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OZET

Alkollerin OH radikalleri ile meydana getirdikleri reaksiyonlar atmosfer kimyasi, yakit
kimyas1 ve biyokimya gibi degisik kimya dallarinda biiyilkk nem tasir. Ancak bu
reaksiyonlarla ilgili deneysel kinetik bilgi sadece ¢ok az sayida alkol molekiilii icin
mevcuttur. Bu nedenle, heniiz incelenmemis olan alkol + "OH reaksiyonlarimn hizlarim

belirlemek i¢in bazi tahmin ydntemlerine ve belirli géstergelere ihtiyag duyulmaktadir.

Bu ¢aligmada hidrojen koparilmasi reaksiyonlarimin mekanizmasim belirlemek amaci ile
sekiz diiz zincirli ve siklik alifatik alkoliin OH radikalleri ile yaptiklar1 reaksiyonlarin
kinetigi teorik olarak incelenmigtir. 31 olasi reaksiyon yolu i¢in reaktiflerin, iiriinlerin ve
gecis konumu komplekslerinin optimum geometrik parametreleri, elektronik ve
termodinamik 6zellikleri yar1 ampirik AM1 ve PM3 yontemlerinin kullamlmas: ile
hesaplanmugtir. Kuantum mekaniksel hesaplama sonuglarina dayanilarak reaksiyonlarin hiz

sabitleri de Ge¢is Konumu Teorisi ile bulunmustur.

Yapilan hesaplamalann sonuglan, incelenmis olan tiim alkol molekiilleri i¢in, OH
radikalleri ile reaksiyonlarin en olasi1 yolunun H,-koparilmasi oldufunu gostermektedir.
Karbon atomlarmim sayis1 arttik¢a reaksiyon hizlarmin hem diiz zincirli hem de siklik
alkoller i¢in arttif1, aktivasyon enerjilerinin ise azaldigi bulunmustur. Reaksiyon hizlan
arasmdaki farkliliklar alkol molekiillerindeki C-H bag dissosiasyon enerjileri ve yiik
dagilimlari cinsinden agiklanmigtir. Ayrica, hiz sabitlerinin logaritmasim, dolu olan en
yiiksek enerjili molekiiler orbitallerin enerjileri, yilk yogunluklari, gerilme frekanslar ve

C-H baglarinin dissosiasyon enerjileri cinsinden ifade eden iki deglslk QSAR bagntisi
tiiretilmigtir. Bu calismada elde edilen sonuglar kullamlarak OH- rad1ka11 ta;raflndan
deoksiribozdan koparlan hidrojenin yeri de teorik olarak belirlenmistir.




ABSTRACT

The reactions of alcohols with hydroxyl radicals have general importance in various fields
of chemistry, such as atmospheric chemistry, combustion chemistry and biochemistry.
However, experimental kinetic data on these reactions are available only for a limited
number of alcohols. 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 alcohols whose reactions have not been investigated.

In this work, with the intent to determine the mechanism of H-abstraction, the kinetics of
the reactions of OH radicals with 8 straight chain and cyclic aliphatic alcohols have been
examined theoretically. For 31 possible reaction routes, the optimum geometric parameters,
electronic and thermodynamic properties of the reactants, products and the transition state
complexes have been calculated by using semiempirical AM1 and PM3 methods. Based on
the results of the quantum mechanical calculations, the rate constants of the reactions have

also been calculated by means of the Transition State Theory.

The results of the calculations have shown that for all alcohol molecules studied the most
probable route for the reactions with OH radicals is Hy-abstraction. It has been found out
that as the number of carbon atoms increases, the rates of the reactions increase for both
cyclic and straight chain alcohols, whereas the activation energies decrease. The
differences in the reaction rates have been explained in terms of the C-H bond dissociation
energies and the charge distribution in the alcohol molecules. Furthermore, two different
QSARs expressing the logarithms of the rate constants in terms of the energies of the
highest occupied molecular orbitals, charge densities, stretching frequencies and
dissociation energies of carbon-hydrogen bonds, have been derived. The position of the
hydrogen atom abstracted from deoxyribose by OH radical has also been ﬁrédicfed by using
the results obtained in this work. L



1. GiRiS

Hidroksil radikallerinin alkollerle meydana getirdikleri reaksiyonlarin 6nemi giderek
artmaktadir. Bu reaksiyonlar, atmosfer kimyasi ve yakit kimyasinda oldugu kadar
biyokimya agisindan da biiyilk 6nem tagimaktadirlar. Hidroksil radikalleri genel olarak
doymus hidrokarbonlarla hidrojen koparilmasi reaksiyonlar1 meydana getirirler (Atkinson,
1985). Basit bir atom transferi olan bu reaksiyonlarda *OH radikali tek elektronu ile
molekiildeki bir hidrojen atomuna yaklagir. Bu atoma ait olan bag kirilirken, ‘OH m

oksijen atomu ile hidrojen atomu arasinda yeni bir bag olusur.

Alkoller endiistride yaygin olarak kullanilan ¢6ziiciilerdir. Bu maddeler, aym1 zamanda
katki maddesi olarak yakitlara ilave edilirler. Hidrokarbonlarin oksidasyon
reaksiyonlarinda ara {iriin olarak da meydana gelen alkollerin OH radikalleri ile yaptiklar
reaksiyonlarin mekanizmalarmm ve kinetiinin ¢ok iyi bilinmesi gerekir. Ancak, son
yillara kadar OH radikallerinin reaksiyonlarina iligkin yapilmig olan ¢aligmalar
hidrokarbonlar tizerinde yogunlagmigtir (Walch ve Dunning, 1980; Dupuis ve Lester, 1984;
Atkinson, 1985). Hidrokarbonlarla ilgili literatiirde pek ¢ok deneysel bilgi mevcut oldugu
halde, alkoller, 6zellikle yiiksek sayida karbon atomu igeren alkol molekiilleri ile ilgili

deneysel veri yok denecek kadar azdir.

Gaz fazinda OH radikallerinin alkol ve diger organik molekiillerle yaptiklar1 reaksiyonlar
ilk olarak Atkinson (1985) tarafindan derlenmistir. Bu derleme makalede, eldeki deneysel

sonuglarin alkol + ‘OH reaksiyonlarmin genel mekanizmasim agiklamaya yetmedigi

vurgulanmigtir. Wallington ve Kurylo (1987) metanol, etanol ve 2-propanolin OH
radikalleri ile reaksiyonlarimin Kkinetigini 240-440 K arasinda deneysel olarak




olarak daha ¢ok sayida alkol molekiilii ile galigarak -OH grubunun molekiildeki C-H
baglarnin reaktifligi {izerindeki etkisini belirlemeye ¢aligmustir. 2-Propanol + *OH
reaksiyonunun Kkinetigi Dunlop ve Tully (1993) tarafindan bir lazer etkili fotoliz
caliymasinda incelenmis ve degigik reaksiyon yollarina ait dallanma oranlan
hesaplanmigtir.

Genel olarak ; 1970 li yillara kadar organik madde + *OH reaksiyonlarina iligkin yapilan
¢ahiymalar deneyseldir. 1970 de baglayan bilgisayar destekli kuantum mekaniksel ve kinetik
hesaplamalar reaksiyon mekanizmalar hakkinda daha fazla bilgi edinmemizi saglamistir
(Truong ve Truhlar, 1990; Soto ve Page, 1990; Melissas ve Truhlar, 1993, 1994; Martell
vd., 1995). Bu teorik galigmalar, biyolojik molekiillerle yapilan aragtirmalara paralel olarak
artmigtir (Eatock vd., 1986; Jovanovic ve Simic, 1986; Cullis vd., 1990; Rao vd., 1991;
Colson ve Sevilla, 1995 a,b). OH radikallerinin zarar verdigi en 6nemli biyolojik molekiil
DNA dir. Canli biinyesinde OH radikalleri radyasyon sonucu olusurlar ve dolayl1 bir etki
ile DNA nin deoksiriboz iinitesinden bir hidrojen kopararak ¢ift sarmalin bozunmasina
neden olurlar. Bu tiir reaksiyonlarin mekanizmalarinin ve kinetiginin incelenmesi igin
kiigiik alkol molekiilleri model olarak kullanilmaya baglanmigtir (Pardo vd., 1992).

Bu caligmada, alkol + °OH reaksiyonlarimn mekanizmasim ve reaksiyon hizlarim
belirleyebilmek igin 8 alifatik alkol molekiiliniin OH radikalleri ile yaptiklarn
reaksiyonlarin kinetigi teorik olarak incelenmigtir. 31 olasi reaksiyon yolu igin, reaktan,
gegis konumu kompleksi ve iiriinlerin molekiiler orbital hesaplamalar yari-ampirik AM1
ve PM3 yontemleri ile yapilmig, reaksiyon hizlar1 ise Gegiy Konumu Teorisi ile
bulunmugtur. Her alkol molekiilii i¢in en olasi reaksiyon yolu saptanmig, iz sabitlerini
molekiiler ozellikler cinsinden ifade edebilmek amaci ile iki aynn QSAR bagmntisi
tiiretilmigtir.




2. OH RADIKALI VE REAKSIiYONLARI
2.1 Girig

Hidroksil radikali, "OH, atmosfer kimyasi ve yakit kimyasinda oldugu kadar biyolojik
molekiiller ile yaptif1 reaksiyonlar agisindan da biiyiik 6nem tagir (Rao vd., 1991; Dunlop
ve Tully, 1993; Melissas ve Truhlar, 1993, 1994). Kuvvetli bir oksitleyicidir ve elektrofilik
bir dzellige sahiptir (Kochi, 1973). Troposferde organik maddelerle yaptig1 reaksiyonlar ve
canh hiicrelerinde DNA ile yaptig: reaksiyonlar nedeni ile OH radikali reaksiyonlarinin
kinetifinin ve mekanizmalarinin gok iyi bilinmesi gerekir. 1970 yillarma kadar konuya
iligkin olarak yapilan galigmalar deneyseldir. 1970’de baglayan bilgisayar destekli kinetik
model g¢aligmalari, reaksiyon mekanizmalari hakkinda daha fazla bilgi edinmemizi
saglamistir (Atkinson, 1985).

Atmosfer kimyas: agisindan, OH radikallerinin troposferde organik maddelerle yaptiklari
reaksiyonlar biiyilkk 6nem tagir. Ugucu organik maddeler ¢ok degisik kaynaklardan
atmosfere atilirlar (Rudich vd., 1995). Aym1 zamanda, bu maddeler atmosferde meydana
gelen kimyasal reaksiyonlar sonucunda da olugabilirler (Kwok ve Atkinson, 1995). Bu
zararli maddelerin atmosferden dogal olarak uzaklagtirilmalari, hidroksil radikalleri, “OH,
nitrat radikalleri, NO;, ve ozon, O3, ile yaptiklar reaksiyonlar sonucu gergeklesir (Kwok ve
Atkinson, 1995). Atmosferde bulunan aktif taneciklerden en etkin olam hidroksil
radikalleridir. Bu radikaller troposferde ozon tabakasina zarar veren klorofloro
hidrokarbonlarin da yok olmalarina neden olurlar (Martell vd., 1995).

Hidroksil radikalleri, aym zamanda, hidrokarbonlarin yanma reaksiyonlarinda, zincir
tagiyici rolii oynarlar. Hidrokarbonlarla reaksiyona giren OH radikalleri sonugta iiriin olarak
dogrudan su molekiillerini meydana getirirler (Soto ve Page, 1990; Melissas ve Truhlar,
1993, 1994), R



Kimyasal olarak ¢ok aktif olan OH radikalleri radyasyon sonucunda canli hiicrelerinde de
olusmaktadirlar. Bu radikaller hiicrenin yap: tag1 olan DNA ile reaksiyona girerek dolayh
bir mekanizma sonucu hiicrenin 6liimiine neden olurlar (Rao vd., 1991).

2.2 OH Radikalinin Yapisi ve Olusumu

OH radikali, bir oksijen ve bir hidrojen atomundan meydana gelmigtir. Oksijen atomunun
normal halinin (P) elektron diizeni 1s%2s*2p* diir. 1s?2s? elektronlarmm gekirdek elektronu
olarak kabul edersek, geriye kalan 2p* elektronlarimin diizenini Sekil 2.1 de oldugu gibi
gosterebiliriz. Oksijenin 2p, orbitalinin, hidrojenin 1s orbitali ile singlet giftlesmesi
sonucunda OH radikalinin normal hali (X’*r) meydana gelir (Walch ve Dunning,
1980).

Sekil 2.1 Oksijenin 2p* elektronlarmimn diizeni
OH radikalinin normal halindeki elektron diizeni Sekil 2.2 de gdsterilmistir. Radikalin 300

K deki olusum 1sis1, 9.4 kcal/mol, oksijen ve hidrojen atomlar: arasindaki denge uzaklig1
ise 0.96 A dur (Benson, 1976).

Sekil 2.2 OH radikalinin normal haline ait elektron diizeni -



OH radikallerinin atmosferdeki olusumlan igin bilinen pek gok degisik kaynak vardir, fakat
bunlardan en 6nemli olam A < 319 nm de ozonun fotolizi sonucunda meydana gelen o('D)
atomlarinin su buhan ile yapmis oldugu reaksiyonlardir (Atkinson, 1985; Alfassi, 1988).

03 +hV—— 0 (‘D) + 0, ('Ap @.1)
0 (‘D) + H,0 — 2 "OH (2.2)

Diger bir olusum kaynagi HONO’nun fotodissosiasyon reaksiyonudur.
HONO + hV (A <400 nm)— "OH + *°NO (2.3)

Aldehit ve ketonlarn, atmosferde fotolizi sonucu meydana gelen HO, radikalleri de
NO ile reaksiyona girerek OH radikallerini olusturabilirler.

HCHO +hV —— H'+HCO (2.4)
H +0,+M— "HO, +M 2.5)
HCO +0,—— "HO, + CO (2.6)
HO, + NO—— "OH +NO, Q2.7

Ozonun fotolizi sonucu meydana gelen O (‘D) atomlari, su buharindan bagka CH, ve H; ile
de reaksiyona girerek, az miktarda OH radikalinin olusumuna neden olurlar (Alfassi,
1988).

CH; + O (\D)—— °CH; + "OH (2.8)
H, + O ({D)—— ‘H+ "OH (2.9)

Sulu ¢ozeltilerde OH radikalleri (2.10) denkleminde gosterildigi gibi y radyolizi sonucu
meydana gelirler. Kimyasal olarak ise hidroksil radikalleri, hidrojen peroksitin dogrudan
1stklandinimasi ile veya Ti(IIl), Cr(ID), V(IV), Fe(Il), Ce(IV) gibi indirgeyiet i

birinin reaksiyonu sonucu olusturulabilir (Kochi, 1973). %ﬁj  k




H,0 —— °H, "OH, € H,0,, Hy (2.10)

H,0, + M™ — M®D" (OH) + *0H @.11)

Canl1 hiicrelerinde; OH radikali olugumu radyasyon sonucu gergeklesir. Radyasyon DNA
ya dogrudan etki edebildigi gibi DNA etrafinda bulunan su fazinda da birikebilir. Birinci
etki, DNA’nin dogrudan bozunarak radikallere ayrilmasim saglar. Radyasyonun su fazinda
birikmesi sonucunda ise (2.10) denkleminde oldugu gibi, radyasyon su molekiillerine etki
ederek OH radikallerini, H radikallerini ve elektronlar1 meydana getirir. Olusan su
radikalleri i¢inde en aktif olan, OH radikalleri, daha sonra DNA’nin seker grubundan
hidrojen kopararak ¢ift sarmalin bozunmasina neden olurlar (Colson ve Sevilla, 1995b).

2.3 OH Radikalleri Reaksiyonlari

OH radikali, meydana gelis kaynagindan bagimsiz olarak, pek ¢ok organik madde ile
reaksiyona girer. Reaksiyona girdigi organik maddeden genel olarak hidrojen kopararak
karbon merkezli radikallerin meydana gelmesine neden olur.

RH+°OH —— H,0 +R° (2.12)

Bu reaksiyonun hizi R grubunun yapisina baghdir. Molekiilde elektron uzaklastirici
gruplarin olmasi reaksiyon hizin ayrica biiylik dlgiide diigiirtir.

OH radikali, elektrofilik karakterde olmasi nedeni ile alken ve arenlerle katima
reaksiyonu meydana getirir. Propilende, tek bagin yam sira bir de ¢ifte bag olmas1 nedeni
ile katilma reaksiyonu hidrojen koparilmasindan daha izl gergeklesir.

> HOCHZ CH CH3
CH, = CHCH; + *OH ——




Hidroksil radikali aym zamanda tek elektronlu kuvvetli bir oksitleyicidir. Omegin; Fe(Tl) yi
oksitlemesine iligkin iz sabiti 3x10® M''s™! dir (Kochi, 1973).

Fe** (aq) + "OH —> Fe*' (ag) + OH~ (2.14)

Bu reaksiyonda elektron transferi dig yoriingede meydana gelmektedir. Hidroksil radikalleri
Cu(Il) iyonlarim1 da oksitleyerek, dayaniksiz olan Cu(IIl) iyonlar1 haline déniistiirebilirler.

Cu* +°0H —— Cu** +OH ~ (2.15)

Kiikiirt iceren bilesikler ile OH radikalleri genel olarak yer degistirme reaksiyonlan

yaparlar.
*OH + R(SO)R' ——> R'SO,H + R* ——— katilim iiriinii (2.16)

OH radikallerinin meydana getirdikleri, radikal-radikal katilim reaksiyonlarmmn hizlan
oldukca yiiksektir. Radikalin elektrofilik karakteri nedeni ile bu beklenen bir sonugtur.
(2.14) denkleminde gosterilen elektron transfer reaksiyonlarinin da, OH radikalinin
elektron ilgisinin biiyiik olmasi nedeni ile, hiz sabitleri oldukga yiiksektir.

*OH + "OH —» H,0, .17
*OH + OOH — H,0 + 0, (2.18)

Hidrojen koparma reaksiyonlarinin hizlan ise biiyiik &lgiide HO-H bagmm kuvvetine
baghidir. Bu bagin dissosiasyon enerjisi 119 kcal/mol diir (Kerr, 1966).

*OH + H,0,— H,0 + "00H (2.19)
*OH + CH;CH,0H ——> H,0 + CH; CHOH (2.20)



OH radikalleri, aromatik yapidaki molekiillerle ise, fenil-H bag kuvveti, biiyiik oldugundan
katilma reaksiyonu meydana getirirler (Williams, 1972). Hidrojen koparma reaksiyonlar
gaz fazinda, sulu g¢ézeltide oldugundan daha yavas olarak gergeklesirler.

OH radikalinin organik maddelerle yapms oldugu reaksiyonlar agagida gruplara aynlarak

Ozetlenmigtir.
2.3.1 Alkan + OH radikali reaksiyonlar

Alkan +'OH reaksiyonlan karbon-hidrojen baglarindan hidrojen atomunun koparilmas: ile
olusurlar. Bu reaksiyonlarin hiz sabitleri karbon-hidrojen bag disosiasyon enerjisinin
azalmasi ile bir artig gosterir. Reaksiyonlarin tiimii ekzotermiktir. Reaksiyon 1silari, metan
igin -15 kcal/mol, etan ve primer karbon-hidrojen baglan igin -21 kcal/mol, sekonder
karbon-hidrojen baglar i¢in -25 kcal/mol ve tersiyer karbon-hidrojen baglar1 igin ise -27
kcal/mol diir. Bu degerler reaksiyonlarn diigiik aktivasyon enerjileri ile uyum igindedir.
Tersiyer karbon-hidrojen bag: iceren alkanlarin OH radikali ile yaptiklan reaksiyonlarin
hizlan sicakliktan bagimsizdir. Karbon sayis: iigten biiyiik olan alkanlar igin, OH radikali
reaksiyonu sonucunda birden fazla alkil radikali meydana gelir.

OH radikalinin, troposferde ve stratosferde alkanlarla yapmis oldugu reaksiyonlar,
alkanlarin yok olmasim saglayan en énemli dogal reaksiyonlardir. Atmosferde alkanlar,
OH radikali ile baglatilan ve peroksi veya alkoksi radikalleri tarafindan ilerletilen zincir
reksiyonlar1 meydana getirirler. NO ortaminda metanin OH radikali ile meydana getirmis
oldugu reaksiyon agafida gosterilmistir.

*OH + CH; — H,0 + °CH; (2.21)
M

‘CH; + O —— CH;30,° (2.22)

CH30,°+ NO ——— CH;0°* + NO,

CH3;0°® + O,——— HCHO + HO, s
HO, + NO——> OH + NO; T 2s)




Uzun zincirli alkanlar i¢in, alkoksi radikallerinin izomerlegmeleri ve ayrigmalar1 nedeni ile,
reaksiyon mekanizmasi daha karmagiktir.

2.3.2 Haloalkan + OH radikali reaksiyonlari

F, Cl ve Br igeren haloalkanlarm OH radikali ile yaptiklann reaksiyonlar alkanlar igin
oldugu gibi, hidrojen atomu koparilmas1 mekanizmasina uygun olarak gergeklesirler.

CH5F + *OH—> *CHF + H,0 (2.26)

CF3l, C,FsI ve C3FI gibi hidrojen igermeyen ve bir iyot substituenti olan bilegiklerde ise
hidrojen atomu yerine iyot atomu kopar, reaksiyon sonucunda HOI ve kars1 gelen CpFaq+1
radikali meydana gelir (Atkinson, 1985).

CF;l + *OH —— °CF; + HOL 2.27)
2.3.3 Alken + OH radikali reaksiyonlar

Literatiirde ¢ok sayida, zincir seklindeki ve siklik yapidaki, di ve tri alkenlerin OH radikali
ile yapmus olduklar1 reaksiyonlarin ikinci mertebe deneysel hiz sabitleri bulunmaktadir
(Kochi, 1973; Atkinson, 1985). Eldeki kinetik ve mekanizma bilgileri, 500 K den daha
diigiik sicakliklarda OH radikali ile alkenler arasindaki reaksiyonlarin, OH radikalinin,
karbon-karbon ¢ifte bagina katilmasi ile ger¢eklestigini gostermektedir.

Eten ve propenin OH radikali ile reaksiyonlar1 kiitle spektrometrik yontem ile
incelendiginde, OH-alken katilim iiriinlerinin meydana geldigi gozlenmistir. OH-eten
katihm iriinlerinin olugum reaksiyonu ekzotermiktir ve reaksiyon 1sis1 yaklagik
-32 kcal/mol olarak hesaplanmigtir (Benson, 1976). Ayrica, bu iiriinlere ait olan piklerin,
toplam basing 1 Torr’dan 4 Torr’a arttinnldifinda, biiylidiigii de saptanmugtir. Bu deneysel
bulgu ise alken + OH reaksiyonlarinda, OH katiliminin gerqeklestigihi ve bﬁgmcm' artmast
ile bu kattlim iriinlerinin dayaniklilastigim gbstermektedir (Morris vd., 1971).

i .
kg x
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Deneysel kinetik g¢aligmalarin bilyilk gogunlufunda, eten ve propen i¢in bulunan hiz
sabitlerinin, eten i¢in 225 Torr’dan, propen igin ise 10 Torr’dan daha diigiik basing
degerlerinde ikinci mertebe ile iiglincli mertebe arasinda oldugu bulunmustur (Atkinson,
1985). Bu bulgu ise reaksiyonlarin baglangigta OH radikallerinin alkene katilarak yiiksek
enerjili OH-alken katilm {iriiniinii meydana getirdigini, bu iiriiniin daha sonra ayrigarak
reaktiflere geri dondiigiinii veya carpigmalar sonucu dayamkh hale gegtigini
gostermektedir.

"OH + C,H, =——= [HOCH,CH, ]* (2.28)
[HOCH,CH,]*+M —— HOCH,CH, +M (2.29)

Eten + OH radikali reaksiyonu igin 0.7-7 Torr arasindaki basinglarda yapilan kinetik
caligmalarda, iz sabiti sifir basing igin sifira ekstropole edilmigtir (Howard, 1976).
Beklenildigi gibi, karbon-hidrojen bag enerjisinin, etende 108 kcal/mol olmast oda
sicakhifinda hidrojen kopanlmasim imkansiz hale getirmektedir. Istatistiksel {iriin dagilimi,
eten + OH radikali reaksiyonunda hidrojen koparilma olasiifinin % 2,5 dan daha az
oldufunu gostermektedir. Propen ve biiten igin de hidrojen koparilma reaksiyonu
olasiliklan gok diigiiktiir. Bu reaksiyon yollar1 i¢in olasiliklar propen igin % 5 den, biiten
i¢in ise % 10 dan daha diigiiktiir (Atkinson, 1985).

2.3.4 Haloalken + OH radikali reaksiyonlar

Literatiir bulgulan alkenlere benzer gekilde, haloalkenlerin de OH radikali ile karbon-
karbon ¢ifte bagina OH katilimiyla, reaksiyona girdiklerini géstermektedir. Baglangicta,
OH radikali haloalkene katilarak yiiksek enerjili OH-haloalken katilim iiriinii meydana
getirir. Daha sonra, bu katilim {iriinii ayrigarak reaktifi olugturur ve ¢arpigmalarla dayanikl
hale geger. Bu reaksiyon agagida vinil halojeniir (X = F, Cl, Br) i¢in gosterilmistir. (2.30)
denklemi ile gosterilen reaksiyon ekzotermiktir ve incelenmis olan 3 halojen atomu igin de
reaksiyon 1s1s1 -35 kcal/mol olarak bulunmugtur (Benson, 1976).

‘OH + CH, = CHX =——= [HOCH, CH X]*
[HOCH,;CH X]*+M —— HOCH,CHX +M
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OH-vinil florlir katilim iiriinlinden flor atomunun eliminasyonu ise endotermiktir ve
reaksiyon 1s1s1 19 kcal/mol diir (Perry vd., 1977).

[HOCH, CH F]* ——> CH, = CHOH + F (2.32)

Bu neden ile ; vinil floriir ile veya klor ve brom atomlan igermeyen haloalkenlerle OH
radikalinin olusturdugu reaksiyonlarin hizlari, etende oldugu gibi, toplam basing azaldik¢a
ikinci mertebeden liglincii mertebeye dogru bir gecis g6stermektedir. Vinil kloriir ve vinil
bromiir ile OH radikali reaksiyonlarinda, OH-haloalken katilim iiriinlerinden klor ve brom
atomlarmin  eliminasyonu termodinamik agidan miimkiindiir. Bu eliminasyon
reaksiyonlarinin gergeklesebilmesi i¢in OH radikalinin, halojenin takili oldugu a-karbon
atomuna katilmasi gerekmektedir. Eger radikal B-karbon atomuna katilirsa hemen ardindan
OH radikalinin 1,2 gegisi gergeklesir. Bu eliminasyon reaksiyonlarinin hiz sabiti ikinci
mertebeden kinetige uyar. Yiiksek basinglarda katilim {iriinlerinin g¢arpigmalarla
dayaniklilagmas: arttift halde, hiz sabiti basingtan bagimsizdir. Fakat, vinil kloriir ile
yapilan ¢aligmalarda klor atomlarmin eliminasyonunun gergeklesmedifi saptanmigtir
(Howard, 1976).

2.3.5 Alkin + OH radikali reaksiyonlar

OH radikalinin, asetilen ile yaptif1 reaksiyonda radikal, karbon-karbon iiglii bagina
katilarak yiiksek enerjili bir katilm {irliniinii meydana getirir. Bu katilim reaksiyonu
ekzotermiktir ve reaksiyon isis1 -30 kcal/mol diir (Benson,1976).

*OH + C;H, — [HOCH = CH J* . (2.33)

Bu nedenle, alken ve haloalkenlerde oldugu gibi yiiksek enerjili HOC,H; katilim iiriinii
aynsarak reaktifleri olugturabildigi gibi ¢arpigmalarla dayanikl hale de gegebilir.

v et Ty

[HOCH = CH ]* —> *OH + C;H, ST 234
[HOCH= CH]* +M — HOCH= CH +M FE T (235)

S s

Wy
RS
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Katihm iiriiniiniin ayrigmasi i¢in miimkiin olan diger bir reaksiyon yolu hidrojen atomu
eliminasyonudur. Diigikk basinglarda, yiiksek enerjili katihm {irlinli [HOCH]* ya
carpigmalarla dayanikli hale geger ya da izomerize olarak ayrigir. Bu durumda; [HOC,;H,]*
olusumu ve meydana getirdifi reaksiyonlarin tiimii (2.36) denkleminde oldugu gibi
gosterilebilir.

*OH + C;H, =—= [CH=CHOHJ* —~» CH=CHOH (2.36)

1' izomerizasyon
[CH,CHO]* —— CH,CO +H

Bu sonuglar, hem alken +.OH, hem de alkin + OH reaksiyonlarinin {iriin dagilimlarinin
basinca bagh oldugunu géstermektedir (Atkinson, 1985).

2.3.6 Aldehit + OH radikali reaksiyonlar
Literatiirdeki deneysel bulgular, aldehit + OH radikali reaksiyonlarinin hidrojen atomu

koparilmastyla gerceklestigini gostermektedir. Omegin; formaldehit igin miimkiin olabilen
3 degisik reaksiyon yolu vardir.

*OH + HCHO —— HCO + H,0 (2.37)
*OH + HCHO —— HCOOH +H’ (2.38)
*OH + HCHO —— H’ + CO + H,0 (2.39)

(2.38) denklemi ile gosterilen reaksiyon ihmal edilebilecek kadar az oranda
gerceklesmektedir. Toplam reaksiyona gore gergeklesme miktar1 % 2 dir. (2.37) ve (2.39)
denklemleri ile gosterilen reaksiyonlarin ise gergeklesme olasiliklar1 birbirine esittir
(Morrison ve Heicklen, 1980). Daha sonraki yillarda yapilan bir galiyma ise gergek
reaksiyonun (2.37) denklemi ile gosterilebilecegini ve toplam reaksi)fgl;g gi?fé‘geggeklesme
olasihgmmn % 1005 oldugunu vurgulamaktadir (Atkinson, 1985). -
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2.3.7 Keton + OH radikali reaksiyonlar

Kinetik ¢aligmalar, doymamis karbon-karbon bag: igermeyen ketonlarin, OH radikali ile,
karbon-hidrojen baglarindan hidrojen atomu koparilmasiyla reaksiyona girdiklerini
gostermektedir. Bunun gergek nedeni, son yillarda yapilan galigmalar sonucu agiklanmugtir.
Karbonil grubu, o-karbon atomuna bagh olan karbon-hidrojen baglarmin reaktifligini
azaltmakta, fakat B-karbon atomuna bagh olan karbon-hidrojen baglarmin reaktifligini ise
arttirmaktadir (Atkinson vd., 1982). Termokimyasal olarak bu beklenilmeyen bir sonugtur.
Clinkii Mc Millen ve Golden (1982), asetondaki primer karbon-hidrojen bag kuvvetlerinin
ve 2-biitenondaki sekonder karbon-hidrojen bag kuvvetlerinin o-karbon atomundaki
karbon-hidrojen bag kuvvetine hig bir arttinic1 etkisi olmadigim géstermistir.

2.3.8 Alkol + OH radikali reaksiyonlan

Alkollerin OH radikali ile yapti3: reaksiyonlarn gerek atmosfer kimyas: ve gerekse yakit
kimyas: agisindan biiylik 6nemi vardir (Wallington ve Kurylo, 1987). Son yillarda bu
reaksiyonlar biyolojik agidan da nem kazanmaya baglamiglardir (Pardo vd., 1992). OH
radikallerinin reaktiflii daha ®nce de belirtildifi gibi olduk¢a yiiksektir. Alkollerin
reaktiflifi de disiiniiliirse alkol + "OH reaksiyonlarmin énemi daha da biiylir (Dunlop ve
Tully, 1993). Son derece o6nemli olmalarina kargin, giiniimiizde alkol + °‘OH
reaksiyonlarimin kinetigine iligkin yeterli deneysel ve teorik bilgi mevcut degildir (Nelson
vd., 1990). Kinetik agidan bu reaksiyonlarin $nemi miimkiin olabilen pek ¢ok reaksiyon
yolunun bulunmasindan kaynaklanmaktadir.

Literatiirde mevcut bulunan deneysel bulgular, OH radikallerinin, alkoller ile hidrojen
koparilmas: geklinde reaksiyona girdiklerini gdstermektedir (Atkinson ve Aschmann,
1995). Orek olarak, metanol ile OH radikalinin reaksiyonu asagida gosterilmistir
(Atkinson, 1985).

CH;0H + "OH ——— CH, OH + H,0 (2.40)
OH radikalinin diisiik sayida karbon atomu igeren alkoller ile yapmus oldugu reaksiyonlara
iligkin deneysel bilgi vardir. Ancak, yiiksek sayida karbon atomu iqege%gl}gdller ile ilgili
giiniimiizde yeterli bilgi mevcut degildir. " )



3. DNA VE OH RADIKALI iLE REAKSIYONLARI
3.1 Giris

Radyasyon sonucu zarar goren en dnemli biyolojik molekiil, DNA dir. Radyasyonun bu
zararh etkisi hiicre 6liimiine neden olur. Makromolekiilde gézlenen en énemli bozunmalar,
DNA bazlariin siralarinin degismesi ve DNA zincirindeki kopmalar nedeniyle genetik
ozelliklerin degismesidir.

Bu zararli etkilerin bir kismu diizeltilebildi3i halde DNA daki ¢ift sarmalin bozunmasi
diizeltilememekte ve hiicre oliimiine neden olmaktadir (Colson ve Sevilla, 1995a). Son
yillarda radyasyonun DNA ya etkisini tam olarak belirleyebilmek amaci ile yapilmis ve
yapilmakta olan pek ¢ok aragtirma bulunmaktadir (Eatock vd., 1986; Jovanovic ve Simic,
1986; Alfassi, 1988; Cullis vd., 1990; Rao vd., 1991; Colson ve Sevilla, 1995b). Ancak
degisik ¢aligmalar sonucu bulunan reaksiyon mekanizmalari birbirinden farklihk

gostermektedir.

Radyasyonun, DNA iizerinde, tartigiimakta olan baglica iki onemli etkisi bulunmaktadir
(Alfassi, 1988). Birinci etki “dogrudan etki” dir. Dogrudan etki sonucu DNA iyonize olur
ve birincil radikal iyonlar olugturur (Colson ve Sevilla, 1995b). Bu iyonlar daha sonra
bagka reaksiyonlar gergeklestirerek DNA ya zarar verirler. Ikinci etki DNA ya “dolayl
yoldan etki” dir. Radyasyon DNA y1 kusatan su molekiillerinde toplanir ve sonu¢ta OH, H
ve ¢ nin meydana gelmesine neden olur. Baz1 ¢aligmacilara gore bu aktif tanecikler dnce
DNA bazlarmma katilirlar, daha sonra bu katihm {iriinleri DNA nin geker iinitesi olan
deoksiribozdan hidrojen kopararak ¢ift sarmalin bozunmasina neden olurlar (Eatock vd.,
1986; Jovanovic ve Simic, 1986; Cullis vd., 1990; Colson ve Sevilla, 1995b).‘

iy,
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Bazi galigmacilara gore ise aktif tanecikler dogrudan deoksiribozdan hidrojen koparirlar
(Alfassi, 1988; Cullis vd., 1990; Rao vd., 1991; Pardo vd., 1992). Literatiir bulgulari
radyasyonun DNA ya gergek etkisinin OH radikalleri tarafindan meydana getirildigini bu
aktif taneciklerin bazlara katilmak yerine deoksiribozdan dofrudan hidrojen kopararak,
dolayl bir mekanizma sonucu DNA daki ¢ift sarmalin bozunmasina neden olduklarim
gostermektedir (Alfassi, 1988; Pardo vd., 1992).

Bu béliimde DNA nin yapis1 ve OH radikali ile yaptig1 reaksiyonlar igin giiniimiize dek

onerilmig olan mekanizmalar agiklanmigtir,

3.2 DNA nin Yapisi

DNA pek ¢ok sayida monomerden olugan dogrusal bir biyomolekiildiir. Canl1 hiicresinde
bulunan en nemli niikleik asittir. Bu biyopolimer genetik bilginin depolandi molekiildiir.
Hiicre boliinmesiyle genetik 6zelliklerin nesilden nesile aktarilmasim saglar. DNA sadece
genetik bilginin depolandigi bir molekiil olmayip aym1 zamanda bu bilgiyi protein sentezine
de aktaran bir molekiildiir.

ik olarak, 1869 yilinda Isvigreli kimyaci Miescher niikleik asiti hiicre gekirdeginde
gozlemlemigtir. Ancak 1950 li yillara kadar, niikleik asitlerin baglica bilegenleri, yapilar1 ve
fonksiyonlar1 belirlenememigtir. DNA nin biyolojik fonksiyonu 1943 yilinda Amerikah
biyolog Avery tarafindan bulunmustur. DNA nm yapist ise tam olarak 1953 yihinda Watson
ve Crick tarafindan aydinlatilmigtir (Brown, 1972; Campbell, 1991).

Niikleik asitler baslica iki gruba ayrilirlar :

1) Deoksiriboniikleik Asitler, DNA

2) Riboniikleik Asitler, RNA

Her iki niikleik asit grubu da “niikleotit” ad1 verilen monomerlerin polimerize olmas: ile
meydana gelmektedir. Bir niikleotit ii¢ ayr1 gruptan olusmustur :

i) Fosfat

ii) Seker

iii) Baz
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Makromolekiiler yapida seker ve fosfat iiniteleri fosfodiester bag ile birbirine baglanarak
molekiiliin ana omurgasim olusturmakta, bazlar ise iki omurgay: birarada tutmaktadir.
Niikleik asitler kendilerini olugturan {initelerin bir diizen i¢inde siralanmasi ile meydana
gelirler. DNA daki bazlann diziligi primer yapiy1 olusturur bu dizilisin aym kalmas: ise
genetik 8zelliklerin devamim sadlar (Gzlikara, 1990).

Niikleik asitler sulu asit, baz veya &zel bir enzim ile katalizlenerek hidroliz olur. Bunun
sonucunda Sekil 3.1 de gosterildigi gibi, kendilerini olugturan karakteristik parcalara
ayrilirlar (Brown, 1972).

Niikleik Asitler (DNA, RNA)

v

Mononiikleotitler

Y
Niikleositler + fosforik asit

Y
Azot igeren bazlar + geker

Sekil 3.1 Niikleik asitlerin hidroliz iiriinleri
Asagida her karakteristik parganin yapisi ve igerdigi gruplar detayh olarak agiklanmigtir.
3.2.1 Bazlar

Niikleik asit bazlari azotlu bazlar olup baglica iki ayr gruba aynhrlar. Birinci grup
“pirimidin bazlar1”, ikinci grup ise “piirin bazlan” dir (White vd., 1978).

wo
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3.2.1.1 Pirimidin bazlan

Pirimidin bazlari, yapilarinda iki azot atomu bulunan altih bir halka yapisindadirlar.
Pirimidin bazinin ana yapis1 Sekil 3.2 de gosterilmigtir. Niikleik asitlerin yapisinda yer alan
pirimidin bazlari, pirimidin halkasindaki 2.,4. ve 5. karbon atomlarina bagh hidrojen
atomlarinin yerine oksijen, amino ve metil gruplarinin girmesiyle olugmaktadirlar.

i
_C
o
_C\z 1 6&_
Sekil 3.2 Pirimidin bazinin ana yapis1

“Sitozin”, “urasil” ve “timin” niikleik asitlerde bulunan baglica pirimidin bazlaridir. Sitozin
biitiin niikleik asitlerde yer alan bir bazdir. Urasil ise sadece RNA da bulunur, DNA
molekiiliinde yer almaz. Urasil’in tersine, timin DNA da yer alan bir pirimidin bazidir.

Pirimidin bazlarinin yapilan Sekil 3.3 de gosterilmistir.

@) @)

Nk [ I
I\Iléc\ICI_H H_I\II/C\ICI—H H_ITI/ \(”3—-CH3
C. _C—H C. _C—H C. _C—H

N
g N g N g
H H H

Sitozin Urasil Timin

Sekil 3.3 Pirimidin bazlarmnin yapilan
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3.2.1.2 Piirin bazlan

Piirin bazlan birbirine baglanmis, biri altili pirimidin halkasi, digeri ise begli imidazol
halkas: olmak {izere iki halkadan meydana gelmigtir. Piirin bazinin ana yapis1 Sekil 3.4 de
gosterilmigtir.

i
SR AN
H—C'}\E 3 /%\ 9 }C—H
R
H
Sekil 3.4 Piirin bazinmn ana yapist

Niikleik asitlerin yapisinda bulunan baghca iki 6nemli piirin baza vardir. Bu bazlar,
“adenin” ve guanin” dir. Daha az rastlanan piirin bazlan ise ksantin, hipoksantin ve iirik
asittir. Adenin ve guanin’in yapilan1 Sekil 3.5 de gésterilmigtir. Serbest piirin ve pirimidin
bazlan suda ¢ozlinmezler. Hafif bazik bilesiklerdir ve bulunduklan ortamm pH’mna baglh
olarak iki veya daha fazla tautomerik yap1 gésterirler (Murray vd., 1991).

0
NH I
C___N
r]lécz\cf/l\l\c;—H HNT Ny
H'—C&\N/&\N/ HN,C\\N/ \N/
| 2 |
H H
Adenin
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3.2.2 Sekerler

Sekerler, niikleik asitlerin ana omurgasi boyunca yer alan iinitelerdir. DNA molekiiliinde
“deoksiriboz” sekeri, 2-deoksi-D-riboz, RNA molekiiliinde ise “riboz” gekeri, D-riboz
bulunmaktadir (Alberts vd, 1994). Her iki seker de bir furan halkas: icermektedir. Yapilari
Sekil 3.6 da gosterilmigtir.

HO—CH, | OH  HO—CH, OH

-

OH OH OH

2-deoksi-D-riboz D-riboz
Sekil 3.6 Niikleik asitlerde bulunan geker molekiilleri

Iki yap1 arasinda baslica fark riboz sekerinin 2. karbon atomuna bagh hidroksil grubundaki

oksijenin deoksiriboz gsekerinde bulunmamasidir.

3.2.3 Niikleositler

Bir niikleosit, bir seker ve bir baz grubunun kovalent olarak baglanmasi ile olusur.
Niikleotit’den tek farki fosfat grubu icermemesidir. Seker, D-riboz oldufunda, meydana
gelen niikleosit’e “riboniikleosit”, seker D-deoksiriboz oldugunda ise “deoksiribo-
niikleosit” denir (Murray vd., 1991). Sekil 3.7 de iki farkli niikleosit gosterilmigtir.

i
ERTY
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0
NH,
N
HN
N>~ N
A | H N/I\\N LY
0~ N 2
HO
HO 0 0
OH OH OH
Riboniikleosit Deoksiriboniikleosit

Sekil 3.7 Riboniikleosit ve deoksiriboniikleosit’in yapilar

Sekilden de goriildiigii gibi, baglanma, gekerin 1. karbonu ile pirimidin bazinin 1. azotu
veya piirin bazimin 9. azotu arasinda olur. Diger bir deyigle, seker her zaman bazin azot

atomuna baglanr.

3.2.4 Niikleotitler

Niikleotitler, niikleositlerin fosfat esterleridir. Fosforik asit, pentozun hidroksillerinden
biriyle esterleserek niikleotitleri meydana getirir (Wood vd., 1981). Riboz da lig¢ tane,
deoksiriboz da ise iki tane serbest hidroksil grubu bulunmaktadir. Genel olarak fosforik
ester bu hidroksillerden herhangi biri tarafindan meydana getirilebilir. Hiicreden hiicreye
bazi degisiklikler olmakla birlikte en ¢ok bulunan ester 5-monofosfatdir. Bu bilegikler
Sekil 3.8 de gésterilmigtir.
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OH OH

“Adenozin 5'-monofosfat Deoksiadenozin 5'-monofosfat

OH OH OH H
Guanozin 5'-mopq_fosfat

o OH OH WMWWV¢QH H
Uridin 5'-monofosfat Deoksitiridin 5’-monofosfat
e
C
NZ “CcH

OH H

OH OH !
Deoksisitidin 5'-monofosfat

Sitidin 5 '-mondfosfat .

&

~ ) 53{) R
Sekil 3.8 Yaygm olarak bulunan nikleotitlerin yapilagf'ye Jsimleri
B e
a) Riboniikleotitler, b) Deoksiriboniikleotitler: * *
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Yukarida da belirtildigi gibi, niikleotitin ii¢ par¢asindan biri olan fosfat grubu, D-
deoksiribozun S. karbon atomuna bagl olan OH grubundaki hidrojen yerine baglanir.
Birden fazla niikleotitin birbirine baglanmasi ile niikleik asit, RNA ve DNA zinciri olugur.
Bu durumda ; her fosfat grubu komgu seker iinitesinin 3. karbon atomuna bagl olan OH
grubundaki hidrojen yerine takilir (Wood vd., 1981).

Sekil 3.9 da DNA zincirinin bir pargas: gosterilmigtir. Sekilden de goriildiigii gibi seker-
fosfat omurgas: zincir boyunca tekrarlanmaktadir. DNA molekiiliiniin ¢ift sarmal yapis:
vardir. Iki poliniikleotit zinciri birbiri etrafina sarilmaktadir. iki zincirin bazlar1 arasinda
hidrojen baglar1 olusmakta, iki zincir bu baglar yardim ile birarada kalmaktadir. Birbirine

baglanmig olan baz gruplart molekiiliin eksenine dik olan diizlemlerde yer alirlar.
o-

'O—ll’éo . NHy
/ f\"

5'? 0 < IN"'
Adenin

N
H

3'-5'
Fosfodiester
baglan

3'-5
Fosfodiester
baglar

3'-5
Fosfodiester
baglan
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DNA molekiiliindeki bazlarin baglamglan geligigiizel degildir. Belirli bazlar birbirleri ile
hidrojen bag yaparlar. Adenin, timin ile, guanin ise sitozin ile hidrojen bag meydana
getirir. Sekil 3.10 da da goriildiigii gibi adenin-timin (A-T) baz ¢ifti iki hidrojen bag,
guanin-sitozin (G-C) baz ¢ifti ise ti¢ hidrojen bag1 igermektedir. Bu nedenle ; guanin-
sitozin baz ¢iftlerini daha ¢ok igeren DNA molekiilleri daha dayanikhidir (Sedivy ve Joyner,
1992).

Adenin===-: Timin

Sekil 3.10 DNA baz ¢iftleri

Cift sarmah olusturan iki seker-fosfat omurgasmn ortalama i¢ ¢ap1 1.1 nm dir. iki
zincirdeki birbiri ile hidrojen bag1 yapan bazlar arasindaki uzaklik, A-T ve G-C, baz iftleri
icin aymdir ve bu uzaklik 1.1 nm dir. Bu nedenle ad1 gegen baz ¢iftleri g}ﬁ sarmalm icinde
bulunabilecek biiyiikliiktedir. Cift sarmalin dig ¢ap1 ise 2 nm dir. Sarmahii 1r tam dontisii
i¢in gegerli olan uzaklik, ekseni boyunca 3.4 nm dir ve bu uzunluk: 10 tane baz cifti icerir.
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Iki zinciri meydana getiren atomlar ¢ift sarmaln olusturdugu hacmi tam olarak
doldurmazlar. Arada kalan bogluklar ilag aktif maddelerinin ve polipeptidlerin yerleserek
DNA ya baglanacaklar1 en 6nemli yerlerdir (Campbell, 1991).

3.3 Radyasyon Etkisi - DNA + OH Radikali Reaksiyonlan

Radyasyonun DNA molekiiliine biiyiik olgiide zarar verdifi uzun yillardir bilinen bir
gergektir. Radyasyon etkisi sonucu hiicre 6liimii gerceklestifinden, son yillarda, etki
mekanizmasinin belirlenmesi i¢in konuya iligkin pek ¢ok deneysel ve teorik galigma
yapilmigtir (Eatock vd., 1986; Jovanovic ve Simic, 1986; Alfassi, 1988; Cullis vd., 1990;
Pardo vd., 1992; Rao vd., 1991; Colson ve Sevilla, 1995a, b). Yapilan ¢aligmalarda esas
olarak, radyasyonun DNA molekiiliine olan zararli etkisi OH radikalleri cinsinden
agiklanmaktadir. Daha 6nceki boliimlerde de anlatildig: gibi, radyasyonun DNA’ya baslica
iki mekanizma sonucu etki ettigi saptanmugtir. Bu etkiler agafidaki boliimlerde ayrintili
olarak agiklanmugtir.

3.3.1 Radyasyonun DNA’ya dogrudan etkisi

Radyasyonun DNA molekiiliine dogrudan etkisi sonucunda primer radikal iyonlar olugur.
Olugan bu radikal iyonlardan radikal katyonlar hidroksillenir, radikal anyonlar ise proton
alir (Colson ve Sevilla, 1995b).

Radikal Katyon_, Hidroksillenir
DNA + Radyasyon ——> Primer Radikal iyonlar (3.1)
Radikal Anyo Proton alir

Radyasyonun DNA’ya dogrudan etkisi sonucunda en biiyiik miktarda meydana gelen {iriin,
¢ - baz katilim iiriinleridir. Bu radikal anyonlar proton katilmas: ile reaksiyona girerek yeni
radikaller olugtururlar. DNA bazlarinda meydana gelen bu radikallerin-r‘\?éiigl;:ﬁdeneysel
olarak saptanmigtir (Colson ve Sevilla, 1995a). Cok reaktif olan bg’f rédlkaller daha sonra
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DNA daki geker grubundan bir hidrojen kopararak ¢ift sarmalin bozunmasina neden olan
seker radikallerini meydana getirirler.

3.3.2 Radyasyonun DNA’ya dolayh etkisi

Radyasyonun DNA’ya etkisini agiklayan ikinci mekanizmada, radyasyon DNA’ya
dogrudan etki etmek yerine, DNA molekiillerini kusatan su molekiillerine etki eder.

H,0——> ¢, «OH, H, H;05, Hy, H;0" (3.2)

Suyun iyonlagsmasi sonucu meydana gelen bu aktif taneciklerden DNA’ya etki eden en
onemli tanecik OH radikalleridir (Rao vd., 1991; Cullis vd., 1990). OH radikalinin
DNA’ya etkisine iligkin literatiirde Onerilmis olan iki degisik reaksiyon yolu
bulunmaktadir. Baz: ¢aligmacilar (Eatock vd., 1986; Jovanovic ve Simic, 1986; Cullis vd.,
1990; Colson ve Sevilla, 1995b) OH radikalinin DNA’ya katildigim, bazilar1 (Alfassi,
1988; Rao vd., 1991; Pardo vd., 1992; Colson ve Sevilla, 1995a) ise DNA’dan H
kopardigim 6ne siirmiiglerdir. Ik galigmalarda OH radikalinin, baslangigta DNA’daki seker
grubu olan deoksiriboz’a katildig diigtinlilmiig fakat sonralari mekanizma OH’n katildig
esas grubun baz oldugu seklinde agiklanmugtir. Onerilen bu mekanizmaya gére OH
radikalinin baz grubuna katilmasi ile OH-baz katilim {iriinleri, baz, olugsmakta; daha sonra
bu radikaller (3.3) denkleminde gosterildigi gibi komsu geker grubundan bir hidrojen
kopararak karbon merkezli yeni radikaller olugturmaktadirlar.

\ yavas \/
Baze+—C-H =—= Baz-H+C. 3.3)
/ |
\/ lhzh
C. —— Parcalanma iiriinleri (3.4

oo

Yeni olugan bu radikaller hizli bir gekilde DNA’nin pargalanmasina ’.negi\;l,i“.,olﬁlhaktadlrlar.
Bu mekanizmadaki en 6nemli nokta OH grubunun bazin hangi karbijnﬁ ile bag yaptigidur.
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Ciinkii OH’1n baglandif: yer, meydana gelen radikallerin redoks &zelliklerini etkiler ve bu
sekilde de DNA omurgasindaki sekerden hidrojen kopararak ¢ift sarmali bozup
bozmayacaklarini belirler. Bu nedenle; OH radikalinin bazin hangi noktasma takildigim
belirleyebilmek igin pek gok aragtirma yapilmugtir (Eatock vd., 1986; Jovanovic ve Simic,
1986; Colson ve Sevilla, 1995b). Ancak deneysel ¢aligmalar, OH-baz katilim {iriinlerinin
sadece varliklarim belirleyebilmekte, OH’1n katildifs karbonun hangi karbon oldugunu
belirleyememektedir. OH’in baglandifi karbon atomunun yerine iligkin bilgiler kuantum
mekaniksel hesaplamalara dayanmaktadir. Caligmalarin sonuglari, OH grubunun sitozin ve
timinin C5-C6 ¢ifte bagma katildigimi, OH’mn en biiyiikk olasilikla C5’¢ baglandigim
gostermektedir. Bazlara OH katilmasinn sonucunda 6-il ve 5-il radikalleri olugmaktadir. 6-
il radikalleri indirgeyici 6zellie, 5-il radikalleri ise oksitleyici 6zellige sahiptirler (Alfassi,
1988). Eatock vd., (1986) teorik olarak OH radikalinin sitozin ile olan reaksiyonunu
incelemigler ve sonug¢ olarak OH’in C6’ya baglandiini, fakat ¢oziicii etkisi nedeni ile
meydana gelen molekiilleraras: hidrojen baglarmin C5 katilim {iriiniinii de dayanikl hale
getirdiklerini saptamiglardir. Timin ile ilgili olarak yapilan bir caliymada ise OH grubunun
5. karbona baglanarak indirgeyici 6zellikte bir 6-il radikali meydana getirdigi belirlenmigtir
(Jovanovic ve Simic, 1986). Diger taraftan, gerek deneysel ve gerekse kuantum mekaniksel
galismalar OH grubunun, guanin ve adeninin hangi karbonuna takildigin
belirleyememektedir (Colson ve Sevilla, 1995b). Bunun nedeni piirin-OH katihm
iiriinlerinin {inimolekiiler reaksiyonlar meydana getirmeleridir. Ancak piirin bazlarindaki
yiik dagilimina gore elektrofilik karakterde olan OH radikali i¢in en uygun yerlerin,
elektronca zengin olan C4 ve C5 oldugu 6ne siiriilmektedir.

Onerilen ikinci reaksiyon yolu, OH radikallerinin deoksiribozdan hidrojen kopararak gift

sarmalin bozunmasina neden oldugu seklindedir. Deoksiribozun radyasyon sonucu

bozunmasi deneysel olarak incelenmis ve gergekten de radyasyon sonucu olugan OH
radikallerinin deoksiriboza etki ettikleri saptanmigtir (Rao vd., 1991). Oksijenli ortamlarda

radikaline d6niigiir.
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0; + €ag— > O; 3.5)
H+ O,— HO,=——= H + 0; (3.6)
¢aq + H,0 —> N, + OH + *OH 3.7)

Ortamda format iyonlar1 bulundugunda ise biitiin radikaller stiperoksit radikaline
doniigiirler.

H veya‘OH + HC O, —— H, veya H,O0 + CO; (3.8)
CO; + O —— CO;+ O 3.9

Yapilan denemede, deoksiriboz ¢6zeltisi degisik gazlarla doyurulmus ve radyasyon sonucu
ortamda bulunan radikaller belirlenmigtir. N>O ile doyurulmug formath ¢ozeltilerde sadece
CO;, N,O + O, ile doyurulmus formath ¢ozeltilerde ise O iyonlarmnin varh§ saptanmig
ve bu iki radikalin deoksiriboza etki etmedigi belirlenmigtir. Cozelti N, ve hava ile
doyuruldugunda e nin etkisiz oldugu, N,O ile doyuruldugunda ise deoksiriboza tek etki
eden radikalin OH radikali oldugu bulunmustur. Ayrica O, nin bu reaksiyonu
hizlandirmadif da elde edilen diger bir bulgudur.

OH radikallerinin deoksiribozdan bir hidrojen koparmasi sonucunda seker radikalleri
olusur. OH radikallerinin deoksiribozun hangi hidrojenini kopardigini belirlemek i¢in pek
¢ok aragtirma yapilmig fakat tam olarak hangi hidrojenin koparildig: bulunamamugtir.
Deneysel olarak yapilan inceleme sonuglarinda C1, C2, C3 ve C5’in varliklan saptanmugtir.
Seker radikalleri {izerinde yapilan ab initio galigmalar ise, enerji agisndan en biiyik
olasilikla C1 radikallerinin olusacagini1 g6stermektedir (Colson ve Sevilla, 1995a).

Son yillarda yapilan ¢aligmalar OH radikalinin DNA’ya ger¢ek etkisinin deoksiribozdan
hidrojen kopariimas: oldugunu kesinlikle ortaya koymugstur (Alfassi, 1988; Pardo vd.,

1991). Sonugta meydana gelen seker radikalinde bir B-fosfat ehmlnasyonu gergeklesmekte
ve ¢ift sarmal bozulmaktadir. Hidrojen kopariimasindan sonra meydana gelen reaks1yonlar
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radikalden dogrudan dogruya veya radikalin oksitlenmis {irtinlinden fosfat eliminasyonu
seklindedir. Ornegin deoksiribozun 4-il radikali, 3. ve 5. karbonundaki fosfatlan (3.10)
denkleminde gdsterildigi gibi iki agamada digarilar ve sonugta halkamin agilarak bazin
kopmasina neden olur. H koparilmasi sonucunda deoksiribozdan bir 5-il radikali meydana

geldiginde ise, fosfat disarilanmasi radikalin oksitlenmesinden sonra gergeklesir.

+
R--O3POCHp, baz CHy, baz
[ J o
o
-ROPO32-
OPO3"-R OPO3~-R
+OH-
HOCHp, baz HOCH;)_0 baz
[} - [ J
1. -ROPO32-
2. +OH-
OH OPO3™-R

. + -
RCHOPO; ~ R —28%%% , p COPO; -R —2 »RCHO + HOPO; -R

.........

(3.10)

(3.11)



4. MOLEKULER ORBITAL HESAPLAMALARI
4.1 Girig

Molekiiler orbital hesaplamalarinin ana amaci atomlarin ve molekiillerin elektronik

yapilarim belirlemektir. Bu hesaplamalar esas olarak agagida siralanmig olan agamalardan

olusurlar;

i) Sistemin Hamilton operatorii yazilir ve Schrodinger denklemi kurulur.

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

iii) Parametrelerdeki degiskenlere gore;

[¥* B ar “n
[t war '
esitlifinin minumum degeri hesaplanir. Bu esitlikte H, Hamilton operatorii, E, molekiiliin
enerjisi, v, molekiiler dalga fonksiyonu, y* ise dalga fonksiyonunun eglenik kompleksidir
(Levine, 1983).

Giiniimiizde molekiiler orbital hesaplan i¢in kullamlmakta olan baghca iki esas yontem
bulunmaktadir.

1) Ab initio yontemler

2) Yar1 ampirik yéntemler

Ab initio hesaplamalarda, dalga fonksiyonu i¢in bir model segilir ve Schrédinger denklemi
sadece ana sabitler ve atom numaralan kullamlarak ¢oziiliir. Yontemin giivenirligi dalga
fonksiyonu i¢in segilen modele baghdir. Ancak, biiyiik molekiillerj‘[.iﬁgin_i hassas ab initio
hesaplamalarinin yapilmas: bilgisayar kaynaklan baklmmdan gok yiksek maliyet
gerektirir. Bu nedenle; daha g¢ok sayidaki molekiiliin yapisini: belirleyebilmek igin “yarn
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ampirik yontemler” geligtirilmistir. Bu yontemler, bazi yaklagimlara gére Hamilton
operatoriiniin basitlestirilmis seklini kullanirlar. Aym zamanda, deneysel bulgulara dayali

6zel parametrelere ihtiyag vardur.

Iki yontem sonucunda da esas olarak elektronik dalga fonksiyonu ve elektronik enerji
hesaplanir. Daha sonra, bu biiyiikliiklere dayali olarak molekiiliin tiim fiziksel ve kimyasal
bilgileri elde edilebilir. Ornegin; dayamikli bir molekiiliin en diigiik enerjisi bu molekiiliin
denge yapisina kars1 gelir ve bu sekilde molekiildeki tiim bag uzunluklar ve bag agilan
hesaplanmus olur. Ayrica, bir reaksiyonda meydana gelen gegis konumu komplekslerinin
geometrik yapilari ve enerjileri de aym yontemlerle bulunabilir.

4.2 Schrédinger Denklemi

Bir molekiiliin Schridinger denklemi en kisa yazilig bigimi ile;

Hy=Evy 4.2)

dir (Hanna, 1981). Molekiiler sistemin Hamilton operatérii, elektronlarin ve ¢ekirdeklerin
kinetik enerji operatorleri, molekiilde yer alan tiim yiiklii tanecikler arasindaki elektrostatik
etkilesimler, ¢ekirdeklerin ve elektronlarin spin ve orbital hareketlerinden kaynaklanan
manyetik momentler arasindaki etkilegimleri igerir. Bu nedenle, molekiiler orbital
hesaplamalar yapilirken molekiile ait olan Hamilton operat6riiniin tamami kullanilmaz.
Ileride agiklanacak olan bazi yaklasimlarin kullanimu ile gekirdeklere ait olan kinetik enerji
operatorleri ihmal edilir ve manyetik etkilesimlerin olmadifi kabul edilir. Sonugta,
molekiiliin elektronik enerjisi E’ye kargihik gelen Hamilton operatorii;

1& N n n-1 n
H=—EZV2—ZZ Z, 1)+, Dl 4.3)
i=1 p=li=1 i=1J=i+1

seklini alir (Lowe, 1993). Bu esitlikte i ve j altliklar n tane elektron 191n,u1se N tane
¢ekirdek igin kullamlmugtir. Egitlik (4.3) deki birinci terim elekﬁqﬁiarm kinetik enerjisini,
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ikinci terim ¢ekirdekler ile elektronlar arasindaki Coulomb ¢ekme enerjisini, iigiincii terim
ise elektronlar arasindaki itme enerjisini gostermektedir. Diger taraftan gekirdekler
arasindaki itme enerjisi bu esitlige konulmamugtir. Cekirdekler arasindaki itme enerjisi;

N-1 N
Vas ), D, (2,2, /7,3 (4.4)
u=1 =p+1

dir. Bu egitlikte V,,;, ¢ekirdek-gekirdek itme enerjisini, Z gekirdeklerin atom numarasm, r
ise gekirdekler arasi uzaklif gostermektedir. Molekiildeki toplam gekirdek sayis1 N dir. p,
v althklan gekirdekler igin kullantlmgtr.

4.3 Born-Oppenheimer Yaklagimi

Ab initio yontemler ve kuantum mekaniksel yari ampirik yontemlerin ikisi de Born-
Oppenheimer yaklasimina dayanir. Bu yaklagimin kullanilmasi ile hesaplamalar biiyiik
ol¢lide kolaylagtirilmis olur.

Born-Oppenheimer yaklagim:i elektronlar ve gekirdekler arast kiitle farkina dayanir. Bu
farktan dolay1 elektronlar ¢ekirdeklere kiyasla ¢ok biiyiikk bir hizla hareket ederler. Bu
nedenle, Schrédinger denklemini molekiilde bulunan tiim tanecikler igin ¢6zmek yerine,
cekirdekleri sabit noktalarda kabul ederek, sadece ¢ekirdeklerin bu belirli yerlerinden
dogan etki alam i¢indeki elektronlar i¢in ¢dzmek yeterlidir (Lowe, 1993).

Buna gére molekiiler dalga fonksiyonu,
¥=¥y.%, 4.5)

seklinde yazilabilir. Burada, wyy ¢ekirdeklerin hareketini gosteren niikleer dalga
fonksiyonu, . ise elektronlarin hareketini gosteren elektronik gﬂéafoﬁfﬁlyonudm YN
g T e e
f‘}’j"'u’ ) oo
ihmal edilirse molekiiler dalga fonksiyonu olarak sadece hﬁ%lgbilh;‘ Bomn-
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Oppenheimer yaklasiminin kullamlmasi ile molekiiliin enerjisi,
E=|\¥Y*HY¥Ydr (4.6)

esitlifi ile gsterilebilir. Bu egitlikte y molekiildeki tiim elektronlarin hareketini gosteren
dalga fonksiyonu, H ise ¢ekirdegin etki alam iginde hareket etmekte olan elektronlarin
toplam enerji operatoriidiir.

Daha sonra gekirdeklerin yerleri degistirilerek aym1 hesaplamalar tekrar edilebilir ve bu
sekilde molekiiliin potansiyel enerji yiizeyi elde edilebilir. Born-Oppenheimer yaklagim
sadece normal haldeki molekiiller i¢in giivenilirdir, ekzite haller igin giivenilirligi azdur.

4.4 Varyasyon Teoremi

Bu teorem molekiiliin ger¢ek dalga fonksiyonu yerine uygun olan yaklagik bir fonksiyonun
kullamilmasini saglar.

Schrédinger denkleminin 6zelliginden dolayi, Esitlik (4.6)’da y yerine yaklagik bir dalga
fonksiyonu kullanilir ise (4.7) esitligindeki integralin degeri molekiiliin normal halindeki
enerjisinden daima daha biiyiik olur.

[o*H®dr > E, @.7

Burada, @ elektronlarin hareketini g6steren yaklagik dalga fonksiyonu, Eq ise molekiiliin
normal halindeki miimkiin olan en diigiik enerjisini gostermektedir.

Bu esitlik varyasyon teoremidir ve integralin minumum degeri, molekiiliin enerjisinden
biraz daha yliksek olmakla birlikte ger¢ek degerine oldukga yakindir. Varyasyon teoremi ile
molekiiler orbital dalga fonksiyonu ve molekiiliin enerjisi hesaplanablhr (Hanna, 1981).

R S L
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4.5 Atomik Orbitallerin Lineer Kombinasyonu, (LCAO) Yéntemi

Molekiillerin gergek dalga fonksiyonlan yerine kullanilabilecek uygun bir dalga fonksiyonu
yazmak igin kullamlan en yaygn ydntem LCAO, “Atomik Orbitallerin Lineer

Kombinasyonu” y6ntemidir.

Bu y6nteme gore, bir molekiilde bulunan g¢ekirdekler birbirlerinden ¢ok uzak mesafelerde
iseler kovalent baglar1 olugturan elektronlarm atomik orbitallerde bulunduklar: kabul edilir.
Bu nedenle, LCAO metodunda molekiiliin dalga fonksiyonu, kendisini olugturan atomlarin
dalga fonksiyonlarinin toplamu olarak yazilabilir (Levine, 1983).

v=Cip1+Copa +...... + Cxa (4.8)

Burada, y molekiiler orbital dalga fonksiyonu, %), %2, .... ,» Xn atomik orbital dalga
fonksiyonlan, Ci, C,, ...., C, ise katsayilardir. Bu egitlikte gergek dalga fonksiyonuna en
yakin dalga fonksiyonunun bulunmasi i¢in C;, C,, .... , C, katsayilarinin uygun sekilde
belirlenmesi gerekir. Molekiiliin normal haldeki enerjisi minumum degerindedir. Bu
nedenle, dalga fonksiyonunun katsayilar1 enerjiyi minumum yapacak gekilde belirlenir.
Bunun igin de 6nce molekiiliin enerjisi hesaplanir. Molekiiliin Schrodinger denklemi (4.2)
esitliginde oldugu gibidir. Bu esitligin her iki tarafi y* ile garpilir, -0, +oo arasinda integral

alinir ve enerji, E ¢oziiliir ise;

[¥" Hw dr
=t @D
I‘P Ydr
oldugu bulunur. Molekiiler orbital dalga fonksiyonu y’nin (4.8) esitlikligindeki kargilig
yerine konulup gerekli diizenlemeler yapildiktan sonra ; elde edilen denklemler homojen
bir denklem sistemi olugtururlar. Bu denklemleri saglayan E degeri, katsayi ‘determinant:

sifira egitlenerek bulunur.
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H,-ES,, H,-ES, ..... H, -ES,_
H21 'Eszl
Hsl -ES,,
=0 4.9)
Hn, -ES,, H_-ES_

Bu determinanta molekiiliin “sekiiler determinanti” denir. (4.9) esitligi ile gosterilen

sekiiler determinantta;
Hy = (zHy, dr (4.10)
Sy = Ix,-x,- dr 4.11)

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

4.6 Hartree-Fock Alan, HF-SCF Ydntemi

Ab initio ydntemlerin ve yar1 ampirik kuantum mekaniksel yéntemlerin ¢ogunun baglangig
noktas1 Hartree-Fock alan yontemidir. Yontem ilk olarak D.R. Hartree tarafindan ortaya
atilmig ve daha sonralar1 V. Fock ve J.C. Slater tarafindan gelistirilmigtir (Atkins ve
Friedman, 1997).

Molekiiler orbital hesaplarim1 en karmagik hale getiren elektron-elektron itme enerjisinin
varhgxdlr. Bu enerji elektron-elektron uzakhgl olan r; ye baghdlr. Hartreg-Fock alan

w

¢ekirdeklerin etkilerinden dogan enerjinin ortalamasi kadar enetjil'.-‘ i
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bareket ettigidir. Bu yaklagim kullanilarak Schrédinger denklemi sadece bu elektron ve
ortalama potansiyel enerji igin ¢oziillir. Bu ¢6ziimde, kiirenin i¢indeki toplam elektrik
yiikiiniin elektronun yerine bagl oldugu, elektron ile gekirdek arasindaki uzakhik degistikge
bu yiikiinde degisecegi kabul edilir. Bu yaklagim, diger elektronlarin dalga fonksiyonlarinin
bilindigini kabul eder. Gergekte bu dofru olmadifindan hesaplamalar dalga
fonksiyonlarinin yaklasik sekillerinden baglar. Schrodinger denklemi bu elektron igin
¢oziillir ve hesaplamalar atom veya molekiildeki tiim elektronlar igin tekrarlanir. Birinci
hesaplama agamasmin sonunda molekiildeki tiim elektronlar igin gelistirilmis dalga
fonksiyonlar1 elde edilir. Bu fonksiyonlar kullanilarak ortalama potansiyel enerji hesaplanir
ve hemen ardindan ikinci hesaplama agamasina gegilir. Hesaplamalara, bir agama sonunda
elde edilen gelistirilmis dalga fonksiyonlar1 agamanin baglangicindaki dalga fonksiyonlar:
ile aym kalincaya kadar devam edilir.

4.6.1 Hartree-Fock esitlikleri
Molekiiler orbital dalga fonksiyonu, &, i¢in genellikle atomik orbitallerin lineer

kombinasyonu baglangi¢ sekil olarak segilir. Atomik orbitaller,y, ile gdsterilirse molekiiler
orbital igin segilen dalga fonksiyonu,

D, =D c;%; 4.12)
j

seklinde yazilabilir. Varyasyon teoreminin kullanimi ile Schrodinger denklemi,
F@i = 8,‘ q)i . (4.13)

seklini alir. Bu tiir esitliklere “Hartee-Fock esitlikleri” F’e ise “Fock operatorii” denir
(Lowe, 1993). Fock operatdrii F’i veren ayrintili egitlik agagida g6sterilmigtir.

1 n o l e
F()= _Evf N CHIMNE: Zl(z.r i~Kjp (4.14)
H Jj= .

SN
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J;ve K; sembolleri Hamilton operatoriindeki 1/r; terimi ile ilgili olan operatorlerdir. J i

yiik bulutlar: arasindaki itmeye ait olan enerji terimleri igerdiginden Coulomb operatérii
olarak bilinir. J i nin tam kargiliini veren egitlik,

Jj = [or@)/r )®;2)dr2) (4.15)

seklindedir. K; degisim integrallerini meydana getirdiginden degisim operatrleri olarak
bilinir. Etkiledigi bir @ (1) dalga fonksiyonuna bagh olarak,

K;®;(1) = [®5)1/ 7 )®;2)dz(2), (1) (4.16)

seklinde yazilabilir.

4.13 esitlisinden de goriildiigti gibi @ molekiiler orbitalleri Fock operatdriiniin
ozfonksiyonlanidir ve gergekte Fock operatorii Hamilton operatériinden bagka bir sey
degildir. Ancak Fock operatérii, F, ile Hamilton operatérii, H, arasinda ¢ok 6nemli bir
farklilik bulunmaktadir. Fock operatoriiniin kendisi @ molekiiler orbitalinin bir
fonksiyonudur. “F” in yazilabilmesi i¢in J; ve K, operatérlerinin bilinmesi gerekir. Fakat
bu iki operator de F’in 6zdegeri olan @ molekiiler orbitalini igermektedir. Sonug olarak F’i
bulabilmek igin ® ’ye, @ ’yi bulabilmek i¢in de F’e gerek vardir. Bu problemi ¢6zebilmek
icin bir iterasyon yapilir. Once, ®, molekiiler orbitallerinin bir baglangi¢ sekli tahmin
edilir. Daha sonra bu molekiiler orbitaller kullamlarak Fock operatérii yazilir. Fock
operatériiniin kullanimu ile yeni, @', molekiiler orbitalleri bulunur ve sonra sirasiyla yeni
molekiiler orbitallerin kullanilmas1 ile, yeni bir Fock operatorii yazilir. Bu islem

iterasyonun iki asamasinda da elde edilen, ® molekiiler orbitalleri aym kalincaya kadar

kendince yeterli alan (SCF) yontemi denir.
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4.6.2 Toplam elektronik enerji

Hartree-Fock egitligindeki ¢; ;

*
&= |[@]Fo,dr 4.17)
integrali ile hesaplanir. Bu integralin sonucunda;

n
Jj=

elde edilir. Hy, @; deki elektronun ortalama kinetik enerjisi ve gekirdek-elektron etkilesim
enerjisinin toplamim gostermektedir. Bu esitlikteki J;; ve Kj; terimleri agagidaki esitliklerle
tanimlanirlar;

jcp J;®dr (4.19)
400
K;= [@K;®,dr (4.20)

Bu esitlikteki J; Coulomb ve K 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 karg1 gelir. Aynm1 orbitalde yer alan elektronlarin, spinlerinin
zit yonde olmasi gerektiginden bu etkilesim igin degisim enerjisi yoktur. Sonug olarak;

€, ®; de bulunan bir elektronun kinetik enerjisini ve ayrica molekuldekl geklrdekler ve
v A

diger elektronlar arasindaki itme enerjilerinin tamamim igerir. Bu dgger
veya “tek elektron enerjisi” denir (Atkins ve Friedman, 1997).

orbltal ener_|1s1
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Molekiiliin toplam elektronik enerjisinin, tek elektron enerjilerinin toplam1 oldugu
diistiniilebilir. Ancak SCF yonteminde durum farkhdir. iki elektronlu bir sistemi &rek
olarak alalim. 1. elektronun enerjisi, kinetik enerjisi, ¢ekirdegin ¢ekme enerjisi ve 2.
elektron ile aralarinda olan itme enerjisinin toplamindan olusur. Aym sekilde, 2. elektronun
enerjisi de kinetik enerjisi, gekirdegin ¢ekme enerjisi ve 1. elektron ile aralarinda olan itme
enerjisinin toplamindan olugmaktadir. Bu iki enerji toplanacak olursa elektronlarin kinetik
enerjileri ve g¢ekirdegin ¢cekme enerjisi tam olarak hesaba katilmig olur. Fakat elektronlar
aras1 etkilegimler gergek degerlerinin iki kat1 kadar toplama katilmig olur. Bu nedenle, tek
elektron enerjilerinin toplamu alinirsa, toplam enerjiden daha biiyiik olan bir enerji elde
edilir. Bu fazlahigin, agagidaki esitlikte oldugu gibi, toplamdan gikarilmas: gereklidir.

i=1

Eoe = D126 - ) (275 - Ky)] (4.21)
j=1

4.6.3 Kisitlanmus ve kisitlanmamis Hartree-Fock hesaplama yontemleri

Kapali-kabuklu sistemlerdeki elektron sayisi her zaman ¢ifttir ve her orbital bir ¢ift
elektronla tamamen dolmugtur. Bu tiir sistemler i¢in Hartree-Fock hesaplamalari yapilirken
her bir ¢ift elektrondan o spinli olanlarin spin-orbital uzay bilesenlerinin ayni ve 8 spinli
elektronlarin da spin-orbital uzay bilesenlerinin aym oldugu kabul edilir. Bu durumda
yapilan hesaplamaya ‘“kisitlanmig Hartree-Fock”, RHF hesaplar1 denir. Tamamen
dolmamig orbitalleri olan sistemlerde ise kullamlabilecek bir yontem “kisitlanmamig
Hartree-Fock™ (UHF) hesaplamalaridir. Bu durumda spin-orbital bilegenlerinin aym oldugu
kisitlamas: ortadan kaldinlir (Lowe, 1993). Ozellikle radikaller ile hesap yapilirken UHF
yonteminin kullanilmasi gerekli olmaktadir.

4.7 Yann Ampirik Yontemler

4.7.1 Giris
Simdiye kadar agiklanmig olan hesaplama yéntemlerinin gok sa){ldaelektron igé"ren biiyiik
molekiillere uygulanmasi imkansizdir. Molekiildeki elektron ve Qekn'dek sayisi arttik¢a 3
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ve 4 merkezli iki elektron integrallerinin sayis1 ¢ok fazlalagir. Bilgisayarm geligimi ab
initio hesaplamalarin yapilabilmesini saglamig olsa da polimer ve biyolojik molekiiller gibi
diizinelerce atom igeren biiyiik molekiiller igin bu y6éntemler hala kullanilmamaktadir. Bu
nedenle yar1 ampirik yontemlerin gelistirilmesi zorunlu olmugtur.

Yan ampirik yontemler bazi yaklagimlara ve deney sonucglarma dayali olan bazi
parametrelere ihtiyag duyarlar. Bu yontemler, Hartree-Fock SCF hesaplama yonteminin,
esasma dayanirlar. Bazi yaklagimlar yapilarak Fock matrisinin hesaplamasi
kolaylagtinlmistir. Yontemlerin giivenilirlizi herseyden once parametrelerin dogru
olmasma baghdir.Giiniimiizde yar1 ampirik yéntemler yaygin olarak kullamlan popiiler
yontemler olmakla birlikte yeterli deneysel bilginin olmamasi uygulamalarinda problemler
¢ikarmaktadir. Ayrica parametrelerin optimize edilmesi ¢ok fazla zaman almakta, birden
fazla parametrenin ayn1 anda optimize edilmesi bazi zorluklar ¢ikarmaktadir. Ciinkii bazi
parametreler birbirine baghdir. Biri optimize edilirken yapilan degisiklik diger

parametrelerinde degismesine neden olur.

Kuantum mekaniksel yar1 ampirik yontemler ilk olarak konjuge 7 sistemli molekiiller igin
gelistirilmigtir. Asagida gelisim sirasina gére yar1 ampirik yontemler agiklanmugtir.

4.7.2 © Yaklagmm

Konjuge © sisteme sahip molekiillerde kullanmilmak iizere ilk geligtirilen yaklagim =
yaklasimidir (Hanna, 1981). Bu yaklagima gore bir molekiildeki ¢ ve =n elektronlan
birbirinden farkli diisiiniilir. ¢ baglar1 lokalize baglar olarak kabul edilir. Bu baglar
olusturan elektronlar sadece ¢ baginin yer aldif iki atomu etkilerler. & baglari ise hareketli
elektronlardan olugsmuslardir. Bu nedenle n baglann delokalize baglar olarak bilinir. Bu
baglar1 olusturan elektronlar sadece bagin bulundugu atomlar1 degil molekiildeki tiim
atomlan etkilerler. Bu gergege dayanilarak molekiiler orbital hesaplamalan igin sadece =
elektronlar: hesaba katilir ve Hamilton operatorii yaklagik olarak sadece n elektronlan igin
yazilir. ¢ elektronlarinin Hamilton operatériindeki tek etkisi potans1ye1 eneljl teriminde yer
alir. Bu enerji, © elektronlarinin etkisi altindaki potansiyel enelj 1s1d11' ‘

IR
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4.7.3 Hiickel molekiiler orbital (HMO) yontemi

Hiickel Molekiiler Orbital, HMO, yonteminde tiim yar1 ampirik yéntemlerin karakteristik
ozelligi olan Hamilton operatoriiniin yaklasik bir sekli kullanilir. Ayrica bu ydntemde
sekiiler determinantdaki integraller igin bazi yaklagik degerler kullamlir. Bunlara genel
olarak “Hiickel Yaklasimlari” ad1 verilir (Lowe, 1993).

Sy = Iz,-zj dr 4.11)

seklindeki integrallere cakiyma integralleri ad1 verilir. Cakigma integralleri elektronun i ve j
atomlarinda bulunma ihtimalini gosterir. i=j ise atomik orbital dalga fonksiyonlari
normalize fonksiyonlar olduklarindan ¢akigma integrali Sy=1 dir.

i=j, 85 = [zz;dr =1 (4.22)

i # j, ise molekiiler orbitalin olugumunda iki farkli atomun orbitalleri kullanilmaktadar.
Atomlar birbirinden uzaklastikga gakigma integralinin degeri sifira yaklagir. Hiickel
yaklagimlarma gore i ve j farkli atomlar olduklarinda gakigma integrali sifir olarak kabul
edilir. Gergekte ise iki komgu atom i¢in gakigma integralinin degeri 0.3 civarindadir (Lowe,
1993). Hiickelin bu yaklasimi iyi bir yaklasim olmamakla beraber Kkalitatif inceleme
agisindan ¢ok biiyiik bir yanligh$a neden olmamaktadir.

i= j igin,
Hy= [yHy dr (4.10)
veya

integralleri  “Coulomb integralleri” olarak isimlendirilir. Coulomb'integralleri,

elektronlarin i veya j atomunun atomik orbitalindeki eneljbis:i‘ni ‘gbsterir. Bu enerjiye,
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molekiilde bulunan diger gekirdeklerin etki etmedigi kabul edilir. Coulomb integrali o ile

sembollenir;

Hi=a (4.24)
o ¢ekirdegin elektrik yiikiine ve orbitalin cinsine baglhdir.

i ve j farkl1 atomlar oldugunda ;

izj Hy=IXiHXjdi=p (4.25)

seklindeki integraller “rezonans integralleri” dir ve 3 ile gosterilirler. Rezonans integralleri,
elektronlann i ve j atomlarinin ikisinin birden etki alani igindeki enerjilerini gosterirler.
Rezonans integralinin degeri B, atomlar arasindaki uzakliga baglidir. Atomlar arasinda bir
bag yok ise, atomik orbitallerin etkilesimi gok kiigiiktiir. Hiickel yaklagimlarinda bu kiigiik
etkilesim sifir olarak kabul edilir;

H;=0 (4.26)

dir.Cok atomlu bir molekiilde bulunan biitiin baglarin rezonans integralleri birbirinin aym
ise, bu baglarm uzunluklan birbirine egit, molekiildeki ¢ekirdeklerin hepsi birbirinin ayni
ve molekiildeki tiim baglar ayr cinsteki atomik orbitallerden meydana gelmis demektir. o

ve B elektronlarin enerjisini gosterdiginden ikisi de negatif biiyiikliiklerdir.
4.7.4 Diferansiyel cakismanin tiimiiyle ihmali (CNDO)

Yar1 ampirik yontemlerin geligimleri J.A. Pople ve M.J. Dewar’m (Atkins ve Friedman,
1997) ¢aligmalari sonucu biiyiik ilerleme kaydetmigtir. Geligtirilen yontemlerde sadece m
elektronlari igin hesap yapilmamig valens elektronlar: da hesaba katilmistir. Hesaplamalar:
zor olan 3 ve 4 merkezli integraller tamamen ihmal edilmis 1 ve 2 merkégliilintegraller ise
gelisim swrasinda Oncelikle sifir olarak kabul edilmis daha, sonralar ise atomik

spektrumlara dayali baz1 yeni fonksiyonlar kullanilmagtir.
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Bu yontem literatiirde CNDO ydntemi olarak geger (Zerner, 1990). CNDO, ab initio
hesaplamalarda kullanilan integrallerin biiyilk bir kismmm jhmal etmistir. Geriye kalan
integralleri ise basit ifadeler kullanarak yaklagtirmastur.

En eski yontem diferansiyel ¢akismamn tiimiiyle ihmali yontemidir. ki atomik orbital
arasindaki diferansiyel gakisma dS iki atomik orbital dalga fonksiyonu x4 ve xg nin kiiciik
hacim elemam dV igindeki ¢arpimlardir.

dS = ya s dV 4.27)

Diferansiyel ¢akismanin sifir olabilmesi igin tek kosul atomik orbital dalga
fonksiyonlarindan birinin veya ikisinin birden dV hacim elemam iginde sifir olmasidur.
Sifir diferansiyel ¢akisma (ZDO) iki fonksiyonun birbirlerine degmedikleri anlamina gelir.
Bu durumda ¢akisma integrali S’de sifira esittir. ZDO yaklagimmin en belirgin &zelligi
biitiin 3 ve 4 merkezli integralleri sifir yapmasidar.

CNDO’da kullanilan yaklasimlar asagida siralanmugtir ;

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

2) Degisik atomik orbitallerden 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 egit kabul
edilir. Bu deger yag ile gosterilir. yap, A ve B atomlarna ve aralarindaki uzaklik Rp’ye
baghdur.

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

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

Genelde yar1 ampirik yontemler atomik orbitallerin lineer kombinasyonundan olugan

molekiiler orbitalleri kullanirlar.
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CNDO yéntemi bu yaklagimlari kullanarak yapacagn hesaplama ile degisik atomlar
belirler, ii¢c boyutlu geometrilerini verir, atomlarin elektrik yiiklerini ve enerji diizeylerini
belirtir.

Kisa bir siire sonra CNDO y6nteminin en 6nemli eksikligi ortaya ¢ikarildi. Buna gore bir
kag angstrom uzaklikta bulunan iki nétral atom da birbirlerini gekebilirlerdi. Bunu
diizeltmek i¢in elektron-gekirdek etkilesimi agagidaki esitlikte oldugu gibi degistirilmisgtir.

Vas=Zp . YaB (4.28)

Bu egitlikte ; Vap , elektron-gekirdek etkilesimi, Zg , B atomunun atom numarasi, yag , A
ve B atomlarimin ve aralarindaki uzaklik Rap nin bir fonksiyonudur.Bu gekilde elde edilen
yéntem CNDO/2 olarak isimlendirilir (Zerner, 1990). iki yontemde de gekirdek-gekirdek

etkilesiminin enerjisi,
Eas=Zs.Zg/RaB (4.29)

esitligi ile verilmistir. Burada; E g, ¢ekirdek-gekirdek etkilesim enerjisini, Z4, A atomunun

atom numarasini, Rz, AB atomlar arasindaki uzakligi gostermektedir.

Elektron-elektron etkilegimi (+Vag), ve iki elektron-gekirdek etkilesimi terimlerinin her
biri (-Vap) oldugu zaman iki atom arasindaki toplam etkilesim,

1
Bryp, =g~ Vas (4.30)

dir. Burada; EH1H2 , iki atom arasindaki toplam etkilesim, R;, ise, iki atom arasindaki

uzakliktir.

Vs tiim mesafelerde 1/R;; ‘den daha kiigiik oldugu i¢in tiim mesafeler iki hidrojen atomu
igin birbirini iter gibi mantiksiz bir sonug ortaya gikar. Yetersiz oldugubiliniiekle birlikte
bu degisiklik diger avantajlari nedeni ile yine de kabul edilmitir. R




Yontemde yapilan ikinci degisiklik, bir elektron-bir merkez integralinin iyonizasyon
potansiyeli yardimi ile bulunmas:dir.

Bu yontemin kullamlmasi ile bir ¢alimada (Lowe,1993) sulu magnezyum porfin
komplekslerinin yapilann belirlenmigtir. Hesaplamalar sonucunda metal iyonunun
molekiiler diizlemin iistinde veya diginda oldugu ve su molekiiliiniin ne gekilde baglandif
belirlenmistir. Ayrica metal iyonunun iyonizasyon potansiyellerine, orbital enerjilerine ve
kompleksteki yiik dagilimina etkileri belirlenmistir.

4.7.5 Diferansiyel ¢akismanmn kismi ihmali (INDO)

Yukarida agiklandig gibi diferansiyel ¢akigmanin tiimiiyle ihmal edilmesi radikallerdeki
degisik spin durumlarn arasindaki fark: gésterememektedir. Bu eksikligi gidermek amaciyla
diferansiyel ¢akismanm tiimiiyle degil kismen ihmal edilmesinin daha dogru olacagt 6ne
stiriilmiistiir (Stewart, 1990). Literatiirde INDO ad1 ile bilinen diferansiyel ¢akigmamn
kismi ihmali yénteminde, CNDO ydntemindeki bir ¢ift atoma ait tek merkezli iki elektron
integrallerinin birbirine egit olma kosulu ortadan kaldirilmistir. Bu yéntemde agir bir atom
icin 5 tane ozel iki elektron bir merkez integrali bulunmaktadir. INDO ySnteminde
rezonans integrali, katkida bulunan iki atomik orbitalin { terimlerinin bir ortalamasi olarak
alinir.

INDO yénteminin, CNDO y6nteminden bir istiinliigii molekiildeki bag agilarnmi daha
dogru olarak vermesidir. Bu ozelliginden bagka, molekiillerin spektral 6zelliklerini iyi
olarak hesaplamasidir. Bu yontem biitiin bir merkez iki elektron integrallerini igeren bir
yontemdir (Zerner, 1990).

4.7.6 ki atomlu diferansiyel ¢akismanin ihmali (NDDO)
Simdiye kadar agiklanmig yontemlerin higbiri paylagiimamus iki elektron ¢ifti arasindaki

itmeyi gosteremez. Iki atomlu diferansiyel ¢akigmanin ihmali, NDDO, _y&ﬁiéﬁﬁnde, tiim iki
elektron iki merkez integralleri aynen birakilmigtir. Bu ké%bulzg Fock matrisini

P L
A ﬂ‘\-~ :,'\:'
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karmagiklagtirmakla birlikte, paylasiimamig elektron ¢iftleri arasindaki itmeyi gosterebilir
hale getirmigtir. Bu iglem her bir ¢ift agir atom i¢in 2 elektron, 2 merkez integralleri
sayisi1 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, 1990).

Bu yontem ancak bilgisayar yardimi ile uygulanabilir. Fakat yéntemin iki dnemli hatas1
vardir. Genel olarak geometri optimizasyonu igin pratik bir yontem degildir. Bu y6ntem
kullamlarak 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 kii¢iik molekiil gruplarina uygulanabilir.

4.7.7 Gelistirilmis diferansiyel ¢akismamn kismi ihmali (MINDO)

1975 yilinda Dewar ve arkadaglari MINDO/3 yontemini yayinlamuglardir (Clark, 1985).
Bu yéntem daha once kullamilan yontemlere gore ok onemli bir geligmeyi saglamigtir.
MINDO/3 yonteminin yaklagimlarda kullandig1 parametreler ¢ok iyi optimize edilmistir.
Dewar’in MINDO/3’ii gelistirmesindeki amag¢ ¢ok sayida elemente uygulanabilecek genel
bir yar1 ampirik yontem elde etmektir. ilk olarak MINDO/3 ile bu hedefe ulagilmigtir. Bu
konuda yapilan caliyma ¢ok yilksek bir maliyet gerektirmis ve ancak 3. denemede
uygulanabilir bir model elde edilmistir. Daha once gelistirilmig olan MINDO, MINDO/2,
MINDO/2’ unutulmuglardir.

MINDO/3’ii agiklamanin en uygun yolu daha onceki yontemlerle bir baglanti kurmaktir.
Kullanilan egitliklerin genel sekli INDO yo6ntemindekilerle aymidir. Sadece MINDO/3
yonteminde kullanilan parametrelerin kaynaklari farklidir. Omegin bu yontemde tek
elektron integralini tanimlamak i¢in atomik spektrumdan yararlanmak yerine bu integral
ayarlanabilir bir parametre olarak birakilmigtir. MINDO/3 yonteminde bu tiir
parametrelerden pek ¢ok sayida bulunmaktadir ve hepsi molekiillerle’il;gili deneysel bilgiye
en biiyiik uygunlugu gésterecek sekilde hesaplama sirasinda bulunmaktadir,
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Cekirdek-gekirdek etkilesimi bu yontemde degistirilmigtir. Daha once agiklandifn gibi
elektron-gekirdek ¢ekmesi, elektron-elektron itmesine egit kabul edildiginde triplet
hidrojendeki hidrojen atomlan: biitlin mesafelerde birbirlerini itiyor gibi bir sonug ortaya
¢ikmaktadir, Bu yanlishfi diizeltmek igin MINDO/3 yoéntemindeki g¢ekirdek-gekirdek
itmesini gosteren terim elektron-elektron integralinin bir fonksiyonu olarak kabul edilmistir
(Zerner, 1990).

s =(1-2) Za Zp Yas + 2 (Za . Z5 / Rap) 4.31)

Bu esitlikte Eap gekirdek-gekirdek itmesini, a atomlar aras1 uzaklik Rap’nin ve iki atoma
ait olan azp sabitinin bir fonksiyonudur. a agagidaki egitlikte gosterildigi gibi yazilabilir.

a=oppe a8 4.32)

MINDO/3 yéntemine ait olan gekirdek-¢ekirdek itme fonksiyonu Rap uzakhiinin artmasi
ile fonksiyonun klasik nokta yiik haline geldiZi gostermektedir.

Sonug olarak MINDOQ/3 ¢ok biiyilk bir bagaridir. Aragtirmacilar ilk olarak kimyasal
sistemleri modellemek igin kullanabilecekleri hizli ve hassas olan genel, teorik bir yontem
bulmuslardir. Bu yontem ortaya gikigina kadar hig¢ bir teorik yontemle bu denli hassas
calismak ve sonug elde etmek miimkiin olmamigtir. MINDO/3 yontemi ile yapilan
hesaplamalarda karbon, hidrojen, oksijen ve azot igeren bilegiklerin olugum isilarmndaki
ortalama hata 11.0 kcal/mol, bag uzunlugundaki hata 0.022 A° ve iyonizasyon
potansiyellerindeki ortalama hata ise 0.007 eV dur. Tim bagarisina kargin Dewar
MINDO/3 yonteminde baz1 kisitlamalar oldugunu gormiistiir. Ornegin olugum 1silarindaki
hata oldukga biiyiiktiir. Ayrica yapilan hesaplama sonuglarinda trimetilamin gibi baz:
aminlerin diizlemsel bir yapida oldugu sonucu ortaya gikmugtir. MINDO/3 yéntemi farkli
sistemlere uygulandifinda daha bagka geometrik hatalarin varlig1 da M@Hﬁxgnr Mesela
C,F, molekiiliiniin yapisi, hesaplama sonucunda iki CF bmnﬁm ﬂor atomlanndan
baglandii sonucu elde edilmistir. Bu nedenle MINDO/3 yont;rﬁlmn yeﬁl elementlere

Vi, © ?.’ah""/?"f?‘{y
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uygulanmasina gegilememis, her element igin atomik parametrelere ilave olarak ayn iki
atomlu parametreler de optimize edilmigtir.

4.7.8 iki atomlu ¢cakismanin gelistirilmis ihmali (MNDO)

Daha 6nce agiklandigi gibi MINDO/3 yéntemi INDO yaklagimlarma dayaniyordu. Bunun
sonucunda elektron giftleri arasindaki etkilesimleri hesaba katamiyordu. Bu nedenle
MINDO/3 yb6ntemi ortaklagmamig elektron ¢ifti igeren sistemlere uygulandiginda gok
bliylik sorunlar ¢ikmugtir. Bu nedenle diizeltmek i¢in Dewar NDDO yaklagimina dayanan
yeni bir yontem geligtirmistir. Bu yontem MINDO/3 ortaya ¢iktiktan iki yil sonra Dewar
ve Thiel (Dewar ve Thiel, 1977) tarafindan tamamlanmugtir. 1977 yilinda ortaya gikmig
olan bu yonteme iki atomlu ¢akigmanin gelistirilmis ihmali kelimelerine dayanarak MNDO
ad1 verilmigtir.

Aynen MINDO/3 yénteminde oldugu gibi bu yontem de, g¢ekirdek-gekirdek itme
terimlerini ve elektron-elektron itme integrallerini, So ve Sg nin bir fonksiyonu olarak
kabul edilmigtir.

MNDO’da kullanilan parametreler 34 bilesigin deneysel bilgilerinden elde edilmistir.
Parametreler ; olusum 1silari, dipol momentleri, iyonizasyon potansiyelleri ve molekiiler
geometrileri, deneysel sonuglara uygun olacak bigimde optimize edilerek bulunmusgtur.
MNDO, MINDO/3’e kiyasla kesinlikle ¢ok daha iyi bir yéntemdir. Rezonans integralinde
ve gekirdek-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 igin gerekli olan parametreler optimize edilerek MNDO
yontemine ilave edilmistir(Zerner, 1990).

1983 yilinda ilk MOPAC paket program yazilmistir(Stewart, 199&?)‘ ik yazﬂan programda
hem MINDO/3 hem de MNDO yéntemleri mevcuttur. Hesaplamalﬁr sonucunda k1s1tlanm1$
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veya kisitlanmamug, simetrili ya da simetrisiz geometri optimizasyonu yapilabilmekte
uygun bir reaksiyon koordinati kullanarak gegis konumu belirlenmekte ve titregim
frekanslar1 bulunabilmektedir. Aym1 zamanda yiikk dagilimi, dipol moment, iyonizasyon
potansiyeli ve bag mertebeleri de programin kullanilmas: ile hesaplanabilmektedir. Kisa
siirede ¢ok popiiler olmasina ragmen MNDO yonteminin de hatali taraflari oldugu
farkedilmigtir. Bu yontem iki atom arasinda kimyasal bag uzunluklari disindaki tiim
uzakhklar i¢in biiyiik bir itme oldugu sonucunu vermektedir. Bu nedenle MNDO yontemi
ile hidrojen baglan ile ilgili hesaplamalarin yapilmasina olanak yoktur. Omegin suyun
dimerlesmesi, neopentanin olugum 1sisinin gergek degerine kiyasla gok biiyiik olmasi bu
y6ntemin hidrojen baglarini hesaba katamamasindan kaynaklanmaktadir (Lowe, 1993).

4.7.9 Austin modeli 1 (AM1)

MNDO yénteminin hidrojen baglarini hesaplayamamas: yontemin biyolojik agidan ilging
sistemlere uygulanmasini olanaksiz kilar. van der Walls uzakliklarinda ortaya gikan gergek
dis1 itmeleri diizeltebilecek bir parametrenin MNDO yonteminde bulunmamasi nedeni ile
yeni parametrelerin hesaplanarak yontemin diizeltilmesi igin uygun bir ¢6ziim olmamugtir.
Bu nedenle yeni parametreler bulmak yerine her atoma belirli sayida kiiresel Gaussian
integralleri verilmistir (Dewar vd.,1985). Yeni geligtirilen AM1 yonteminde MNDO daki
cekirdek-gekirdek itme terimine, agagidaki ifade eklenmigtir.

_p,(4)| Ryg—c;(4) (B)| Ryp—c;(B)
AEAB——ZAZB/RABZ a,(4)e [Fa-a(o] ra,(Be [Fa@)] (433)

Bu egitlikte; a;, b;, ci A ve B atomlarina ait olan parametrelerdir. Bu kosul, baglangicta
sayilar1 7 olan parametre sayisim atom bagina 13 ile 17°ye ¢ikarmugtir.

1985 yilina kadar dort element igin uygun parametreler hesaplanmlstm Bunlar C H, N ve
O’dir. Yeni yonteme onceleri Al adi verilmis daha sonralan M] ad1 uygun bulunmus,
ancak bunun bir silah markast olmasi yiiziinden halen kullaq_;lan .AM1 ismi kabul
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edilmigtir. AM1 yontemi ile suyun dimerlesmesiyle meydana gelen hidrojen baglarinin
enerjisinin 5.5 kcal/mol oldugu bulunmugtur. Daha sonra minimizasyon tekniBi
kullanilarak optimum geometrisi bulunmugtur.

4.7.10 Parametrik yontem numara 3 (PM3)

CNDO yodnteminden MINDO/3 ve MNDO yontemine gelisim gerceklestirilirken, her
seferinde daha ¢ok sayida parametre atomik spektrumlara degil, molekiiler bilgilere
dayandirilmugtir. MNDO ve AM1 yoénteminde 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 edilmigtir.
Parametreler elde edilirken artan hizhlik, optimizasyon isleminin otomatik hale

getirilmesindendir.

Son yillarda parametrelerin optimize edilmesi iizerinde ¢aligilmig ve yeni bir yontem elde
edilmigtir (Zerner, 1990). Yontem tiim hesaplanan degerlerin birinci ve ikinci tiirevlerini
kullanir. Bu yeni yoéntemin ilk uygulamasinda, MNDO yontemindeki 7 parametre ve iki
AM1 tipi Gaussian’a ilave olarak tiim, bir merkez iki elektron integralleri optimize
edilmistir. Elde edilen yonteme MNDO-PM3 adi verilmigtir. Bunun nedeni MNDO
yonteminin AM1 yo6nteminden sonra iiglincii kez parametrize edilmiy olmasidir. PM3
yonteminde parametreler ¢ok biiylik sayida molekiiler bilgi igeren bir referans serisine
dayamlarak otomatik bir optimizasyon sonucu elde edilmislerdir. Bunun sonucunda aym
anda oniki elementin optimizasyonu gerceklestirilmigtir.

4.7.11 Yar1 ampirik yontemlerin kiyaslanmasi

Her yontemi kullanirken bu y6ntemlerin birbirlerine gore zayif ve kuvvetli olduklan
yanlar1 belirlemekte yarar vardir. Ik ortaya giktiinda MINDO/3 ¢ok biiyiik bir bagari
olarak kabul edilmistir. Sonuglarmin hassaslifi o giinlerde kullamlgg sy ampmk
yontemlerin higbiri ile kiyaslanmayacak kadar iyiydi. Hizh sonug: -yerli;ies1 de hesaba
katildifinda MINDOY/3 popiiler bir yéntem olmugtu. Ancak kisa b1r sure sonra daha bnce
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akla gelmeyen bazi kisitlamalarinin oldugu goriilmiistii. Bugiin MINDO/3 ybntemini daha
onceki yontemlerle degil kendisinden sonra ortaya gikmig olan MNDO, AM1 ve PM3’le
kiyaslamak daha dogru olacaktir (Stewart, 1990).

MINDO/3 yonteminde bulunan elementlerin sayisi oldukga kiigiiktiir. Hidrojen, bor,
karbon, azot, oksijen, flor, silisyum, fosfor, kiikiirt ve klor. Bu kiigiik sayiya kargimn yine de
tlim baglarin hesaplanmasi miimkiin degildir. Mesela P-O baglar1 parametrize
edilmemigtir. DiZer taraftan olugum 1silar1 tahmininde MINDO/3 diZer yontemlere kiyasla
¢ok iyi sonuclar vermez. 138 bilesik icin 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 igcin MNDO ve
AM1I’den daha iyi sonuglar verir. 11 tane nitro ve polinitro bilesifi lizerinde yapilan
incelemede MINDO/3 yontemi kullanildifinda ortalama hata 3.5 kcal/mol, MNDO
yontemi kullanildiginda 34.5 kcal/mol ve AM1 yontemi kullamidifinda 13.7 kcal/mol
olmaktadir (Stewart, 1990).

MNDO, AM1 ve PM3 yontemlerinin {i¢ii de Dewar ve arkadaglar: tarafindan gelistirilmis
olan NDDO teknikleridir. MNDO daha gok sayidaki element i¢in gelistirilmis, AM1 ve
PM3 ise ilk gelistirildiklerinde 11-12 element igin optimize edilmiglerdir. Asagidaki farkh

parametrelere gore degisik hesaplama yontemleri kiyaslanmigtir.

" 4,7.11.1 Olugum 1silari

Genel olarak ii¢ yontemde gercege olduk¢a yakin olugum 1silar1 vermektedirler.

s -
A S T :
L N
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Tablo 4.1 AH¢ degerlerindeki ortalama hatalar

Madde Ad MNDO AM1 PM3
C, H, O ve N igeren organik bilegikler 114 7.2 44
Hidrokarbonlar 52 5.1 3.6
Siklik hidrokarbonlar 35 3.2 24
Cifte bagh hidrokarbonlar 4.1 44 2.8
Uglii bagh hidrokarbonlar 6.1 3.0 5.6
Aromatik hidrokarbonlar 2.7 42 4.1
N ve O igeren organik bilegikler 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 bilegikler 48.9 - 12.1
Fosfor igeren bilegikler 329 17.8 11.5
Kapal1 kabuklu anyonlar 114 7.1 8.8
Nétral radikaller 9.3 8.0 7.4

Tablo 4.1 deki degerlerden de goriildiigii 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 dayamkl gibi gikarlar.

Tablo 4.1 deki degerlerden de goriildiigii gibi katyonlarin olugum 1silar1 nétral molekiillerin
olusum 1silarindan daha hatali olarak bulunmaktadir. Cok az sayida anyon, radikal ve
katyonla ¢aligilmis olmakla birlikte nétral radikaller ve kapali kabuklu anyonlardan daha
biiyiik hatalar elde edilmektedir (Zerner, 1990).

4.7.11.2 Geometrik parametreler

U¢ yontemde molekiillerin  normal haldeki geometrileri oldukga hassas olarak
hesaplamaktadir. Yontemlerdeki ortalama hata Tablo 4.2 de 6zetlenmistir.

Tablo 4.2 Yan ampirik yéntemlerin ortalama hatalarinin karsilagtiriimasi

Yontem  Bag Uzunluklari (A?)  Bag Acilar () Digyfﬁlfféﬂar %)
MNDO 0.054 43 7. 216,

AM]1 0.050 3.3 S VX B

PM3 0.036 3.9 149 .

B : . ‘;;,:
JRR
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Genelde maddelerin ¢ogunun geometrik yapilari hassas olarak hesaplanmakta fakat bazi
molekiillerde meydana gelen hata, ortalama hatadan ¢ok daha biiyiik olmaktadir. Omegin
MNDO ve AMI yontemlerinde hidrojen peroksit deki O-O bag uzunlugu 0.18 A° daha
kiigiik olarak bulunmaktadir. MNDO y&ntemi ayrica dimetil eterdeki C-O-C agisim gergek
deger olan 111.3° yerine 120° olarak bulmaktadir. NDDO yéntemlerinde ortaklagmamg
elektron ¢iftleri arasindaki itmeler gosterildidi halde iic NDDO yéntemi de hidrazinin
geometrisini yanlis bulmaktadir. Ayrica {i¢ yontemde tam olarak hidrojen baginin
geometrisini vermemektedir. Sadece PM3 suyun dimerindeki dogrusal O-H-O bagim tam
olarak hesaplayabilmektedir. Fakat O-O uzunlugu daha kiiciik olarak bulunmaktadir.
MNDO ile hesaplanan oksijen bagmin bag enerjisi ¢ok diigiiktiir ve O-O uzakhf da
oldukga biiyiik bir degerdedir. AM1 dimerlesme enerjisini dogru olarak bulmakta fakat
geometride hatali sonuglar vermektedir. Ancak enerjideki hata miktar1 oldukga diigiik
oldugundan y6ntem belirli sistemleri incelemek i¢in kullanilabilir (Zerner, 1990).

4.7.11.3 Iyonizasyon potansiyelleri

Iyonizasyon potansiyelleri ii¢ yontemde de Koopman teoremine gire hesaplamir (Turro,
1978). Bu teoriye gore kabali kabuklu sistemlerde iyonizasyon potansiyeli orbital
enerjisinin ters isaretlisine esittir. Iyonizasyon potansiyellerindeki hata incelendiginde
belirli bir diizen g6zlenememektedir. Tablo 4.3 de iyonizasyon potansiyellerindeki
ortalama hatalar kiyaslamali olarak verilmigtir (Zerner, 1990).

Tablo 4.3 Iyonizasyon potansiyellerindeki ortalama hatalar

Madde Adx MNDO AM1 PM3
C, H, O ve N igeren organik bilegikler 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 iceren organik bilegikler 0.80 0.60 0.44
S igeren bilegikler 0.62 0397 .~ -0.29

Fosfor igeren bilesikler 1.15 092 0.56
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256 bilesik i¢in yapilan inceleme sonucunda ortalama hatalar MNDO y&énteminde 0.78 eV,
AM]1 yénteminde 0.61 eV ve PM3 yonteminde 0.57 eV dur. 0.57 eV luk ortalama hata 13.1
kcal/mol’e kars1 gelir. Iyonizasyon potansiyelleri notral bir molekiilden bir elektronun
uzaklagtirilmasi i¢in gerekli olan enerjiyi gosterir (Moore, 1983). Organik katyonlar igin
Tablo 4.1 de gosterilen olusum 1si1sindaki hata iyonizasyon potansiyelindeki hata ile aym
bitytikliiktedir.

4.7.11.4 Dipol momentler

Iyi bir kuantum mekaniksel hesaplama molekiildeki elektron dagilimin verir. Bu dagilima
dayanilarak sistemin ozellikleri uygun bir kuantum mekaniksel operatoriiniin kullaniimasi
ile hesaplanabilir. Elektronik dagilimlar molekiildeki atomlara belirli yiikler verilerek
bulunur. Bu tiimiiyle yapay bir iglemdir, ¢linkii bir molekiildeki atomlarin sahip olduklar
yiikler dogrudan &lgiilemez. Ancak molekiiliin diger 6zelliklerini bulabilmek i¢in bdyle bir

yiik dagilimina gerek vardir.

Bir molekiildeki elektron yogunlugu dagilmmn 6lgiisit dipoldiir. Dipol momentler
atomlarda elektron yogunluklarina dayanilarak hesaplanir (Castellan, 1983). Nitro gruplan
iceren organik maddeler igin MINDO/3 ile hesaplanan dipol momentler AM1 ile
hesaplanandan ¢ok daha dogrudur. Fakat genel olarak AM1 ile hesaplanmig olan dipol
momentdeki hatalar MNDO ve PM3 ile hesaplanandan daha kiigiiktiir (Zerner, 1990).
Tablo 4.4 de yéntemler arasindaki hatalar kargilagtirilmistir.

Tablo 4.4 Dipol momentlerdeki ortalama hatalar

Madde Ad MNDO AM1 PM3
C, H, O ve N igeren 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 0.19 015 . ... 023
F, S, Cl, Br, I ve P igeren organik bilesikler 0.38 0,._34"' ST 0429
S igeren bilesikler 0.18 029 0.42

Fosfor igeren bilesikler 0.61 0.72 0.08
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125 bilesik i¢in hesaplanmig olan ortalama hatalar AM1 i¢in 0.35 D, PM3 i¢in 0.38 D ve
MNDO i¢in 0.45 D dir.

4.7.11.5 Gegis konumlan

Ug NDDO yontemi de kimyasal reaksiyonlarda meydana gelen gegis konumunu
belirleyebilirler.

A—>B (4.34)

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 “gegis konumu” TS, denir (Laidler ve Meiser, 1982).
Reaksiyon A’dan B’ye dogru ilerlerken aktivasyon enerjisi [AH{TS)-AH{A)]’ya esittir.
Ters yéndeki reaksiyon igin aktivasyon enerjisi ise [AH{TS)-AH{B)]’ye esittir. Normal
haldeki sistemler igin tiim kuvvet sabitleri pozitiftir. Fakat gecis konumu kompleksi igin
sadece bir kuvvet sabiti negatif olarak ¢ikar. Bu da A’dan B’ye dofru bir degisim
oldugunun géstergesidir. MNDO yéntemi ile hesaplanan aktivasyon enerjisi degerleri
gercek degerlerinden daha yiiksektir. Bunun nedeni, birbirinden normal bag
uzunluklarindan daha uzak mesafelerde bulunan atomlar arasinda, biiyiik bir itmenin
olmasindandir. Bu eksiklik AM1°de biiyiik dlgiide diizeltilmis durumdadir (Zerner, 1990).




5. KURAMSAL CALISMA
5.1 Girig

Bu ¢aligmada, alifatik alkollerin OH radikali ile yaptiklar1 reaksiyonlarin kinetigi teorik
olarak incelenmistir. Alkol + OH radikali reaksiyonlari, atmosfer kimyas1 ve yakit kimyasi
agisindan oldugu kadar biyolojik agidan da gok 6nemli olan reaksiyonlardir. Ayrica, iki
reaktanin da reaktifliinin yiiksek olugu bu reaksiyonlarin 6nemini daha da arttirmaktadur.
Son derece dnemli olmalarina kargin giiniimiizde alkol + OH radikali reaksiyonlarinin
kinetiine iligkin yeterli deneSrsel ve teorik bilgi mevcut degildir (Nelson vd., 1990).
Kinetik agidan bu reaksiyonlarin ilging yam olast reaksiyon yollarinin sayisinin fazlahigidur.

OH radikallerinin alkollerle yapms olduklar reaksiyonlar son yillarda biyolojik agidan da
onemli olmaya baglamiglardir. Radyasyon sonucu olugan OH radikalleri, canhilarin yap1 tas:
olan DNA’mn deoksiriboz iinitesinden hidrojen kopararak dolayli bir mekanizma ile ¢ift
sarmalin bozulmasina ve sonugta hiicre Sliimiine neden olurlar (Alfassi, 1988; Cullis vd.,
1990). Alkol molekiilleri DNA’nin deoksiriboz iinitesine diger bir deyisle, seker kismmna
benzeyen model molekiiller olarak kullanilabilirler (Pardo vd., 1991). Literatiirde,
giinlimiize dek, bu amagla sadece metanol ve etanoliin model olarak kullanildign ve OH
radikali ile yaptiklar reaksiyonlarin kinetiginin incelendigi saptanmigtir (Pardo vd., 1992).

Bu ¢aligmada, karbon sayis: sirast ile birden bege kadar arttinlarak, éncelikle diiz zincirli
alifatik alkollerin OH radikali ile reaksiyonlar incelenmis, ancak DNA’nin yapisinda
bulunan geker molekiiliiniin, siklik yapida olmasi nedeni ile 3-5 karbonlu siklik yapidaki
alifatik alkollerin de OH radikali ile yapmug oldugu reaksiyonlarin kinetigi aym yontem ile

incelenmigtir.

Literatiirde mevcut bulunan deneysel bulgular OH radikallerini gll%];eﬁ-xle “Iudeen

koparilmas: seklinde reaksiyona girdiklerini gdstermektedir. C " mﬁﬁ saylda karbon




56

atomu igeren alkol reaksiyonlar: igin deneysel bilgi mevcuttur. Fakat yiiksek sayida karbon
iceren alkoller ile ilgili giintimiizde yeterli bilgi mevcut degildir (Atkinson ve Aschmann,
1995).

Bu ¢aligmada 8 adet alifatik alkoliin, OH radikalleri ile farkli hidrojenlerine gore yapmug
olduklar olas1 31 adet reaksiyonun kinetigi incelenmigtir. Bu amagla, her reaksiyon i¢in
reaktiflerin, {irlinlerin ve gegig konumu komplekslerinin éncelikle kuantum mekaniksel yari
ampirik AM1 ve PM3 yéntemleri ile molekiiler orbital hesaplamalart yapilarak
geometrileri optimize edilmigtir. Elde edilen optimum geometrik parametreler kullamlarak
her yapimn titresim frekanslan, termodinamik ve elektronik 6zellikleri hesaplanmugtr.
Daha sonra kuantum mekaniksel hesaplama sonuglarina dayanilarak her reaksiyonun ayrn
ayn hiz sabiti ve aktivasyon enerjisi Gegis Konumu Teorisinin kullanim ile bes farkh
sicaklik igin hesaplanmigtir. Elde edilen hiz sabitleri kiyaslanarak her alkol molekiiliintin
OH radiklali ile yaptig1 reaksiyon igin en olasi reaksiyon yolu saptanmistir.

Caligmanin son kisminda OH radikalleri ile reaksiyon hizlan incelenmis olan 8 adet alifatik
alkoliin teorik olarak hesaplanmg ve en olasi reaksiyon yoluna ait olan farkh hz
sabitlerini, alkollerin molekiiler 6zellikleri cinsinden agiklayabilmek amaci ile iki ayn
QSAR ¢aligmasi yapilmgtir.

5.2 Kuramsal Yéntemler

5.2.1 Molekiiler orbital hesaplar

Bu g¢aliymada incelenmis olan tiim alkol + OH reaksiyonlarmin molekiiler orbital
hesaplamalari, daha 6nce Béliim 4 de agiklannmg olan kuantum mekaniksel yari-ampirik
AM1 ve PM3 yontemleri ile yapilmigtir. Hesaplamalarda MOPAC 6 paket programi
kullamlmig (Stewart, 1990) ve tiim hesaplamalar bir INTEC marka Pentiim 100 PC’de
gergeklestirilmigtir.
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5.2.1.1 Programin ¢aliyma esasi

AM1 ve PM3 yontemleri, yari-ampirik kuantum mekaniksel yontemlerdir. Molekiillerin
bag uzunlugu, bag agis1 ve dihedral agilan gibi optimum geometrik parametrelerini,
molekiiler yiik dagilimini, dipol momentini ve termodinamik &zelliklerini hesaplamak
amaci ile kullanilirlar. Yari-ampirik yontemler olduklarmdan hesaplamalarda molekiildeki
her atom i¢in deneysel verilerden elde edilen bazi parametreler kullanilmaktadir (Dewar ve
Thiel., 1977). Ekonomik olmalar1 agisindan giiniimiizde yaygin olarak kullanilmakta olan
yontemlerdir.

Yari-ampirik yéntemlere gore hesap yapan programlar 6zel anahtar kelimeler ile kontrol
edilirler. Bu anahtar kelimeler yapilan hesaplamamn tiirine gore degisir. Ilk adimda
anahtar kelimeler i¢ parametrelere doniigtiiriiliir. Daha sonraki adimda baglik ve molekdiler
geometri okunur. Molekiiler geometri “Z-matrisi” geklindedir (Clark, 1985). Z-matrisi
atomlarin geometrik konumlarini belirleyen bir matristir. Z-matrisindeki bilgiler atomlarin
kartezyen koordinatlarimi hesaplamak igin kullamlir. Atomik orbitaller farkli tipteki
atomlar i¢in ayr1 ayn belirlenir. Yari-ampirik yontemler 6nceden belirlenmis parametreleri
kullanarak hesaplama yaparlar. Program uygun bir baslangi¢ noktas: tesbit ederek SCF
iterasyonuna baglar ve minumum bir elektronik enerji buluncaya kadar hesaplamaya devam

eder.

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

5.2.1.2 Z-Matrisinin yazihisi

o

Tiim molekiiler orbital hesaplamalar1 yapan programlarda giris b11g11en Z-matrisi sei'{linde
bilgisayara yiiklenir. Ancak programlara gore Z-matrisleﬁniir_;;yéiﬂlslannda “kiigiik

Y
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farkhliklar bulunmaktadir. Z-matrisi bir molekiildeki atomlarin uzaydaki konumlarin1 bag
uzunluklar, bag agilan ve dihedral agilar cinsinden tanimlayan bir matristir.

Tablo 5.1 Siklopentanol molekiiliiniin Z-matrisi

M3 FRECISE GNORM=0.1

<X QL OO0QO00 ] e OO0 O 1) [} fs) Q
c 1. 210000 1 8 P DT T D i 0 i D )
c 1. S90000 1 € 1. Q0000 i Q i = 0
c 1. Z30000 1 8. 0OOCOO i 1 1 3 2
C 1. 240000 1 & L. O00Q00 i 180, DODHO0OD b b1 4 =
[ Cra 8HC0O0Q0 1 A0, OO0 1 180, GO0l 1 i b 3
O 1. 420000 i 111, 000000 b = LSO, OO0 1 6 ] =4
H Q. 260000 1 104, DHOOO0 1 ST 00000 1 7 & =1
H 1. 180000 1 L9, SO0 b 2, Q00D i =3 7 S
H 1. 120000 1 105, SCO00D 1 LE0. D000 i ] = +
H 1. 130000 1 1073, SOO000 1 - 120, OOD0H0 i =] = a
H 1. 120000 1 19, SO0000 i LE0. OO0GO0 1 4 < 1=
H 1. 120000 1 102, S000Q0 b =120, OHO00 1 4 = )
H 1. 120000 i 103, TOMIO0 i =130, GOOGGH 1 3 4 .2
H 1. 120000 1 109, SO0000 i 130, QOO000 1 3 4 &
H 1. 120000 1 103, 20000 i 120, 000000 L ] 3 1)
H 1. 120000 i 109, SO000O0 1 =L 20, OO0 1 2 3 =
(8] QL DO0OO00 0 0, NOGOOD 0 s TuTnTnTwls B ] O i W]

Tablo 5.1 den de goriildiigii gibi, Z-matrisinin ilk satirina gerekli olan anahtar kelimeler
yazilmigtir. Bu anahtar kelimeler ile programa hangi yonteme gore, neyin hesaplanmasi
gerektifi anlatilir. Matrisin ikinci ve tiglincli satirlarina program kullanicis1 tarafindan
istenilen isim veya numaralar yazilabilir, bu iki satir hesaplamalar sirasinda program
tarafindan dikkate alinmaz. Dordiincii satir ve bu satir1 takip eden her satir molekiildeki
atomlarin konumlarimi anlatan satirlardir. Tim molekiildeki atomlar tammlandiktan sonra
Z-matrisinin bittigini belirtmek iizere son satira sifir yazilir.

Dérdiincii satirdan baglayarak atomlara ait geometrik bilgiler belirli bir kurala gére yazilir.
Birinci siituna atomlarin sembolleri, ikinci siituna bagh oldugu atoma olan bag uzunlugu
yazilir. Dordiincii siitunda bag agilan, altinci siituna ise dihedral‘ac;llariyath. Ugiinci,
besinci ve yedinci siitunlarda ise verilen parametrelerin opt1m1zeef'1111p f'e"adi‘l'm:eyecegini

belirten “1” veya “0” rakami yazilir. Sekizinci siituna o satlrdakl atomunbaéh oldugu

7

4
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atomun geometrik modeldeki numarasi, dokuzuncu siituna bag agis1 yaptifn atomun

numarasi, onuncu siituna ise dihedral a¢1 yaptifa atomun numarasi yaziir.

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

c6
7
e N il

Sekil 5.1 Siklopentanol molekiiliiniin geometrik modeli

Asagida; siklopentanol igin Z-matrisinin yazilis1 ayrintih olarak agiklanmigtir. Siklik bir
yapida olduBundan, atomlarin geometrik konumlarini tam olarak bilgisayara verebilmek
amaci ile Sekil 5.1’de gosterildigi gibi hayali bir X atomu kullanilmigtir. Bu atom halkanin
orta noktasina yerlestirilmis ve koordinatlann (0,0,0) olarak matrisin dérdiincii satirna
yazilmigtir. Sekil 5.1°de gosterilen sira numaralarina goére, sirasi ile diger atomlarn
geometrik parametreleri (Benson, 1976) matrisin diger satirlarina agafida agiklandifr gibi
yazilmstir. L
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. Atom : Molekiilde tanimlanan ilk atom, XX sembolii ile gosterilen hayali atomdur.
Tablo 5.1 den de goriildiigii gibi tiim geometrik parametreleri sifirdur.

. Atom : Ikinci atom karbon atomudur. Sembolii 5. satir 1. siitunda yer ahr. 1. atoma
baghdir ve aralarindaki uzakhk 1.21 A° olarak hesaplanmustir.

. Atom : Karbon atomudur. Sembolii 6. satir 1. siitunda yer alir. 1. atoma baglhdir.
Aralarindaki uzakhk 1.59 A° olarak hesaplanmistir. XX atomu ile yapti: bag ile C(2)-
XX bag arasindaki ag1 61° olarak bulunmustur.

. Atom : Karbon atomudur. Sembolii 7. satir 1. siitiinda yazilidir. 1. atoma baghdir ve
aralarindaki uzaklik 1.59 A° olarak hesaplanmistir. Hayali atom ile yapmus oldugu bu
bag C(3)-XX bag ile 58° lik bir ag1 yapmaktadir. Ancak, 4. atomun konumunu tam
olarak belirleyebilmek i¢in iigiincii bir parametreye gerek vardir. Bu parametre “dihedral
ag1’” dir. Bu agi, molekiille XX-C(3) dogrultusunda bakilarak g¢izilen Newman
izdiigiimiinde C(4)-XX ile C(2)-XX baglan arasindaki 180°lik agdir.

. Atom : Karbon atomudur. Sembolii 8. satir 1. siitunda yazilidir. 1. atoma baghdir.
Aralarindaki uzaklik 1.21 A° olarak hesaplanmigtir. XX atomu ile yaptig1 bag ile C(4)-
XX bag arasindaki ag1 61° olarak hesaplanmgtir. 2. atom olan karbona gore dihedral
agis1 180° dir.

. Atom : Karbon atomudur. Sembolii ve geometrik parametreleri 9. satirda yer
almaktadir. 1. atoma baghidir. Aralarindaki uzaklik 0.85 A° olarak hesaplanmustir. XX
atomu ile yaptiz1 bag ile C(5)-XX bag arasindaki ag1 90° dir. 3. karbon atomuna gore
dihedral agis1 180° dir.

. Atom : Oksijen atomudur. Sembolii 10. Satir 1. siitiinda yazilidir. 6. karbon atomuna
baghdir. Aralarindaki uzaklik 1.42 A° olarak almmugtir. C(6) atomu ile yapti1 bag ile
C(5)-C(2) bag arasindaki ag1 111 °dir. 2. karbon atomuna gore dihedral agis1 -120° dir.

. Atom : Sekizinci atom hidrojen atomudur. Sembolii ve geometrik parametreleri 11.
satirda yazihidir. 7. atoma baghdir ve aralarindaki uzakhk 0.96 A dur. O(7) atomu ile
yaptig1 bag ile O(7)-C(6) bag: arasindaki a1 104° dir. 5. atoma gore dihedral agis1 57°
olarak hesaplanmistir, e

. Atom : Hidrojen atomudur. Sembolii 12. satir 1. siitiinda yer alir. @ atofha baghdlr ve
aralanindaki uzakhk 1.12 A° dur. C(6) atomu ile yaptig: baé 1le C(6)-O(7) ‘bag
arasindaki ag1 109.5° dir. 5. atoma gére dihedral agis1 120° dir. "
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10. Atom : Hidrojen atomudur. Sembolii 13. satir 1. siitiinda yer alir. 5. karbon atomuna
baghdir ve aralarindaki uzaklik 1.12 A° dur. C(5) atomu ile yaptig1 bag ile C(6)-C(5)
bag1 arasindaki ag1 109.5° dir. 4. atoma gore dihedral ag1s1 120° dir.

11. Atom : Hidrojen atomudur. Sembolii 14. satir 1. siitiinda yer alir. 5. karbon atomuna
baghdir ve aralarindaki uzakhik 1.12 A® dur. C(5) atomu ile yaptig1 bag ile C(6)-C(5)
bag arasindaki ag1 109.5 dir. 4. atoma gore dihedral agis1 -120° dir.

12, Atom : Hidrojen atomudur. Sembolii 15. satir 1. siitiinda yer alir. 4. atoma baghdir ve
aralarindaki uzaklik 1.12 A° dur. C(4) atomu ile yaptigi bag ile C(4)-C(5) bag
arasindaki ag1 109.5° dir. 6. karbon atomuna gore dihedral agis1 120° dir.

13. Atom : Hidrojen atomudur. Sembolii 16. satir 1. siitiinda yer alir. 4. atoma baghdir ve
aralarindaki uzaklik 1.12 A° dur. C(4) atomu ile yaptig bag ile C(4)-C(5) bag
arasindaki ag1 109.5° dir. 6. karbon atomuna gore dihedral agis1 -120° dir.

14. Atom : Hidrojen atomudur. Sembolii 17. satir 1. siitiinda yer alir. 3. atoma baghdir. 3.
atom ile aralarindaki uzakhik 1.12 A® dur. C(3) atomu ile yaptif1 bag ile C(3)-C(4) bag
arasindaki ag1 109.5° dir. 2. karbon atomuna gore dihedral ag1s1 120° dir.

15. Atom : Hidrojen atomudur. Sembolii 18. satir 1. siitlinda yer alir. 3. atoma baglhidir. 3.
atom ile aralarindaki uzaklik 1.12 A dur. C(3) atomu ile yapti31 bag ile C(3)-C(4) bag
arasindaki ag1 109.5° dir. 2. karbon atomuna gore dihedral ags1 -120° dir.

16. Atom : Hidrojen atomudur. Sembolii 19. satir 1. siitiinda yer alir. 2. atoma baghdir ve
aralarindaki uzaklik 1.12 A° dur. C(2) atomu ile yaptin bag ile C(2)-C(3) bag
arasindaki ag1 109.5° dir. 6. atoma gore dihedral agis1 120° dir.

17. Atom : Hidrojen atomudur. Sembolii 20. satir 1. siitiinda yer alir. 2. atoma baghdir ve
aralarindaki uzaklik 1.12 A® dur. C(2) atomu ile yapti1 bag ile C(2)-C(3) bagi
arasindaki ag1 109.5° dir. 6. atoma gore dihedral agis1 -120° dir.

Molekiildeki tiim atomlarin tamimlanmasi bittikten sonra son satira s1ﬁr yazilarak Z-
matrisinin bittiZi belirtilir.

5.2.2 Gegiy konumu teorisi ,.m

Bu teori istatistik mekanik y6ntemlere dayanan bir kinetik teoridir. Teonmn esasi 1935
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yilinda Eyring tarafindan one siiriilmii§ ve daha sonralan geligtirilmigtir (Moore, 1983).

Gegis Konumu Teorisinin dayandigi temel prensib, bir reaksiyondaki reaktifler ile gegis

konumu kompleksi arasinda bir dengenin var olugudur.
A+B =—= (AB) G.1)
reaksiyonu i¢in bu dengeye ait olan denge sabiti;

CT
K= ——— 5.2)
Cs.Cp

seklinde yazihir. Bu esitlikte Ca, Cp ve C! siras1 ile A, B ve (AB)' gegis konumu
kompleksinin konsantrasyonlarmi, K+ da denge sabitini gostermektedir.

Teoriye gore gecis konumu kompleksinin, enerjisinin yogun olarak biriktigi 6zel bir
tittesim hareketi vardir. Uriinler bu hareketten dolayr gegis konumu kompleksinin
ayrigmasi sonucu meydana gelirler (Laidler ve Meiser, 1982). Bu 6zel titregim hareketinin
frekans: V ise reaksiyon iiriinlerinin olugum hzs;

Hiz=V.C' (5.3)
seklinde yazilabilir. (5.2) esitliginden ge¢is konumu kompleksinin konsantrasyonu;

C'=K;.Ca.Cs (5.4)

¢oziiliir ve (5.3) esitliginde yerine konulursa iiriinlerin oluyum hizi;

Hiz=V.K;.Ca.Cp

olarak bulunur.DiZer taraftan, reaksiyon denklemi;

{ L
.. s
N R
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A+B <—= Uriinler (5.6)
olarak yazildiginda reaksiyon hizi;
Hiz=k.C,.Cps 6.7

seklinde yazilabilir. Bu egitlikte, k reaksiyon hiz sabitini g6stermektedir. (5.5) ve (5.7)
egitliklerinin kargilagtirilmasi sonucu,

k=v.Ky (5.8

oldugu yazilabilir. Bu esitlige gére reaksiyon hizimin bulunabilmesi i¢in dncelikle denge
sabitinin hesaplanmas gerekir.

Denge sabiti istatistik mekanik yéntemlere gore partisyon fraksiyonlarmn kullamm ile
hesaplamir (Levine, 1988). (5.2) esitligindeki K; denge sabiti partisyon fonksiyonlar

cinsinden;
q's
Ky = (5.9)
qda.q'B

seklinde yazilir. Bu egitlikteki q'a , q's Ve q'y sirasiyla A, B reaktanlarmn ve gegis konumu
komplekslerinin molekiiler partisyon fonksiyonlaridir. Molekiiler partisyon fonksiyonu ;

q= q.e'Ea/kT (5.10)

esitligi ile tanimlanir. Bu egsitlikte, E,, aktivasyon enerjisini, gegis konumu kompleksi ile
reaktanlarin sifir noktasi enerjileri arasindaki farki, q ise sifir noktas1 enerjisine gore
molekiiler partisyon fonksiyonunu gostermektedir. (5.10) esitligi, (%%Elthgmde yerine

PN
.. £
konulursa denge sabiti; P .
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qr
Ki= — ¢ BORT (5.11)
Qa -9
olarak elde edilir.

Partisyon fonksiyonlar1 molekiiler hareketlere gére garpanlara ayrilirlar. Buna gore gegis

konumu kompleksinin partisyon fonksiyonu;
q+=Qu-q (5.12)

seklinde yazilabilir. Bu egitlikte, gy ge¢is konumu kompleksindeki 6zel titresim hareketine
ait olan partisyon fonksiyonunu, q' da gegis konumu kompleksinin bu hareket digmnda
kalan diger tiim hareketlerini gosteren partisyon fonksiyonunu gostermektedir. Ozel
titresim hareketinin frekans: \ olduguna gore,

k.T
o hV/2KT (5.13)

Qtit =
h.V

seklinde yazilabilir. v gok kiigiik oldugunda h v/ k T << 1 dir. Bu durumda e’li terim bire

indirgendiginden,
k.T

Qi = (5.14)
h.vV

olur ve (5.12) esitligi
k.T

q+= q' (5.15)
h.v

seklini alir. q +’1in bu kargiliginin kullanilmas: ile,
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kT qT
Ks= ¢ EaRT (5.16)
h.v qa-qs

oldugu elde edilir. K *;

q'r
K'= . ¢ TaRT (5.17)
9a- 98
olarak tamimlanirsa,
k.T
k = K' (5.18)
h

oldugu bulunur. Bu esitlik Eyring esitligi olarak bilinir (Alberty ve Silbey, 1992). Denge
sabiti, K', reaktanlarn ve aktiflesmis kompleksin partisyon fonksiyonlari yardimiyla
hesaplanur. (5.17) esitligi (5.18) esitliginde yerine konulursa,

kT qf
k = .e TART (5.19)
h  qa.gs
oldugu bulunur.

(5.19) esitligi kullanilarak hiz sabiti hesaplayabilmek i¢in oncelikle aktiflesmis kompleksin
partisyon fonksiyonunun hesaplanmasi gerekir. Bu hesabin yapilabilmesi igin de
kompleksin geometrisinin ve atalet momentlerinin bilinmesi gereklidir. Titregim
frekanslarmin =~ hesaplanmasi  ise  sadece kuantum mekaniksel yontemlerle
gergeklestirilebilir. Ayrica hiz sabitinin bulunabilmesi igin E,’nin bilinmesi gerekmektedir.
Aktivasyon enerjisi de titresim frekanslar1 gibi ancak kuantum mekaniksel olarak
hesaplanabilir (Castellan, 1983). )




5.2.3 QSAR c¢alismalan

Bu ¢aligmada ; OH radikalleri ile 8 adet alifatik alkoliin yaptif: reaksiyonlarmn hizlan teorik
olarak incelenmistir. Hesaplamalar sonucu elde edilen farkli hiz sabitlerini alkollerin
molekiiler &zellikleri cinsinden agiklayabilmek amaci ile iki ayr1 QSAR g¢alismasi

yapilmagtir.

QSAR (kantitatif yapi-aktivite bagmtis1) ¢aligmalari, Hammett ve Taft’m gelistirdigi
modeller iizerinde yapilan ¢aligmalarin bir uzantisidir (Nirmalakhandan ve Speece, 1988).
Bu galigmalar, bilgisayarlarin geligimi ile, 6zellikle 1965 yilinda IBM 360 serisinin hizmete
girmesi ile biiylik bir hiz kazanmgtir. QSAR adi ¢aligmalarin baglangici olan 1962
yillarinda, sadece biyolojik uygulamalar i¢in kullamlirken bugiin organik kimya, ilag
kimyasi, polimer kimyas1 ve ¢evre kimyas: gibi pek ¢ok bilim alaninda yapilan galigmalar
kapsamaktadur. 11k olarak biyokimyada enzim reaksiyonlarmin mekanizmalarim agiklamak
igin Hammett esitlifinden yararlamilmigtir (Hansch, 1994). QSAR ¢alismalarinin esas
amac1, degisik organik bilesiklerin biiyiik molekiillii kimyasal maddelerle nasil ve ne hizla
reaksiyona girdigini agiklamaktir. Bu amagla ; maddenin biyolojik ve kimyasal aktivitesi
ile fizikokimyasal 6zellikleri arasinda matematiksel bir bagnt1 tiiretilir.

QSAR gahgmalarinin gelisimi 1935 yilinda tamimlanmis olan Hammett katsayisi, ¢’mn
geligimine paralel olmugstur (Gilliom, 1970). Bir atom veya bir grup, benzen halkasina
takildifinda, bu maddenin fiziksel ve kimyasal ozelliklerinin degismesine neden olur.
Siibstitiientin 6zelliklerine gore organik bilegik belirli reaksiyonlara ya daha yavag ya da
daha hizli olarak girer. Bunun nedeni, siibtitiientin aromatik halkadaki karbon atomlarin1 ve
bulunan diger siibstitiientleri elektriksel olarak etkilemesidir. Bu etki, endiiktif, rezonans ve
polarizasyon etkileri gibi bilesenlerin bir toplamidir. Belirli bir siibstitiiente ait her etkiden
gelen katkiyr belirlemek igin siibstitiie benzen tiirevlerinin fizikokimyasal 6zellikleri
Olgtilmiistiir. Bu katki Hammett katsayisi ile gosterilir. 1968 yilina kadar ¢’nin 43 degisik
sekli tanimlanmistir (Hansch, 1994). Bugiin artik 6, 6 %, & - ve o-" olmak iizere dort

Hammett katsayisina ihtiya¢ oldugu kesindir. Fakat o’nin enduktlf ve rezonans
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bilegenlerine nasil ayrilacag: heniiz bir kesinlik kazanmamgtir. Aynca, o’nin gelisimi

sirasinda ileri bilgisayar yontemleri de heniiz geligmemistir.

Son yillarda ; ileri diizeyde bilgisayar yéntemlerinin ortaya ¢ikigi ile kuantum mekaniksel
parametreler de QSAR galigmalarinda kullamlmaya baglanmigtir (Lowe, 1993). Hammett
esitliine dayamilarak, molekiiler orbital hesaplamalari sonucunda elde edilen ozellikler
“kuantum mekaniksel indisler” olarak isimlendirilmekte ve QSAR esitlikleri bu indisler
kullamlarak tiiretilmektedir. Hammett esitligi ise, tek basina, sadece siibstitlient etkisini
agiklamak ig¢in kullanilmaktadir. 1960’1 yillarda bilgisayarn gelisimi nasii QSAR
¢alismalarim baglatmigsa, giiniimiizdeki siiper bilgisayarlar da geligmis molekiiler orbital
hesaplarinin yaygin olarak her alanda kullanilmasim saglamaktadir.

Bu ¢aligmada, incelenen 8 adet alifatik alkoliin OH radikalleri ile yaptiklar reaksiyonlarmn
hizlanna iligkin iki aynn QSAR esitligi tiiretilmigtir. Bu egitliklerin birinde, dolu olan en
yiiksek enerjili orbitalin enerjisi, Enomo, ve ylik yogunlugu o digerinde ise karbon-hidrojen
bagimn dissosiasyon enerjisi DH ve titresim frekanslan V molekiiler indis olarak
kullanilmagtar.

5.3 Hesaplamalar

Bu galigmada daha 6nceki boliimlerde de belirtildigi gibi DNA’nin seker kismina benzer
model molekiil olarak segilen alifatik alkollerin hidroksil radikalleri ile yapmis olduklan
reaksiyonlarin kinetigi teorik olarak incelenmigtir. Kinetik hesaplamalar1 yapabilmek igin
once aynen deneysel bir kinetik ¢aliymada oldugu gibi reaktan molekiilleri hazirlanmigtir.
Bu hazirlik agamasi deneysel ¢aligmalarda bir saflagtirma iglemidir. Teorik ¢aligmalarda ise
molekiillerin kuantum mekaniksel molekiiler orbital hesaplar1 yapilarak en diisiikk enerjili
konumlarinin bulunmas: islemidir. Aym gekilde ¢aligmanin ikinci agamasinda reaksiyon
iiriinleri i¢in molekiiler orbital hesaplamalar1 yapilmig ve iiriin molekiillerinin en diisiik
enerjili yapalar1 bulunmugtur. Daha sonra reaktanlar ve iiriinler igin elde g@il@n,,parameﬁeler
kullanilarak gegis konumu kompleksinin geometrik yapis1 ve enelji;i aym ﬁintem ile

hesaplanmugtir.
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5.3.1 incelenen reaksiyonlar

Bu ¢ahigmada teorik olarak alifatik diiz zincirli alkollerden metanol, etanol, 1-
propanol, 1-butanol ve 1-pentanol’iin alifatik siklik alkollerden de siklopropanol,
siklobutanol ve siklopentanol’iin OH radikalleri ile yaptiklar1 reaksiyonlarin kinetiZi

incelenmitir.

Metanol, CH30H, molekiilinde OH radikalleri tarafindan koparilmas: olas1 iki farkh
hidrojen atomu bulunmaktadir. Bu nedenle reaksiyon igin iki farkli olas: reaksiyon yolu
mevcuttur. Bunlardan biri karbon atomuna bagh olan hidrojen, H, nin koparilmas: digeri
ise alkol, OH grubundaki hidrojen atomu, Hy nun koparilmasi reaksiyonudur. Etanol,
C,HsOH ve siklopropanol, C;HsOH molekiillerinde ise metanolden farkli olarak
koparilmas: olas1 {i¢ farkli hidrojen atomu vardir. Bunlar a-karbon atomuna bagh olan
hidrojen H,, B-karbon atomuna bagh olan hidrojen Hs ve OH grubundaki hidrojen Ho dur.
Ozellikleri farkli dort hidrojen atomu igeren alkol molekiilleri 1-propanol, C;H;OH,
siklobutanol, C4H;0H ve siklopentanol, CsHyOH diir. Incelenen molekiillerden 1-butanol
molekiilinde H,, Hg, H,, Hs ve Hy olmak tizere OH radikalleri tarafindan koparilmas: olasi
bes, 1-pentanol molekiiliinde ise alt1 farkli hidrojen atomu bulunmaktadir. Bunlar sirasi ile
H,, Hg, H,, Hs, H; ve Hy dur. incelenmis olan tiim molekiiller igin olas1 reaksiyon yollari
gegis konumu kompleksleri ile birlikte Sekil 5.2-5.11 de gosterilmigtir.

+
| HO..H..CHy0H | — ‘CHO0H+H30

Ha—kopw

CH30H + ‘OH

, |
Ho—k°P® [ CH;0..H..OH | ——> CH30°+H0

Sekil 5.2 Metanol + *OH igin olas1 reaksiyon yollari




69

* [ ]
[HO...H..CH(CH3)0H] — CH(CH3)0H + Hp0
Hg—koparimasi

Hg-kopanimasi

# °
CH3CHyOH +°OH [HO...H...CHyCHyOH| — > CHyCH,0H + Hp0

*

Ho~kopanimaSi™y [ cHyCH 0. H..OH | —— CH3CH0® + HpO

Sekil 5.3 Etanol + *OH igin olas1 reaksiyon yollar

+ .
W[HO....H....CHCHon(CHy] > CHCHOH(CH3)+ Hy0

CH3CH,CH,0H + *OH

L .
Hy—koparimas:

Sekil 5.4 1-Propanol + *OH igin olasi reaksiyon yollar
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1e[joA uoA1syess 1se[o wdt HO, + joueng-1 §°6 IS

isepredoy—CH
O%H +.o~mononommo - _Hmo....m....onononommoH_T
+

eupredoy—SH

........ =
OCH ;mmovmoNmommomo.Al,f_meoEonommomo H OH[* orredon—1g

HO+ HOCHOUHOHIHD

Y
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Lefjo uoAtsyeal 1sejo Wt HO, + [0UeIudd-1 9°6 [MPS

1seaquedoy—H

1semquedoy—->H
OCH+HOCHOCHO HO HOHD) ,———— Tononononoamoém....om -
+

OCH+(CHOPHOEHO)HOPHOHD je——— _wmmonommoEONmomos.m....omqn g
4 ol 1sewjuedoy—Yy

HO + HOCHOCHOCHOHO HD

iseaquedoy-Py
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H-koparilmasi +H0
',-H---OH R 2
| OH H
- - F
,,'H---OH °
. +Hy0O
+ .OH EE kopanimas1 i t 2
H H
R OH |
+
animast
Fotopmies, — +10
0---H---OH °

Sekil 5.7 Siklopropanol + °OH igin olasi reaksiyon yollari

- _} *
H-koparimasi
S
_H--OH — ~ +Hy0
OH *—OH
L i
_ ~*
H---OH
Hp-kopanlmam d
. +HyO
OH
R OH
+ OH - i 1*
OH HO---H ¢
—_— > +HyO
H.y-kopanhmm
OH OH
= .
- %
. —_— +HyO
Hgkopanimasi _ °
0---H---OH — 0)

Sekil 5.8 Siklobutanol + °OH igin olas1 reaksiyon yollar1
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r -

s
Hg-koparilmasi
—
_H--OH T~ +Hy0
OH « OH

$
Hg-koparilmasi --H---OH )
—_— +HpyO
H OH
- *
.
\ HO---H-
S _— +HyO
H’Y' parimasi OH OH

_*

S T
Ho-kopanlrm31 0---H“"OH O °

Sekil 5.9 Siklopentanol + *OH igin olas1 reaksiyon yollari

5.3.2 Reaktanlar

Hesaplamalarda 6nce reaktan konumunda olan alkol molekiillerinin ve OH radikalinin yan
ampirik AM1 ve PM3 yontemleri kullamlarak molekiiler orbital hesaplamalar1 yapilms,
geometrileri optimize edilmistir. Optimum geometrik parametreler kullamlarak her
reaktanin elektronik 6zellikleri bulunmustur.

Bu amagla, B6liim 5.2.1.2 de agiklandifn gekilde alkol molekiilleri igin Tablo 5.2 deki
degerler kullanilarak Z-matrisleri yazilmugtr.
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Tablo 5.2 Z-Matrislerinde kullanilan geometrik parametreler

C-C 1.540 AO*
C-0 1.400 A%*
C-H 1.090 A%**
O-H 0.960 A%

H-C-H 109.5 O %+
H-C-C 109.5 O %k
C-C-C 109.5 0%+
C-O-H 109.5 0wk
H-O-H 104.0 O x+

(*) Benson, 1976
(**) Clark, 1985
(***) Sverdlov, 1974

Reaktanlar i¢in bu galigmada kullamlan anahtar kelimeler siras1 ile AM1 veya PM3,
GNORM=0,1 ve PRECISE dir. AM1 ve PM3 hesaplamanin hangi yontem ile yapilacagim,
GNORM=0,1 SCF iterasyonlari sonunda elde edilen elektronik enerjiler arasindaki farkin
en bilyiik degerinin 0.1 olmas:1 gerektigini, PRECISE ise miimkiin olduBunca hassas bir
hesaplamanin yapilmasini saglamak {izere kullanmilmigtir. Enerji hesaplamalan igin ayrica
bu anahtar kelimelere ilave olarak FORCE kullamilmigtir. Molekiiller normal hallerinde
olduklar i¢in elde edilen tiim titregim frekanslarimn pozitif olmasina dikkat edilmistir.

Alkol molekiillerinin en dayanikli konformasyonunun belirlenebilmesi ig¢in alkol
molekiilleri C-C ve C-O tek baglan etrafinda 60° dondiiriilerek miimkiin olan her
konformasyon i¢in hesaplama yapilmig, enerjisi en diigiik olan konformasyon en dayanikh

konformasyon olarak belirlenmigtir.

Aymi hesaplamalar ikinci reaktan olan OH radikali i¢in de yapilmigtir. Ancak bu reaktanin
bir radikal olmas:t nedeni ile UHF kelimesi anahtar kelimelere ek olarak kullamilmig ve
hesaplamalar kisitlanmamug Hartree-Fock yontemine gore yapilmustir. T
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Reaktanlara ait yapilan tiim hesaplamalarda kullamlan molekiillerin en dayanikls
konformasyonuna ait olan geometrik modeller DRAW (QCPE NO:031) program ile
¢izilmig ve modele ait olan Z-matrisi ile birlikte Ek-1 de gosterilmigtir.

5.3.3 Gegis konumu kompleksleri

Incelenmis olan her reaksiyonda meydana gelen gegis konumu kompleksinin bulunmast
i¢in reaktanlardan yararlamlmigtir. Reaktanlann optimum geometrik parametreleri
kullamlarak reaksiyon yolunun cinsine gére uygun bir baglangic geometri tahmini
yapilmugtir. Tim gegis konumu komplekslerinde reaksiyon koordinat1 olarak O-H bagi
secilmis hesaplamalar sirasinda bu bagin uzunlugu 0.9-1.2 A° arasinda degigtirilmigtir.
Aynica H-O-H agisinin gegis konumunda su molekiiliindeki gercek degeri 104° den daha
biiylik olmasi gerektigi diisiiniilerek tahmini degeri 109.5 ° olarak alimugtur.

Reaksiyonda kopmakta olan hidrojen atomunun gec¢is konumu komplekslerindeki
geometrik konumlarim1 tam olarak belirleyebilmek amaci ile tiim gecis konumu
modellerinde bu hidrojen atomlarina hayali bir X atomu takilmigtir. Yaklasan OH
radikalinin molekiile gore yerini belirleyebilmek i¢in de bu gruba ait olan dihedral agilar
hesaplamalar sirasinda degistirilmistir. Bu baglangic geometrik modellere ait Z-matrisleri
Boliim 5.2.1.2 de agiklandif1 sekilde yazilmistir.Gegis konumu komplekslerine ait olan
matrislerde molekiiller igin kullanilan anahtar kelimelere ek olarak NLLSQ eklenmistir.
NLLSQ dogrusal olmayan en kiigiik kareler yontemiyle minimizasyon yapilacafim belirten
anahtar kelimedir.

Geometri optimizasyonundan sonra elde edilen yapinin gergekten gecis konumuna ait olup
olmadifim belirlemek i¢in enerji hesaplar1 yapilmig ve her yapiya ait sadece tek bir negatif

titresim frekansinin olmasina dikkat edilmigtir.

Hesaplamalarda kullanilan gecis konumu komplekslerinin geometrik modelleri DRAW
(QCPE NO:031) programu ile ¢izilmig ve ait olan Z-matrisleri ile birlikte Ek 2 de
gosterilmigtir.
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5.3.4 Uriinler

Incelenmis olan her reaksiyonda meydana gelen firiinler iginde aym hesaplamalar yapilms
ve molekiiler 6zellikleri hesaplanmigtir. Kullanilan modeller ve ait olan Z-
matrisleri Ek 3 de DRAW(QCPE NO:031) programu ile gizilerek gdsterilmistir.

5.4 Kinetik Hesaplamalar

Bu galiymada incelenen alkol + °OH reaksiyonlarindaki tiim reaktan, gegis konumu
kompleksi ve iiriinlerin molekiiler orbital hesaplamalan yapildiktan sonra Gegis Konumu
Teorisi kullamilarak her reaksiyonun iz sabiti ve aktivasyon enerjisi hesaplanmugtir.
Hesaplamalarda gerekli olan termodinamik parametreler aym Z-matrisleri kullanilarak
AM1 ve PM3 sonuglarina gore belirlenmistir. Termodinamik parametrelerin hesaplanmasi
icin Z-matrislerine THERMO, ROT= n ve TRANS anahtar kelimeleri eklenmigtir.
THERMO, termodinamik parametreleri molekiiler hareketlere bagh olarak hesaplamak igin
kullamlmigtir. Bu anahtar kelimenin kullanilmas: ile i¢ enerji, 1s1 kapasitesi, partisyon
fonksiyonu ve entropi gibi termodinamik parametreler bes farkhi sicaklik igin
hesaplanmugtir. Segilen sicakliklar 200, 250, 298, 350 ve 400 K dir. Dénme hareketi
katkisinin hesaplanabilmesi igin simetri numarasinin verilmesi gereklidir, simetri numarasi
ROT= n anahtar kelimesi ile verilmigtirr. TRANS ise gecis konumu kompleksi igin
hesaplama yapilirken THERMO anahtar kelimesinin yaninda kullanilmas: gereken bir
kelimedir. Bu anahtar kelimenin kullanilmas: ile reaksiyon koordinatina ait olan imajiner
frekans, termodinamik hesaplamalara katilmaz. Bu sekilde, 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 igin 3N-6

Dogrusal olmayan bir gegis konumu kompleksi igin 3N-7

olur.
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Reaksiyonlarin aktivasyon enetjisi, E, reaktan ve gegis konumu komplekslerinin olugum
1silan, AHrdegerleri kullamlarak agagidaki esitlige gore hesaplanmgtir ;

E.=AH;'- ). AH; (5.20)
R

Bu esitlikte AH; ¥, gecis konumu kompleksinin olusum 1sisim, Z AHy ise reaktanlarin
R

olusum 1silarnin toplamini géstermektedir.
Hiz sabitleri, Boliim 5.2.2 de agiklanmig olan Gegis Konumu Teorisinin temel esitligi ;

k.T q’
k= .e TA/RT (5.19)
h qa.gs

ile hesaplanmugtir. Bu esitlikte k Boltzman sabiti, h Planck sabiti, T mutlak sicaklik, q ' qa
ve gp ise swasiyla gegis konumu kompleksi ve reaktanlara ait olan partisyon
fonksiyonlarin1 géstermektedir. Asagida metanol + *OH reaksiyonu igin 298 K sicaklikta
PM3 yo6ntemi sonuglarina gore hiz sabitinin hesaplanmasi 6rnek olarak g6sterilmigtir.

CH;0H + *OH —— "CH,0H + H,0 (5.21)
Bu reaksiyon i¢in yapilan termodinamik hesaplamalar sonucunda metanol molekiilii i¢in
partisyon fonksiyonu Qmetanol = 3.350.10%2, OH radikali icin qeon = 7.054.1077, gegis
konumu kompleksi igin ise q "= 6.903.10*’ olarak bulunmustur.

Reaksiyon igin aktivasyon enerjisi ise esitlik (5.20) nin kullanima ile,

E,=-43.616 + 51.877 - 2.841 = 5.42 kcal/mol

olarak hesaplanmistir. Tiim bu degerler esitlik (5.19) da yerine konulérzik, huz sabiti
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1.38.10716.298 6.903.10%7
e 5420/ 1.987 . 298

6.63.10% 3.350.10%% . 7.054.10%"

k =1.918.10"* cm*/molekiil.s

olarak bulunmugtur.

Olas: reaksiyon yolunu belirleyebilmek i¢in her reaksiyonda OH radikalleri tarafindan
koparilan hidrojen atomlarina ait C-H dissosiasyon enerjisi de hesaplanmigtir. Dissosiasyon
enerjisi, bu bagmn koparilmasi i¢in gerekli olan enerjiyi gésterdiginden reaktan ve tirlinlerin
olugum 1silarmin kullanilmas ile hesaplanmigtir. Ornegin metanol + "OH reaksiyonu igin
DH(C-H) ;

CH;0H——— °‘CH,OH +H (5.22)

DH(C- H) = AH; ("CH,0H) + AH (H)- AH{CH;OH) (5.23)

esitliginin kullanim ile hesaplanmigtir. Tiim hesaplamalarda kullanilan AH; (H) = 52.1

kcal/mol (Benson, 1976) olarak alinmgtir.



6. SONUCLAR VE TARTISMA
6.1 Giris

Bu ¢aligmada ; DNA’nin deoksiriboz iinitesine benzerlikleri, yakit kimyas1 ve atmosfer
kimyasindaki reaktiflikleri nedeni ile giiniimiizde ¢ok Onemli bir yer tutan alkol
molekiillerinin OH radikali ile yapmig olduklari reaksiyonlarn kinetifi Boliim 5°de
agiklandig1 sekilde teorik olarak incelenmistir. incelenen alkol molekiilleri metanol (Me),
etanol (Et), l-propanol (Pr), 1-butanol (Bu), 1-pentanol (Pe), siklopropanol (sPr),
siklobutanol (sBu) ve siklopentanol (sPe) diir. Bu molekiillerin OH radikalleri ile
reaksiyonlarinin mekanizmalarmin ve kinetiginin belirlenmesi amaci ile dncelikle reaktan
molekiillerinin, ge¢is konumu komplekslerinin ve reaksiyonlarda olugan radikalllerin AM1
ve PM3 yontemleri ile molekiiler orbital hesaplamalan yapilarak geometrileri optimize
edilmig, optimum geometrik parametreler kullamlarak elektronik ve termodinamik
ozellikleri belirlenmigtir. Daha sonra, kuantum mekaniksel hesaplama sonuglan ve Gegis
Konumu Teorisi kullanimi ile reaksiyonlarin kinetik parametreleri bulunmustur.

Caligmada, incelenmis olan her reaksiyon i¢in miimkiin olan tiim reaksiyon yollarina iligkin
hesaplama yapilmig, elde edilen kinetik parametrelere termodinamik ve elektronik
ozelliklere dayanilarak en olasi reaksiyon yolu belirlenmigtir. Degisik reaksiyonlarmn hizlar
arasindaki farkhiiklar C-H bag dissosiasyon enerjileri ve alkol molekiillerinin yiik
dagilimina dayanilarak agiklanougtir. Ayrica, en olasi alkol + "OH reaksiyonlarimin hiz
sabitleri, yiik yogunlugu o, dolu olan en yiiksek enerjili orbitalin enerjisi Egomo, C-H bag
dissosiasyon enerjisi DH ve bu baga ait gerilme frekans: V cinsinden ifade eden iki ayri
QSAR eyitligi tiiretilmigtir.
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Incelenen reaksiyonlarda reaktan konumunda bulunan alkol molekiillerinin Ek 1’deki
model ve Z-matrisleri kullamilarak, AM1 ve PM3 yontemleri ile geometrileri optimize

edilmigtir. Her molekiilin en dayanikhi konformasyonuna ait optimum geometrik

parametreleri ve bu parametrelere dayanilarak hesaplanmis olan olugum 1silari, AHy ve

toplam enerjileri, Tablo 6.1-6.8 de listelenmig, geometrik yapilan: ise, molekiillerdeki her

atomun optimum konuma ait kartezyen koordinatlari kullanilarak Chem 3D Plus

(Cambridge Soft Corporation) paket programi ile ¢izilmis ve Sekil 6.1-6.8 de

gosterilmigtir.

Tablo 6.1 Metanol molekiiliiniin optimum geometrik parametreleri ve enerji degerleri

AM1 PM3
Bag Uzunluklari (A%
CH 1.119 1.119 1.119 1.097 1.097 1.094
Ci0, 1.410 1.395
0,H, 0.964 0.949
Bag Agilan ()
HCH 109.6 110.0 110.0 109.0 109.4 109.4
HC,0, 110.9 110.9 105.1 112.1 112.1 104.4
C,0,H, 107.1 107.4
Enerji
AH; (kcal/mol) -57.028 -51.877
E (eV) -504.00 -474.15




Tablo 6.2 Etanol molekiiliiniin optimum geometrik parametreleri ve enerji degerleri

AM1 PM3
Bag Uzunluklan (A%
CH 1.116 1.116 1.115 1.098 1.098 1.097
CH 1.124 1.124 1.108 1.108
CC, 1.512 1.518
C,0; 1.419 1.409
O:H, 0.964 0.947
Bag Agilan (%
HC,H 108.2 109.2 109.2 107.1 107.6 107.6
HC,C, 110.3 110.3 109.5 111.8 111.8 110.4
C,C.H 110.6 110.6 110.8 110.8
HC,H 108.6 107.1
HC,0, 109.7 109.7 110.1 110.1
C,C,0; 107.3 107.8
C,0;H, 106.6 106.5
Enerji
AHg¢ (kcal/mol) -62.663 -56.855
E (eV) -659.79 -623.67

Sekil 6.2 Etanol molekiiliiniin optimum geometrik yapisi e
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Tablo 6.3 1-Propanol molekiiliiniin optimum geometrik parametreleri ve enerji degerleri

AM1 PM3
Bag Uzunluklan (A%
CH 1.123 1.123 1.108 1.108
CH 1.121 1.121 1.108 1.108
GH 1.117 1.117 1.117 1.098 1.098 1.097
C,C, 1.519 1.527
C.C;s 1.505 1.512
C,0y 1.419 1.409
Oy;H,, 0.964 0.947
Bag Acilan (%)
HC,H 108.7 107.1
HC,C, 110.5 110.5 110.7 110.7
HC,H 107.1 105.4
HC,C, 109.0 109.0 110.1 110.1
HC,C; 110.3 110.3 110.1 110.1
HC;H 108.2 108.3 108.3 107.2 107.3 107.3
HC;C, 110.8 110.8 110.1 111.7 111.7 111.1
HC,0; 109.8 109.9 110.2 110.2
C,0,,Hy, 106.5 106.4
C,C,Cs 110.8 110.7
C,C,0y 107.1 107.6
Enerji
AH; (kcal/mol) -69.531 -62.198
E (eV) -815.62 -773.20
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Tablo 6.4 1-Butanol molekiiliiniin optimum geometrik parametreleri ve enerji degerleri

|= _ _AM1 __ PM3 q]
Bag Uzunluklan (A®)
CH 1.117 1.117 1.117 1.098 1.098 1.097
C.H 1.122 1.122 1.108 1.108
C:H 1.122 1.122 1.108 1.109
CH 1.123 1.123 1.108 1.104
C\C, 1.507 1.512
C.C; 1.512 1.519
CsCy 1.519 1.529
COs 1.415 1.402
OsH, 0.964 0.949
Bag Acilar (%)
HC,H 108.2 108.4 108.4 107.2 107.3 107.3
HC,C, 110.6 110.6 110.3 111.6 111.6 111.2
HC,H 107.1 105.5
HC,C, 109.6 109.6 109.9 109.9
HC,C; 109.5 109.4 109.8 109.8
HC,H 107.1 105.4
HC;C, 109.8 110.0 110.0 109.9
HC,C, 109.5 109.2 110.2 110.2
HC.H 109.1 107.6
HC,C; 110.9 110.3 110.8 111.7
HC,0;s 104.4 109.9 110.3 102.9
C40sH, 107.2 107.4
CC,Cs 111.4 111.4
C,CiC, 111.0 110.7
C5C40s 111.8 113.0
Enerji
AH (kcal/mol) -77.953 -69.459
E (eV) -971.52 -922.82
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Tablo 6.5 1-Pentanol molekiiliiniin optimum geometrik parametreleri ve enerji degerleri

_ _ AM1 ___PM3
Bag Uzunluklan (A%

CH 1.123 1.123 1.108 1.108
CH 1.121 1.121 1.109 1.109
CH 1.122 1.122 1.109 1.109
CH 1.122 1.122 1.108 1.108
CsH 1.117 1.117 1.117 1.097 1.098 1.098
CiC, 1.519 1.527

C,Cs 1.512 1.520

CsC, 1.514 1.520

C4Cs 1.507 1.512

C,01 1.419 1.409

Oy Hyg 0.964 0.947

Bag Acilan )

HCH 108.4 107.3

HC,C, 110.6 110.6 110.8 110.8
HCH 107.1 105.4

HC,C, 109.2 109.2 110.2 110.2
HC,C; 110.2 110.2 110.1 110.1
HC,H 107.1 105.5

HC,C, 109.7 109.7 110.0 110.0
HC;C, 109.5 109.5 109.8 109.8
HCH 107.0 105.5

HC,C; 109.4 109.4 109.8 109.8
HC,Cs 109.6 109.6 109.9 109.9
HC:H 108.4 108.4 108.2 107.3 107.3 107.2
HC;C, 110.3 110.6 110.7 111.2 111.6 111.6
HC,0y; 109.9 109.8 110.2 1102
C,0,/H}s 106.5 106.4

C,C,Cs 106.5 110.5

C,CsCy 110.6 111.3

C5C.Os 111.1 111.4

C,C;0y5 107.0 107.6

Enerji

AH (kcal/mol) -83.171 -72.999
E (eV) -1127.29 -1072.28
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Sekil 6.5 1-Pentanol molekiiliiniin optimum geometrik yapisi '.




86

Tablo 6.6 Siklopropanol molekiiliiniin optimum geometrik parametreleri ve enerji degerleri

L AM1 _ PM3
Bag Uzunluklarn (A®)
CH 1.103 1.104 1.109 1.110
CH 1.103 1.104 1.095 1.096
C:H 1.108 1.101
C,C, 1.504 1.502
(oXoX 1.507 1.508
C,C; 1.507 1.508
C30 1.392 1.383
OsHyo 0.966 0.949
Bag Agilan (%
HCH 111.8 109.4
HC,C, 119.2 118.7 120.0 119.5
HC,C; 118.9 119.1 119.7 120.5
HCH 111.8 109.4
HC,C, 119.2 118.7 120.0 119.5
HC,C; 118.9 119.1 119.7 120.5
HC,C, 121.1 121.8
HC;C, 121.1 121.8
HC;0, 107.2 104.9
C;0.Hj0 108.0 108.2
C,C;0, 120.7 121.9
C,C;0, 120.7 121.9
CC,Cs 60.0 60.1
C2C3C1
C:C,C, 60.0 60.1
Enerji
AH; (kcal/mol) -27.306 -26.914
E (eV) -786.48 -741.01
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Sekil 6.6 Siklopropanol molekiiliiniin optimum geometrik yapisi
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Tablo 6.7 Siklobutanol molekiiliiniin optimum geometrik parametreleri ve enerji degerleri

L AM1 . PM3
Bag Uzunluklar (A%
CH 1.110 1.109 1.101 1.099
CH 1.110 1.110 1.100 1.100
CH 1.109 1.110 1.099 1.101
CH 1.115 1.106
C.C, 1.542 1.540
C.C; 1.542 1.540
CsiCs 1.554 1.557
CiCy 1.554 1.557
CiOn 1.400 1.392
O;H;s 0.965 0.950
Bag Agilan (%
HC,H 109.7 107.0
HC,C, 114.2 114.3 114.9 114.9
HC,C, 113.6 113.7 115.1 114.3
HC,H 109.4 107.0
HC,C, 113.9 114.0 114.7 114.7
HC,C; 113.9 114.0 114.6 114.7
HC,H 109.7 107.0
HC,C, 114.3 114.2 114.9 114.9
HC,C, 113.7 113.6 114.3 115.1
HC,C, 115.1 115.7
HC,C; 115.1 115.7
HC,0y, 105.5 102.8
CiOpH; s 107.5 107.6
C,C,C; 90.4 90.6
C.CiC, 90.0 90.0
CsCC, 89.5 89.3
CiCiC, 90.0 90.0
C,C:0; 115.7 116.9
C;C0y, 115.7 116.9
Enerji
AH; (keal/mol) -47.660 -47.844
E (eV) -942.90 -891.22
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Tablo 6.8 Siklopentanol molekiiliiniin optimum geometrik parametreleri ve enerji degerleri

_AM1 ____PM3
Bag Uzunluklan (A%
CH 1.119 1.117 1.106 1.106
CH 1.120 1.118 1.105 1.107
CH 1.120 1.117 1.105 1.106
CH 1.118 1.118 1.107 1.105
CH 1.125 1.112
CiC, 1.520 1.522
C,C; 1.523 1.525
CiCs 1.520 1.526
C4Cs 1.534 1.544
CsCy 1.535 1.541
Cs0s 1.416 1.407
OgH, 0.965 0.950
Bag Acilan (%)
HCH 107.3 105.6
HC,C, 110.9 110.8 112.0 110.7
HC,C;s 109.8 110.1 1123 109.8
HC,H 107.2 105.6
HC,C, 1102 110.9 111.9 110.6
HC,C; 110.1 110.8 111.9 110.7
HC:H 107.2 105.4
HC;C, 1102 110.8 111.5 110.5
HC,C, 1102 110.9 111.7 110.6
HCH 107.5 105.2
HC,C; 111.2 110.4 111.2 110.9
HC,Cs 1103 109.5 111.4 110.4
HC;C, 111.2 111.9
HCsC, 111.1 112.0
HC;0 103.4 101.1
CsOgH, 107.5 107.4
C:C,Cs 107.5 106.0
C,CiCy 107.3 106.8
C3C40s 107.5 107.5
C4CsCy 107.1 106.1
CsCiC; 107.7 106.3
C1CsO4 111.9 112.9
C4CsO6 112.0 112.8
Enerji RN
AH; (kcal/mol) -74.672 -66.765:"

E (eV) -1099.61 -1041.35
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Sekil 6.8 Siklopentanol molekiiliiniin optimum geometrik yapisi.
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Elde edilen geometrik parametre sonuglar metanol molekiilii igin Tablo 6.9 da, literatiirden
bulunan deneysel degerler ile kargilagtinlmigtir. Tablo degerlerinden gériildiigii gibi C,-H
bagmin uzunlugu icin elde edilen PM3 sonucu deneysel degere daha yakindir. PM3
yontemindeki hata bu bag uzunlugu i¢in 0.003 A° iken, AM1 yonteminde 0.025 A° a
yiikselmektedir. Bu beklenilen bir sonugtur, ancak C;-O, ve O,-H; bag uzunluklarinda iki
yontem sonucundaki hata miktar1 daha biiyiiktiir. PM3 yontemi bu iki bagi gergek
degerlerinden 0.026-0.014 A° daha kisa olarak hesaplarken, AM1 sonuglarindaki hata
0.011-0.001 A® dur. Bunun nedeni oksijen atomundaki iki adet paylagilmamig elektron
giftinin varhifidir. Boliim 4 de belirtildigi gibi iki yéntemde de elektron ciftleri arasindaki
itmeler hesaba katildig1 halde bu atomlarin yer aldig: molekiillerde geometrik parametreler
gercek degerlerinden farkli olarak bulunabilmektedir (Zerner, 1990). Bag agilar
bakimindan iki yéntemde gergek degerlerle uyum iginde olan sonuglar vermistir. Sadece
HC,0; agisinin AM1 sonucu PM3 sonuglarindan daha dogrudur. Diger iki a¢1 i¢in ise PM3
yontemi AMI y6nteminden daha dogru sonug vermektedir.

Tablo 6.9 Metanol molekiiliiniin teorik ve deneysel geometrik parametrelerinin

kargilastiriimasi
AMI1* PM3* Deneysel**
CH (A% 1.119 1.094 1.094
1.119 1.097
1.119 1.097
C,0, (A% 1.410 1.395 1.421
O.H; (A% 0.964 0.949 0.963
HC,H (® 109.6 109.0 109.3%%*
110.0 109.4
110.0 109.4
HC,0, (" 105.1 104.4 107.2
110.9 112.1
110.9 112.1
C,0.H; () 107.1 107.4 108.0
(*) Bugahsma

(**) Hehre vd., 1986
(***) Sverdlov vd., 1974

HC,0; sonuglarindaki ortalama hata AM1 yéntemi igin 2.1°, PM3 yontemi igin ise 2.8° dir.
Ay sekilde HC|H agisi iginde ortalama hatalar hesaplandifinda AMl}lonteml igin 0.3-
0.7°, PM3 yéntemi igin ise 0.1-0.3° olarak bulunmustur. |
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Iki ve daha fazla sayida karbon atomu igeren alkol molekiilleri igin elde edilen geometri
sonuglann Tablo 6.10 da literatiir bulgulan ile birlikte listelenmigtir. Tablo degerleri
kiyaslandifinda, bu molekiiller iginde metanol molekiiliinde oldugu gibi bag uzunluklan
agisindan PM3, bag agilan1 bakimindan da AM1 yontemi daha iyi sonug vermektedir. Bag
acilarinda iki yontem sonuglar arasinda gok az bir farklihk vardir. Tablo degerlerinden de
goriildigii gibi oksijen atomunun yer aldig baglarin uzunluklarn AM1 yéntemi ile gergek
degerlerine daha yakin olarak bulunmaktadir.

Tablo 6.10 Alkol molekiilleri igin deneysel ve teorik geometrik parametrelerin

kiyaslanmasi (1).
I Etanol 1-Propanol 1-Butanol ‘
Bag Uzunluklan (A%"

C-H 1.098 1.098 1.098
(1.116) (1.117) (1.117)

1.090 1.090 1.090

C-C 1.518 1.527 1.529
(1.512) (1.519) (1.519)

1.550 1.540 1.540

C-0 1.409 1.409 1.402
(1.419) (1.419) (1.415)

1.430 1.450 1.440

O-H 0.947 0.947 0.949
(0.964) (0.964) (0.964)

0.960 0.960 0.960

Bag Acilan ) ¢

HCH 107.4 107.2 107.4
(108.8) (108.4) (108.5)

109.3 109.3 109.3

CCH 111.2 110.7 110.5
(110.3) (110.1) (109.9)

109.6 109.6 109.6

CCC - 110.7 111.1
(110.8) (111.2)

112.0 112.0

COH 106.5 106.4 107.4
(106.6) (106.5) (107.2)

108.9 108.9 108.9

CCO 107.8 107.6 113.0
(107.3) (107.1) (111.8)

107.0 107.0 107.0

(1) Birinci defier PM3 sonucunu, parantez igindeki deger AM1 sonucunu, italik ile yaz11m1$ olanlar ise
deneysel parametreleri gostermekiedir.

(a) Sanderson, 1976.

(b) Sverdlov vd., 1974.
(c) Hehre vd., 1986.
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Tablo 6.11 de alkol molekiillerinin teorik ve deneysel AHf olugum 1silar listelenmistir.
Teorik sonuglar deneysel degerler ile kargilagtinldifinda beklenildigi gibi PM3
sonuglarmin AM1 sonuglarindan daha iyi oldufu gériilmektedir. PM3 sonuglarindaki
ortalama hata 2.826 kcal/mol, AM1 sonuglarindaki ortalama hata ise 10.303 kcal/mol diir.

Tablo 6.11 Teorik ve deneysel olusum 1sisi(kcal/mol) degerlerinin karsilagtirilmasi

____Molekiil ami ____ PM3  Deneysel

Metanol -57.028 -51.877 -48.100*
Etanol -62.663 -56.855 -56.000*
1-Propanol -69.531 -62.198 -61.200*
1-Butanol -77.953 -69.459 -68.000*
1-Pentanol -83.171 -72.999 -71.9%*
Siklopropanol -27.306 -26.914 -

Siklobutanol -47.660 -47.844 -

Siklopentanol -74.672 -66.765 -58.0%*

(*) Sanderson, 1976.
(**) Benson, 1976.

Genel olarak iki y6ntemin reaktanlar agisindan dogru sonug verdigi sdylenebilir. Fakat
PM3 sonuglarindaki ortalama hatanin daha diigiik olmasi nedeni ile bu degerler, incelenen
reaksiyonlarin kinetik ve termodinamik 6zelliklerini bulmak igin esas olarak alinmiglardir.

6.3 Radikaller

Bu ¢aligmada incelenmis olan tiim alkol + *OH reaksiyonlarinda, alkol molekiillerinden
OH radikalleri tarafindan bir hidrojen atomu koparilarak degisik radikaller ve su molekiilii
meydana gelmektedir (Atkinson, 1985). Alkol molekiillerinde koparilmasi olas1 farkls
hidrojenler bulundugundan, bir alkol molekiiliiniin OH radikali ile reaksiyonu sonucunda
birden fazla degisik radikal olusabilmektedir (Pardo vd., 1992). Bu radikalleri baghca iki
grup altinda toplayabiliriz. Birinci grup karbon atomlarma bagh hidrojen atomlarimn
koparilmasi sonucu olusan karbon merkezli radikaller, ikinci grup ise alkol, -OH

grubundaki hidrojen atomunun koparilmasi sonucu olusan alkoksil radikalleridir.
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kullamlarak AM1 ve PM3 yontemleri ile molekiiler orbital hesaplamalar1 yapilmig,
geometrileri optimize edilmis ve optimum &zellikleri hesaplanmigtir. Hesaplama sonuglari

Tablo 6.12 de listelenmigtir.

Tablo 6.12 a-Hidroksimetil ve metoksil radikallerinin optimum geometrik parametreleri ve

enerji degerleri ().
o-Me Radikali* 0-Me Radikali** I
Bag uzunluklari (A°)
CH 1.081 1.079 1.096 1.097 1.106
(1.087) (1.090) (1.124) (1.113) (1.223)
C,0; 1.332 1.324
(1.350) (1.352)
O,H; 0.950 -—
(0.968)
Bag Acilan ()
HC,H 123.8 111.1 108.7 108.7
(125.0) (110.5) (108.4) (107.9)
HC,0, 1233  112.7 112.1 1121 103.5
(121.6) (113.3) (111.9) (111.2) (106.4)
Ci0H; 108.5 —
(108.4)
Enerji
AHT (kcal/mol) -24.936 -10.473
(-27.728) (-9.269)
E (eV) -457.64 -457.02
(-489.08) (-488.28)

(f) Parantez igindeki degerler AM1, digerleri PM3 sonuglandir.
(*) a-Me: o-hidroksimetil radikali

(**) o-Me : Metoksil radikali

Etanol molekiiliinde, metanolden farkli olarak koparilmasi olast ii¢ farkli hidrojen atomu
oldugundan Sekil 5.3 de gosterildigi gibi bu molekiiliin OH radikalleri ile reaksiyonu
sonucu o-hidroksietil, *CH(CH3)OH, B-hidroksietil, “CH,CH,OH ve etoksil, CH;CH,0*
radikalleri meydana gelir. Bu ii¢ radikalin Ek 3.3-3.5 de bulunan geometrik model ve Z-
matrisleri kullanilarak AM1 ve PM3 yoéntemleri ile geometrileri optimize edilmis ve
hesaplama sonucu elde edilen, optimum 6zellikleri Tablo 6.13 te gosterilmistir.
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Tablo 6.13 a-Hidroksietil, B-hidroksietil ve etoksil radikallerinin optimum geometrik

parametreleri ve enerji degerleri (7).

—

a-Et Radikali* B-Et Radikali*+ o-Et Radikali*++ |

Bag uzanluklar: (A%
CH 1.099 1.099 1.097 1.083 1.082 1.097 1.097 1.097
(1.120) (1.120) (1.117)  (1.090) (1.089) (1.116) (1.116) (1.115)
C,H 1.091 1.110 1.110 1.113 1.113
(1.089) (1.128) (1.128) (1.135) (1.135)
C\C; 1.472 1.468 1.523
(1.465) (1.465) (1.515)
C,0; 1.347 1.410 1.330
(1.359) (1.422) (1.355)
O;H, 0.948 0.947 -
(0.967) (0.964)
Bag Acilan (%)
HCH 107.3 107.9 107.8 117.2 107.1 107.6 107.6
(107.8)(109.0) (109.0)  (120.4) (108.2) (108.9) (108.9)
HC,C; 111.6 1114 110.5 122.1 120.0 111.8 111.8 110.5
(110.4) (110.4) (110.0)  (120.3)(119.2) (110.3) (110.3) (110.0)
C,C:H 123.5 109.7 109.7 112.1 1121
(124.1) (110.2)(110.2) (110.5) (110.5)
HCH --- 107.2 105.8
(108.2) (106.2)
HC,0;, 120.9 110.5 110.5 105.2
(120.3) (109.7) (109.7) (107.6)
C,C;0; 115.4 109.0 105.2
(115.4) (108.7) (107.5)
C,0;H, 107.2 106.5 -
(107.6) (106.4)
Enerji
AHTf (kcal/mol) -35.554 -23.809 -16.473
(-37.235) (-28.704) (-15.918)
E (eV) -607.41 -606.90 -606.59
(-645.03) (-644.66) (-644.10)

(1) Parantez igindeki degerler AM1, digerleri PM3 sonuglandir.

() oa-Et : o-hidroksietil radikali
(**) B-Et : B-hidroksietil radikali
(***) o-Et : Etoksil radikali

1-Propanol molekiiliiniin OH radikalleri ile yapmig oldugu reaksiyon sonucu Sekil 5.4 te de
gosterildii gibi dort ayri radikal olugabilir. Bu radikaller siras1 ile, o-hidroksipropil,
*CHOH(CH;CH,), B-hidroksipropil, *CH,CH,0H(CHs,), y-hidroksipropil,
*CH,CH,CH,OH ve propoksil, CH;CH,CH,0" radikalleridir. Bu radlkallcnn Ek 3. 6-3 9da
gosterilmis olan geometrik modelleri ve Z-matrisleri kullamlarak yapilrﬁm oIan molekliler
orbital hesaplama sonuglari Tablo 6.14 de gosterilmigtir.

ot
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1-Butanol molekiiliiniin OH radikali ile reaksiyonu sonucu Sekil 5.5 deki denklemlerden de
gorlildtigli gibi olusabilecek bes ayn radikal a-hidroksibutil, ‘CHOH(CH;CH,CH,), B-
hidroksibutil, °*CHCH,OH(CH3CH;), y-hidroksibutil, °‘CHCH,CH,OH(CH;), §&-
hidroksibutil *CH,CH,CH,CH,OH ve butoksil, CH;CH,CH,CH,0° radikalleridir. Bu
radikallerin geometrik modelleri ve Z-matrisleri Ek 3.10-3.14 de, hesaplamalar sonucu elde
edilmis olan optimum 6zellikleri ise Tablo 6.15 de sunulmustur.

1-Pentanol molekiiliinde incelenmis olan diger molekiillerden farkhi olarak OH radikalleri
tarafindan koparilmas: olas: alt1 farkli hidrojen atomu bulunmaktadir. Bu nedenle reaksiyon
sonucu o-hidroksipentil, *CHOH(CH;CH,CH,CH,), B-hidroksipentil,
*CHCH,0H(CH;CH,CH,), y-hidroksipentil, *CHCH,CH,OH(CH;CH,), 8-hidroksipentil
*CHCH,CH,CH,0H(CHj3), e-hidroksipentil °‘CH,CH,CH,CH,CH,OH ve pentoksil,
CH;CH,CH,CH,CH,0" olmak iizere alt1 farkli radikal meydana gelebilir. Bu radikallerin
Ek 3.15-3.20 de gosterilmis olan geometrik modellerinin ve Z-matrislerinin kullanimm ile
yapilmig olan hesaplama sonuglari Tablo 6.16 da listelenmistir.

Bu ¢aligmada incelenmis olan siklik alkollerden siklopropanol molekiiliiniin OH radikalleri
ile reaksiyonu sonucu a-hidroksisiklopropil, *COH(CH,CH,), B-hidroksisiklopropil,
*CHCH,CHOH, ve siklopropoksil CH;CH,CO® olmak iizere ii¢ radikal meydana gelir. Bu
fi¢ radikalin Ek 3.21-3.23 deki Z-matrisleri kullanilarak elde edilen optimum o6zellikleri
Tablo 6.17 de sunulmugtur. Tablo 6.18 de siklobutanol molekiiliiniin OH radikali ile
reaksiyonu sonucu meydana gelebilecek dort radikalin optimum ozellikleri goriilmektedir.
Bu radikaller siras1 ile a-hidroksisiklobutil, *COH(CH,CH,CH,), B-hidroksisiklobutil,
*CHCHOH(CH,CH,), y-hidroksisiklobutil, *CHCH,CHOH(CH,;) ve siklobutoksil,
CH,CH,CH,CHO® radikalleridir. Ad1 gegen radikallerin hesaplamalarda kullamilan Z-
matrisleri Ek 3.24-3.27 de verilmistir. OH radikalleri ile reaksiyonu incelenen son siklik
yapidaki alkol molekiilii siklopentanoldiir. Bu molekiiliin OH radikalleri ile reaksiyonu
sonucu meydana gelebilecek bes olast radikalin optimum o&zellikleri Tablo 6.19 da,
hesaplamalarda kullanilan giris bilgileri ise Ek 3.28-3.31 de gosterilmistir. S
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Tablo 6.17 a-Hidroksisiklopropil, B-hidroksisiklopropil ve o-hidroksisiklopropil
radikallerinin optimum geometrik parametreleri ve enerji degerleri ().

o-siklopr * -siklopr ** o-siklopr ***
Bag uzunluklan (A%
CH 1.096 1.096 1.097 1.098 1.095 1.096
(1.105) (1.105) (1.106) (1.107) (1.104) (1.105)
CH 1.096 1.096 1.070 1.095 1.096
(1.105) (1.106) (1.065) (1.104) (1.105)
CH 1.102 1.105
1.110) @.111)
CC, 1.520 1.452 1.473
(1.523) (1.455) (1.471)
C\C; 1.469 1.525 1.558
(1.466) (1.525) (1.561)
C,C; 1.464 1.467 1.558
(1.463) (1.466) (1.561)
(oX0) 1.326 1.384 1.298
(1.332) (1.392) (1.305)
OH 0.951 0.950
0.972) (0.966)
Bag Aqilan ()
HCH 109.8 109.4 110.4
(111.9) (111.5) (113.2)
HC,C, 119.6 119.9 1204 119.4 1202 120.7
(118.8) (118.9) (119.9) (118.9) (119.4) (120.1)
HC,C; 118.8 121.7 119.8 1209 1169 1189
(118.5) (120.4) (118.9) (119.4) (115.7) (116.7)
HC,H 109.8 110.5
(112.0) (113.2)
HC,C, 119.6 120.0 147.5 120.7 1202
(118.9) (119.1) (147.9) (120.1) (119.4)
HC,C; 118.6 121.6 149.5 1169 1189
(118.2) (120.2) (149.0) (115.7) (116.7)
HC,C, - 121.5 1183
(120.6) (116.8)
HC;C, 122.0 1183
(121.3) (116.8)
HC;0 105.3 114.7
(107.2) (116.8)
C,0H 105.3 108.1
(106.9) (108.0)
CC;0 138.4 122.1 1183
(139.3) (120.9) (118.1)
C,C;0 133.3 122.4 118.3
(133.8) (121.8) (118.1)
CC,Cs 58.9 62.9
(58.7) (62.9)
C,CiC, 62.4 58.0
(58.5) (58.1)
CsCiC, 58.6 58.9
(58.5) (58.8)
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Tablo 6.17 nin devam

AHF (kcal/mol) 7.086 12.676 16.894
(12.803) (15.287) (17.753)

E (V) -724.20 -723.96 -723.78
(-771.08) (-770.98) (-770.87)

W a-siklogr * g-siklogr bl o-siklopr ***
Enerji

(1) Parantez igindeki degerler AM1, digerleri PM3 sonuglaridur.
(*) o-Siklopr : a-hidroksisiklopropil radikali

(**) B- Siklopr : B-hidroksi siklopropil radikali

(***) o-Siklopr : o- siklopropil radikali
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Tablo 6.12-6.16 daki degerlerden de goriildiigii gibi, diiz zincirli radikallerin, meydana
geldikleri alkol molekiillerinden olan geometrik farkliliklar, koparilan hidrojen atomunun
bagh oldugu merkezi atom etrafinda gergeklesmekte, merkezi atoma komsu olan atomdan
¢tkan baglarin  uzunluklarinda bir degisim olmaktadir. Ornegin ; Tablo 6.12 deki
hidroksimetil radikaline ait degerlerden de gdriildiigii gibi, C;H ve C;0; baglan metanol
molekiiliine kiyasla kisalmistir. PM3 sonuglarina gére C;H baglarindaki kisalma miktar
0.017 A® C;0, bagindaki ise 0.063 A° dur. Bu arada, radikaldeki O,Hj; bagmmda 0.001 A°
uzadigi saptanmugtir. Tablo 6.12 deki bag agilar1 incelendiginde, yine PM3 sonuglarma
gére HCiH agilannm 14.4°, HC,0, agisinn  da  13.9° biiytidiigii goriilmektedir.
Hidroksimetil radikalinde OH radikalinin yaklastig: atom C; atomudur. O, ise C; e komsu
olan atomdur. Ayni tabloda, metoksil radikalinin 6zellikleri incelendiginde ise C,0,
bagmin 0.071 A° kisaldigy, buna karsin C;H baglarnin 0.009 A° uzadig belirlenmistir.
Aymni tablodaki bag agis1 degerlerinden HC,H agilarmda 0.7° lik bir azalma oldugu, O,C{H
agisinin ise aym kaldigi goriilmektedir. Metoksil radikalinin olusumunda, "OH diger
radikalin olusumundan farkli olarak O, atomuna yaklagmaktadir.

Tablo 6.13-6.16 daki degerlerden de goriildiigii gibi etanol, 1-propanol, 1-butanol ve 1-
pentanolden meydana gelen tiim radikaller geometrik parametreler agisindan kars:
geldikleri alkol molekiillerine kiyasla aym farkliliklar1 gostermektedirler. Sonug olarak ;
radikallerin olusumunda “OH’1n yaklagtigi merkezi atoma ait olan baglarin kisaldigi, bu
atoma komsu olan atomdan ¢ikan baglarin ise uzadifn sonucuna varilabilir. Karbon
merkezli radikallerde ortalama olarak, merkezi atomdan ¢ikan C-H baglarinda 0.016 A°,
C-O baglarinda 0.062 A° ve C-C baglarinda da 0.049 A° luk bir kisalma oldugu
saptanmigtir. Bu radikallerde merkezi atoma komsu olan O-H baglarinda 0.001 A°, C-H
baglarinda 0.002 A°, C-C baglarinda 0.001 A° ve C-O baglarinda da 0.001 A° luk bir
uzama olmaktadir. Alkoksil radikalleri igin C-O baglarindaki kisalma miktar1 0.078 A’
C-H ve C-C baglarmdaki uzama miktarlar ise 0.005 A° olarak bulunmustur.

Ayrica, Tablo 6.13-6.16 daki karbon merkezli radikallere ait bag ag:1s1 degerleri
incelendiginde merkezi atom etrafindaki agilarin bilyiidiigii gériilpigktedir. Ortalama

bilylime miktarlars HCO agist igin 10.9°, HCC igin 10.7°, CCO igin 7.8°, HCH igin 9.9° ve'
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CCC igin ise 8.4° olarak bulunmustur. Alkoksil radikallerinde ise merkezi atom -OH
grubunun oksijen atomu oldugundan HCO agilarinda 4.8°, CCO agilarinda 2.3° ve HCH
agisinda ise 1.4° lik bir kiigiilme olmugtur.

Tablo 6.17-6.19 da siklik yapidaki radikallere ait elde edilmis olan geometrik parametreler
incelendiginde, bu radikallerin de diiz zincirli radikaller ile benzer sonuglan gosterdikleri
goriilmektedir. Genel olarak, siklik yapidaki radikallerde merkezi atomdan ¢ikan C-C
baglarinda 0.051 A° luk, C-O baglarinda 0.057 A° luk ve C-H baglarinda da ortalama
olarak 0.022 A’ luk bir kisalma oldugu gériilmektedir. Buna kargin, diiz zincirli
radikallerden farkli olarak merkezi atoma komgu olan atomdan ¢ikan baglardan sadece C-C
baglarinda 0.011 A° luk bir uzama olmakta, C-O baglarinda ise bir degisme olmamaktadir.
Diiz zincirli radikallerin tam tersine C-H baglarinda 0.002 A° luk bir uzama oldugu
goriilmektedir. Ayrica siklik yapidaki radikallerde C-C baglarindaki uzama ve kisalma
miktarlarmin halkadaki karbon sayisina baglt olarak degistifi de saptanmugtir. Karbon
sayis1 arttikga merkezi atomdan ¢ikan C-C baglarindaki kisalma miktar: artmakta, merkezi
atoma komgu olan karbon atomuna ait C-C baglarindaki uzama miktar ise azalmaktadir.

Siklik yapida olan oksijen merkezli radikallerde, tiim C-O baglarinda bir kisalma
olmaktadir. En biiyiik kisalma 0.085 A® ile o-hidroksisiklopropil radikalinde goriilmekte,
siklobutanol ve siklopentanolden meydana gelen radikallerde ise kisalma miktan ortalama
0.066 A° olmaktadir. Oksijen atomuna komgu olan C-C ve C-H baglan diger radikallerde
oldugu gibi uzamaktadir. Uzama miktarlan siras ile siklopropoksil radikali i¢in 0.050 A°
ve 0.040 A", siklobutoksil ve siklopentoksil radikalleri i¢in ise 0.003 A° ve 0.013 A° olarak
hesaplanmgtir.

Yukarida agiklanmis olan radikallerin, olugtuklar: alkol molekiillerine kiyasla gésterdikleri
geometrik farkliliklarin nedeni merkezi atomda ¢iftlesmemis tek bir elektronun bulunmasi
ile agiklanabilir. Merkezi atomdan OH radikalleri tarafindan bir hidrojen atomunun
koparilmasi bu atomun baglayici kuvvetini arttirir. Bunun sonucu olarak merke21 atoma ait
olan tiim baglar kisalir. Merkezi atoma komgu olan atomdan ¢ikan baglan 1se dogal olarak
uzar. Ayrica, merkezi atom etrafindaki agilarin biiyiimesi, olugan tradlkallerde, alkol
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molekiillerine kiyasla, bu atoma bagl olan atomlarin daha diizlemsel bir yap1 meydana
getirdiklerini g6stermektedir.

Tablo 6.12-6.16 daki enerji degerleri incelendifinde, tiim alkol molekiillerinden H,-
koparilmas1 sonucu olugan radikallerin diger radikallere kiyasla ¢ok daha dayamkh
olduklar: goriilmektedir. Bir dayaniklilik siralamas: yapilacak olursa, elde edilen degerlere
gbre  o-radikallerinin  P-radikallerinden, B-radikallerinin  y-radikallerinden ve
y-radikallerinin de o-radikallerinden daha dayamkh oldugu sonucuna varlabilir. Diiz
zincirli radikallerde, zincirdeki karbon sayisiin artmasi ile birlikte aym alkol
molekiilinden olusan radikallerin dayanikhiliklan arasinda fark azalmaktadir. Ornegin
butanol molekiiliinden olugan y- ve B-radikallerinin dayaniklihklari hemen hemen
birbirinin aymdir. Ayrica, en dayanikli radikal olan a-radikallerinin zincirdeki karbon
sayis1 ile birlikte dayamikliliklarinin arttign da goriilmektedir. Hidroksimetil radikalinin
olugum 1s1s1 PM3 sonuglarina gére -24.936 kcal/mol ve toplam enerjisi -457.64 eV iken
a-hidroksipentil radikali i¢in bu degerler sirasi ile -51.502 kcal/mol ve -1056.02 eV
olmaktadir. Siklik yapidaki radikaller i¢in de Tablo 6.17-6.19 dan da goriildii5ii gibi yine
a-radikalleri en dayanikl olan radikallerdir ve dayanikhliklarn halkadaki karbon sayisi ile
birlikte artmaktadir. Ancak, ozellikle siklopropil ve siklobutil radikallerine ait degerlerden
de goriildiigi gibi siklik yapidaki radikallerin diiz zincirli radikallere kiyasla daha az
dayamikli olduklar1 sonucuna varilmugtir.

6.4. Gegis Konumu Kompleksleri

Bu ¢aligmada incelenmis olan alkol + "OH reaksiyonlarinin Sekil 5.2-5.9 da gosterilmig
olan, olas1 reaksiyon yollar1 uyarinca, toplam 31 adet ge¢is konumu kompleksinin varlig
saptanmugtir. Her gegis konumu kompleksi igin AM1 ve PM3 yéntemleri kullanilarak
molekiiler orbital hesaplamalar1 yapilmig, geometrileri optimize edilmis ve optimum
Ozellikleri belirlenmistir. Hesaplamalarda, Bélim 5.3.3 de agiklandign sekilde alkol
molekiiliine yaklasan OH radikalinin oksijen atomu ile alkol molekﬁl' —hldrOJen

1

Gegis konumlarina ait hazirlanmig olan geometrik modeller ve i-matnslen Ek 2 de
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2 de gosterilmigtir. Hesaplama sonuglar1 Tablo 6.20-6.27 de ve bu sonuglara gére Chem 3D

Plus 3.0 (Cambridge Soft Corporation) programu kullamlarak ¢izilmis olan geometrik
yapilar ise $ekil 6.9-6.39 da sunulmugtur.

Tablo 6.20 Metanol + "OH reaksiyonunun gegis konumu komplekslerinin optimum

ozellikleri ().
I %—Komgleksi H,-Kompleksi
Bag uzunluklan (A®)
CH 1.093 1.236 1.089 1.096 1.096 1.095
(1.113) (1.215) (1.113) (1.119) (1.120) (1.124)
C,0, 1.369 1.369
(1.398) (1.392)
O.H; 0.950 1.024
(0.966) (1.120)
HO, 1371 1.223
(1.362) (1.218)
O;H; 0.939 0.941
(0.953) (0.955)
Bag Agilan1 (%)
HCH 103.7 113.5 104.8 109.5 109.8 109.5
(113.5) (106.6) (106.6) (109.9) (109.8) (109.7)
HC,0, 1159 111.1 107.1 1123 1121 103.2
(112.7) (112.7) (103.5) (111.2) (110.9) (104.9)
C,0,H; 108.1 112.2
(107.7) (109.8)
CHO; 175.5
(145.2)
HO,H; 99.4 111.4
(104.5) (105.9)
0,H;0, 123.6
(135.8)
Enerji
AHf (kcal/mol) -43.616 -37.368
(-47.391) (-36.500)
Er (eV) -781.05 -780.77
(-835.92) (-835.45)
v (em™) -2562.16 -1748.19
(-1848.80) (-2597.73)
1) 1.12 0.60
(2.75) (1.28)

(1) Parantez i¢indeki degerler AM1, digerleri PM3 sonuglardir,
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Sekil 6.9 Metanol + *OH reaksiyonu igin H,- gecis konumu kompleksi

Sekil 6.10 Metanol + *OH reaksiyonu i¢in Ho- gecis konumu kompleksi
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Tablo 6.21 Etanol + *OH reaksiyonunun ge¢is konumu komplekslerinin optimum
Ozellikleri (}).

%—Komgleksi Hg-Komgleksi H,-Komgleksi

Bag uzunluklan (A%
CH 1.099 1.098 1.097 1.093 1.228 1.092  1.098 1.098 1.097
(1.118) (1.116) (1.116)  (1.110) (1.211) (1.110)  (1.116) (1.116) (1.115)
C,H 1.005 1.254 1.109 1.108 1.107 1.107
(1.118) (1.218) (1.124) (1.124) (1.125) (1.124)
C,C, 1.507 1.506 1.520
(1.503) (1.503) (1.516)
C,0; 1.384 1.410 1.405
(1.400) (1.422) (1.403)
O:H, 0.948 0.947 1.024
(0.967) (0.963) (1.125)
HOy 1.403 1.328 1.201
(1.429) (1.363) (1.210)
OyoHy; 0.939 0.941 0.941
(0.950) (0.953) (0.955)
BagAc;llan(")
HCH 1072 107.6 107.7 102.4 1108 103.1 1072 107.6 107.6

“CI CQ

(108.2) (109.1) (109.2)
1114 1121 1104

(104.3) (112.3) (105.6)
1150 1105 1135

(108.4) (109.2) (109.1)
1119 111.9 110.1
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Sekil 6.12 Etanol + *OH reaksiyonu i¢in Hp- gegis konumu kompleksi
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Sekil 6.13 Etanol + "OH reaksiyonu icin Ho- gegi§ konumu kompleksi
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Sekil 6.17 1-Propanol + *OH reaksiyonu igin Hy- gegis konunip ’i‘((')ryn‘pleksi
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Sekil 6.19 1-Butanol + *OH reaksiyonu igin Hp- gegis konumu kompleksi
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Sekil 6.21 1-Butanol + “OH reaksiyonu i¢in Hs- gecis konumﬁ‘komgl'e‘ksi o
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Sekil 6.22 1-Butanol + "OH reaksiyonu i¢in Hy- gegis konumu kompleksi
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Sekil 6.23 1-Pentanol + *OH reaksiyonu i¢in H,- gegis konumu kompleksi
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Sekil 6.24 1-Pentanol + *OH reaksiyonu i¢in Hg- gegis konumu lgjbmpleksx e
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Sekil 6.26 1-Pentanol + *OH reaksiyonu igin He- gegis konumu Kompleksi
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Tablo 6.25 Siklopropanol + “OH reaksiyonunun gegis konumu komplekslerinin optimum

ozellikleri (}).

I H,-Kompleksi Hp-Kompleksi H,-Kompleksi

Bag uzunluklan (A®)

CH 1.095 1.096 1.096 1.097 1.095 1.096
(1.104) (1.105) (1.104) (1.105) (1.103) (1.104)

CH 1.095 1.096 1.219 1.091 1.095 1.097
(1.105) (1.105) (1.203) (1.097) (1.103) (1.107)

C:H 1.230 1.102 1.103
(1.220) (1.109) (1.112)

CC, 1.508 1.490 1.502
(1.510) (1.494) (1.503)

CiG; 1.497 1.513 1.506
(1.498) (1.512) (1.508)

GGy 1.497 1.499 1.506
(1.496) (1.500) (1.509)

C;0, 1.373 1.382 1.378
(1.379) (1.390) (1.376)

OgH,o 0.950 0.950 1.027
(0.968) (0.966) (1.130)

HOy, 1.308 1.309 1.205
(1.329) (1.330) (1.208)

OyH,, 0.941 0.941 0.941
(0.953) (0.952) (0.955)

Bag Acilan ()

HCH 109.5 109.3 109.5
(111.9) (111.8) (112.0)

HC,C, 119.7 119.8 119.6 120.2 119.5 120.0
(119.0) (119.0) (118.7) (119.4) (118.6) (119.2)

HC,C; 119.8 120.6 119.4 1209 119.7 1205
(119.0) (119.0) (118.4) (119.5) (118.9) (118.9)

HC,H 109.5 104.5 109.6
(111.8) (108.5) (112.4)

HC,C, 119.7 119.8 1194 1244 119.5 120.0
(119.0) (119.0) (117.7) (123.49) (118.6) (119.4)

HC,C, 119.8 120.6 117.8 1254 119.6 1203
(118.9) (119.3) (115.7) (124.0) (118.0) (118.9)

HC;C, 118.9 121.5 122.1
(118.0) (120.8) (120.9)

HC,C, 1194 121.8 121.9
(119.1) (121.1) (120.6)

HC;04 103.3 105.1 103.4
(105.4) (107.4) (107.4)

C;04H, 108.0 108.4 112.5
(108.3) (108.2) (110.5)

CC;0y 125.5 122.1 122.6
(123.8) (121.0) (120.7) .-

C,C504 125.4 122.0 123.2° :
(124.9) (120.7) (121.2)

C\C:Cs 59.7 60.8 60.1
(59.8) (60.6)

(60.0)
}
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Tablo 6.25 in devami
H,-Kompleksi -Kompleksi H,-Kompleksi
| c.cc 60.4 59.3 59.8
(60.5) (59.4) (59.7)
C;C,C; 59.7 59.8 60.0
(59.6) (59.9) (60.1)
C,HO, 168.6 168.7
(143.0) (157.6)
HO,H,, 101.8 101.8 112.3
(104.5) (104.4) (106.3)
OgH;o01; --- --- 125.8
(137.0)
Enerji
AHg (kcal/mol) -14.597 -13.972 -11.054
(-14.527) (-13.567) (- 5.843)
E (eV) -1047.73 -1047.70 -1047.58
(-1118.26) (-1118.22) (-1117.89)
V(cm™) -2426.99 -2410.48 -1610.82
(-1940.60) (-1828.21) (-2684.54)
p (D) 2.18 2.47 0.70
(2.53) (2.57) (1.35)

(1) Parantez igindeki degerler AM1, digerleri PM3 sonuglandir.

Sekil 6.29 Siklopropanol + *OH reaksiyonu igin H,- gegis konumu kompleksi
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Sekil 6.31 Siklopropanol + "OH reaksiyonu i¢in Ho- gecis konumu kompleksi
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Sekil 6.32 Siklobutanol + *OH reaksiyonu i¢in H,- gegis konumu kompleksi

A N

Sekil 6.33 Siklobutanol + *OH reaksiyonu igin Hy- gegis konumy Kompleksi
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Sekil 6.35 Siklobutanol + *OH reaksiyonu igin Ho- gecis konurnlf lgég;ipleksi
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Sekil 6.37 Siklopentanol + *OH reaksiyonu i¢in Hg- gegis konumﬁ;lycqﬁplﬁeksi g
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Elde edilen sonuglara gore, tiim gegis konumu komplekslerinde geometrik yap:
degisikliklerinin, koparilmakta olan hidrojen atomu, bu hidrojen atomunun bagh oldugu
karbon atomu ve yaklagmakta olan OH radikalinin oksijen atomu etrafinda yogunlastig
goriilmektedir. Ornegin ; Tablo 6.20 deki degerlerden de goriildiigii gibi, metanol + "OH
reaksiyonunun H,-gegis konumu kompleksinde OH radikalinin CH3;OH molekiiliine
yaklagmas: iki 6nemli degisiklik meydana getirmigtir. Bunlardan biri, PM3 sonuglarina
gore kirilmakta olan C,H bagimin uzamasi, digeri ise C;H ve C{0, baglarinin kisalmasidir.
Uzama miktar1 0.139 AO, kisalma miktar1 ise C;H baglan i¢in 0.006 A°, C10; bag igin ise
0.026 A° dur. Ayrica C,0; bagindaki kisalmaya bagh olarak O,H; baginda da 0.001 A° luk
bir uzama meydana gelmigtir. Kirilan C;H baginin uzamasi1 sonucu HC,H agis1 4.1°
biiylimiigtiir. Bu arada diger HC;H agilarnda da 4.6-4.7° lik kiigiilmeler olmustur.
H,-kompleksinde HsO;Hs agisinin degeri 99.4° dir. Bu deger su molekiiliindeki HOH
agisindan daha kiigiiktiir. Ho-kompleksinde ise Tablo 6.20 deki PM3 sonuglarina gére O,H;
bag1 uzamis buna karsin C;0, bag kisalmgtir. Kisalma miktar1 0.026 A° uzama miktar ise
0.075 A° dur.

Olusmakta olan O-H baginin uzunlugu komplekslerin bir dlgiisii olarak kabul edilebilir.
Metanol + *OH reaksiyonunda meydana gelen H,-kompleksinde bu bagmn uzunlugu 1.371
A®, Hy-kompleksinde ise 1.223 A° dur. Bu degerler H,-kompleksinin Ho-kompleksine gére
daha erken bir gecis konumu oldugunu belirlemektedir. Erken gegis konumu kompleksinin
yapilan iirlinlerden ¢ok reaktanlarin yapilarina benzer. Bu tiir gegis konumlan enerji engeli
diigiik olan reaksiyonlarda meydana gelirler ve reaksiyonun ekzotermik oluglar1 ile
kendilerini gosterirler. Bu gergek Hammond Postulati olarak bilinir (Hehre vd., 1986).
Buna gére Metanol + °OH reaksiyonunda meydana gelecek olan kompleksin He-
kompleksi oldugu sonucuna varilabilir. Bu sonug da Metanol + *OH reaksiyonu igin en

olasi reaksiyon yolunun H,-koparilmasi oldugunu géstermektedir.

Yukarida agiklanmis olan sonucun Hammond Postulatina uygunlugunu udelemek ama,01 1le
Metanol + "OH radikali i¢in gergeklesmesi olasi iki reaksiyon yoluna a1t reaks1yon lSlSl";
degerleri hesaplanmigtir. Metanolden H,-koparilmas: reaksiyonun reaksxyon 1s1s1~ -29. 326 o

kcal/mol, Hy-koparilmasi reaksiyonun reaksiyon 1sisi ise -14.863 kcal/mol dur Bu deger
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H,-koparilmasi reaksiyonun Hop-koparilmasi reaksiyonuna kiyasla daha ekzotermik
oldugunu géstermektedir. Ayrica bu reaksiyon yoluna ait enerji engelinin digerine kiyasla
daha diisiik oldugu da Béliim 6.6 da agiklanacak olan aktivasyon enerjisi degerlerinden
goriilebilir. Sonu¢ olarak Metanol + *OH reaksiyonuna iligkin elde edilen bulgunun
Hammond Postulat: ile uyum i¢inde oldugunu sdyleyebiliriz.

Tablo 6.21-6.27 deki degerler incelendiginde diger alkol molekiillerinin OH radikalleri ile
yaptiklart reaksiyonlarda olusan gecis konumu komplekslerinde de yukarida agiklanmig
olanlarla ayn1 geometrik yap:1 degisikliklerinin meydana geldigi goriilmektedir. Tiim
degisiklikler koparilmakta olan hidrojen atomu, bu atomun bagl oldugu karbon atomu ve
yaklagmakta olan OH radikalinin oksijen atomu etrafinda gergeklesmektedir. Incelenmis
olan tiim alkol + *OH reaksiyonlarinda meydana gelecek olan gegis konumu kompleksini
ve dolayisiyla en olas1 reaksiyon yolunu belirlemek amaci ile olugmakta olan O-H
baglarnin, kirilmakta olan C-H baglarinin ve molekiile yaklagmakta olan OH radikalinin
oksijen atomu ile yaklagtidi karbon atomu arasindaki uzakliklar ayn ayn hesaplanmig ve
elde edilen PM3 sonuglar1 Tablo 6.28 de sunulmugtur. Sonuglarin Hammond Postulatina
uyup uymadiklarm gorebilmek igin ayni tabloya PM3 sonuglar kullanilarak her reaksiyon
yolu i¢in hesaplanmig olan reaksiyon 1sis1 degerleri ve aym zamanda kirilmakta olan C-H

bagmin gerilme frekansi da konulmustur.

Tablo 6.28 de gdsterilmis olan degerlere gére incelenmis olan tiim reaksiyonlar igin
kirilmakta olan C-H bag uzunlugu bizce, olusacak kompleksi ve en olasi reaksiyon yolunu
belirlemek igin uygun bir gosterge olarak kullanilamaz. Bu bagin uzuniugu tiim
komplekslerde hemen hemen aymi degerdedir. Fakat goriildiigii gibi olugmakta olan O-H
bagimn uzunlugu Metanol + *OH reaksiyonunda oldugu gibi kullanilabilecek uygun bir
gostergedir. Degisik alkol molekiillerinden olugan tiim o-komplekslerinde bu bagin
uzunlugu aym1 molekiilden meydana gelen diger komplekslere gore en uzundur. Diger bir
deyisle, her molekiilden Hy-koparilmas1 sonucu meydana gelebilecek kompleks en erken
gecis konumunu temsil etmektedir. Diger taraftan OH radikalinin oks1_|en atomu ile
yaklagmakta oldugu karbon atomu arasindaki uzaklikta hangi kompleksm olusacaglm

gosteren ikinci bir gosterge gibi gériilmektedir. Her reaksiyon i¢in bu 1k1 at_om _arasmdakl =.

uzaklik H,-kompleksinde en biiyiik degerindedir. !



Tablo 6.28 Alkol + *OH reaksiyonu gegis konumu komplekslerinin olusumunun &lgtisii

olan gostergeler

Reaksiyon rco (A% rca (A% rox (A% Vou (em™)  AH (keal/mol)
Metanol + *OH
H,-Kompleksi 2.605 1.236 1.371 3141.72 -29.326
Hy-Kompleksi .- - 1.223 -— -14.863
Etanol + *OH
H,-Kompleksi 2.654 1.254 1.403 2974.83 -34.966
Hg-Kompleksi 2.556 1.228 1.328 3186.82 -23.221
Hy-Kompleksi - - 1.024 - -16.016
1-Propanol + *OH
H,-Kompleksi 2.646 1.257 1.404 2970.26 -34.752
Hp-Kompleksi 2.609 1.250 1.361 3044.95 -29.941
H,-Kompleksi 2.556 1.228 1.329 3182.35 -22.309
Hy-Kompleksi -—- 1.196 — -16.241
1-Butanol + *OH
H,-Kompleksi 2.653 1.255 1.399 3026.65 -34.569
Hp-Kompleksi 2.552 1.276 1.379 3036.43 -29.967
H,-Kompleksi 2.619 1.253 1.369 3033.19 -30.204
Hs-Kompleksi 2.542 1.234 1.333 3085.72 -23.468
Ho-Kompleksi - .- 1.224 — -14.359
1-Pentanol + *OH
H.-Kompleksi 2.648 1.257 1.404 2969.76 -34.770
Hg-Kompleksi 2.605 1.253 1.361 3040.46 -29.846
H,-Kompleksi 2.608 1.258 1.369 3028.70 -30.156
H;s-Kompleksi 2.606 1.256 1.367 3035.28 -30.160
H.-Kompleksi 2.555 1.228 1.330 3182.52 -23.520
Hy-Kompleksi 1.228 -16.244
Siklopropanol + "OH
H,-Kompleksi 2.525 1.230 1.308 3040.02 -22.267
Hg-Kompleksi 2.516 1.219 1.309 3141.25 -16.677
Hy-Kompleksi -- -—-- 1.205 — -12.459
Siklobutanol + "OH
H,-Kompleksi 2.581 1.241 1.341 2996.67 -29.115
Hp-Kompleksi 2.556 1.233 1.330 3113.85 -22.486
H,-Kompleksi 2.568 1.233 1.340 3109.21 -24.407
Hy-Kompleksi - - 1.215 -- -11.983
Siklopentanol + "OH
H,-Kompleksi 2.619 1.255 1.368 2943.58 -36.004
Hg-Kompleksi 2.599 1.245 1.357 3062.74 -29.124
H,-Kompleksi 2.613 1.248 1.369 2966.99 -31.068
Ho-Kompleksi --- --- 1.213 - -7.046

En olas1 reaksiyon yolunun enerji engelinin en ddtik olmast dogaldir. Buna gore; en olast -

reaksiyon yolunda meydana gelen kompleks yukarida agiklandig: sekjlde '_eil, erken ‘ge§i§

konumunu belirler. Enerji engelinin diisiik olusu aym zamanda kirilm, aktaolan C. H,;;i?
:\.""‘w.’ Borpen gt
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baginda kiigiik bir gerilmenin oldugunu gésterir. Gergekten de Tablo 6.28 deki degerlerden
de goriildiigii gibi ttim H,-kompleksleri en diigiik C-H gerilme frekansina sahip olanlardir.
Bu nedenle C-H baglarinin gerilme frekanslarinin bu tiir reaksiyonlarin olugma bigimini
belirlemek i¢in kullanilabilecek tiglincii bir gbsterge oldugunu séyleyebiliriz. Tablo 6.28
deki reaksiyon 1sis1 degerleri incelenen tiim reaksiyonlar i¢in varilan sonucun Hammond

Postulat: ile uygunluk iginde oldugunu géstermektedir.

Tablo 6.20-6.27 deki olusum 1sis1 degerleri kargilagtirilarak hangi kompleksin daha
dayanikl: oldugunu da belirleyebiliriz. Ornegin ; Metanol + “OH reaksiyonunda meydana
gelen iki kompleksin olusum 1silan Kkargilagtinldifinda PM3 sonuglarina gore
H,-kompleksinin olusum 1sis1 beklenildigi gibi Ho-kompleksinin olusum isisindan 6.248
kcal/mol daha diigiiktiir. Toplam enerjilerine bakildiginda Hp-kompleksinin enerjisinin
H,-kompleksinden 0.271 eV daha biiyik oldugu goriilmektedir. Iki bulgu da
Hy-kompleksinin, H,-kompleksine kiyasla daha dayaniksiz oldugunu géstermektedir. Diger
reaksiyonlarda meydana gelen kompleksler igin de her zaman H,-kompleksi en diisiik
olusum 1sisma sahip oldugunu diger bir deyisle gaz fazinda en dayanikhi oldugu sonucunu
¢ikarabiliriz.

6.5 Dissosiasyon Enerjileri

Bu ¢alismada incelenmis olan tiim alkol + OH reaksiyonlarinin gergeklesecegi en olasi
reaksiyon yolunu belirlemek ve reaksiyonun olugumu iizerindeki etkisini gorebilmek amaci
ile alkol molekiillerindeki degisik hidrojen atomlarinin karbon ve oksijen atomlar ile
yaptiklan baglarin dissosiasyon enerjileri, DH da hesaplanmugtir. Hesaplamalar Béliim 5.4
de agiklandig sekilde 5.23 esitliginin ve molekiillerin optimum geometrilerine iligkin elde
edilmis olan AMI1 ve PM3 sonuglar1 kullamilarak yapilmustir. Incelenmis olan tiim
molekiiller igin elde edilen degerler Tablo 6.29 da sunulmugtur.

\: ‘."t,%:‘ ¥ e
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Tablo 29. Alkol molekiillerinde C-H ve O-H baglarinin dissosiasyon enerjileri

Bag DH (kcal/mol)
AM1 PM3

Metanol
C-H, 81.400 79.041
O-H, 99.859 93.504
Etanol
C-H, 77.528 73.401
C-Hp 86.059 85.146
O-H, 98.845 92.351
1-Propanol
C-H, 77.792 73.616
C-Hp 80.884 78.427
C-H, 86.097 86.058
O-H, 98.601 92.127
1-Butanol
C-H, 77.731 73.798
C-H 80.775 78.400
C-H, 79.948 78.163
C-H; 85.202 84.900
0O-H, 100.223 94.008
1-Pentanol
C-H, 71.797 73.597
C-Hp 81.231 78.521
C-H, 80.222 78.211
C-H; 80.202 78.206
C-H, 85.136 84.847
O-H, 98.586 92.123
Siklopropanol
C-H, 92.209 86.100
C-Hg 94.693 91.690
O-H, 97.159 95.908
Siklobutanol
C-H, 85.291 79.252
C-Hp 89.084 85.881
C-H, 87.180 83.960
0-H, 101.127 96.385
Siklopentanol
C-H, 77.675 72.364
C-Hg 82.264 79.243
C-H, 80.146 77.299
O-H, 108.650 101.321

Tablo 6.29 daki dissosiasyon enerjisi degerlerinden de goriildiigii gﬂ)l her alkol

molekiiliinde, en diisiik dissosiasyon enerjisi hidrojen atomunun yaptif baglardan C Ha

bagma aittir. Bunun nedenini alkol grubundaki oksijen atomunun karbon atomuna klyasla

: . -
LR ‘
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¢ok daha elektronegatif olmas: ile agiklayabiliriz. Oksijen atomunun elektronlar kendisine
¢ekmesi nedeni ile bagli oldugu karbon atomunun yaptigi baglar zayiflar. OH grubundan
uzaklagildik¢a bu etki yine goriilmektedir. Fakat aradaki uzaklik arttikga B-karbon
atomundan sonra dissosiasyon enerjisi degerlerinde biiyiik bir degisiklik olmamaktadir. Bu
nedenle alkol molekiilleri ile reaksiyona giren OH radikallerinin en biiyiik olasilikla
o-karbonuna bagli olan hidrojen atomunu koparacag: sonucuna varabiliriz. Elde edilen bu

bulgu Béliim 6.4 de varilan sonuglarla aym paralelliktedir.

C-H,, bagindan sonra en diisiik dissosiasyon enerjisi, C-Hp ya sonra C-H, ve C-Hs ya aittir.
Alkol grubundaki O-Hp bagimin dissosiasyon enerjisi ise tiim molekiillerde en yiiksek
degerdedir. Bu nedenle incelenmis olan reaksiyonlarda OH radikalleri tarafindan Hy
atomunun koparilma olasiliginin gok diigiik oldugunu séyleyebiliriz. Ayrica Tablo 6.29
daki degerlerden de goriildiigii gibi karbon sayis: arttik¢a dissosiasyon enerjileri arasindaki
farklar gok az da olsa bir azalma gostermektedir. Ornegin, etanol molekiilii igin DH(C-H,,)
ile DH(C-Hp) arasindaki fark 11.745 kcal/mol iken propanol molekiilii igin bu fark
4.811 kcal ye inmektedir. Propanol molekiili i¢in DH(C-Hg) ve DH(C-H,) arasinda
7.631 kcal lik bir fark bulunmaktadir. Alkol grubunun etkisi gruptan uzaklagildikga
azaldify igin, butanol ve pentanol molekiillerinde de Hp ve H, atomlarmna ait olan

dissosiasyon enerjileri arasindaki fark hemen hemen ayn1 degerdedir.

Siklik yapidaki alkol molekiillerinde genel olarak tiim C-H baglarmin dissosiasyon
enerjilerinin diiz zincirli molekiillerden daha biiyiik oldugu goriilmektedir. Ancak biiyiikliik
siralamasi1 yapildiginda yine molekiildeki H, atomunun en bilyiik olasilikla koparilacag:

atom oldugu sonucuna varilabilir.
6.6 Aktivasyon Enerijileri

Alkol + "OH reaksiyonlarinin kinetik parametrelerinden, oncelikle aktivasng.,enelji'leri
hesaplanmustir. Incelenen her reaksiyon igin olasi tiim reaksiyon yolI;rl ayn ayrt-
hesaplanmis, hesaplamalar 5.20 esitligi ve Tablo 6.1-6.8 ve 6.20-6.27 déki ‘sonuglar
kullanilarak gergeklestirilmistir. Elde edilen degerler Tablo 6.30 da sunulmustur.
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Tablo 30. Alkol + *OH reaksiyonlarinin aktivasyon enerjileri

Reaksiyon E, (kcal/mol)
AMI1 PM3
Metanol + *OH
H,-koparilmas: 8.999 5.420
Hy-koparilmasi 19.890 11.668
Etanol + *OH
H,-koparilmasi 6.251 3.487
Hp-koparilmasi 9.203 8.029
Hy-koparilmast 20.529 12,724
1-Propanol + *OH
H,-koparilmasi 6.271 3.445
Hg-koparilmas: 8.130 6.066
H,-koparilmasi 10.188 8.463
Hy-koparilmasi 20.503 13.660
1-Butano! + *OH
H,-koparilmas: 7.853 3.867
Hg-koparilmast 8.199 6.993
H,-koparilmast 9.723 6.208
H;-koparilmast 10.003 7.679
H,-koparilmasi 20.120 12.528
1-Pentanol + *OH
H,-koparilmast 6.262 3.430
Hp-koparilmasi 8.165 7.873
H,-kopanlmasi 9.124 5.519
H;-kopartlmasi 9.657 5.565
H.-koparilmas: 10.388 8.378
Hy-koparilmas: 20.486 17.145
Siklopropanol + *OH
H,-kopariimasi 12.141 9.476
Hp-koparilmas: 13.101 10.101
Hy-koparilmasi 20.825 13.019
Siklobutanol + *OH
H,-koparilmasi 10.785 7.168
Hp-koparilmasi 9.310 8.064
H,-koparilmasi 11.193 7.948
Hg-koparilmas: 20.494 12.852
Siklopentanol + *OH
H,-koparilmasi 8.118 5.484
Hp-koparilmast 10.426 7.169
H,-koparilmasi 9.997 6.195
Hy-koparilmasi 20.470 13.003

Tablo 6.30 daki degerlerden de goriildiigii gibi her alkol molekiilinin OH radikali ile
reaksiyonunda en diisiik aktivasyon enerjisi Hy-koparilmasi reaksiyonuna aittir. Bu bulgu

i3

Bolim 6.4 de agiklanmig olan o-komplekslerinin diger komplekslere klyaslg e;ken gecis
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konumlari1 olduklarini ve bu nedenle reaksiyon yolunun en diigiik enerjili yol olmas:
gerekliligini dogrulamaktadir. Tablodaki degerlere gére hem zincir seklinde olan hem de
siklik yapida olan alkol molekiilleri igin en yiiksek aktivasyon enerjisi degeri Ho-
koparilmasina aittir. Ayrica aktivasyon enerjisi degerleri molekiillerdeki karbon sayisi
arttikca azalmaktadir. Sadece siklik yapida olan alkol molekiilinde Hy-koparilmasina ait
aktivasyon enerjisi degeri karbon sayis1 ile degismemektedir. Ancak tablo degerlerinden de
goruldiigii gibi karbon sayisi arttikga aktivasyon enerjisindeki degigsme miktarlar1 da
azalmaktadir. Sekil 6.40 da incelenen tiim alkol + *OH reaksiyonlarmin Hy-koparilmasi
aktivasyon enerjilerinin molekiildeki karbon sayisi ile degisimi grafiklenmistir. Aktivasyon
enerjileri sadece PM3 sonuglarini gostermektedir. Diiz zincirli alkoller igin ¢izilmis olan
egriden de goriildiigii gibi 1-Butanol + °OH reaksiyonunun aktivasyon enerjisi
beklenilenden biraz daha biiyiiktiir. Enerji engelindeki bu artis 1-Butanol molekiiliindeki
karbon atomlarinin yiik yogunluklarina bagli olarak Boliim 6.8 de agiklanacaktur.

Genel olarak siklik yapida olan molekiillerin OH radikalleri ile meydana getirdikleri
reaksiyonlarin aktivasyon enerjileri diiz zincirli molekiillere kiyasla daha yiiksektir. Bu
bulgu molekiillerin siklik yapilarindan dolayr C-H baglarinin daha kuvvetli olmalarimn
dogal bir sonucudur. Aktivasyon enerjisi sonuglarina gére enerji engeli en diigiik reaksiyon
yolunun tiim alkol molekiilleri i¢in OH radikalleri tarafindan H,-koparilmasi, en biiyiik
enerji engelinin ise alkol grubundaki Hy atomunun koparilmasina ait oldugu ve bu nedenle

en olasi1 reaksiyon yolunun H,-koparilmasi oldugu sonucuna varilmstir.
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6.7 Hxz Sabitleri

Bu ¢alismada incelenmis olan alkol + OH reaksiyonlarinin hiz sabitleri Béliim 5.2.2 de
aciklandify sekilde Gegis Konumu Teorisi ile hesaplanmigtir. Hesaplamalar olasi her
reaksiyon yolu igin tekrarlanmig ve elde edilen degerler Tablo 6.31 de, literatiirden bulunan
deneysel degerler ile birlikte listelenmigtir. Deneysel hiz sabitleri olasi tiim reaksiyon
yollarina ait hiz sabitlerinin toplamidir. Bir kiyaslama yapabilmek igin tabloda her
reaksiyon i¢in bulunmus olan degisik reaksiyon yollarma ait hiz sabitleri toplanarak birer

teorik ktoplam, h1z sabiti hesaplanmustir.

Tablo 6.31 deki degerlerden de goriildiigii gibi PM3 sonuglarina gére hesaplanmig olan
kroplams AM1 sonuglarma kiyasla, deneysel degerlere daha yakindir. Deneysel degerler ile
PM3 sonuglari arasinda gorillen farkin nedeni yontemin yar1 ampirik olusundandir.
Metanol ve etanoliin OH radikalleri ile reaksiyonlar i¢in literatiirden elde edilmis olan iki
ab initio hesaplama sonucuda Tablo 6.31 de deneysel degerlerin altma italik olarak
yazilmigtir. Bu teorik ¢aligmada yapilan hesaplama teorinin HF/6-31 G* seviyesinde
gergeklestirilmigtir (Pardo vd., 1992). Gériildiigii gibi, ab initio sonuglar1 bu ¢aligmada elde
edilmis olan sonuglara kiyasla deneysel degerlere biraz daha yakindir. HF/6-31 G*
seviyesinde elde edilmis olan hiz sabitleri PM3 sonuglarindan iki kati kadar daha
bliyliktiirler. Deneysel degerler ile arada farklilik olmasina kargin, sadece PM3 sonuglari
kullanilarak degisik alkol molekiillerinin OH radikalleri ile yaptiklar reaksiyonlarin hizlari
ve her reaksiyon igin olasi reaksiyon yollar1 birbirleri ile karsilagtirildiginda deneysel

sonuglarla ayni1 paralellikte sonuglara varilmaktadr.

Alkol + *OH reaksiyonlarmin hizlari, 200, 250, 298, 350 ve 400 K olmak iizere bes ayn
sicaklik igin hesaplanmig ve her reaksiyon i¢in elde edilmis olan Arrhenius grafikleri Sekil
6.41-6.48 de gosterilmistir. Grafiklerin tiimiinden de goriildiigii gibi, alkol molekiillerinden
H,-koparilmasi en hizli gergeklesen reaksiyon yoludur. Bunun tam tersine, beklenildigi

gibi Ho-koparilmasi en yavas gergeklesen reaksiyon yoludur. Hg- kopanlmpsl heteroatom

,‘:

oksijen ile arada bir fazla bag olmasi nedeni ile Hy-koparilmasindan dah a- yavas ve: aym

nedenle, H,-koparilmasi da Hg dan daha yavas olarak
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gergeklesmektedir. Bu siralama butanol + *OH ve pentanol + *OH reaksiyonlarinda
degismekte, bu reaksiyonlar igin beklenilenden farkli olarak H,-koparilmasi Hy dan daha
hizli olarak ger¢eklesmektedir. Bu farkliligin nedeni zincir seklindeki alkol molekiillerinde
karbon sayisinin artmas: ile birlikte degisik reaksiyon yollariin hizlar arasmdaki farkin
azalmakta olusu ve ayrica butanol molekiilinde karbon atomlarimn yiikk dagiliminin

incelenen diger alkol molekiillerinden farkl: olusundandir.

Sekil 6.46-6.48 den de goriildiigii gibi siklik yapidaki alkol molekiilleri igin elde edilen
sonuglar diiz zincirli olanlar ile aymdir. Yine, karbon sayisimn artmasi olasi reaksiyon
yollariin hizlar arasindaki farki azaltmakta, fakat bu molekiiller igin de OH radikalleri

tarafindan H,-koparilmasi en hizli, Ho-koparilmasi ise en yavag olarak gerceklesmektedir.

Sekil 6.49 da diiz zincirli alkol molekiillerinden Hg-koparilmasi reaksiyonlarinin PM3
sonuglarna gore elde edilmis olan hiz sabitleri grafiklenmistir. Grafikten de goriildiigii gibi
alkol molekiilindeki karbon sayisinin artmasi reaksiyon hizim arttumaktadir. Ancak
molekiildeki karbon atomlar1 sayisinin artmasi ile birlikte hiz sabitleri arasindaki farkin
giderek azaldig: da goriilmektedir. Aym1 sonug, Sekil 6.50 deki grafiklerin alt béliimiinde
de goriildiigii gibi, siklik alkoller igin de dogrudur. Siklopropanolden H,-koparilmasi en
yavag, siklopentanolden Hg-koparilmasi ise en hizli gergeklesen reaksiyon olarak
goriilmektedir. Yine Sekil 6.50 den goriildiigii gibi siklik yapida olan alkoller OH
radikalleri ile diiz zincirli olan alkollerden gok daha yavas reaksiyona girmektedirler. Siklik
yapidaki alkol molekiillerinde C-H baglarmm daha kuvvetli ve OH radikalleri ile olan
reaksiyonlarindaki enerji engellerinin daha yiiksek oluslar1 gdz 6niine alindiginda reaksiyon

hizlan arasindaki bu farkliligin beklenilen bir sonug oldugu sdylenebilir.
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6.8 Yiik Yogunluklar

H,-koparilmas1 reaksiyonlarinin en biiyiik olasilikla ve en bilyilk hizla gergeklestigi
sonucunu kuvvetlendirmek amaci ile OH radikalleri ile reaksiyonlar1 incelenmis olan alkol
molekiillerinin PM3 yo6ntemi ile yiik yogunluklar: hesaplanmis elde edilen sonuglar Tablo
6.32 ve Sekil 6.52-6.54 de gosterilmistir.

. /cl\C 2/03\C /C5

Sekil 6.51 Diiz zincirli alkol molekiilleri igin kullanilan model.

Tablo 6.32 Diiz zincirli alkol molekiillerinde karbon ve oksijen atomlarmmn yiik

yogunluklari
Molekiil C] C2 C3 C4 C5 0]
Metanol 0.0699 -0.3088
Etanol 0.0786 -0.1232 -0.3118
1-Propanol 0.0734 -0.1137 -0.1068 -0.3113
1-Butanol 0.0651 -0.1452 -0.0916 -0.1097 -0.3088
1-Pentanol 0.0746 -0.1180 -0.0977 -0.0976 -0.1093 -0.3110

-0.2016

-0.2713

C C—OH
-0.2015 0.0487

Sekil 6.52 Siklopropanol molekiiliindeki karbon ve oksijen atomlarinin yiik yogunluklar
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-0.1044 -0.1540
C——C
-0.2938
C C—OH
-0.1540 0.0746

Sekil 6.53 Siklobutanol molekiiliindeki karbon ve oksijen atomlarinin yiik yogunluklar

-0.0965

C
4).0973/ \0.1382
C C

-0.3085
C C—OH
-0.1399 0.0817

Sekil 6.54 Siklopentanol molekiiliindeki karbon ve oksijen atomlarinin yiik yogunluklar

Tablo 6.32 den goriildiigii gibi heteroatom oksijen, bagli oldugu karbon atomunu pozitif
yapmaktadir. Diger karbon atomlan ise zincir boyunca negatif yiike sahiptirler. OH
radikallerinin en pozitif yiiklii karbon atomuna bagli olan hidrojen atomunu koparmalar en
biiylik olasilikla gergeklesir. Goriildiigii gibi diiz zincirli bes alkol molekiilii iginde a-
karbon atomlar: zincirdeki karbon atomu sayisina bagli olarak giderek artmakta olan pozitif
elektrik yiikiine sahiptirler. Bu nedenle gergekten de a-karbon atomuna bagli olan
hidrojenin koparilmas1 alkol molekiiliindeki karbon atomu sayisinin artmas ile daha biiylik
hizla gergeklesir. Goriildiigii gibi 1-Butanol molekiiliindeki o-karbon atomunun pozitif
elektrik yiikii diger molekiillerdeki a-karbon atomlarindan daha diisiiktiir. Bu nedenle
H,-koparilmasi reaksiyon hizi ve enerji engeli bu molekiil i¢in beklenilenden farkl: olarak

bulunmustur.

Sekil 6.52-6.54 de incelenmis olan siklik yapidaki alkol molekﬁller'

if %Féktnk yuklerl

b
gosterilmistir. Bu molekiillerde de a-karbon atomlar: halkadaki karbga ﬁajxsmm artmas1 11e

(bql
& RS

birlikte biiyiiyen bir pozitif elekirik yiike sahiptirler. Ha-koparllmasy
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en hizli gergeklesen reaksiyon yoludur ve halkadaki karbon atomlarinin sayisinin artmasi,
bu reaksiyonlarin da diiz zincirli alkollerde oldugu gibi reaksiyon hizlari arttirmaktadr.
Karbon atomlarmin negatif elektrik yiikii biiyiidiikkge bu atomlara bagl olan hidrojenlerin
OH radikalleri tarafindan koparilma olasiliklar ve reaksiyonlarin hizlar1 da azalmaktadir.

6.9 QSAR Ejsitlikleri

Bu ¢aligmada incelenmis olan alkol + *OH reaksiyonlarinin hizlan ile reaksiyona giren
alkollerin molekiiler 6zellikleri arasinda bir baginti bulabilmek igin iki ayrnn QSAR
calismasi yapilmigtir. Bu ¢aligmalardaki amag, kuantum mekaniksel hesaplama sonuglarina
gore reaksiyon hizini etkileyen uygun indisler bularak daha yliksek sayida karbon atomu
igeren biiyiik alkol molekiillerinin OH radikalleri ile meydana getirecekleri reaksiyonlarin

hizlarini teorik olarak tahmin etmektir.

Yapilan ilk QSAR ¢alismasinda OH radikallerinin elektrofilik karakterde oluslar gergegine
(Kochi, 1973) ve Bélim 6.8 de aciklanmis olan sonuglara dayamilarak alkol
molekiillerindeki o-karbon atomlarinin yiik yogunltuklari ile reaksiyonlarin teorik hiz
sabitlerinin logaritmalar arasinda bir esitlik bulunmustur. Daha sonra elde edilen esitligi
geligtirebilmek i¢in, sadece o-karbon atomlarinin degil ayni zamanda bu atoma baglh olan
hidrojenlerin de yiik yogunluklari kullanilarak toplam yiik yogunlugu Ggn,p hesaplanmis ve
Ognyp ile reaksiyonlarin hiz sabitlerinin logaritmalar1 arasinda bir esitlik tiiretilmigtir. Ggnyp
degerleri PM3 yontemi ile yapilan molekiiler hesaplama sonuglarina gore bulunmug ve

Tablo 6.33 te degisik alkol molekiilleri i¢in gosterilmistir.

Tablo 6.33 Alkol molekiillerinin yiik yogunluklari ve dolu olan en yiiksek enerjili

orbitallerin enerjisi.

Molekiil cgrgp EHOMO (eV)
Metanol 0.1279 -11.1382
Etanol 0.1140 -10.8984
1-Propanol 0.1142 -10.8829
1-Butanol 0.1460 -11.0925
1-Pentanol 0.1154 -10.8886
2-Propanol 0.1483 -11.3623
Siklopentanol 0.1528 -11.0847
TSR e,

- P
A 3, .‘&*au T

o,
AN
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Esitlik tliretilirken, ilk olarak teorik hiz sabitleri kullanilmis ve incelenmis olan tiim alkol

molekiilleri i¢in ;
Ink=AGgy+B 6.1)

seklinde bir esitlik elde edilmistir. Bu regresyon igin korelasyon katsayis1 1> = 0.8830
olarak bulunmugstur. Korelasyon katsayisinin diigiik olmasinin nedeni bizce reaksiyon hizini
etkileyen ikinci bir parametrenin daha olmasindandir. Incelenmis olan tiim reaksiyonlarda
OH radikalleri ¢iftlesmemis tek elektronlarn ile alkol molekiillerine yaklagirlar ve
yaklastiklar1 C-H o baglarindan birer elektron koparirlar. Bu nedenle reaksiyon hizini
etkileyen ikinci parametrenin molekiildeki dolu olan en yiiksek enerjili orbitalin enerjisi
Enomo olabilecegi diisiiniilerek PM3 yontemine gore hesaplanmig olan Egomo degerleri,
Ggrup degerleri yamsira egitlikte kullanitmigtir. Egomo degerleri bu ¢alisgmada PM3 yontemi
ile hesaplanmug ve Tablo 6.33 te G, degerleri ile birikte gosterilmigtir. Sonug olarak hiz

sabitlerinin logaritmast ile alkol molekiiliindeki Ggryp, ve Exomo degerleri arasinda ;
hlk:AGgrup+BEHoMo+C (6.2)

seklinde dogrusal bir bagint: tiiretilmigtir. A, B ve C sabitleri goklu regresyon igin
hazirlanmig olan MICROSTA paket programi ile gergeklestiritmistir. Incelenen alkol
molekiillerinin tiimii regresyona katildiginda, korelasyon katsayisi r* = 0.9759 olarak
bulunmugtur. Bu sonuca dayanilarak Ggnp ve Enpomo ‘nun reaksiyonlarn hiz sabitini
etkileyen iki indis olarak kullanilabilecegi belirlenmis ve literatiirden elde edilen deneysel

hiz sabitleri kullanilarak,
Ink =243.444 64y +19.453 Exomo + 157.895 (6.3)

bagmntis1 bulunmustur. Bu bagintimn kurulmasinda homojen bir seri olusturabilmek igin
sadece diiz zincirli molekiillerin 6zellikleri kullanilmigtir v;z /vkorelasyon katsayis1
r* = 0.9946 dir. 6.3 Esitligi ile gosterilen birinci QSAR bagmtlsl ku_w amlarak hesaplanm1$
olan tahmini ve deneysel In k degerleri Tablo 6.34 te gosterllmlgnr b
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Tablo 6.34 Birinci QSAR esitligine gore hesaplanmus olan alkol + *OH reaksiyonlarinin hiz

sabitleri.

MOIeIf_ﬁl In kdenexsel In Keabumini
Metanol -27.63 -27.63
Etanol -26.39 -26.35
1-Propanol -25.93 -26.01
1-Butanol -25.48 -22.35
1-Pentanol -25.28 -25.83
2-Propanol -25.88 -27.03
Siklopentanol -25.26 -20.54

Elde edilen QSAR bagntisinin dogrulugunu incelemek amact ile, 2-propanol molekiiliiniin
PM3 y6ntemi ile molekiiler orbital hesaplamalar1 yapilmis, elektronik ve termodinamik
Ozellikleri bulunmustur. Tablo 6.33 te gosterilmis olan ognp ve Enomo degerlerinin 6.3
esitlifinde yerine konulmasi ile 2-propanol molekiiliiniin OH radikalleri ile yapacag
reaksiyon igin In k -27.03 olarak bulunmustur. Literatiirden elde edilen deneysel deger ise
-25.88 dir. Aradaki fark regresyona katilmis olan diger alkol molekiilleri ile aym
biiyiikliiktedir.

Ikinci QSAR galigmasinda, reaksiyonda OH radikalleri tarafindan koparilmakta olan
hidrojen atomuna ait C-H bag dissosiasyon enerjisinin reaksiyon hiz1 iizerinde biiyiik etkisi
oldugu sonucu kullanilarak, hiz sabitlerinin logaritmasi ile C-H bag dissosiasyon enerjisi
arasinda dogrusal bir bagint1 tiiretilmeye ¢aligilmigtir. Bu ¢alismada elde edilen teorik hiz
sabitleri kullanildiginda yapilan regresyon igin korelasyon katsayis1 r* = 0.7203 olarak
bulunmustur. Kirilmakta olan C-H baginin gerilme frekansinin da reaksiyon hmzim biiyiik
olgtide etkiledigi diigliniilerek reaksiyon hizinin logaritmas: ile C-H bagimn dissosiasyon

enerjisi, DHe .y ve gerilme frekansi Ven arasinda,

Ink=A DHcy + B Ve + C (6.4)
seklinde bir esitlik bulunmugtur. Teorik iz sabitleri kullanildifinda korelasyon katsayist
¥ = 0.9900 olmaktadir. Ikinci QSAR esitliginin, birinci QSAR eslllxgﬁe”klyasla daha

uygun bir esitlik oldugu sonucuna varilmis ve diiz zincirli molekuller 1§)1n 11teraturden elde

edilmis olan deneysel hiz sabitleri kullanilarak ;
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In k =-0.084 DHc.g - 0.007 Ve + 0.008 (6.5)
esitligi elde edilmistir. Bu esitligin tiiretilmesinde kullanilan ve galigmanin daha &nceki
agamalarinda hesaplanmig olan DHc.y ve bu baglara ait gerilme frekanslari Tablo 6.35 de

toplu olarak gosterilmigtir.

Tablo 6.35 Alkol molekiillerinin C-H baglarina ait dissosiasyon enerjileri ve frekanslar.

Molekiil DH (keal/mol) V(em’)
Metanol 79.041 3141.72
Etanol 73.401 2974.83
1-Propanol 73.616 2970.26
1-Butanol 73.798 3026.65
1-Pentanol 73.597 2969.76
2-Propanol 71.572 2906.33

Coklu regresyon MICROSTA paket programi ile gergeklestirilmisticr ve korelasyon
katsayist r* = 0.9989 olarak bulunmustur. Ikinci QSAR esitliginden elde edilen tahmini In k
degerleri, Tablo 6.36 da deneysel In k degerleri ile birlikte gosterilmistir.

Tablo 6.36 ikinci QSAR esitligine gore hesaplanms olan alkol + *OH reaksiyonlarinin hiz

sabitleri.

Molekiil ln kdene rsel In kmhmini
Metanol -27.63 -27.52
Etanol -26.39 -25.94
1-Propanol -25.93 -25.92
1-Butanol -25.48 -26.31
1-Pentanol -25.28 -25.92
2-Propanol -25.88 -25.33
Siklopentanol -25.26 -25.64

Bu esitligin de, birinci QSAR esitliginde oldugu gibi, verdigi sonuglarin dogrulugunu
gorebilmek amaci ile 2-propanol molekiiliine ait, PM3 yontemi ile yapilmug olan

1 1 1 L] 1 1 .~ . - - . " - - st s i
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degerinden ¢ok daha yakin oldugundan, bu galigmada tiiretilmis ikinci QSAR esitliginin,
6.3 esitligi ile gosterilen birinci QSAR esitliginden daha uygun bir esitlik oldugu sonucuna
varilmgtir.

Ayrica siklopentanol molekiiliine ait sonuglar kullanilarak elde edilen QSAR bagintilan ile
yapilan hesaplamalar, Tablo 6.34 ve 6.36 dan da goriildiigii gibi, regresyona katilmadiklari
halde, ikinci QSAR esitliginin siklik yapidaki alkollerin *OH ile reaksiyonlarinin hiz
sabitlerini bulmak icin de kullamlabilecegini gostermektedir. Birinci QSAR esitligi ise

siklik yapidaki alkolleri igin iyi sonu¢ vermemektedir.

6.10 Sonug

Bu ¢aligmada, 8 ayri alifatik alkol molekiiliiniin OH radilkalleri ile meydana getirdikleri
toplam 31 degisik reaksiyon yolunun kinetigi teorik olarak incelenmistir. Sonug olarak ;
incelenen tiim reaksiyonlar i¢in en olasi reaksiyon yolunun Hg-koparilmas: oldugu ve

reaksiyon sonucunda o-hidroksialkil radikallerinin olustuklar: saptanmigtir.

Reaksiyonlarda meydana gelen en dayamkli gec¢is konumu komplekslerinin o-
kompleksleri, reaksiyon sonucunda olusan radikallerden en dayanikli olanlarm da o-
hidroksialkil radikalleri oldugu bulunmustur. Ayrica, olusmakta olan O-H bag
vzunlugunun, yaklagmakta olan *OH 1n oksijen atomu ile yaklastiZi karbon atomu
arasimndaki uzakhigin ve kirilmakta olan C-H baginin gerilme frekansinin, bir erken gegis
konumu olan o-komplekslerinin olusumunu gosteren ii¢ gosterge olarak kullanilabilecegi

de belirlenmigtir.

Incelenen her alkol + °OH reaksiyonunun degisik reaksiyon yollarina ait, elde edilen hiz

sabitlerine gére hesaplanmig olan dallanma oranlari Tablo 6.37 de gosterilmistir.

g
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Tablo 6.37 Alkol + *OH reaksiyon yollarinin dallanma oranlar.

Reaksiyon Yolu Dallanma Oram
| —— — — —
Metano! + *OH
H,-koparilmasi 0.9999
Hy-koparilmas: 2.5031.107¢
Etanol + *OH
H,-koparilmas: 0.9996
Hp-koparilmas: 3.7806.10*
Hy-kopariimasi 4.5036.107
1-Propanol + ‘OH
H,-kopariimasi 0.9950
Hg-koparilmast 4.3615.10°
H,-koparilmas: 6.1775.10°
Hy-koparilmas: 7.8939.10°
1-Butanol + *OH
H,-koparilmasi 0.9540
Hp-koparilmast 6.3047.10°
H,-kopartlmasi 0.0459
H;-koparilmasi 3.5948.10°
Hy-koparilmas: 7.7945.10°%
1-Pentanol + *OH
H,-kopariimast 0.9983
Hp-koparilmasi 7.3840.10°
H,-koparilmas 4.2123.10"*
H;-koparilmas: 3.6280.10*
H,-koparilmast 8.0443.10"
Hy-koparilmasi 3.4519.10™"
Siklopropanol + *OH
H,-kopariimas: 0.9056
Hg-koparilmas: 0.0943
H,-koparilmas 2.8969.10°
Siklobutanol + "OH
H,-koparilmasi 0.7200
Hg-koparilmas: 0.0499
H,-koparilmasi 0.2299
Hy-koparilmas: 6.9690.10°
Siklopentanol + *OH
H,-koparilmasi 0.4910-
Hp-koparilmas: 0.0725
H,-koparilmasi 0.4364
Hy-koparilmas 6.6633.10°

Goriildiigii gibi, tiim alkol molekiilleri i¢in OH radikalleri ile meydana getirdikleri en hizl

reaksiyon yolu H,-koparilmasidir. Reaksiyon hizi, molekiildeki karbon;'iiﬁ”fr’oﬁ@i'f sayisi ile
birlikte artmakta, aktivasyon enerjisi ise azalmaktadir. Siklik yapldakl :;f"gl‘lkoller ‘fQH
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radikalleri ile diiz zincirli karsiliklarindan daha yavas olarak reaksiyona girmekte, degisik
reaksiyon yollarinin hizlar arasindaki farklar da molekiildeki karbon atomu sayis: arttikga
azalmaktadir. Deneysel sonuglarla yapilan kiyaslamalar PM3 sonuglarmin AMI1

sonuglarindan daha iyi oldugunu géstermektedir.

Yapilan iki ayr1 QSAR c¢aligmasi sonucu elde edilmis olan kuantum mekaniksel indislerin
kullanildig birinci egitlige goére reaksiyon hizlarinin o-karbon atomu ve bagli oldugu
hidrojen atomlarmnin toplam yiikii, 6gnyp, ve dolu olan en yiiksek enerjili orbitalin enerjisi,
Enomo cinsinden ifade edilebilecegi goriilmiistiir. Ikinci esitlik ise reaksiyon sirasinda
kirilmakta olan C-H bag dissosiasyon enerjisi, DHc.y ve bu bagin gerilme frekansi, Veu
nin reaksiyon hizim etkiledigini gostermektedir. 1ki esitligin de alkol + °OH
reaksiyonlarinin hiz sabitlerini teorik olarak tahmin etmek i¢in kullanilabilecedi sonucuna

varilmigtir.

Bu ¢alismada elde edilmis olan alkol molekiillerine ait sonuglar, DNA molekiiliiniin Sekil
6.52 de gosterilen deoksiriboz iinitesine uygulandiginda OH radikallerinin C1 veya C4 e

bagli olan hidrojen atomlarindan birini koparabilecegi s6ylenebilir.

H A B, 18 b
0N TN I
12 | Z 7 17
14
H :2“‘ L]

}r' 11 \‘\"
H8 ()9

Sekil 6.55 DNA’nin Deoksiriboz Unitesi; - -

o
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Ancak ; Tablo 6.38 de, PM3 yontemi ile tarafimizdan hesaplanmis olan dissosiasyon
enerjisi degerleri, en biiyiik olasilikla koparilacak hidrojenin C4 atomuna bagli oldugunu ve
sonugta 4-il radikalinin olusacagim goOstermektedir. Varilan bu sonug, literatiirdeki

deneysel bulgularla uyum i¢indedir (Alfassi, 1988; Pardo vd., 1991).

Tablo 6.38 Deoksiriboz molekiiliindeki C-H bag dissosiasyon enerjileri.

Bag Dissosiasyon Enerjisi (kcal/mol)
CHs 73.321
CHio i 82.994
C;H; 72.728
C.H; 71.993
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Ek 1.1 (a) Metanol molekiiliiniin geometrik modeli

Ek 1.1 (b) Metanol molekiiliiniin Z-matrisi

FHMZ PRECISE GHORM=O, |
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Ho 1.090000 1 {09, 560000 1 60, GONGOEG g PR
H 1030000 ! LOD, SO0ON i A : 1 1 :: :
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Ek 1.2 (a) Etanol molekiiliiniin geometrik modeli

Ek 1.2 (b) Etanol molekiiliiniin Z-matrisi
FME PRECISE GHORM=O, |
[ 0. OO0 C O, QOO0 Q D OON0N00 0 o - o
C LSa0000 o L OO o o0 o
Q 1. 400000 i 1 O OOO000 o z { o
H 0L FEOOON 1 1 1 3 3 l
H 1. 030000 1 i i o < 1
H o 1.090000 t 1 R
H 1. O30000 1 1 1 " o 3
H L. 030000 1 1 1 1 F‘: 4
H 1. 030000 i i 1 1 & 3
Q DUSERINTS TRTR TN 0 Q. QOO0 ) Q. OG0 ) ) ] 0
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Ek 1.3 (a) 1-Propanol molekiiliiniin geometrik modeli

Ek 1.3 (b) 1-Propanol molekiiliiniin Z-matrisi
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Ek 1.4 (a) 1-Butanol molekiiliiniin geometrik modeli

Ek 1.4 (b) 1-Butanol molekiiliiniin Z-matrisi

PM3E PRECISE GNORM=0. i
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H 0, FEOOOO0 i 103, 1
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Ek 1.5 (a) 1-Pentanol molekiiliiniin geometrik modeli

Ek 1.5 (b) 1-Pentanol molekiiliiniin Z-matrisi
M3 PRECISE GNORM=0. i
C QL OO0QOO0 (8] ¢, QOOOOO Q 3, OO0 C ] ]
C 1. 540000 1 O, OOOOO0 ] 1, OOOOO0 " 1 8]
c 1. S40000 1 103, SOOO0O0 1 O, QOOOO0 W) & 1 g
c 1.540000 1 109, 50 1 180. i 3 & 1
c 1. 340000 1 103, 9C i 180, 1 4 3 =4
H 1. 090000 i 109, S0¢ 1 180, 1 ¥ 4 3
H 1. Q30000 1 103, 1 60, 1 1 = 4 3
H 1. 090000 i 103, i =60, 0 1 S 4 3
H 1. 030000 1 103, 500000 b 10, i 2 S 3
H 1. 090000 1 103, SO0O000 1 ~120, 1 4 G 3
H 1. 030000 i 103, SOOO00 1 120, Of A 1 -2 4 =4
H 1. 0OI0000 i 103, 00000 1 — 120, OOONOGO 1 3 4 o
H 1. Q30000 1 502, SO0000 1 1 &0, OOOOC) 1 = 3 1
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Ek 1.6 (a) Siklopropanol molekiiliiniin geometrik modeli

Ek 1.6 (b) Siklopropanol molekiiliiniin Z-matrisi
MME FRECISE GMORM=O, }
XX 0, 000000 O Q. OO0 O O O O
XX 1. OGOOOO 1 0, OOOOO0 O 1 [x) [a)
[ Q. FAOOO0 1 1t OOOOOO0 ) b=l 1 (o)
C Q. 300000 1 120, OO000O0 1 & i 3
C 1, O0OOCO0 1 SEH0, OOQOO00 i = i 3
H 1. 080000 1 Q. OOGOOO 1 3 2 i
H 1. 080000 1 180, OOOOO0 i 3 = 1
H 1. 080000 1 0. OOOOOO 1 4 =} 1
H 1. 080000 1 180, OOOOO0 1 4 e 1
H 1. 08OOOO { 0, OOOO0O0 1 s} & 1
) 1 180, QOOO000 1 S =S 1
H 1 0O, QOO0 1 11 5 1
] (%} O, OOI0O00 Q Q ) Q
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Ek 1.7 (a) Siklobutanol molekiiliiniin geometrik modeli

Ek 1.7 (b) Siklobutanol molekiiliiniin Z-matrisi
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O Gl OOOOO0 0 (%)
1 [s) 1
1 0 1
1 1
i 1 1
1 1 =
1 1 e
1 120, Of 1 3
1 —1&d. O 1 3
i 1 4
1 1 4
1 1 S
1 1 S
1 1 13
i) O O

o0

POV LEND>DEN

2

c o

RO SILNGD

o
v
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Ek 1.8 (a) Siklopentanol molekiiliiniin geometrik modeli

Ek 1.8 (b) Siklopentanol molekiiliiniin Z-matrisi

M3 PRECISE GNORM=O., i

XX QL. QOOOO0 Q 0, QOOOO0 8] O OOOOO0 (8] Q Q (4]
C 1. 210000 i ), OOONOO0 (] Q. OO0O00O0 (a] 1 (W] ©
[ LS90000 i 6L, QOOOOO0 1 0, QOO0 Q 1 c Q
Cc 1. 530000 1 58, 0OOQO0 1 180, OO 1 3 &
Cc 1. 210000 1 €1. OO0OOO0 i 1 3 =
C 0, 850000 1 B0, OOO0O0 1 i S 3
0 1. 420000 1 111, 000000 1 & S sy
H 0. 360000 1 104, OOOOO0 1 "7 & ]
H 1. 120000 1 103, SO0000 1 6 7 S
H 1. 120000 1 103, SO0000 1 5 6 )
H 1. 120000 1 103, 500000 1 S & 4
H 1. 120000 1 1093, 500000 i 4 S 6
H 1. 120000 i 103, SOOOO0 1 4 S 6
H 1. 120000 1 103, TOOA0O0 i 3 4 I
H 1. 120000 1 103, GOOOOO0 1 3 4 <
H 1. 120000 1 103, SO00O0 1 & S30 G
H 1. 120000 1 L3, BAGGO0 1 &t 3 6
O O, OOO0OO00 (%] ), OOOO00 (] 0, QOOO00 fa [x] O )
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Ek 2.1 (a) Metanol + OH reaksiyonu i¢in H,- gecis konumu kompleksi geometrisi

Ek 2.1 (b) Metanol + *OH reaksiyonu igin Hy- gegis konumu kompleksi Z-matrisi

MLLSQ UHF BHG PRECTSE GHDRM=O, 1

' o’

-

[ o D000 €y o OO0 (@] BRI TATR TR I €1 ) [R]
0 1. 53248083 1 o DOO0O00 8] < OO0 (@] 1 5
H LRGBT7ETE J 7. 0555753 1 MERTRINISTRTS] L o 1
H 1. Q9708493 1 & 1 L. 047332 1 1 =
H 1.0970434 1ic. 186340 3 -6&, 053852 8 1 I
H 1.0936416 1 104, 480722 179.50R8133 1 1 =4
XX 1. QOOQOO0 0 [} AQ, OOOOON0N Q S i
0 1. 2000000 | 1 1O, OO0 | i) 7
H 3, FEOQAOO0 | 1 PIRINE R TR L TA T N § '8 8]
)

_—— WD DD
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Ek 2.2 (a) Metanol + "OH reaksiyonu igin Hy- gegis konumu kompleksi geometrisi

Ek 2.2 (b) Metanol + *OH reaksiyonu i¢in Hy- gegis konumu kompleksi Z-matrisi

NLLSQ UHF FM3 PRECTSE GNORM=O,

C « OOOOOO0 (8] o OO0 [§] RS IR TN Tl O (1] (8]
8] 1.3948083 1 « OO0 O OO0 (8] 1 )
H «2487272 1 1O7. 455523 i . QOO0 o I 1
H 1.0370249 1 112185331 i 61, 067932 ) 1 =3
H 1.0370494 iz, 1&6aa0 4 6. 053832 1 1 &
H 1.0936416 104, 480762 1 173.508133 1 1 =
XX 1, 0000000 O &) 180, ) 3 el
0 L. QO00000 | 1 1093, Soe 1 3 7
H Q. FE00000 | 103, SOO000 30, OUGC 0 1 a8 3

(]

~ A
- e

Lol N R R

o

1]
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Ek 2.3 (a) Etanol + *OH reaksiyonu igin H,- gegis konumu kompleksi geometrisi

Ek 2.3 (b) Etanol + *OH reaksiyonu i¢in H,- gecis konumu kompleksi Z-matrisi

OCIOXxIIIIITIOON
x

« OO00000
1.5178861
1. 4034765

.2472713
1.1078908
1.1078927
1. 0378649
1. 0978460
1.0371253
1. OOOQOOO0OO0
1. 2000000

Ll R e N )

NLLSQ UHF PMZ PRECIGE GNORM=0, i

107.80601%5
106. 586784
110, 106465
110, 106397
111.857423
111.857644
110.432770

30, OOOO00

30, OQOOO0

Q
Q

e e e e e

-
Lo

-

P

—1793. 376620
1281.04715%5
—121, 043005
€0, 030261
-60, 165628
179.280138
90, DOOOOO
1093, SO00Q0
180, OVOO0OO

O O
0 1
0 e
1 3
1 &
1 2
1 1
1 1
1 1
0 6
1 =)
1 1

PN RPUNWENMD =D

[a]

(=i}

MURNUWRNE =D
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Ek 2.4 (a) Etanol + *OH reaksiyonu igin Hp- gegis konumu kompleksi geometrisi

Ek 2.4 (b) Etanol + *OH reaksiyonu igin Hg- gegis konumu kompleksi Z-matrisi

palin sl ke e M !

t
H
H
XX
O
4
(4]

PGB0

UHFE M3 BRECTGE GHORM=O, |

. CHOOOO00 (8] REATATS TRERTA]
1.39178861 1 ERIRTRTETR IR
f.409476% i 107, 806015

e YA E I 1 LOE, GG 704
1.1078908 1 11O, 106465
1. 10789227 1 10 10R 337
1. QA78647 1 111.85G7453
1. 0378460 { 111.8%7644
1.0971&59 1 :

—
.

1073, 50000M

IIEEIZD )
07155 1
04 40075 1
RICTARI 1 1
1635628 1
A1 EH 1

— DD e oo ST g P oD

e
!

g

Ealil e VY R EN B A% I ST
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Ek 2.5 (a) Etanol + *OH reaksiyonu igin Hy- gegis konumu kompleksi geometrisi

Ek 2.5 (b) Etanol + "OH reaksiyonu i¢in Hy- gegis konumu kompleksi Z-matrisi

NLLSO UHF PM3 PRECISE GNORM=0, 1

h

C « QOOOOO0 Q « QOQOOO0 (a) . OCOOO00 (w) Q O 0
c 1.5178861 1 - O00000 O » QOO00O0 O 1 [} 0O
0 1. 4094765 1 107. 806015 1 Q00000 O e 1 Q
H . 9472713 1 106. 586784 1 =179.39766z0 1 3 & 1
H 1.1078308 1 110, 106465 1 181.047155 1 e 3 1
H 1.1078927 1 110, 106397 1 -121, 043005 1 = 3 1
H 1.0378649 | 111.857423 1 €0, 020261 1 1 < 3
H 1. 0978460 1 111.827644 1 -60. 165628 1 1 =3 3
H 1.0971259 1 110, 432770 1 179.980138 1 1 e 3
XX 1. 0000000 O 0, QOO0 O Q -4 3 P=4
0 0. 3000000 1 0. OO0000 | 1 4 1 3
H Q. 9000000 1 103, SO0000 1 11 4 3
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Ek 2.6 (a) 1-Propanol + *OH reaksiyonu igin H,- gegis konumu kompleksi geometrisi

Ek 2.6 (b) 1-Propanol + *OH reaksiyonu i¢in H,- gegis konumu kompleksi Z-matrisi

MLLLSQ UHF M3 PRECISE GNORIM=0. 1

.
b=
=,
=
=
2
=
-~

el

-

C 000000 i . QOO0 L} . OOQQOO O Q (]
C 1.5871377 i « OOOOO0 %] . QOOOO0O0 O 1 O
o 1.5115359 1 110.712153 1 L D0A000 O = i
H 1.0382240 1 L111.716€377 1 =60, 43010 1 3 e
H 1.098&488 1 111. 723469 "1 599. 756049 1 3 <
H 1. 0973905 i 111.172340 1 173. 658477 1 3 =4
H 1.1080747 i 110, 149649 1 ~1ee. 019330 1 =4 3
H 1.1080z88 1 110, 171460 i 122, 058654 1 -2 3
H 1.108315€6 1 110, 743877 1 53. 551357 1 1 &
H 1.1083523 1 110, 757492 1 -593.189741 1 1 =4
0 1. 4091883 1 107.671671 1 -173. 812407 1 1 e
H .3472331 1 106, 494317 1 ~173.838103 1 11 1
b4 1. Q000000 O LI &} 180, OQOCOO0 O 10 i
0 1. 2000000 i YOO H 103, S0O0000 1 10 13
H Q. FOOO0O00 1 103, SOQOQ0 1 0. QOOOOO i 14 10

R R ENE SR NE N el e
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Ek 2.7 (a) 1-Propanol + °OH reaksiyonu i¢in Hp- gegis konumu kompleksi geometrisi

Ek 2.7 (b) 1-Propanol + *OH reaksiyonu igin Hp- gegis konumu kompleksi Z-matrisi

NLLSO UHF pM3 FRECISE GNORM=0. 1

IIZTIIIIOONO0

IO0OXTITO

e
't

1.5271977
1.5115359
1.098&240
1.038z488
1. 0373305
1.1080747
1.1080z88
1.1083156
1.10833&9
1.4031889
L A4T72331

il S Ny OO GRS

—

110. 712153
111, 7216377
111.7234693
111.172340
110. 1496473
110.171460
110, 749877
110.757432
107.671671
106. 494317

O O [a) 4]
(a] [} 1 ]
1 Q & H
1 60, 430102 3 e
1 53. 756049 1 3 2
1 173.658477 1 3 =4
1 -1&&, 019330 | =4 3
1 1228, 058654 1 e 3
1 53. 5651357 1 1 P
1 ~53. 1839741 1 1 =3
1 -173.812407 1 1 =4
1 -173.898103 1 11 1
Oy O, OQOOOO 1 8 &
103, 500000 2] 13
1 180, OOOOON  § 14 8

ba
-

G Mo N (N DS o~ e s e e D
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Ek 2.8 (a) 1-Propanol + *OH reaksiyonu igin H,- ge¢is konumu kompleksi geometrisi

Ek 2.8 (b) 1-Propanol + "OH reaksiyonu i¢in H,- ge¢is konumu kompleksi Z-matrisi

XX

H
(8}

1.5271977
1.5115359
1.0928zz240
1.098z488
1.09733095
1. 1080747
1.1080z88
1.1083156
1.108332
1.4031889
. 3472331
1. QO0OOOO0
« 2000000
0. 300Q000

- e e A e b e e e O

— D

110.71&153
111.716377
111.7a3467
111.172349
110, 1496473
110.171460
110.743877
110,75743
107.671671
106. 434317

20, OOOOO0O0
1093, 00000

NLLSG@ UHF PM3 PRECISE GNORM=0. 1

- -
Pabe)

' b s e e pen ek i e e

.

« QOO O Q (4]

. OOO000 (] i [a}
QOOONO (%) Py 1

60, 430102 1 3 =
59. 756049 1 3 c
173.6€58477 1 3 2
~-1e2, 013330 | e 3
f2e, 058654 | =4 3
53. 951357 1 1 =
-53. 183741 1 A =4
-173.812407 1 1 2
-173.8981035 1 11 1
90, OQOOO0O0 (8] 6 3
109, SO0000 1 6 13
0, OO0O0O0 14 6

WM WWWN= e
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Ek 2.9 (a) 1-Propanol + *OH reaksiyonu i¢in Ho- gecis konumu kompleksi geometrisi

Ek 2.9 (b) 1-Propanol + “OH reaksiyonu i¢in Ho- gegis konumu kompleksi Z-matrisi

NLLSG UHF M3 FRECISE GNORM=0, |

Cc - QOOAOO0 (] » OOOCO0 8] . QOO0 (4] (] Q
C 1.32719377 1 . OOO000 0 L 000000 O 1 0
[} 1.511535 1 110,.712157 i COO0QO0 O P4 1
H 1.098&240 i 111.716377 1 -60, 430108 1 3 &
H 1. 0382488 1 111.723463 1 59. 756043 i 3 =4
H 1.0373905 1 111, 172340 1 173. 658477 i 3 =
H 1.1080747 1 110, 149643 1 =128, Q13330 1 c 3
H 1.1080c88 1 110,171460 1 122, 058654 1 = 3
H 1.108315¢6 1 110,7439877 i 53. 351357 1 1 e
H 1.1083329 1 110,7574392 -59. 189741 1 1 =4
a] 1.40918873 1 107.671671% 1 -173,. 815407 1 1 &
H . 3472331 1 106, 434317 1 =173.838103 1 11 1
XX 1. QOOOO0O0 (s} O, OOOOOO0 Q QL QOO0 Q 1& 11
0 1. 1000000 1 B0, QOODO0 1 109, SOO000 1e 13
H Q. 000000 i 103, SO0Q00 1 O, OODON0 1 14 1
[}

-~

——»—ﬁ—ﬁ}(.jtdwnnun-.:)c.-_.
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Ek 2.10 (a) 1-Butanol + *OH reaksiyonu igin H,- gegis konumu kompleksi geometrisi

Ek 2.10 (b) 1-Butanol + *OH reaksiyonu i¢in Hy- gecis konumu kompleksi Z-matrisi

oT
(L

CXIIIIXIIIIITIOoOOOONONn
=

NLLSQ UHF M3

1.5113758
1.5189423
1.5290543
1.4021191¢
< 3492117
1. 1080445
1.1042417
1.1083311¢
1.1090763
1. 1082654
1. 1083504
1.0981735
1.0981867
1.0397398%5

FPRECIGE GNORM=0, 1

(4] « OOOO0O0 () « QOO0 (@] [u] [
1 L OO0000 O LO00000 O 1 ()
1 111.477331 i L O00000 O e 1
1 110,752343 1 179. 338081 1 3 =
1 113.063140 i —176.534703 1 4 3
1 107, 421441 1 ~-58. 158878 1 S 4
1 110.813385 1 58.973676 | 4 3
1 111.711417 i ~61.073160 1 4 3
i 110, 081560 1 97.274313 1 3 4
1 109.948584 1 -58. 480386 1 -3 =4
1 1093, 7954414 i 57.287391¢6 1 e 3
1 109, 8812328 1 —-58. 40141 1 e 3
1 111.660126 1 E0. 017840 1 1 =4
1 111. 647363 1 -60, OZ7001 1 1 e
1 111.863507 1 173.3936066 1 1 b=}
[¥] 30, OOOO00 O 90, OOOOOO © 7 4
1 0. OOOO0H0 1 109, SOOO00 1 7 1
1 109, SO0OOO0O0 1 Q. OOO0O00 1 1 7

y O

oo

SPOWNN WSS =N W~
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Ek 2.11 (a) 1-Butanol + "OH reaksiyonu igin Hp- gegis konumu kompleksi geometrisi

Ek 2.11 (b) 1-Butanol + *OH reaksiyonu i¢in Hp- ge¢is konumu kompleksi Z-matrisi

NLLSQ UHF PM3Z DRECIGSE GNORM=0, 1

Cc e QOOOO0O0 [a) « QOOOO0 %] . DOO00O0 O 0 (8]

C 1.5119758 i « QOOOO0D (8] « DOOOO0 0 i (]

c 1.5183453 1 111.477321 1 <ODOO00 O & 1

Cc 1.5290549 1 110.752343 1 179.398081 1 3 =4

0] 1.4021191 1 113.06914¢ i -176.534709 1 4 3

H .3492117 107,421 441 1 -38.158878 1 ) 4

H 1. 1080445 1 110, 813385 1 58. 375676 1 “ 3

H 1.104241417 1 111.711417 i —61.073160 1 4 3

H 1.108331 14 1 110081560 i G57.274314 3 1 3 c

H 1.1030763 1 109. 3948584 1 ~58. 480386 1 3 &

H 1. 1082654 i 103, 73544} 1 57.c87916 1 e 3

H 1.1083504 1 103. 881298 1 ~58. 401411 1 = 3

H 1.0981735 1 111.660126 1 60, 017840 1 1 <

H 1.0981867 1 111. 647363 1 ~6BO, 037001 1 1 e

H 1.0937338%5 i 111. 263507 1 179. 996066 1 1 <

XX 1. 0000000 O 0, HOOOO0 %] 180, OOOOOO0 (8] 10 3

0 1. 2000000 1 FO. QOOO00 | 103, 500000 1 10 16
H 0. 3000000 i 103, SOON00 1 30, OOOO0O0 1 17 10
Q)

Py
g be]
-’

HWOWWWED = WM -




208

Ek 2.12 (a) 1-Butanol + *OH reaksiyonu igin H,- ge¢is konumu kompleksi geometrisi

Ek 2.12 (b) 1-Butanol + *OH reaksiyonu igin H,~ ge¢is konumu kompleksi Z-matrisi

NLLSO UHF PM3 RPRECISE GNORM=0, 1

[ . QOOOOOO0 O . QOOOOO %] « TIOQO0O0 O (0] 0
C 1.31193758 1 L DO0000 0 L O00000 O 1 ¢
c 1.5183429 1 111. 477331 1 L OO0000 O F=d 1
C 1.3290549 1 110. 732343 1 173. 338081 1 3 =4
0 1.4021131 i 113. 063140 | ~-176.534709 1 4 3
H 349117 1 107421441 1 —-58. 158878 1 S 4
H 1.1080445 i 110.813325 1 8. 375676 1 4 3
H 1.1042417 1 111.711417 1 -&1.073160 1 4 3
H 1.1083311 1 110, 081560 i 57.274343 1 3 e
H 1.1090763 1 103. 348584 1 -58. 480386 1 3 =4
H 1.1082654 1 103, 7395441 1 S57.<¢87316 1 = 3
H 1. 1083504 103, 881298 1 -58.401411 i 2 3
H 1.0981735 1§ 111. 660156 1 €0, 017840 1 1 e
H 1.0981867 1 111.6473563 1 —-60, 037001 1 1 =4
H 1.09733985 1 111, 26353507 1 1793, 996066 1 1 e
X X 1. 0000000 O 0, OOOOOG O 180, 000000 © 12 &
4] 1.2000000 | 9O, 000000 | 1039, SO0000 1 12 16
H 0. 000000 1 109, SOO0O00 1 Q. OO0O0O0 17 12
8]

IS N AR NE AN I O er 'N EAR R R e R e X =]
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Ek 2.13 (a) 1-Butanol + "OH reaksiyonu igin Hs- gecis konumu kompleksi geometrisi

Ek 2.13 (b) 1-Butanol + *OH reaksiyonu i¢in Hs- gegis konumu kompleksi Z-matrisi

NLLSG UHF M3 PRECISE GNORM=0, 1

-~

'’

=

C . QOOO0O0 (] . QOOOO0 O o OO0 r Q [u}
C 1.5119738 1 L 000000 O < OOO000 O 1 (8]
C 1.5183423 1 111,477331 1 CQOO000 O & 1
C 1. 5&.”30549 1 110, 752343 i 173.338081 3 =4
0 1. 4021191 1 113.069140 1 -176.334703 4 e}
H . 9492117 i 107, 42144 1 -&8. 158478 S 4
H 1. 1080445 i 110, 813385 1 S8, 275676 4 3
H 1.1042417 1 111.711417 1 -61.073160 4 3
H 1.108531 1 1 110, 081560 1 O7.2874313 3 <
H 1.1030763 1 109, 940584 1 -8, 4803484 3 =
H 1. 1082654 1 103, 79544 1 S7.c87916 e 3
H 1.1083504 1 103.881298 1 =58, 401411 = 3
H 1.0981735 111.6601c6 60, 017840 1 =4
H 1.0981867 1 111. 647363 1 —60, 037001 1 &
H 1.0973385 | 111, 263507 179, 396066 1 e
X 1. 0000000 ) 0, GODOOO ) ey, GOOOO i
0 1. 2000000 90, GOOOO0 109, SOOO0 16
H O, 2000000 1 103, SO0000 O OO0 14
R4 2

e WL SR, UMW - DO
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Ek 2.14 (a) 1-Butanol + "OH reaksiyonu igin Hy- ge¢is konumu kompleksi geometrisi

Ek 2.14 (b) 1-Butanol + *OH reaksiyonu igin Ho- ge¢is konumu kompleksi Z-matrisi

NLLSO UHF pM3 FRECISE GNORM=0. 1

C L QOOOO00 O OOOQO0 O
(o} 1.5119758 1 L OO0O000 O
[ 1.5183423 1 111,.477331 1
c 1.3290%549 1 110,752343 1
0 1. 4021191 1 113, 069140 1
H . 34924117 1 107.42144% 1
H 1. 1080445 1 110, 813325 1
H 1.1042417 1 111.711417 1
H 1.1083311 i 110, 081560 1
H 1. 1090763 109, 948584 1
H 1. 1082654 1 109, 795441 1
H 1.1083504 | 103.881298 1
H 1.0981735 1§ 111.660126 1§
H 1.03981867 1 111.647362 |
H 1.0973985 1 111.263507 1
XX 1. QC)C)C)C)OC_ (o] 30, OOO0O0O0 n}
0 1. OOOCO0O0 1 0, OOOOOA0 i
H O, 3000000 1 103, SO0O0O00 1
(o]

. OOOO00
179. 3398081
—-176.594709
-58. 158878
58. 975676
-61. 073160
57.&874313
~58. 480386
S57.287316
-58.401411
60, 017840
-€0. 037001
173. 396066

0, QOOOO0

(]
0

R
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Ek 2.15 (a) 1-Pentanol + *OH reaksiyonu igin H,- ge¢is konumu kompleksi geometrisi

Ek 2.15 (b) 1-Pentanol + “OH reaksiyonu igin Hy- gecis konumu kompleksi Z-matrisi

MLLSG UHF FM3 PRECISE GNORM=O, {

[ « COIOOOO0O0 O . QOOOOC0 (8] o OO0 0y (4] [} O
c 1.5269c46 1 L 000000 O L O0O0000 O 1 O (§]
C 1.5136773 1 110.570955 L OQO0O0 O I 1 O
[ 1.520355 1 111, 303443 1 173.2381633 1 ) = 1
[ 1.5112664 1 111.476963 1 173, 936085 ] 4 3 c
H 1.0974104 1 111.2876582 1 1793.938031 1 S 4 3
H 1.0381731 1 111.653570 1 €0, OO0 i O 4 3
H 1.098181& 1 111.65856&7 1 G0, 058207 1 ] 4 3
H 1.108z2541 1 103, 982187 i 1&&8. 104376 i 4H S K
H 1.108&8567 1 109,.281195 1 —128, 13236 1 4 b} 3
H 1.1087681 i 103, 8589331 1 1e2. 1704356 1 3 4 <
H 1.1087758 1 1093, 853373 1 ~1&e. 167718 1 3 4 =3
H 1.1085682 1 110, 149676 1 182, 0529343 1 & 3 1
H 1.10853533 1 110, 152505 1 —13&, 050006 1 < 3 1
H 1.1083518 i 110, 81543¢ 1 S3. 272584 1 1 e 3
H 1. 1083436 1 110, 815501 1 -59. 959345 1 1 c 3
(8] 1. 4033734 1 107. 596563 1 173.857564 1 1 =4 3
H . 3472661 1 106. 486633 1 ~173.388916 1 17 1 e
XX 1. OQOQOO0 (%] 30, OOOOO0 Q) 180, OOOO0O0 [¥) 16 1 1
(8] 1. 2000000 1 0, OO0O00 1 103, 500000 1€ 19 1
H 0, 000000 i 103, SOO000 i i, OOOOO0 1 &0 16 i
0

u
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Ek 2.16 (a) 1-Pentanol + *OH reaksiyonu i¢in Hp- gegis konumu kompleksi geometrisi

Ek 2.16 (b) 1-Pentanol + "OH reaksiyonu igin Hg- gegis konumu kompleksi Z-matrisi

NLLSOQ UHF PM3 PRECISE GNORM=0,

[ o OOOOO00 ] « QOOOOC0 " O o 00000 O [§] Q0 4]
c 1. 3269346 | L QOO000 O L 000000 O 1 O fu)
C 1.8135773 110.570355 1 « QOO0O0 O & 1 Q
c 1. 5203552 1 111, 305443 179.981633 1 3 & 1
C 1.5119664 1 111.476363 | 173, 936085 i 4 3 =4
H 1.0974104 1 111.27658 i 179.938031 1 3 4 3
H 1.0381731 1 111.6535%70 1 60, Oza03g 1 S 4 3
H 1.098181¢& 1 111.658567 1 -0, 028207 1 S 4 3
H 1.1082541 1 103.383187 1 1ae. 104376, i 4 S 3
H 1. 10823567 1 109, 381195 1 —-12&, 103236 1 4 ] 3
H 1.1087681 1 103, 858931 i 12, 170436 1 3 4 e
H 1.1087738 1 109, 853973 1 ~-1&e. 167715 1 3 4 =
H 1.108568& 1 110.14367¢ 1 tec. 05283473 1 < 3 1
H 1. 1085593 1 110192505 | ~1Ea. 050006 1 e 3 1
H 1.1083518 1 110.815436 i G873, 272584 1 1 e 3
H 1. 1083456 1 110.815501 1 -59. 559346 1 1 =4 3
0 1.4033734 1 107.536563 1 179. 857564 1 1 & 3
H . F472661 1 106. 486653 1 —-173,988731¢ 1 17 1 e
XX 1. 0000000 O O, OOOQO0 O 180, 00000 O i 14
(0] 1. 2000000 1 0, OOO0O00 | 109, 300000 1, 2
H 0. 000000 1 1093, SOO0000 | Q. 000000 & &

e
e
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Ek 2.17 (a) 1-Pentanol + *OH reaksiyonu i¢in H,- gegis konumu kompleksi geometrisi

Ek 2.17 (b) 1-Pentanol + "OH reaksiyonu i¢in Hy~- gegis konumu kompleksi Z-matrisi

NLLGG UHF FPM3 FRECISE GNORM=0O. 1
C . OOCGOOO0 4] « OOOO0O0 (%] . OOOOO0 Q O (4] [a]
C 1.S5269846 1 « QOO0 %] . OOQO0O0 (4] 1 (%] (4]
C 1.5195773 1 110.570955 - OO0000 O e 1 O
C 1. 5203552 1 111. 305443 1 173.981633 1 3 2 1
C 1.95113664 1 111.476263 1 179. 996085 1 4 3 =4
H 1.0974104 1 111.27658 1 179.998031 1 S 4 3
H 1.0981731 1 111.653570 1 60, 022031 1 ¥} 4 3
H 1.098181¢ 1 111.658567 1 -0, 0807 1 S 4 3
H 1. 1082541 1 109.385187 1 1&2. 104976 1 4 S 3
H 1.1082567 1 109,.981195 1 -i2a. 103236 1 4 5 3
H 1.1087681 1 109, 8582331 1 1&e. 170436 1 3 L3 e
H 1.1087758 1 109. 853373 1 ~1382. 167715 1 3 4 =4
H 1. 108568 1 110, 143676 1 128, 052343 1 & 3 1
H 1.1085893 1 110, 1523505 1 —l&e. 050006 1 =4 3 1
H 1. 1083518 1 110.815436 1 53. 272584 1 i =4 3
H 1. 1083456 1 110. 815501 1 -99. 599346 1 L -4 3
0 1. 4033734 i 107.536563 1 173, 857364 1 R o "th” . 3
H L3473661 1 106, 486653 1 ~173.388916 1 A7 A TP
XX 1. QOOOO0O0 O O, QOOOOD (%) 180, OOOOO0 O I’%E.‘ ICREC AT I
[a] 1. 2000000 1 PO, OO0 1 109, 5O0000 1 ‘; ":-’,a» 19 2
H Q. FOOOOO0 1 109, SO00A0 QL QOO0O0O0 i g? -3 3
() i;a
%
5,
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Ek 2.18 (a) 1-Pentanol + *OH reaksiyonu igin Hs- gecis konumu kompleksi geometrisi

Ek 2.18 (b) 1-Pentanol + "OH reaksiyonu i¢in Hs- gecis konumu kompleksi Z-matrisi

NLLSQ UHF M3 FRECISE GNORM=0, 1
C . OQOOOO00 O L QOO0 O QOOOO0O O () [u] [}
C 1.5&869c4€ 1 LO0O0000 O L O0O000 O 1 0 0O
C 1.5195773 i 110, 570355 1 Q00000 O =4 1 O
c 1. 5303552 1 111.305443 1 179.981633 1 3 & 1
[ 1. 5119664 1 111.476363 1 173.93608S 1 4 3 &
H 1.09764104 1 111, 27658 1 179. 998031 1 S 4 3
H 1.0981751 1 111.659570 1 60. 022031 1 S % 3
H 1.098181 1 111.658567 1 —€0, 028207 1 5} 4 3
H 1. 1082541 1 103.983187 1 128, 104976 1 4 S 3
H 1. 1082567 1 103.981135 1 —-12&. 103836 1 4 S 3
H 1.1087681 1 103. 8583931 1 182.170436 1 2 % 2
H 1.1087758 1 103, 853973 1 ~1&&8. 167715 1 3 4 &
H 1.108568 1 110, 143676 1 ; OoE43 1 e 3 1
H 1. 10835533 1 110, 152505 1 ~-la&. OS0006 1 e 3 1
H 1.1083518 1 110,81543¢ 1 893.872584 1 1 & 3
H 1.1083456 1 110.815501 1 -53.553346 1 1 2 3
0 1. 40393734 1 107.536363 173.857564 1 1 I 3
H . 3472661 1 106, 486659 1 -179.388316 1 17 1 =4
X I alalalelalaln] (4] IO, QOO0 O 180, OOOO0O0 Q 9 4 1O
0 1. SO0O00O0O0 1 30, GOOOONO { 109, SO0GOO0 1 9 4
H 0O, FOA0000 | 1OF, SO0000 | O, OO0O000 1 0 KT
(:) o R T
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Ek 2.19 (a) 1-Pentanol + *OH reaksiyonu igin He- gegis konumu kompleksi geometrisi

Ek 2.19 (b) 1-Pentanol + *OH reaksiyonu igin He- gecis konumu kompleksi Z-matrisi

NLLSG UHF PM3

« QOOONOO0
1.5263246
1.5195773
1. 52035352
1.5113664
1.0974104
1.0381731
1.0981812
1. 1082541
1. 1082567
1.1087681
1.1087758
1.1085682
1. 1085593
1.1083518
1.1083456
1. 4033734

. 3472661
1. QOOOOO0

>

CIOXIQIIXIIIIIIIIOOOON

-

FRECISE GNORM=0. 1

-
.
'’
=
v’
4

110, 570955
111. 3035443
111. 4763963
111, 2763582
111.659570
111.658567
103.983187
103,981195
1093. 858331
103. 853973
110. 149676
110, 152505
110.815436
110.815501
107, 536563
106, 486659
30, OQOOOO0

[ R R O o T

—T
w0
o

<

b

=
=

C

—
-
o
0
b

4
=
-
Q
=
P
=

e e e e e b e e b e e e e e DO

o

- -

a

173.981633
173. 936085
179. 998031
60, 02031
~60. 028207
122. 1049376
-lae. 103236
122. 170436
-122. 167715
122, 052349
—1a2. 050006
53. 87c584
-53. 559346
173. 857564
-173. 388916

180, OOQNO0

e e Pk peh ik ek s b e e e e e e e S T

=

[

m

-~

R AN O Rl (VR VR SRV G & RO R T R LR e

N ,r NN WLEIANS >PWN -

~ -
L

o

TP N W NN = W W W WD D

2




216

H—0—H—0

20 19 18 7

! 3

Ek 2.20 (a) 1-Pentanol + *OH reaksiyonu igin Ho- gegis konumu kompleksi geometrisi

Ek 2.20 (b) 1-Pentanol + *OH reaksiyonu i¢in Hy- ge¢is konumu kompleksi Z-matrisi

NLLSO UHF PM3 PRECISE GNORM=O. 1

C « QOOOOO0 Q « OOCOOOC0 O « OOCGOO0 ) (u} (8] (8]
[ 1. 32869246 b L OOOO00 O . O0O0O0D0O0 O 1 O 0
C 1.5195773 1 110.570355 1 L QOOOO0 O =4 1 (u]
Cc 1.5203552 111.305443 1 173. 281633 3 =4 1
C 1.5113664 1 111.476%963 1 173, 996085 1t 4 3 e
H 1.0974104 1 111. 27658 1 179. 338031 1 S 4 3
H 1.0981731 1 111.653570 1 60. 022031 1 S K3 3
H i1.098181& 111.658567 1 -60, 02807 1 S 4 3
H 1. 108c5%41 1 109, 283187 1 1ec. 104976 1 4 S 3
H 1.10825%67 1 109.3981195% 1 ~12&. 10323 1 4 S 3
H 1.1087681 1 103. 8589321 1 . 170436 1 3 4 e
H 1.1087758 1 109.8%3973 1 -122. 167715 1 3 4 &
H 1.108568&8 1 110. 143676 1 1&&. 00EIH3 1 P 3 1
H 1.1085533 1 110, 1328503 1 —-1&2. 030006 1 =4 3 1
H 1.1083518 1 110.815426 1 53. 2872584 1 1 =3 3
H 1.1083456 1 110, 815501 1 -39.559346 1 1 & 3
0 1. 4093734 | 107.5326563 1 173. 857564 i 1 = 3
H . 3472661 1 106. 486653 1 -173.38891¢ 1 17 1 4
XX 1. 0000000 O 30, OOOOU0 O O, OOOO00 O i8 17 1
o 0. 9000000 1 20. OOO0O00 1 109, SOOO00 1 18 13 17
H 0. 3000000 1 109, 500000 1 180, OOOOO0 &0 18 17
(8]
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Ek 2.21 (a) Siklopropanol + *OH reaksiyonu igin H,- ge¢is konumu kompleksi geometrisi

Ek 2.21 (b) Siklopropanol + *OH reaksiyonu i¢in H,- gegis konumu kompleksi Z-matrisi

NLLSQ UHF FM3

. 8683177
. 8725669
. 86703949
1.0947814
1.0962113
1.09479939
1. 0962265
1.1011278
1.3834701%
. 3497333

X 1. OOOOO0O0
1. 2O00000
Q. FEOOOO0

.

FRECISE GNORM=0,

T e e e e b e e e e e O

—

« OO0 (%] . OOOOO0 ©)

o OOOONEO O . OOONO00) O
89. 840733 L QOOOO0 O
83.0839510 119.181913 1
a9, 0008 1 —180,. 613514 1
128, 852945 1 -. 567639 i
1S4, 71615 1 173, 2326789 ]
180G.8503%3 1 L OOOS10 1
1c4,718174 1 — 173, 59%934¢ 1
128.131&73 1 LO83711 1
186, 326027 1 —1732. 706083 i
LO8. 2413932 1 -. 189357 1
JO, OOOOO0 (8] Cr, OOOQO0 )
0, OOOO00 1 109, SOOOO0 1
103, S5000Q0 i 180, QOOOOO i

o

G & GGt -

11
10
1O
14

~ =

CIO U RN N TN e e
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Ek 2.22 (a) 1-Siklopropanol +"OH reaksiyonu igin Hg- gegis konumu kompleksi geometrisi

Ek 2.22 (b) Siklopropanol + "OH reaksiyonu i¢in Hp- gegis konumu kompleksi Z-matrisi

XX . QOQOO00
. 8203831

. 8689177

. 8725665

. 8670343
1.0947814
1.0362119
1.0947999

1. 096265
1.1011278
1.3834701

. 9497393

X 1. 0000000
1. 2000000

0. 3000000

>
>

CIOXIOIIIXIONO

La g e e e =)

-

83, 840733
83, 089510
89. 060028
125, 852945
1&4.716213
125. 850353
184,.718174
128.131879
1&6. 326027
108. 241932
30, OOO0O0

103, SO0000

NLLSQ UHF PM3 PRECISE GNORM=0, 1

¢}

Q

b e pa e jh s e e

Ll e

119,181913
~-120,. 613314
-. 967639
173, 236729
L OOOS10
~-179.59594¢
« 543711
~179. 706083
-. 3169337
180, GOOOO0

109, SO0000

L I ke

le]

1
1

S DD =N S> D MI -

S Do & IR0 M Ty N e e

&

o0
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Ek 2.23 (a) Siklopropanol + "OH reaksiyonu i¢in Hy- gecis konumu kompleksi geometrisi

Ek 2.23 (b) Siklopropanol + *OH reaksiyonu igin Hy- gegis konumu kompleksi Z-matrisi

NLLSQ UHF PMZ PRECISE GNORM=O. {

>
x

L O0OO000 O « OOOO0O0 O . OOQ000 O (o) O O
XX . 8203891 1 < QOOO00 O . OOVCO00 O 1 (s} (9]
C . 8683177 1 83.840733 1 e OOOO00 O e 1 O
C . 8723665 1 89, 089510 1 119,181913 1 e 1 3
c . 86703949 1 83. 060028 -120. 613314 2 1 3
H 1.0947814 1 125, 852945 o -. 967639 1 3 e 1
H 1.0362119 1 124.716213 179.236729 1 3 e 1
H 1.09479399 1 125. 850353 1 LO00210 1 4 2 1-
H 1.03962265 1 124.718174 | -173.595%46 | 4 =3 1
H 1.1011278 1 128.131279 1 .943711 1 5] 2 1
0 1.3834701 1 126. 92608 1 -1793. 706083 1 S e 1
H . 9497393 1 108. 241932 1 -.916937 1 11 S 1
XX 1. 0000000 O 0. 000000 O 180, 000000 1 i 11 S
lu} 1. 0000000 1 0. OOOO00 1 109, SO00000 | 12 13 it
H 0. 3000000 1 109, 500000 1 3O, 000000 1 14 =4 11
0
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Ek 2.24 (a) Siklobutanol + “OH reaksiyonu igin H,- gegis konumu kompleksi geometrisi

Ek 2.24 (b) Siklobutanol + *OH reaksiyonu i¢in H,- gegis konumu kompleksi Z-matrisi

>
GIICJ§ IOCIXIIXIIIIIOOO

1. 0953643
1.0830387
1. 0940869
1.101598
1. 101068
5. 0394394
1.1002183
1. 100676
1.0334643
1. 10103960
1.1060158
1.3930775
. 3497448

. A A b e e e e e e e e D

P

NLLSOQ UHF M3 PRECISE GNORM:=0, 1

89. 56796
89, 727153
90, 343105
114.938164
114, 346566
114, 695984
114, 776321
114.953771
114, 921385
115, 732488
116. 917340
107, 682658

Y e e bt e e b e e e e e e T

0
Z
2
=
=

~
w0
R
N
=
=
=
—

—
3
&)
—

~179.817533

179, 321105
116.8:27213

=118, 3006193

117. 687206

—3117.793794

117.033440

~117.232844

118. 441366

—~1En, 033275

179, 353078
1RO, OOOQ00

~ -

- e Th e e e e e pea h e e e e DD

Ps M A D S G e o1 e D
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Ek 2.25 (a) Siklobutanol + *OH reaksiyonu igin Hp- gegis konumu kompleksi geometrisi

Ek 2.25 (b) Siklobutanol + *OH reaksiyonu i¢in Hp- gegis konumu kompleksi Z-matrisi

NLLSQ UHF EM3 FRECISE GNORM=0, 1

XX « OOOOO00 O . OOOO0O0 (] . OO0 O [n) [u} (a]
c 0353643 1 QOOO00 O . O 1 ) ]
C . 0830387 1 83. 656736 1 . 0 1 = [a]
c L 02408673 1 89.727153 1 —179. 217593& 1 1 3 =4
C 1.101598e 1 0. 343105 1 173, 2811095 1 1 [ 3
H 1. 1010682 1 114.328164 1 116.827&13 1 = 3 4
H 1.0934394 i 114.3465€66 1 ~118, 200619 1 =4 3 4
H 1. 1002183 1 114, 635384 1 117. 687206 1 3 & 4
H 1. 1002676 1 114, 776321 1 ~117.733734 1 3 = 4
H 1. 0934643 1 114.953771 1 117.033440 1 4 3 5
H 1. 30109860 1 114.321385 1 ~117.332&464H 1 4 3 S
H 1. 1060158 1 115. 732408 1 118, 441300 1 O 4 2
(&) 1.39¢0775 1 116.317340 ] ~120. 093875 1 S 4 =
H . 3497448 1 107. 682658 i 179.2953078 1 13 9] 13
X X 1. 0000000 O O, OOOO0O0 O 180, QOOO00 O (Y =4 7
0 1. 3000000 1 0, OOOOO0 103, 900000 1 & 15 B
H QL FOOOO00 103, SO0O0OO0 i ., OO0 16 € b=y
(]
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Ek 2.26 (a) Siklobutanol + *OH reaksiyonu igin H,- ge¢is konumu kompleksi geometrisi

Ek 2.26 (b) Siklobutanol + OH reaksiyonu i¢in H,- ge¢is konumu kompleksi Z-matrisi

NLLLGQ UHF M3 FRECISE GNORM=O, 1

XX . OGQGOO0 (%) « QOO0 O . QOO0 () ] (o] O
[ 1.09%:3643 i . OOOGOO (&) . OOONOGO ) b [¥] [y
C 1.08390387 1 83, 656796 1 L OQOOO0 O 1 & [a]
[ 1. 0940869 1 893, 727153 1 =173, ¢17592& 1 1 3 g
C 1.101598c ] PO, TH4Z5105 1 172, 881100 i 1 4 3
H 1. 101068 i 114,3281€64 1 116. 887213 1 =4 3 4
H 1.09394394 i 114,94656€6 1 -118, 200619 1 2 3 4
H 1.1002183 1 114, 635984 1 117.687z06 1 3 & 4
H 1. 10028676 1 114,7765321 1 -117.7933734 1 K} & 4
H 1.03946493 1 114,.953771 1 117. 093440 1 4 3 S
H 1. 10102360 1 114.321385 1 -117.33&244 i 4 3 o
H 1. 1060158 1 115. 7224088 i 118, 4413610 1 5 ) 2
0 1.392077S i 116.3917340 1 -1&0, 093279 1 S 4 =)
H . 3497448 1 107, 682658 1 173.9333078 1 13 S ie
XX 1. QOOOOO0 s} 0, OQOOOO ) 180, QOOOO0 Q a8 3 3
(n] 1. 2000000 3G, OOOOO0 1 103, SO0000 1 8 15 3
H Q. 3000000 | 103, 00000 | Q. 000000 16 8 3
O
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Ek 2.27 (a) Siklobutanol + "OH reaksiyonu i¢in Ho- gecis konumu kompleksi geometrisi

Ek 2.27 (b) Siklobutanol + *OH reaksiyonu i¢in Hy- gecis konumu kompleksi Z-matrisi

NLLSQ UHF M3

.9

TOXICIXIIIIIOONGOX

1.0953643
1. 0830387
1.0940869
1. 1015982
1.101068
1.0934394
1.1002183
1. 1002676
1.0994649
1.1010960
1.1060158
1. 3920775
. 497448

Q. 3000000

-

FRECISE GNORM=0, 1

~.
.

89. £5679¢
83.727153
O, 343105
114.928164
114. 346566
114.695984
114.77621
114.953771
114.9&1385
115.732488
116.917340
107. 682658

P b e e b s s la ha b e e e
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a)
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0, OOO00O0
103, SO00Q0
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Pt e o e b et e e e b e g T S

-179. 217592
173. 821105
116.837213

-118, 200619
117. 687206

~117.793734
117.093440

~117. 333844
118. 441366

-130, 099275
179.953078

- e e e s A pes e A e

-~

ba)

-

"

- .
WAL WNN D

14

-

WAL LAWSDDPUOWDIST

e (DSOS WD
[

-




224

Ek 2.28 (a) Siklopentanol + "OH reaksiyonu i¢in H,- gecis konumu kompleksi geometrisi
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Ek 2.29 (a) Siklopentanol + “OH reaksiyonu i¢in Hp- ge¢is konumu kompleksi geometrisi

Ek 2.29 (b) Siklopentanol + “OH reaksiyonu i¢in Hp- gegis konumu kompleksi Z-matrisi

NLLSQ UHF M3 FRECISE GNORM=0Q, {

XX « QOOO000 O L QOOOO0O0 O (a) (u] (] O
c 1. 2315285 1 « ODOO00 O [n} 1 Q Q
C 1.65883c8 i 61.470119 i 8] 1 =4 Q
c 1.6315030 1 85.201083 1 168. 766179 1 1 3 =
c 1. 2426351 1 6. 417219 1 -163, 778185 i 1 4 =4
C . 3284157 1 83, 453615 1 ~-148. 268739 1 1 S Z
a 1.4067178 b 113.874550 1 ~124. 185356 1 6 S <3
H . 34235724 1 107. 417294 1 61.887437 1 7 6 S
H 1. 1115353 1 101, 121426 1 119, 858855 i 6 7 S
H 1. 1073246 1 111, 416428 1 1&2. 1323265 1 S [ 4
H 1.1050517 1 110.493745 1 -121.238140 o 6 %
H 1.1049913 1 111.74300& 1 134, 066085 1 T4 =1 6
H 1. 1063066 1 110.64233212 1 —-108. 727304 4 5 &
H 1.1045973 1 111,39563901 1 ~12&. 407786 1 3 4 =y
H 1. 1067864 i 110,635753 1 120, 020810 1 3 4 e
H 1. 1033320 1 112, 052215 1 23, 061564 1 = 3 6
H 1.1057573 1 110,714961 i -119. 23880 1 e 3 ()
X X 1. O0OCOO000 ] 0, OOOOO0 Q 0 i1 S 4
e} 1. 2000000 1 0. QOOOO0 1 1 11 18 ]
H 0, 600000 i 103, SO0000 1 1 19 11 4
(%)

PR




226

H
o,
\ - \

: ]
Hl-‘o\\ /c \élﬁ,-—'——"" 15
H,fc 1

A

ALo——yC
H 3
e L W) \
0] 7 1 (‘/ il\l—ll I

13 4
11

Ek 2.30 (a) Siklopentanol + “OH reaksiyonu igin H,- ge¢is konumu kompleksi geometrisi

Ek 2.30 (b) Siklopentanol + *OH reaksiyonu i¢in Hy- ge¢is konumu kompleksi Z-matrisi

NLLSQ UHF M3 PRECISE GNORM=0. 1

XX « OOOQOOQOO0 Q « QOOOO0 O . OOOOIOO (4] Q © [n)
C 1.2315282 1 < QOO000 O « QOOO000 O i (¥] (¥]
Cc 1.65883z8 1 €1.470119 1 < QOO0O0 O 1 e Q
c 1.6315030 1 95.201083 1 168.766179 1 1 3 =4
c 1. 2426351 1 6. 417513 1 -163.778185 1 1 4 =4
c . 3284157 1 89. 453615 1 -148.862739 1 1 S 3
0 1.4067178 1 112.874550 1 —-1&4.185356 1§ & S e
H . 9435724 1 107.417834 | 61.887437 1 7 6 S
H 1.1115352 1 101, 121426 i 1139. 858855 1 & 7 5
H 1.1073246 1 111. 416458 1 122.138965 1 .5 6 4
H 1.1050517 1 110, 493745 | -1£1.238140 1§ S & 4
H 11049913 1t 111.749002 1 ‘134.066085 1 4 S 6
H 1. 1063066 1 110642312 —-108. 727304 1 4 S 6
H 1.1045979 1 111.956901 1 -182. 407786 1 3 4 2
H 1.1067864 1 110.635753 1 120,/ 020810 1 3 4 =4
H 1.10839320 1 112, 0528215 123.061564 1 e 3 =3
H 1.1057573 1 110.714961 1 ~-1139.23&880 1 =4 3 6
X 1. 0000000 © 0. O0OAO0 O 180, 00000 O 13 4 3
o 1. 2000000 1 90. QOOO00 1 180, O0OQOO0 | 13 18 4
H 0. 9600000 1 103. 500000 1 0. 000000 1 .19 13 3
0 ' : :
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Ek 2.31 (a) Siklopentanol + *OH reaksiyonu i¢in Hy- gegis konumu kompleksi geometrisi

Ek 2.31 (b) Siklopentanol + “OH reaksiyonu i¢in Hy- gegis konumu kompleksi Z-matrisi

NLLSO UHF M3 FRECISE GNORM=, 1

XX « QOOOOO00 (8] . QOO0Q0 Q « OOOO00 (a) (4] Q [a]
C 1.231525& 1 < OO0000 O L Q00000 O 1 (%] (s}
c 1.65883¢c8 1 61.470119 1 COOO0G00 O 1 =4 O
Cc 1.6315030 1 55. 201083 1 1G8. 766173 1 1 3 =4
Cc 1. 2426351 1 63, 4173193 1 -163.778185 1 1 4 =
c . 3284157 1 89, 453615 1 —-148, 262733 1 i 5 3
0 1.4067178 1 11&. 874550 1 —1c4, 185356 1 € S e
H . 3495724 1 107, 417294 1 €1.887437 1 7 6 S
H 1. 11185353 1 101. 121426 | 113. 858855 1 & 7 S
H 1. 1073246 i 111.41648 1 122, 132965 1 ) S & 4
H 1.1030517 1 110. 493745 ¢ —-1&il. 238140 S & 4
H 1. 1049913 1 111, 749008 i 134. 066085 1 4 S €
H 1. 1063066 1 110, 642912 1 —-108, 727304 1 4 S &
H 1. 10435979 1 111.9356301 1 —12&. 4077086 1 3 4 e
H 1.1067864 1 110, 635753 1 120, 020810 1 3 4 <
H 1. 1039320 i 112, 052215 1 =23. 061564 1 =4 3 6
H 1. 10857573 1 110, 714961 b -113. 232880 1 & 3 €
XX L. OOO00O00 O 3G, OO0OOO00 O [a} a8 7 &
0 1. 000000 i O, OCOOO0 1 a 18 7
H 0. BEOOOOO | 1093, 00000 1 1 9 8 G
O Y

g
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Ek 3.1 (a) a-Hidroksimetil radikalinin geometrik modeli
Ek 3.1 (b) a-Hidroksimetil radikalinin Z-matrisi
UHF FM3 FRECISE GNORM=0. 1
C  0.000000 © 0. 000000 © 0. GOOOOO ) o o o
0 1.400000 1 0. 000000 O 0. OOOOOO 0 1 o o
H  0.360000 1  103.500000 i 0. DOOGO0 o 2 1 o
H  1.090000 1  109.500000 1 £0. 0OOOOO 1 1 2 3
H  1.090000 1  109.500000 1  180.000000 1 1 2 3
O 0.000000 © 0. 000000 O 0. 000000 0 o o0 o
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Ek 3.2 (a) Metoksil radikalinin geometrik modeli

Ek 3.2 (b) Metoksil radikalinin geometrik modeli Z-matrisi

UHF PM3 PRECISE GNORM=0, 1

0. 000000

C [¢] QL OO00O0O0 (o] Q. 000000

0  1.400000 i 0. 000000 © 0. or:»oétc')é o . o o
H 1. 030000 1 103, SOO000 1 Q. Q00000 (' ] 1 =4 O
H 1. 0390000 1 109. 500000 1 =120, Q00000 1 1 2 ;
H 1. 030000 1 103, SO0000 1 120. 000000 1 1 b4 3
[»] 0. OOO0O00 (s} Q. QOOOOO O 0. 000000 Q -0 8 Q
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Ek 3.3 (a) a-Hidroksietil radikalinin geometrik modeli

Ek 3.3 (b) a-Hidroksietil radikalinin Z-matrisi

0. 000000
1. 340000
1. 400000
0. 360000
1. 030000
1. 090000
1. 090000
1. 030000
Q. 000000

CIITrIxgoon

[l R N )

UHF PM3 PRECISE GNORM=0, 1

Q. 000000
0. 000000
103, SO0000
103, SO0000
103, S00000
109, 500000
1093, S00000
109, S00000
Q. 000000

O

O’-v-r-n—t-.-c-

Q. 000000

O, QOQO00
180. 000000
=120. 000000
60, O0OO00
=60, 000000
180. 0OO00N0
0. Q00000

Or im0 00

Orm e rRWR -

OCMMOUWN =00
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Ek 3.4 (a) p-Hidroksietil radikalinin geometrik modeli

Ek 3.4 (b) B-Hidroksietil radikalinin Z-matrisi
PM3 PRECISE GNORM=0.1 UHF
Cc 0, 000000 &} 0. GOQ000 (o] 0. 0Q0000 (8] (¢] 0 (¢]
c 1.540000 1 0. 000000 ) 0. 000000 (%) 1 o} 0
0 1.400000 1  103.500000 0. 000000 0 2 1 o
H  0.960000 1  109.500000 1  180.000000 1 2 2 1
H  1.090000 1  103.500000 1  120.000000 1 2 32 1
H  1.090000 1  109.500000 1 —120.000000 1 2 3 1
H  1.0%0000 1  109.500000 1 €0, 000000 1 1t 2 3
H  1.030000 1 109.500000 1  180.000000 1 T 2 3
¢ 0. 000000 O 0, 000000 ) 0. 000000 0 0 e} 0
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Ek 3.5 (a) Etoksil radikalinin geometrik modeli

Ek 3.5 (b) Etoksil radikalinin Z-matrisi

3. 000000
1.340000
1. 400000
1. 0990000
1. 0390000
1. 090000
1. 090000
1. 030000
0. 000000

CQIIIIXOONN

(o X N el )

PM3 PRECISE GNORM=0, 1 UHF

O, QOO0O00
0. 000000
109, S00000
103, S00000
109, SO0000
109. S00000
109. S00000
109. 500000
0., 000000

O rs e s o e e OO

Q. 000000

Q. 000000

0. 000000
1&0. 000000
=120, 000000
60, DOO0OOL
=60. 000000
180. 000000
0. 000000

D rs st s bt o DOO

Orrm =B~

oSN WW=OO

OWWW=»=2O00
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Ek 3.6 (a) a-Hidroksipropil radikalinin geometrik modeli

Ek 3.6 (b) a-Hidroksipropil radikalinin Z-matrisi

0. QOO0
1.540000
1. 540000
1. 090000
1. 030000
1. 030000
1. 030000
1. 030000
1. 030000
1. 090000
Q. 360000
0. 000000

TIOQOIIIIITIIONO

-~
ke

o

et et et ek Pt b b put g

<

PM3 PRECISE GNORM=0.1 UHF

103, 500000
109, SO0000
103, SO00000
1093, SOO0O00
103, 300000
109. SO0000
103, S00000
109. 500000
109, 500000

0. 000000

(oo

[ e R N SN

)

. OQOQ0O0
O, 000000
Q. OOOOO0
—-60. DOOOOO
60. 000000
180. 000000
—120. 000000
120, Q00000
60. 0OO0OC
180. GOOOO0
180, OOOO0O0
0. DOOQO0

(8]
0

. e e s e e e

O r rmr DN WNWWMND D

)

O NUNWWRRNN =D

O WW—m=rmm =300
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Ek 3.7 (a) B-Hidroksipropil radikalinin geometrik modeli

Ek 3.7 (b) B-Hidroksipropil radikalinin Z-matrisi
UHF PM3 PRECISE GNORM=0. {
c 0. QO0000 (o] Q. Q00000 [s) Q. 000000 o 0 o o
c 1.3540000 1 0. 000000 (s} 0. 000000 O 1 0O 0
c 1. 540000 1 103, S00000 1 . 00000 0 =4 1 O
H 1. 030000 1 109. SOOOOO0 1 ~6&0. 000000 1 3 2 1
H 1. 030000 1 103, 500000 1 60. 000000 1 3 e 1
H 1. 090000 1 103, SO0000 1 180. OOOOO0 1 3 2 i
H 1. 090000 1 103. 500000 1 —120. 000000 1 =4 3 1
H 1. 030000 1 109. SO0000 1 €0. 000000 1 1 e 3
H 1. 030000 1 109, SQO0000 1 =60, 000000 1 1 c 3
0 1. 090000 1 103. S00000 1 180. 000000 1 1 e 3
H 0. 360000 1 103, 500000 1 180, OGO0O0O00 1 10 1 e
(5] 0. 000000 0 0. 000000 Q Q, 000000 QO ) 0 ]
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Ek 3.8 (a) y-Hidroksipropil radikalinin geometrik modeli
Ek 3.8 (b) y-Hidroksipropil radikalinin Z-matrisi
UHF PM3 FPRECISE GNORM=0. i
C Q. 0OO0O00 (8] Q. OOO0OO0 Is) Q. AO0OO0 o o o )
C 1. 340000 1 O, OOOO00 Q 0, OO0000 0 1 O o
C 1.540000 1 109, SOO000 1 Q. QOOOO0 O = 1 )
H 1., 090000 1 103, SOO000 1 -E&0. 000000 1 3 z 1
H 1. 0390000 1 109, SO00O00 1 E0. OOOO00 1 3 z 1
H 1. 030000 1 1093. S00000 i —1&0, OOO000 1 e 3 1
H 1. 030000 1 103, SOOO00 1 120, 000000 1 & 3 1
H 1. 030000 i 109, SO0000 1 60. 000000 1 1 2 3
H 1. 030000 1 109, SOO000 1 ~-60, 000000 1 1 e 3
0 1. Q30000 1 109, SO0000 1 180, OOOOO0 1 1 2 3
H 0. 260000 1 103, SO0000 1 180, OOO000 1 10 2
() 0. OOOO00 ) 0. AOOOO0 y) 0. OOO000 O 0 O 0

kN
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Ek 3.9 (a) Propoksil radikalinin geometrik modeli

Ek 3.9 (b) Propoksil radikalinin Z-matrisi

PM3 PRECISE GNORM=0. 1 UHF

c G. OO0000 0 O GOO000 0 0. OO0000 o o
c 1. 340000 1 Q. 000000 0 0. 000000 [¢) 1
c 1. 540000 1 103, 500000 1 Q. 000000 QO e
H 1. 0390000 1 109, 500000 1 -60. 000000 1 3
H 1. 030000 i 109, SA0OO00 1 0. QOO0 1 3
H 1. 090000 1 109, S00000 1 180. OOOOO0 1 3
H  1.030000 1 109.500000 1  -120.000000 1 2
H 1. 0390000 i 109, 500000 1 120, 000000 1 z
H 1. 030000 1 109. 500000 1 €0, OO0OO0 1 1
H 1. 030000 1 109. SOOO00 1 -60. OOOOO0 1 1
o 1. 030000 1 109, 500000 1 180, OO0OO0 1 1
0 0. 0OO00O 0 0. 000000 0 Q. OOOOO0 0 0

2

MMM WEMNRN -
SN NN e e QSO

-
'

Ex
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Ek 3.10 (a) a-Hidroksibutil radikalinin geometrik modeli

Ek 3.10 (b) a-Hidroksibutil radikalinin Z-matrisi
UHF PM3 PRECISE  GNORM=0. 1
c 0. 00Q000 (a] Q. OO0OO0 0 0. GOO000 0 O O O
c 1.340000 1 Q. O0OOO0O0 v} 0, OOO000 5 1 O O
C 1. 340000 1 103, SOO000 1 0. Q0OO0O0 O 2 1 O
Cc 1. 340000 1 109, 500000 1 1 3 2 1
0 1. 400000 1 103, S00000 1 1 4 3 2
H 0. 960000 1 109, S00000 1 1 5 4 3
H 1. 030000 1 109, SOQ000 1 1 4 3 &
H 1. 090000 1 103, S00000 1 1 3 2 1
H 1. 030000 1 103, BOGOOO i 1 3 c 1
H 1. 030000 1 109, SO0000 1 1 =4 3 4
H 1. Q30000 1 103, SOQ000 1 1 e 3 4
H 1. 030000 1 109, SOOOO0 1 1 1 = 3
H 1. 030000 1 109, SO0000 1 1 1 e 3
H 1. 020000 1 109, S00000 1 1 1 z 3
Q O, QQOOQO0 Q O, OOQOO0 (%} Q. QOQOO0 O (a) O O
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Ek 3.11 (a) B-Hidroksibutil radikalinin geometrik modeli
Ek 3.11 (b) B-Hidroksibutil radikalinin Z-matrisi

M3 PRECISE GNORM=O. 1 UHF
c 0, 000000 O Q. QOGOO0 O Q. QOO000 O O ¢ (]
c 1. 3540000 1 O, 000000 (%) 0. Q00000 O 1 0 0
[ 1. 540000 1 109, 500000 i 0. QQCOOO0 [6) ) 1 o
Cc 1.940000 1 109, SOO0O0 1 180, OO0000 1 2 2 1
0 1.400000 1 103. 500000 1 180, OOOQO0 1 4 3 e
H 0. 9360000 1 103, SOOO00 1 0. Q00000 1 5 4 3
H 1. 090000 1 103. SOOO0O0 1 60. OOQOOO0 1 4 3 z
H 1. H30000 1 109, SO000O0 1 —60. OOOOO0 1 4 3 2
H 1. 030000 1 103, 500000 1 60 . QOOOO0 1 3 2 1
H 1. 030000 1 103, SO0000 1 €0. OONOOC 1 -] 3 4
H 1. 030000 1 103, SO0000 1 60, OOOOO0 1 z 3 4
H 1. 030000 1 109. S00000 1 €0, OO0OO00 1 1 2 3
H 1. 030000 1 109, SO00O0 1 —E0, QQUOO0 1 1 = 3
H 1. 090000 1 1093, SO0000 1 180, QOOOOO0 i 1 & 3
O Q. QOOO00 Q O, OOCOO0 O O, QOO0 O S O

2 .
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Ek 3.12 (a) y-Hidroksibutil radikalinin geometrik modeli
Ek 3.12 (b) y-Hidroksibutil radikalinin Z-matrisi

PMZ PRECISE GNORM=0.1 UHF

C  0.000000 © 0. 000000  © 0.000000 0 O © O
C  1.540000 1 0. 000000 © 0.000000 0 1 O O
C  1.540000 1 “103.500000 1 0.000000 ¢ 2 1 o
C  1.540000 1  109.500000 1 180,000000 t 3 2 1
0 1.400000 1  109.500000 1 180,000000 1 4 3 2
H  0.960000 1  109.500000 1 0.000000 1 S 4 3
H  1.090000 1  109.500000 1 60.000000 1 -4 3 2
H  1.090000 1  109.500000 1 -60.000000 1 4 3 2
H  1.090000 1  109.500000 1 60.000000 1 3 2 1
H  1.090000 1  109.500000 1 -60.000000 1 3 2 1
H  1.090000 1  109.500000 1 60.000000 {1 2 3 4
H 1.090000 1 109.500000 1 _ 60.000000 1 1 2 3
H  1.090000 {  109.500000 1 -60.000000 { 1 2 3
H  1.090000 1  109.S00000 1 180.000000 1 1 2 3
0 0.000000 © 0.000000 © 0.000000 ©0 O O ©

A,-:;;gaﬁ“ﬁ"u"‘h‘ﬁm Yl

" b

o ) v
i ST K
% e ‘
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Ek 3.13 (a) 8-Hidroksibutil radikalinin geometrik modeli

Ek 3.13 (b) 8-Hidroksibutil radikalinin Z-matrisi

PM3 PRECISE GNORM=0.1 UHF

c 0. 000000 0 0. 000000 o Q. 000000
c 1.540000 1 0. 000000 0 0. 000000
c 1. 540000 1 103. 500000 1 0. Q0000
c 1.540000 1 103. 500000 1 180. 000000
0 1. 400000 1 103. 500000 1 180. 000000
H 0. 360000 1 103. 500000 1 0. 000000
H 1. 030000 1 109, 500000 1 60. 000000
H 1.0390000 1 103. 500000 1 =60. 000000
H 1. 030000 1 103. S00000 1 60. 000000
H 1. 090000 1 1093. 500000 1 —60. 000000
H 1. 090000 1 103. 500000 1 60. 000000
H 1. 090000 1 109. S00000 1 -=60. 000000
H 1. 090000 1 103. 300000 1 €0. 000000
H 1. 030000 1 103, 500000 1 180. 000000
O 0. 000000 0o 0. 000000 o Q. 000C00

CQre ;b 1ttt s et bt e e = OO O

cEO R m N WNSDUPWR O

ONNWEWPRPRNWWSWV~O

CQUWWIDdPRrrNWN~00O0
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Ek 3.14 (a) Butoksil radikalinin geometrik modeli

Ek 3.14 (b) Butoksil radikalinin Z-matrisi

UHF M3 FRECISE GNORM=0, 1

[ 0. OOQ0OO0O0 Q Q. QOO0 [u} G OOOOO0 (] Q O Q
C 1.540000 1 0. 000000 (a] Q. OO0000 O 1 [s) (u]
C 1. 340000 1 103, SO00000 1 Q. OOOOO0 O = i (a)
C 1. 940000 1 109, S00000 1 180, O0OQO00 1 3 s 1
0 1. 400000 1 103, SO0000 1 180. Q00QO0 1 4 3 e
H 1. 030000 1 109, SO0000 1 E0. 000000 1 4 3 2
H 1. 090000 1 i —60. OOOO00 1 4 3 =4
H 1. 030000 1 1 60, 000000 1 3 2 1
H 1. 090000 1 1 ~60. OOOO00 1 3 =4 1
H 1. 090000 1 1 €0, OOOOO0 1 2 3 4
H 1. 030000 1 1 —60, GO0OO0 1 e 3 4
H 1. 090000 1 1 60, OO0000 1 1 = 3
H 1. 030000 1 1 —60, 000000 1 1 e 2
H 1.090000 1 1 180, OOOOO0 1 1 =4 3
[#] Q. OOQQO0 (8] Q) O, OOOOO0 [a] R e R 4 ] (8]

e,
7

LR
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Ek 3.15 (a) a-Hidroksipentil radikalinin geometrik modeli
Ek 3.15 (b) a-Hidroksipentil radikalinin Z-matrisi

UHF pM3 FRECISE GNORM=0, 1
Cc Q. Q0OO0O0 (o] Q. QGOO00 4] O, (:)(:)(:)C)Cl‘('_l (4] (4] (] (4]
Cc 1. 540000 1 0. 000000 0 0. 000000 0 1 O 0O
C 1. 540000 1 109. SO0000 1 0. 000000 1<) = 1 Ie)
Cc 1.340000 1 103, SO0000 1 180. 000000 1 3 = 1
C 1. 540000 1 103, SO0OOO0 1 180, QOO0 1 4 3 &
H 1. 090000 1 109, SO0000 1 180, 000000 1 5 4 3
H 1. 090000 1 109, 500000 1 60. OOQO00 1 5 4 3
H 1. 030000 1 103, SOO000 1 —60. 000000 1 5 4 3
H 1. 030000 1 103, SO0Q0Q0 1 120, 000000 1 4 ] 3
H 1. 090000 1 109, SOO000 1 =120, 000000 1 4 S 3
H 1. 030000 1 103, S00000 1 120, OOOO00 1 2 4 1=
H 1. 030000 1 109, SOOOOHO 1 =120, Q00000 1 3 4 e
H 1. 030000 1 103, SOO000 1 120, OOQOOC 1 e 3 1
H 1. 030000 1 109, 00000 1 ~120, 000000 1 =3 3 1
H 1. 030000 1 103, SO0G00 1 &0, OQ0Q00 1 1 c 3
0 1. 400000 1 109, SOO000 1 180. GOOO0OO 1 1 2 3

. H  0.960000 1 109. 500000 1 180. 00GO00 QR € -ty SR~

0 0. 000000 s} 0. 000000 0 0. 000000 : b V)




244

Ek 3.16 (a) B-Hidroksipentil radikalinin geometrik modeli

Ek 3.16 (b) p-Hidroksipentil radikalinin Z-matrisi

UHF M3 PRECISE GNORM=0, 1

[ 0, OQOOO0 Q 0. OOQO00 0 26 M [ Q (4} O
C 1. 540000 1 O, O0O0000 (&) [x) 1 0 (5]
c 1. 540000 1 103, 500000 1 () =3 1 (6]
[ 1. 3540000 1 103, JOOOO00 1 ¢ 1 3 e 1
[ 1. 540000 1 103, 500000 1 180, QOOOO0 1 4 3 c
H 1. 030000 i 103, S00000 1 180, QOOOO0 1 S 4 3
H 1. 030000 1 109, 5Q0000 1 60, 1 o) 4 3
H 1. Q30000 i 1093, S00000 1 -&0, 1 =] 4 3
H 1. 090000 i 103, SO0000 1 S0, i 4 S 3
H 1. 030000 1 133, SO0000 1 -120, 1 4 S 3
H 1. 030000 1 103, SOOO00 1 1&0, 1 3 4 &
H 1. 0320000 1 1093, SO0000 1 -1&0, 1 3 4 =4
H 1. 030000 1 103, S00000 i 120, 1 =y 3 1
H 1. 030000 1 103, SO0000 1 60, O 1 1 = 3
H 1. 030000 1 103, 00000 1 ~60, C 1 1 e 3
0 1. 400000 i 109, 00000 1 180, 1 1 2 3
H 0. 360000 1 109, S00000 1 180, 1 16 1 <
(8] 0. QOOOO0O0 (8] 3, OOOOO0 ) O, OOOOOO0 Q, (] O O
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Ek 3.17 (a) y-Hidroksipentil radikalinin geometrik modeli
Ek 3.17 (b) y-Hidroksipentil radikalinin Z-matrisi

UHF M3 FPRECISE GNORM=0, 1

[ Q. 000000 O QL O0OQO00 &) O Q (%] (%)
Cc 1. 540000 1 0O, GOOOO0 Q O 1 0 0
C 1. 540000 1 103, 500000 1 %) & 1 Q
Cc 1. 540000 1 109, SO0000 1 180, QOOOO0 1 3 P 1
C L. 540000 1 109, 500000 1 180, GGOOGO 1 4 3 =
H 1. 090000 1 103, 500000 i 180, OOOO0O0 1 5 4 3
H 1. 030000 1 103, SOOO00 1 €0, 1 5 4 3
H 1. 030000 1 109, 500000 1 -60), 1 S 4 3
H 1. 090000 1 109, SOO000 1 20, 1 4 5 3
H 1. 030000 1 103, SOOOOO 1 ~1&0, 1 4 = 3
H 1. 030000 1 1093, 1 120, 1 3 4 &
H 1. 030000 1 1093, 1 1 &0, H e 3 1
H 1. 030000 1 103, SO0000 i -120., 1 =y 3 1
H 1.090000 1 109, SOOOO0 1 &0, 1 1 = 3
H 1. 030000 1 103, SO0000 i €0, O 1 g 3
(] 1. 400000 1 1 180. B,
H  0.960000 1§ 1 180. =4
(] Q. OOOOO0 Q [ O, 3
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Ek 3.18 (a) 6-Hidroksipentil radikalinin geometrik modeli

Ek 3.18 (b) 6-Hidroksipentil radikalinin Z-matrisi

UHF M3 PRECISE GNUORM=O, {

c O. G0OO00 Q Q. 000000 Q (@) Q O O
C 1.540000 i O. OO00O00 Q O 1 [ 0
c 1. 540000 1 109, SO0000 1 O c 1 O
c 1. 540000 1 10O, SO0000 1 1 3 & 1
c 1. 3540000 i 103, SO0000 1 1 4 3 =4
H 1. 090000 1 109, 500000 1 1 ) 4 3
H 1. 030000 1 103, SO0000 1 1 ) 4 3
H 1. 090000 1 103, SO0000 1 i S 4 3
H 1. 030000 1 103, 500000 1 1 4 S 3
H 1. 030000 1 109, SO0000 1 120, 000000 1 3 4 <
H 1. 090000 1 109, SO0000 1 =120, 000000 1 3 4 =4
H 1. 030000 1 103, SO0000 1 1 2 3 1
H 1. 030000 1 103, SOVO0O0 i 1 =4 3 i
H 1. 090000 1 103, SOOOO0 1 1 1 P=y 3
H 1. 030000 1 109, SO0000 1 1 1 & 3
0 L. 400000 1 103, 500000 1 1 1 & 3
H 0. 60000 1 103, 500000 1 1 e, &
0 0, OO0OO00 0 O, OO0O0O00 o Q- 5 J (_)
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Ek 3.19 (a) e-Hidroksipentil radikalinin geometrik modeli

Ek 3.19 (b) e-Hidroksipentil radikalinin Z-matrisi

UHF PM3 FPRECISE GNORM=0, 1

[ O, OOOOO0 (@] O, QOOOO0 O

C 1. 540000 i O, OOO0O0O0 [»)

[ 1.540000 1 109, 500000 1

% 1. 340000 i 109, SOOOO0 1 180,

[ 1. 354000C 1 103, S00000 1 180, QOOOO0
H 1.030000 1 1O, SO00000 1 180, OOOOO0
H 1. 090000 1 103, SO0000 1 ~60, OOOO00
H 1. 0920000 1 109, S500000 1 1350, OO0O000
H 1. O3 1 103, S500000 1 —~1&0. OOOOO0
H 1. 020000 1 1 O3, SQ0000 1 120, OOO0OO0
H 1. Q30000 1 109, 500000 1 -1 &0, OQOOO0O
H 1. 03000 i 109, SOOOONHO 1 120, 000000
H 1. 030000 1 1093, 500000 1 - 10, QOOO00
H 1. 0920001 b 109, 500000 1 &0, OOGOO0
H 1 103, SOOOO0 i —G0O, OOOOO0
(a} 1 109, S5O0000 1 180, OOOOBOO
H 1 103, 500000 1 180, OOOOO0
[#] 0. OO0OQ00 0 O, OOOOO0 (4]

-
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Ek 3.20 (a) Pentoksil radikalinin geometrik modeli

Ek 3.20 (b) Pentoksil radikalinin Z-matrisi

UHF PM3 PRECISE GNORM=0. 1

[ 0. 000000 [n] Q. O0Q000 (%]
c 1. 540000 1 Q. 000000 o]
C 1. 540000 i 103, SO0000 1
c 1.540000 1 103, SOO000 1
(8 1. 540000 i 103, 500000 1
H 1. 090000 i 1093, S00000 1
H 1. 030000 1 103, 500000 1
H 1. 0390000 1 109, 00000 1
H 1. 090000 1 103, SO0000 1
H 1. 090000 1 109, S00000 1
H 1. 090000 1 103. 300000 1
H 1. 030000 i 109. 500000 1
H 1. 030000 1 103. 500000 1
H 1. 030000 1 109. 500000 1
H 1. 030000 1 103, 500000 1
H 1. 090000 1 103, S00000 1
o 1. 400000 1 109, S00000 1
Q 0. OOOO00 [5) e OOOOOO 0

180, QOOOO0
180, OOO000

120, 000000
~120. 000000

=120, 000000

60. 000000
—-60, OOOO00
180, OO0QO0
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Ek 3.21 (a) a-Hidroksisiklopropil radikalinin geometrik modeli

Ek 3.21 (b) a-Hidroksisiklopropil radikalinin Z-matrisi
UHF PM3 PRECISE GNORM=0, 1
XX Q. 00(_)(5)(5)(:'1 (8] 0. OOQO0O0 (8] Q. QOOOO0 (4} O Q O
XX 1. Ol?l)(:)(.)(_) 1 [u} Q. 000000 O i [s] (:)
[ (.). ’9(:)(_1)(:)(?9 1 1 O, OOOQ0O0 O = 1 [s)
[ 0. '3(_)(:)1:)(_)(_) 1 1 120, 000000 1 P=4 1 3
C O, 300000 1 1 240, 000000 1 e 1 3
H 1. 080000 1 i 1 3 2 1
H 1. 080000 1 1 1 3 =4 1
H 1. 080000 1 128, JOOOOO 1 0. Q00000 1 4 =4 1
H 1. 080000 i 1&82. 000000 1 180, OQOOO0 1 4 & 1
8] 1. 400000 1 122, 000000 1 180, 000000 1 S 2 1
H 0. 360000 1 122, OOOO00 1 (A aTnTulalalu) 1 10§ 1
(] Q. DO000NO 0 O, 000000 (%] G, 000000 (%} X 0O (5]

-~
=
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Ek 3.22 (a) B-Hidroksisiklopropil radikalinin geometrik modeli

Ek 3.22 (b) B-Hidroksisiklopropil radikalinin Z-matrisi
URF PM3Z PRECISE GNORM=O0, 1
XX Q. 000000 (o] Q. 00000 [ O 4] (s} (¢}
XX 1.000000 i 0. 000000 Q O 1 0 o
Cc 0. 00000 1 30, OOOOO0 1 QL QOOO00 O 2 1 O
C 0O, 200000 1 90, OOOOQO 1 120, OOO0O0O0 1 e 1 3
c Q. 300000 1 0., OO0000 1 240, Q00000 b e 1 3
H 1. 080000 1 122. 000000 1 0. OO0O00 1 3 2 1
H 1. 080000 1 12&. 000000 1 180, OO0OOO0 1 3 =4 1
H 1. 080000 1 122. 000000 1 180, OOOOO0 1 4 e 1
H 1. 080000 1 122. 000000 1 1 ] e 1
Q 1. 400000 1 22, 000000 1 1 S = 1
H 0. 360000 1 S 000000 1 1 1 S 1
s} Q. QOOOO00 ] 0. Q00000 0 ) it 0 O
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Ek 3.23 (a) Siklopropoksil radikalinin geometrik modeli

Ek 3.23 (b) Siklopropoksil radikalinin Z-matrisi

UHF PM3 PRECISE GNORM=0. 1

XX Q. 000000 (] O, OOO0OO0 (o} Q. 000000 Q (8} (&)
XX 1. 000000 1 Q. QOOOO00 (] 0, OOOOO0 O 1 Q0
C 0. 900000 1 0O, OOOO00 1 Q. OO00O00 o] =3 1
C Q. 300000 1 30. 000000 1 120, 000000 1 4 1
C O. 300000 1 B0, OO0000 1 240, OO0000 1 & 1
H 1.080000 i 1&a. 000000 i 0. GOC000 1 3 =4
H 1. 080000 1 12e. 000000 1 180, 0OOOO0 1 3 F=4
H 1. 080000 1 122. 000000 1 0, 000000 i 4 b=
H 1. 080000 1 122, 000000 1 180, OOO00O0 1 ) e
H 1.080000 1 122, 000000 1 0. Q00000 1 S =4
o 1. 400000 1 pp=r=gualalalelural 1 180, OOGOOO0 1 S =4
O Q, OOOOO0 (n] Q, OOQ0OO0 8] €, QOOOO0 (8] 0 0

20 Q
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Ek 3.24 (a) a-Hidroksisiklobutil radikalinin geometrik modeli

Ek 3.24 (b) a-Hidroksisiklobutil radikalinin Z-matrisi

UHF PM3Z PRECISE GNORM=0. 1

XX Q. 000000 0 Q. 000000 O 0. QOOOO0
Cc 1. 000000 1 Q. OQOOO00 In} 0. O00O00
C 1. 000000 1 0. 000000 1 Q. OOOO0C
C 1. OOOOO0 1 30, OQOOO0 1 180, OOOOO0
c 1. Q00000 1 0. GOO0O0 1 180, OOOOOO
H 1. 080000 1 110, 000000 1 120, OO00O00
H 1. 080000 1 110, 000000 1 130, OOO0OO0
H 1. 080000 1 110, 000000 1 120, 000000
H 1. 080000 1 110, 000000 1 =120, QOOO00
H 1. 080000 1 110, OOOOOO 1 20, 000000
H 1. 080000 1 110, QOO0O00 1 — 120, OOO0O0O0
0 1. 400000 1 110, 000000 i 120, OO0O00
H Q. 360000 1 103, 00000 1 180, 00000
[} Q. 000000 [a] Q, QOOOO0 O O, OO0000
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Ek 3.25 (a) B-Hidroksisiklobutil radikalinin geometrik modeli

Ek 3.25 (b) B-Hidroksisiklobutil radikalinin Z-matrisi

UHF PM3 PRECISE GNORM=0, 1

XX [a X alalels]ele] O O, QGOOOO0 (o] 0. 000000
[ 1. O0O0000 1 0., 000000 (%] O, OO0O00
C 1. 000000 1 0. QOOOO0 i O, QOOO00
C 1. QOO0OOO0 1 30, OOO0O0O0 1 180, OOOOGO0O0
Cc 1. QOO000G b 30, QOO0 1 180, OOQOGO
H 1. 080000 1 110, 000000 1 ~120, QO0O00
H 1. 080000 1 110, OOO000 1 120, Q00000
H 1. 080000 1 110, OOO000 1 ~120. 000000
H 1. 080000 1 110, GO0O0O00 1 120, QQO0O00
H 1.080000 1 110, 000000 1 ~120, Q00000
H 1. Q80000 i 110, OO0000 1 120. Q00000
0 1. 400000 1 110, 000000 1 -120. 000000
H 0. 960000 1. 103, SO0000 1 180, QOQOO0
0 0, QOOOO00 v} 0. 000000 [} 0. 000000

O
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O
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Ek 3.26 (a) y-Hidroksisiklobutil radikalinin geometrik modeli

Ek 3.26 (b) y-Hidroksisiklobutil radikalinin Z-matrisi

UHF PMZ PRECISE GNORM=0, 1

XX O, 000000 O QL 000000 O O, OOO000 O [d] O [}
C 1. 000000 1 0. OOOOOO0 [a) Q. 000000 [a) 1 [u) (
C 1. 000000 1 30, OOOO00 1 Q. OOOQOO0 [a) t e
C 1. QOO0O0O0 1 90, OOOOO0 1 180, OOOOOO 1 1 3
C 1. QOOQ000 1 30, OOQ0O0 1 180, OOOCGO0 1 1 4
H 1. 080000 1 110, 000000 1 120, 0QO00O0 1 =4 3
H 1.080000 1 110, 0O0OO0 1 -120, 000000 1 b 3
H 1. 080000 1 110, QOO000 1 —120. 000OO00 1 3 =4
H 1. 080000 1 110, QOOO0O00 1 120, 000000 1 4 3
H 1. 080000 1 110, 000000 1 -120. 0OOGO0 1 4 3
H 1. 080000 1 110, O00O0O0 1 120, 000000 1 S 4
0 1. 400000 1 110, DOOO000 1 =180, 000000 1 S 4
H O, 360000 1 103, SO00O0 1 180, OOC0OO0 1 1e S
(3] 0, OOOCGON [#] Q. OOOOO0 Q 0, OOOOO0 Q ] (W] 3
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Ek 3.27 (a) Siklobutoksil radikalinin geometrik modeli

Ek 3.27 (b) Siklobutoksil radikalinin Z-matrisi

UHF M3 FRECISE GNORM=0, i

>

. OO0OQO0
1. QOO0O0O0O0
1. 000000
1. 000000
1. 080000
1. 080000
1. 080000
1. 080000
1. 080000
1.080000
1.080000
1. 400000
Q. 000000

SOXIXIXIIZIOOOONX

[a)

N b et et pt fed Pt i s s s e b

-
-

0, 00OQ0O0
110, 00OO000
110, 000000
110, 000000
110, OOOQO0
110, QO0OO00
110, OOOOHO0
110, 0QOQ00

bej
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b e et b b b e e e s D
et b s pen pms b P b pet
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Ek 3.28 (a) a-Hidroksisiklopentil radikalinin geometrik modeli

Ek 3.28 (b) a-Hidroksisiklopentil radikalinin Z-matrisi

UHF PM3 PRECISE GNORM=0. 1

XX 0, 000000 O 0. 0000 s} Q. QOOO000 %) o O
c 1. 210000 1 0 0. 000000 0 1 (8]
c 1. 530000 1 1 Q. OOOCQ0O0 V) 1 e
4 1.590000 1 1 180, OOOOO0 1 1 3
c 1. 210000 1 61, 000000 1 180, O00OOOQ0 1 1 4
C 0. 830000 1 0. 000000 1 180. 0OO0OO 1 t S
0 1. 420000 1 111, 000000 1 —120. 000000 1 6 S
H 0. 360000 1 104, O00OO0 1 57. 000000 1 7 &
H 1. 120000 1 103, S00000 1 120. 000000 1 .5 6
H 1.120000 1 103, S00000 1 —120. 000000 1 5 6
H 1. 120000 1 109, SOO000 1 120, 000000 1 4 S
H 1. 120000 1 109, S00000 1 -120, 000000 1 4 S
H 1. 120000 1 103, SO0000 1 ~120., 000000 1 3 L
H 1. 120000 1 109, SOO000 1 120, OOO000 i 3 4
H 1. 120000 1 103, SO0000 i 1 2, QOOO00 1 2 3
H 1. 120000 1 103, SOO000 1 —-120, 000000 1 e 3
O Q. QOQOOO Q Q. OOOOO0 O Q. OOOOO0 Q (] O

(8]

o R RORURON IS IP NN NN L ]
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Ek 3.29 (a) B-Hidroksisiklopentil radikalinin geometrik modeli

Ek 3.29 (b) p-Hidroksisiklopentil radikalinin Z-matrisi

UHF PM3 PRECISE GNORM=0. 1

XX Q. OOOQO0O0 [#] O, OOOOO0 O O, GOOOOO
C 1. 210000 i O, OOOOOO0 (] Q. QOOOO0
C 1. 530000 1 €1, QOOO00 1 Q. 000000
C 1. 590000 1 S8. 000000 1 180, 000000
[ 1.c10000 1 61. OOO0O00 i 180, OOGOO0
[ 0. 850000 1 0. 000000 1 180, 00OOO00
8] 1. 420000 1 111, OOOOOO 1 =120, OOOO00
H 0. FIE0000 1 104, OO0O0OO0O0 1 37. 000000
H 1. 120000 1 1 03. SOO000 1 120, 0OO00O0
H 1. 120000 1 109, S00000 1 120. 000000
H 1. 120000 1 103, 500000 1 120. 000000
H 1.120000 1 1 —-120, 000000
H 1. 180000 1 1093, SOOQ00 1 —120, 000000
H 1. 120000 1 109, SO0000 1 120, 000000
H 1. 120000 i 109, S00000 1 120, OOO0O00
H 1. 120000 1 109, 500000 1 =120, OOOGOO0
Q Q. OOQOOO O Q. OOOOO0 (8] O, OO0000
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Ek 3.30 (a) y-Hidroksisiklopentil radikalinin geometrik modeli
Ek 3.30 (b) y-Hidroksisiklopentil radikalinin Z-matrisi

UHF M3 FPRECISE GNORM=0. {

XX Q. OOOOO0 (&} Q. QOO0O0Q0 6] Q. QOOQQOOO Q (%] («] O
[ 1. 210000 1 0, QOOOO0 Q 0, OOO000 (a) 1 [») (¥
C 1. 530000 1 &1. 000000 1 0. 000000 0 1 2 ]
[} 1. 590000 1 58. OOOO00 1 180, QOO0OOO 1 1 3 =4
C 1.210000 1 6&1. QOO0 1 180, QOOQQO0 1 1 4 e
C Q. 850000 1 20, OOO000 1 ~180. NOVOOO 1 1 S 3
(8] 1. 420000 i 111. 000000 1 ~1 20, 000000 1 1) 1] e
H Q. 960000 1 104, OQOOOOO 1 57. 000000 1 7 & S
H 1. 12QQ00 1 103, SQO0O0 1 180, QOO0 1 6 7 4]
H 1. 120000 ! 103, SO0O00 1 120, 000000 1 tv] & 4
H 1. 120000 1 103, SOOQO0 1 -1&0, 000000 1 S 6 4
H 1. 120000 1 103, SO0000 1 120. 000000 1 4 S 6
H 1. 120000 1 103, 00000 1 =120, 00Q000 1 3 4 2
H 1. 120000 1 103, 500000 1 1E0. 000000 1 @@gﬁﬁ“ 2
H 1. 120000 i 103, SQO0OQ 1 120, QOO0Q0 1 ¥ e, 6.
H 1. 120000 1 109, SO0000 i —-1280, OOO000 13 o2 -
0 0. QOOO00 O 0. 000000 O 0. QO00Q0 & o

fr 2
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Ek 3.31 (a) Siklopentoksil radikalinin geometrik modeli

Ek 3.31 (b) Siklopentoksil radikalinin Z-matrisi

M3 PRECISE GNORM=0, 1
XX O, 000000 O QL. OOOOO0
[ 1. 210000 1 O, OOOOO0
C 1. 330000 1 61. 000000
c 1. 530000 1 58, 000000
c 1. 210000 1 61. 000000
c 0. 850000 1 0. 000000
8} 1. 420000 1 111,000000
H 1. 120000 1 1093, S00000
H 1. 120000 1 103, S00000
H 1. 120000 1 103, 500000
H 1. 120000 1 103, SO0000
H 1. 120000 1 109, SO0000
H 1. 120000 1 109, SO0000
H 1. 120000 1 109, SO0000
H 1. 120000 1 109, SG0000
H 1. 120000 1 109, SOO000
O 0. GO0Q00 0 Q. OO0O0O0

P

P s a h peb beb e bt b e b b e e Y

180, OOOO00
=120, 000000
120, OO0OO0
120, 000000
~1&0, 000000

=120, 000000
120, 000000
120, 000000

=120, 000000

O
0

O
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