967853 1  121.609520 1 -179.995577 1 3 2 7
0 '1.3673326 1  116.824307 1 -179.991616 1 4 3 2
H .9492048 1  107.886942 1 .013412 1 10 4 5
H  1.0955638 1  120.903285 1  179.993933 1 5 4 3
H  1.0952027 1  119.439682 1 -179.992589 1 6 5 4
H  1.0954007 1  120.606592 1 -179.995219 1 7 6 5
H .9492931 1 108.008985 1 009712 1 8 2 3
O  2.0000000 1  109.500000 1 -120.000000 1 5 4. &
H  0.9500000 1  109.500000 1 86.000000 1 16 5 6

.0 0.0000000 O 0.000000 0 0.000000 0 0 0 O

. 3 ® . i 3 - - .

Ek 1.24 3-Hidroksifenol + “OH reaksiyonu i¢in meta-kompleksi Z-matrisi
PM3 NLLSQ UHF PRECISE GNORM=0.1
3-HIDROKSIFENOL+OH-~ -~~~ G.K.

XX .0000000 0 .000000 0 .000000 0 0 O O
C  1.3829003 1 .000000 0 .000000 0 1 0 O
¢ 1.4142121 1 60.028570 1 .000000 0 1 2 0
C 1.3899301 1 59.894598 1 179.206220 1 1 3 2
(o 1.4039827 1 60.211518 1 179.230911 1 1 4 3
C. 1.3924605 1 59.640119 1  179.219177 1 1 5 4
€ 1.3992065 1 59.620172 1  179.237835 1 1 6§ 5
O  1.3666155 1  116.017979 1  179.989391 1 2 7 6
H +1.0967853 1 121.609520 1 ~-179.995577 1 3 2 7
0 11.3673326 1 115.824307 1 -179.991616 1 4 3 2
H .9492048 1 107.886%942 1 .013412 1 10 4 5
H 1.0955638 1 120.903285 1 179.993933 1 5 4 3
H  1.0952027 1  119.439682 1 -179.992589 1 6 5 4
H  1.0954007 1  120.606592 1 -179.995219 1 7 6 5
H .9492931 1  108.008985 1 .009712 1 8 2 3
O  1.9000000 1  109.500000 1 -120.000000 1 6 5 7

.,H  0.9500000 1  109.500000 1 90.000000 1 16 6 7
0  0.0000000 0 0.000000 0 0.000000 0 0 ©0 O




251

Ek 1.25 3-Hidroksifenol + *OH reaksiyonunun H-kompleksinin Z-matrisi

BPM3 NLLSQ  UHF
3 -HyDROKSIFENOL

omolmmmummomonaannn

0000000
1.3906683
1.2219217
1.2193152
1.4447061
1.6045686"
1.5945198
1.3518986
1.0968375
1.3665072
1.0959398
1.0952212
1.0955766
1.0230049
0.9491340
0.9293643
1.2469132
0.9403688
©.0000000

OHRPRKRHBRHEHERPREPHEPRERPEHPO

PRECISE GNORM=0.1

HYDROJEN KOPARILMASI
.000000 O .000000
.000000 © .000000
64.906953 1 .000000
70.083715 1 176.825842
63.140189 1 177.185795
54.101036 1 177.779643
51.555051 1 176.085717
121.142008 1 -176.940091
120.831343 1 -179.9208977
122.877781 1 179.828314
119.896630 1 179.932576
119.622000 1 -178.956356
120.134321 1 ~-178.702636
111.180058 1 -47.900259
107.962384 1 1.209793
.13.764762 1 -113.872636
122,432738 1 6.983019
113.106004 1 52.400948
0.000000 O 0.000000

.

OHHRHEHHEHHBERRPRHEBHRREHHEOOO
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Ek 1.26 4-Hidroksifenol + *OH reaksiyonu i¢in orfo-kompleksi Z-matrisi

PM3

O:ﬂ()ﬂ!mlﬂﬂlOkﬂﬂ:OtTf)f)ﬂ(ﬁ()ﬁ

NLLSQ

.0000000
1.3773652
1.4047275
1.4131722
1.3895794
1.3994794
1.3959366
1.3711675

1 1.0961825
\1.0958434
1.3711591

.9488699
1.0961843
1.0958307

.9488706
2.0000000
0.9500000
0.0000000

.

UHF

OHPHRPEHRBHHERBHBRERHEREREKREO

PRECISE GNORM=0.1
---- G.K. : -

.000000 O .000000
.000000 O .000000
60.486596 1 .000000
59.000199 1 179.816470
59.977033 1 179.826632
60.327536 1 179.825572
59.524641 1 179.822357
115.977446 1 -179.999943
120.788221 1 -179.974415
120.286195 1 179.996319
115.979313 1 -179.996236
107.701088 1 -.017182
120.788408 1 ~-179.998535
120.292686 1 -179.996668
107.701686 1 .006680
109.500000 1 -120.000000
109.500000 1 -92.000000
0.000000 O 0.000000

OHMPRRERBPHMHMHERBEPHEMEHROOO

[

%
COAWBNOAHNAWNRRBRRPRHREO

oOWNNGAOAUIUdGWNYIOOUNEWNOO
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Ek 1.27 4-Hidroksifenol + *OH reaksiyonunun H-kompleksinin Z-matrisi

PM3 NLLSQ UHF DRECISE GNORM=0.1
4-HYDROKSIFENOL H{yDROJEN KOPARILMASI GECYS K.

XX .0000000 O .000000 O .000000 O 0 0 0
c 1.2289100 1 .000000 O .000000 O 1 0 0
¢ 1.2555100 1 69.386650 1 .000000 0 1 2 0
c 1.4461600 1 61.275840 1 169.005930 1 1 3. 2
c 1.5864600 1 55.166340 1 170.496640 1 1 4 3
c 1.5999800 1 52.431540 1 172.260810 1 1 5 4
c 1.4319900 1 54.180150 1 165.357530 1 1 6 4
0 1.3506900 1 121.104270 1  -176.818870 1 2 3 7
H 1.0960800 1 120.255530 1 179.999580 1 3 4 2
H 1.0960700 1 120.147720 1  -179.880680 1 4 5 3
o} 1.3652600 1 122.989280 1 179.656270 1 5 6 4
H 1.0962700 1 119.770220 1  -178.991460 1 6 7 2
H 1.0958600 1 120.097970 1  -178.852360 1 7 2 6
H 1.0200500 1 110.736230 1 -53.966340 1 8 2 3
H 0.9491700 1 108.012930 1 0.969760 1 11 5 6

XX 0.9591900 1 177.411970 1  -123.642720 1 14 8 2
o 1.2639700 1 121.963920 1 15.246740 1 14 8 16
H 0.9398300 1 113.145180 1 -140.669460 1 17 14 16
0 0.0000000 O 0.000000 © 0.000000 O 0 0 0

Ek 1.28 2-Klorofenol + *OH reaksiyonu igin ipso-kompleksi Z-matrisi
PM3 NLLSQ UHF PRECISE GNORM=0.1
2-KLOROFENOQOL+OH-~--- G.K.

XX .0000000 O .000000 O .000000 O 0 0. 0
o] 1.3904974 1 .000000 O .000000 O 1 0. 0
[ 1.3945672 1 60.493010 1 .000000 O i 2 0
(o 1.4037921 1 59.676373 1 179.985974 1 1 3 2
o 1.3948231 1 59.487325 1 -179.983960 1 1 4 3
c 1.3867061 1 60.147205 1 179.999461 1 1 S 4
C ., 1.39799092 1 59.777334 1 179.996937 1 1 6 5
0] . 1.3645956 1 116.366334 1 -179.974510 1 2 7 6

Cl 1 1.6895391 1 120.410556 1 -179.991000 1 3 2 7
H 11.0954904 1 119.497904 1 179.979485 1 4 3 2
H 1.0946807 1 119.841806 1 -179.981305 1 5 4 3
H 1.0952217 1 119.707820 1 179.996154 1 6 5 4
H 1.0959512 1 120.666905 1 179.994180 1 7 6 5
H .9508040 1 108.147563 1 .192733 1 8 2 3
[o] 2.0000000 1 109.500000 1 -120.000000 1 3 2 4
H 0.9500000 1 109.500000 1 -92.000000 1 15 3 4

.0 0.0000000 O 0.000000 O 0.000000 0 0 0 0
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Ek 1.29 2-Klorofenol + “OH reaksiyonu igin metal-kompleksi Z-matriy \&\\?\J*
PM3 NLLSQ UHF PRETISE GNORM=0.1
2-XLOROFENOL+OH~~-~- G.K. :
xx .0000000 0 .000000 0 .000006 0 0 O O
C  1.3904974 1 .000000 0 000000 0 1. O O
Cc 1.3945672 1 60.493010 1 .000000 O 1 2 0
C  1.4037921 1 59.676373 1  179.985974 1 1 3 2
C  1.3948231 1 59.487325 1 -179.983%0 1 1 4 3
C. 1.3867061 1 60.147205 1  179.999461 1 1 5 4
¢ 1.3979909 1 59.777334 1  179.996937 1 1 6 5
o] 1.3645956 1 116.366334 1 -179.974510 1 2 7 6
€l $1.6895391 1  120.410556 1 -179.991000 1 3 2 7
H 11.0954904 1 119.497904 1 179.979485 1 4 3 2
H  1.0946807 1  119.841806 1 -179.981305 1 5 4 3
H  1.0952217 1  119.707820 1  179.996154 1 6 5 4
H  1.0959519 1  120.666905 1  179.994180 1 7 6 5
H .9508040 1  108.147563 1 192733 1 8 2 3
O  2.0000000 1  109.500000 1  120.000000 1 4 3 5
H  0.9500000 1  109.500000 1  -92.000000 1 15 4 5
.0 0.0000000 O 0.000000 0 0.000000 0 ©0 0 O
. . . . . . »
Ek 1.30 2-Klorofenol + “OH reaksiyonu i¢in para-kompleksi Z-matrisi
PM3 NLLSQ UHF PRECISE GNORM=0.1
2-KLOROFENOL+0OH---~- G.K.
XX .0000000 0 .000000 0 .000000 0 0 0 O
C  1.3904974 1 .000000 0 .0000060 0 1 0 O
C  1.3945672 1 60.493010 1 000000 0 1 2 O
C 1.4037921 1 59.676373 1 179.985974 1 1 3 2
C  1.3948231 1 59.487325 1 -179.983960 1 1 4 3
c 1.3867061 1 60.147205 1 179.999461 1 1 5 4
€ 1.3979909 1 59.777334 1 179.996937 1 1 6 5
o} 1.3645956 1 116.366334 1 -179.974510 1 2 7 6
Cl  1.6895391 1  120.410556 1 -179.991000 1 3 2 7
H 11.0954904 1  119.497904 1  179.979485 1 4 3 2
H  1.0946807 1  119.841806 1 -179.981305 1 5 4 3
H  1.0952217 1  119.707820 1  179.996154 1 6 5 4
H  1.0959519 1  120.666905 1  179.994180 1 7 6 5
H .9508040 1  108.147563 1 192733 1 8 2 3
O  2.0000000 1  109.500000 1 -120.000000 1 5 4 6
H  0.9500000 1  109.500000 1 90.000000 1 15 5 6
.0 0.0000000 O 0.000000 0 0.000000 0 ©0 0 O
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Ek 1.31 2-Klorofenol + *OH reaksiyonu igin meta2-kompleksi Z-matrisi

PM3  NLLSQ UHF PRECISE GNORM=0.1
2-KLOROFENOL+0H-~-~ G.K.
XX .0000000 © .000000 0 .000000 0
C  1.3904974 1 .000000 0 000000 0 1 o o
C  1.3945672 1 60.493010 1 .000000 06 1 2 o
C  1.4037921 1 59.676373 1  179.985974 1 1 3 2
C  1.3948231 1 59.487325 1  -179.983960 1 1 4 3
C  1.3867061 1 60.147205 1  179.999461 1 1 5 4
C  1.3979909 1 59.777334 1 179.996937 1 1 § s
O  1.3645956 1  116.366334 1 -179.974510 1 2 7 ¢
Cl  1.6895391 1  120.410556 1 -179.991000 1 3 2 7
H 11.0954904 1 119.497904 1 179.979485 1 4 3 2
H 1.0946807 1 119.841806 1 -179.981305 1 5 4 3
H  1.0952217 1  119.707820 1  179.996154 1 6 5 4
H  1.0959519 1  120.666905 1  175.994180 1 7 & 5
2 .9508040 1  108.147563 1 192733 1 8 2 3
O  1.9500000 1  109.500000 1  120.000000 1 6 5 7
H  0.9500000 1  109.500000 1  -90.000000 1 15 & 7
0  0.0000000 0 0.000000 0 0.000000 0 0 0 o0
. . 48 . . .
Ek 1.32 2-Klorofenol + *OH reaksiyonu i¢in orfo-kompleksi Z-matrisi

PM3 NLLSQ  UHF PRECISE GNORM=0.1
2-KLOROFENOL ORTO2
XX .0000000 0O .000000 O .000000 O 0
C 1.3904974 1 .000000 O .000000 0 1
Cc 1.3945672 1 60.493010 1 .000000 O 1
C 1.4037921 1 59.676373 1 179.985974 1 1
C 1.3948231 1 59.487325 1 -179.983960 1 1
Cc 1.3867061 1 60.147205 1 179.999461 1 1
o 1.3979909 1 59.777334 1 179.996937 1 1
o] 1.3645956 1 116.366334 1 -179.9274510 1 2
Cl .1.6895391 1 120.410556 1 ~179.991000 1 3
H V1.0954904 1 119.497904 1 179.979485 1 4
H 1.0946807 1 119.841806 1 -179.981305 1 5
H 1.0952217 1 119.707820 1 179.996154 1 6
H 1.0959519%9 1 120.666905 1 179.994180 1 7
H .9508040 1 108.147563 1 .192733 1 8
o) 2.0000000 1 109.500000 1 120.000000 1 7
H 0.9500000 1 109.500000 1 -90.000000 1 15
0 0.0000000 O 0.000000 O 0.000000 0 ]

aONaOANGAUIAR WO WNOO

ONNWURWNNOVBWNOOO
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Ek 1.33 2-Klorofenol + *OH reaksiyonunun H-kompleksinin Z-matrisi

PM3 NLLSQ UHF PRECISE GNORM=0.1
2-KLOROFENOL  HyDROJEN KOPARILMASI

XX .0000000 0 .000000 0 .000000 0 0 O 0
C  1.4344882 1 .000000 © .000000 0 1 Q0 O
¢ 1.1566205 1 65.229281 1 000000 0 1 2 0
C  1.1667708 1 73.764199 1  -172.460547 1 1 3 2
C  1.4351068 1 63.847783 1 -172.287764 1 1 4 3
C  1.6683791 1 52.919810 1 -173.078466 1 1 5 4
C  1.6814080 1 49.045228 1 -167.438478 1 1 6 4
O  1.3445348 1  121.403058 1 -177.189375 1 2 3 7
CL  1.6758975 1  120.093607 1  179.370333- 1 3 4 2
H  1.0954867 1  120.566738 1  179.96085 1 4 5 3
H  1.0948611 1  119.839725 1  179.716221 1 5 6 4
H  1.0951211 1  119.668947 1 -179.089354 1 6 7 2
H  1.0955961 1  119.966892 1 -179.326865 1 7 2 6
H  1.0283002 1  111.984327 1  -49.457340 1 8 2 3
XX 0.9871223 1  103.022332 1 -119.908916 1 14 8 2

.0 1.2616419 1  119.885359 1 20.329246 1 14 8 15
H  0.9404550 1 - 110.920851 1 -5.599710 1 16 14 15
0  0.0000000 O 0.000000 © 0.000000 0 ©0 0 O

® . * . » . =
Ek 1.34 3-Klorofenol + *OH reaksiyonu i¢in orto -kompleksi Z-matrisi
PM3 NLLSQ UHF PRECISE GNORM=0.1
3-KLOROFENOL+0OH-- - -~ G.K.

XX .0000000 0 .000000 0 .000000 0 0 0 0O
c 1.3794285 1 .000000 O .000000 O 1 0 o]
C  1.4097415 1 60.264384 1 .000000 0 1 2 0
C  1.3915063 1 59.576326 1  179.997923 1 1 3 2
C  1.4032456 1 59.716545 1  179.999055 1 1 4 3
¢ 1.3906430 1 59.779536 1  179.999359 1 1 5 4
C  1.3927218 1 59.837543 1  179.997730 1 1 6 5
O  1.3670272 1  116.095092 1 -179.996188 1 2 7 &
H 1.0963220 1  121.706355 1 -179.997898 1 3 2 7

Cl '1.6859524 1 119.087040 1 179.999713 1 4 3 2
H  1.0949972 1  119.971751 1  179.999536 1 5 4 3
H  1.0952178 1  119.620839 1 -179.998821 1 6 5 4
H  1.0958279 1  120.595856 1  179.999636 1 7 & 5
B .9491671 1 108.001297 1 -.004681 1 8 2 3
O  2.0000000 1  109.500000 1 -120.000000 1 3 2 4
H  0.9500000 1  109.500000 1 90.000000 1 15 3 4

-0 0.0000000 0 0.000000 0 0.000000 0 ©0 0 0
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Ek 1.35 3-Klorofenol + *OH reaksiyonu i¢in ipso-kompleksi Z-matrisi

PM3 NLLSQ UHF PRECISE  GNORM=0.1

3-KLOROFENOL+OH- - - - - G.K. ' ~

XX .0000000 0 .000000 0 .000000 0 O O 0
C  1.3794285 1 .000000 O 2000000 0 1 0 0
€ 1.4097415 1 60.264384 1 .000000 0 1 2 0
Cc  1.3915063 1 59.576326 1  179.997923 1 1 3 2
€ 1.4032456 1 59.716545 1  179.999055 1 1 4 3
¢ 1.3906430 1 59.779536 1  179.999358 1 1 5 4
c  1.3927218 1 59.837543 1  179.997730 1 1 6 5
O  1.3670272 1  116.095092 1 -179.996188 1 2 7 &
H  1.0963220 1  121.706355 1 -179.997898 1 3 2 7
Cl 11.6859524 1  119.087040 1  179.999713 1 4 3 2
H  1.0949972 1  119.97i751 1  179.999536 1 5 4 3
H  1.0952178 1  119.620839 1 -179.998821 1 6 5 4
H  1.0958279 1  120.595856 1  179.999636 1 7 6 5
2 .9491671 1  108.001297 1 -.004681 1 8 2 3
0  2.0000000 1  109.500000 1  120.000000 1 4 3 5
H  0.9500000 1  109.500000 1 88.000000 1 15 4 3
0 0.0000000 0 0.000000 0 0.000000 06 0 O O

Ek 1.36 3-Klorofenol + *OH reaksiyonu i¢in para-kompleksi Z-matrisi

PM3 NLLSQ UHF PRECISE  GNORM=0.1

3-KLOROFENOL+OH----- G.K. o

XX .0000000 0 .000000 0 .000000 0 0 0 0O
C  1.3794285 1 .000000 0 .000000 0 1 0 O
C  1.4097415 1 60.264384 1 .000000 0 1 2 0
C  1.3915063 1 59.576326 1  179.997923 1 1 3 2
C  1.4032456 1 59.716545 1  179.999055 1 1 4 3
C  .1.3906430 1 59.779536 1  179,999359 1 1 5 4
¢ 1.3927218 1 59.837543 1  179.997730 1 1 6 5
O  1.3670272 1  116.095092 1 -179.996188 1 2 7 6
H  1.0963220 1  121.706355 1 -179.997898 1 3 2 7

Cl  11.6859524 1  119.087040 1  179.999713 1 4 3 2
H 1.0949972 1 119.971751 1 179.999536 1 5 4 3
H  1.0952178 1  119.620839 1 -179.998821 1 6 5 4
H  1.0958279 1  120.595856 1  179.999636 1 7 6 5
H .9491671 1 108.001297 1 -.004681 1 8 2 3
O  2.0000000 1  109.500000 1 -120.000000 1 5 4 6
H  0.9500000 1  109.500000 1 90.000000 1 15 5 6
0  0.0000000 0 0.000000 0 0.000000 0 0 0 O




257

Ek 1.37 3-Klorofenol + *OH reaksiyonu i¢in meta-kompleksi Z-matrisi

PM3 NLLSQ UBEF PRECISE GNORM=0.1
3 -KLOROFENOL+OH--~-- G.K. °
XX .0000000 O .000000 O .000000 0O 0 0 0
o 1.3794285 1 .000000 O .000000 © 1 o] 0
C 1.4097415 1 60.264384 1 .000000 O 1 2 0
C 1.3915063 1 59.576326 1 179.997923 1 1 3 2
Cc 1.4032456 1 59.716545 1 179.999055 1 1 4 3
o 1.3906430 1 59.779536 1 179.999359 1 - 1 5 4
Cc 1.3927218 1 59.837543 1 179.997730 1 1 & 5
0 1.3670272 1 116.095092 1 -179.996188 1 2 7 6
H .1.0963220 1 121.706355 1 -179.997898 1 3 2 7
Cl '1.6859524 1 119.087040 1 179.999713 1 4 3 2
H 1.0949872 1 119.971751 1 179.999536 1 5 4 3
H 1.0952178 1 119.620839 1 -179.998821 1 6 5 4
H 1.0958279 1 120.595856 1 179.999636 1 7 6 5
H .9491671 1 108.001297 1 -.004681 1 8 2 3
0 2.0000000 1 109.500000 1 -120.000000 1 6 5 7
H 0.9500000 1 109.500000 1 90.000000 1 15 6 7
0 0.0000000 O 0.000000 O 0.000000 O 0 0 0

Ek 1.36 3-Klorofenol + *OH reaksiyonu igin orto2-kompleksi Z-matrisi

PM3 NLLSQ  UHF PRECISE GNORM=0.1
3 -KLOROFENOL+QH----- G.K. ~

XX .0000000 O .000000 O .000000 0 0
Cc 1.3794285 1 .000000 O .000000 O i
(o] 1.4097415 1 60.264384 1 .000000 ¢ 1
C 1.3915063 1 59.576326 1 179.997923 1 1
Cc 1.4032456 1 59.716545 1 179.9990585 1 1
C 1.3906430 1 59.779536 1 179.999359 1 1
c 1.3927218 1 59.837543 1 179.997730 1 1
0 1.3670272 1 116.095092 1 -179.996188 1 2
H ,1.0963220 1 121.706355 1 -179.997898 1 3
ClL 11.6859524 1 119.087040 1 179.999713 1 4
H 1.0949972 1 119.971751 1 179.999536 1 5
H 1.0952178 1 119.620839 1 ~179.998821 1 6
H 1.0958279 1 120.595856 1 179.999636 1 7
H .9491671 1 108.001297 1 -.004681 1 8
o} 2.0000000 1 109.500000 1 120.000000 1 7
H 0.9500000 1 109.500000 1 -90.000000 1 15
0 0.0000000 O 0.000000 © 0.000000 O 0

ONANOANBAWNNIONNPRWNOO
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Ek 1.39 3-Klorofenol + "OH reaksiyonunun H-kompleksinin Z-matrisi

PM3 NLLSQ UHF PRECISE GNORM=0.1
3 -KLOROFENOL BYyDROJEN KOPARILMASI

XX .0000000 O .000000 O .000000 O 0 0 0
o 1.2986931 1 .000000 0O .000000 O 1l 0 [

- C 1.2502869 1 66.834762 1 .000000 O 1 2 0

(o 1.3323223 1 65.214604 1 178.483841 1 1 3 2
[o 1.50251926 1 58.583611 1 178.799%071 1 1 4 3
C 1.5562449 1 54.202745 1 179.338826 1 1 5 4
C 1.4758062 1 54.504782 1 178.810913 1 1 6 4
o} 1.3584929 1 122.995708 1 179.323962 1 2 3 7

H 1.0968094 1 119,.954499 1 -179.884508 1 3 4 2

CL 1.6834348 1 119.500575 1 179.942538 1 4 5 3
H ©1.0951328 1 120.622057 1 173.784363 1 5 6 4
H 1.0952792 1 119.650751 1 -179.242352 1 6 7 2
H 1.0959657 1 120.265891 1 ~179.421961 1 7 2 6
H 1.0347540 1 112.392921 1 ~5.701133 1 8 2 3

XX 1.0327351 1  166.794358 1  -86.340911 1 14 8 2
(¢} 1.1916880 1 124.989382 1 -21.676652 1 14 8 15
H 0.9424176 1 112.663241 1 -106.352578 1 16 14 15
0 0.0000000 O 0.000000 O 0.000000 O 0 0 0

* - . - . o o
Ek 1.40 4-Klorofenol + *OH reaksiyonu i¢in orto-kompleksi Z-matrisi
PM3 NLLSQ UHF PRECISE GNORM=0.1
4-KLOROFENOL+QOH-~~-- G.K.

XX .0000000 © .000000 ¢ .000000 © 0 0 ]
C 1.3750089 1 .000000 © .000000 O 1 0 0
C 1.4023076 1 60.617427 1 .000000 © 1 2 0
[od 1.4057809 1 59.293391 1 179.899360 1 1 3 2
c 1.3880528 1 59.759888 1 179.203911 1 1 4 3
c 1.3986954 1 60.042201 1 179.904084 1 1 ) 4
c 1.3975970 1 59.480663 1 179.900552 1 1 6 5
o} 1.3674555 1 115.985194¢ 1 -179.996315 1 2 7 6
H % 1.0960406 1 120.971159 1 ~-179.998248 1 3 2 7
H 11.0954523 1 120.377173 1 179.996494 1 4 3 2

Cl 1.6869937 1 119.464343 1 ~179.998967 1 5 4 3
H 1.0955593 1 119.781535 1 ~179.998862 1 6 5 4
H 1.0958787 1 120.%10102 1 179.997108 1 7 6 5
H .9491279 1 107.965392 1 .031641 1 8 2 3
o] 2.0000000 1 109.500000 1 -120.000000 1 3 2 4
H 0.9500000 1 109.500000 1 90.000000 1 15 3 4

.0 0.0000000 © 0.000000 0 0.000000 © 0 0 0
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Ek 1.41 4-Klorofenol + *OH reaksiyonu igin meta-kompleksi Z-matrisi

PM3 NLLSQ UHF  PRECISE GNOFM=0.1

4 -KLOROFENOL+OH---~ G.K. R

XX .0000000 © .000000 O .000000
C 1.3750089 1 .000000 © .000000
Cc 1.4023076 1 60.617427 1 .000000
Cc 1.4057809 1 59.293391 1 179.899360
C 1.3880528 1 59.759888 1 179.903911
Cc 1.3986954 1 60.042201 1 179.904084
C 1.3975970 1 59.480663 1 179.900552
0 1.3674555 1 115.9851%4 1 -179.996315
H 1.0960406 1 120.971159 1 -179.998248
H 11.0954523 1 120.377173 1 179.996494
Cl 1.6869937 1 119.464343 1 -179.998987
H 1.0955593 1 119.781535 1 -179.298862
H 1.0958787 1 120.510102 1 179.997108
H .9491279 1 107.965392 1 .031641
0 2.0000000 1 109.500000 1 120.000000
H 0.9500000 1 105.500000 1 90.000000
0 0.0000000 O 0.000000 O 0.000000

ORMPPHHHEHRHMRBPBHBMHOOO

[
oVdOdONNBdWNHHEHFHMEPO

OPWNOANEWNIOATVNT®RWNOO

OWUWUIRWNNOAUTIBBWNOQOO

Ek 1.42 4-Klorofenol + *OH reaksiyonu igin ipso-kompleksi Z-matrisi

PM3 NLLSQ UHF PRECISE GNORM=0.1
4 -KLOROFENOL+0OH-~-~ G.K.

Xx -0000000 © .000000 © .000000
C 1.3750089 1 .000000 © .000000
c 1.4023076 1 60.617427 1 .000000
C 1.4057809 1 59.293391 1 179.899360
c 1.3880528 1 59.759888 1 179.903911
C 1.3986954 1 60.042201 1 179.904084
(o 1.3975970 1 59.480663 1 179.900552
0 1.3674555 1 115.985194 1 -179.996315
H .1.0960406 1 120.971159 1 -179.998248
H 11.0854523 1 120.377173 1 179.896494

Cc1 1.6869937 1 119.464343 1 -178.998967
H 1.0955593 1 119.781535 1 -179.998862
H 1.0958787 1 120.510102 1 179.997108
H .9491279 1 107.965392 1 .031641
o] 2.0000000 1 109.500000 1 -120.000000
H 0.9500000 1 109.500000 1 ~-91.000000
0 0.0000000 © 0.000000 © 0.000000

ORMPHHHEHHEMHHHEHHHEMOOO

[¥
CLUEIAUVDWNHHHPHEPO

OB NAVIPWNONVIDWNOO

SORAWLIRMWNIONERAWNOOO
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Ek 1.43 4-Klorofenol + *OH reaksiyonunun H-kompleksinin Z-matrisi

PM3

4 -KLOROFENOL

OSRCJ%!H?:&EEm!R()0(1()0(1()§

NLLSQ UHF PRECISE GNORM=0.1
HYDROJEN KOPARILMASI

.0000000 0O .000000 O .000000
1.4778733 1 .000000 O .000000
1.2891351 1 61.020566 1 .000000
1.2025887 1 67.641923 1 178.033115
1.3246440 1 67.070650 1 178.304091
1.5423279 1 57.840982 1 178.944142
1.6142537 1 52,1725827 1 177.767358
1.3476395 1 121.129934 1 -176.958499
1.0957%25 1 120.393301 1 179.654730
1.0955215 1 119.715156 1 179.844317
1.6800206 1 119.419177 1 179.712426
1.0954781 1 120.472935 1 -179.136645
1.0955185 1 120.226814 1 -179.351835
1.0238062 1 112.222327 1 -50.289902
0.9887980 1 120.478045 1 ~117.106669
1.2635332 1 120.413628 1 18.947548
0.9403579 1 111.080066 1 38.698212
0.0000000 0 0.000000 O 0.000000

ORHMMHRBRRPMHEBBEHHHOOO

DNNNNTARWNRRPRRPRERERMHO

14

[
Oh@ONNIOANPWAUBRWNOO

ol
QUUINWANBWNIRDPLWNOOO
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