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OZET

Bu calismada 4-Piperidinecarboxylic acid molekiiliiniin tek kristalinin gamma-
1sinlartyla 1s1nlanmasiyla olusabilecek muhtemel radikaller modellenmistir. Deneysel
Elektron Spin Rezonans ¢alismasinda onerilen de dahil olmak iizere toplam 11 tane
radikal modellenmistir. Model radikallerin Elektron Spin Rezonans parametreleri
hesaplanmis ve deneysel degerlerle karsilastirilmistir. Molekiil ve model radikallerin
geometri optimizasyonlar1 Yogunluk Fonksiyonelleri Teorisinin B3LYP fonksiyoneli
ve 6-311++G(d,p) baz setleri kullanilarak yapilmistir. Elektron Spin Rezonans
parametreleri de yine B3LYP fonksiyoneli ve TZVP baz setleri kullanilarak
yapilmugtir.

Anahtar Kelimeler: Ab-initio hesaplamalari, Yogunluk Fonksiyonelleri Teorisi, 4-
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SUMMARY

Possible radicals which can be obtainedfrom gamma-irradiatedsinglecrystal of 4-
Piperidinecarboxylic acidweremodelled in thisstudy. Includingrecommendedradical
in experimentalstudy, total 11 radicalweremodeled. Electron Spin Resonance
parameters of these model radicals were calculated and then they were compared
withthe experimental ones. Geometryoptimizations of themoleculeand model
radicalswereperformedby B3LYP functionals of DensityFunctionalTheoryand 6-
311++G(d,p) basissets. Electron Spin Resonanceparameterswerecalculatedbythe
soma functionaland TZVP basissets.
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1.GIRIS

Elektron Spin Rezonans spektroskopisi (ESR) nde bazen deneysel sonuglarin
yorumlanmasinda giicliiklerle karsilagilmaktadir. Spektrumlar kapali olabilmekte ve
yarilmalarin anlagilmasi zorlagsmaktadir. Bu nedenle aslinda ESR de teorik
hesaplamalar biiyiik 6nem tasimakta, ve teorik hesaplamalarla desteklenen deneysel
calismalarin giivenilirligi de artmaktadir. Ozellikle tek kristal, toz veya sivi
numunelerin radyoaktif kaynaklardan c¢ikan yiiksek enerjili 1sinlarla 1sinlanmasi ile
olusan radikallerin yapilarinin belirlenmesinde, teorik caligmalar deneycilere biiyiik
bir destek saglayabilmektedir. Bu tiir ¢aligmalarda deneysel olarak elde edilecek olan
g degeri ve Asirt Ince Yap1 (A.1Y) sabiti gibi parametrelerin ne tiir bir radikalden
kaynaklanabilecegini teorik olarak belirlemek miimkiindiir.

Omegin amphi-chloroglyoxime molekiiliiniin tek kristalinin  gamma-
1sinlartyla 1sinlanmasi ilgili deneysel bir ESR ¢alismast sonucu, olustugu diisiiniilen

radikal literatiirde asagidaki Sekil 1.1 de verilmistir [1]

Sekil 1.1 Amphi-chloroglyoxime molekiiliiniin tek kristalinin gamma-

1sinlartyla 1ginlanmasi
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Oysa Tiirkkan ve arkadaslari tarafindan yapilan teorik bir ¢alismada durumun aslinda
boyle olmadig gosterilmistir[2]. Bu teorik ¢alismada molekiiliin 1s1nlanmasi sonucu
olusabilecek radikaller modellenmis ve bu model radikallerin ESR parametreleri (g

degeri ve A.1.Y) hesaplanmistir. Model radikaller Sekil 1.2° deki gibidir.



Sekil 1.2 Model radikaller
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R1 radikali deneyci tarafindan onerilen radikaldir. RII ve RIII radikalleri ise
hesaplamacinin tahmin ettigi radikallerdir. Biitiin bu model radikallerin hesaplanmis
olan ESR parametreleri ile deneysel degerler karsilagtirildiginda sonuglarin RII
radikali ile daha uyumlu oldugu goriilmiistiir. RI radikalinde 1sinlama sonucu CI
atomunun koptugu diisiiniiliirken, teorik olarak modellenen RII radikalinde Hy
atomunun kopmus oldugu tespit edilmistir.

Teorik caligmalarin deneyi nasil destekledigi goriildiikten sonra, deneysel
spektrumlarinin ¢oziilmesi olduk¢a zor olan 4-phenylsemicarbazide, 2,5-di-tert-
butyl-hydroquinone, amphi-phenylglyoxime gibi molekiillerin teorik ve deneysel
caligmalart birlikte yapilarak yaymlanmistir[3-5].

Burada teorik hesaplamalardan kast edilen sey aslinda bilgisayar ortaminda
higbir deneysel veri kullanilmaksizin yapilan kuantum mekaniksel ab-initio
hesaplamalaridir. Ab-initio hesaplamalart da Ab-initio molekiiler orbital teori (Ab-
initio MO) ve Density Functional teori (DFT) hesaplamalari olmak iizere iki gurupta
toplanabilir. Hesaplama siiresi ve bilgisayar altyapisindaki kolayliklar nedeniyle
hesaplamalarda genellikle DFT tercih edilmektedir[2-5].

Bu c¢alismada daha oOnce deneysel olarak calisilmis olan 4-
Piperidinecarboxylic acid (isonipecotic acid) molekiiliinin ESR parametreleri
hesaplanmistir. Molekiiliin 1s1nlanmast sonucu olusabilecegini diisiindiigimiiz 11
ayri radikal modellenmis ve model radikallerin her biri i¢in ayr1 ayr1 ESR
parametreleri hesaplanmistir. Hesaplanan degerler deneysel degerlerle karsilastirilip
radikal tipi belirlenmeye calisilmistir. Calismada daha onceki organik molekiillerin
calismalarda kullanilmis olan ve ESR parametrelerini dogru bir sekilde hesaplamis

olan DFT fonksiyonellerinden B3LYP [6-8] ve TZVP [9] baz setleri kullanilmistir.



2. GENEL BILGILER

2.1 Ab-initio Metotlar:

Bilindigi gibi ¢ok elektronlu bir sistemin elektronik Schrodinger denklemi
tam olarak ¢oziilememektedir

Elektronik yap1 teorisi ile ¢ok elektronlu bir sistem icin bazi matematiksel
yaklagikliklar yapilarak Schrodinger denklemine yaklasik ¢oziimler bulmak
amaclanmaktadir. Ab-initio metotlar1 elektronik yapi teorisi metotlarindan bir
tanesidir ve bu teoriyle higbir deneysel veri kullanilmaksizin kuantum mekaniginin
kanunlar1 kullanilarak teorik hesaplamalar yapilmaktadir. Ab-initio metotlari, Ab-
initio Molekiiler Orbital Teori (Ab-initio MO) ve (Density Functional Theory)

Yogunluk Fonksiyoneli Teorisi (DFT) metotlar1 olmak tizere ikiye ayrilir.

En temeli Hartree-Fock (HF) metodu olmak tizere, (Configuration
Interaction) Konfigurasyon Etkilesmeleri (CI) metodu, Moller-Plesent Perturbasyon

Teorisi metodu gibi ab-initio MO metotlar1 vardir.

“Hartree-Fock metodu, c¢ok elektronlu sistemlerin taban durumlarinin
enerjilerini hesaplanmasinda ve sisteme ait dalga fonksiyonlarmin belirlenmesinde
basarili bir metot olmasina ragmen bir takim eksiklikleri de vardir. Hartree-Fock
metodunda N elektronlu bir sistemde herhangi bir elektronun kendisi disindaki N-1
tane elektrondan kaynaklanan ortalama bir potansiyelle etkilestigi diisiiniilerek
elektronik potansiyel enerji yazilmaktadir. Bu durumda elektronlarin anlik
pozisyonlar: dikkate alinmaktadir. Gergek durumda elektronlar birbirini itmekte ve
birbirinden uzaklagmak istemektedir. Dolayisiyla bir elektronun uzayda diger
elektronlara yakin oldugu noktalardaki bulunma olasiliklar1 daha kiigiik olacaktir. Bu
etki Coulomb korelasyonu seklinde ifade edilmektedir. Bu etki Pauli’nin disarilama
ilkesiyle karigtirilmamalidir. Pauli’nin digarilama ilkesinde spinleri zit oldugu siirece
iki elektron uzayda ayni noktada bulunabilir. Halbuki Coulomb itismesi geregince iki
elektronun ayn1 uzaysal konumda bulunma olasilig1 sifirdir. HF metodunda elektron-

elektron etkilesmelerinde korelasyon etkileri dikkate alinmadigi igin elektronlar



arasindaki etkilesim potansiyel enerjisi gercek enerjiden bir miktar fazla olmakta HF
enerjisi ger¢ek toplam enerjiye bir {ist limit olusturmaktadir. Bir sistemin goreli

olmayan tam enerjisi (&,) ile Hartree-Fock metoduyla elde edilen (E, ) arasindaki

farka korelasyon enerjisi (E_,,, ) denir.

corr

Eorr =6 — Ep (2-1)
HF metodunda dikkate alinan elektronlar arasindaki ortalama etkilesmeler, elektron-
elektron etkilesmesinde en baskin etkilesme oldugundan enerji hesaplamalarinda
korelasyon enerjisinin degeri ¢ok fazla degildir. Hatta HF enerjisine katkisinin ¢ok
kiictik oldugu da soylenebilir. Elektron korelasyon etkilerinin enerjiye katkis1 ¢ok az
olmakla birlikte diger molekiiler 6zelliklerin hesaplanmasinda ¢ok biiyiik bir 6neme
sahiptirler.’[10] Bu nedenle elektron korelasyon etkilerini de dikkate alan ve
yukarida isimlerini verdigimiz ab-initio MO metotlar1 gelistirilmistir. Bu metotlarin
hemen HF metodunu temel alir ve hesaplamalara HF metoduyla baglar. Fakat bu
metotlarin  bir dezavantaji ¢ok pahali bir bilgisayar altyapisina gereksinim

duymasidir.

“Yogunluk Fonksiyoneli Teorisi (Density Functional Theory (DFT)),
elektron korelasyon problemine alternatif bir yaklasim sunar. CI metotlariyla DFT
metotlarinin ¢ok elektronlu sistemlere bakis agilar1 arasinda farkliliklar vardir. N
elektronlu bir sistemde DFT, HF ve Cl metotlarinda oldugu gibi bireysel olarak
elektronlarin hareketleriyle ilgilenmez. DFT wuzayin herhangi bir noktasinda
yerellesmis elektron yogunluklariyla ilgilenir. HF ve CI metotlarinda sisteme ait
dalga fonksiyonlarinin yerini, DFT de sistemin elektron yogunluk fonksiyonelleri
almaktadir [11,12]. DFT gegctigimiz otuz yil igerisinde oldukga biiyiik gelismeler kat
etmistir ve ¢alismalar halen devam etmektedir.” [10] DFT ‘nin de literatiirde BLYP,
B3LYP, B3PW91, SVWNS5 vd. seklinde kodlanmis pek sok farkli metodu vardir.



“DFT yontemleri birgok yonden ab initio yontemlerine benzerler. Diger ab initio
metotlarina gore ¢ok fazla bilgisayar zamani kullanmazlar. DFT y6ntemini ¢ekici
kilan en oOnemli Ozelligi, hesaplamalarina elektron korelasyonunu dahil etmis
olmasidir. Elektron korelasyonu, bir molekiiler sistemde, elektronlarin birbirlerinin
hareketinden etkilenerek birbirlerinden uzak durma egiliminde olmalar1 ger¢egidir.
Ab initio yontemleri ile bu olayr hesaplamak ¢ok zor oldugundan, HF teorisi bu
etkiyi yalnizca bir averaj etkilesim olarak hesaplayabilir. Yani her elektron averaj bir
elektron yogunlugunu goriir ve onunla etkilesir. DFT yontemleri ise HF yontemleri
ile hemen hemen ayni siirede ve elektron korelasyonunu da hesaba katan sonuclar

verdigi i¢in geleneksel ab initio yontemlerinden daha tistiindiir.”[13]

“Ab-initio metotlariyla hesaplama yapilirken Oncelikle hesaplamanin yapilacagi
sisteme ve hesaplanacak ozelliklere uygun olacak sekilde bir hesaplama yontemi
kurulmalidir. Hesaplama yontemi kurulurken dikkat edilmesi gereken iki Onemli
nokta vardir.” [10] Yani hesaplamaci hesaplama yaparken iki se¢im yapmak
zorundadir bunlardan ilki hesaplamanin yapilacagi metodun secilmesi ve digeri de

hesaplamada kullanilacak olan baz setinin se¢imidir.

Ab-initio MO ve DFT nin pek ¢ok metodu mevcuttur ve her birinin teorik
altyapisinin incelenmesi bu ¢aligmanin kapsamini agmaktadir. Biz bu ¢alismada
metot ve baz setlerini daha Once literatiirde benzer molekiiller icin yapilmis

hesaplamalarda kullanilan ve 1yi sonuglar vermis olan metot ve baz setlerini sectik.

“Baz setleri hesaplamalarda atomik veya molekiiler orbitalleri temsil etmek iizere
tasarlanmis matematiksel fonksiyonlar kiimesidir. Baz setlerinin boyutu biiyiidiikce
atomik ve molekiiler orbitaller daha iyi temsil edilebilmekte fakat buna bagl olarak

hesaplamalarda metodun verimini diisiirmektedir.” [10]

Ab-initio metotlariyla yapilan hesaplamalarda varyasyonel bir dongii kurulmaktadir.
Bu dongiiye baglarken kullanilacak olan deneme dalga fonksiyonlar1 molekiiler
orbitallere yakin olmalidir. Bu amagla molekiiler orbitaller atomik orbitallerin lineer

kombinasyonlart cinsinden yazilir. Atomik orbitalleri ise baz setleri temsil eder.



Literatiirde Kiiciik Olgekli Baz Setleri olarak bilinen ve (STO-NG) seklinde temsil
edilen kiiclik baz setlerinin yaninda, Biitiin Orbitalleri Cok Zetal1 Olan Baz Setleri,
Degerlik Orbitalleri Cok Zetal1 Olan Baz Setleri, Polarizasyon Fonksiyonu Igeren

Baz Setleri, Difiizyon Fonksiyonlar1 Iceren Baz Setleri gibi pek ¢ok baz seti vardir.

Ab-initio metotlar kullanilarak sistemin dalga fonksiyonlar1 elde edildikten sonra o
sistemin biitiin fiziksel ve kimyasal 6zelliklerini teorik olarak hesaplamak miimkiin

hale gelmektedir.

2.2 Ab-initio Metotlarla Geometri optimizasyonu

“Molekiil enerjisinin ve diger Ozelliklerinin teorik olarak hesaplanmasinda,
molekiilin  geometrisinin  6nemi  biyiiktiir. Molekiil i¢indeki elektronlarin
koordinatlari, atomlarin dizilislerine, atomlarin dizilisleri de molekiil geometrisine
baglidir. Bu nedenle molekiil enerjisinin hesaplanmasinda molekiil geometrisinin
Oonemi biiyiiktiir. Molekiil geometrisindeki kiiciik degisiklikler bile, molekiiliin
enerjisini etkiler. Geometri optimizasyonun amaci molekiiliin en kararli oldugu
durumlart belirlemektir. Molekiillerin en kararli oldugu durumlar da enerjilerinin
minimum oldugu atomik dizilislere karsilik gelir.

Farklt molekiil geometrilerinin molekiil enerjisi iizerindeki etkisi, molekiile
ait potansiyel enerji yiizeylerinin incelenmesi ile gorilir. Molekiiliin enerjisi,
cekirdeklerinin konumlarinin bir fonksiyonudur. Bodyle bir fonksiyon molekiil
icindeki atomlarin biitiin olas1 dizilislerine karsilik gelen Sekil 2,1°deki gibi bir

potansiyel enerji yilizeyi tanimlar.
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Sekil 2.1 Potansiyel enerji yiizeyi.

Potansiyel enerji ylizeyi molekiiliin geometrisi ile enerjisi arasinda matematiksel bir
ilisgki kurmaktadir. Potansiyel enerji yiizeyi iizerindeki her bir nokta, farkli bir
geometri tanimlar. Potansiyel enerji ylizeylerinde 6zel 6nemi olan bazi noktalar Sekil

2.1 de gosterilmistir.

Genel Maksimum (Global Maximum): Potansiyel enerji yiizeyinin en yiiksek
noktasidir.

Yerel Maksimum (Local Maximum): Potansiyel enerji ylizeyinin belli bir
bolgesindeki en yiiksek noktadir.

Genel Minimum (Global Minimum): Potansiyel enerji yiizeyinin en diigiik
noktasidir.

Yerel Minimum (Local Minimum): Potansiyel enerji yiizeyinin belli bir
bolgesindeki en diisiik noktadir.

Eger Nokta (Saddle Point): Potansiyel enerji yiizeyi iizerinde bir yonde maksimum
iken diger yonde minimum olan noktadir.

Yerel ve genel maksimumlar reaksiyon mekanizmasi ¢alismalarinda
kullanilir. Yerel ve genel minimumlar ise molekiiliin farki konformasyonlarinin veya
yapisal izomerlerinin kararli durumlarini ifade etmektedir. Genel minimum en diisiik
enerjili konformasyonu belirlerken, yerel minimumlar molekiilin diger kararh
konformasyonlarin1 belirler. Molekiil eger farkli konformasyonlara sahip degilse,
potansiyel enerji yiizeyi bir tek minimuma sahip olacaktir. Eger nokta iki kararli yap1
arasindaki gecis durumlarin1 ve reaksiyonlarda olusan ara iiriinleri temsil eder. Ara

tirtinler de kararli yapilardir.



Geometri optimizasyonunda ama¢ minimumlari belirlemektir. Bir baslangi¢
geometrisi ile hesaplamaya baslanir. Daha sonra bu geometriye karsilik gelen enerji
hesaplanir. Bu enerji potansiyel enerji yiizeyi lizerinde bir noktaya karsilik gelir.
Sonra enerji gradyenti hesaplanarak enerjinin artis hizinin minimum oldugu yonde
potansiyel enerji yilizeyinde gidilecek yonelim belirlenir. Enerji gradyentinin

bliyiikliigline bagl olarak geometri degistirilir. Bu isleme

g—; =0 1=123,....... 3N -6 (2-2)

Enerji gradyenti sifir oluncaya kadar devam edilir. Gradyentin sifir oldugu nokta
molekiiliin kararli durumlarindan birine karsilik gelir. Optimizasyon sonucunda
geldigimiz nokta molekiile ait kararli durumu temsil eden minimumlar olabilecegi
gibi, ara iirlinleri temsil eden eger noktalar da olabilir. Bu ikisini ayirt edebilmek i¢in
harmonik titresim frekanslarinin  analizi  yapilmalidir. Molekiilin ~ kararl
durumlarinda yani potansiyel enerji yiizeylerinin minimum noktalarina karsilik gelen
durumlarda biitiin frekanslar reel sayilar iken, eger noktalara karsilik gelen
durumlarda bir tane sanal frekans vardir[14].

Eger iizerinde c¢alisilan molekiiliin birden c¢ok yapisal izomeri veya
konformasyonu yoksa geometri optimizasyonu ile molekiiliin en kararli durumuna
karsilik gelen atomik dizilisler kolaylikla belirlenecektir. Molekiiliin birden ¢ok
konformasyonu olmasi durumunda, konformasyonlara ait agik formiillerin bilinmesi
gerekir. A¢ik formiiller potansiyel enerji ylizeyleri iizerinde, ilgili konformasyonun
minimumuna en yakin bolgeden optimizasyona baslamamizi saglarlar. Ayrica
literatiirde arastirmacilar tarafindan kullanilan ve belli bazi atomlar arasindaki bag
acilarini, bag uzunluklarin1 ve dihedral agilar1 veren referans kartlarin kullanimi da
optimizasyon baglangicinda uygun bir geometrinin belirlenmesinde yararh
olmaktadir.

Molekiillerin geometri optimizasyonlari ab-initio metotlariyla yapilmaktadir.
Geometri optimizasyonunda ard arda yapilan SCF hesaplamalari igeren bir dongi

kurulmaktadir. Baz1 durumlarda bu dongiilerin sayis1 olduk¢a fazladir. Bu ise



hesaplama siiresini artirmaktadir. Bu nedenle optimizasyon hesaplamalarinda

genellikle kii¢iik ve orta dlgekte baz setlerinin kullanilmasi tercih edilmektedir.” [10]

2.3 Ab-initio metotlarla ESR parametrelerinin hesaplanmasi

“Dolmamis yoriingelerinde ¢iftlenmemis bir elektron bulunduran atom veya
molekiillere radikal denir.” [15]

“Serbest radikaller kimyasal reaksiyonlarda ara iiriinler seklinde ortaya ¢ikan
ya da maddelerin 1sinlanmasi ile olusan kisa &miirlii yapilardir. Ozelliklerinin
incelenmesi, reaksiyon mekanizmalarinin anlagilmast agisindan 6nemlidir. Kati
maddelerde 1sinlandiginda, 1sinlama hasarlar1 sonucunda tuzaklanmis bircok
paramagnetik merkezler olusabilir. Olusan bu paramagnetik merkezlerin fiziksel ve
kimyasal yapilarinin incelenmesi olduk¢a Onemlidir. Radikaller agik kabuklu
sistemlerdir ve Elektron Spin Rezonans (ESR) spektroskopisi ile incelenirler.
Eslesmemis elektronlarin radikal igerisindeki dagilimi, ESR teknikleriyle Slgiilen
Asir1 Ince Yapr (4.1.Y) sabitlerinden anlasilir. ESR teknikleriyle yapilan dlgiimler
radikal i¢indeki spin yogunlugunun bir haritasin1 vermektedir. Bu haritadan
faydalanilarak manyetik ¢ekirdeklerin kimyasal yapilari hakkinda bilgiler elde
edilebilmektedir. A.LY sabitleri ¢ekirdegin | cekirdek spin acisal momentumu ile
elektronun S elektron spin agisal momentumunun etkilesimi sonucu ortaya ¢ikan bir
sabittir.”[10] ESR ¢alismalarinda karsimiza ¢ikan bir diger parametre ise g dir. “g ye
spektroskopik yarilma faktorii de denir ve enerji seviyeleri hakkinda, molekiiller
arasinda etkilesme, molekiiler dagilim, yerel simetri, komsu atomlarin yeri ve yapisi
hakkinda fikir sahibi olmamiza yardimci olur. Ozellikle ESR igin, katida bulunan
aktif ve kararsiz radikalleri gdsteren Onemli kavramlardan biridir. Serbest elektron
icin g=2,0023 tiir. Farkli yapilarda bulunan c¢iftlenmemis elektronlar farkli g
degerlerine sahiptir.”’[15]

ESR de tespit edilen bu iki parametrenin deneysel veya teorik metotlarla
ortaya ¢ikarilmasi onemlidir. Bu parametreler sayesinde incelenen radikalin yapisi da

tahmin  edilebilmektedir. Bazi  durumlarda bu parametrelerin  deneysel
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spektrumlardan elde edilmesinde ve radikal tipinin belirlenmesinde giicliikler

cikmaktadir. Boyle durumlarda teorik hesaplamalar agiklayici bilgiler sunmaktadir.

Korelasyon etkilerini dikkate almadig1 icin HF metoduyla bu parametrelerin
hesaplanmasi uygun degildir. Korelasyon etkilerini dikkate alan diger ab-initio MO
metotlari da olduk¢a maliyetli oldugundan hesaplamalarda DFT metotlarinin
secilmesi daha uygundur. DFT metotlar1 icinden de B3LYP metoduyla yapilan

hesaplamalarin uygun sonuglar verdigi gézlenmistir[2-5]

“Izotropik 4.1 Y. sabitlerinin hesaplanmasinda kullanilacak olan baz setlerinin
genisletilmis baz seti kalitesinde olmasi, polarizasyon fonksiyonlari ve miimkiin
oldugu kadar ¢ok sayida S tipi ilkel fonksiyon icermesi gerekmektedir. Baz
setlerinin diflizyon fonksiyonlari igermesi, bazi durumlarda hassasiyeti biraz daha

artirmaktadir.”’[ 10] Benzer durum g hesaplamalari i¢in de gecerlidir.

3. MATERYAL METOD

Bu c¢alagsma asagida maddeler halinde verilen bir yontem izlenerek

yapilmugtir.

e Hesaplamalarda kullanilacak olan baslangic geometrisini belirlemek i¢in
gerekli olan deneysel geometri parametreleri literatiirden temin edilmeye
cahisilmistir. Calismada kullanilan 4-Piperidinecarboxylic acid (isonipecotic
acid) molekiiliiniin literatiirde yapilmis bir X-Ray caligmasi bulunamamustir.
Baslangi¢ geometrisini bulmak i¢in, daha once 4-piperidinecarboxylic acid
monohydrate i¢in yapilmis olan X-ray ¢alismasindan[16] su ayrilmis ve kalan

kisim optimize edilmistir.

e Hesaplanan ESR parametrelerinin karsilastirillacag1 degerler literatiirde
daha once yapilmis olan ESR cahismasindan alinmustir. Hesaplama
sonuclarinin karsilagtirilacagt ESR datalart Betiil Caliskan ve arkadaslari

tarafindan yapilmis olan bir tek kristal calismasindan[17] alinmistir.
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e Deneysel calismadan alinan molekiiliin baslangi¢c geometrisi optimize

edilmistir.

e Olasi radikaller kimyac1 ve ESR cahsanlarla tartisihp belirlenmistir.
Molekiiliin 1s1nlanmasi sonucu olusabilecegini diisiindiiglimiiz 11 adet model
radikalin ESR parametreleri hesaplanmis ve sonuglar deneysel degerlerle

karsilastirilmistir.

e Optimize edilmis molekiill geometrisi iizerinden olas1 radikal

modellerinin geometrileri optimize edilmistir.

e Optimize edilmis model radikaller kullanillarak ESR parametreleri

hesaplanmistir.

Hesaplanan ESR  parametreleri ile  deneysel  parametreler

karsilastirilmstir.

Biitiin hesaplamalar Gaussian 03 [18] programi ile kisisel bilgisayarimizda
yaptlmistir. Molekiilin ve model radikallerin geometri optimizasyonlart DFT nin
B3LYP [6-8] fonksiyonelleri ve literatiirde 6-311G++(d,p) seklinde verilen baz
setleri kullanilarak yapilmistir. ESR parametreleri de yine ayn1 metotla (B3LYP)
yapilmistir fakat baz seti biraz daha biiyiik segilmistir. ESR parametreleri Godbout
ve ark. tarafindan DFT hesaplamalar1 i¢in gelistirilmis olan TZVP [9]olarak bilinen

baz setleri kullanilarak yapilmustir.
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4 BULGULAR

Model Radikal 1

Bu radikal 1sinlama sonucu Sekil 4.1 de gosterildigi gibi 6 numarali karbon
atomunun koptugu diistiniilerek modellenmistir. Bu ayn1 zamanda deney sonucunda

elde edildigi diistintilen radikaldir.

Sekil 4.1 Model Radikal 1

@
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Model Radikal 1 in hesaplamalardan elde dilen spin yogunluk haritas1 Sekil 4.2 de,

asir1 ince yapi sabitleri ve g- tensorii tablo 4.1 de verilmistir.

Sekil 4.2 Model radikal 1 in hesaplamalar sonucu elde edilen spin yogunluk haritasi

Tablo 4.1. Model Radikal 1 in bu ¢alismada hesaplanan asir1 ince yap1 sabitleri ve

g- tensoriiniin izotropik degerleri

Atom Gauss

1 HQ) -1,1482
2 0(17) 0,71701
3 C(13) -14,5947
4 0O(17) -4,96009
5 C(13) 24,96468
6 C(13) -9,26018
7 HQ) 36,32677
8 H() 2,68674
9 C(13) 8,94687
10 H(1) -0,40921
11 H(1) 0,26755
12 N(14) -0,39566
13 H(1) 1,76347
14 C(13) 8,73402
15 H(1) -0,41568
16 H(1) 0,28783
17 C(13) -9,28908
18 H(1) 2,65139
19 H(1) 35,28575
giso= 2,003700367




14

Model Radikal 2

Bu radikal 1sinlama sonucu Sekil 4.3 de gosterildigi gibi 6 numarali karbon
atomunun kopmasinin yaninda kalan kismin elektronlarindan birini de kaybettigi

diistiniilerek modellenmistir.

Sekil 4.3 Model Radikal 2
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Model Radikal 2 in hesaplamalardan elde dilen spin yogunluk haritas1 Sekil 4.4 de,

asir1 ince yapi sabitleri ve g- tensorii tablo 4.2 de verilmistir.

Sekil 4.4 Model radikal 2 in hesaplamalar sonucu elde edilen spin yogunluk haritasi

Tablo 4.2. Model Radikal 1 in bu ¢alismada hesaplanan asir1 ince yap1 sabitleri ve

g- tensoriiniin izotropik degerleri

Atom Gauss

1 H(1) -0,5706
2 0(17) 0,6233
3 C(13) -7,76562
4 0(17) -2,27604
5 C(13) 14,07343
6 C(13) -3,59062
7 HQ) 18,50623
8 H(1) 0,54891
9 C(13) 0,41313
10 H(1) 38,93493
11 H(@) 8,82056
12 N(14) 7,50097
13 H(1) -9,96882
14 C(13) 0,21346
15 H(1) 39,8262
16 H(1) 8,98519
17 C(13) -3,565708
18 H(1) 0,49037
19 H(1) 18,02293
Oiso= 2,008281567
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Model Radikal 3

Bu radikal isinlama sonucu Sekil 4.5 de gosterildigi gibi 6 numarali karbon
atomunun kopmasinin yaninda kalan kismin elektron fazlaligina sahip oldugu

diistiniilerek modellenmistir.

Sekil 4.5 Model Radikal 3
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Model Radikal 3 {in hesaplamalardan elde dilen spin yogunluk haritas1 Sekil 4.6 de,

asir1 ince yapi sabitleri ve g- tensorii tablo 4.3 de verilmistir.

Sekil 4.6 Model radikal 3 iin hesaplamalar sonucu elde edilen spin yogunluk haritas1

Tablo 4.3. Model Radikal 1 in bu ¢alismada hesaplanan asir1 ince yap1 sabitleri ve

g- tensoriiniin izotropik degerleri

Atom Gauss

1 H(1) -0,13114
2 0(17) -1,6644
3 C(13) 1,04232
4 0O(17) -4,09087
5 C(13) 11,31365
6 C(13) -4,19843
7 HQ) 18,55601
8 H(1) 2,08584
9 C(13) 19,87112
10 H(1) -1,20886
11 HQ) 0,01793
12 N(14) 8,56875
13 H(1) 1,34142
14 C(13) 20,38429
15 H(1) -1,18998
16 H(1) 0,10132
17 C(13) -4,97975
18 H(1) 2,15681
19 H(1) 17,7556
giso= 2,0039794
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Model Radikal 4

Bu radikal isinlama sonucu Sekil 4.7 de gosterildigi gibi 14 numarali hidrojen
atomunun koptugu diisiiniilerek modellenmistir.

Sekil 4.7 Model Radikal 4
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Model Radikal 4 {in hesaplamalardan elde dilen spin yogunluk haritas1 Sekil 4.8 de,
asir1 ince yapi sabitleri ve g- tensorii tablo 4.4 de verilmistir.

Sekil 4.8 Model radikal 4 iin hesaplamalar sonucu elde edilen spin yogunluk haritas1

Tablo 4.4. Model Radikal 4 in bu ¢alismada hesaplanan asir1 ince yap1 sabitleri ve
g- tensoriiniin izotropik degerleri

Atom Gauss

1 H(1) 0,0272
2 0(17) 0,00186
3 C(13) 2,17333
4 0O(17) -0,00839
5 C(13) -1,5067
6 H(1) 0,12414
7 C(13) 15,90003
8 H(1) -1,51571
9 H(Q) 2,16912
10 C(13) -11,3762
11 H() 33,23018
12 H(1) 0,13689
13 N(14) 12,79347
14 C(13) -11,2636
15 H(1) 33,4603
16 H(1) 0,13453
17 C(13) 15,47268
18 H(1) 2,24466
19 H(1) -1,53761
giso= 2,004778933




20

Model Radikal 5

Bu radikal 1sinlama sonucu Sekil 4.9 de gosterildigi gibi 14 numarali hidrojen
kopmasinin yaninda kalan kismin elektronlarindan birini de kaybettigi diisiiniilerek

modellenmistir.

Sekil 4.9 Model Radikal 5
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Model Radikal 5 in hesaplamalardan elde dilen spin yogunluk haritast Sekil 4.10 da,
asir1 ince yapi sabitleri ve g- tensorii tablo 4.5 de verilmistir.

Sekil 4.10 Model radikal 4 iin hesaplamalar sonucu elde edilen spin yogunluk

haritasi

9

Tablo 4.5. Model Radikal 5 in bu ¢alismada hesaplanan asir1 ince yap1 sabitleri ve
g- tensoriiniin izotropik degerleri

Atom

Gauss

H(1)

0(17)
C(13)
0(17)
C(13)
H(1)

C(13)
H(1)

9 H(1)

10 C(13)
11 H(1)
12 H(1)
13 N(14)
14 C(13)
15 H(1)
16 H(1)
17 C(13)
18 H(1)
19 H(1)

0O ~NOoO O, WN -

0,18009
-0,29194
3,94986
-0,14689
-1,6121
0,96371
4,38282
-0,87338
4,8591
-9,73387
36,52701
26,04126
22,51271
-9,30547
36,93745
25,9118
5,30737
5,30687
-0,88727

giso=

2,0062857
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Model Radikal 6

Bu radikal 1sinlama sonucu Sekil 4.11 de gosterildigi gibi 14 numarali hidrojen
kopmasinin yaninda kalan kismin elektron fazlaligina sahip oldugu diisiiniilerek

modellenmistir.
Sekil 4.11 Model Radikal 6

&

s +
v

y - irradiation




23

Model Radikal 6 nin hesaplamalardan elde dilen spin yogunluk haritas1 Sekil 4.12
da, asir1 ince yapi sabitleri ve g- tensorii tablo 4.6 de verilmistir.

Sekil 4.12 Model radikal 6 iin hesaplamalar sonucu elde edilen spin yogunluk
haritasi

Tablo 4.6. Model Radikal 6 in bu ¢alismada hesaplanan asir1 ince yap1 sabitleri ve
g- tensoriiniin izotropik degerleri

Atom Gauss
1 H(1) 0,03233
2 0(17) -3,68785
3 C(13) 10,59233
4 0(17) -4,8467
5 C(13) -5,2752
6 H(1) 11,93056
7 C(13) 26,98165
8 H(1) -1,43191
9 H(1) 0,91846
10 C(13) -5,79554
11 H(1) 17,29807
12 H(1) -0,20822
13 N(14) 7,01686
14 C(13) -5,34618
15 H(1) 17,35769
16 H(1) 0,2846
17 C(13) 9,31232
18 H(1) 1,26603
19 H(1) -1,05455

giso= 2,0080865
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Model Radikal 7

Bu radikal 1sinlama sonucu S$ekil 4.13 de gosterildigi gibi 1 numarali hidrojen
atomunun koptugu diisiiniilerek modellenmistir.

Sekil 4.13 Model Radikal 7
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Model Radikal 7 nin hesaplamalardan elde dilen spin yogunluk haritas1 Sekil 4.14
da, asir1 ince yapi sabitleri ve g- tensorii tablo 4.7 de verilmistir.

Sekil 4.14 Model radikal 7 nin hesaplamalar sonucu elde edilen spin yogunluk
haritasi

s’

9

Tablo 4.7. Model Radikal 7 nin bu ¢alismada hesaplanan asir1 ince yapi sabitleri ve
g- tensoriiniin izotropik degerleri

Atom Gauss

1 O(17) -12,4007
2 C(13) -14,7489
3 0(17) -11,9304
4 C(13) -3,6891
5 H(Q) 3,6095

6 C(13) -0,46761
7 HQ) -0,01038
8 H() -0,02405
9 C(13) -0,19105
10 H(1) 0,42413
11 H(1) -0,01819
12 N(14) 0,03604
13 H(1) 0,07259
14 C(13) 0,50206
15 H(1) 0,70814
16 H(1) -0,09737
17 C(13) 1,79765
18 H(1) -0,12683
19 H(1) 0,17708

giso= 2,0100196




26

Model Radikal 8

Bu radikal 1simnlama sonucu Sekil 4.15 de gosterildigi gibi 1 numarali hidrojen
kopmasinin yaninda kalan kismin elektronlarindan birini de kaybettigi diisiiniilerek

modellenmistir.

Sekil 4.15 Model Radikal 8
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Model Radikal 8 in hesaplamalardan elde dilen spin yogunluk haritas1 Sekil 4.16 da,

asir1 ince yapi sabitleri ve g- tensorii tablo 4.8 de verilmistir.

Sekil 4.16 Model radikal 8 in hesaplamalar sonucu elde edilen spin yogunluk haritas1

Tablo 4.8. Model Radikal 8 nin bu ¢alismada hesaplanan asir1 ince yapi sabitleri ve

g- tensoriiniin izotropik degerleri

Atom Gauss

1 O(17) -6,45355
2 C(13) -3,96435
3 0(17) -5,63846
4 C(13) -3,41007
5 H(1) 2,46534
6 C(13) 5,24558
7 HQ) -1,15829
8 H(1) 3,82559
9 C(13) -4,94813
10 H(1) 12,40689
11 H(@) 1,88152
12 N(14) 7,05015
13 H(1) -9,0358
14 C(13) -4,96485
15 H(1) 12,43321
16 H(1) 1,88264
17 C(13) 5,1302
18 H(1) 3,80668
19 H(1) -1,15385
giso= 2,0237724
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Model Radikal 9

Bu radikal 1sinlama sonucu S$ekil 4.17 de gosterildigi gibi 1 numarali hidrojen
kopmasinin yaninda kalan kismin elektron fazlaligina sahip oldugu diisiiniilerek

modellenmistir.

Sekil 4.17 Model Radikal 9

@

9

v

Y - irradiation

v
y




29

Model Radikal 9 un hesaplamalardan elde dilen spin yogunluk haritas1 Sekil 4.18 de,
asir1 ince yapi sabitleri ve g- tensorii tablo 4.9 de verilmistir.

Sekil 4.18 Model radikal 8 in hesaplamalar sonucu elde edilen spin yogunluk
haritasi

Tablo 4.9. Model Radikal 9 un bu ¢alismada hesaplanan asir1 ince yapi sabitleri ve
g- tensoriiniin izotropik degerleri

Atom Gauss
1 0(@17) -3,82943
2 C(13) 4,05659
3 0(17) -2,80949
4 C(13) 6,60294
5 H(1) 1,92896
6 C(13) 5,51931
7  H(1) -1,00173
8 H(1) 4,45438
9 C(13) 4,24331
10 H() 1,5826
11 H(1) 4,29059
12 N(14) 2474177
13 H(1) 6,84133
14 C(13) 4,24037
15 H(1) 1,58661
16 H(1) 4,29159
17 C(13) 5,51416
18 H(1) 4,45128
19 H(1) -0,99895

giso= 2,0045491




Model Radikal 10

Bu radikal isinlama sonucu Sekil 4.19 de gosterildigi gibi molekiiliin
elektron kaybettigi diisiiniilerek modellenmistir.

Sekil 4.19 Model Radikal 10
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Model Radikal 10 un hesaplamalardan elde dilen spin yogunluk haritasi
Sekil 4.20 de, asir1 ince yapi sabitleri ve g- tensorii tablo 4.10 de

verilmistir.

Sekil 4.20 Model radikal 10 in hesaplamalar sonucu elde edilen spin

yogunluk haritasi

9

&

Tablo 4.10 Model Radikal 10 un bu ¢alismada hesaplanan asir1 ince yapi
sabitleri ve g- tensoriiniin izotropik degerleri

Atom Gauss

1 HQ) 0,4638
2 0(17) -0,85027
3 C(13) 7,60535
4 0O(17) -0,23962
5 C(13) -2,77964
6 H(1) 0,68221
7 C(13) 9,05055
8 H() -2,09775
9 H(Q) 7,08573
10 C(13) -10,2519
11 H(1) 27,1527
12 H(1) 3,5079
13 N(14) 14,33006
14 H(1) -18,6443
15 C(13) -9,94046
16 H(1) 25,89724
17 H(1) 3,30516
18 C(13) 11,14233
19 H(1) 8,14951
20 H(1) -2,31237
giso= 2,004266467
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Model Radikal 11
Bu radikal 1sinlama sonucu Sekil 4.21 de gosterildigi gibi molekiiliin
elektron kazandigi diisiiniilerek modellenmistir.

Sekil 4.21 Model Radikal 11

32
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Model Radikal 11 in hesaplamalardan elde dilen spin yogunluk haritas1 Sekil 4.22
de, asir1 ince yapi sabitleri ve g- tensorii tablo 4.11 de verilmistir.

Sekil 4.22 Model radikal 11 in hesaplamalar sonucu elde edilen spin
yogunluk haritasi

Tablo 4.11 Model Radikal 11 in bu ¢alismada hesaplanan asir1 ince yap1 sabitleri ve
g- tensoriiniin izotropik degerleri
Atom

Gauss

1

coO~NO Ol WN

9

10
11
12
13
14
15
16
17
18
19
20

H(1)
0(17)
C(13)
0(17)
C(13)
H(1)
C(13)
H(1)
H(1)
C(13)
H(1)
H(1)
N(14)
H(1)
C(13)
H(1)
H(1)
C(13)
H(1)
H(1)

-1,52547
-2,47937
16,44629
-8,26872
-9,4066
9,80003
45,36886
-1,32676
2,35905
15,29665
-0,68346
-0,4809
6,12491
0,06497
-0,72031
0,34774
0,34812
8,27669
-0,24762
-0,4497

giso=

2,0025409
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5. TARTISMA VE SONUC

4-Piperidinecarboxylic acid (isonipecotic acid) molekiiliiniin ESR
caligmasinda, tek kristallerin 1sinlanmasi sonucu olusan radikalin asagidaki gibi

oldugu verilmektedir[17].

Q@  (MOHm Q@ (MOHwm@)
N\, / N,/
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{
Hie) ‘\\ﬁlg,/ “Han Hde) \‘“ﬁlfj'f’/ “Hun
Hiw) Hus

Caliskan. B.. Caliskan. A. C.. & Yerli. R. (2014).
Journal of Molecular Structure, 1075, 12-16.

Deneysel calismada bu radikalin 11 ve 13 numarali hidrojen atomlarinin
ALY degerleri 42.91 G ve 12 ve 14 numaral hidrojen atomlarinin A.LY degerleri de
10.27 G olarak tespit edilmistir [17]. Deneysel spektrumdaki yarilmalarin ikiser
0zdes hidrojenden kaynaklandigi ve dolayisi ile siddet dagilimlarinin
1:2:1:2:4:2:1:2:1 seklinde oldugu, g degerinin de 2.004926 oldugu belirtilmistir [17].

g degerlerini karsilastirdigimizda, izotropik g si 2.0049 ile 2.0059 araliginda
olan tiim model radikaller deneye uygun goriilmektedir. Bunlar model radikal 3,4,5,9
ve 10 dur. Model radikal 1 in de g degeri deneysel degerden fazla uzak sayilmaz.
Fakat, A.LY sabitlerine baktigimizda Model radikal 1 disinda biitiin diger model
radikaller azimsanamayacak biiyiikliikte azot yarilmasi igermektedir. Bu spin
yogunluk haritalarindan da kolaylikla goériilmektedir. Bu durum deneycinin iddialar

ile uyumlu degildir. Ayrica hesaplanmis degerlerle yapilan simiilasyonlarda, Model
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radikal 1 disinda, deneysel spektruma bir benzerlik yakalanamamistir. Bu nedenle
Model radikal 1 in, ki bu ayn1 zamanda deneycinin 6nerdigi radikaldir, deneye en
uygun radikal oldugu diistintilmektedir.

Model radikal 1 in hesaplanmis g degeri ile A.L.Y sabitlerinin deneysel
degerlerden sapmalarinin iki sebebi olabilir. Bunlardan birincisi bizim sectigimiz
baslangi¢ geometrisidir. Daha Once bahsettigimiz gibi 4-Piperidinecarboxylic acid
molekiiliiniin molekiiler yapisini aydinlatan deneysel bir ¢alisma literatiirde mevcut
degildir. Bu nedenle biz bu galismada 4-piperidinecarboxylic acid monohydrate
molekiiliiniin deneysel yapisindan suyu ayirdiktan sonra kalan yapiyr optimize
ederek baglangic geometrisini elde etmistik. Sapmalarin ikinci nedeni de deneyden
kaynaklanabilir. Deneysel calismada toplam 108 spektrum vardir ve deneyci
calismasina bunlardan sadece birka¢ tanesini koymustur. Spektrumlari tamaminm
gormek durumu daha da aydinlatabilecektir.

Buradan da anlasilacagi gibi ESR c¢alismalarinda deney ve teori birbirinin

ayrilmaz bir parcasidir.
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