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OZET

PYRACLOSTROBIN, PINOXADEN, GAMMA-CYHALOTHRIN PESTiSITLERIN
DFT YONTEMI iLE YER ALTISULARINDAN UZAKLASTIRILMASI

Hidayet GUREL YORULMAZ
Kimya Anabilim Dali
Yiksek Lisans Tezi
Danigman: Prof. Dr. Yelda YALCIN GURKAN

Gunumuzde Diinya niifusu artig1 sebebiyle yiyecek sikintis1 olusmaktadir. Bu sebeple tarimda
irin  kaybma neden olmamasi i¢in bitki zararlilarini uzaklagtrmada pestisitler
kullanilmaktadir. Ozellikle tarimda yiiksek verim elde edebilmek icin olusturulan sentetik
pestisitler giin gegtikce artmaktadir. Kullanilan pestisitler topraga, oradan yeralti1 sularina
karismaktadir. Bu c¢alismada fungusit c¢esidinden Pyraclostrobin, herbisit c¢esidinden
Pinoxaden, insektisit c¢esidinden Gamma-cyhalothrin pestisitlerinin yeralt1 sularinda
parcalanarak uzaklastirilma yollar1 teorik olarak incelenmistir. Gauss View 5.0 ile optimize
geometrileri ¢izilmis olup, daha sonra Gaussian 09W programi ile Fonksiyonel Yogunluk
Teorisi (DFT) ve Hartree-Fock yontemleri kullanilarak geometrik optimizasyonu yapilmustir.
6-31G(d) temel setinde ab-initio yontemler igerisinde Hartree-Fock (HF) metodu ve yogunluk
fonksiyon teorisi (DFT) ile B3LYP teori duzeyinde secilen i¢ molektlin ve bu molekdllerin
olas1 parcalanma iirlinlerinin geometrik yapisi (bag agilar1 ve bag uzunluklar1) hesaplanmistir.
Boylece bu ii¢ pestisit molekiiliiniin sularda olas1 pargalanma mekanizmalar1 belirlenmistir.

Bu sonuglar deneysel ¢alismalara yol gosterecektir.

Anahtar Kelimeler: Pestisit, Fungusit, Herbisit, insektisit, Gaussian 09W, DFT



ABSTRACT

REMOVAL OF PYRACLOSTROBIN, PINOXADEN, GAMMA-CYHALOTHRIN
PESTICIDES FROM GROUNDWATER BY DFT METHOD

Hidayet GUREL YORULMAZ

Department of Chemistry
MSc. Thesis
Supervisor: Prof. Dr. Yelda YALCIN GURKAN

Today, there is a shortage of food due to the increase in the world population. For this reason,
pesticides are used to remove plant pests in order not to cause product loss in agriculture.
Especially in agriculture, synthetic pesticides created to achieve high efficiency are increasing
day by day. The pesticides used get into the soil and then into the groundwater. In this study,
the ways of decomposition of pesticides Pyraclostrobin from the fungicide variety, Pinoxaden
from the herbicide variety, and Gamma-cyhalothrin from the insecticide variety in
groundwater were investigated theoretically. Optimized geometries were drawn with Gauss
View 5.0, and then geometric optimization was carried out using the Gaussian 09W program
using Functional Density Theory (DFT) and Hartree-Fock methods. The geometrical structure
(bond angles and bond lengths) of all three molecules and their possible degradation products
were calculated at the level of B3LYP theory within the Hartre-Fock (HF) method and density
function theory (DFT) in the basic set of 6-31G(d). Thus, the possible degradation
mechanisms of these three pesticide molecules in water were determined. These results will

guide experimental studies.

Keywords: Pesticid, Fungicide, Herbicide, Insecticide, Gaussian 09W, DFT
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1. GIRIS

Giliniimiizde sanayilesmenin ve teknolojinin gelismesi ile birlikte g¢evre kirliligi
artmaktadir. Bu sebeple su kaynaklarinin azalmasina sebep olmaktadir. Tarimsal amacgh
kullanilan pestisitlerde bu kirleticilerdendir. Modern tarimin vazgegilmezi olan pestisitler

bir¢ok alanda kullanilmaktadirlar.

Pestisitler, ¢esitli tarim {Uriinlerinin iiretimi, tasinmasi ve depolanmasi sirasinda iiriin
kaybma neden olabilecek zararlilarin yok edilmesi, uzaklastirilmasi, zararlarinin azaltilmasi

amaciyla kullanilan madde veya bilesiklerdir (Matsumara, 1985).

Pestisitlerin  kullaniom alanlar1 olduk¢a genistir. Tarmmsal {iretimde, balik
yetistiriciliinde, park bahce gibi siisleme yapilan yerlerde, endiistride, gidalarin
saklanmasinda, hayvancilikta, tarimsal alanlarda ve baska alanlarda bocek kontroliinde ve
daha birgok alanda kullanilir (Giiler ve Cobanoglu, 1997). Tarimda daha yiiksek verim elde
etmek icinde sentetik pestisitler gelistirilmistir ve bu pestisitlerin kullanimi giin gegtikge

artmaktadir.
1.1. Cahsymanmin Amaci ve Kapsami

Bu c¢alismanin amaci, daha Once c¢alisma yapilmamis Pyraclostrobin, Gamma
Cyhalothrin ve Pinoxaden pestisitlerinin yeralt1 sularinda hidroksil radikali ile yaptiklari
tepkimelerin Kinetigini incelemek ve olasi par¢alanma {irtinlerini belirlemektir. Calisilan bu

molekdillerin ¢izelge 1.1°de iki boyutlu gorintileri, molekil formilleri ve isimleri verilmistir.

Cizelge 1.1 Calisilan molekiillerin iki boyutlu sekilleri, molekiil isimleri ve molekiil
formulleri

Molekiillerin iki boyutlu sekilleri Molekiil Isimleri Molekul
Formdlleri
:l‘- Metil N- [2-[[1-(4-Klorofenil) C19H18CIN304
’ T =g pirazol-3-ilJoksimetil]fenil] -
) N |
’ NT oy | N — metoksikarbamat
PYRACLOSTROBIN



Cizelge 1.1 Calisilan molekiillerin iki boyutlu sekilleri, molekll isimleri ve molekil
formiilleri (devami)

(R)-a-siyano-3-fenoksibenzil C23H19CIF3NO3
@/O (1S)-cis-3-[(Z)-2-kloro-3,3,3-
0 trifloropropenil]-2,2-
= 0° ™CN dimetilsiklopropankarboksilat
ve (S)-a-siyano -3-
fenoksibenzil (1R)-cis-3-
[(2)-2-kloro-3,3,3-

trifloropropenil]-2,2-
dimetilsiklopropankarboksilat

GAMMA-CYHALOTHRIN

H,C CE?—I 8-(2,6-Diethyl-p-tolyl)- C23H32N204
3 1,2,4,5-tetrahydro-7-oxo-7H-
O o CHs pyrazolo[1,2-
d][1,4,5]oxadiazepin-9-yl-
//\N N 2,2-dimethylpropionat

CH3

M
N PINOXADEN

CHj

Caligmada oOncelikle molekiillerin baslangic geometrileri tespit edilerek, geometrik
optimizasyonlar1 Yogunluk Fonksiyonel Teorisi (DFT)’nin DFT/B3LYP/6-31G(d) (Becke(B)
3 Lee-Yang-Parr (LYP)) yontemi temel setinde yapilmistir. Her bir molekil icin, hesaplanan
enerji degerlerinden yararlanilarak olas1 pargalanma tepkimeleri olusturulmustur. TUm
hesaplamalar hem gaz fazinda hem de ¢ozici etkisi modellenerek su fazinda

gerceklestirilmistir.



1.2. Literatur Ozeti
1.2.1. Pestisit Kullaniminin Tarihcesi

Pestisitler hakkinda ilk bulgular eski Misir ve Yunan kaynaklarinda yer almaktadir.
Pestisit olarak kullanilan ilk kimyasal maddeler arsenik ve kiikiirttiir, bunun ardindan botanik
kdkenli maddelerden nikotin kullanilmaya baslanmistir. 19.yy’da pire otu olarak da bilinen
pyrethrum ve rotenon kullanilmistir. Bakir, arsenik bilesiklerinin kullanimi1 1860’11 yillarda da
devam etmistir. Ardindan kursun ve civa metal bilesikleri de kullanilmaya baglanmistir. II.
Diinya savasina kadar kimyasal olarak sinirli birka¢ madde kullanilmistir. Bunlar genelde civa
ve bakir tuzlari, kiikiirt mantarlara karsi kullanilmistir. Boceklere karsi ise daha ¢ok
zehirlerden (siyandr, arsenik gibi) yararlanilmustir. 1940’11 yillarda insektisit (boceklere karsi)
smifindan olan pestisitler kullanilmaya baslanmistir. 1939 yilinda, diklorodifenil
trikloroetan’in yani DDT’nin pestisit Ozellikleri belirlendi. 1942 yilinda kullanilmaya
baglanan DDT’nin kullanimi hizla yaygmlasmistir. 1940 yilinda benzen hekzakloriir
Ingiltere’de ve Fransa'da insektisit grubu (bdceklere karsi) bir pestisit tiirii olarak kabul
gormiistiir. 1990’11 yillardan itibaren ise pestisit kullaniminda yasaklamalara veya kullanimda

kisitlamalara baglanilmistir (Giiler ve Cobanoglu, 1997).
1.2.2. Pestisitlerin Siniflandirilmasi

Pestisitler birgok fakli sekillerde siniflandirilabilirler. Bunlar; Goriiniislerine gore,
fiziksel yapilarma gore, formiilasyon sekillerine gore, etkiledikleri zararli grubuna gore,
kullanim teknigine gore, toksik 6zelliklerine gore, zararlinin biyolojik donemine gore, etken
madde grubuna gore, ilacin fiziksel haline goére... En yaygm kullanilan gruplandirmalari

zararl grubuna gore siniflandirmadir (MEB Cevre Saghigi, 2012).
Etkiledikleri zararhlar grubuna gore siniflandirma;

e Bocekleri dldiirenler (insektisit)

e Funguslar1 (mantarlar1) oldiirenler (Fungusit)

e Yabanci otlar1 6ldiirenler (Herbisit)

e Orlimcekleri 6ldirenler (Akarisit)

o Bakterileri 6ldurenler (Bakterisit)



Bilesimindeki etken madde grubuna gore siniflandirma;

Klorlandirilmis hidrokarbonlar: Klorlandirilmis hidrokarbonlar yapilarinda, karbon,
hidrojen ve klor atomlar1 bulundururlar. Bunlara; DDT, aldrin, parathion, dieldrin, diazinon,
heptachlor, endosulfan, lindane drnek verilebilir (Cetinkaya Acar, 2015). Bu sinifin iiyeleri
zehir etkisi olusturabilir veya solunum organlarina etki edebilir. Cevresel sorunlar nedeniyle
bu grup iiyelerinin kullanim tercih edilmemelidir. Ulkemizde kullanilmaya devam eden bu

grupta bulunan endosulfan, sinir sistemi Gzerinde oldukca fazla etki gosterebilir (MEB, 2012).

Organik fosforlu pestisitler: Organik kokenli oldugu i¢in yapisinda karbon, hidrojen
genellikle oksijen,azot,fosfor bulundururlar. Bunlara; Chlorpyrifos, coumaphos, diazinon,
dichlorvos, malathion, trichlorfon, parathion, mevinphos ornek verilebilir (Cetinkaya Acar,
2015). Diinyada pestisit tiiketiminin biiytik bir kismuni bu grup bilesikler olusturur. Organik
fosforlu bilesiklerin kolay sentezlenmelerinden kaynakli ¢esitleri fazladir. Grupta etkili
maddelerin buharlagsma, suda ¢oziiniirliik, canlilara toksik 6zellikleri gibi fiziko-kimyasal
Ozellikleri oldukca farklilik gosterir. Bu da hedef canliya uygun ozellikte etkili madde
bulunmasini kolaylastirir (MEB, 2012).

Karbamatli insektisitler: Karbamik asit esterleridirler. Bunlara; Aldicarb, carbaryl,
carbofuran, methiocarb, methomyl, oxamyl, pirimicarb 6rnek verilebilir (Cetinkaya Acar,
2015). Kimyasal olarak N,N-dimethyl carbamate olarak isimlendirilirler. Bu gruptaki
bilesikler temas ile etkili olacag1 gibi sistematik olarak da etkili olurlar. Insan {izerindeki
zehirleme etkileri organik fosforlularla aymidir fakat enzimlerin normale dénmesi kisa siirede
gerceklesir (MEB, 2012).

Pyrethroit (Piretroit) insektisitler: Pyrethrum cinsine ait belirli turlerin ciceklerinin
ogiitiilmesi ile elde edilen pirethrins igerir. Bunlara; Alpha-cypermethrin, cyfluthrin,
bifenthrin, lamdacyhalothrin, deltamethrin, permethrin, fenvalerate piretroitlere 6rnek
verilebilir (Cetinkaya Acar, 2015). Piretroitlerin genis spektrumlu olmasi, memelilere karsi
toksik etkilerinin az olmas: ve dogal olarak kolayca ayrigmalar: kullanilmasi i¢in avantaj
teskil ediyor. Fakat dezavantajlar1 olarak da iiretim maliyetinin yiiksek olmasi, liretiminin
zorluklart olarak soylenebilir. Piretroitler diisiik sicakliklarda daha ¢ok etkinliklerini
gOsterirler. Sentetik piretroitler kalinti etkisinin fazla olmasi ve 1g18a dayanikliligindan dolay1

tarimda tercih edilen pestisitlerdendir. Toksik etkileri diisiiktiir (MEB, 2012).



1.2.3. Pestisit Formiilasyonlar:

Pestisitler ila¢ olarak kullanima uygun olmasi i¢in bir etken madde ile birka¢ yardimci
madde karigtirilarak 6zel karigimlar elde edilir. Bu karisimlar genellikle seyreltilerek
kullanilir. Bu 6zel karigimlar1 elde ederek daha giivenilir, daha az zararli, daha ekonomik

kullanim saglanir. Bir kimyasal ila¢ hazirlanirken,

1. Ana bilesen olan etkin madde yani Oldiiriici olan pestisit dedigimiz kimyasal

madde,

2. Etkin maddeyi tasimak icin kullanilan dolgu maddesi (baska bir madde ile
tepkimeye girmemesi gerekir),

3. Pestisitin dayaniklilhigini ve etkisini arttiracak ayni zamanda ilacin olumsuz

etkilerini azaltan maddeler eklenir.

Bir formiilasyonun Diinya Saglik Orgiitii standartlarina uygun iiretilmesi gerekmektedir. Bu
ylzden tiretim yapilirken WHO metodlarina uygun olarak analizler yapilir (Cetinkaya Acar
2015).

Kullanilacak bir pestisitin halk sagligi agisindan belirli 6zelliklere sahip olmalidir. Bunlar;
e Sadece hedef canliya 6zgii olarak toksik olmalidir.
e Insana ve cevreye zararli olmamalidir.
e Uygulanabilirligi kolay olmal1 ve ucuz olmalidir.
e Toksik olmayan maddelere parcalanmalidir.
e Yanma ve patlama riski tagimamalidir.
e Asindirici etkisi olmamalidir.
1.2.4. Pestisitlerin Cevre Uzerine Etkileri
1.2.4.1. Hava Yolu ile Yayilim

Pestisitler havaya puskirtme islemlerinde veya sis yoluyla karigabilir. Parcaciklarin

biiytikligiine, hava sartlarma bagli olarak pestisitler baska bolgelere yayilabilir. Bu yuzden
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hava yolu ile ilagclama yapilacaksa hava sartlarina dikkat edilmeli, iyi degerlendirilmelidir.
Hava yolu ile suriklenerek oldukga uzaklara gidebilirler. Pestisitler havadaki diger
maddelerle etkileserek canlilarin daha ¢ok etkilenmesine neden olabilirler. (Guler ve
Cobanoglu 1997). Pestisitlerin havada striklenmesini onlemek icin; ugucu olmayan
pestisitlerin segilmesi (pestisitlerin buharlasma egilimlerini birgok durumda daha iyi gosteren
unsur Henry Yasasi Sabitidir, (Jury ve dig. 1983) , dolgu maddeleri secilirken suriiklenmeyi
kontrol eden bir madde kullanilmasi, damla ¢apmin biiyiitiilmesi, basincin diisiiriilmesi (buhar
basinci saf pestisitlerin buharlagsma egilimini tespit etmek i¢in olanak saglar (Haque ve Freed,
1974), meme sec¢imi yapilirken biiyiikliigiine dikkat edilmesi ve yerlestirilirken hava akimina
dogru olmasi1 gerekir ve uygun hava sartlarinda ilaglama yapilmasi1 gerekir (Altikat, Turan,

Ekmekyapar Torun ve Bingul, 2013).
1.2.4.2. Su Yolu Ile Yayilimi

Pestisitler topraktan sizarak ya da topraktan akintilarla topragin yapisma, bitki
Ortiisline, egimine, bagl olarak yer alt1 sularina ya da yiizey sularma ulasabilir. Yer alt1
sularina ulasan pestisitler 1518, sicakligin ve oksijenin az olmasindan dolay1 daha az oranda

pargalanirlar (Yucel, 2007; Altikat vd., 2009).

Pestisitlerin kullanilmasi mutlaka incelenmesi gereken bir olaydir, 6zellikle su
kitlelerinin oran1 diizenli olarak incelenmesi gerekir. Eger incelemeler belirli araliklarda
yapilmazsa pestisitlerin zararlar1 artabilir. Gereginden fazla kullanilan giibre, yagmur suyu ile
yer alt1 suyu kaynaklarina ulasir. Tarim alanlarinda pestisitlerin sulandirilirken ve kaba
doldurulurken ya da pestisit kaplarinin temizligi su kaynaklarinin yaninda yapilmamasi
gerekir Ayrica pestisit kaplar1 dogaya birakilmamalidir (Gller ve Cobanoglu 1997). Kirlenmis
yer alt1 sularinin aritilmast oldukca zor ve pahali bir durum teskil eder. Bu yiizden en iyi

koruma yer alt1 sularint hi¢ kirletmemektir.
1.2.4.3. Toprak Araciligryla Yayiimi

Bitki {izerine atilan ilacin biiylik bir kismi topraga diiser. Atilan ilagtaki pestisitin
kalicilig1 ¢ok ise onemli derecede risk olusturur. Topraga karisan pestisitler 151k etkisiyle
fotokimyasal, topraktaki mikroorganizmalar ve organizmalar etkisiyle biyolojik bozunmaya
ugramaktadir. Topraktaki pestisitler ylizeyde tutulabilir, ylizeyden ayrilabilir veya yapisinda
bulunan organik maddeler ile kimyasal bozunmaya ugrayabilirler. Bu degisimler topragin

tiiriine, topraktaki kati maddelerin ve organik maddelerin miktarina, asitlik derecesine,
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bulunan mikroorganizma ve organizma tiirlerine baglidir. Pestisitlerin hedef disina ¢ikmamasi
icin tiim bu etkilerin ve degisimlerin bilinmesi gerekir (Altinbas vd., 2004; Altikat vd., 2009).
Toprak ayni zamanda hem su hem de hava ile temasta oldugu icin toprak kirliligi ayni

zamanda hava ve su kirliligine doniisebilir (Giiler ve Cobanoglu 1997).
1.2.4.4. Yivecek Araciligi Ile Yayilim

Gidada kullanilan pestisitler genellikle sadece bitkiyi etkileyecek diizeyde az
kullanildig1 i¢in genelde insana zarar vermeyecek miktardadir. Fakat fazla kullanim veya
yanlis seyreltme oranlar1 ¢ok biiyiik riskler olusturabilir. Pestisit uygulamasindan sonra
beklenmesi gereken strenin beklenmeden Uruniin toplanmasi ve kullanima siiriilmesi diger

onemli bir risk durumudur (Giiler ve Cobanoglu, 1997).
1.2.5. Pestisit Kalintisinin Olusumu

Pestisitlerin uygulandiklar1 yerlerde kalnti olusturmasi pargalanma siireleri ve
parcalanma kosullarinin uygun oldugu durumda kararhliklar1 ile ilgilidir. Baz1 pestisitler
uygulandiklarindan kisa bir siire sonra uygun kosullar ile par¢alanma {iriinlerine dontistirler.
Baz1 kararli pestisitlerin ise parcalanmasi olduk¢a uzun siirebilir. Bu bilesiklere en iyi
ornekler DDT ve tirevleridir (Roberts and Huston, 1999). Bu par¢alanmalar sonucu olusan
iirlinler daha toksik olabilirler. Bu yiizden kalint1 analizlerinde sadece pestisit maddesi degil
onun parcalanma uriinleri de analiz edilmesi gerekir. Incelenmedigi durumlarda gida
giivenligi agisindan dnemli sorunlarla karsilasma olasilig1 yiiksektir (Delen,Tiryaki, Tukseven
ve Temur, 2015). Uriinlerdeki kalmt1 seviyelerinin azalmasinda yikama, soyma, haslama,
pisirme, pastorizasyon ve sterilizasyon gibi islemler etkilidir (Randhawa, Anium, Ahmed and
Randhawa, 2007).

1.2.6. Hedef Olmayan Organizmalar Uzerine Etkisi

Uygulanan pestisitler sadece istenilen organizmalar1 degil bunun yaninda diger canlilar1
da etkiler. Hedef olmayan organizmalarda 6llimler ya da tireme potansiyellerinin azalmasi, bu
organizmalarda dayaniklilik olugsmas1 sonucu insanlara hastalik tagiyan bocek ve parazitlerin

kontrolden ¢ikmasi, ekosistemin yapismin ve tirlerinin sayilarmin degismesi gibi uzun

donemli etkiler (MEB, 2012).



1.2.7. Pestisitlerin Insan Saghgina Etkileri

Pestisitlere maruz kalindiginda insan sagligi acismmdan olumsuz etkileri oldugu
bilinmektedir. Pestisitlerin iiretimi ve kullanimi esnasinda is kazalar1 bunun en 6nemli
sebebidir (Tok, 1997). Pestisitlerin zararlar1 haricinde par¢alanma trtinleri de insanlara toksik
olarak etki edebilir. Bu toksik maddeler insan viicudunda sinir hiicrelerine etki ederek hasar

verir ve tehlike olusturur (Zeren ve Yasarbas, 1989).

Insan viicuduna giren pestisitler akut ve kronik olarak etki eder. Mesleki zehirlenmeler
genelde akut zehirlenme olarak gorulir. Akut zehirlenmeler yani kisa siireli zehirlenmeler
genelde liretim asamasinda, tasima ve yiikleme yapilirken, seyreltme ve uygulama sirasinda
solunum yoluyla maruz kalma durumunda olusur. Organik fosforlu ve karbamatl pestisitler
genelde akut zehirlenmelere sebep olurlar (Binici, 2008). Pestisitlerin akut etkileri genelde
deride lokal tahris ve kuruluk olusturur, eger emilim gergeklesirse 6liime kadar gidebilir (G,
2007). Bazen de akut olarak kalp ve damar sorunlarmna, solunum hastaliklarina da etki

edebilirler. Ozellikle astim hastalar1 ve alerjik olanlar bu durumlardan daha cok etkilenir.

Kronik etkileri ise uzun siiren etkileridir ve daha ciddi olumsuz sonuglar olusturabilir.
Kanser, dogumsal anomaliler, sinir sistemine kalic1 hasarlar sonucu olusan hastaliklar, iireme
Uzerindeki etkileri kronik etkilere drnek verilebilir. Organik Klorlu pestisitler ¢ogunlukla
kronik zehirlenmelere sebep olurlar. Kullanilan pestisit ilaglarinin kalint1 olusturmalar1 kronik
etkileri degistirir. Bir kisinin gilinliik alabilecegi ilag miktar1 ile gidalarda ila¢ kalinti
miktarlarinin limiti 6nemlidir. Bazi kuruluslar bunlarla ilgili limit gosteren listeleri vardir.
Bu etkilerin yani sira bazen de insanlar tizerinde DNA yapisinda degisimlere ve dogustan

gelen bozukluklara da sebep oldugu saptanmustir (Dr. Ydcel).

1.2.8. Pestisitlerin insan ve Cevre Saghgina Etkilerini Azaltmak I¢in Alnmasi Gereken

Onlemler

e [llaglamalar yeterli araliklarda yapilmali ve iireticiler bu arahk ile ilgili

bilgilendirilmelidir.
e (Gidalarn isleme siirecinde pestisit kalintilarini azaltici uygulamalar yapilmalidir.
e Her bir pestisit i¢cin LD 50 dozu bilinmeli, agik¢a yazilmalidir.

e Insan ve gevresi icin daha az toksik olan pestisitler tercih edilmelidir.
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e Kalic1 organik kirlilige neden olan klorlandirilmis hidrokarbonlar (DDT, Dieldrin,
Endrin, Heptaklor) yasaklanmalidir.

e Pestisit uygulayanlar egitilmeli, uygulama sirasinda 6zel ekipman ve elbise maske vb.

kullanilmalidir.
e Preparat hazirlanirken ve uygulama sirasinda yeme-igcme yapilmamalidir.
e Asirt kullanimindan ve gereksiz tekrarli uygulamalardan kaginilmalhidir.
e Havadan ilaglama yapilacagi zaman hava kosullarina dikkat edilmelidir
e llaglamada kullanilan alet ekipman yok edilmelidir. (MEB Cevre Sagligi, 2012)
1.2.9. Pestisitlere Kars1 Dayamikhhk

Bdcekler zamanla pestisitlere karsi daha fazla dayanikli hale gelmektedir. Pestisitlere
kars1 fizyolojik ve davranigsal olarak iki tiirli dayaniklilik gosterirler. Fizyolojik direncte
hedefte olan canli kimyasala kars1 bagisiklik kazanmaktadir. Dis iskeleti pestisite daha az
gecirgen hale gelirken, kolayca arinabilmekte (detoksifiye) yani blnyesinden atabilmekte
veya viicudunda zararsiz olarak depolayabilmektedir. Davranigsal direng ise, canlinin
koruyucu bazi davranis 6zellikleri kazanmasidir. Ornegin; bir sinegin yedigi iiriiniin zehirli
yiyecek tlriinden vazgecmesi gibi. Bocekler 6nce daha az tiir pestisite dayaniklilik kazanirken
direng gelistirerek bu pestisit tiir sayis1 zamanla artmaktadir. Eger pestisit kullanim1 yoniinde
bir izleme yapilmazsa artan direncin fark edilmesi ge¢ olabilir ve tonlarca pestisit bosuna
kullanilmis olur. Bu da fazla pestisit kullaninmindan dolay1 hem dayaniklili§in artisina hem de
kalint1 atigina neden olur. Dogrudan ve dolayl olarak ¢evreye ve insana olumsuz sonuglar

olusturur.
1.2.10. Pestisit Kullanim

1.2.10.1. Diinya’da Pestisit Kullanimi

Dinya genelinde zararlilara karsi kullanilan pestisitlerin gruplarma gore dagilim

yiizdesi (Sekil 1.1.)’de verilmistir.



Herbisit;
43,8

Sekil 1.1 Diinyada kullanilan pestisitlerin gruplara gére dagilim yiizdesi (Polat, Oziiicli, Cetin
ve Aydin 2020).

Diinya’da pestisit kullanimi iki doneme ayrilmistir. 1990-2007 ve 2007-2015 yillari
arasinda pestisit kullanim farkliliklar1 vardir. ilk dénem kullanimda bir artis gdze carparken
2007 yilindan sonra bir kistm maddelerin kisitlanmasi sebebiyle kullaniminda belirgin bir
azalma goriilmektedir. Pestisiti en ¢ok kullanan {ilkeler siralamasinda 2010-2014 yillar1

arasinda ilk sirada Japonya yer almaktadir (Zhang 2018).

1.2.10.2. Tiirkiye 'de Pestisit Kullanimi

Tiirkiye’de toplam tarim ilaci kullanim miktari, 2019 yilinda 51.297 iken 2020 yilinda
%4,6 artarak 53.672 ton olmustur. Tarim ilaglarinin kullanimima grup olarak bakarsak eger
iilkemizde de Diinya genelindeki gibi fungusitler ilk siradadir ( Tarim ve Orman Bakanligi

2021).
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Sekil 1.2 Tiirkiye’de yillara gore kullanilan toplam pestisit miktar1 (TUIK, 2021)

2016 yilindan sonra hesaplama metodunda degisiklik yapiumas: nedeniyle kullanim miktart  yiiksek

gOziikmektedir.

2020 yilinda kullanilan toplam pestisitin %38,4’linii fungisitler olusturarak en ¢ok

kullanilan grup olarak gériilmektedir, daha sonra herbisitler ( %24,7) ve insektisitler (%23,0)

takip etmektedir (Cizelge 1.2).

Cizelge 1.2 Tiirkiye pestisit kullaniminin pestisit gruplarma gore kullanim miktar1 ve dagilimi

(TUIK, 2022)

Pestisit Gruplan Kullanim Miktan (kg-lt) (%)

Fungisit 20.600.000 38,4
Herbisit 13.250.000 24,7
Insekisit 12.347.000 23,0
Alkarisit 2.200.000 4,1
Rodentisit + Mollussisit 280.000 0,5
Digerleri 4.995.000 9.3
Toplam 53.672.000 100,0
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2. MOLEKULER MODELLEME
2.1. Bilgisayar Hesaplamah Molekiiler Spektroskopisi

Bilgisayar hesaplamali molekiiler spektroskopi yontemleri; Molekiler Mekanik ve
Elektronik Yap1 yontemleri olarak iki grupta ele alinir. Bu iki yonteminde hesaplamalari

benzerdir.
e Molekiiliin diistik enerjili halini hesaplayarak en kararli halini belirler,

e Molekiilin en kararli halinin geometrik yapisini olusturur, yani denge halinin

geometrisidir. Bunu da enerjinin atomik koordinatlara gore birinci tirevi ile bulunur.

e Molekiildeki atomlarin hareketi ile olusan titresim frekanslar1 hesaplanir. Bu
frekanslar enerjinin atomik koordinatlara gore ikinci turevinden elde edilir (Tugrul,
2018).

2.1.1. Molekiler Mekanik Yontemler

Molekiiler mekanik yontemlerde molekiiliin yapisi ve enerjisi hesaplanir. Molekiildeki
atomlarin etkilesimleri klasik mekanik yasalar1 ile hesaplanir. Hesaplamalarda elektron
etkilesimleri dogrudan hesaba katilmaz, daha sonra bu elektronik etkiler dolayli olarak kuvvet
alanlarinda parametre olarak yer alir. Bu yontemde iyonlar arasindaki etkilesimler hesaba
katilir. Bu da yapilan hesaplamalar1 olduk¢a hizlandirir, yontem igin 6nemli bir avantajdir.
Dezavantaji1 olarak elektronlar hesaba katilmadigi i¢in elektron etkilesimlerinin 6nemli oldugu
olaylar1 agiklamasi zorlasir. Bag olusumu ve kirilmasini agiklayamaz (Foresman ve Frish
1996).

Molekiiler mekanik yontemi kuvvet alan1 yontemi olarak da bilinir. Bu kuvvet alanlar1
her molekiil icin dogru sonu¢ vermez, bu yiizden parametrelere bagli olarak smirl
molekiillerde dogru sonuglara ulasilir. Molekiler mekanik modelleri kimyasal kuvvet
alanlarini belirlemek i¢in potansiyel enerji fonksiyonlarini kullanirlar. Bu kuvvet alanlarinin
dayandig1 veriler; Bag uzunluklari, atomun karakteristik Ozellikleri, atom tiirleri, bag

karakteristiklerine ait parametrelerdir (Eren, 2014).
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2.1.2. Elektronik Yap1 Yontemleri

Elektronik yap1 yontemleri klasik mekanik yasalar1 yerine kuantum mekanigi
yasalarmi kullanarak g¢aligir. Bu yontemlerde Schrodinger denklemi ile molekiiliin enerjisi

hesaplanir.

Bu yontemde hesaplamalarin iyi yapilabilmesi ve sonuglarin iyi ¢ikmasi igin
matematiksel ve fizikokimyasal yaklasimlar birlikte kullanilir. Bu yaklagimlarda, elektronik
dalga fonksiyonu ve elektronik enerjisi hesaplanir. Bu hesaplamalar sonucu molekulin

fiziksel ve kimyasal 6zellikleri bulunmus olur.
Bu hesaplamalar asagida siralandigi sekilde gergeklesir:
i) Sistemin Hamilton operatorii yazilir ve Schrodinger denklemi kurulur.

i) Dalga fonksiyonu ic¢in uygun bir matematiksel fonksiyon segilir ve bu

fonksiyonun degisken parametreleri bulunur.

iii) Parametrelerdeki degiskenlere gére molekiiliin enerjisi igin minimum deger

hesaplanir.

E— [ W*H®dt
T [wrpdr

(21)

H: Hamilton Operat6rii

v : Molekuler dalga fonksiyonu

y*: Dalga fonksiyonunun eslenik kompleksi (Levine, 1983; Eren, 2014).

2.1.2.1. Schrodinger Denklemi

Klasik yontemlerin yetersiz kaldigi durumlarda kuantum mekanigi ve Schrodinger

denklemi kullanilir. Kuantum mekaniginin temeli olan Schrédinger denklemi;
Hy = Ey (2.2)

Bu esitlikte;
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H, Hamilton operator;
E, sistemin toplam enerjisi;
v, dalga fonksiyonudur (Hanna,1981).

Hamiltonien operator(;
—h2 2

H= [—V + V] 2.3)
2m

V2 Laplace operatori,

V potansiyel enerji operatori ve

h, h Planck sabitinin 27 *ye boliimii ( h = h/ 2n ) olarak tanimlanur.

Buna gdre Schrodinger denklemi;

ov(rt)
at

if VW (r, 6) + VY, B) (2.4)

Schrédinger denkleminin ¢oziimii yalniz tek elektronlu atomlar i¢cin mumkindir. Bu
ylizden ¢ok elektronlu atomlarin ¢éziimleri icin Schrodinger denklemine bazi yaklagimlar
yapilmalidir. Yogunluk Fonksiyon Teorisi (DFT) ve Hartree-Fock (HF) gibi yontemler bu ¢ok
parcacikli atomlarin Schrodinger denklemlerini tek elektronlu denklemine doniistiirmek i¢in
gelistirilmiglerdir. Bu yontemlerde her elektron igin, ¢ekirdegin ¢ekim alami ve diger
elektronlarm itme etkileri hesaba alinir. Elektronlarin bu potansiyelde hareket eden

parcaciklar olarak tanimlanir (Cinar, 2007).
2.1.2.2. Born- Oppenheimer Yaklasimi

Kuantum mekaniginde molekiiler sistemlerin Schrodinger esitligi ¢oziimii igin bir

baska yaklasimda Born- Oppenheimer yaklagimidir (Levine 1991).

Bu yaklagimda elektronik ve ¢ekirdek hareketleri birbirinden ayrilmistir. Bu iki
hareket ayr1 ayr1 degerlendirilecegi i¢in ¢6ziim kolaylasir. Cekirdegin kiitlesi elektrona gore
daha biiyiik oldugu i¢in elektron hareketleri yaninda ¢ekirdek hareketi ihmal edilir. Bu yiizden
Dalga fonksiyonunun toplami elektron dalga fonksiyona esit kabul edilir (Roothan 1951).
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Elektronik yap1 yontemlerinden yar1 deneysel ve ab-inito yontemlerinde
hesaplamalarin kolaylagsmasi i¢in bu yaklasim kullanilir. Cekirdekler elektronlara gore
yaklasik bin kat agirdir. Born-Oppenheimer yaklasimi buna dayanarak Schrodinger
denklemini molekiildeki tiim tanecikler i¢cin ¢ozmektense sadece belirli etki alani i¢indeki

elektronlar i¢in ¢6zmek yeterli olacaktir (Lowe 1993).

Bu yaklagima gore molekiiler sistem i¢in Hamiltonnien asagidaki gibi yazilir.

H = Toe(r) + Tgek(_R)) + Veek—eiek (E) 7) + Verer () + Veer (R) (2.5)
Molekdiliin toplam enerjisi;

E =Ee +E (2.6)
Molekilin gekirdek enerjisi

E¢ = Etit + Edoni (2.7)
Seklinde yazilabilir. Toplam enerjinin son hali;

Etop = Eiit + Edoni + Eelek (2.8)
Seklinde ifade edilebilir (Cinar, 2007).

2.1.2.3. Atomik Orbital Lineer Kombinasyonu (LCAQO)

Born-Oppenheimer yaklasimi ile ¢ekirdegin hareketi ihmal edilerek degisken
sayisinda azalma olmustur fakat enerji seviyeleri ve dalga fonksiyonlarinin hesaplanmasinda
yeterli olmadig1 i¢in ikinci bir yaklasima ihtiya¢c duyulmustur. Ikinci bir yaklasim olarak da
atomik orbital lineer kombinasyonu (LCAO) yaklasimi kullanilmistir. Bu yaklagimda
atomlarin dogrusal kombinasyonlar1 dikkate alinir. Molekuldeki cekirdekler birbirinden
uzaklastikca ortaklaga kullanilan elektronlar atomik orbitallerde bulunma olasilig1 artar. Bu
duruma gore atomlarin dalga fonksiyonlarinin toplami molekiiliin dalga fonksiyonuna esit

olur. (Lveine, 1983)
LCAO yonteminde kullanilan esitlik;

y=Clyl+ C2y2 + C3 %3 +....... + Cnyn (2.9)
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v : Molekiler dalga fonksiyonu
x1, %2, x3 ,......, xn : Atomik orbital dalga fonksiyonlar1
C1,C2,C3,...... , C4 : Dalga fonksiyonunun katsayilar1

Bu esitlikte bulunan dalga fonksiyonunun gergek dalga fonksiyonuna yakin olmasi gerekir.
Bu yiizden C1, C2, ........ , Cn, dalga fonksiyonu katsayilarini enerjiyi en diisiik yapacak
sekilde belirlenmelidir. Bir molekuliin temel haldeki enerjisi en diisiik enerjili halidir ve en

kararli halidir.

Schrodinger denklemi (2.2) esitliginin her iki tarafi y ile ¢arpilirsa, -oo, +oo arasinda integral

alinir ve enerji, E ¢oziiliir ise;

_ JYrHYdr
EAZE
(2.10)

Seklinde olur. y’nin (2.9) esitligi (2.10) esitliginde yerine konulup gerekli dizenlemeler

yapildiktan sonra, Enerji degeri katsay1 determinant sifira esitlenerek bulunur (Eren, 2014).
2.1.2.4. Varyasyon Yontemi

Molekiiliin gercek dalga fonksiyonu yerine uygun olan bir yaklagik fonksiyon

kullanilrr.
[ @* Hddt > E; “du. (2.13)

®: Elektronlarin hareketini gosteren yaklasik dalga fonksiyonu,
Eo: Molekiiliin temel halindeki en diisiik enerjisidir.

Bu esitlik “Varyasyon Teoremi” olarak bilinir. Bu teorem ile molekilin dalga
fonksiyonu ve enerjisi kolayca hesaplanir. (2.13) esitliginin sonucu molekiiliin gergek
enerjisinden biraz yiiksek ¢ikar fakat yine de olduk¢a yakin bir degerdir. Bu teoremde
molekilin orbital dalga fonksiyonu ve enerjisi hesaplanirken molekiil bir biitiin olarak
diistiniiliir (Hanna 1981).
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2.1.2.5. Merkezi Alan Yaklasimi

Her bir elektronu diger eclektronlar iterken cekirdek tarafindan gekilir. Elektron,
¢ekirdegin c¢ekim kuvvetini net olarak hissedemez c¢ilinkii ¢ekirdekte diger elektronlarin

perdeleme etkisi olusur. Elektronun hissettigi ¢ekirdek yiikiine “etkin ¢ekirdek yiikii” denir.
Etkin cekirdek yuku;

Z* = Z - Goim (2.14)
Z gergek cekirdek yukudir (atom numarasi da diyebiliriz)

onim perdeleme sabitidir.

Perdeleme sabitine bagl iistel ifade;

zZ* - Z—0nim

$im =S =—— (2.15)

n n*
seklinde ifade edilir. n * etkin kuantum sayisidir (Etlik, 2011).

2.1.2.6. Slater Determinanti

N-elektronlu bir sistemin dalga fonksiyonu;

|91 @D) () ()
ll)(x_{,x_z’-----ﬁhﬁ ¢1(5C>2) (bz(fz) ------ ¢N(5C>2) (2.16)
P1(Xn) P2 (En) o .. b (En)

Seklinde wverilir. Bu determinant Slater determinanti olarak bilinir. Slater

determinantinin temel 6zellikleri:
1) Satirlar bir elektronun farkli orbitallerde bulunma olasiligint gosterir.
2) Siitunlar bir orbitalde farkli elektronlarin bulunma olasiligini gosterir.

3) Eger iki satir yer degistirirse determinantin isareti degisir. Bu dalga fonksiyonunun anti

simetrikligine karsilik gelir.

4) Ozdes siitunda iki tane olmasi determinantin degerini sifir yapar. Bu Pauli dislama ilkesine

karsilik gelir (Etlik, 2011).
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2.1.2.7. Hartree — Fock Alan Teorisi

Yontem ilk olarak D.R. Hartree tarafindan olusturulmus daha sonrasinda V. Fock ve

J.C. Slater tarafindan gelistirilmistir (Atkins ve Friedman, 1997).

Hartree-Fock hesaplamalarinda ilgili elektron i¢in Schrodinger denklemi ¢ozillrken
molekiiliin dalga fonksiyonlarinin bilindigi kabul edilir. Varyasyon yontemi kullanilarak en
uygun frekanslar ve dzdegerler bulunur. Hartree-Fock SCF ydéntemi “Oz Uyumlu Alan
Teorisi” olarak da sOylenir. Bu yontemde merkezi alan yaklasimi kullanilir. Merkezi alan
yaklagmmi “2.1.2.5” de anlatilmistir. Hartee-Fock Alan teorisi ilk énce ¢ok elektronlu atomlar
icin olusturulmustur fakat daha sonra molekiillerde de kullanilmistir. Schrodinger denklemi
yalniz bir elektron igin ¢6zilir ve ortalama potansiyel bulunur. Daha sonra bu uygulama tim

elektronlar i¢in tekrarlanir (Cinar, 2007).

Birinci hesaplamadan sonra gelistirilmis dalga fonksiyonlar1 elde edilmis olunur. Bu
fonksiyonlar kullanilarak ortalama potansiyel enerji hesaplanir ve sonrasinda ikinci hesaplama
asamasina gecilir. FElde edilen gelistirilmis dalga fonksiyonlar1 baslangigtaki dalga

fonksiyonlar1 ile ayn1 oluncaya kadar bu hesaplamalara devam edilir (Eren, 2014).

N
H=ZH]+Z4neorjk
J=1 Jj<k

(2.17)

[Ik terim N elektronlu sistemin CORE hamiltonyenidir. CORE Hamiltonien’i elektronlarin

Kinetik enerjisi ile elektron-¢ekirdek arasindaki etkilesim potansiyel enerjisinden olusur.
Ikinci terim j ve k elektron ¢ifti arasindaki Coulomb etkilesme enerjisidir.

Rik ; j ve k elektron ¢ifti arasindaki uzakliktur.

Hy = Ey (2.18)

¢coziimiinii gerceklestirebilmek icin ¢ok elektrondan tek elektron denklemine doniistiirmeliyiz.

Tek elektron dalga fonksiyonu;

l’UQk (Rj) = llunk'lk'mk (T‘]) D1(j)
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(2.19)
Seklindedir.
v yoriinge hareketini
® sipini
yok (Rj) hem yoriinge hem de spin hareketini ifade eden spin orbitalidir.
Yiik yogunluk dagilimi;
p(1) = elo(R))[
(2.20)

r konumundaki bir yiik ile bu yiik dagilimi arasinda bir etkilesme enerjisi meydana gelir. Bu

etkilesme Coulomb etkilesme enerjisidir.

ep(rj)
47rso f |r—7; | (2.21)
_ 1 ez|q’Q(Rj)|2
vir) = 47rsof |r—7;] (2.22)

Hartree ve Hartree-Fock yonteminin amaci ¢ok elektrondan tek elektron problemine
dontstiirmektir. Tek bir elektron diisiindiigiimiizde, bu elektron hem ¢ekirdek alanindan ayni
zamanda diger elektronlarin alanindan etkilenerek hareketini siirdiirecektir. Ilgili bir
elektronun dalga fonksiyonunu hesaplamak icin hem c¢ekirdegin hem de diger tiim

elektronlarm etkilesme enerjilerinin bulundugu bir Schrodinger esitligi kullanmaliyiz.

k indisli Rx konumundaki elektron i¢in Schrodinger denklemi;

2
=5V = 2+ YO 0| WP (R = BV R @23

2m, 4TTEGT )

Vi@ diger biitiin elektronlar: igerecek sekildeki Coulomb etkilesme enerjisidir.

Ve(r) = Zf ||;PQ_(R )l
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(2.24)

Yo icin yoj® dalga fonksiyonunun yerine konulmastyla Vi@ potansiyeli elde edilir. @ (st
indisi dongiiyii baslatmak icin kullanilan bir dalga fonksiyonudur. Vk©  potansiyeli
Schrodinger denkleminde yerine konuldugunda 1. dereceden gelistirilmis dalga fonksiyonunu,
y® | elde edilir. Bu dalga fonksiyonu kullanilarak 2. dereceden gelistirilmis dalga fonksiyonu
y@ elde edilir. Bu gelistirilmis dalga fonksiyonlar1 arasindaki fark ihmal edilecek kadar
kiiciik olursa islem biter (Haken and Wolf 2000).

PO, O Ly ® L vO @ 0y (2.25)

Hartree ve Fock tarafindan verilen SCF metodu anlik elektron etkilesimleri hesaba
katmaz bu da bu yontemin en biiyilk dezavantajidir. Bu yiizden elektron etkilesimlerinin
onemli ve {stiin oldugu durumlarda Hartree-Fock SCF yontemi yetersiz kalabilir. Bu
yetersizlik Ab-inito yontemlerinde “elektron korelasyon etkisi” ni Hartree-Fock SCF

yontemlerine katarak halledilir (Cinar, 2007).

Hartree-Fock yonteminin karmasikligini basite indirmek amaciyla Atomik Orbital
Lineer Kombinasyonu (LCAQO) metodundan faydalanilarak problem daha da basitlestirilir
(Etlik, 2011).

2.1.2.8. Yogunluk Fonksiyon Teorisi

Yogunluk Fonksiyon Teorisi yaklasimi, elektron yogunluk fonksiyonu ile elektron

korelasyon modelinin ilkelerine dayanir (Cinar, 2007).

Hohenberg, Kohn ve Sham’in gelistirdigi DFT yontemi, bir elektonun “degisim” ve

“korelasyon” enerjilerinin yogunlugu ile hesaplanmasina dayanir (Foresman ve Frish 1996).
Buna gdre temel hal elektron enerjisi;

E=ET+EV+E +EXC (2.26)

ET : Elektronlarm hareketinden dogan kinetik enerji

EV: Cekirdek ciftleri arasindaki itmeyi ve cekirdek - elektron arasindaki cekimi ifade eden

potansiyel enerji terimi

E’ : Elektron- elektron itme enerjisi
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E*C: Exchange corelasyon terimi, geriye kalan elektron- elektron etkilesimlerini igerir.

DFT yontemi Hartree-fock yontemine gore deneysel sonuglarla daha tutarlidir. DFT

ile HF yontemi birbirinden ¢ok farkli olsa da bazi benzerlikleri vardir. Her ikisinde de;
) Cok elektronlu dalga fonksiyonu, tek elektron orbitallerinden meydana gelir.
i) Elektron yogunlugu ve dalga fonksiyonu SCF yaklasimi ile bulunur.

HF teorisinde ¢ok elektronlu bir dalga fonksiyonu gosterilirken, DFT tek elektronlu dalga
fonksiyonlar1 gosterir (Eren, 2014).

2.1.2.9. B3LYP Karma Yogunluk Fonksiyon Teorisi

Dalga mekanigine gore hesap yapan HF teorisi kinetik enerji icin iyi bir sonug
verirken, degisim enerjisi i¢in 1yi sonu¢ vermez. Yani bu yontemle korelasyon enerjileri
hesaplanmaz. Degisim ve korelasyon enerjilerinden iyi sonuglar almak icin DFT yontemi
kullanilmalidir. Bu yiizden iki yontem birlikte kullanilmalidir ki iki yontemden elde edilen
enerji ifadeleri ile toplam elektronik enerji ifadelerinde daha iyi sonuglara ulasilsin. Bu iki

yontem kullanilarak karma bir yontem elde edilmistir (Cinar, 2007).

B3LYP Karma Yogunluk Fonksiyon teorisi, {ic parametreli en dogru sonuglar1 verir ve
deneylerle uyumludur. Becke, Lee, Yang ve Parr tarafindan gelistirilen degisim ve korelasyon

enerjisi icin karma bir yéntemdir.
EB3LypX¢ = Cur Enp ¥ + Cprr Eprr ¢ (2.27)

Denklemdeki C katsayilar1 deneyler ile belirlenen sabitlerdir. Bu modelde degisim ve

korelasyon enerjisi asagidaki esitlik ile verilir:
Egsive *¢ = ELpaX + co(Ene® + ELpa¥ ) + c1(Esss® + Evwnz ) + c2(ELve + Evwnzt ) (2.28)

Burada, c0, c1 ve c2 katsayilar1 deneysel degerlerden tiiretilmis sabitlerdir, degerleri
siras1 ile 0.2, 0.7 ve 0.8 dir. Becke’nin yaptig1 ¢aligmalara gore (Becke 1993) 6ne ¢ikan karma
modeller BLYP ve B3LYP olarak bilinir:

Egayp = Ev+ Ej + Ep3Lyp*© (2.29)
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Bu yontemde Schrodinger denklemi, elektron yogunlugu degisimini tanimlayan
fonksiyonlar kullanilarak ¢oziiliir. Bu sonuglardan ¢ok elektronlu sistemlerin temel 6zellikleri

saptanir (Tugrul, 2018).
2.1.3. Yarn Deneysel Yontemler

Hesaplamalar1 kolaylastirmak adina hem deneysel dlglimlerin verileri ile hem teorik
hesaplarm kullanildig1 yontemlere yar1 deneysel yontemler denir. Yar1 deneysel yontemler
ozellikle ¢ok atomlu biiyiik sistemler i¢in daha yaygin kullanilir. Schrodinger denklemine
yaklasik ¢oziimler elde edilmeye calisilir (Tugrul, 2018).

Ab-initio yontem hesaplamalarinda niceleyici sonuclar elde edilebilir. Fakat biyik
molekiiller igin bu yontemde bilgisayar olanaklarinin gelismis olmasi gerekir. (Backe 1993).
Yar1 deneysel yontemlerde bu islem daha giivenilir ve daha hizli yapilabilir. Yar1 deneysel
yontemler de kuantum mekanik yasalarin1 kullanir. Schrédinger denklemi ¢ozerken
yaklagimlarda kullanilan parametreler ile deneysel sonuglar birlikte kullanilir. Bu da bu

yontemi daha guvenilir yapar (Leach 2001).
2.1.4. Ab-Inito Yontemleri

Ab-inito yontemlerinde teorik hesaplamalar kullanilir. Kullanilan yaklasimlar sonucu
molekiil yapis1 ve buna baglh olarak parametreler ile ilgili sonuglar elde edilir (Tugrul, 2018).
Ab initio yontemleri, hesaplanan molekiil i¢in 151k hizi Planck sabiti, elektronlarm hiz1 ve
kitlesi gibi temel fiziksel biytiklikler kullanilir (Jensen 1999, Bahat 2000).

Ab-initio hesaplamalar1 yapilirken ¢esitli yaklasimlar kullanilir.  Schrédinger
denklemini ¢6zmek igin varyasyon yaklasimi Kullanilir (Gmar, 2007).  Ab-initio
hesaplamalarinda genelde Hartree-Fock Oz Uyumlu Alan (SCF) ve Yogunluk Fonksiyon
Teorisi (DFT) yaklagimlar kullanilir (Young, 2001). Ab-initio hesaplar1 kiigiik molekiillerde
genelde iyi sonuglar verir. Fakat molekiil biiyiidikce baska yontemlere ihtiya¢ duyulur
(Tugrul, 2018).

Ab-initio hesaplamalarinin avantaji, bircok sistem icin yiksek kalitede sonuclar
cikarir. Bozulmus ya da uyarilmis halleri hesaplar. Kullanilan molekiil kiigiildiik¢e dogruluk
oran1 artar. Dezavantajlari; Bilgisayar hafizasinda ¢ok fazla yer kaplar ve pahali bir

yontemdir.
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Ab-initio yontemlerinde Hartree-fock Oz Uyumlu Alan (SCF) yaklasimi en g¢ok
kullanilan yaklagimdir. Kullanilan ikinci bir yaklasim da dalga fonksiyonu, atomik orbitallerin
lineer kombinasyonundan veya baz fonksiyonlarin lineer kombinasyonundan olusturulmus
olmasidir. En ¢ok kullanilan atomik orbitaller; Slater Tipi Orbitaller (STO) ve Gaussian Tipi
Orbitaller (GTO)'dir (Cinar, 2007).

2.1.4.1. Baz Fonksiyonlart

Atom orbitallerinin sistemi iyi temsil etmesi gerekir bu yiizden orbitallerin segilmesi
hesaplamalar icin ¢ok 6nemlidir. Sistemin fiziksel ve kimyasal 6zelliklerinin belirlenmesi
gerekir ayn1 zamanda hesaplama yapilirken daha az sayida fonksiyon kullanilmasi ve kisa
streli olmas1 da onemli faktorlerdir. Yapilan hesaplamalarm dogrulugu secilen orbitallere

baghdir (Segkin Gorgiin, 2015).

Slater tipli orbital ve Gaussian tipli orbitaller baz fonksiyonlarinda en ¢ok kullanilan
orbitallerdir (Rico, Ema, Lopez, Ramirez ve Ishida, 2008).

2.1.4.1.1. Slater Tipli Orbitaller

Slater tipi orbitaller genelde iki atomlu molekiillerde kullanilir. Kiiresel simetriye
sahip orbitalleri ifade eder. Yani Hidrojen atomu ve diger tek elektronlu iyon atomlar i¢in
Schrodinger esitliginin  ¢oziimiiyle elde edilen fonksiyonlar kullanarak bu orbitaller

olusturulmustur.

W, 1 (T, 0, 0) = NY,, (6, @)r=1e 4" (2.30)
N normalizasyon sabiti,

Y1,m (6, ¢) hidrojene benzer yapidaki tek elektronlu bir atomik sistem i¢in kiiresel harmonigi,

¢ terimi, verilen atomik orbital tipi (s,p,d,f...) i¢in bir sabiti,

n, I, m terimleri kuantum sayilaridir.

Bu atomik orbital hidrojen atomunun orbitaline benzer bir yapidadir (Cinar, 2007).
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2.1.4.1.2. Gaussian Tipi Atomik Orbitaller (GTO)

Gaussian tipi orbitaller eksenel simetrideki elektron dagilimina sahip molekiiler
orbitallerin olusturulmasinda kullanilmaktadir. “Ab-initio” yontem hesaplarinda bu atomik

fonksiyonlar kullanilir.

Molekiiliin ¢ekirdek etrafindaki polarize elektron yogunlugunun bozulmasi atomlarin
s,p,d,f gibi orbitallerinden daha esnek olan orbitaller olusturulmasi bu bozulmay1 engeller.
Bunun i¢in polarizasyon fonksiyonlar1 eklenmelidir. Bunlara 6rnek olarak 631G(d,p) ve 6-
31G(d,p) baz fonksiyonlar1 verilebilir. Polarizasyon fonksiyonlari, karbon atomlar1 i¢in 'd',
hidrojen atomlar1 igin 'p' ve gegis metalleri igin 'f' isimlerini alirlar. Kullanilan fonksiyonlar ne
kadar ¢ok olursa hesaplamalar o kadar hassaslasir. Temel set gdstergesinin sonuna bir yildiz
isaretinin (*) eklenmesi p orbitalinin, iki yildiz (**) isaretinin eklenmesi f orbitalinin

katildigini ifade eder. Polarize orbitallerin gosterimi Sekil 2.1°de verilmistir (Cinar, 2007).

Orjinal "p" orbitali Modifiye edilmis "p" orbitali
[\\ J /
— \ /
3 =6-31G + 3 -6-31G*
Orjinal "s" orbitali Modifiye edilmis "s" orbitali
=6-31G + ; =6-31G™

Sekil 2.1 Polarize p ve d kabuklar1 (Cinar, 2007).

2.1.4.1.3. Temel Setler

Temel setleri ikiye ayrilir;
1. Minimal Temel Setler: Orbitallerin en temel durumlarini gosterir.
2. Genisletilmis Temel Setler: Orbitalleri detayli olarak gdsterir.

Her bir temel setin ne gibi durumlar1 gosterdigini anlamak Onemlidir. Sekil 2.2°de

gOsterim icin, anlamlar1 belirtilmistir.
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Ikili-zetamn birinci STOsunda
yer alan gaussian fonksiyonu sayiss

Sekil 2.2 Temel setlerin tanimlanmasi

Bu tez ¢alismasinda kullandigimiz 6-31G(d) temel setinde ise alt1 tane i¢ kabuk
orbitallerini tanimlayan gaussian fonksiyonlari, (¢ tane birinci STO sunda yer alan gaussian
fonksiyonu sayisi yani i¢ valans orbitalleri, bir tane ikinci STO icindeki gaussian
fonksiyonlarmin sayisi yani dig valans orbitali bulundurur. Ayrica 3-21G, 4-31G, 6-21G ve
6-31G temel setleri en cok tercih edilen valans temel setlerine 6rnek verilebilir (Tugrul,
2008).

3. Gaussian 09W

Son zamanlarda bilgisayar araciligi ile yapilan teorik hesaplamalar ile molekller
hakkinda birgok 6zellik tespit etmektedir. Bazi durumlarda bu teorik hesaplama yontemleri
deneysel verilere gore daha glvenilir ve hassas olmaktadir. Bu ¢alismada Gaussian 09W
paket programi kullanilmistir. Bu program ile atom ve molekiillerin minimum enerjileri, buna
bagl olan frekanslar1 hesaplanir, geometrik yapilar1 optimize edilir. Gaussian 09W programi
oldukga genis igerikli bir programdir. Cok sayida yaklasim ve temel setleri igerir. Molekiiler
mekanik yontemleri i¢in oldukc¢a kullanish bir programdir. Molekiiller ayn1 zamanda gaz fazi,

¢ozelti hali ve kristalize yapisi halinde hesaplanabilir (Eren, 2014).
Gauss View 5.0.9

Gauss View 5.0.9 ‘de giris (input) dosyalari hazirlanir ve molekiil yapilarin1 gorsel
hale getirir. Bu gorsellerde molekiilleri istedigimiz taraftan dondiirme yaparak incelememize
olanak saglar. Ayni1 zamanda molekiilde bag uzunlugu, atomlar arasi ac1 degisiklikleri gibi
istedigimiz degisiklikleri yapabiliriz. Daha sonra hesaplanan sonuglar1 grafiksel olarak

inceleyebiliriz ( Eren 2014).
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3.1. Kuramsal Hesaplama Yontemleri

Bu c¢aligmada incelenmis olan Pyaclostrobin, Gamma-Cyhalothrin ve Pinoxaden
molekiillerin optimize geometrik yapilar1 GaussView 5.0.9 ile c¢izilmistir. Hesaplamalari
Gaussian 09W programindan HF 6-31G d, Fonksiyonel yogunluk teorisi (DFT), B3LYP

Karma yogunluk fonksiyon teorisi ile yapilmistir.
4. HESAPLAMALAR
4.1. Pyraclostrobin

Molekiler mekanik hesaplamalar1 sonucu elde edilen Pyraclostrobin’ in en kararl

geometrik yapist DFT/B3LYP/6-31G(d) yontemleriyle optimize edilmistir.

DFT hesaplamalar1 sonucu Pyraclostrobin ’in gaz fazinda toplam enerjisi -
1041505,427 kcal/mol, entalpisi -1041504,8 kcal/mol, gibbs serbest enerjisi -1041558,326
kcal/mol dir. Su fazindaki toplam enerjisi -1041517,036 kcal/mol, entalpisi -1041516,471
kcal/mol, gibbs serbest enerjisi -1041570,123 kcal/mol dur. DFT/B3LYP/6-31G(d)
yontemleriyle optimize edilen Pyraclostrobin geometrik yapisi Sekil 4.1 de, geometrik

parametreleri ise Cizelge 4.1’ de gosterilmistir.

Sekil 4.1 Pyraclostrobin molekiiliiniin DFT yontemi ile elde edilen optimum geometrik yapisi
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Cizelge 4.1 Pyraclostrobin optimum geometrik parametreleri

DFT
DFT
Bag Acilan (°)
Bag Uzunluklan
(A%)

1,76 3C-2C-11ClI 119,6
2C-11Cl

1,41 1C-2C-11Cl 119,7
5C-12N

1,37 5C-12N-18N  119,8
12N-18N

1,36 12N-18N-14C 104,5
12N-13C

1.34 14C-190-20C 115,9
14C-190

1,44 39C-33N-340 111,8
190-20C

1,43 33N-340-35C 110,1
25C-33N

1,41 39C-410-42C 116,1
33N-340

1,43
340-35C

1,21
39C-400

1,34
39C-410

1,44
410-42C

4.1.1. Olasi Tepkime Yollarinin Belirlenmesi

Pyraclostrobin’in olast tepkime yollari, C-O bag kirilmasi olarak tespit edilmistir.
Molekiiliin Mulliken yiik dagilimlar: incelenerek tepkime merkezleri belirlenmistir. Cizelge
4.2’ deki verilere gore parcalanma tepkimesi O’ nin elektronegatifligi nedeniyle meydana
gelmistir. En uygun yontem olarak belirlenen DFT/B3LYP/6-31G(d) yontemi ile elde edilen
Pyraclostrobin’in olas1 tepkime yollar1 Sekil 4.2° de, Mulliken yikleri Cizelge 4.2° de

gosterilmigtir.
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Cizelge 4.2 Pyraclostrobin Mulliken yukleri

1C  -0,141677 2C -0,060694 3C -0,143910 4C -0,161579
5C  0,335395 6C -0,144764 7H 0,161204 8H 0,159482
9H  0,146046 10H 0,179544 11Cl -0,021469 12N -0,364691

13C  0,082015 14C 0,571559 15C -0,291800 16H 0,169449

17H 0,145918 18N -0,385456 190 -0,490217 20C -0,124363

21H 0,142447 22H 0,156903 23C 0,150074 24C -0,196327

25C  0,252372 26C -0,116395 27H 0,135324 28C -0,124377

29C -0,144125 30H 0,135569 31H 0,156704 32H 0,138819

33N -0,369797 340 -0,362884 35C -0,187125 36H 0,161429

37H 0,137160 38H 0,173652 39C 0,794918 400 -0,497995

410 -0,454858 42C -0,234258 43H 0,194410 44H 0,161186

45H 0,177181

PR
3
»ai.:,

Sekil 4.2 Pyraclostrobin olas1 tepkime yollar1
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Cok aktif bir tur olan hidroksil radikali kuvvetli elektrofilik karaktere sahiptir. Bu
nedenle Pyraclostrobin molekiiliine saldirmaya ve reaksiyon ara iirlinleri olusturmaya
isteklidir. Pyraclostrobin icin belirlenen parcalanma trtnlerinin mulliken yikleri; Cizelge 4.3-

4.6’ da gosterilmistir.

Cizelge 4.3 Fragman 1 (F1) Mulliken Yukleri

10 -0,606645 2C -0,115963 3H 0,123672 4H 0,134969
5C 0,167239 6C -0,198591 7C 0,241596 8C -0,115031
9H 0,131532 10C -0,123229 11C -0,146825 12H 0,132461
13H 0,152729 14H 0,135769 15N -0,366679 160 -0,363501
17C -0,186942 18H 0,160582 19H 0,139764 20H 0,170574
21C  0,802053 220 -0,505320 230 -0,449004 24C -0,205778
25H 0,162282 26H 0,165647 27H 0,171334 28H 0,391305

Cizelge 4.4 Fragman 2 (F2) Mulliken Yukleri

1C -0,141254 2C -0,060416 3C -0,143939 4C -0,161268
5C 0,338831 6C -0,145082 7/H 0,161696 8H 0,159634
9H 0,146639 10H 0,180716 11Cl -0,020943 12N -0,374871
13C 0,080674 14C  0,059985 15C -0,251883 16H 0,166945
17H 0,143446 18N -0,289063 19H 0,150155

Cizelge 4.5. Fragman 3 (F3) Mulliken Yukleri

1C -0,141885 2C -0,060362 3C -0,144427 4C -0,161142
5C 0,335827 6C -0,143815 7H 0,162441 8H 0,158756
9H 0,144185 10H 0,184987 11Cl -0,021807 12N -0,368602

13C 0,082725 14C 0,567422 15C -0,292354 16H 0,169846

17H 0,145877 18N -0,373440 190 -0,499044 20C -0,140785

21H 0,153500 22H 0,155965 23C 0,142884 24C -0,186072

25C 0,231302 26C -0,118813 27H 0,140918 28C -0,136399

29C -0,140081 30H 0,138630 31H 0,165191 32H 0,141695

33N -0,277874 340 -0,361958 35C -0,194542 36H 0,168058

37H 0,143634 38H 0,176410 39C 0,328422 400 -0,440190

41H 0,164917
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Cizelge 4.6 Fragman 4 (F4) Mulliken Yukleri

10 -0,605227 2C -0,205078 3H 0,129236
4H 0,161379 5H 0,129234 6H 0,390455

Parcalanma Uriinlerinin optimum geometrik yapilarm bag uzunluklar1 ve bag acilar

Cizelge 4.7-4.10° da gosterilmistir.

Cizelge 4.7 Fragman 1 (F1) optimum geometrik parametreleri

DFT DFT
Bag Uzunluklar (A°) Bag Acilan (°)

10-28H 0,97 28H-10-2C 106,86

10-2C 1,43 24C-230-21C 115,05
7C-15N 1,43 21C-15N-7C 123,60
15N-21C 1,40 15N-160-17C 110,17
15N-160 1,41 160-17C-20H 110,63
160-17C 1,43
220-21C 1,21
230-21C 1,34
230-24C 1,43

Cizelge 4.8 Fragman 2 (F2) optimum geometrik parametreleri

DFT DFT
Bag Uzunluklar (A°) Bag Acilan (°)
11CI-2C 1,76 11CI-2C-3C 119,60
12N-5C 1,42 11Cl-2C-1C 119,68
12N-13C 1,37 5C-12N-18N 119,94
12N-18N 1,36 13C-12N-18N 111,73
12N-18N-14C 104,80
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Cizelge 4.9 Fragman 3 (F3) optimum geometrik parametreleri

DFT

Bag Uzunluklar (A°) Bag Acilan (°)
11C-2C 1,76 11CI-2C-3C 119,56
5C-12N 1,41 1C-2C-11Cl 119,71
12N-13C 1,36 13C-12N-5C 128,41
12N-18N 1,36 5C-12N-18N 119,66
18N-14C 1,32 12N-18N-14C 104,36
14C-190 1,35 18N-14C-190 117,67
190-20C 1,44 14C-190-20C 115,80
25C-33N 1,42 25C-33N-39C 124,89
33N-39C 1,39 340-33N-39C 114,85
33N-340 1,40 33N-39C-400 123,86
340-35C 1,43 33N-340-35C 110,28
39C-400 1,21 400-39C-41H 124,68
340-35C-38H 110,51
25C-33N-340 114,42
18N-12N-13C 111,91
6C-5C-12N 119,42
4C-5C-12N 120,68
190-14C-15C 129,75
190-20C-21H 108,94
190-20C-22H 109,60
190-20C-23C 109,16
340-35C-37H 111,10
340-35C-36H 104,73
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Cizelge 4.10 Fragman 4 (F4) optimum geometrik parametreleri

DFT DFT
Bag Uzunluklar (A°) Bag Acilan (°)
10-6H 0,97 2C-10-6H 107,67
10-2C 1,42 10-2C-4H 106,70
10-2C-3H 112,70
10-2C-5H 112,70

Bilesiklerin Enerji-Entalpi-Gibbs Serbest Enerjileri Cizelge 4.11°de gosterilmistir.

Cizelge 4.11 Bilesiklerin Enerji-Entalpi-Gibbs Serbest Enerjileri

Bilesikler Faz AE AH AG
Enerji , :
Entalpi Gibbs
(kcal/mol) (kcal/mol) Serbest
Enerjisi
(kcal/mol)
Pyraclostrobin Gaz  -1041505,427  -1041504,8 -1041558,326
a .
23
i !
.u"'cj Su -1041517,036  -1041516,471  -1041570,123
°oe > 9°
i@ e !
- 3% &
>0 o °
9
F1 Gaz  -467005,6892 -467005,1245  -467043,277
’Jﬂ
ap-&
,J;f &0 Su -467015,7921 -467015,1646  -467052,9407
’ :‘v‘f

32



Cizelge 4.11 Bilesiklerin Enerji-Entalpi-Gibbs Serbest Enerjileri (devami)

F2 a » a Gaz  -575235,7433 -575235,1785  575264,1694
> o
o9 o0 !
e o
§ o Su  -575237,3748 -575236,81  -575264,6714
F3 2 Gaz  -969651,1286 -969650,5639  -969699,9488
) @
9 @ ‘f.* “ J‘
' ot ke ©
APy o Su  -069662,1728 -969661,5453 -969711,1813
J’_".
F4 2 Gaz  -72577,43994 -7257681243  -72593,75517
JQ’Q Su  -72580,64023 -72580,07547  -72597,01822

4.2. Gamma-Cyhalothrin

Molekuler mekanik hesaplamalar1 sonucu elde edilen Gamma-Cyhalothrin’ in en

kararh geometrik yapist DFT/B3LYP/6-31G(d) yontemleriyle optimize edilmistir.

DFT hesaplamalar1 sonucu Gamma-Cyhalothrin’in gaz fazinda toplam enerjisi -
1209558,55 kcal/mol, entalpisi -1209557,922 kcal/mol, gibbs serbest enerjisi -1209618,414
kcal/mol diir. Su fazindaki toplam enerjisi -1209569,155 kcal/mol, entalpisi -1209568,59
DFT/B3LYP/6-31G(d)

yontemleriyle optimize edilen Gamma-Cyhalothrin geometrik yapist Sekil 4.3 de, geometrik

kcal/mol, gibbs serbest enerjisi

-1209630,023 kcal/mol

parametreleri ise Cizelge 4.12° de gosterilmistir.
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Sekil 4.3 Gamma-Cyhalothrin molekilinin DFT yontemi ile elde edilen optimum geometrik
yapisi

Cizelge 4.12 Gamma-Cyhalothrin optimum geometrik parametreleri

DFT DFT
Bag Uzunluklar (A°) Bag Aglan (°)

1,35 13C-120-6C 120,5
50F-47C

1,35 23C-270-28C 123,3
49F-47C

1,34 270-28C-290 116,9
48F-47C

1,75 290-28C-30C 1245
46CI-45C

1,21 270-23C-24H 110,7
28C-290

1,38 270-23C-25C 110,3
28C-270

1,43 270-23C-18C 107,9
23C-270
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Cizelge 4.12 Gamma-Cyhalothrin optimum geometrik parametreleri (devami)

1,61 26N-25C-23C 179,4
1,39 120-13C-14C 116,3
120-6C
1,38 120-13C-15C 123,3
120-13C
120-6C-5C 117,5
120-6C-1C 121,3
49F-47C-48F 107,6
49F-47C-50F 106,7
48F-47C-50F 107,7
45C-47C-50F 110,9
45C-47C-48F 112,8
45C-47C-49F 110,7
43C-45C-46Cl 120,7

4.2.1. Olasi Tepkime Yollarinin Belirlenmesi

Gamma-Cyhalothin’in olas1 tepkime yollar1, C-O bag kirilmasi olarak tespit edilmistir.
Molekiiliin Mulliken yiik dagilimlar1 incelenerek tepkime merkezleri belirlenmistir. Cizelge
4.13” deki verilere gore parcalanma tepkimesi O’ nin elektronegatifligi nedeniyle olugmustur.
En uygun yéntem olarak belirlenen DFT/B3LYP/6-31G(d) yontemi ile elde edilen Gamma-
Cyhalothrin’in olast tepkime yollar1 Sekil 4.4° de, Mulliken yiikleri Cizelge 4.13° de

gosterilmistir.

Cizelge 4.13 Gamma-Cyhalothrin Mulliken yikleri

1C -0,159149 2C -0,139967 3C -0,125308 4C -0,139637
5C -0,165825 6C 0,331724 7H  0,150356 8H 0,141075
9H 0,136289 10H 0,140409 11H 0,147570 120 -0,575476

13C 0,358709 14C -0,164317 15C  -0,226910 16C -0,138706
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Cizelge 4.13 Gamma-Cyhalothrin Mulliken yiikleri (devami)

17H 0,152090 18C 0,136017 19H 0,152148 20C -0,150109

21H 0,147737 22H 0,159582 23C -0,015463 24H 0,191267

25C  0,375689 26N -0,470352 270 -0,468215 28C 0,637761
290 -0,441789 30C -0,272039 31C 0,125736 32C -0,167410
33H 0,154087 34H 0,198826 35C -0,486495 36H 0,185544
37H 0,157081 38H 0,167077 39C -0,475698 40H 0,186531
41H 0,161933 42H  0,139611 43C -0,077879 44H 0,162388
45C -0,213633 46Cl 0,015088 47C 0,836499 48F -0,251362
49F -0,263850 S50F -0,259233
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F1

Sekil 4.4 Gamma-Cyhalothrin olas1 tepkime yollar1

Gamma-Cyhalothrin icin belirlenen parcalanma urinlerinin mulliken yukleri; Cizelge

4.14-4.17° de gosterilmistir.

Cizelge 4.14 Fragman 1 (F1) Mulliken Yukleri

@ .
I > J‘ P
2 %ff'ﬁ g
5%
3’4 » )
$4e s f ¢
2 o
@4‘ » o f
b
F2 F3

F4

10 -0,572881 2C 0,637206 30 -0,453894 4C -0,283176
5C  0,117426 6C -0,160656 7H 0,136649 8H 0,199067
9C -0,480743 10H 0,196131 11H 0,156078 12H 0,149262

13C -0,467696 14H 0,158731 15H 0,166641 16H 0,143845

17C -0,076986 18H 0,161378 19C -0,214293 20CI 0,015597

21C 0,836626 22F -0,251121 23F -0,264172 24F -0,258502

25H 0,409482
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Cizelge 4.15 Fragman 2 (F2) Mulliken Ykleri

1C -0,156523 2C -0,137417 3C -0,123861 4C -0,137516
5C -0,163275 6C 0,335309 7H 0,143795 8H 0,136550
9H 0,133646 10H 0,138565 11H 0,145753 120 -0,576509
13C 0,353579 14C -0,169994 15C -0,222282 16C -0,135242
17H 0,146004 18C 0,150938 19H 0,169866 20C -0,180659
21H 0,138658 22H 0,126001 23C -0,416548 24H 0,211296
25C 0,358265 26N -0,470480 27H 0,202080

Cizelge 4.16 Fragman 3 (F3) Mulliken Yukleri

1C -0,194585 2C -0,133219 3C -0,135279 4C -0,134248
5C -0,158331 6C 0,350039 7H 0,116569 8H 0,130044
9H 0,125784 10H 0,130764 11H 0,138775 120 -0,642666

13H 0,406354
Cizelge 4.17 Fragman 4 (F4) Mulliken Yukleri

1C  -0,129489 2C -0,119644 3C -0,171119 4C -0,132250
SH  0,142604 6C 0,141324 7H 0,135468 8C -0,144785
9H  0,145907 10H 0,161468 11C -0,015804 12H 0,189812
13C 0,372198 14N -0,470004 150 -0,467083 16C 0,638299
170 -0,442063 18C -0,271217 19C 0,125011 20C -0,167542
21H 0,153593 22H 0,198932 23C -0,486206 24H 0,185943
25H 0,156996 26H 0,166240 27C -0,475516 28H 0,186281
29H 0,161923 30H 0,139869 31C -0,077833 32H 0,162198
33C -0,213688 34Cl 0,015393 35C 0,836712 36F -0,251273
37F -0,263897 38F -0,259152 39H 0,142397

Pargalanma Uriinlerinin optimum geometrik yapilarin bag uzunluklar1 ve bag acilar1

Cizelge 4.18-4.21° de gosterilmistir.

Cizelge 4.18 Fragman 1 (F1) optimum geometrik parametreleri

DFT DFT
Bag Uzunluklar (A°) Bag Acilan (°)
25H-10 0,97 10-2C-30 119,7
2C-10 1,36 25H-10-2C 110,4
2C-30 1,21 10-2C-4C 115,5
19C-20ClI 1,75 30-2C-4C 124,7
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Cizelge 4.18 Fragman 1 (F1) optimum geometrik parametreleri (devami)

21C-24F 1,35 17C-19C-20Cl 120,6
21C-22F 1,34 21C-19C-20Cl 115,7
21C-23F 1,35 22F-21C-23F 107,5
22F-21C-24F 107,8
24F-21C-23F 106,7
23F-21C-22F 107,6

Cizelge 4.19 Fragman 2 (F2) optimum geometrik parametreleri

DFT DFT
Bag Uzunluklar (A°) Bag Acilan (°)
6C-120 1,39 13C-120-6C 120,6
120-13C 1,38 120-6C-5C 117,5
25C-26N 1,16 120-6C-1C 121,4
120-13C-15C 123,3
120-13C-14C 116
23C-25C-26N 179,3
Cizelge 4.20 Fragman 3 (F3) optimum geometrik parametreleri
DFT DFT
Bag Uzunluklarn (A°) Bag Acilan (°)

120-13H 0,97 13H-120-6C 108,9
120-6C 1,37 1C-6C-120 122,6
5C-6C-120 117,3
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Cizelge 4.21 Fragman 4 (F4) optimum geometrik parametreleri

DFT DFT
Bag Uzunluklar (A°) Bag Acilan (°)
14N-13C 1,60 36F-35C-37F 107,6
11C-150 1,44 37F-35C-38F 106,7
150-16C 1,38 36F-35C-38F 107,7
16C-170 1,21 34CI-33C-35C 115,8
33C-34Cl 1,75 31C-33C-34Cl 120,6
35C-38F 1,35 170-16C-150 116,8
35C-37F 1,35 16C-150-11C 123,4
35C-36F 1,34 11C-13C-14N 179,6
150-11C-13C 110,3
6C-11C-150 107,8
150-16C-18C 118,6
170-16C-18C 124,5
37F-35C-33C 110,7
38F-35C-33C 110,9
36F-35C-33C 112,8
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Bilesiklerin Enerji-Entalpi-Gibbs Serbest Enerjileri Cizelge 4.22° de gosterilmistir.

Cizelge 4.22 Bilesiklerin Enerji-Entalpi-Gibbs Serbest Enerjileri

Bilesikler Faz AE AH AG
Enerji Entalpi Gibbs
(kcal/mol) (kcal/mol) Serbest
Enerjisi
(kcal/mol)
Gamma- :fj Gaz -1209558,55  -1209557,922  -1209618,414
Cyhalothrin (3
v,f Su -1209569,155  -1209568,59  -1209630,023
1 »
»‘* LI
fa’ >
o
F1 2 Gaz  -789978,7357 -789978,1082 -790017,1393
‘/0
® I Su -789987,3326 -789986,7051  -790025,1714
3 " H H H
P
$39
9
F2 T A 4 o Gaz  -420330,5031 -420329,9383  -420366,1456
M“M 59
' ﬁm‘_ ,”’ Su -420337,4057 -420336,8409  -420372,8599
1* » 5 »
F3 & ) Gaz  -192867,777 -192867,1502 -192889,364
‘ Su -192871,8565 -192871,2917 -192893,5056
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Cizelge 4.22 Bilesiklerin Enerji-Entalpi-Gibbs Serbest Enerjileri (devami)

F4 PR Gaz  -1017432,174 -1017431,546  -1017483,818
FE
b 4 9
;J.ﬁéf
e |
@ ”
- . -
11 9
" Ji, Su  -1017441,649 -1017441,085  -1017492,54

4.1. Pinoxaden

Molekiiler mekanik hesaplamalar1 sonucu elde edilen Pinoxaden’ in en kararh
geometrik  yapist  DFT/B3LYP/6-31G(d) yoOntemleriyle optimize edilmistir. DFT
hesaplamalar1 sonucu Pinoxaden’in gaz fazinda toplam enerjisi -819249,395 kcal/mol,
entalpisi -821758,8663 kcal/mol, gibbs serbest enerjisi -819308,5064 kcal/mol dir. Su
fazindaki toplam enerjisi, -819260,2509 kcal/mol, entalpisi -819259,6234 kcal/mol, gibbs
serbest enerjisi -819319,3623 kcal/mol dir. DFT/B3LYP/6-31G(d) yontemleriyle optimize
edilen Pinoxaden geometrik yapisi Sekil 4.5 de, geometrik parametreleri ise Cizelge 4.23° de

gosterilmistir.

A\

@
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Sekil 4.5 Pinoxaden molekiiliiniin DFT yontemi ile elde edilen optimum geometrik yapisi

Cizelge 4.23 Pinoxaden optimum geometrik parametreleri

DFT
DFT
Bag Acilan (°)
Bag Uzunluklar (A°)

1,20 480-47C-450 122,02

480-47C
1,40 480-47C-49C 127,17

450-47C
1,37 47C-450-46C 117,70

450-46C
1,42 450-46C-28N 117,87

28N-29N
1,39 450-46C-27C 128,10

28N-46C
1,47 46C-28N-29N 104,23

28N-38C
1,41 28N-29N-30C 109,83

29N-30C
1,46 29N-30C-310 123,27

29N-32C
1,22 28N-29N-32C 118,10

310-30C
1,42 27C-30C-310 131,02

410-42C
1,42 46C-28N-38C 119,68

410-35C
35C-410-42C 117,72

4.1.1. Olas1 Tepkime Yollarimin Belirlenmesi

Pinoxaden ’in olasi tepkime yollari, C-O bag kirilmasi olarak tespit edilmistir.
Molekiiliin Mulliken yiik dagilimlar incelenerek tepkime merkezleri belirlenmistir Cizelge
4.24° deki verilere gore parcalanma tepkimesi O’ nin elektronegatifligi nedeniyle meydana
gelmistir. En uygun yontem olarak belirlenen DFT/B3LYP/6-31G(d) yontemi ile elde edilen
Pinoxaden’in olas1 tepkime yollar1 Sekil 4.6 da, Mulliken yiikleri Cizelge 4.24° de

gosterilmistir.
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Cizelge 4.24 Pinoxaden Mulliken yukleri

1C 0,179496 2C -0,266311 3C 0,210526 4C -0,276676
5C 0,182967 6C -0,029823 7H 0,112576 8H 0,114437
9C -0,531629 10H 0,153475 11H 0,165449 12H 0,153795
13C -0,345113 14H 0,134506 15H 0,162327 16C -0,456060
17H 0,133536 18H 0,136787 19H 0,189888 20C -0,341604
21H 0,144982 22H 0,162253 23C -0,451387 24H 0,141888
25H 0,154433 26H 0,145407 27C -0,162705 28N -0,312247
29N -0,361578 30C 0,599662 310 -0,543829 32C -0,118375
33H 0,186070 34H 0,168653 35C -0,062174 36H 0,159465
37H 0,136448 38C -0,192164 39H 0,166434 40H 0,179030
410 -0,465332 42C -0,005412 43H 0,156532 44H 0,129420
450 -0,555589 46C 0,554736 47C 0,641604 480 -0,434481
49C -0,017838 50C -0,437150 51H 0,155502 52H 0,142332
53H 0,165471 54C -0,454481 55H 0,162457 56H 0,155041
57H 0,150036 58C -0,455148 59H 0,168479 60H 0,169103
61H 0,151903

Sekil 4.6 Pinoxaden olas1 tepkime yollar1

F1
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Pinoxaden igin belirlenen pargalanma trtinlerinin mulliken yikleri; Cizelge 4.25-4.26’

da gosterilmistir.

Cizelge 4.25 Fragman 1 (F1) Mulliken YiKleri

10 -0,578265 2C 0,616955 30 -0,445048 4C -0,040396
5C -0,432030 6H 0,162260 7H 0,134998 8H 0,162251
9C -0,451182 10H 0,129477 11H 0,158599 12H 0,168240
13C -0,451258 14H 0,129457 15H 0,168261 16H 0,158604

17H 0,409078
Cizelge 4.26 Fragman 2 (F2) Mulliken Yukleri

1C 0,168048 2C -0,268761 3C 0,212094 4C -0,273112
5C 0,180120 6C -0,016879 7H 0,110188 8H 0,115687
9C -0,532372 10H 0,160026 11H 0,158983 12H 0,153318
13C -0,339765 14H 0,135979 15H 0,137911 16C -0,443463
17H 0,135997 18H 0,147865 19H 0,172084 20C -0,346336
21H 0,136849 22H 0,182825 23C -0,451933 24H 0,142142
25H 0,152009 26H 0,144363 27C -0,128917 28N -0,269117
29N -0,356499 30C 0,597829 310 -0,557258 32C -0,117477
33H 0,185876 34H 0,165766 35C -0,063455 36H 0,159793
37H 0,137105 38C -0,180021 39H 0,167368 40H 0,164452
410 -0,465407 42C -0,005927 43H 0,155455 44H 0,130254
45C 0,038427 46H 0,167887

Pargalanma Uriinlerinin optimum geometrik yapilarin bag uzunluklar1 ve bag acilar1

Cizelge 4.27-4.28’de gosterilmistir.

Cizelge 4.27 Fragman 1 (F1) optimum geometrik parametreleri

DFT DFT
Bag Uzunluklar (A°) Bag Acilan (°)
10-17H 0,97 30-2C-4C 124,6
10-2C 1,36 30-2C-10 119,2
2C-30 1,20 2C-10-17H 110,3
10-2C-4C 116,2
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Cizelge 4.28 Fragman 2 (F2) optimum geometrik parametreleri

DFT

Bag Uzunluklar (A°) Bag Acilan (°)
310-30C 1,23 310-30C-29N 123,66
30C-29N 1,41 310-30C-27C 130,94
29N-32C 1,46 32C-29N-28N 119,17
28N-29N 1,41 29N-28N-38C 113,86
28N-45C 1,39 29N-28N-45C 105,02
28N-38C 1,47 29N-28N-32C 119,17
410-35C 1,42 35C-410-42C 117,50J
410-42C 1,42

Bilesiklerin Enerji-Entalpi-Gibbs Serbest Enerjileri Cizelge 4.29°da gosterilmistir.

Cizelge 4.29 Bilesiklerin Enerji-Entalpi-Gibbs Serbest Enerjileri

Bilesikler Faz AE AH AG
Enerji Entalpi _

(kcal/mol) (kcal/mol) Gibbs

Serbest

Enerjisi

(kcal/mol)

Pinoxaden @ Gaz -819249,395  -819248,8303  -819308,5064
Su -819260,2509  -819259,6234  -819319,3623
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Cizelge 4.29 Bilesiklerin Enerji-Entalpi-Gibbs Serbest Enerjileri (devami)

F1 Gaz  -217656,7677 -217656,2030 -217682,4328

Su -217752,2576 -217752,1012 -217752,1987

F2 . Gaz  -602330,6406 -602330,0759 -602376,637

S
&\g &é& :
e B
tt " "“g
e Su -602340,0533 -602339,4885 -602386,2379

5. SONUC VE ONERILER

Bu ¢aligmada i¢ molekdl icin parcalanma mekanizmalar1 tespit edilmistir. Parcalanma
nedenleri enerji degerleri ve molekiil igerisindeki elektronegatif atomlar, bag uzunluklar1 ve
acilar incelenerek agiklanmistir. Calismada, pestisit etken maddeleri ile su molekiili
arasindaki tepkimesinde olasi tepkime yollar1 belirlenmistir. Par¢alanma tepkimesi enerjiye
gereksinim duymaktadir. Bu ylizden bu kimyasal maddeler parcalamak icin sudaki OH
radikallerini kullanmaktadir. Bir molekUliin en kararli yapisi en diisiik enerjili halidir. Buna
gore, pestisit etken maddelerini en kararhdan en kararsiza swraladigimizda, Gamma-
Cyhalostrobin -1.209.558,55 kcal/mol, Pyraclostrobin -1.041.505,427 kcal/mol, Pinoxaden -
819.249,395 kcal/mol seklindedir. Amacimiz olan pestisit etken maddelerini zararsiz olan en
kiicik maddelere kadar parcalamakti. Sonu¢ olarak 1.molekil olan Pyraclostrobin
molekiliiniin pargalanma {irlinii olan 4 fragmani en kararhidan kararsiza siraladigimizda, F3 -
969.651,129 kcal/mol, F2 -575.235,743 kcal/mol, F1 -467.005,689 kcal/mol, F4 -72.577,439
kcal/mol seklindedir. 2.molekiil olan Gamma-Cyhalothrin molekilinin parcalanma Grini
olan 4 fragmani en kararlidan kararsiza siraladigimizda F4 -1.017.441,649 kcal/mol, F1 -
789.978,735 kcal/mol, F2 -420.330,503 kcal/mol, F3 -192.867,777 kcal/mol seklindedir.
3.molekiil olan Pinoxaden molekiiliiniin par¢alanma {iiriinii olan 2 fragmani en kararhdan

kararsiza siraladigimizda F2 -602.330,6406 kcal/mol, F1 -217.656,767 kcal/mol seklindedir.
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Sonuglardan da goriildiigii gibi bu parcalanma teorik olarak gerceklesmistir. Bu sonuglar

deneysel ¢alisanlara yol gosterecek olup parcalanma mekanizmasini belirlemektedir.
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