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HARTREE-FOCK VE YOGUNLUK FONKSiYON TEORIi
METOTLARIYLA 5,5-DIMETIL-1-PIROLIN-N-OKSIT (DMPO)
TARAFINDAN TUZAKLANMIS BAZI RADIKALLERIN
ELEKTRON PARAMAGNETIK REZONANS ANALIZLERI

Sefik NARDALI

Siileyman Demirel Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Fizik Anabilim Dah

Damisman: Prof. Dr. Fatih UCUN

Elektron Paramanyetik Rezonans (EPR) spektroskopisi, farkli tiirde ortamlarda
serbest radikallerin karakteristik 6zelliklerini ortaya ¢ikarmak i¢in kullanilan etkili
bir metottur. Kat1 veya sivi yapilarda var olan yerlesik radikaller {izerinde ¢alismak
icin kullanilan bir arastirma araci olarak kullanilir. Bu c¢alismada, tez konusunun
literatiirdeki 6neminin vurgulanmasi i¢in literatlir 6zeti verilmis ve konunun amaci
belirtilmistir. Ek olarak EPR teorisini gorsel acidan tanimlamak icin, kisa omiirlii
serbest radikallerin saptanmasina yardimer olarak kullanilan spin tuzaklama ve spin
etiketleme yontemleri genel hatlartyla izah edilmistir.

Calismamiz esas olarak iki kisimdan olusmaktadir. Ilk kisimda, benzen ve su
cozeltilerinde 5,5-dimetil-1-pirolin-N-oksit (DMPO)’nun bazi radikal {iriinlerinin
temel optimize yapilart Yogunluk Fonksiyon Teorisi (DFT/B3LYP, B3PW91 ve
PBEPBE) ve Hartree-Fock (HF) metotlar1 ile 6-311++G(d,p) ve LanL2DZ temel
setleri kullanilarak hesaplanmistir. Tuzaklanmis radikaller olarak su da, H, N3, NHp,
CHs, CCl3z, OOH ve benzen ¢ozeltisinde ise F, OH, CF3, CH20H, OC2Hs kullanildi.
Tuzaklanan radikallerin hesaplanan izotropik ince yapi1 ¢iftlenim sabitlerinin,
deneysel veriler ile uygunlugu arastirilmistir. Nitroksit radikalinin £ protonundan
kaynakli asir1 ince yapi ¢iftlenim sabitinin, nitrojene bagli oksijen cekirdeginin zit
spin yogunlugundan etkilendigi goriilmiistiir. Elde edilen biitiin teorik degerlerden
radikaller i¢in ince yapt hesaplamalarinda, DFT(B3PW91)/LanL2DZ setindeki
hesaplamalarin diger setlere gore deneysel veriler ile daha uyumlu sonuclar verdigi
tespit edilmistir. Ayrica c¢aligma, biitlin radikal {riinleri i¢in hesaplanmis olan
geometrik parametreler, baglanma enerjileri, atomik spin yogunluklar1 ve
hiperkonjugatif etkilesim enerjileri ile zenginlestirilmistir.

Calismamizin ikinci kisminda ise ilk kisimdan farkli olarak, benzen ve su
¢ozeltilerinde DMPO’nun H, OH, O(CH2)(CH3) ve OC(CHz3)s radikal {iriinleri i¢in
hesaplanan izotropik ince yap1 ¢iftlenimi sabitleri 6-31G(d,p), LanL2MB ve SDD
seklinde ilave ii¢ temel set ile DFT(B3LYP) ve HF metotlar1 kullanilarak deneysel
sonuglar ile karsilastirllmistir. DFT(B3LYP)/LanL2MB temel seti kullanilarak elde
edilen hesaplamalarda, teorik ince yapi ciftlenim sabiti sonuclarinin diger seviyelere
gore deneysel veriler ile daha uyumlu oldugu goriilmiistir.



Yine, caligmaya deger katmak adina ilk kisma benzer ilave arastirmalar bu kisimda
da yapilmstir.

Anahtar Kelimeler: Asir1 ince yapi sabiti, DMPO, Radikal, EPR, DFT

2017, 103 sayfa



ABSTRACT
Ph.D. Thesis

ELECTRON PARAMAGNETIC RESONANCE ANALYSIS OF SOME
RADICALS TRAPPED BY 5,5-DIMETHYL-1-PYRROLINE-
N-OXIDE (DMPO) BY HARTREE-FOCK AND
DENSITY FUNCTION THEORY METHODS

Sefik NARDALI

Siileyman Demirel University
Graduate School of Natural and Applied Sciences
Department of Physics

Supervisor: Prof. Dr. Fatih UCUN

Electron Paramagnetik Resonance (EPR) spectroscopy is a effective method that
used to reveal the characteristic properties of free radicals in different types of
environments. It has been used as an research tool to study radical structures formed
in solid or liquid states. In the thesis, the summary of literature has been given in
order to emphasize the significance of the thesis subject. In addition to identfy EPR
theory visually, the spin trapping and spin labelling methods were explicated in
general terms that used to assist in the detection of short lived free radicals.

Our study mainly consists of two part. In the first part, the optimized electronic
structures of some radical adducts of 5,5-dimethyl-1-pyrroline-N-oxide (DMPO) in
water and benzene solutions have been determined by way of the Density Functional
Theory (DFT/B3LYP, B3PW91 and PBEPBE) and Hartree-Fock (HF) methods with
6-311++G(d,p) and LanL2DZ basic sets. As trapped radicals, H, N3, NH,, CHs,
CCl3z, OOH in water and F, OH, CFs, CH20H, OC>Hs in benzene solutions were
used. The calculated isotropic hyperfine coupling constants of all the trapped radicals
have been compared with the corresponding experimental data. The hyperfine
coupling constant due to the g proton of nitroxide radical is seen to be effected with
the opposite spin density of oxygen nucleus bonded to the nitrogen. From all the
calculated data it was concluded that on the hyperfine calculations the
DFT(B3PW91)/LanL2DZ level is superior relative to the other levels for these
radicals. Also, the study has been enriched by the computational of the geometrical
parameters, binding energies, atomic spin densities and hyper conjugative
interactions energies for all the radical adducts.

In the second part of our work is not much different from the first part. The isotropic
hyperfine coupling constants have also been calculated for H, OH, O(CH2)(CHs3) and
OC(CHs3)3 radical products of DMPO in water and benzene solutions by the
DFT(B3LYP) and HF methods addition with 6-31G(d,p), LanL2MB and SDD three
basic sets and compared with the experimentally results. In the calculations
DFT(B3LYP)/LanL2MB basic set was found to be more compatible with the
experimental data relative to the other levels of the theoric results.



To enrich the study the similar added investigations to the first part were also done in
this part.

Key words: Hyperfine constant, DMPO, Radical, EPR, DFT

2017, 103 pages
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1. GIRIS

Tarihsel agidan radikal s6zciigii, bir molekiile ekli olan, sonradan eklenmis anlamina
geliyor olup bir kimyasal tepkime siireci boyunca yapiin degismeyen kisimlari igin
kullanilirdi. Glinlimiizde ise bu tiir yapilara ‘fonksiyonel grup’ terimi uygun
goriilmistiir. Radikal ve serbest radikal terimleri, genelde esanlamli kullanilmakla
beraber radikal, bir spin tuzagi i¢inde alikonulmus veya baska bir molekiile
baglanmis durumda da olabilir. ilk organik serbest radikal tespiti ise, Michigan
Universitesi'nde 1900 yilinda Moses Gomberg tarafindan tanimlanmus trifenilmetil
radikalidir. Literatiirde genellikle serbest radikal seklinde belirtilmis olan radikaller,
bilimsel agidan eslesmemis elektrona sahip atom, iyon veya molekiil gruplaridir. Bu
tiir eslesmemis elektronlar ¢ogu zaman kimyasal tepkimeye oldukca duyarlidirlar.
Radikaller, yanma, polimerlesme, biyokimya ve baska pek ¢cok kimyasal siiregte aktif
olarak kullanilir. Viicudumuzun dogal isleyisi sirasinda ya da viicuda giren gida
maddelerinin yakilmasi sonucunda, serbest radikaller aciga cikar. Kisaca oksitlenme
olarak tanimladigimiz bu kimyasal siire¢ boyunca serbest radikaller olusur. Radikal
gruplarimin viicudumuz i¢in 6nemsenecek derecede olumlu veya olumsuz etkileri s6z
konusudur. Ornegin, insan fizyolojisinde, azot oksit ve siiper oksit radikalleri, damar
tonusu gibi pek cok biyolojik siireci diizenlemektedirler. Serbest radikaller,
viicudumuzdaki bir dokunun herhangi bir molekiiliinii etkilerse, bu dokunun islevini
yerine getirmemesine neden olur. Sonug olarak etkilenmis birimin biyolojik 6nemine
bagli olarak ¢ok ciddi rahatsizliklara neden olabilirler. Kalp krizleri, kanser, kronik
yorgunluk radikallerin sebep oldugu baslica hastaliklardir. Bu cercevede, radikal
gruplarinin molekiil yapilarinin ve spektroskopik 6zelliklerinin bilinmesi 6nem arz
etmektedir. Radikal yapilarinin molekiil ve spektroskopik 6zelliklerinin ayrintili bir
bigimde incelenmesi, bu maddelerin kullanim alanlarinin artmasina, ozelliklerinin

daha 1yi bilinmesine ve ¢esitliliginin artirilmasina yardime1 olabilir.

Bir sistem {lizerine etki eden elektromanyetik 1s1nim, etki ettigi molekiiler yapi
igerisinde gesitli degisimlere yol agar. Spektroskopi, elektromanyetik dalga ile madde
arasindaki etkilesme konusunda gesitli arastirmalar yapan bir bilimsel tekniktir. Yani,
madde ile elektromanyetik 1s1ma arasindaki etkilesme spektroskopi olarak
adlandirilir. Iste bu etkilesmeler spektroskopinin farkli dallar1 ile incelenir. Son

yillarda, materyaller hakkinda bilgi edinme adina kullanilmakta olan spektroskopi
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teknikleri vasitasiyla madde tarafindan yayimlanan ya da sogurulan elektromanyetik
dalganin frekans ve siddetleri bulunarak konu olan molekiiler 6zellikler hakkinda
bilgi edinilir. Gegmiste molekiilleri detayli bir sekilde inceleme ve elde edilen
bilgiler 15181nda molekiil modelleme isleminin yapilmasi adina bilgisayar simiilasyon
programlarint igeren teoirk hesaplama yontemleri ortaya cikarilmigtir. Molekiil
modelleme, bir molekiiliin yapisal o6zelliklerinin fizik kanunlar1 yardimiyla
matematiksel ifadeler tiiriinden bilgisayar programi kullanilarak hesaplanmasidir. Bu
sayede molekiil sisteminin daha basit hale getirilmesi sonucu olarak malzeme

hakkinda yapilmasi planlanan maddi ve manevi is yiikii en aza indirgenecektir.

Tek elektronlu sistemlerde yapi igerisinde elektron hareketi Schrodinger dalga
denklemi kullanilarak ¢ozlimlenir. Cok elektronlu sistemlerde ise Schrodinger dalga
denklemini ¢6zmek zor oldugundan gesitli yaklasim metotlar1 gelistirilmistir. Bu
metotlar kullanilarak molekiiliin  optimize hali, spektroskopik, elektronik,
termodinamik, optik olmayan ve magnetik 6zellikleri incelenebilir. Sonug olarak
molekiil hakkinda elde edilen teorik bilgiler, deneysel veriler ile karsilagtirilarak
madde hakkinda daha ayirt edici ve yararli nitelikte bilgiler saglanir. Teorik
spektroskopi alaninda en g¢ok rastlanan kuantum kimyasal hesaplama ydntemleri,
yapt igerisindeki elektronlarin birbirleriyle olan etkilesimleri i¢in etkin potansiyelin
baz alindig1 ab-initio Hartree-Fock (HF) yontemi ve molekiiler 6zelliklerin elektron

olasilik yogunlugu ( p) hesaplamasina dayali oldugu yogunluk fonksiyon teorisidir

(DFT). Elektron yap1 hesaplamalari, olarak bilinen kuantum kimyasal hesaplamalar

teorik ¢alismalarin gelismesinde 6nemli rol oynamaktadir.

Calismamizin temel yapisini olusturan Elektron Spin Rezonans (ESR) ya da Elektron
Paramagnetik Rezonans (EPR) spektroskopisi, serbest radikallerin molekiil igerisinde
tanimlanmasina yonelik, onlar1 ve ¢evreleri ile olan iligkilerini inceleyen kapsamli bir
tekniktir. Molekiiler diizeyde bir ciftlesmemis elektrona sahip olmayan nesneler bile
EPR spektroskopisi kullanilarak ele alinabilir. Bu sayede elektron-¢ekirdek spin
etkilesmelerinin yani sira, eslesmemis elektronlarin yerel ¢evreleri hakkinda yapisal
ve kimyasal bilgiler elde edilebilir. EPR spektrumlari molekiiliin, elektron dagilimi
ve ¢iftlenmemis elektronlar1 ¢evreleyen kimyasal yapisi i¢in detayl bilgiler verebilir
ancak EPR verilerinin analizi ve yorumlanmasi olduk¢a karmasiktir. Numunenin

manyetik parametrelerini 6ngérmek i¢in yapilan c¢alisma kapsaminda olusan analiz
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sonuglari, basit ve tahmini miimkiin sinyal yogunlugu veya karmasik molekiiler
modelleme gibi farkli yaklagimlar igerir. Spin tuzaklama da, radikalin tuzak
molekiile ilave edilmesi gereklidir. Boylece tuzak spinleri ile ortaya c¢ikan sistem,
EPR kullanilarak tespit edilebilir. Yaygin olarak kullanilan spin tuzaklama metotlar
nitrose ve nitrone bilesikleridir. Nitrose bilesiklerinde 2-metil-2-nitrosopropen
(MNP) de oldugu gibi radikaller dogrudan nitrose azotu tarafindan tuzaklanirken,
nitrone bilesiklerinde 6rnegin a-fenil-N-tersiyel-biitil-nitrone (PBN) ve 5,5-dimetil-
1-pirolin-N-oksit (DMPO) radikaller azota bitisik karbon tarafindan tuzaklanir. EPR
teknigi ile tespit edilebilen serbest radikaller normal sartlarda kararsizdirlar. Ancak
radikaller, spin tuzak molekiillerle reaksiyona girmeleri sonucu kararlt hale
getirilebilirler. Spin tuzaklama, EPR spektroskopisinde genellikle kisa Omiirlii

serbest radikalleri tanimlamada kullanilir.

Bu caligmanin ilk kismindaki spin tuzaklama, benzen ve su ¢ozeltilerinde 5,5-
dimetil-1-pirolin-N-oksit (DMPO)’nun baz1 radikal driinlerinin temel optimize
yapilar1 DFT(B3LYP, B3PW91 ve PBEPBE) ve Hartree-Fock metotlar1 ile
6-311++G(d,p) ve LanL2DZ temel setleri kullanilarak hesaplandi. Tuzaklanmis
radikaller olarak su ¢oOzeltisinde, H, N3, NHz, CHs, CCl;, OOH ve benzen
cozeltisinde ise F, OH, CF3, CH2OH, OC2Hs kullanildi. Tuzaklanan radikallerin
hesaplanan izotropik ince yapi ¢iftlenim sabitlerinin, deneysel veriler ile uygunlugu
arastirildi. Nitroksit radikalinin f protonundan kaynakli asir1 ince yapi g¢iftlenim
sabitinin, nitrojene bagli oksijen ¢ekirdeginin zit spin yogunlugundan etkilendigi
goriildii. Ayrica ¢alisma, biitlin radikal iirlinleri i¢in hesaplanmis olan geometrik
parametreler, radikallerin baglanma enerjileri, atomik spin yogunluklar1 ve hiper-
konjugatif etkilesim enerjileri ile zenginlestirildi. Calismamizin ikinci kismini
olusturan spin tuzak sisteminde ise, benzen ve su ¢ozeltilerinde DMPO’nun H, OH,
O(CH2)(CH3) ve OC(CHa)z radikal iiriinleri i¢in izotropik ince yapi giftlenimi
sabitleri 6-31G(d,p), LanL2ZMB ve SDD seklinde ilave ii¢ temel set ile yine
DFT(B3LYP) ve HF metotlar1 kullanilarak hesapland: ve elde edilen teorik sonuglar,
deneysel sonuglar ile karsilastirildi. Literatirden O(CH2)(CHs) ve OC(CHz)3
radikalleri i¢in yalnizca tek bir ¢ozeltide deneysel sonuglar elde edilebildiginden

O(CH2)(CH3) i¢in yalnizca benzen OC(CHz)3z igin ise yalnizca su ¢ozeltisi kullanildi.



2. KAYNAK OZETLERI

Serbest radikaller, ¢ekirdegin asir1 ince yapi ¢iftlenim sabiti ve g degeri ile belirlenir.
MNP, PBN veya DMPO tarafindan tuzaklanan radikallerin karakteristik o6zelligi,
azot (N) (I1=1) ve hidrojen g (I=1/2) g¢ekirdeklerinden kaynakli sirasiyla ti¢lii (triplet)
ve ikili (duplet) ince yap1 yarilmalaridir. Nitroksit radikalinin £ protonundan kaynakli
asir1 ince yapi ciftlenim sabiti, McConnell bagintis1 ag = Bo+B1cos?d (Morton, 1964)
ile elde edilebilir. Burada Bo spin polarizasyonu katkis1 (0-3,5), B1 hiperkonjugeye
katk1 (~50) ve 8 azotun P orbitali ve CH bagimin P; orbital diizlemine izdisiimii
arasindaki acidir. EPR de tuzaklanmis radikallere ait yalnizca birkag ¢ekirdegin ince
yapt sabitleri deneysel olarak goézlenebildiginden, radikal iiriinlin yapisinin tespit
edilmesi tstlin ugras1 gerektiren bir uygulamadir. Bu nedenle radikal yapidaki tiim
cekirdeklerin asir1 ince yapi sabitlerinin teorik hesaplanmasi ile radikal 6zellikleri
daha saglikli yorumlanabilir. Ancak izotropik ince yap1 sabitleri, c¢ekirdegin
konumunda spin yogunluguna ¢ok duyarli oldugu i¢in deneysel degerlerle tamamen

uyumlu olan hesaplamalar yapmak olduk¢a zordur (Feller ve Davidson, 1984).

EPR spin tuzaklama teknigi kullanilarak, karbon merkezli radikaller ve hidroksil
tiretiminde taksifolin etkisi Makarov ve arkadaglar1 tarafindan calisilmis ayrica
FDMPO/taksifolin i¢in ince yapr degerleri, Yogunluk Fonksiyon Teori (DFT)
metodu ile hesaplanmistir (Makarova vd., 2014). Yaygin spin tuzaklar igin, bazi
tuzak spinlerinin EPR ince yap1 degerleri genis bir sekilde Buettner tarafindan
listelenmistir (Buettner, 1987). Baska bir calismada, genis Olgiide alkoksi
radikallerine sahip DMPO fiiriinleri sentezlenmis ve DMPO radikal iiriinlerinin ince
yapi sabitleri farkli deneysel kosullarda Dikalov ve Mason tarafindan hesaplanmistir
(Dikalov ve Mason, 2001). 4-hidroksi-5,5-dimetil-2-triflorametilprolin-1-oksit
(FDMPO)’ nun bazi radikal iriinleri igin N ve F atomlarinin ince yap1 sabitleri,
DFT(B3LYP)/6-31G(d,p) ve 6-31G++(d,p) setleri kullanilarak hesaplanarak
deneysel degerler ile karsilagtinnlmistir (Makarova vd., 2012). Bizim Onceki
calismamizda ise, su ve benzen ¢6zeltilerinde PBN’nin bazi radikal tiriinlerinin temel
hal optimize yapilari, DET(B3LYP, B3PW91 ve PBEPBE) ve HF metotlari ile 6-
311++G(d,p), 6-31G(d,p) ve LanlL2DZ seviyelerinde hesaplandi. Tuzaklanmis
radikaller olarak, F, CI, Br, H, OH, CN, NCO ve N3 kullanildi (Ucun ve Aydin,
2014).



2.1. EPR’nin Tarihsel Gelisimi

EPR nin ortaya ¢ikisi ilk olarak 1896 yilinda Hollandali bir fizik¢i olan Zeeman
tarafindan durgun bir manyetik alan i¢indeki optiksel spektrumlardaki c¢izgi
yarilmalarin1 bulmasi ile baslamistir (Zeeman, 1897). 1920 li yillarda Stern ve
Gerlach homojen olmayan bir manyetik alan boyunca giimiis atomlarina bir 15
gondermis ve 1s1k 1s1n1, elektronlarin ve atomlarin kendilerine 6zgii olan agisal
manyetik momentlerini gosteren iki farkli ¢izgiye yarilmistir (Gerlach ve Stern,
1922). Daha sonra Goudsmit ve Uhlenbeck, elektronlarin bir agisal momentuma
sahip oldugunu 6nerdi (Goudsmit ve Uhlenbeck, 1926). 1938 yilinda, Isidor Rabi
lityum kloriir molekiillerinin manyetik rezonans sogurmasini dl¢tii (Rabi vd., 1938).
Bunun anlami, molekiiler yapilar hakkinda daha fazla bilgi edinebilmek i¢in farkli
rezonanslar1 lgebilme imkanmin saglanmasidir. Ikinci diinya savasindan sonra,
manyetik rezonans araclarin yaygin bicimde kullanimi elektromanyetik rezonans
spektroskopisinin gelisimini hizlandirdi. Bir manyetik rezonans sinyalinin ilk
gozlemi, Sovyet fizik¢i Zavoisky tarafindan mangan siilfat, bakir siilfat ve sulu bakir
klorid igeren birka¢ tuz kullanilarak olmustur. 1944 yilinda Oxford da bir bilimci
grubunun, manyetik rezonansin temel teorisini ortaya c¢ikarmalarindan sonra,
Cummerow-Halliday ve Bagguley-Griffiths gibi bir¢ok arastirmact EPR
calismalarina kapsamli olarak katkida bulunmustur. 1960 ile 1980 yillar1 arasinda,
cogunlukla pulslu EPR iizerine ¢alisildigi Bell laboratuvarlarinda siirekli dalga EPR
si (CW EPR) kesfedilmistir. O yillarda EPR genel olarak organik serbest radikallere
uygulanmistir.  1980’lere gelindiginde ise, ilk kez marketlerde pulslu EPR
spektrometresinin ticari anlamda satigina baglanmis ve biyolojik ve medikal alanlarda
kullanilarak bu giine kadar gelinmistir. Gliniimiizde ise, EPR ¢ok yonlii ve standart

bir aragtirma araci halini almistir.



3. KURAMSAL TEMELLER

3.1. Elektron Paramanyetik Rezonans

3.1.1. Elektromanyetik 151ma

Yiikiin ivmeli hareket yapmasi sonucunda elektromanyetik dalgalar olusur.
Elektromanyetik dalga, birbirine dik olarak ilerleyen elektrik alan (E) ve manyetik

alan (B) bilesenlerinden olusur ve ilerleme yonii bu iki alana diktir. Elektromanyetik

dalga 151k hiz1 ile ilerleyen, harmonik bir dalgadir.

1
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c= ~3x10° ms™ (3.1)

Elektromanyetik dalga tarafindan tagman enerjiye elektromanyetik 1sima denir ve

Sekil 3.1°de gosterilmistir. Enerji,

E:%goEuiBZ 3.2)

24,

Sekil 3.1. A genligine ve A dalga boyuna sahip tek diizlem iizerinde titresim yapan
radyasyon gosterimi (Google, 2016; Wikipedia, 2016)



ile verilir. Bu denklemde &, ve g, degerleri sirasiyla, bos uzaymn elektrik ve

manyetik gecirgenlik ifadeleridir. Elektromanyetik 1s1ma bir maddenin iizerine
gonderildiginde, 1g1manin bir kism1 madde tarafindan sogurulur, bir kismi1 kirilarak
geri doner, bir kismi da sagilir. Madde iizerine diisen 1simanin belli frekanslarinin
sacilmast Raman (R), 15181n madde tarafindan sogurulmasi kirmiz alt1 (IR) ve yine
1518¢1n madde tarafindan sogurulma sonucu olusan elektronik gecisler mor 6tesi (UV)

spektroskopisinin temelini olusturur (Erdik, 1998; Koksal ve Koseoglu, 2010).

Elektromanyetik 1s1manin dalga ve pargacik Ozelliklerini géz Oniline alarak,
elektromanyetik 151ma spektrumunu asagidaki gibi farkli frekans bolgelerine

aytrabiliriz. Sekil 3.2°de bu bolgeler goriilmektedir.

e~ Frekans Artar (v)
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Sekil 3.2. Enerjideki degisim sonucu atomik ve molekiiler diizeyde gecis tipleri ile
cesitli spektrum bolgelerinin elektromanyetik spektrum vasitasiyla
gosterimi (Wikimedia, 2016)



Cizelge 3.1°de ise, elektromanyetik spektrum boélgelerinin dalga boyu ve buna bagh

olarak frekans ve enerji degerleri verilmistir.

Cizelge 3.1. Elektromagnetik spektrum boélgeleri (Banwell, 1996)

Isima Bolgesi Dalga boyu Frekans (Hz) Enerji (jJoule)
Radyo Dalgalar1 10m-1cm 3x108—3x10% 10°-10
Mikrodalga 1cm—100 um 3x10%0-3x10% 10 - 102
Kirmizialtt 100 pm — 1 pm 3x10%2-3x10M 10%- 10*
Gorliniir Bolge 1 pm—10 nm 3x10% - 3x10% 10% - 10°
Mor Otesi 1 pm—10 nm 3x10% - 3x10% 10% - 10°
X-1s1nlari 10 nm — 100 pm 3x10%-3x108 10°- 10’
y-1s1nlart 100 pm—1 pm 3x10'8 - 3x10% 10°-10"

Asagida elektromanyetik spektrum bolgeleri tanimlanmigtir (Banwell, 1996);

i. Radyo Frekans Bolgesi: 3x10° — 3x10'° Hz olmak iizere genis bir frekans
bolgesini kapsamaktadir; 10 m — 1 cm araliginda uzun dalga boyuna sahip
dalgalardir. Cekirdek Magnetik Rezonans (CMR) ve EPR spektroskopilerinin
temelini olusturur.

ii. Mikrodalga Bélgesi: 3x10° — 3x10' Hz’lik daha yiiksek bir frekans
bolgesindedir ve 1 cm — 100 um dalga boyuna sahiptir. Donme spektroskopisi ile bu

bolgeye karsilik gelen donme seviyeleri arasindaki gecisler incelenir.

iii. Kirmizialti Bolgesi: Frekans bolgesi 3x10'2 — 3x10%* Hz olan bolgedir ve 100
um — 1 um dalga boyuna sahiptir. Genel olarak titresim spektroskopisi

diyebilecegimiz spektroskopi dalinin arastirma konusudur.

iv. Mor Otesi ve Goriiniir Bolgesi: 3x10%* — 3x10'® Hz frekansl;; 1 um — 10 nm
dalga boylu dalgalardir. Valans elektronlarin enerjileri arasindaki ayrilmalari

inceleyen elektronik spektroskopisinin temelini olusturur.



v. X-1isilar1 Bolgesi: 3x10'® — 3x10'® Hz frekans bolgesindeki 10 nm — 100 pm
dalga boylu dalgalarin bolgesidir. Bir atomun ya da bir molekiiliin i¢ elektronlarini

iceren enerji degisimleri bu bolgede incelenir.

vi. yaisinlar1 Bolgesi: 3x10'8 - 3x10% Hz arasinda en yiiksek frekansl bolgedir. 100
pm — 1 pm arasinda en kisa dalga boylu dalgalar1 igerir. Cekirdekteki pargaciklarin

yeniden diizenlenmesini i¢eren enerji degisimleri bu bolgede incelenir.

3.2. EPR Parametreleri ve Temel Prensipleri

Elektron Paramagnetik Rezonans spektroskopi teknigi, genel anlamda ¢iftlenmemis
elektronlara sahip paramagnetik yapidaki tiirleri tespit etmemizi saglar. Tek bir
ciftlenmemis elektron igeren serbest halde bulunan radikaller ve gegis metalleri gibi
cok sayida materyal veya malzeme yapisindaki kusurlarin tespiti yine EPR tekniginin
calisma konulan arasina girer. Ciftlenmemis elektrona sahip yag katmanlar1 veya
bazi1 protein tiirleri ise spin tuzaklama teknigine benzer spin etiketleme yontemi ile
yine EPR spektroskopi kullanilarak incelenebilir. Ciftlenmemis elektronlarin hareketi
sonucu olusan molekiiler hareketin yani1 sira molekiiler yapidaki ¢evresel etkilere
bagl olarak meydana gelen akigkanlik, viskozite veya polarite gibi cesitli pek ¢ok
durum da, yine EPR teknigi ile tespit edilebilir. EPR de esas prensip, yapi
igerisindeki ¢iftlenmemis bir elektronun bir dis manyetik alan ile etkilesimine
dayanmaktadir ve bu durum Zeeman etkilesmesine karsilik gelmektedir. EPR nin
temel yonleri izole edilmis tek bir elektronun varsayimsal durumu goz {iniinde

tutularak izah edilebilir. Elektronun manyetik momenti g, uygulanan B dis manyetik

alanin varliginda, manyetik alanin yoniine gore paralel (en diisiik enerji diizeyi) veya

anti paralel (en yiiksek enerji diizeyi) olabilir. Manyetik alanin dogrultusunda olan u

manyetik momentinin izdiisiimii,
U, =———S, =———m (3.3)
seklinde ifade edilir. Burada h Planck sabiti, ms spin kuantum sayisi olup ms=1/2 ve

Ms=-1/2 durumlarimi igerir. Boylece olusan bu iki enerji diizeyi arasindaki fark tam

olarak manyetik alanin siddetine baghdir (Sekil 3.3). Mikrodalga frekansi araliginda



salmimli bir manyetik alan kullanilarak, daha diisiik enerji seviyesinden yiiksek
enerji seviyesine veya tam tersi yonde bir elektron gecisi indiiklenebilir. Sadece
Ams=1 oldugu durumda enerji seviyeleri arasindaki farklilik tam olarak uygulanan
mikrodalga enerjisine karsilik gelir. 1ki spin durumu arasindaki mikrodalga

enerjisinin sogurma veya yayilimini asagidaki denklem tanimlar;

AE =hv=gpB

Burada AE iki spin durumu arasindaki enerji farkini belirtir, g ise Zeeman yarilma
faktorii olup 2,0023 degerine karsilik gelir ve bu deger serbest radikaller i¢in gegerli
olup tam olarak radikal veya iyonun elektronik konfigiirasyonuna baghdir. 8, Bohr
manyetonu, B uygulanan dis manyetik alan, v ise mikrodalga frekansidir. Sonug
olarak dlciilen enerji seviyeleri arasindaki fark lineer olarak manyetik alana bagh

olup manyetik alanin yoklugunda sifirdir.

Yiuksek enem
seviyesi

Digik enemn

seviyesi
. .
B~ :
. :
Olgiilen /"
sinyal B+ \ /
(tirev)

Sekil 3.3. Uygulanan magnetik alanin bir fonksiyonu olarak bir elektronun
enerjilerinin farki (Makarova, 2011)

EPR spektroskopisinde genellikle manyetik alan taramali sistemler kullanilirken
elektromanyetik radyasyon frekansi sabit tutulur. Rezonans durumunda sogurma
sinyali olugsur ve uygulanan radyasyon enerjisi iki spin diizeyi arasindaki enerji

farkina karsilik gelir. Olusan bu rezonans alani ve frekansi, g faktori ile ilgilidir ve

g=hv/gpB (3.9)

ile verilir (Makarova, 2011). Cekirdek spini ve elektron arasindaki etkilesmeyi

tanimlayan asir1 ince yapi yarilma sabitinin degeri ¢izgi genisliginden daha biiyiik

10



oldugu zaman EPR spektrumunda birbirlerinden ayrilmis net olarak gézlemlenebilen
pikler goriiliir. Boyle bir durumda asir1 ince yarilma sabiti bize molekiiliin daha iyi

tanimlanmasi ve molekiilii olusturan atomlarin sayilar1 hakkinda bilgiler verir.

Enerji

ESR Spektrumlan

Sekil 3.4. Ciftlenmemis bir elektron ile N (I1=1 ve Am/= 0+1) atomunun etkilesmesi
sonucu olusan nitroksitin EPR spektrumu (Makarova, 2011)

Omek verecek olursak, bir nitroksit radikalindeki azot atomunun ciftlenmemis bir
elektron ile etkilesimi (an) sonucu Am= 0, £1’den kaynaklanan ii¢ adet yarilma
cizgisi gozlemlenir (Sekil 3.4). Bu durum i¢in azot atomunun etkilesmesinin yani
stra, kararsiz haldeki proton asir1 ince etkilesmeleri de s6z konusudur. Sonug olarak
nitroksit radikalindeki etkilesmeler nedeniyle olusan pikler birbirleri ile daha da
giclii bir sekilde oOrtiislir ve nitroksit spektrumundaki her bir pikin daha da
genislemesine yol acar (Windle,1981; Makarova, 2011).

3.3. g-Faktorii

Zeeman etkisinin bir sonucu olarak, manyetik alanin etkisi altindaki bir elektronun

(S=1/2) enerji seviyeleri arasindaki fark,

AE = g/B (3.5)
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olarak tanimlanir. Burada f sabiti Bohr manyetonudur. Elektron tarafindan absorbe
edilen enerji, spektrum ¢izgileri arasindaki mesafeye karsilik gelecegi i¢in AE=hv

olur ve Denk. (3.5)’te asagidaki sekilde ifade edilir,

hv = g/B (3.6)

Deneysel ¢alismalarda mikrodalga frekansi olarak ifade edilen v ile manyetik alan
degeri B, kontrol edilebilir. Diger faktor ise oranti sabiti olan g faktoriidiir ve
elektronun g¢evresel 6zelliklerine bagl olan bir degerdir. Denklem (3.6)’daki deki h
Planck sabiti ve £ Bohr magnetonu degerlerini yerlerine yazdigimizda, g degeri

asagidaki sekilde yazilabilir,

g = 71,4484 v(GHz) / B(MT) (3.7)

Serbest bir elektronun bosluktaki g degeri, ge=2,00232" dir. Fakat, elektron ¢evresel
bir etki altinda kaldiginda 6rnegin bir gecis metal iyonu kompleksi i¢in, ¢ekirdek
tarafindan ikinci bir manyetik alan tretilir ve toplam manyetik alan degeri, ortaya

¢ikan sekonder manyetik alandan AB etkilenir. Bu tiir bir durum karsisinda Denk.
(3.6) ifadesi,

hv =gg(B, + AB) (3.8)

halini alir. Burada yalnizca B nin spektrometre degerini bildigimizden dolay1 Denk.

(3.8),

hv = (g, +Ag)/B (3.9)

seklinde yazilabilir. Yukarida gosterilen iliskiden de anlasilacaga iizere, v ile B

degerlerinin sonsuz olasiliktaki ¢iftleri iistteki ifadeyi sekillendirebilir.

Rezonans olusumu i¢in manyetik alan degeri bir bilesigi tanimlamada 6zgiin bir
deger olmayabilir. Bunun sebebi, spektrumun farkli mikrodalga frekanslarindan elde

ediliyor olmasidir. O halde molekiile 6zgii ve onun ayirt edici bir 6zelligi olan deger

12



Ag ifadesidir. Bu deger molekiiliin elektronik yapisi ile elektron arasindaki
etkilesmeyi ayrintili bir bigimde incelememize olanak taniyan kimyasal bilgiler
igerir. Molekiiliin ayirt edici bir 6zelligi olan g degeri, g=ge+Ag seklinde agiklanir.
Organik radikaller i¢cin g degeri, araligi 1,99-2,01 arasinda degisen Qe degerine
oldukca yakindir. Omegin, "CHs radikali icin g degeri, 2,0026°dir. Gegis metali
kompleksleri i¢in bu ifade, birden fazla ¢iftlenmemis elektron varligindan kaynakli
bir molekiil veya iyonun enerji seviyeleri arasindaki farkli etkilesimleri agiklayan
sifir-alan yarilmas1 ve spin-yoriinge etkilesmesinden dolayr farkli birgok deger
alabilir. Genellikle ge¢is metali tiirleri i¢in bu deger kompleks yapinin geometrisine
bagli olarak 1,4-3,0 aralifindadir. Dogadaki her bir yap1 i¢in ayirt edici 6zellik olan g
degerinin hesaplanmasinda spektrum sinyalinin merkezi kullanilir. Denklem (3.7)
ifadesini kullanarak, absorpsiyon spektrumundaki g faktoriinii hesaplayabiliriz. Bu
deger yalnizca sistemin elektronik ¢evresi ile degil ayn1 zamanda anizotropikligi ile
de ilgilidir. Simdi g degerinin ve rezonans alaninin fiziksel anlamin1 matematiksel

ifadeler yoluyla ayrintili bir sekilde inceleyecegiz.

Serbest bir elektron i¢in g degeri yaklasik 2 civarinda oldugunu belirtmistik. Bu

yaklasikligin nedeni sistemin toplam manyetik momentinin olusmasinda elektronun
yoriinge hareketinden ek bir katki gelmesi etkilidir. Toplam manyetik moment, J *ye

paralel degildir. O halde J dogrultusundaki manyetik momentin biyiikligi (Sekil
3.5)

My = i, COSO+ g COS (3.10)

z . dis manyetik
. alan
B o
A J=L+8
uih

Sekil 3.5. Toplam manyetik momentin, 3 ye paralel bilesenin bulunma semasi
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seklindedir. J cevresindeki devinim, Larmor frekansindan biiyiik oldugundan g,

etkin moment olarak alinabilir.

S? = (J2-12)= 3% 1 12— 2L.J cosd
( ) - (3.11)

12 =(J2-5%)=J% +5%~25.J cosé,

ifadeleri ve u, , us biiyiikliikleri de kullanilarak Denk. (3.10),

_ 33 +D)+SE+D)-L(L+T) (3.12)
233 +D))

J

halini alir. Vektorel bir biiytikliik cinsinden,

o, = _le (3.13)
[JQ+D)]
bulunur. Bu ifadenin ayn1 zamanda,
w=g,p3 (3.14)
oldugu diistiniiliirse
g, =1+ J(J +1) JZrJS((J+i)1; L(L+1) (3.15)
olarak elde edilir. 4, etkin moment oldugundan
(3.16)

H=-u,.B=g,8J.B
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ve z dogrultusundaki bir alan i¢in enerji 6z degerleri
E,=0,6Bm, ;m,=+J...—J (3.17)
olur. Rezonans alani,

Hrez = hv
9,/

(3.18)

olarak elde edilir (Atherton, 1973; Tuner, 2007).
3.4. Elektron Spin ve Manyetik Momenti

Bir elektron, belirli bir kiitleye sahip olan negatif yiiklii bir temel pargaciktir ve
bunun sonucu olarak iki tiir harekete sahiptir. Birincisi, yOriinge manyetik
momentinden ileri gelen cekirdek etrafindaki doniistidiir. Digeri ise spin manyetik
momentinden kaynaklanan kendi etrafindaki dontisiidiir. Molekiilin manyetik
momentine Oncelikli olarak ¢iftlenmemis elektronunun spin manyetik momentinden

gelen katki etki eder. Bu katki asagidaki denklemde gosterilmistir.

Us =+/S(S+1D) L (3.19)
27

Burada us toplam spin agisal momenti olup, S spin kuantum sayist ve h ise Planck

sabitidir. Toplam spin agisal momentumun z yoniindeki bileseni i¢in sadece iki deger
kabul edilebilir;

h
SZ = ms.g

(3.20)
Ustteki denklem igin ms degeri 2S+1 tane farkli degere sahiptir. Bunlar +S, (S — 1),
(S — 2),.....-S kadardir. Tek bir ¢iftlenmemis elektron i¢cin ms nin alabilecegi iki adet
deger vardir. Bunlar, +1/2 ve —1/2 dir. Elektron manyetik momenti us spin agisal

momentumu ile dogrudan orantilidir ve asagidaki sekilde yazilabilir.
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M, =—0.M, (3.21)

Buradaki (-) isaretinin nedeni, elektronun manyetik momentinin spini ile ayni

dogrultuda fakat farkli yonde olmasinda kaynaklidir. Buradaki g,4 terimi

jiromanyetik oran terimidir ve her bir parcacik i¢in ayirt edici 6zelliktedir. Kuantum
mekaniksel agisal momentumun bir elemani igin manyetik moment, Bohr manyetonu

denilen (B) bir terim ile ifade edilir.

p= yp—— 9,27401.10*J/T (3.22)

Burada e elektron yiikii, me elektron kiitlesidir. Molekiile uygulanan manyetik alan

(B) ile magnetik moment (u) etkilesim halindedir. Manyetik alanin etkisi altindaki
manyetik dipoliin enerjisi, Sekil 3.6’te gosterildi. Ikisi arasindaki bu etkilesme;

E=—/4iB (3.23)

ile ifade edilir (Gordy, 1980).

E=-ul E=- uBcosd E=+uR
Sekil 3.6. Manyetik alan ve dipol ekseni arasindaki q agisinin bir fonksiyonu olarak

manyetik dipoliin enerjisi: (a) & =0° (minimum enerji durumu), (b) & nin
keyfi bir degeri, (c) 6 = 180° (maksimum enerji durumu) (Ucun, 1991)
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3.5. Serbest Elektronun Manyetik Alanda Enerjisi

Serbest halde bulunan elektronun manyetik momentine yalnizca spini eslik eder ve

N
bu spinin manyetik alanla etkilesmesi sonucu enerji terimi ortaya ¢ikar. B alaninda

N

4, manyetik momentinin enerjisi

E=—u B (3.24)

S

ile verilir. Kuantum mekaniksel olarak elde etmek icin x, degeri yerine yazilirsa

yeni Hamiltonien ifademiz,

H=g,4S.B (3.25)
olur. Uygulanan manyetik alanin yonii z yoniinde olursa,

H =g,/B,S, (3.26)
ifadesi karsimiza ¢ikar.

Ciftlenmemis tek bir elektron i¢in, manyetik alan ile etkilesim sonucu iki adet
muhtemel enerji seviyesine sahip olabilir. Bu etki Zeeman yarilmasi olarak bilinir.

Yarilmalarin enerji seviyelerini ifade etmek i¢in S, nin 6z degerlerini kullanacak

olursak

E :J_r%ge,b’BmS (3.27)

bulunur.
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Daha kiigiik enerji seviyesine sahip kisim, manyetik alanin manyetik momente
paralel oldugu hal olmakla birlikte enerjinin digerine gore biiyiik degere sahip oldugu
halde ise manyetik moment uygulanan dis manyetik alana antipareleldir. Iki enerji

seviyesi arasindaki fark,

AE = hv (3.28)

kuantum radyasyonunun biiylkliigline karsilik gelir. Boylece belirli bir frekansta
1sinlama ile seviyeler arasinda gegis yapilabilir. Uygulanan bir dis magnetik alanin
yoklugunda ise enerji seviyeleri E+12=E-12=0 dir. Bir dis magnetik alanin varliginda
bir elektronun enerji seviyesi yarilmasi Sekil 3.7’de gosterilmistir. Yapiya uygulanan

radyasyonun sogurulmasi ile iki enerji seviyesi arasindaki fark,

AE =hv=g/B (3.29)

seklindedir.

Ener
i
>
I
aQ
B

— 2
mg=-1/2

B,=0 .

Uygulanan manyetik alan

Sekil 3.7. B magnetik alaninin etkisi altinda olan bir elektron spini i¢in enerji
seviyeleri

Enerji seviyeleri arasindaki enerji farki, uygulanan mikrodalga radyasyon ile ayni
deger oluncaya kadar genisler ve fotonlarin emilmesi ile sonuglanir. Bu durum, EPR

spektroskopisinin temelini olusturur (Bruker, 2001; Ovalioglu, 2008).

18



3.6. Spin Operatorleri

Farkli enerji seviyelerine sahip kuantum numaralarn ile tanimlanan herhangi bir

sistem, bir 6z deger denklemi ile ifade edilebilir. A seklinde bir operatdr

tamimlayacak olursak, 6z deger denklemimiz,

A

Ao = 4o, (3.30)

olacaktir. Burada ¢k 6z fonksiyonu igin Ak bir 6z degerdir. EPR en fazla spin agisal
momentumunun kuantizasyonu ile ilgilenir. Bu nedenle denklem {iizerinde goriilen
operatdr bir fonksiyon iizerinde uygulandiginda spin durumlarini tanimlayabilecek
ozellikte bir spin operatdrii olmalidir. Toplam elektron spininin 1/2 (S=1/2) oldugu
sistemler i¢in ms= +1/2 ve ms = -1/2 seklinde, magnetik alanin z yonii boyunca agisal
momentumun z bilesenini ¢oziimleyen iki adet kuantum numarasi ile gosterilir.

Bir¢ok sistemde magnetik alanin yonii Z ekseni boyunca tanimlanir. Bu sayede agisal

A

momentum operatdrii olan S igin, spin operator ifadesi S; ile gosterilir. Acisal

momentumun z bileseni / hesaba katilmadiginda asagidaki sekilde yazilabilir;

A

S,@, =M, (3.31)

Denklemde, m# ve S; operatoriiniin 6z degeridir ve ¢e 6z fonksiyonuna karsilik

gelir. Spin durumlari i¢in a notasyonunu uygularsak,
a = ¢ (us =1/2) (3.32)
B = ¢ (us =-1/2) (3.33)

olur. Ustteki tanimlamay1 Denk. (3.31)’e uyguladigimizda,

S a=+%a (3.34)
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(3.35)

gosterilir. Spini 1/2 olan (I=1/2) c¢ekirdekler i¢in de ¢ekirdek spin operatorii 6z

fonksiyon ifadesi asagidaki sekildedir,

fa :+%an (3.36)
- 1
Izﬂn :_Eﬂn (337)
Ustteki ifadeleri Dirac gdsterimine uygun bir bicimde yazacak olursak,
2 1
S, a> = +E a) (3.38)
1
z|ﬂ>=—5|ﬂ> (3.39)
ve
- 1
l, a>:+§|an> (3.40)
- 1

halini alir. Devaminda ise, zamandan bagimsiz Schrodinger denklemini kullanarak,

asagida yazilacak olan tiirde ifadeler ile tanimlanan sistemlerin enerjilerini tarif
edebiliriz.

Hlp)=E|o) (3.42)
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H,|e.) =E,|o,) (3.43)

Béylece,

H|a)=E,|a) (3.44)
H|p)=E4|a) (3.45)
H|a,)=E, o) (3.46)
H,|5,)=E.|4,) (3.47)

halini alir. Bu ifadede, H Hamiltonien operatorii olup toplam enerji degerini

gostermektedir (Catiker, 2007; Sayin, 2010)
3.7. Operatorler Yardimiyla Elektron-Cekirdek Zeeman Etkilesmeleri

Bir onceki kesimde Hamiltonien denklemlerini kullanarak tiirettigimiz enerji
ifadelerimizi, bir dis manyetik alanin varligindaki pertiirbe haldeki durumlar igin
gelistirebiliriz. Ornegin, z yoniinde dogrultusu olan siddetli bir manyetik alan ile
etkilesen S=1/2 ve 1=1/2 spin degerlerine sahip hidrojen atomunu diisiinelim.

Operator denklemimizi kullanmamiz ile Hamiltonien ifademiz,

A = -Ba, (3.48)

seklindedir. Burada elektron magnetik moment operatdrii uz, elektron spin operatori
S; ile iliskilidir. Ayni sekilde, ¢ekirdek magnetik moment operatorii un de, gekirdek

spin operatori I, ile orantilidir. Bu nedenle,

i, =yS,h=-9pS, (3.49)

i =y, h=+g,81, (3.50)
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dir. Bu ifadenin 1s18inda elektron ve c¢ekirdek spin hamiltonienlerini tiiretecek

olursak,
H, =g./8S, (3.51)
H, =-0.4,1, (3.52)

ifadesini alir (Abragam ve Bleaney, 1970).
3.8. Duyarhhk

Maxwell-Boltzmann yasasina gore, spin popiilasyonu, termal dengedeki numuneye
uygulanan dis manyetik alanin etkisi ile iki adet Zeeman seviyesine yarilir (Sekil
3.7). Sogurma, daha alt seviyedeki parcaciklarin sayisinin iist seviyedekilerden daha
yiiksek olmasina kadar devam eder. Denge durumundaki spin yogunlugu Boltzmann

dagilimi ile verilir.

—AE _9p

KT g kT (3.53)

st =e kBT

alt
Burada kg ifadesi Boltzmann sabitidir.

Degismeyen sicaklik ve manyetik alan altinda, iistel oran ¢ok kiiciik bir deger ifade

eder. Dolayisiyla ifadeyi 1-x seklinde ifade edebilecegimiz bir yaklasim metodu

uygularsak;
N 4 98 (3.54)
Nalt kBT

halini alir.

3000 G’luk bir manyetik alan siddeti altinda 298 K de iistteki denklemimiz degeri
Nist/Nai=0.9986 dir. Bu demek oluyor ki alt ve st seviyelerdeki niifus yogunlugu
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farki ¢ok kiiciik boyutlardadir. iki Zeeman seviyesi arasindaki popiilasyon neredeyse

ayni olmakla birlikte daha alt diizeydeki kiigiik bir fazlalik net sogurmaya yol agar.

N, —N, =N, {1—(1—%]} :% (3.59)
Ustteki ifade bize EPR duyarliliginin (net sogurma), sicakligin azalmasi ve
mikrodalga frekansi araligindaki manyetik alan siddetinin artmasi ile artacagini
gostermektedir. Ote yandan teorik olarak baktigimizda, K, Q ve W bant
spektrometrelerinin hassasliginin X bant spektrometresinden daha yiiksek olacagini
sOyleyebiliriz. Ancak K, Q ve W bant spektrometrelerinin sahip olduklar1 dalga
kilavuzlar1 X banta gore daha kiiclik boyutta oldugundan Ol¢lim i¢in kullanilan
numunelerde kiiclik boyutta olacaktir. Bu durumda Boltzmann dagiliminin avantajimni

ortadan kaldiracaktir (Apaydin, 1991).
3.8.1. Spin durulma mekanizmasi

Onceki kesimde verilen bir drnege gore, tek bir spin sistemi icin alt enerji seviyesinin
fazlalik niifus yogunlugunun ¢ok kii¢lik bir miktar1 bir {ist enerji seviyesine gecebilir.
3000 G luk bir magnetik alan iginde ve 298 K lik bir sicaklik altinda iki enerji
seviyesi arasindaki niifus yogunlugu Nis/Na=0.9986 idi. Bu durumdaki iki seviye
arasindaki popiilasyon farki neredeyse esit olup alt enerji seviyesindeki fazlalik spin
yogunlugu enerji emiliminden kaynaklanmaktadir. Alt enerji seviyesindeki fazlalik
niifus yogunlugunun devamliligini saglamak icin, daha iist enerji seviyesindeki
elektronlar Av enerjisi salarak daha alt enerji seviyesine gecer ve Maxwell-
Boltzmann yasasinin uygunlugu saglanir. Spin durulma islemi olarak nitelendirilen
salinan bu enerji siireci iki cesittir. Bunlardan ilki spin-6rgii durulmasi ikincisi ise

spin-spin durulmasidir.
3.8.1.1. Spin-orgii durulmasi

Bu etkilesme, spin sistemi adi verilen ¢iftlenmemis elektronlara sahip tiirler ile 6rgii
adi verilen cevredeki molekiillerin etkilesmesine dayanir. Enerji orgii igerisine

Oteleme, donme ve titresim seklinde dagilir. Spin 6rgli durulmasi, Tie durulma
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zamani ile nitelendirilir ve spin sistemindeki fazlalik enerjinin 1/e" zaman
araligindaki kaybini tanimlar. Spin durumlarinin niifus degisimi muhafaza edilecek
ise enerjinin orgi icerisinde hizli dagilimi gereklidir. Serbest radikalleri igeren
sistemler iginde ozellikle diisiik sicakliklarda sik goriilen yavas siireli spin orgi
durulmasi spin sisteminin doyumluluguna sebep olur. Bunun anlami, alt ve {ist spin

durumlari niifus degisiminin sifira yaklagsmasi ve EPR sinyalinin durmasidir.

3.8.1.2. Spin-spin durulmasi

Spin-spin durulmasi veya g¢apraz durulma, daha yiiksek enerji spin seviyesindeki
elektronlar ile daha algak enerji seviyesindeki manyetik ¢ekirdeklerin veya cevre
elektronlarin aralarinda meydana gelen enerji degis tokusudur ve gerceklesen bu
enerji nakli 6rgliye ugramaz. Spin-spin durulmasi, Toe Spin-spin durulma zamani ile
gosterilir.  Spin-spin  durulmasi ile spin o6rgii durulmasi EPR sinyaline Katki

sagladiklar1 zaman, rezonans ¢izgi genisligi asagidaki,

ABo L4+ 1 (3.56)

le TZe

seklinde verilir. Ustte yazmis olunan denkleme gore soyleyebiliriz Ki, T1e>Tze
oldugunda AB degeri Oncelikli olarak spin-spin etkilesmesine baglidir. Spin
yogunluguna bagl olarak iki spin arasinda mesafe azalirsa, Tie yaklasitk 107
saniyenin altinda yani ¢ok kisa siire igerisinde gergeklesecektir. Bu sayede spin orgii
durulmasi, sinyalin ¢izgi genisligi tizerinde spin-spin durulmasindan daha biiyiik bir
etkiye sahip olacaktir. Baz1 durumlarda EPR sinyali algilamanin haricinde genisler.
Bir spin sistemi orgii ile zayif bir ciftlenime sahipse, sistem uzun bir Tie zamanina
sahip olur ve elektronlar temel enerji seviyesine geriye donecek zamani bulamazlar.
Sonug olarak iki enerji seviyesindeki niifus farki sifira yaklasir ve EPR sinyal
yogunlugu azalir. Bu etki doygunluk olarak bilinir ve numunenin diisiik yogunluklu
mikrodalga radyasyonuna maruz birakilmasi ile 6nlenebilir. Daha kisa Tie zamanina

sahip sistemler i¢in doygunluk durumu ¢ok daha zordur (Ovalioglu, 2008).
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3.9. Asir1 ince Yapi Etkilesmesi

EPR de yap1 igerisindeki etkilesmeler sonucu ortaya ¢ikan bir diger 6nemli faktor de
asir1 ince yapi etkilesmesidir. Uygulanan dis magnetik alanin yani sira, molekiiliin
icerdigi duyarli ciftlenmemis elektronlarin da kendileri veya c¢evreleri ile
etkilesmeleri sonucu olusturdugu birka¢ durum s6z konusudur. Bu durumlar
hakkinda bilgiyi asir1 ince yapi etkilesmelerinden 6grenebiliriz. Molekiil igerisinde ki
atom c¢ekirdekleri genellikle kendi magnetik momentlerine sahiptir. Bu gibi magnetik
momentlerin olusu molekiil igerisinde uygulanan dis magnetik alan haricinde
elektronlar etkileyebilecek yogunlukta bir magnetik alanin daha olusumunu saglar.
Sonu¢ olarak yerel magnetik alanlarin olugsmasini saglayan molekiil igerisindeki
elektron ve c¢ekirdek arasi etkilesmelere asir1 ince yapi1 etkilesmeleri denir. Elektron

enerji seviyeleri;

E =g/B,m; +amsm, (3.57)

seklinde ifade edilir. Burada ilk terim magnetik alan ile elektron spin magnetik
momenti aras1 etkilesmesini ikinci terim ise elektron spini ile cekirdek spini
etkilesmesini, a asir1 ince yapi sabiti, g jiromagnetik oran sabiti, f Bohr magnetonu,
Bo magnetik alan, ms spin magnetik momenti m, ¢ekirdek spin kuantum sayisini ifade
eder. Asir1 ince yapir etkilesmeleri, ¢iftlenmemis elektronlarin birbirlerine veya
cekirdeklere olan mesafesi disinda, molekiil i¢erisinde atom yapilarini ve sayilarini
ogrenmemiz konusunda numune igi saglikli bilgiler saglar. Sekil 3.8’de agir1 ince

yap1 etkilesiminin gosterimi verilmistir (Wertz ve Bolton, 1972).

EPR de, gekirdek etkilesmeleri sonucu olusan ¢izgi siddetlerini belirleme durumu
NMR ile benzerdir. Atom ve kiitle numaralari ¢ift say1 olan izotoplar igin, temel hal
cekirdek spin kuantum sayisi I, sifirdir ve bu tiir izotop atomlart EPR sinyali
vermezler. Kiitle numarasi ¢ift sayr ve atom numarasi tek sayi1 olan izotoplarin |
degeri ise herhangi bir tamsay1 olabilir. Ornegin 2H’ nin spini 1 dir. Kiitle numaras1
tek say1 olan izotop atomlari i¢in ise spin kuantum sayist kesirli degerler alir. Ornek

olarak *H de spin sayis1 1/2, 2*Na’da ise 7/2’dir.
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Sekil 3.8. Asir1 ince yapi etkilesimi

Cizelge 3.2 ve 3.3’te baz1 ligand atomlarinin ve gecis metallerinin ¢ekirdek spinleri

ve EPR asir1 ince yap1 durumlar gosterilmistir.

Cizelge 3.2. Ligand atomlarinin ¢ekirdek spinleri ve EPR asir1 ince yap1 modelleri
(Hagen, 2009)

Ligand izotop Spin EPR cizgileri
H 1.2 1/2 + 1 (0.015%) 2+3
C 12,13 0+1/2(1.1%) 142
N 14, 15 1 +1/2(0.4%) 3+2
O 16,17, 18 0+ 5/2(0.04%) 1+6
F 19 1/2 2

P 31 1/2 2

S 32,33,34 0+ 3/2(0.8%) 1+4
Cl 35, 37 3/2 -+

As 75 3/2 -

Se 76, 77,78, 80, 82 0+ 1/2(7.6%) 1+4
Br 79, 81 3/2 &
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Cizelge 3.3. Gegis metallerinin ¢ekirdek spinleri ve EPR asir1 ince yapt modelleri
(Hagen, 2009)

Metal Valans fzotop Spin EPR cizgileri
v v 51 1/2 8

Mn Il 55 5/2 6

Fe 1 54, 56, 57, 58 0+1/2(2%) 1 +2(1%)
Co Il 59 1/2 8

N1 11,1 58, 60, 61, 62, 64 0+ 3/2(1%) 1 +4(0.25%)
Cu il 63, 65 3/2 -

Asirt ince yap1 etkilesmelerinden gelen EPR ¢izgi sayilart 2NI+1 formiili
kullanilarak hesaplanabilir. Burada N, 6zdes cekirdeklerin sayist | ise spin sayisidir.
Ornegin, ciftlenmemis elektrona sahip bir vanadyum cekirdegi (V**) icin 1=7/2 ve 8
adet EPR spektrumu gorebiliriz. Tek bir ¢ekirdek ciftleniminde her bir ¢izgi ayni
siddete sahiptir. Birden fazla ¢ekirdek ¢iftlenimi durumunda ise her bir ¢izgi siddeti
etkilesen ¢ekirdek sayisina gore hesaplanir (Weil ve Bolton, 2006).

Sekil 3.9. Paskal iiggeni

Cizgi siddeti hesaplamada kullanilan en yaygin yontem hidrojen atomu spin sayisi

I=1/2 dir ve ¢izgi siddetleri, yukaridaki sekilde de goriildiigii tizere Pascal tiggeni
kullanilarak bulunur.
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Omek olarak CHjs radikalinin sinyali 2NI+1= 2.3.1/2+1=4 g¢izgiye yarilir ve
cizgilerin siddetleri 1:3:3:1 seklindedir. Bu radikalin 6rnek spektrum c¢izgileri Sekil
3.10°da gosterilmektedir (Hagen, 2009; Poole, 1983).

Sekil 3.10. CHz radikalinin EPR spektrumu (Wikipedia, 2016)

Eger cekirdek ¢evresinde benzer elektron ¢iftlerinin birden fazla yerde bulunmasi s6z
konusu ise, c¢iftlenim kurali olarak oOnceligimiz c¢ekirdege en yakin olani
se¢cmemizdir. Devaminda, var olan ¢izgilerin her biri yine ¢ekirdege sonraki en yakin
elektron ¢iftleniminin kullanimi vasitas1 ile yarilir ve bu sekilde devam eder.
Metoksimetil (H.C(OCHa)) radikali spektrumu igin, (2.2.1/2+1).(2.3.1/2+1)=12 adet
¢izgi soz konusudur (Sekil 3.11).

Sekil 3.11. H.C(OCHpa) radikalinin EPR spektrumu (Wikipedia, 2016)
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3.9.1. Asir1 ince yap etkilesmesinde yarilmalar

Ciftlenmemis elektronlara sahip atomlarin ince yapi spektrumlari, ¢ekirdekle
etkilesim (asir1 ince yapi) spin yoriinge etkilesmesi ve rolativistik etkiden dolayi
meydana gelir. Asirt ince yap1 yarilmalari, EPR ¢aligmalari ile ilgili en ¢ok kullanilan
ve EPR nin temelini olusturan yarilmalardir. Asirt ince yarilmalari, ¢ogunlukla
radikal molekiiller hakkinda bilgi edinmek amaciyla EPR spektroskopisinde
kullanilir. Molekiil icerisindeki c¢iftlenmemis elektronun ¢ekirdege olan uzakliginin

belirlenmesi ile birlikte ¢ekirdek sayisi ve yapist hesaplanabilir.

Asirt ince yapt yarilmalari, atomlar igerisindeki elektron ve c¢ekirdeklerin
spinlerinden kaynakli manyetik momentlerinin etkilesmesine dayanir. Sekil 3.12°de
gosterildigi iizere, tek bir elektronlu sistem i¢in, elektronun sahip oldugu manyetik

momenti, ¢gekirdegin manyetik dipolii etkisi altinda hareket eder.

Sekil 3.12. Manyetik alanin etkisi altinda elektron ve g¢ekirdek manyetik moment
hareketleri (B manyetik alan, p dipol moment, N ¢ekirdek, e ise
elektronu ifade etmektedir)

Bu spin etkilesmesi, spektrum ¢izgilerinin agir1 ince yapi denilen daha kiiciik
bilesenler igindeki ince yap1 yarilmalaria yol agar. Asirt ince yapi, boyutsal olarak
ince yapidan yaklasik olarak 1000 kez daha kiigiiktiir. Sekil 3.13’te asir1 ince yapi

yarilmasi ile ince yap1 yarilmasi karsilastirilmasi gosterilmistir.
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Sekil 3.13. Hidrojen atomunun yarilma diyagrami (Bunce, 1987)

Atomun toplam agisal momentumu F ile gosterilmistir. Sistemin enerji seviyeleri J
ve temel diizey quantum numarasi da | ile gosterilirse F terimi F=J+I seklinde

kolayca bulunabilir (Griffiths, 1982; Bunce, 1987).

3.9.2. Cekirdek/elektron etkilesmesinin sonug¢lari

Asirt ince yapi, EPR nin 6zellikle ilgilendigi dipoller arasindaki etkilesmelerdir. EPR
spektrumlari, elektronun spin seviyesindeki bir degisiklikten tiiretilir. Cekirdek ve
manyetik momentlerinin etkilesmesi kaynakli ek enerji diizeyleri olmadan, tek
elektron spin sistemleri icin tek bir EPR ¢izgisi gozlenir. Bu siire¢ asir1 ince yapi
yarilmalar1 veya asir1 ince yapi ¢iftlenimi olarak bilinir ve bir manyetik alan iceren
cekirdegin manyetik dipol momentinden ileri gelen bir Zeeman etkisi olarak

distiniilebilir.

Asiri ince yapi kaynakli ¢iftlenim bigimleri Niikleer Manyetik Rezonans (NMR) deki
durumlara benzerdir. Radikalde asir1 ince yapi yarilmast sonucu olusan pik sayilari
asagidaki denklemler kullanilarak tahmin edilebilir. Tek bir 6zdes ¢ekirdege sahip
atomlar i¢in pik sayisi; Mijl+1’ den, birden fazla 6zdes ¢ekirdege sahip atomlar igin;
(2mili+1)(2m;jlj+1)... denklemlerinden bulunabilir. Burada mi, m; 6zdes c¢ekirdek
sayisini belirtir. Ornegin daha oncesinde belirttigimiz gibi bir metil radikali igin

("CHas) gozlenen EPR spektrum g¢izgisi 4 adettir. Metil radikali g¢iftlenmemis
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elektronlar ile etkilesen 3 adet protona sahiptir ve bunun sonucu olarak 1=1/2 den
dort pik olusur. Belirli radikaller icin ¢izgi siddetleri tahmin edilebilir. *H, °F ve 3P
durumlarinda oldugu gibi | =1/2 oldugu zaman, ¢izgi siddetleri Paskal tiggeni ile
belirlenir. Metil radikalini inceleyecek olursak olusan 4 ¢izginin siddetleri 1:3:3:1
seklinde olacaktir. Sekil 3.14 ve Sekil 3.15’te goriilecegi tlizere 6zdes olmayan
atomlar ile 6zdes atomlar arasindaki etkilesimler sonucu olusan farkli yarilmalar
gosterilmistir (Griffiths, 1982).

Proton 1

Proton 2

a,

-

2 —-|

ssonnin oo

A A

Sekil 3.14. Ozdes olmayan iki proton arasindaki asir1 ince yarilmalar sonucu olusan
tahmini pikler

Proton 2 [' I ]
|
ol

Sekil 3.15. Ozdes olan iki proton arasindaki asir1 ince yarilmalar sonucu olusan
tahmini pikler
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Ustteki sekillerde, pikler aras1 mesafeyi gosteren ‘a’ terimi asir1 ince yapi giftlenim
sabitidir. Bu sabit 6zdes olmayan protonlar i¢in ayni olmayip, 6zdes sistemlerdeki
her proton i¢in aynidir (Gasiorowicz, 1974; Griffiths, 1982).

3.9.3. Asir1 ince yapi sabiti

Bir spektrumda piklerin biiytiklugi ile pikler aras1 mesafeye dogrudan bagh olan a
asir1 ince yapi ciftlenim sabiti, molekiil ¢evresindeki ciftlenmemis elektronlarin
delokalizasyonu olgiisiinii gosterir ve ayni zamanda asagidaki denklem aracilig ile

hesaplanabilir;

AE = g 8m, B+Zg AymB(1-0;) Zam m, (3.58)

Bu ifadede ilk iki terim sirasiyla sistem igerisindeki elektronlarin ve g¢ekirdeklerin
Zeeman enerjisine karsilik gelir. Ugiincii terim ¢ekirdek ile elektron arasindaki
etkilesmeyi gosteren asir1 ince yapi giftlenimi olup, a asir1 ince yapi ¢iftlenim sabiti
ile belirtilmektedir. Sekil 3.16’da manyetik alan siddetine bagli olan enerji seviye

yarilmalar1 gosterilmistir.

= =] ) —
mg=+112 m=+1.2

m=+112 m;=-12

Sekil 3.16. Uygulanan manyetik alan siddeti altinda enerji seviyeleri arasindaki
yarilmalar
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3.10. Cekirdek Asir1 ince Yapisi

Teorik agidan manyetik alanin etkisi altinda paramanyetik bir molekiil i¢in bir adet
spektrum ¢izgisi goriilmesi gerekmektedir fakat pratikte birden fazla yarilma ¢izgisi
elde edilmektedir. Bu durumun nedeni, 6nceden deginildigi iizere ¢ekirdek manyetik
momenti ile ¢iftlenmemis elektron manyetik momentinin etkilesmelerinden kaynakli
asir1 ince yapi etkilesmesidir. Asir1 ince modeller, numudeki paramagnetik tiirlerin
konumsal yapilarin1 hesaplayarak tanimlamada oldukg¢a yararhidir. Sonug¢ olarak
cekirdek spinleri, ¢iftlenmemis elektronlardan kaynaklanan alanin yoniini ve

biiyiikliigiine duyarh algilayicilar gibi davranirlar.

Genel olarak, g¢ekirdekler ile ¢iftlenmemis elektronlar arasinda iki g¢esit asir1 ince
yapt etkilesmesi s6z konusudur. Bunlardan ilki, iki dipoliin birbiri ile olan
etkilesmesini inceleyen dipolar asiri ince yapi veya anizotropik asirt ince yapi
etkilesmesidir. Anisotropik asir1 ince yapi1 etkilesmesi, ¢ekirdek manyetik momenti
ile elektron spin manyetik momentinin birbirleri olan etkilesmesine dayanir. Bu
etkilesme, elektronik yoriingenin sekline ve ¢ekirdek ile elektronun birbirlerine olan
mesafesine baghdir. Etkilesme sonucu ise, kati orgli icerisindeki paramanyetik
tiirlerin muhtemel yerlerini hesaplamamiza yardimei olur. Ikinci etkilesmemiz ise
Fermi etkilesmesidir. Bu etkilesme yalnizca ¢ekirdegin s yoriingesindeki
elektronlarin etkilesmelerini dikkate alir. Ciinkii p, d, f yoriingeleri ¢ekirdegin
icinden gecen diigiim noktalarina sahiptir. Bu tiir bir etkilesmeyi izotropik olarak
tanimlayabiliriz.  Bunun sebebi, etkilesmenin manyetik alan igerisindeki
paramanyetik tiirlerin yonelimine bagli olmayip, cekirdek ¢evresindeki sinirl
sayidaki ciftlenmemis elektron spin yogunlugunun varligindan kaynaklanmig
olmasidir.

|2

A=—g7z<,u.,un>.|¢(0) (3.59)

Burada A, izotropik asir1 ince yapi etkilesmesi olup ciftlenmemis elektron spin
yogunlugu ile iliskilidir, un ¢ekirdek magnetik momenti, x elektron magnetik

momenti, #(0) ise g¢ekirdek cevresindeki elektron dalga fonksiyonudur. Fermi

etkilesmesi elektron yogunlugunun sifir olmadigr s yoriingesinde gerceklesir.
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Boylelikle cekirdek asir1 ince yapi etkilesmesi, sadece cekirdek etkilesmeleri ile
etkilesmelerin molekiil igerisindeki pozisyonlar1 hakkinda bilgi vermez. Aym
zamanda numuneye uygulanan manyetik alanin yoniine gore kendine yon verebilen
tim molekiiliin veya bir kisminin serbestlik derecesini gdosterir. Simdi bu iki

etkilesmeyi ayrintili sekilde inceleyelim (Poole, 1983).
3.10.1. Fermi etkilesmesi (izotropik)

Onceki kesimde de agiklandign {izere izotropik ince yapi yarilmasi dipol-dipol
etkilesimi ile meydana gelmez. Bunun sebebi olarak c¢ekirdegin elektronun

bulundugu yerde olusturdugu dipolar etkilesme enerjisi,

3cos? -1
Hy = pu, — (3.60)

olarak tanimlandig1 i¢in,

r.3

2
<M> =0 (kiiresel durum) (3.61)

olur. Yonelimden bagimsiz olan izotropik asir1 ince yapr etkilesmesi, Fermi

etkilesmesi olarak ta bilinir ve

8 -
He == 960 [y (0) S (3.62)

—as.l (3.63)

ifadesi ile verilir. |1//(0)|2ifadesini sifira gétiiren biitiin degerler H,. yi sifir yapar.

Fermi etkilesmesinin gergeklesmesi ihtimali i¢in, elektronun g¢ekirdegin yaninda
bulunma olasiligt sifirdan farkli olmalidir. Bu yiizden bu etkilesme atomun s
yoriingesi i¢in gecerlidir. Elektron yogunlugu diger yoriingeler i¢in (p, d, f) merkezde
diiglim noktasi bulundugundan sifir olur (Ayscough, 1967).
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3.10.2. Dipolar etkilesme (anizotropik)

Etkilesme, hidrojen atomundaki iki manyetik moment (¢ekirdek manyetik momenti
ve elektronun manyetik momenti) arasindaki dipolar etkilesme dayanmakta olup

matematiksel agidan hesabi oldukca zordur. z. manyetik momentine sahip gekirdek

kendisinden r kadar uzaklikta bulunan bir noktada vektérel potansiyel olusturur.

Olusan bu potansiyeli;

=

o (i, F) (3.64)
Arr

seklinde tanimlayabiliriz. Yine istteki denklemde tanimlanmis vektorel potansiyele

bagli hidrojen ¢ekirdeginin meydana getirdigi manyetik alan;
B=Vxg (3.65)

halini alir. Bir (x\y,z) koordinat sisteminde r biiyiikliigiini ve manyetik alan

ifademizi olusturacak olursak,

[F| =y (x* +y*+12?) (3.66)

P K
5|2 2 2 (3.67)
o, 0, 0,
9 o 0
olur. Denklem 3.67’yi baz alarak ¢ potansiyel ifadesini tiiretecek olursak,
T
b=, (3.68)
47”_3 nx ny nz
X 'y z
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¢ = 45:.3 [f(ﬂnyz — oY) = § (HZ = p1,%) + ‘Z(ﬂnXY—unyX)] (3.69)

dir. Denklem (3.69)’deki ifadeyi Denk. (3.67)’daki uygun boliimlere tasiyip tizerinde

diizenleme yapmamiz sonucu,

] ] k
B 9 9 9 (3.70)
2. ) 2,
:unyz_lunzy Hiy X — Hiy Z ’U”Xy_'u”yx
(x2+y2+22)3/2 (x2+y2+22)3/2 (C+yi+2? 32

-

E:(ZL;XJ | =2
r

0 I 2 Il 3 X '
- ’:ls”x(x2+y2+zz) |+(3ﬂrngx jl+{ ﬂ:;y +3ﬂr"ézx}|
~ _ (3.71)
3u, o (BuyY? ) s [3u,xy 3u,zy]-
_ I’Sy (x2+y2+22) J+( ré i+ ﬂrs Y. ﬂrS y j
i 1A 2\ . 3 Z |~
- —Bﬁ”z(x2+y2+zz) k+[3’ur”§)z jk{B,u;;xsz ,u:gy }k

ifadesi ortaya g¢ikar. Uygulanan manyetik alan icerisinde olusan ikinci manyetik

momentin hamiltonien ifadesi,

H=-1B (3.72)

H =—(ui+p, ]+ k) B (3.73)

bulunur. Sistem igerisinde var olan molekiil veya atom gruplarinin sahip oldugu
cekirdek ile elektron manyetik momentleri etkilesim igerisinde olabilir. Bu etkilesme

birinin digerinin bulundugu yerde olusturdugu manyetik alandaki enerjisiyle
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aciklanir. Ustteki denklemde Denk. (3.71) ifadesi yerine yazilirsa ikinci bir enerji

ifademiz
ni 3.
H= “rf” —F(ﬂ-r)(ﬂn-r) (3.74)

olusur. Hidrojen ¢ekirdek ve elektron spinleri arasindaki etkilesimleri gz Oniine
aldigimizda manyetik momentler sirasiyla iz, = g, 5,1 ve ji, =—g, ,Be§ halini alir. Bu

iki manyetik momentin aralarinda r kadarlik bir mesafe oldugunu varsayarak Denk.

(3.74)’de yerlerine yazdigimizda,

H=0.0.8] 5 (1)(5r)-(T5) (375)

r r

ve buldugumuz bu hamiltonyen ifadesindeki c¢ekirdek ve elektron spin agisal

momentlerini bilesenlerine ayristirip matris bigiminde diizenleyecek olursak,

[ 3x2 —r? 3xy 3xz
r° 2r5 2 > s,
H=g,8,98[1,1,1,] 3;3’ 3yr5_r Sr{Z s, (3.76)
3xz 3yz  3z7%-r? S,
— : =
H=TA"S (3.77)

seklini alir. Burada A° anizotropik ince yapi tensorii olup gergek ve simetrik bir

yapidadir (Atherton, 1973).
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3.10.2.1. Anizotropik A

Onceki kesimlerde Dipolar etkilesme ve Fermi etkilesimini agiklamistik. Simdi bu
iki etkilesme ile elektron ve c¢ekirdek Zeeman terimlerini iceren Hamiltonien

ifademizi yazacak olursak,

(3.78)

dir. Burada A=aU + Aolup toplam asir1 ince yap1 yarilma tensérii U ise birim

tensOrdiir. Asirt ince yapi tensoriinii elde etmek i¢in c¢ekirdek Zeeman terimlerini

sabit kabul edip X, y, z keyfi eksen sistemi i¢in |[m,,m,) bazinda kdsegen olmayan S,

ve S, de ihmal etmemiz sonucu yeni Hamiltonien ifademiz,

AxBy A | 1,
Hs :SZ[I moa]| AgAyAy | 1y (3.79)
AzxAzyAzz Iz

olur. Bu da kisaca,

Hg =S, (Al +Al +Al) (3.80)
dir. Ustteki ifadeyi agacak olursak,

A =IA,+mA +nA,, A =IA, +mA +nA, ve A =IA, +mA, +nA, (3.81)
seklindedir. Bu tanimlarla toplam Hamiltonien z yoniindeki manyetik alan i¢in,
H=9p8BS,+0,AB,I,+S, (Al +Al +Al) (3.82)

gibidir. | =1 igin |m,,m,) bazinda Hamiltonien matrisi,
2
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-
1 1] |1 1 i
1 1|1 1
——| -4, +id, —gfH ——4 0 0
<2’ 5| [T g (3.83)
11 1 1 ]
<_E,E 0 0 _EgﬁH:_—:i__ _E(_'il.‘i‘f:i:_.)
1 1
<— - 0 0 ——4 +id) - lgﬁH. + lA_
2" 2 ' ’ 2 B
\ J
ve enerji 0z degerleri,
1 1 1 1
E == +=R E.=—=gpH, +=R 3.84
1 Zgﬂl_lz 4 3 29'8 z 4 ( )
1 1 1 1
E,==gpH, —=R E,=—= -=R 3.85
2 ZQﬂ z 4 4 2gﬁ|_|z 4 ( )

1
olur. Burada R= [Af + A7+ AZZJE dir.1— 4ve 2— 3gegislerini izinli olmasi

nedeniyle

AE'=|E,-E,| ve AE"=|E,-E,| (3.86)
olan iki spektrum ¢izgisi gozlemlenir. Cizgiler aras1 enerji farki

AE' ~ AE"|= R=[A?+ A2+ AZ] (3.87)

olur. A,A ve A degerleri yerlerine yazilir, kareleri alinirsa,
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R? = 07 (AL + AL + AL ) +m (AL + AL + AL )+n° (AL + AL +A)
v2im(A A +AA +AA )+ 2n(AA +A A HAA,) (3.88)
+2mn(A A, +A A, +A A, )

olur. Ustteki ifadeyi tensdr bigiminde gosterirsek,

A Ay Al L
R?=[(mn]l A, A, A,|m (3.89)
Ao Ay AN
XX Xy Xz 4
[(mn]|T, T, T,|m (3.90)

X 7y bed

elde edilir. Burada T= AAseklinde kisaltilmistir. T tensorii gercek ve simetrik bir
matris olup anizotropiktir. U¢ eksende de tensor elemanlarini elde edebilmek igin
islem yapilir. Ornegin H, Xy diizleminde ise yon kosiniisleri, ¢ =cosc, m=sina Ve

n=0 dur.

Bu nedenle,
T, =T,cos’a+T,sin*a + 2T, sinacosa (3.91)

olur. A’nin esas eksen degerleri A, A, ve A, ise ortalama degeri,

a=Z(A+A+A) (3.92)

izotropik asir1 ince yapi yarilmasidir. Bu deger de elektronun, c¢ekirdegin atomik S
yorlingesinde buluma olasiliginin bir 6l¢iisiidiir (Poole ve Farach, 1987; Atherton,

1993).
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3.10.2.2. Anizotropik g

Tensor olarak davranis sergileyen g faktorii i¢in zorunlu bir izotropik davranisa gerek
duyulmaz. Eger elektronlar bir atom igerisinde ise g faktorii 2 den fazla degildir ve
spin yoriinge c¢iftlenimi ¢ faktorii degerini kaydiracaktir. Eger bir atom, diger
atomlarin olusturdugu elektrostatik alanin etkisinde ise yoriinge enerji seviyesi g
faktor seviyesini yine degistirecektir ve g degeri anizotropik bir hal alacaktir. Bu
anizotropiklik, izotropik EPR spektrumlarindaki ¢izgilerin genislemesine yol acar.
Elektron-Zeeman etkilesimi dis manyetik alan ile ilgili olarak molekiilin mutlak
yoniine baglidir. Anizotropik durum, simetrik olmayan yoriingelerde (p,d) yer alan

serbest elektronlar icin ¢cok énemlidir.

Atomlar i¢in ayirt edici bir 6zellik olan ve g ile sembolize edilen yarilma carpant,
yonelime bagli olarak degisiyorsa g bir tensor seklinde tanimlanir. Bu durumda

Hamiltonien,
H=pB.g.S (3.93)

ve agik bigimiyle

R*=p[BBB.]|g, 9, 9,.|S, (3.94)

olarak verilir ve g-tensorii simetrik oldugundan g, =g, dir.

Faktor g, keyfi bir koordinat sistemi kullanilarak olusturulur ve benzerlik doniistimii
ile kdsegen oldugu esas eksen sistemine doniiliir. Manyetik alanin keyfi X, y ve z

eksenleri ile yaptig1 acilar sirastyla |, m, n ise,

B=B[/mn] (3.95)
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olarak yazilabilir. Bu durumda Denk. (3.94),

H = B[ (19, +mg,, +ng,,)S,+(1g, +mg,, +ng,,)S, +(lg,, +mg,, +ng,, S, | (3.96)

olur. S,m5> bazinda matris hesaplanirsa,

1 _
PHC 5 BH(A4—iB) (3.97)

1 : 1
E,SH(& +1B) —— fHC

11
22

olarak elde edilir. Burada A=Ig,+mg, +ng,, B=Ig,+mg,+ng, Ve
C=Ig, +mg, +ng, dir. Ustteki matrise kdsegenlestirme islemi yapilirsa,
E,=+BB[A’+B*+C’| (3.98)
2
ve iki durum aras1 enerji farki ise
1
AE=E ,—E, =hv=pB| A’+B*+C* | (3.99)
2 2
olur. A, B ve C degerleri yerlerine yazilmasi durumunda g-faktorii,
1
(3.100)

9 =%[( 19, + Mg, +ngxz)2 +(1g,y +mg,, +ng,, )2 +(19,, + Mg, +ng,, )2}5

olarak elde edilen ifade xy, xz ve yz diizlemleri i¢inde ve bu diizlemlere dik eksenler

etrafinda dondiiriiliir. Buna gore yon kosiniisleri 6rnegin Xy diizlemi igin
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| = cosa, m = cos (%_aj =sin« Ve n =0 olur ve bu diizlemde g-faktorti,

1
9=[ (95 +05 +02)c08” a+ (g} + 05, +0%)8iN° @ +2(0,,0,, + 0,0, + 0,0, ) cosasine |2 (3.101)
bi¢imini alir.

Denklem 3.101°de buldugumuz ifadeyi xz ve yz diizlemleri i¢in de ele alinir ve
sonrasinda li¢ diizlemde alinan Olglimler, en kiigiik kareler yontemiyle bu
fonksiyonlara uydurularak @> tensoriinin elemanlar1 elde edilir. Tensor
kosegenlestirilerek g tensoriiniin esas eksen degerleri ve yon kosiniisleri elde edilir.

Esas cksen degerleri g,.,g,, Ve g, ise bunlarin ortalama degeri,

-1

dir.

Hesaplanan bu sonug¢ radikale 6zel olan g-faktoriidiir. Bu deger izotropik yapida
olup, g-faktoriiniin esas eksen degerlerinin ii¢ii birbirinden farkli ise g-faktorii
anizotropik, iicli birbirine esitse izotropik, ikisi birbirine esit biri farkli ise eksensel

simetriktir (Poole ve Farach, 1987).
3.11. Spin Hamiltonieni

Spin Hamiltonieni asir1 ince yapi etkilesmesini igeren sistemler igin asagidaki

sekildedir.
H=g8B,S, -g,/6,B,1,+al .S (3.103)

]
=0gpB,S, -9, BB,I, +a(1,S,+1,8,+1,5,) (3.104)

Algaltma ve yiikseltme operatorlerini kullanarak tistteki denklemi diizenlersek
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H=9g/B,S,—g,/4,B,1,+al.s, +2( 1"S™+8°17) (3.105)

olarak ifade edilir. Carpim fonksiyonlari ,> bir baz olarak alinirsa S = | _1
i¢in Hamiltonien matrisi,
11 11 1 1 1
2] 2 272) |22
11 1 A
<—, S el * G 0 0 0
2°2 2
(3.106)
11 a ]
1 a 1 1
e s - “p-Z
<1 . 0 : —H+—h 0
1 1 a
—573 0 0 0 ——HA+—h+-
A & \\_ 2 2 4
J

olur. Burada, H =9pH, ve h=g,p,H, olarak hamiltonien ifadesine

eklenmigtir. Denklem (3.105)’deki dordiincii terimi ihmal edersek Hamiltonien

matrisi kdsegen olur bu durumda olusan 6z deger ve 6z fonksiyon ifadeleri,

Elz—%gﬂBz—%gNﬂN % \vlz‘—%,%> (3.107)
E, :—%gﬂB +;gNﬂNB +2 w2=‘—%,—%> (3.108)
E, —+;g,BB +;g £.B, Z w3=‘%,—%> (3.109)
E4:+%gﬁBz ;g 4.B, +j %:‘%,9 (3.110)

olarak elde edilir. Secim kurallart Am =1 ve Am =0 oldugundan geg¢isler

v, > y,Ve v, =y, diir. Bunlar
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AE,, =0/58B, +% (3.111)
a
AEz,s = gﬂBz -5

: (3.112)

enerji farklarma uyar. Ince yapi yarilmalar1 birden fazla cekirdek etkilesiminden
kaynaklaniyorsa Hamiltonien terimi,

H=gpB,S,+> al,5s, (3.113)

seklindedir (Abragam, 1961; Apaydin, 1996).
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4. MOLEKULER SPEKTROSKOPIDE TEORIK YAKLASIMLAR

Bir molekiil Sekil 4.1°de goriildiigii lizere, birden fazla atom g¢ekirdeginin bir araya
gelip kimyasal yollar vasitasiyla birlesmesi sonucu olusur. Bu tiir sistemleri
incelemek icin gelistirilmis olan analitik islem yetenegine sahip bilgisayar
programlarindan faydanilmaktadir. Yapt olusumu, atomlarin valans elektronlarinin
atom ¢ekirdekleri ile olan etkilesimleri yoluyla birbirlerine baglanmasina olanak
tanir. Iyonik ve kovalent bag seklinde tanimlanan atomlar arasindaki elektronlarin

ortaklasa veya degis tokus seklinde kullanimi ile molekiiller olusur.

Ao’ —H
f \ \ y d QEki{l \ ag elektronu
/ \ 0/.— \ ,/b
- \. @ ®
\ )\\\_-I ’\I :
/ I Z\

\

N7\ -

elektron yogunlugu
bulutu

Sekil 4.1. Bir molekiiliin yapist ve iki hidrojen ¢ekirdegi arasindaki molekiiler durum

Kuantum mekaniksel analiz yontemleri olan; yari-deneysel, ab-initio ve molekiil
mekanigi yontemleri molekiil yapisinin detayli sekilde arastirilip incelenmesi adina
sik¢a kullanilir. Calismamizda kullanilmig olan ab-initio yontemi ve bu yontemin alt

basliklar1 incelenecektir (Atkins ve Friedman, 2005).

4.1. Ab-initio Yontemleri

Ab-initio modelleme yontemlerinde konu olan molekiiliin yapisi; bag uzunluklari,
bag acilari, sistemin lokal ¢evresine baglh termodinamik ozellikleri molekiil yapisi
tarafindan tanimlanan materyaller (¢ekirdek kiitle-yiikleri gibi) hesaplanirken, diger
yontemlerin aksine teorik biiyiiklikler ele alimir. Ab-initio kuantum mekaniksel
hesaplamalarinda genelde Hartree-Fock adi verilen merkezi alan yaklagiklig

yontemi kullanilir.
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Ab-initio hesaplamalarinda en ¢ok kullanilan dalga fonksiyonlari, Slater ve Gaussian
tipi dalga fonksiyonlaridir. Bu tiir sistemlerin dalga fonksiyonlar1 ¢ogunlukla baz
fonksiyonlarimin lineer birlesimlerinden olusur (Foresman ve Frish, 1996). Ab-initio

yontemlerinin en fazla kullanildigr programlar; Gaussian, Hyperchem, Cache vs.

seklindedir.

Molekiil spektroskopisindeki matematiksel yaklagimlar g6z Oniline alindiginda
Pulay’in 1969 yilindaki c¢alismasi, ¢ok atomlu molekiillerin kuvvet alanlarinin
hesaplanmasi1 adina kuvvet ve gradiyent yontemi adi verilen teorik hesaplamalar
ortaya c¢ikarmistir. Pulay’in bu klasik c¢aligmasi vasitasiyla atomlara etki eden
kuvvetlerin ab-initio yontemleriyle teorik hesaplamalar ile elde edilebilecegi
gosterilmis ve Hartree-Fock metodu ortaya cikarilmistir. Kuantum mekaniksel
hesaplama yontemleri adina ikinci ve daha iist mertebeden analitik tiirevlerin
hesaplantyor olabilmesi, enerji ifadesinin, 1. ve 2. tiirevlerinin alinarak spektroskopik
biiyiikliiklerin hesabi i¢in kullanilmasi anlamina gelmektedir. Sonug olarak birinci
tiirevlerin hesaplanmasi bize sistemin geometrik optimizasyonunu verirken ikinci
tiirevler ise, kuvvet sabitini verir (Pulay, 1969 ve 1987; Bahat, 2000). Calismamizda
teorik hesaplamalarin yapilabilmesi adina kullanilan ab-initio yontemleri olarak;

Hartree-Fock (HF) ve Yogunluk Fonksiyon Teorisi (DFT) kullanilmustir.

HF modelinde, Slater tipi matrislerden olusan dalga fonksiyonlar1 kullanilir ve bir
elektronun oOteki elektronun olusturdugu potansiyel alanda hareket ettigi varsayilir
(Bransden ve Joachain, Ceviri: Koksal ve Gumiis, 1999). DFT modelinde ise,
elektronlarin ¢ekirdek bogumlari etrafinda bulunma olasiligi teorisine dayanan
elektron olasilik yogunlugu () hesaplanir. Bu modelde, molekiilii olusturan
sistemin yapisinin belirlenmesi konusunda dogru sonuglar verme olasiligr diger

yonteme gore daha yiiksektir (Mueller, 2001).

4.2. Hartree-Fock (HF) Modeli

Merkezi alan yaklasiklig1 yonteminin kullanildigi ve sistemin dalga fonksiyonlarinin
baz fonksiyonlar yardimiyla hesaplandigi Hartree-Fock teorik hesaplamalarinda
Schrodinger denklemi ¢oziilmesi ile sistemin enerji 0z degerleri elde edilir.

Sonrasinda Hartree-Fock Oz Uyumlu Alan (Hartree-Fock Self Consistent Field) (HF-
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SCF) kurami ve varyasyon yontemi kullanilarak sisteminin enerjisinin en diigiik hali
hesaplanir. Merkezi alan yaklasimi yonteminde ise bir elektronun, sistem igerisinde
bulunan ve kendisi disindaki tiim elektronlarin ve c¢ekirdegin olusturacagi ortalama
kiiresel potansiyel alani i¢inde hareket edecegi diisiiniiliir. Schrodinger denklemi,
dalga fonksiyonlar1 kullanilarak atom i¢indeki herhangi bir elektron i¢in ¢oziiliir ve
ortalama kiiresel potansiyel hesaplanir. Hesaplamada kullanilan bu metot atomdaki
tiim elektronlar ic¢in tekrarlanir. Sonucta elde edilen dalga fonksiyonu kiiresel
potansiyel hesabi1 i¢in kullanilir ve bu yontem sistemin en diisiik enerjili halini elde

edene dek devam eder (Bransden ve Joachain, Ceviri: Koksal ve Giimiis, 1999).

Ote yandan HF hesaplamalarindaki sinirlayici etkilerden bir tanesi ise, sistemin
elektron Korelasyonunu igermemesidir. Bu demektir ki, bir elektron-elektron
etkilesimi kadar belirgin degilse de, HF hesaplamalari elektron itiminin ortalama
etkisini dikkate almaktadir. Korelasyon birgok farkli sebepten Otlirli dnem arz
etmektedir. Bu tiirde hesaplama iceren sistemlerde, elde edilen enerjilerin ve
molekiiler geometri degerlerinin dogrulugu bu sayede gelistirilir. Organik molekiiller
icin korelasyon, istenilen yiiksek dogruluk payma ulagsmak icin ekstra bir
diizeltmedir. Fakat genel olarak niceliksel sonuglar elde etmek i¢in gerekli degildir.
Genellikle dogru sayisal sonuclar vermek adina korelasyona ihtiya¢ duyan Jahn-
Teller bozulmasi1 gosteren bilesikler i¢in bu kural bir istisnadir. Bu durum i¢in ug bir
ornek olarak yine hesaplanan degerleri i¢in sayisal dogrulugu arttirmak amaciyla
korelasyona ihtiyag duyan gecis metal sistemleri verilebilir (Wahl ve Das., 1977,
Jeziorski vd., 1994).

Hartree-Fock yaklasimi kullanilarak ¢ok elektronlu bir sistemin dalga fonksiyonunu

tek elektronlu dalga fonksiyonlarinin ¢arpimi seklinde yazarsak,

‘PCEaJZQ(EJQ(EJQ(a):ﬁ[®(?j (4.1)

ifadesi ortaya cikar (McQuarrie, 1983). iki elektronlu He atomunu Hartree-Fock
yaklasimui ile inceleyecek olursak (Sekil 4.2);
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He

Sekil 4.2. Helyum atomunun gosterimi

Denklem (4.1)’e gore, He atomu icin dalga fonksiyonu,
¥R, 1) =o(n Jo(r,) (42)

ve Denk. (4.2)’e gore de 2. elektronun yiik dagilim CD*(Fl)CD(FZ)’dir. Ayrica, In

noktasindaki 1. elektronun, 2. elektron tizerinde olusturdugu etkin potansiyel,

U (%)= [ a0 (7, )= () 4.3)

r12
seklindedir. O halde etkin bir-elektron Hamiltonien operatorii,

etkin (= 1 Z etkin (=
Hltk (rl)z_zvlz_Tl+U1tk (rl) (4-4)
1

dir. Bu etkin Hamiltoniene karsilik gelen Schrodinger dalga denklemi,

H (7 )o(F) = £,®(F,) (4.5)

dir. Denklem (4.5), helyum atomu igin Hartree-Fock ifadesidir. Denk. (4.5)’ye
varyasyon toerimini uygulamamiz sonucu helyum atomunun enerji ifadesi elde edilir
(McQuarrie, 1983). Denk. (4.5)’deki dalga fonksiyonu kullanilarak elde edilen

helyum atomunun enerji ifadesi ise,
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E = [[drdra” (7)o" (7, HO(F Jo F,) 4.6)
seklindedir. Denklemin ¢6ziimii sonucu,
E=1+1,+J, @.7)

elde edilir. Burada,

I :jdrjcp*(rj {—%vi —ﬂcb(rj) i=1.2,... (4.8)

Jp = ”drldrzq)*(rl )CD*(

N
|

S
—~
=
—
l\.7-‘l
~

(4.9)

dir. Bu iki denklem, enerji ve Coulomb integralleridir (McQuarrie, 1983). Denk.

(4.5)’deki ¢, 0z degeri yoriingesel enerji seklinde tanimlanir. Denk. (4.5), soldan

CD*(Fl) ile skaler ¢arpip integralini alirsak,

[dio" (7 )HO(T) = 2, (4.10)

ortaya ¢ikar. Denklem (4.3), (4.8) ve (4.9)’i kullanarak Denklem. (4.10)’un ¢6ziimi,
=+ ], (4.11)
olarak elde edilir.

Helyum atomu i¢in & +&, =(l,+J;,)+(l, +J;,) # E *dir. Denklem (4.11), Denk.
(4.7) ile karsilagtirildiginda,

6 =E-1, (4.12)

50



olur. Ustteki islemleri goz oniine aldigimizda, &, ’in helyum atomunun yaklagik
iyonlagma enerjisinin,

E ~-¢ (4.13)
oldugu ortaya ¢ikar (Gokce, 2013).

4.3. Yogunluk Fonksiyonu Teorisi (DFT)

Ab-initio yontemlerinin bir digeri yogunluk fonksiyon teorisi (DFT) adi verilen
matematiksel bir yaklagimdir. Yogunluk fonksiyonel teorisi, son yillarda kullanilan
teorik kimyasal hesaplamalar icerisinde ¢ok yaygin hale gelmistir. Bu durumun
sebeplerinden bir tanesi de, diger metotlara nazaran benzer dogruluk payma sahip
fakat gecerliligini daha diisik az sayida hesaplama igeren pratik gozlemlere
dayandiran bir yontemdir. Caligmalarda bu modelin kullanilmasinin baglica
sebeplerinden birisi, molekiil yapisinin sahip oldugu atomlarin ¢ogunlugunun, bu
yaklasim geregince hesaplamalarda kullaniliyor olmasidir. Onceki kesimde de
belirttigimiz lizere bu yontemin diger yaklasimlara nazaran daha kesin sonuglar
vermesinin en Onemli sebebi sistemin enerji ifadesinin p(r) denilen elektron
yogunlugu ile iliskili olmasindan kaynaklanmaktadir. Hohenberg ve Kohn tarafindan
gelistirilen bu yontem, temel hal enerji seviyesine sahip bir molekiin enerjisinin,
dalga fonksiyonunun ve molekiin sahip oldugu tiim elektronik 6zelliklerin elektron
yogunlugu p(r) yardimiyla olusturulan matematiksel bir ifadenin ortaya g¢ikarilmasi
sonucu elde edilmistir (Hohenberg ve Kohn, 1964; Kohn ve Sham, 1965; Kurt, 2003;
Atkins ve Friedman, 2005).

Elol= 33 [ui Vi (3 -3 pieya + £ [P aar, e o1 (429

= Ny 12

Ustteki denklemde ilk ifade elektronlarin kinetik enerjisi, ikinci ifade elektron-
cekirdek arasindaki etkilesimi gdstermektedir. Ugiincii ifade 11 Ve r2’deki toplam yiik
dagilimi arasindaki Coulomb etkilesim enerjisidir. Son ifade ise, elektron

yogunlugunun bir fonksiyonu olarak degis-tokus enerjisidir. Burada w;,(F;) dalga
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fonksiyonlart Kohn-Sham yoriingelerini temsil etmektedir. Enerjinin bir fonksiyonu

olarak elektron yogunlugu ise,
N 2 N

p(r)=2|l//i| :Id L v (4.15)
i1

seklinde gosterilir.

Kohn-Sham denklemlerinin ¢6ziilmesi sonucu Kohn-Sham yoériingeleri elde edilir. N

elektrolu bir sistem i¢in Kohn-Sham esitliklerine bagli Schrodinger denklemi asagida

verilmistir.
1 cekirdek 7 [d N - -
293 22 [Py ) ()= aw (1) (@10
A Ta 12

Buradaki &i Kohn-Sham yoriinge enerjisi, y;’ler Kohn-Sham ydriingeleri ve Vyc ise,

degis-tokus korelasyon enerjisidir ve,

Vo[ p] = Excl] (4.17)

Kohn-Sham yoériingeleri kullanilarak p(r) elektron yogunlugu hesaplanabilir. Kohn-
Sham egitlikleri 6z uyumlu alan teorisi (SCF) yardimiyla ¢ozilir (Kurt, 2003;
Gokee, 2013).

4.4. B3LYP Karma Yogunluk Fonksiyonu

HF yaklasimi degis tokus enerjisinin aksine kinetik enerji i¢in deneysel veriler ile
daha uyumlu ifadeler verir. DFT metodunda ise, degis tokus ve korelasyon enerjileri
deneysel verilere daha yakindir. Bu sebeple, HF ve DFT modellerinde kullanilan
enerji ifadelerinin kombine bir sekilde toplam elektron enerjisi ifadesinde
kullanilmalar1 sonucu, karma modeller ortaya ¢ikmistir. Bu modellerde, toplam

enerji, bag acilari, bag uzunluklari, iyonize enerjiler gibi bir¢ok molekiil 6zelliklerine
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bagl biiyiikliikler, yalnizca HF veya DFT modelinin kullanilmasi sonucu elde edilen
verilere nazaran daha iyi sonuclar vermektedir. Bu karma ydntemlerden sik
kullanilanlardan birisi Becke-tipi Yogunluk Fonksiyonu teorisidir. Becke yapmis
oldugu calisma sonucunda degis tokus ve korelasyon enerjisi i¢in asagidaki karma

modeli olusturmustur.

Eé?ma =Chr EIfF + Corr E[>)(IST (4.18)

Becke’nin ortaya ¢ikardigi karma modellerden deneysel veriler ile en iyi uyum

saglayan modeli, B3LYP’dir. Bu modelde, degis-tokus enerjisi,

Eé(scLYP = E|i<DA + Co(Elic(F - ESDA) + ClAEé<88 + E\(/:WNS + CZ(EEYP - E\?WN3) (4-19)

seklindedir. Deneysel veriler kullanilarak elde edilmis Co, C1 Ve C» katsayilarinin
denklemde ilgili yerlere yazilmasi sonucu, B3LYP modelinde bir molekiiliin toplam

elektron enerjisi denklemi,

EB3LYP = ET + Ev + EJ + EE)s<30LYP (4-20)

halini alir (Becke, 1993; Kurt, 2003; Gokce, 2013).

4.5. Temel Baz Setleri

Bir baz seti, teorik ve hesaplamali kimyada molekiiler orbitalleri olusturmak igin
kullanilan bir dizi fonksiyonun birlestirilmis sekli olarak tanimlanabilir. Molekiiler
orbitaller ve dalga fonksiyonlarmin tamami, agisal fonksiyonlarin ve baz
fonksiyonlarin lineer kombinasyonu alinarak olusturulur. Bir atomun sahip oldugu
orbitallerin bi¢imini tanimlamada, yine bir dizi fonksiyondan olusan bir baz seti
kullanilir. Yaygin olarak kullanilan yar1 ampirik metotlarda ise, nceden tanimlanmis
bir baz seti kullanilir. Yogunluk fonksiyon veya ab-initio hesaplamalari
tamamlanmasi bir baz kiimesi ile tanimlanmalidir. Gergeklestirilen hesaplama tiirii

ve baz seti secimi sonuclarinin dogrulugunu belirleyen en biiylik iki faktordiir. En

53



cok kullanilan baz fonksiyon tiirleri, Slater tipi ve Gaussian tipi atom yoriingeleridir.
Slater fonksiyonlar1, kiiresel simetrik elektron dagilimina sahip iki atomlu
molekiillerde daha c¢ok kullanilir. Bu tiir atom yoriingelerinde radyal bogum
bulunmadigi igin, eksensel simetriye sahip yoriingelerde kullanilamazlar. Gauss tipi
fonksiyonlart s, p, d yoriingelerine simetri vermek amaciyla, bir agisal fonksiyonu ile
carpilir. Sabit bir agisal terimi sistemi, s simetrisine, X, y, z nin agisal terimlerine
sahip olan molekiiller p simetrisine, sistem eger Xy, Xz, yz, x>-y?, 4z2-2x%2y? agisal
terimlerini iceriyorsa ise d simetrisine sahiptir. Bu orbitalleri, sonrasinda bir
determinant icerisinde birlestirilir. Yapilan iglemler quantum mekaniginin iki adet
gerekliligini karsilamak i¢in gerceklestirilir. Bunlardan ilki, sistemin elektronlarin
ayirt edilememesini miimkiin kilmasidir. Orbitallerin ¢izgisel birlesiminin sonucu her
orbitaldeki her bir elektron goriiniir hale gelir. Ikinci gereklilik ise, elektronlarin
dalga fonksiyonlari molekiildeki iki pargacigin degis tokus haline gore antisimetrik
olmalidir. Dolayisiyla, eger molekiildeki elektron 1 ve elektron 2 yer degisirse
toplam dalga fonksiyonunun isareti degismelidir. Bu durum bir determinant ile
saglanir ¢linkii sistemdeki iki elektron degisimi, determinantin iki slitununun yer
degistirmesine karsilik gelir ve ayn1 zamanda isaret degisimine de sebep olur.
Determinant igerisine konulan fonksiyonlarin 6zel bir Gaussian tipi orbital
fonksiyonu olmasi gerekmiyorsa bu tiir fonksiyonlara pirimitif Gaussian
fonksiyonlart denir. Primitif Gaussian fonksiyonlar1 ¢ekirdek cevresindeki diizenli
yik dagilimmi ifade eder. Herhangi bir baz fonksiyonu bir adet pirimitif Gauss
fonksiyonu igeriyorsa bu tlirdeki fonksiyonlara daralmamis, birden fazla igeriyorsa
daraltilmis baz fonksiyonu seklinde tanimlanir. Bu tiir fonksiyonlar genelde farkl
atomlardaki veya ayni atomdaki baz fonksiyonlarin toplami olabilir. Ayni atom
tizerindeki fonksiyonlarin toplamlar1 siklikla hesaplamanin daha hizli yapilmasini

saglamak i¢in kullanilir (Leach, 1996).

Atomik orbitaller i¢in kullanilan setler arasinda ¢ogunlukla; minimal baz setleri ve
split-valans setleri kullanilir. En kiigiik baz setleri minimal baz seti olarak tanimlanir.
Bu tiir bir baz setine 6rnek olarak STO-nG seti verilebilir. Burada n degeri bir
tamsayidir ve tek bir baz fonksiyonunu igeren primitif Gauss fonksiyonlarin sayisin
gosterir. Bu tip baz setlerinde Gauss pirimitifleri ile ayni sayida ¢ekirdek ve valans
orbitalleri olusur. Bu tiir baz gosterimi, ii¢ adet Gaussian tipi orbitalin tek bir

daralmasini kullanarak Slater tipi bir orbital bigimine benzemesini belirtir. Bu tiir bir
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daralma, daha sonra minimal bir bazin tiiretilmesinde her bir yoriinge i¢in
kullanilacaktir. Minimal baz setleri ¢ok biiyiik molekiiller i¢in kullanilir ve genelde
nitel, baz1 durumlarda ise nicel sonuclar ortaya c¢ikarir, cok fazla ayrinti igeren
sonuglar s6z konusu degildir. Yaygin olarak kullanilan minimal baz setleri; STO-3G,
STO-4G ve STO-6G seklindedir. Split-valans baz setlerinde ise, molekiiler baglanma
sirasinda genelde valans elekronlar1 bag icerisinde yer alirlar ve valans atomik
yoriingelere yarilirlar. Bu durumun bir sonucu olarak birden fazla baz fonksiyonu ile
degerlik orbitallerini temsil etmek oldukca yaygindir. Baz setlerinde, dortlii zeta,
ticlii ve ikili valans denilen ve her atomik valans orbitaline karsilik gelen birden ¢ok
baz fonksiyonu mevcuttur. Burada zeta ({) ifadesi Slater tipi bir baz fonksiyonunun
iistel bicimini ifade etmek i¢in kullanilir. Split-valans setleri icerisinde oldukg¢a sik
kullanilan setler Pople baz setleridir. Pople baz setlerine 6rnek olarak 6-31G
gosterimi verilebilir. Bu tiirdeki gosterimlerde, her ¢ekirdek orbitali, alt1 adet
pirimitif Gaussian tipi orbitalin tek bir daralmasi ile ve her valans kabuk orbitali
meydana gelen iki daralma ile tanimlanir. Bunlardan bir tanesi ii¢ adet digeri ise bir
adet pirimitif Gaussian fonksiyonundan olusur. Ozellikle organik molekiiller
hesaplamalarinda ¢ok yaygin olarak kullamlirlar. Omek olarak; 3-21G, 4-31G, 4-
21G, 6-21G gosterilebilir. Pople baz setleri, 6-31G* ve 6-31G** seklinde lizerlerine
bir veya iki yildiz eklenmek suretiyle gosterimleri degistirilebilir. Burada tek yildiz,
d primitif fonksiyonlarindan bir kisminin sistemde hidrojen digindaki atomlara
eklendigi anlamina gelirken iki yildiz ise, p pirimitif fonksiyonlarmnin ek olarak
hidrojene de eklenmesi anlamini tasir. Bu tiir fonksiyonlar dalga fonksiyonunun
seklini degistirebilmek adimna molekiile daha fazla esneklik verdiklerinden otiirii
polarizasyon fonksiyonlar1 seklinde adlandirilirlar. Polarizasyon fonksiyonlarinin
ilavesi sisteme benzer miktarda baska bir daralma eklenmesine sebep olur ve
genellikle degisken toplam enerjiyi azaltir. Ancak bu enerji degisimi nerdeyse
tamamen sistematiktir ve molekiiliin enerjisi lizerinde c¢ok az miktarda etkiye
sahiptirler. Bu tiirde fonksiyonlarin kullanilmasi, sistem i¢in yapilan titresim frekansi
ve molekiil geometrisi hesaplamalarinda yliksek dogruluk payma sahip sonuglar

alinmasina imkan saglar (Apaydin, 1996).

Pople baz setlerine yildizin disinda bir veya iki adet 6-31+G* ve 6-31++G™* seklinde
art1 isareti de eklenebilir. Burada tek + isareti, diffuse fonksiyonunun sistemdeki

hidrojen disindaki atomlara eklendigini belirtir. Ikinci + isareti ise, diffuse
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fonksiyonlarmin molekiildeki tiim atomlar i¢in kullanildigi anlamini tasir. Diffuse
fonksiyonlar kiiclik {tistel degerlere sahip pirimitif fonksiyonlardir. Bu yiizden
cekirdekten uzak dalga fonksiyonlarmin seklini tanimlarlar. Bu fonksiyon tiirleri
yiiksek elektron yogunlugu dagilimina sahip anyonlar i¢in kullanilir. Ayni zamanda,
Van der Waals etkilesimleri gibi igerisinde atomlar arasi uzun mesafelerde
etkilesimler i¢eren sistemler icin kullanilabilirler. Diffuse fonksiyonuna sahip bir baz
seti ayrica genisletilmis baz seti olarak da tanimlanir. Genellikle bir baz setine
eklenmis diffuse fonksiyonlar, g¢esitli geometrilere sahip molekiillerin enerjilerini

degistirmede etkin rol iistlenirler (Apaydin, 1996).
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5. MATERYAL VE YONTEM

Bir¢ok yonden temel EPR teorisi ve kullanilan metotlar i¢in fiziksel Ozellikler
NMR’ye oranla benzerdir. En belirgin farklardan birisi, NMR deki ¢ekirdek
spinlerinin aksine EPR de elektron spin 06zelikleri dogrudan incelenmesidir.
Ciftlenmemis elektron spinlerine sahip olduk¢a az madde olmasina ragmen, EPR son
derece reaktif radikal triinlerin yapisal 6zellikleri ile kiitle hareketlerinin molekiil
icerisinde veya disarisinda olusan kuvvetlerle iliskisinden biyolojik enzimlerdeki
paramagnetik metal kiimelerin birbirleri ile olan etkilesimleri hakkinda bilgi

edinmeye kadar ¢ok ¢esitli uygulama alanlarina sahiptir.

EPR, 1945 yilinda Sovyetler Birligi'nde bir devlet iiniversitesi Olan Kazan
Universitesinde Yevgeny Zavoisky tarafindan kesfedilmistir. Ikinci diinya savasi
sirasinda  giivenilir ve ayarlanabilir mikrodalga kaynaklarinin kullanima gerek
duyulan ‘RADAR’ cihazinin kesfi, EPR nin ihtiya¢ duydugu teknik aletlerin iiretimi
konusunda oldukga yarar saglamistir. Savastan sonra EPR spektrometresi i¢in gerekli
olan bilesenler yeterince mevcut ve diisiik maliyete sahip olmakla birlikte baslarda
cihaz, ev yapimi bir EPR spektrometresinin {iretimi ile gelistirilmistir. 1980 lere
gelindiginde ise, EPR spektrometresi ilk kez ticari anlamda {iretilmeye, ayni
zamanda NMR ve Manyetik Rezonans Goriinteleme (MRI) cihazlariin da iireticisi
konumunda bir alman sirketi olan Bruker tarafindan baslanmistir (Zavoisky, 1945;
Bruker, 2001).

Deneysel yontem icin ilk olarak, 6zel bir mikrodalga frekansinda rezonans meydana
getirmek icin gelistirilmis rezonans {iretecinin igine paramanyetik bir numune
konurdu. Rezonans {ireteci, iglerinden gecen akima bagl olarak degisen giiclii
manyetik alana sahip iki elektromiknatisin arasina yerlestirilerek bir klistron
tarafindan iretilen ve enerji seviyesi mikrodalga frekans araliginda olan
elektromanyetik radyasyon rezonans iireteci igerisine kanalize edilirdi. Mikrodalga
radyasyonu sabit bir frekansta tutulurken, numuneye uygulanan manyetik alanin
siddetine bagli olarak gecisler gozlenirdi. Rezonans, rezonans iiretecinin iizerinden
yansitilan mikrodalga radyasyon miktarindaki bir azalma ile tespit edilir, yansiyan

mikrodalgalar sirkiilator adi verilen 6zel bir bilesen tarafindan detektdr icerisine
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konumlandirilirdi. Son olarak rezonans, c¢iftlenmemis elektron spin durumlarinin

enerji yarilmalarina karsilik gelen

Dalga Sirkdilatér
Klavuzn
- [ ()]

Mikrodalga Dedektor
kaynag

t4

Numune

'(Rezanator)
14

Elektromiknatislar

Sekil 5.1. Bir EPR spektrometresinin temel deneysel kurulumu

alan siddetinde gore tespit edilir. Yukaridaki sekilde goriilen deneysel parcalar,
elektron spin rezonans deney diizenegini olusturabilmek i¢in gerekli en temel

unsurlardir (Apaydin, 1996; Rieger, 2002).

5.1. EPR Simiilasyonlar:

EPR spektrumlarindaki farkli ve karakteristik 6zellikteki ¢izgi sekillerinin olusumu,
molekiillerin yapisal 06zellikleri, numunelerin fiziksel faz durumlar ve spin
Hamiltonien etkilesimleri gibi bir¢ok faktore baglidir. Molekiiler bir yap1 veya canli
bir organizma hakkinda deneysel verilerin kullanilmast konusunda EPR spektrum
gosterimleri oldukca giivenilirdir. Simiilasyonlar, deneysel verilerden gelen bilgiyi
dogru ayirt etmemizde veya elde ettigimiz teorik bilgileri deneysel veriler ile
karsilagtirarak manyetik parametrelerin spektral Ozelliklere bagliligini {izerinde

calismamizi ve yapilar hakkinda kesin sonuca varmamizi saglar.

EPR spektrumlarimi gosterebilmek icin pek cok simiilasyon metodu iiretilmistir.
Bunlardan biriside Dr. Stefan Stoll’un EPR spektrumu gosterimi i¢in yazmis oldugu,

sayisal hesaplama yapabilen bir bilgisayar programi olan ‘Easyspin’ dir. Easyspin
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dordiincii jenerasyon programlama diline ve sayisal islem ortamina sahip MATLAB

tabanl bir programdir (Stoll ve Schweiger, 2006).

5.2. EPR’de Radikal Analiz Yontemleri

Spin tuzaklama ve spin etiketleme, serbest radikalleri tespit etmek ve tanimlamak
icin kullanilan baglica iki EPR teknigidir. Reaktif oksijen tiirlerinin yalnizca diisiik
konsantrasyonlarda kimyasal tepkimeye hayli duyarli olmalari, tespit edilmelerindeki
en biiylik engeldir. Ancak, kararsiz serbest radikallerin ¢ogu spin tuzaklama ve spin
etiketleme yontemleri kullanilarak ¢oziimlenmis ve islevsel hale getirilmistir. EPR
spin tuzaklama teknigi spin tuzaklar seklinde belirtilen kimyasal tiirleri kullanir.
Spin tuzaklari, tepkimeye duyarli kisa omiirlii serbest radikalleri, EPR 6l¢iimleri igin
daha uzun yar1 omiire sahip kismen daha kararli yapilara donistiiriir. EPR spin
etiketleme teknigi ise, kararli bir paramagnetik spin etiketleme yapisini hedef
kimyasal (bir oksijen molekiilii gibi) ile etkilesime girmesi i¢in kullanir ve bu
yontem, karmasik tiirdeki kimyasal ve biyolojik sistemlerde yapiyr derinlemesine
incelemek adma oldukg¢a kullanishdir. Simdi bu iki analiz metodunu ayrintili bir

bi¢cimde inceleyecegiz (Marsh vd., 2005; Kawasaki vd., 2001).

5.2.1. Spin tuzaklama

Genel olarak EPR spektroskopisi, kimya, biyoloji ve tipta serbest radikalleri
tanimlamada kullanilan en az hata payma sahip yontemdir. Ancak, bazi serbest
radikallerin  (sliperoksit ve hidroksi radikaller) oda sicakliginda bulunan
cozeltilerdeki direk tespiti ¢ok zordur. Spin tuzaklama teknigi, 1960‘larin sonlarina
dogru gelistirilmis olup bir nitrone veya nitrose bilesiginin hedef serbest radikali ile
reaksiyona girmesi sonucu kararli ve fark edilebilir hale gelen serbest radikal, EPR
spektroskopisi tarafindan tespit edilir. En yaygin spin tuzaklama ise 5,5-dimetil-1-
pirolin-N-oksit (DMPO) bilesigi kullanilan yontemdir. DMPO yontemi diger spin
tuzaklama sistemlerine gore dnemli avantajlara sahiptir. ilk olarak, elektron alis
verisinin oldugu kimyasal tepkimeler (redoks) digerlerine gore ¢ok azdir. Ikinci
olarak ise; DMPO disinda, a-fenil-N-tert-butilnitrone (PBN) ve a-(4-piridil-N-oksit)-
N-tert-butilnitrone (POBN) gibi yaygin olarak kullanilan spin tuzaklama

tekniklerinde, iiriin radikallerinin sahip olduklar1 EPR spektrumlari kismende olsa
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tuzaklanan radikalin molekiiler yapisina bagimlilik gosterirken, DMPO daki serbest

radikallerin (O-, C-, N-, S-merkezli) radikal katkilarinin belirlenmesinde genellikle

literatiir bilgisinden yararlanilir (Jost ve Griffith, 1972).

3 tlirde spin tuzaklama s6z konusudur. Bunlar Sekil 5.2°de goriildiigii iizere nitrone

bilesikleri ile nitrose ve piperidin/pirolidin gruplaridir. Spin tuzaklarin biiyiik bir

¢ogunlugu suda ve polar organik ¢oziiciilerde ¢oziiniir.
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Sekil 5.2. Yaygin olarak kullanilan bazi spin tuzak yapilar1 (NOB: nitrosebenzen,
TEMP:  2,2,6,6-tetrametilpiperidin-1-oksil,  4-oxo-TEMP: 2,2,6,6,-
tetrametil-4-piperidan-1-oksil) (Weiwei vd., 2014)

Bunun sonucu olarak sistem igindeki serbest radikaller yakalanabilir ve agiga ¢ikan

0zel asir1 ince yap1 yarilmalari radikalin tanimlanmasina yardimci olur. Nitrone spin

tuzaklar1 genelde halka yapida ve agik zincir seklindeki nitronlart igerir. Bu tiir spin

tuzaklari, DMPO ve 5-tert-butoksikarbonil-5-metil-1-pirolin-N-oksit (BMPO) benzer

halkal1 nitrone yapilarina sahip diger tilirevleri igerir. Bu tiir yapilar, siiperoksit ve
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hidroksil radikallerini igeren oksijen merkezli serbest radikalleri tuzaklamak icin ¢ok
kullanighidir. PBN ve POBN yapilar ise genelde karbon merkezli serbest radikalleri

tuzaklamak i¢in kullanilan agik zincir nitrone spin tuzaklarina sahiptir (Zhao, 2001).

EPR spin tuzaklama teknigi, kisa Omiirlii serbest radikallerin tespiti ve
degerlendirilmesinde kullanilan bir aragtir. Spin tuzaklar1 ¢ozelti igerisinde kararli bir
iirlin olusturma amaciyla serbest radikaller ile kimyasal tepkimeye girerler ve EPR
spektrometresi kullanilarak tuzak spinleri gdzlemlenebilir. Ideal bir spin tuzaklama
yapist, ilgili radikallerin tespiti i¢in yeterince kimyasal tepkimeye duyarli olmali
fakat ayn1 zamanda radikal olmayan tiirler iginde kismen notr olmalidir. Spin
tuzaklama tekniginde, 6ncekinden daha kararli ve EPR spektrometresi ile Ol¢iilebilen
serbest radikal formu olusturmak icin diamanyetik ¢ift baga kimyasal tepkimeye

duyarli serbest radikalin ilave edilmesini gerektirir (Sekil 5.3).
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Sekil 5.3. EPR de spin tuzaklama sistemi

Calismamizda kullanilan nitrone spin tuzaklama (DMPO) teknigi kimyasal ve
biyolojik birgok tepkimede serbest radikallerin iliskisini ispatlamak i¢in kullanilir.
Ozellikle oksijen merkezli radikaller ile siiper oksit ve hidroksil radikallerini
tanimlamada kullanishidir. Ayrica, DMPO spin tuzaklarinin gecirgen hiicre yapisina
sahip olmasi, canli organizma igerisinde bulunan kimyasal tepkimeye duyarli oksijen
tiirlerinin hiicre icinde veya disinda tespiti i¢in oldukga yararlidir. Spin tuzaklama
teknigi, canli organizma veya yapay ortamda iiretilen sistemlerde yer alan kisa
Omiirlii serbest radikallerin yap1 igerisindeki reaksiyon olusumunu ve radikal
hareketini incelemek igin kullanilir. Spin tuzaklama da, nitrose ve nitrone Spin
tuzaklarinin  sahip oldugu kararsiz haldeki serbest radikallerin kimyasal

reaksiyonlarindan yararlanilir. Sonug¢ olarak EPR spektroskopisi tarafindan tespiti
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edilebilen yap1 igerisindeki tuzak spinleri meydana gelir. Tuzak spinleri (spin
katkilar1) ile olusan nitroksit radikalleri, tuzaklanan serbest radikalin yapisina gore
karakteristik asir1 ince yapi1 yarilmasina sahiptir. Bu durum, serbest radikalin
tanimlanmasi i¢in kullanilabilir. Ayrica tuzaklama sonucu olusan spektral c¢izgi
sekilleri yapmin viskozitesi ve molekiiler hareketi gibi dinamik stireci hakkinda
bircok bilgiler verir. Ote yandan nitrone spin tuzaklar1 kimyasal anlamda bilgi kayb1
anlamina gelen azota bitisik karbon atomuna sahip bir radikal yakalayabilir. Ayrica
en ¢ok kullanilan spin tuzaklari, a, f hidrojenine sahip tuzak sistemleridir. Bu yapilar
tuzaklanan radikal ile ilgili onemli Olgiide nitelikli bilgi saglayabilir. DMPO ve
BMPO tuzaklari, OH veya OOH formundaki siiperoksit ve hidroksit radikallerini
tuzaklamak i¢in kullanilir. Ancak, siiperoksit tespitinde spin tuzagir olarak DMPO
kullanilmast sonucu olusan OOH tuzak bilesigi kararsizdir ve OH {iriin bilesigine

¢Oziinebilir.
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Sekil 5.4. Spin tuzak yapilar1 ve bu yapilarin kisa dmiirlii radikaller ile etkilesimleri
sonucu olusan azot tiriin bilesikleri (Weiwei vd., 2014)
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Bunun sonucu olarak siiperoksit ve hidroksit radikallerinin olusumunda yanlis bir
yorumlama s6z konusu olabilir. Metil-2-nitrose-propan ve nitrose-benzen seklindeki
spin tuzaklar1 ve onlarin tiirevleri ise nitrone spin tuzaklarina gore, tuzaklanan
radikalin direkt olarak nitrose azotuna baglanmasindan dolayi, radikal yapilari
hakkinda daha c¢ok bilgi saglayabilir. Bununla birlikte bu tiirdeki spin tuzak yapilari,
Oornegin oksijen merkezli radikaller hakkinda yapilan c¢alismalar i¢in uygun
degildirler. Ciinkii bu tiirdeki tuzak sistemlerinde meydana gelen tuzak spinleri
bilesikleri fotokimyasal ve termal olarak kararsizdirlar. Sekil 5.4’te en ¢ok kullanilan
spin tuzaklar ile radikal tiirlerin reaksiyonlari sonucu olusan spin tuzak molekiilleri

gosterilmistir (Yin vd., 2012).

5.2.2. Spin etiketleme

Spin etiketleri, baska bir molekiile baglanabilme yetenegi olan ve bir ¢iftlenmemis
elektrona sahip kararli haldeki serbest azot radikalleridir. Buradaki ¢iftlenmemis
elektronun manyetik rezonans sinyali EPR vasitasiyla tespit edilebilir ve bunun
sonucunda ciftlenmemis elektrona sahip sistemin kendi i¢ yapisina ve dis manyetik
alana bagl olarak numunedeki ¢iftlenmemis elektronun yonelimi, yap1 igerinde diger

atomlara olan mesafesi ve hareketi hakkinda 6nemli bilgiler ortaya ¢ikar.

EPR ’de spin etiketleme proteinlerin veya biyolojik zarlarin yerel dinamiklerini
derinlemesine inceleme adma 6zellikle biyoloji alaninda ¢ok kullanishidir. En ¢ok
kullanilan spin etiketleri radikal tarafindan belirtilen ¢esitli fonksiyonel gruplar
kullanilarak bes ya da alti elemanli hibrid halkalar vasitasiyla tiiretilir. Ornegin,
elektron yakalamada yaygin olarak kullanilan 2,2,6,6-tetrametil-1-piperidiniloksi,
2,2,6,6-tetrametilpiperidin-1-oksil, 4-hidroksi-2,2,6,6-tetrametilpiperidin-1-oksil gibi
spin etiketleri piperidin molekiil yapisindan, 3-karboksi-2,2,5,5-tetrametilpirolidine
ise pirolidin molekiil yapisindan tiiretilir. Bu tiir serbest azot radikalleri spektral
icerik hakkinda edinilen bilgiler konusunda bir avantaja sahip olup yiiksek hassasiyet
ve kesin sonuglar igerir. Asagidaki sekilde o6rnek piperidin ve pirolidin nitroksit

tiirevlerinin sembolik gosterimleri verilmistir (Weiwei vd., 2014).
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Sekil 5.5. Piperidin ve pirolidin spin tuzaklarinin kimyasal yapilari

Spin etiketleme sistemi i¢in kullanilan diger bir uygulama ise spin etiket
oksimetresidir. Bu uygulama da biyolojik ortamlarda ¢6ziinmiis oksijeni tespit etmek
icin son derece yararli bir yontemdir. Bu yontem, spin etiketleri ile oksijen atomunun
bimolekiiler ¢arpigmasima dayanir. Oksijen atomunun paramagnetik yapiya sahip
olmasindan 6tiirii, spin etiketi ile oksijen atomu arasindaki fiziksel olarak meydana
gelen carpisma bir Heisenberg spin degis tokusu olusturur. Bu etkilesmenin sonucu
olarak kisa bir siire igerisinde elde edilen durulma zamani, spin etiketinin EPR
spektrumu i¢in daha diisiik pik yogunlugu ve daha genis bir ¢izgi genisligine sahip
olmasma yol agar. Ciinkii spin degis tokusunun oOlgiisii oksijen atomunun yap1
icerisindeki konsantrasyonuna baglidir. Yani sistem icerisindeki oksijen atomunun
yogunlugundaki bir degisim, spin etiketinin ¢izgi genisligindeki degisime karsilik
gelir. Bu nedenle spin etiketlerinin bir ¢alisma konusu olan oksijen iiretimi ve
tilketiminin oldugu yapilar, biyolojik sistemlerde de uygulanabilir (Hubbell ve
McConnell, 1968; Zhao vd., 2001; Zhou vd., 2011).
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6. ARASTIRMA BULGULARI VE TARTISMA

6.1. "H, ‘N3, ‘"NH2, ‘CHs, 'CCls, ‘OOH, 'F, ‘OH, ‘CF3, ‘CH20H, ‘OC2Hs Radikal
Katkili Molekiillerin Analizi

Calismamizin ilk boliimii olarak tanimladigimiz bu kisimda, DMPO’nun radikal
tirtinlerinin yapisi, su ve benzen ¢ozeltilerinde DFT(B3LYP, B3PW91 ve PBEPBE)
ve HF metotlar1 ile 6-311++G(d,p) ve LanL2DZ seviyeleri kullanilarak optimize
edildi (Lee vd., 1988; Becke, 1993). Cozeltiler i¢in hesaplamalarda, Polarize Siirekli
Model (PCM) metodu kullanildi (Miertus ve Scrocco, 1981; Cammi ve Tomasi,
1995). Biitiin hesaplamalar kisisel bilgisayarimizda Gaussian 03 ve 09 (Frish vd.,
2003 ve 2009; Dennington vd., 2009) ve Gauss-View molekiiler goriintiileme (Frisch
vd., 2003) paket programlart kullanilarak yapildi. Tuzaklanmig biitiin radikallerin
baglanma enerjileri, Boys Counterpoise metoduna bagli olarak Temel Set
Stiperpozisyon Hatas1 (BSSE) ile diizeltilmis supramolekiiler yaklasim kullanilarak
hesapland1 (Boys ve Bernardi vd., 1970). Hiperkonjugatif enerjileri bulmak igin
dogal bag orbital analizi (NBO) yapildi (Reed vd., 1985; Carpenter ve Weinhold,
1988; Glandening vd., 1992). Ayrica atomik yiikleri bulmak i¢inde dogal popiilasyon
analizi (NPA) yapildi. Bu hesaplamalarda, deneysel verilerle en iyi uyuma sahip,
DFT(B3PW91)/LanL2DZseti kullanilda.

Sekil 6.1. DMPO/'R iiriinlerinin optimize yapilari("Ri; H, N3, NH2, CHs, CCls, OOH,
F, OH, CF3, CH.OH, OC:Hs)

Su ve benzen ¢ozeltisi icerisinde DMPO’nun radikal iriinlerinin DFT(B3LYP)/6-
311++G(d,p) yaklagimi kullanilarak hesaplanmis temel hal optimize yapilari, — Sekil
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6.1°de verilmistir. Tiim setlerde hesaplanan geometrik parametreler (bag uzunlugu,
bag agisi, torsiyon agisi) Sekil 6.1’deki numaralandirilmig atomlara uygun bir sekilde
Cizelge 6.1°de verilmistir. Cizelgeden radikallerin baglanma konumlar1 ve DMPO
’ya radikal iiriinlerinin etkisi hakkinda bazi geometrik detaylar anlasilabilir. Ornegin,
O18-N9-C2 ag1 degeri, DMPO/'R radikal triinleri arasinda en yiiksek degere
sahiptir. Bu durum, O18 atomu ile tuzaklanan radikaller arasindaki molekiil i¢i
etkilesmelere atfedilebilir. Cizelge ayn1 zamanda bize, su ve benzen ¢ozeltileri i¢in
hesaplanan parametreleri karsilastirma sansini verir. Tiim setler i¢in hesaplanmis su
ve benzen ¢ozeltisindeki DMPO radikal iiriinlerinin temel hal optimize yapilarinda
izotropik ince yap1 ¢iftlenim sabitleri ve radikallerin baglanma enerjileri Cizelge 6.2
ve 6.3’de verilmistir. Ayrica karsilastirmak amaciyla literatiirden elde edilen
deneysel ince yapi ¢iftlenim sabitleri de ¢izelgelere verilmistir. Teorik sonuglarin
tekil molekiiller i¢in yapildig1 ve deneysel sonuglarin ¢oklu etkilesimlerin oldugu
coklu molekiillere ait oldugunu dikkate alarak, deneysel ve teorik degerlerin uyum
icinde oldugunu sdyleyebiliriz. Tiim radikal iiriinlerinin deneysel ve teorik ince yap1
ciftlenim sabitleri arasindaki iliskiyi gostermek igin, korelasyon katsayis1 (R?),
ortalama mutlak hata (MAE) ve kuadratik ortalama hata (RMSD) bulunmus ve
Cizelge 6.4’de gosterilmistir. Burada ayni sette hesaplanan ince yapi g¢iftlenim
sabitlerinin dogrudan mukayesesi yerine, belirli bir sette hesaplanmig tim
radikallerin ince yapi ciftlenim sabitleri hesaba katilarak egilimin degisimine
bakilmistir. R?, en kiigiik kareler metodu kullanilarak sonuglarin deneysel veriye
uygun olma niteligini gosterir. MAE teorik sonuglar ile deneysel sonuglar arasindaki
ortalama sapmayi belirlerken, RMSD hatanin ortalama biiyiikliigiinii, kuadratik bir
puanlama olarak belirler. Cizelge 6.4> den goriildiigii iizere, R?, MAE ve RMSD
degerleri, deneysel ve teorik ince yapr g¢iftlenim degerleri arasinda uyumlulugu
gosterir.  Ayrica bu degerlerden, izotropik ince yap1 ¢iftlenim sabitleri
hesaplamalarinda, DFT(B3PW91)/LanL.2DZ setinin diger setlere kiyasla daha uygun
oldugunu sdyleyebiliriz. Ornek olarak, DMPO’nun tiim radikal iiriinlerinin,
DFT(B3PW91)/LANL2DZ seviyesinde hesaplanmis deneysel ve teorik ince yapi
ciftlenim sabitleri arasindaki iliskiyi goOsteren korelasyon grafigi Sekil 6.2°de
verilmistir. Cizelge 6.2 ve 6.3’de tuzaklanmis tiim radikallerin baglanma enerjileri
degerlerinden, en yiiksek baglanma enerjisine sahip radikalin "H ve en diislik
baglanma enerjisine sahip radikalin ise ‘OOH oldugunu sdyleyebiliriz (Nardali vd.,
2017).
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Cizelge 6.1. Su ve benzen ¢ozeltilerinde DMPO/'R tiim radikal iirtinlerinin DFT(B3LYP)/6-311++G(d,p) temel seti kullanilarak
hesaplanan bazi geometrik parametreleri

Dihedral agilar (°)
N9-C1-C4-C3
C1-N9-C2-C3
018-N9-C2-C10
C1-N9-C2-C10
018-N9-C2-C11
018-N9-C1-"R;
C2-N9-C1-'R;
Bag agilar1 (°)
C1-C4-C3
C2-C3-C4
C3-C2-Cl11
C3-C2-C10
C3-C2-N9
C4-C1-'R;
C4-C1-N9
C11-C2-C10
018-N9-C1
018-N9-C2

Bag uzunluklari (A)
N9-018

C1-C4

C4-C3

C3-C2

C2-C11

C2-C1

C2-N9

C1-R

C4-H7
C11-H17
C10-H14

DMPO-"R;
su cozeltisi benzen cozeltisi
H N; ‘NH, ‘CH;s ‘CCls ‘OOH F ‘OH "CF; "CH,OH ‘0CHs |

28,4 31,4 29,5 31,6 -20,3 -19,8 -30,3 29,5 -239 30,1 32,1
-10,1 591 -8,5 -5,0 16,0 19,0 591 6,8 14,3 -7,4 -4,7
-70,6 -45,6 -74,9 -73,3 -63,5 -39,8 -56,1 -49,3 -61,9 -76,2 -61,9
108,5 1255 110,0 113,7 136,5 138,6 125,9 126,8 1345 111,3 113,8
50,8 75,8 46,6 48,0 57,4 81,9 65,1 71,9 59,2 449 59,3
45,3 -46,4 49,9 45,6 78,0 -60,8 80,3 73,3 80,3 49,0 -85,5
-133,7 1423 -134.8 -141,4 -122.1 120,6 -101,7 -102,8 -116,0 -138,5 98,7
103,7 103,5 104,0 104,1 105,7 104,8 103,7 104,3 104,5 104,0 103,9
105,4 105,7 105,4 105,4 105,6 105,5 105,2 105,5 105,5 105,5 105,2
113,2 112,7 113,2 113,0 112,2 112,6 112,6 112,6 112,5 113,3 1134
112,4 113,0 112,4 1125 113,7 113,2 1135 1133 1135 112,5 1124
101,1 101,2 100,9 101,3 101,6 100,5 101,1 101,0 101,4 101,2 101,2
114,4 116,5 114,0 115,9 114,8 114,0 110,0 109,6 113,2 115,8 108,5
103,2 102,6 102,4 101,8 103,2 104,1 103,7 102,5 103,6 102,5 102,1
110,7 110,7 110,7 110,7 110,8 110,9 110,9 108,6 110,9 110,6 110,7
122,6 122,1 121,6 122,7 1215 121,9 1225 1217 121,6 122,5 1227
123,1 123,3 1235 1224 1209 123,7 1231 1234 122,2 122,6 1227
1,275 1,271 1,274 1,275 1,272 1,272 1,271 1,273 1,270 1,273 1,275
1,530 1,530 1,527 1,531 1,541 1,529 1,516 1,523 1,537 1,531 1,524
1,542 1,538 1,540 1,539 1,541 1,541 1,542 1,543 1,542 1,540 1,541
1,543 1,545 1,544 1,544 1,536 1,541 1,545 1,544 1,540 1,543 1,544
1,530 1,536 1,530 1,531 1,537 1,538 1,536 1,537 1,537 1,530 1,531
2,492 2,499 2,501 2,505 2,504 2,487 2,474 2,499 2,494 2,499 2,497
1,496 1,500 1,495 1,498 1,505 1,498 1,501 1,470 1,502 1,497 1,497
1,091 1,472 1,458 1,522 1,552 1,440 1,419 1,419 1,530 1,523 1,416 C-H

N-N N-H C-H C-Cl11,803 0-0 1,450 O-H C-F O-H 1,093 C-C

1,231 1,016 1,093 1,800 0O-H 0,989 0,970 1,270 0,962 1,523

1,132 1,016 1,091 1,812 1,356

1,093 1,343

1,090 1,089 1,093 1,095 1,089 1,090 1,089 1,090 1,089 1,094 1,092
1,092 1,092 1,092 1,093 1,092 1,093 1,092 1,093 1,092 1,093 1,093
1,091 1,091 1,092 1,092 1,092 1,091 1,091 1,091 1,091 1,092 1,091
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toplam enerjileri ve baglanma enerjileri

Cizelge 6.2. Su ¢ozeltisinde DMPO/'R tiim radikal iirlinlerinin optimize yapilar1 i¢in hesaplanmis

asir1 ince yapi c¢iftlenim sabitleri,

Radikallerin
. . . o Toplam enerji bagl
Asirt ince yapi giftlenim sabitleri (Gauss) (Hsrtree /partJ. ) eerl]ir?ﬁ:;ia
(kcal/mol)
c1 H20 N9 018 R,
Exp.[14] 225 16.6 -
/ 6-311G++(d,p) 7,45 2471 8,60 -10,02 a,=14,20 -365,891438 96,57
DFT,
B3LYP LanL2DZ 7,82 22,78 16,03 -26,52 ay=13,71 -365,737994 101,58
6-311G++(d,p) 7,55 24,90 712 6,85 a=14.21 -365,753930 97,19
DFT/
B3PWOL
LanL2DZ 7,96 23,01 15,57 -25,:34 a=1378 -365,610064 101,58
DMPO-H
6-311G++(d,p) 6,73 26,76 5,88 3,78 a,=15,09 -365,423150 88,41
DFT/
PBEPBE
LanL2DZ -6,96 24,15 12,78 -19.26 a,=14,37 -365,280031 90,30
6-311G++(d,p) 115,76 22,73 23,41 37,94 ay=13,61 -363,548093 116,63
HE
LanL2DZ 11512 19,01 20,57 -59,29 a,=12,90 -363,355694 110,99
Exp.[14] 142 148 319N
6-311G++(d,p) 6,76 19,54 8,25 410,41 =25 av=0,01 -529,519032 66,47
DFT/ an=0,02
B3LYP LanL2DZ -6,12 9,71 14,01 -28,16 = 36*141‘ SN2=1'°'16 -529273110 55,18
N— Y,
6-311G++(d,p) 4,02 8,06 6,26 6,95 a=4,19 ay=-0,22 -529,317949 55,81
DFT/ a=0,12
B3PWOL - -
DMPO-N, LanL2DZ -4,58 7.46 13,68 -26,45 an=380an 032 -529,081726 55,18
N— U,
ay=3,19 ay=0,06 ]
oet 6-311G++(d,p) 5,89 19,98 5,32 3,94 S 528,899210 63,33
PBEPBE - -
LanL2DZ -0,97 6,79 11,32 19,71 an 4555 e 0.17 -528,679054 50,79
N— U,
6-311G++(d,p) 13,85 18,25 20,30 -40,01 a= 2’9_2 §N2:90,04 526,270122 75,25
HF _ N=— ~ !_
LanL2DZ 1213 9,34 20,52 63,29 an= 2'36 i"“l‘so'% -525,954348 68,97
N— ~4,
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Cizelge 6.2. Devam

Radikallerin
. . . - Toplam enerji bagl
Asirt ince yapi giftlenim sabitleri (Gauss) (Her;rtree /partJ. ) e?]ger?ﬁg;?
(kcal/mol)
c1 H20 N9 018 R,
Exp.[14] 19,03 15,85 171N
. 6-311G++(d,p) 6,94 21,19 8,49 110,24 W30 8048 -421,264847 89,04
H= ~Y,
gp-YP LanL2DZ 6,27 16,41 15,94 -26,89 a“zla*“f "’(‘)”;io'“ -421,086702 94,06
H— ]
- 6-311G++(d,p) 7,12 21,95 7,21 6,99 asl2r 2w 049 421,111242 89,04
H= "YU,
B3PWO1 - -
LanL2DZ 6,37 17,05 15,95 -25,32 a 1,29_8.40 0w -420,944690 96,57
H=Y,
DMPO-NH; B 3
- 6-311G++(d,p) 6,16 24,15 5,87 3,98 =IO ar 044 -420,738680 84,03
H="Y,
PBEPBE - -
LanL2DZ 45,08 15,96 12,89 -19,49 a 1’§8_g”01 0,48 -420,568526 87,79
H=Y,
6-311G++(d,p) 1443 10,63 22,86 3831 aNzlégf "i”;l'm -418,604391 85,28
H—"4,
HF - =
LanL2DZ 1327 16,07 28,10 -60,56 a“‘lé‘”_ 8”1‘70'48 -418,376922 108,48
H—"Y,
Exp.[14] 23,4 16,4 -
=530 as=-0,20
- 6-311G++(d,p) -6,18 24,43 9,04 -10,09 S e e -405,221205 97,19
B3LYP ac=541 a,=-0,32
LanL2DZ 712 22,68 16,29 -26,38 2 s et -405,051032 99,70
- 6-311G++(d,p) 6,46 2451 750 -6,93 o 563(?1 :‘”_:'g'ég -405,069343 100,96
H— ~Y, H— ~Y,
B3PWOL _ _
LanL2DZ 7,33 22,87 15,87 -25.20 oz ol 208 -404,911131 104,72
H— ~Y, H— ~Y,
DMPO-CH,
ac= 5,86 aH=—O,11
- 6-311G++(d,p) 5,31 25,63 6,21 3,92 S e e -404,693976 92,80
PBEPBE - -
LanL2DZ 6,15 24,08 12,99 -19.17 o 507136 ar %"éi -404,537667 96,57
H— ~Y, H— ~Y,
6-311G++(d,p) 14,67 22,85 23,97 -37,69 ac=530an= 082 -402,597373 112,87
H—"4, H— ~1,
HF B "
LanL2DZ -14,96 2071 30,70 58,62 3 =515 ay=-1,02 -402,383387 124,16

ap=-2,06 ay=-0,19
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Cizelge 6.2. Devam

Radikallerin
. . . I Toplam enerji baglanma
Asirt ince yapi giftlenim sabitleri (Gauss) (Hartree/part.) enerjileri
(kcal/mol)
Cc1 H20 N9 018 R,
Exp.[14] 146 146 171N
ac= 21,23 ag= 0,12
y 6-311G++(dp) 6,13 12,05 9,09 410,67 e e s -1784,065418 67,09
oLYP LanL2DZ 46,49 11,20 1528 -28,14 a(;=2_1,(c)>1a a9=00 -448,043713 78,38
Cl— Cl—
ac:13,66 acl= -0,17 _
- 6-311G++(d,p) -6,88 20,01 6,86 6,92 e s 1783,754750 74,62
B3PWO1 - -
LanL2DZ -6,68 11,41 14,72 -26,88 e %5: e 0 -447,968662 79,64
Cl—! Cl—
DMPO- CCl,
ac= 29,64 aci= 0,29 ~
- 6-311G++(d,p) 5,37 12,54 6,36 4,28 e e 1782,964360 62,70
PBEPBE - -
LanL2DZ 554 11,36 12,16 -20,40 o 3E§§ e 0 -447 544693 70,86
Cl— Cl—
_ _ _ ac=12,64 ac|=-0,22 ~
y 6-311G++(d,p) 12,33 10,58 19,22 40,54 A 1779,344385 89,67
LanL2DZ 410,92 8,60 20,29 -64,15 acazzf*gSa o 0 -444,695396 106,60
Cl— Cl—
Exp.[14] 117 143 -
- 6-311G++(d,p) 6,21 16 7,39 410,53 ao=-;,8_2 300:1'0'11 -516,298303 5455
H— ~U,
B3LYP LanL2DZ 5,60 8,99 13,91 27,95 ao:'(;'zf o -5.48 -516,096967 4891
H— U,
- 6-311G++(d,p) 5,19 7,09 5,72 721 % :';3'_4 203859'0'67 -516,102110 50,16
H— ~Y,
B3PWO1 - -
LanL2DZ 5,35 7,05 12,77 27,21 2 21'_12%%1 .77 -515,907237 48,91
H— Y,
DMPO- OOH _ _
- 6-311G++(d,p) 3,92 6,01 4,27 4,00 h ‘;9*_460""206 -2,50 -515,684682 46,40
H— ~Y,
PBEPBE - -
LanL2DZ 3,59 7,00 10,09 -20,49 2 ;5*_4405‘53 1,62 -515,502496 4326
H— -V,
6-311G++(d,p) 11359 5,11 18,36 4117 20550 802 0,45 -513,217608 63,96
H— U,
HEF B N
LanL2DZ 12,37 10,64 2121 64,36 ao"i""_GOagg 0.41 -512,965627 63,96
H— Y,
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Cizelge 6.3. Benzen ¢ozeltisinde DMPO/'R tiim radikal {iriinlerinin optimize yapilari i¢in hesaplanmis asir1 ince yapi ¢iftlenim sabitleri,
toplam enerjileri ve baglanma enerjileri

Radikallerin
. . . - Toplam enerji baglanma
Asirt ince yapi giftlenim sabitleri (Gauss) (Her;rtree /partj. ) enge rjleri
(kcal/mol)
C1l H20 N9 018 Ri
Exp.[14] = 10,83 21,6 “F
DFT/ 6-311G++(d,p) -3,07 4,25 6,09 -10,88 ar=54,69 -465,160914 89,67
B3LYP LanL2DZ 2,28 3,90 11,44 -29,70 ar=53,37 -464,986378 87,16
OET/ 6-311G++(d,p) -3,18 421 488 7,22 ar=54,32 -464,986282 90,92
B3PW91
LanL2DZ -2,45 3,97 10,99 -28,38 ar=52,80 -464,819872 84,03
DMPO- F
OET/ 6-311G++(d,p) -1,20 3,99 3,86 -4,12 ar=65,04 -464,607031 95,31
PBEPBE
LanL2DZ 0,42 3,54 9,00 -21,58 ar=65,92 -464,444076 87,16
6-311G++(d,p) -10,43 4,33 14,48 42,42 ar=35,62 -462,434115 93,43
HF
LanL2DZ -8,28 3,77 15,06 -66,24 ar=30,07 -462,218141 80,89
Exp.[14] 12,1 137 -
BET/ 6-311G++(d,p) -4,35 6,08 7,49 -10,55 ao0=-4,95 a4=-0,81 -441,139141 79,01
B3LYP LanL2DZ -4,32 5,29 13,99 -28,38 a0=-4,93 a4=-0,80 -440,951502 73,99
DFET/ 6-311G++(d,p) -5,06 6,48 6,06 -7,10 ao=-4,94 a4=-0,80 -440,972069 80,26
B3PW91
LanL2DZ -4,98 5,73 13,28 -27,20 ao=-5,04 a4=-0,79 -440,791678 75,87
DMPO- OH
DFET/ 6-311G++(d,p) -3,78 16,80 6,36 -3,94 ao=-1,09 a4=-0,37 -440,596378 89,67
PBEPBE
LanL2DZ -2,65 13,95 13,51 -20,22 ao=-1,35 a4=-0,55 -440,421018 84,03
6-311G++(d,p) -11,49 6,08 18,48 -41,00 a0=-4,43 a4=-1,07 -438,433322 84,03
HF LanL2DZ -11,11 5,45 20,79 -64,44 ao=-4,17 a4=-0,68 -438,202172 80,26
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Cizelge 6.3. Devam

Radikallerin
. . . I Toplam enerji baglanma
Asirt ince yapi giftlenim sabitleri (Gauss) (Hartree/part.) enerjileri
(kcal/mol)
C1l H20 N9 018 R
Exp.[14] 13,22 15,54 -
ac=14,62 a-=1,67
DFT/ 6-311G++(d,p) -6,17 11,60 8,26 -10,78 ar=034 a.= 0,79 -703,035127 77,75
B3LYE LanL2DZ -7,05 10,20 13,86 -29,11 ac:_13’73 aF_:2’52 -702,782446 82,14
ar= 0,64 ar=0,92
- ) . ac=14,87 a:=1,75 )
DFT/ 6-311G++(d,p) 6,32 11,92 6,88 7,20 ar= 009 ar= 0.96 702,771001 68,97
B3PW91 ac=14,22 ag=2,64
VPO G LanL2DZ -6,96 10,56 13,38 -27,77 ar= 044 a= 115 -702,528413 84,03
- 3
R _ _ ac=16,52 ag= 0,36 K
OET) 6-311G++(d,p) 5,36 12,49 5,89 4,18 m 25 A 131 702,256770 72,11
PBEPBE ac=16,83 ar=4,37
LanL2DZ -5,97 11,00 11,30 -21,13 ar= 0.74 ap= 1,51 -702,021304 75,87
R _ _ ac=10,92 a,:=-0,11 N
. 6-311G++(d,p) 11,90 9,82 17,23 41,51 ar=-0,64 ar= 0,005 699,262205 97,82
LanL2DZ 11053 747 17,72 65,30 ac=780 ag=-017 -698,046681 100,11
ar=-0,22 ar= 0,38
Exp.[14] 20,67 14,66
ac=5,93 ay=-0,46
6-311G++(d,p) -6,06 22,42 8,22 -10,37 ap=-0,48 ap=0,09 -480,453228 91,55
DFT/ ay=0,26
B3LYP ac=10,17 ay=-0,83
LanL2DZ -6,76 12,56 14,76 -27,76 ap=-0,57 ap=-0,26 -480,249413 76,50
ap= '0,07
ac=8,02 a4=-0,62
6-311G++(d,p) -5,51 17,53 7,69 -6,95 ap=-0,65 ao=-0,01 -480,273038 79,64
DFT/ ay=-0,03
B3PW91 ac=5,95 ay=-0,55
LanL2DZ -7,21 21,37 14,48 -26,37 ap=-0,49 apo=0,02 -480,078451 69,60
ay=0,38
DMPO- CH,OH c=8.75 ay= -0,51
6-311G++(d,p) -4,39 19,21 6,81 -4,00 ap=-0,47 ao=-0,006 -479,858604 74,62
DFT/ ap=0,02
PBEPBE ac=6,98 ay=-0,38
LanL2DZ -5,97 20,98 11,88 -20,03 ap=-0,39 ap=-0,14 -479,664906 77,75
ay=-0,09
ac=7,14 ay=-1,07
6-311G++(d,p) -12,63 14,90 20,34 -39,78 ap=-1,55 ao=0,26 -477,470585 98,45
HE aH=O,11
ac=7,77 a4=-1,29
LanL2DZ -13,39 12,94 26,01 -61,52 ap=-0,6 a0=0,38 -477,220119 104,09
aH=O,12

72



Cizelge 6.3. Devam

Radikallerin
Toplam enerji baglanma
(Hartree/part.) enerjileri
(kcal/mol)

Asirt ince yapi giftlenim sabitleri (Gauss)

C1l H20 N9 018 R

Exp.[14] 11,09 14,06 -
ao=-5,81 ac=-0,45
ay=0,76 a4= 0,81
6-311G++(d,p) -5,79 4,27 7,46 -10,75 ac=0.45 a=-0 06
DFT/ a4=0,28 a4=0,18
B3LYP a0=-5,01 ac=-0,51

ay=0,77 a4=1,48

LanL2DZ -6,03 4,71 13,70 -28,46 0,07 =019

an=0,15 a4=-0,05
ao=-3,27ac= -0,42
anw=0,28 a4= 0,63
6-311G++(d,p) -5,72 12,74 6,24 -7,08 ac= 031 a,= 0,25
DFT/ an= 0,15 ay=-0,04
B3PW91 ao= -3,65ac=-0,36
ay=0,12 a,= 0,67

LanL2DZ -5,77 10,14 13,65 -27,12 ac= 0,55 ay= 0,26

an= 0,11 an= -0,07
ao=-6,92 ac=-0,38
any=1,11 a4= 0,04
6-311G++(d,p) -4,34 4,43 4,94 -4,04 ac=042 ay=-0,01
DFT/ an=-0,08 ay= 0,26
PBEPBE ao=-4,11 ac=-0,34
ay= 0,25 an= 1,22

LanL2DZ -3,49 9,15 11,61 -20,57 T e 03

an= 0,16 ay= -0,06
ao=-2,64 ac=-0,50
ay= 0,20 an= 0,21
ac=0,11 a4=0,12
an= 0,06 an= -0,04
ao=-4,43 ac =-0,41
ap= 0,66 ap= 0,24
ac= -0,31 ay= -0,01
ay= -0,06 ay= 0,08

-519,772037 65,21

-519,554524 62,70

-519,574652 75,25

-519,369426 69,60
DMPO- OC;Hs

519,115303 63,33
-518,914591 65,21
6-311G++(d,p) -13,74 13,24 18,90 -40,60 -516,507893 85,91
HF

LanL2DZ -11,72 5,10 21,19 -64,16 516,233317 72,11

73



Hfee (Gauss)

15 DFT(B3PWOIYLANL2DZ
R*=0.8608 o
a -~
":h"’f:.
g BoS
= 10 ;5-"" *
.-""-'f. E ] -
5 _.-'"-'- o
*
ol
1] a 1% 20
= Deneysel

Sekil 6.2. DMPO’nun tiim radikal iiriinleri i¢cin DFT(B3PW91)/LANL2DZ seti
kullanilarak hesaplanmis ve deneysel veriler arasindaki korelasyon
grafigi

Azot radikalinin B protonuna bagli ince yapi ¢iftlenim sabitinin 6 agisi ile
degisimi, as = -3.018+27.96c0s%0 olarak bulundu. Azot radikalinin g protonundan
(H20) kaynakli ince yapi sabiti cos?d degerleri ile degisim grafigi Sekil 6.3’de
verilmistir. DFT(B3LYP)/6-311++G(d,p) seviyesinde hesaplanan tiim radikal
uriinleri i¢in @ agis1 ve H20 cekirdegi ince yapi sabiti degerleri Cizelge 6.5°te
goriilebilir. 6 agis1, O18-N9-C1-H20 dihedral ac1 degeri yardimiyla elde edilmistir
(Sekil 6.4).
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Sekil 6.3. Azot radikalinin g protonundan (H20) kaynakli ince yapi ¢iftlenim
sabitinin cos?d ile degisim grafigi

Cizelge 6.4. Optimize edilmis DMPO/’R tiim radikal iiriinleri i¢in teorik ve deneysel

asir1 ince yapr ¢iftlenim sabiti degerleri kullanilarak olusturulan
koorelasyon katsayis1 (R?), ortalama mutlak hata (MAE) ve kuadratik
ortalama hata (RMSD) degerleri

Metot Temel set R? MAE RMSD
DFT-B3LYP
6-311++G(d,p) 0,6128 4,6830 5,2974
LanL2DZ 0,7742 1,9478 3,0480
DFT-B3PW91
6-311++G(d,p) 0,5240 4,1560 6,1843
LanL2DZ 0,8608 1,6026 2,4769
DFT-PBEPBE
6-311++G(d,p) 0,4741 6,0000 6,9044
LanL2DZ 0,8180 2,6373 3,0955
HF
6-311++G(d,p) 0,5044 4,2969 4,8883
LanL2DZ 0,3597 6,0139 7,0684
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Cizelge 6.5. DFT(B3LYP)/6-311++ G(d,p) metodu kullanilarak olusturulan azot
atomunun P; orbitali ile CH baginin P orbital diizlemine izdiistimii
arasindaki 6 acis1 ve azot radikalinin g protonundan kaynakli igin
ince yapi ¢iftlenim sabitleri

DMPO/'R () as (H20) (Gauss) Cos?6

Su ¢ozeltisinde

H 17,09 24,71 0,913
"N 21,46 19,54 0,866
"NH; 17,83 21,19 0,906
"CHs 15,63 24,43 0,927
"CCls 52,24 12,05 0,374
"OOH 34,50 16,00 0,679

Benzen cozeltisinde

F 54,25 4,25 0,341
"OH 42,17 6,08 0,549
CFs3 53,65 11,60 0,351
"CH,OH 20,46 22,42 0,877
"OC;Hs 53,07 4,27 0,361

Burada farkli ¢ozeltilerde hesaplanan S protonundan kaynakli ince yap: ciftlenim
sabitlerini bir arada kullanildi. Ciinkii deneysel olarak azot radikal anyonunun /S
protonundan kaynakli ince yapr ¢iftlenim sabitinin ¢ozelti degisikliginden
etkilenmedigi belirlenmistir (Ludwig vd., 1964). Elde ettigimiz ap = -3.018+27.96
cos?0 denklemini, ag = Bo+Bicos?d McConnell ifadesi ile karsilastirdigimizda,
oncesinde de belirttigimiz tizere Bo spin kutuplanma katkis: 0-3.5 araliginda ve B:
hiper konjugatif katkis1 ise yaklasik 50 civarindadir (Morton, 1964). Buldugumuz Bo
degerinin uygun, B: degerinin ise bir miktar diisiik oldugu sdylenebilir. Bunu, N9
azot atomuna baglanmis O18 ¢ekirdeginin (a@7o) ~ -28 Gauss) zit spin yogunluguna
sahip olmasina atfediyoruz. Bu yorum Onceki ¢alismamizda da verilmistir (Ucun ve
Aydin, 2014). O halde, McConnell denklemi ayn1 zamanda farkli ortamlardaki {iriin
bilesikleri i¢inde kullanilabilir.
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Sekil 6.4. Azot atomunun P; orbitali ile CH baginin P orbital diizlemine izdiistimii
arasindaki 6 agis1

Molekiiler diizeyde yoriingeler arasi1 gegis olasiliginin en yiiksek oldugu durumlar,
elektron bakimindan dolu en yiiksek molekiil orbitali (HOMO) ile elektron
bakimindan bos en diisikk molekiil orbitali (LUMO) arasindaki gegislerdir. HOMO-
LUMO arasinda elektron aligverisi ve elektriksel yiik dagilimi olduk¢a yogundur. Bir
ornek olarak, DMPO/'F radikali i¢gin DFT(B3LYP)/6-311++G(d,p) seviyesinde en
yiiksek tekil yerlesimli molekiiler orbital SOMO (bir radikale ait yar1 dolu HOMO
gibi) ve en diisiik yerlesimsiz molekiiler orbital (LUMO) grafikleri ile baz1 enerji

seviyeleri Sekil 6.5’de verilmistir.

Atomlar, pozitif ¢ekirdege sahip olup negatif elektronlar tarafindan
cevrelenmislerdir. Atomik yiikler ise deneysel olarak gdzlenemezler. Bunun sebebi
onlarin, sisteme ait 0zgiin herhangi bir fiziksel 6zellige karsilik gelmemesinden
kaynaklanmaktadir. Bazi kuantum kimyasal hesaplamalarda minimal baz setlerini
kullanarak molekiildeki atomlarin yiiklerini bulmak igin yapilan en basit teknik ise
Mulliken Popiilasyon Analizi olarak adlandirilir. Bu metot, lineer olarak birlesik
haldeki atomik orbitallerin popiilasyonuna dayali bir yontem olup sistemdeki atomik
yiik ve spin yogunlugu hesabi i¢in kullanilabilir. Temelde Mulliken Analizi yoriinge
etkilesimleri hakkinda ayrintili bilgi sahibi olmak i¢in kullanilan basit ve etkili bir
tekniktir. DFT(B3LYP)/6-311++G(d,p) seviyesinde hesaplanmis tiim DMPO radikal
iriinleri i¢in N9 ve O18 atomlarinin Mulliken spin yogunluklari, Mulliken ytikleri,
dogal popiilasyon analiz (NPA) yiikleri ve SOMO-LUMO enerji farki degerleri,

(4E) Cizelge 6.6°da verilmistir. Cizelgeden goriilebilecegi iizere sonuglar, komsu
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atomlar arasindaki ferromanyetik etkilesmelerin sebep oldugu, spinlerin paralel
olarak yonlendirilmesi nedeniyle, atomik spin yogunluklar1 ayni igaretli olmasina
ragmen N9 ve OI18 cekirdeklerinin spin yogunluklar1 veya izotropik ince yap1

ciftlenim sabitleri zit isaretlidir (Bkz Cizelge 6.2 ve 6.3).

SOMO-LUMO arasindaki enerji farklari, c¢ogunlukla tuzaklanmis radikallere
baglidir. SOMO-LUMO orbitalleri arasindaki daha kii¢lik enerji farki, onlarin daha
diisiik molekiiler kimyasal kararliligimi karakterize eder (Fukui, 1982). Goriildiigi
tizere, DMPO/'F radikal {iriinii icin SOMO-LUMO farki en yiiksek degere sahipken,
DMPO/’N3 radikal dirinii i¢in en diisik degere sahiptir. Ayrica degerlerin
siralamasina gore hazirlanmis Cizelge 6.7°den, O atomunun spin yogunlugu artarken
N atomunun spin yogunlugunun azaldig1 sonucunu ¢ikarabiliriz. Bu da daha diisiik f

protonu bagli bir ince yapi ¢iftlenim sabitine neden olur.

Enerji (a.b.)
0.00398 LUMO+1
0.01106 T LUMO LUMO
SOMO-LUMO=5.76 &V
022271 : SOMO
' SOMO
10.28333 SOMO-1

Sekil 6.5. DMPO/'F radikal iiriinti igin SOMO ve LUMO orbital formlar1 ve bazi
enerji seviyeleri
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Dogal bag orbital (NBO) analizi, kuantum kimyasindaki molekiiler sistemlerde,
konjuge etkilesimleri veya yiik transferini yorumlamak i¢in kullanilan etkin bir
metottur (Snehalatha vd., 2009). Lewis tipi dolu orbitaller ile Lewis tipi olmayan bos
orbitaller arasindaki etkilesmeler, hiperkonjugasyon veya molekiiler i¢i ve molekiiler
arasi delokalizasyonun ¢oziimlenmesi olarak yorumlanabilir (Choo vd., 2002). Lewis
tipi dolu orbitaller (bag yapmis veya yalin ¢ift) ile Lewis tipi olamayan bos orbitaller
(bag yapmamis veya Rydberg) arasindaki elektron yogunlugunun delokalizasyonu
kararli bir verici-alic1 (donor-acceptor) etkilesmesine karsilik gelir. NBO metodunda
kararlilik enerji degeri, elektron alici ile elektron verici arasindaki yogun etkilesmeyi
belirtir. Molekiil i¢i etkilesmeleri anlamak i¢in DMPO’nun tuzak spin iiriinlerinin
tiimii i¢in ikinci derece pertiirbasyon teorisi kullanilarak kararlilik enerjileri bulundu.
Kararlilik enerji degeri, degisken bir alic1 orbital doluluk oranina, alici-verici orbital
enerjisine ve NBO Fock-Matris elemanma baghdir. Alici-verici etkilesimlerinin
farkli tipleri ve kararlilik enerjileri, DFT(B3LYP)/6-311++G(d,p) setinde Fock
Matris ikinci dereceden pertiirbasyon teorisi analizi kullanilarak elde edildi ve
Cizelge 6.8de verildi. Cift bagli O18 atomunun n elektronlarindan, C1-N9 ile C2-N9
anti orbitallerine (6*) dogru molekiil i¢i yiik transferi ile giicli molekiil igi
hiperkonjuge etkilesmeler bulundu. Cizelgeden de goriildiigii tizere en gigli
hiperkonjuge etkilesme, ¢ift bagli O18 atomu ile 6*(C2-N9) orbitali arasindadir ve

kararlilik enerjisi 6.30 kcal.mol™ diir.
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Cizelge 6.6. Tim radikaller i¢in DFT(B3LYP)/6-311++G(d,p) metodu
kullanilarak hesaplanmis atomik spin yogunluklari, atomik ytikleri
ve SOMO-LUMO enerji farki (eV)

Mulliken

atomik spin MuI.Iike.r.l NPA SOMO-LUMO
DMPOI'R yogunlugu atomik yiik atomik yiik enerji fark, (eV)
Su N9 018 N9 018 N9 018
H 0,5007 0,4609 0,0679 -0,2335 0,2572 -0,0210 5,284
N3 0,4689 0,4951 0,2123 -0,2070 0,2272 10,0164 4,475
"NH, 0,4998 0,4694 0,1460 -0,2402 0,2485 -0,0113 5,393
"CHs 0,5127 0,4574 0,1746 -0,2347 0,2539 -0,0184 5,279
"CCls 0,4519 0,5120 0,0925 0,1976 0,2168 0,0360 4,598
*OOH 0,4681 0,4966 0,0571 -0,1685 0,2152 0,0321 5,515
Benzen
F 0,4060 0,5437 -0,0265 -0,0961 0,1822 0,0721 5,759
"OH 0,4561 0,5053 0,0303 -0,1366 0,2121 0,0322 5,411
"CF3 0,4345 0,5338 0,0405 -0,0723 0,2091 0,0563 5,592
"CH,OH 0,4733 0,4941 0,1584 -0,1409 0,2324 10,0168 5,127
"OC;Hs 0,4536 0,5115 0,0430 -0,0961 0,2093 10,0340 5,364

Cizelge 6.7. DFT(B3LYP)/6-311++G(d,p) metodu kullanilarak hesaplanmis
atomik spin yogunluklar1 ve azotun f protonundan kaynakli (ap)
asir1 ince yapi ¢iftlenim sabiti degerleri

DMPOI'R atomikhs/lpuilr: Il;(fgunlugu
N9 018 ap (H20)

"CHs 0,5127 0,4574 24,11
"H 0,5007 0,4609 19,54
"NH; 0,4998 0,4694 21,19
"CH,0H 0,4733 0,4941 24,43
"Na 0,4689 0,4951 12,05
"OOH 0,4681 0,4966 16,00
"OH 0,4561 0,5053 6,08
"OC,Hs 0,4536 0,5115 4,21
"CCls 0,4519 0,5120 12,05
"CFs 0,4345 0,5338 11,60
F 0,4060 0,5437 4,25
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Cizelge 6.8. DFT(B3LYP)/6-311++G(d,p) metodu kullanilarak hesaplanmis
NBO bazli Fock matris yapisinin ikinci dereceden pertiirbasyon
teorisi analizi sonuglari

Verici Kararlilik Enerji
DMPO/'R NBO Alict NBO enerjisi farki
(kcal/mol) @ (a.b)®
Su
) 6*(C1-N9) 5,59 0,60
H n(018)
6*(C2-N9) 5,48 0,58
) 6*(C1-N9) 6,22 0,58
N n(018)
6*(C2-N9) 5,56 0,57
) 6*(C1-N9) 5,60 0,59
NH. n(018)
6*(C2-N9) 5,65 0,58
) 6*(C1-N9) 5,72 0,59
CHs n(018)
6*(C2-N9) 5,58 0,57
) 6*(C1-N9) 6,23 0,57
CCls n(018)
6*(C2-N9) 5,13 0,57
N 2(018) 6*(C1-N9) 5,82 0,60
6*(C2-N9) 5,57 0,57
benzen
) 6*(C1-N9) 5,70 0,61
F n(018)
6*(C2-N9) 5,94 0,56
) 6*(C1-N9) 5,55 0,59
OH n(018)
6*(C2-N9) 5,94 0,57
) 6*(C1-N9) 6,30 0,58
CFs n(018)
6*(C2-N9) 5,47 0,56
O 2(018) 6*(C1-N9) 5,83 0,59
2 6*(C2-N9) 5,82 0,57
COCH 2(018) 6*(C1-N9) 5,58 0,59
2 5*(C2-N9) 5,88 0,57

®Hiperkonjugatif etkilesme enerjileri
®NBO orbitalleri ile verici-alic1 atom arasindaki enerji farkliliklari
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6.2."H,"OH,"O(CH2)(CHs),"OC(CHs3)s Radikal Katkili Molekiillere flave Uc Set
Analizi

Calismamizin ilk kismina ek olarak bu kesimde, nitrone spin tuzagi kullanilarak
"H,"OH, O(CH>)(CH3),"OC(CHas)3 radikalleri ile olusturulan radikal {irlin sistemleri,
su ve benzen ¢ozeltilerinde 6-31G(d,p), LanL2MB ve SDD temel setli DFT(B3LYP)
ve HF metotlar1 kullanilarak optimize islemi gergeklestirildi. Onceki kesimden farkli
olarak bu hesaplamalarda, deneysel verilere gore oldukca benzerlik gosteren
DFT(B3LYP)/LanL2MB setinden de yararlanildi. Su ve benzen ¢ozeltisi igerisinde
DFT(B3LYP)/LanL2MB metodu kullanilarak hesaplanmis olan DMPO’nun radikal
tirtinlerinin temel hal optimize yapilar1 Sekil 6.6’da verilmistir. Sekil 6,6’da sematize
edilmis DMPO/'R firlinlerinin molekiiler yapisina ait atom numaralarina gore,
hesaplanmis olan geometrik veriler (bag uzunlugu, bag agisi, torsiyon acisi) Cizelge
6.9’da belirtilmistir. Cizelge yardimiyla, su ve benzen ¢dzeltileri i¢in hesapladigimiz
parametreleri mukayese ederek, radikallerin, DMPO molekiilii tizerine etkisi sonucu
olusan degisim hakkinda gesitli ayrintilara ulasabiliriz. Ornek vermek gerekirse,1C-
4AN-170 agis1 degerleri igin sirasiyla iirlinlerin "H > "OC(CH3)s > "O(CH2)(CH3)
>'OH seklinde oldugu ¢izelgeden goriilmektedir (Karakaya vd., 2016).

Ri="H “~og

R;="OH \ﬂ
T
R; = ‘O(CHa)(CHs) \,,/ﬂgi@r/‘“
23H
i

284

Rs= "OC(CHs)s 7'\“
\Kfﬂ;w
B
32
Sekil 6.6. DMPO/'R1234 tiriinlerinin molekiiler yapilarinin sematik gosterimi ('Rj;
"H,"OH, O(CH_2)(CHs),"OC(CHa)3).
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Nitrone spin tuzak sistemini i¢eren radikal {iriin yapisinin su ve benzen ¢ozeltisindeki
hesaplanmis temel hal optimize yapilar1 i¢in izotropik ince yap1 ¢iftlenim sabitleri,
radikallerin baglanma enerjileri ve deneysel veriler Cizelge 6.10°da verilmistir.
Cizelgeden H radikali i¢in, baglanma enerjisinin en yiikksek oldugunu ve
DFT(B3LYP)/LANL2MB seti i¢in benzen ve su ¢ozeltilerinde sirasiyla -106.42 kcal.
mol™ ve -106.48 kcal. mol? enerjisine sahip oldugunu gorebiliriz. Diger radikaller,
daha diisiik baglanma enerjilerine sahiptir. Tiim setlerde hesaplanan sonuglar1 goz
Oniine aldigimizda, tiim radikal iiriinler i¢in elde edilen teorik ince yap1 degerlerine
baktigimizda LanL2MB setindeki hesaplamalarin deneysel degerlere daha yakin
oldugunu sdyleyebiliriz. Optimize edilen radikal iriinleri icin MAE ve RMSD
degerleri Cizelge 6.11°de gosterilmistir. Calismamizin ikinci kismi i¢in gegerli olan
McConnell ifadesi degeri as = 1.062+17.78c0s0 seklinde bulundu. Molekiildeki 4N
azot atomuna baglanmis 170 oksijen g¢ekirdeginin (a@70) ~ -18 Gauss) zit spin
yogunluguna sahip olmasimi goéz ardi etmeyecek sekilde hesaplanan, Bo ve B:
degerlerinin her ikisinde de McConnell ifadesine (Bo; 0-3.5, B1; ~50) uyumluluk
oldugunu sdyleyebiliriz. Sekil 6.7°de azotun P orbitali ile CH baginin P, orbital
diizlemine izdiislimii arasindaki @ agisinin tanimini yeniden gorebiliriz. Azot
radikalinin p protonundan (5H) kaynakli, ince yapi ciftlenim sabitlerinin c0s%0
degerleri ile degisim grafigi Sekil 6.8’de verilmistir. Optimize edilmis radikal
tirtinleri i¢in € agis1 ve SH ¢ekirdegi ince yapi ¢iftlenim sabiti degerleri Cizelge 6.12°
de belirtilmistir. 6 ifadesi, 170-4N-1C-5H torsiyon agist degeri kullanilarak
hesaplanmistir (Sekil 6.7).

Sekil 6.7. Azot atomunun P; orbitali ile CH baginin P, orbital diizlemine izdiisiimii
arasindaki 6 agis1
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1697 {0.50;15.15)
(0.53:14.39)
14,0 ¢
—_ B— eyt 2
@ 120 - ayP=1.062+17.78 cos’6
S
©
O
= 10,0 -
= o
o (0.53;9.01)
8,0 - _— (0.38;7.58)
(042:67) (046709
&
6,0 T T T 1
0,4 0,45 0,5 0,55 0,6
cos26

Sekil 6.8. Azot radikalinin £ protonundan (5H) kaynakli ince yapi ¢iftlenim sabitinin
cos?d ile degisim grafigi

DMPO/'H, "OH, "O(CH2)(CHj3), ve ‘OC(CHa)s iiriin bilesikleri i¢in tekil yerlesimli
molekiiler orbital SOMO grafikleri, sirastyla Sekil 6.9°da verilmistir.

DMPO/'H DMPO/"OH

DMPO/"OC(CH:)3

DMPO/"O(CH2)(CH3)

Sekil 6.9. DMPO/"R1,234 radikal iiriinleri igin tekil yerlesimli dolu molekiiler orbital
gosterimi
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Tiim DMPO radikal iirtinleri i¢in 4N ve 170 atomlarinin Mulliken spin yogunluklari,
Mulliken yiikleri ve NPA yiikleri Cizelge 6.13’de verilmistir. Molekiil yapisindaki
cevresel etkilesmelerden kaynakli, spin sisteminin paralel bir yonelim godstermesi
sebebiyle 4N ve 170 cekirdeklerinin spin yogunluklar1 zit isaretli davranis gosterir
(Bkz: Cizelge 6.10). Cizelge 6.13’ten de sdylenebilecegi tizere, O atomunun spin
yogunlugu artarken, azot atomunun spin yogunlugunu azalmistir ve bu da S5Hpg

protonunun daha diisiik bir ince yapi sabiti ile sonuglanir (Bkz Cizelge 6.12).

Cizelge 6.9. Su ve benzen* ¢ozeltilerinde DFT(B3LYP)/LANL2MB temel seti
kullanilarak hesaplanan DMPO/'R1234 radikal {iriinlerinin bazi
geometrik parametreleri

Radikal iiriinleri

Torsiyon agisi(°) DMPO/'H DMPO/'OH DMPO/"O(CH,)(CHa) DMPO/"OC(CHs)s
13C-8C-4N-170 51.6 (52,9) 50.6 (47,8) 55.2 (57,0) 54.3
9C-8C-4N-170 -69.7 (-68,2) -70.8 (-73.4) -66.2 (-64.2) -67.1
3C-8C-4N-170 171.6 (173,0) 170.6 (167.8) 175.2 (177.0) 174.3
5H-1C-4N-170 44.9 (43.5) 47.1(49.7) 425 (40.2) 44.0
6H-2C-1C-4N 149.4 (149.1) 150.3 (151.0) 150.2 (151.8) 151.8
5H-1C-2C-6H -92.0 (-92.3) -92.6 (-92.0) -92.3 (-91.0) -92.2
4N-8C-13C-14H 176.4 (177.7) 176.9 (177.9) 177.0 (177.7) 176.8
4N-8C-9C-10H 178.2 (177.3) 178.7 (178.0) 178.1 (177.1) 178.4
170-4N-1C-R -73.7 (-74.8) -74.0 (-71.5) -76.0 (-78.7) -76.7
Bag uzunlugu(4)
8C-9C 1.541 (1.541) 1.540 (1.540) 1.540 (1.540) 1.540
8C-13C 1.533 (1.533) 1.533 (1.533) 1.533 (1.533) 1.533
4N-170 1.288 (1.285) 1.288 (1.286) 1.286 (1.284) 1.286
4N-8C 1.495 (1.494) 1.496 (1.496) 1.497 (1.495) 1.496
4N-1C 1.473 (1.472) 1.472 (1.469) 1.466 (1.464) 1.476
13C-14H 1.094 (1.095) 1.094 (1.094) 1.094 (1.095) 1.094
9C-10H 1.094 (1.094) 1.094 (1.094) 1.094 (1.094) 1.094
2C-6H 1.092 (1.092) 1.091 (1.091) 1.091 (1.092) 1.090
1C-5H 1.093 (1.093) 1.094 (1.095) 1.097 (1.097) 1.091
1C-R 1.097 (1.098) 1.430 (1.428) 1.428 (1.426) 1.424
0O-H 0.970 (0.970) O-C 1.439 (1.434) O-C 1.465
Bag acisi(°)
8C-13C-14H 109.6 (110.0) 109.5 (109.7) 109.6 (109.8) 109.7
8C-9C-10H 109.8 (110.1) 109.7 (110.0) 109.7 (110.0) 109.8
8C-4N-170 123.1 (122.9) 123.6 (123.6) 123.1 (122.9) 122.9
1C-4N-170 122.5 (122.6) 121.4 (121.3) 121.9 (122.2) 122.2
5H-1C-4N 109.4 (109.3) 108.3 (108.2) 108.9 (108.7) 108.1
4N-1C-R 109.1 (109.3) 111.3 (111.4) 107.7 (108.2) 109.0
6H-2C-3C 112.3 (112.3) 112.9 (112.9) 112.7 (112.7) 113.0
6H-2C-1C 112.1 (112.3) 111.0 (110.9) 111.6 (111.6) 111.1

* Benzen ¢ozeltisi i¢in olusturulan sonuglar parantez igerisinde verilmistir.
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Cizelge 6.10. Su ve benzen ¢ozeltilerinde DMPO/'R1234 radikal iiriinlerinin optimize yapilar igin
hesaplanmis asir1 ince yapi ¢iftlenim sabitleri, toplam enerjileri ve baglanma enerjileri

Radikallerin diizeltilmis
Toplam enerji  ve diizeltilmemis

Asirt ince yapi giftlenim sabitleri (Gauss) (Hartree/part.) 2 baglanma enerjileri
AN SH(H)  BH(H)  1C 170 R (keal/mol)

DMPO/'H

(su ¢ozeltisinde)

Deneysel Ref. [14] 16.6 225

DFT/BSLYP 631G (d,p) 10.37 1577 -0.20 -7.47 -1399  27.27 -365.944384 -85.20 (-86.23)
6-311++G (d,p) 899  14.60 -0.19 729 -1092 2537 -365.911452 -84.80 (-85.11)
LanL2DZ 10.46  14.69 -0.19 -8.05  -1445 2551 -365.899814 -87.06 (-88,68)
LanL2MB 1559  15.15 -0.24 785 2502  26.35 -365.883420 -106.42 (115,43)
SDD 6.92 1455 -0.19 -6.65  -8.76 25.26 -365.913621 -86.28 (-87.89)

HF 6-31G (d.p) 2534 1477 -0.85 1600  -42.28  24.66 -363597715  -101.00 (-101.78)
6-311++G (d,p) 23.80 13.85 -0.80 -15.56  -39.05  23.28 -363.571849 -99.68 (-100.19)
LanL2DZ 2649 1376 -0.82 -16.74  -4515  23.09 -363.529267 -105.97 (-107.28)
LanL2MB 30.85 14.95 -0.91 -16.26  -53.98  25.40 -363.507376 -142.73 (-152.47)
SDD 1953 1379 -0.79 -1427  -3146  23.16 -363.575022 -105.03 (-106.36)

DMPO/'H

(benzen ¢dzeltisinde)

Deneysel Ref. [14] 1443  18.89

DFT/B3LYP  6.31G (d,p) 967 1507 -0.12 746 1440 2595 -365.939680 -85.03 (-86.07)
6-311++G (d,p) 835  13.93 -0.11 728 -1118 2412 -365.906671 -84.64 (-84.94)
LanL2DZ 970  14.00 -0.11 -8.01 -14.90  24.22 -365.894963 -86.93 (-88.54)
LanL2MB 14.66 1439 -0.15 776 -26.18 2479 -365.878359 -106.48 (-115.49)
SDD 641  13.88 -0.11 -6.64  -8.81 24.03 -365.908854 -86.12 (-87.72)
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Cizelge 6.10. Devam

Toplam enerji

Radikallerin diizeltilmis
ve diizeltilmemis

Asirt ince yapi giftlenim sabitleri (Gauss) (Hartree/part.) 2 baglanma enerjileri
AN  SH(H) 6H(H) 1IC 170 R (keal/mol)
HF 6-31G (d.p) 2262 1356 0.72 1542 4426 2263 -363.502376 -100.68 (-101.46)
6-311++G (d,p) 2120 1269 -0.68 1501  -4089 2133 -363.566087 -99.36 (-99.87)
LanL2DZ 2336 1250 -0.68 1602  -47.60 2097 -363.524320 -105.71 (-107.00)
LanL2MB 2727 1346 0.77 1543 5789  22.88 -363.502287 -142.54 (-152.25)
SDD 1735 1264 -0.66 1376 3242 2120 -363.570184 -104.76 (-106.09)
DMPO/"OH
(su ¢ozeltisinde)
Deneysel Ref. [14] 1495 14.95
DFT/BILYP ¢ 21c (ap) 9049 759 141 476 1486 (D o0r 44120009 -7752(8272)
6-311++G (d,p) 820  6.90 1.33 460 1139 90T ggz -441.165416 -78.15 (-79.64)
= -0.
LanL2DZ 956 678 1.27 479 516 YT 0 -441.151369 72,59 (-77.5)
= -0.
LanL2MB 1433 7.09 121 485 2653 9 ggg -441.132660 -61.07 (-91.33)
H=-U.
SDD 628 693 133 405 900 Yo7 -441.169096 -71.82 (-76.80)
= -0.
HF =534
6-31G (d.p) 2207 747 0.44 1276 4471 DT SS 438498746 8286 (36.86)
6-311++G (d,p) 2069 6.88 0.43 1235 4129 Y70 -438.466621 -82.95 (-84.97)
n=-1.
LanL2DZ 2273 675 0.39 1318 4809 ‘O ?83 -438.416543 -79.24 (-83.00)
w=-1.
LanL2MB 2664 743 0.34 1264 5849 9O '(1)'?‘1‘ -438.387810 -84.88 (-115.57)
w=-1.
SDD 1692 693 0.44 1118 3280 9T "1'"(7)2 438471515 7839 (-82.34)
n=-1.
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Cizelge 6.10. Devam

Radikallerin diizeltilmis
Toplam enerji  ve diizeltilmemis

Asirt ince yapi giftlenim sabitleri (Gauss) (Hartree/part.) 2 baglanma enerjileri
4N SH(H)  6H(H)  1IC 170 ‘R (kcal/mol)
DMPO/"OH
(benzen ¢ozeltisinde)
Deneysel Ref. [14] 13.7 12.1
DFT/B3LYP = 0.
/83 6-31G (d,p) 9.06 7.31 1.23 -4.42 -14.89 Z‘:: 0(?8035 -441.201213 -77.50 (-82.73)
6-311++G (d,p) 783 665 1.15 420 1152 97 ‘g'gé -441.160430 -78.10 (-79.59)
H=-U.
LanL2DZ 921 647 1.05 419 1543 YT S -441.146276 -72.56 (-77.50)
= -0.
LanL2MB 1383 6.70 0.96 416 2721 YT I 441127341 -60.67 (-91.04)
H=-U.
SDD 599 667 116 373 899 T -441.164115 -71.69 (-76.67)
= -0.
HF ao= 491
6-31G (d.p) 2028  6.89 0.33 1193 4578 T o8 -438.493894 82,64 (-86.68)
w=-1.
6-311++G (d,p) 1899 6.34 0.32 1153 4221 YT -438.461655 -82.75(-84.77)
H= 1.
LanL2DZ 2076 6.10 0.23 1193 942 7 "1"3; -438.411471 -79.01 (-82.86)
n=-1.
LanL2MB 2429 6.70 0.19 1149 6078 4T >0 -438.382604 8454 (-115.23)
w=-1.
SDD 1553 639 0.33 1045 3319 Y7228 -438.466570 -78.09 (-82.04)
n=-1.
DMPO/"O(CH,)(CHz)
Deneysel Ref. [14] 13.22  6.96 1.89
DFT/B3LYP = -10.
/83 6-31G (d.p) 858  8.04 1.76 -5.43 -15.18 Z:: 0.§389 -519.847721 -62.47 (-67.42)
6-311++G (d,p) 738 733 1.66 527 1170 97 (')12945 -519.800451 -63.23 (-64.63)
c= V.
LanL2DZ 853 7.30 171 574 1574 9 6139286 -519.783926 5720 (-61.41)
c= V.
LanL2MB 1311 758 156 553 2795 009 519760116 -47.75 (-76.88)
c=0.
SDD 560 7.0 1.64 a5 905 YT 613923 -519.804189 -56.37 (-60.59)
c= V.
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Cizelge 6.10. Devam

Radikallerin diizeltilmis
Toplam enerji  ve diizeltilmemis

Asirt ince yapi ¢iftlenim sabitleri (Gauss) (Hartree/part.)  ? baglanma enerjileri
AN  SHH) 6H(H) IC 170 R (keal/mol)
HF =-7.28
6-31G (d.p) 1879  7.29 071 -12.59  -46.47 ZZ= 0.04 -519.579067 -71.19
6-311++G (d,p) 17.57 6.72 0.68 -12.21  -42.83 Zof (')7(')036 -516.542329 -71.82 (-73.91)
c— V.
LanL2DZ 1908 657 0.66 1298 5025 9O ‘g'cl)f -516.482759 -68.34 (-72.00)
Cc— ~U.
LanL2MB 2249 7.16 0.52 -12.00  -62.16 Zof 66(')%1 -516.448730 -73.17 (-103.18)
c— V.
SDD 1429  6.80 0.66 -11.07  -3351 Zof (‘)6(')734 -516.547490 -67.52 (-71.32)
c— V.
DMPO/"OC(CHs)s
(su ¢ozeltisinde)
Deneysel Ref. [20] 14.90 16.04 0.63
DFT/B3LYP 631G (d,p) 952 949 1.59 506  -1462  ao= (—)9;2 -598.515661 -61.28 (-66.57)
ac=V.
6-311++G (d,p) 823 859 1.52 -4.84 -1132  ao=-8.83 -598.462116 -61.83 (-63.26)
ac=10.22
LanL2DZ 953 848 1.57 -5.28 1514 ap=-9.17 -598.443986 -56.30 (-60.86)
ac= 0.25
LanL2MB 1436 9.01 1.42 -5.22 2650  ao=-8.71 -598.416847 -47.01 (-74.72)
ac= 0.31
SDD 631 878 1.48 -4.32 -8.93 ao=-8.61 -598.465019 -55.53 (-60.09)
ac= 0.24
HF 6-31G(d,p) 2201 864 0.64 -13.02  -4460  ao=-7.03 -594.683150 -69.67 (-74.06)
ac=10.06
6-311++G (d,p) 20.64 7.98 0.62 -1257  -41.09  ao=-6.84 -594.642418 -69.91 (-72.17)
ac=10.05
LanL2DZ 2269 7.85 0.62 -1361  -47.99  ao=-7.01 -594.574120 -67.34 (-71.26)
ac=10.02
LanL2MB 26.60 8.63 0.52 -12.87 5838  ao=-6.75 -594.536422 -71.32 (-100.20)
ac= 0.11
SDD 16.90 8.09 0.61 1143 -3270  ao=-6.49 -594.646832 -66.48 (-70.55)
ac=0.05

2 Diizeltilmemis baglanma enerjileri parantez icerisinde verilmistir. ® 200 ve 21C igin asir1 ince yapi sabitleri.
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Cizelge 6.11. Optimize edilmis DMPO/'R1234 radikal {riinleri i¢in teorik ve
deneysel asir1 ince yapr g¢iftlenim sabiti degerleri kullanilarak
olusturulan MAE ve RMSD verileri

Metot Temel set MAE RMSD

a(N) degerleri i¢in

DFT-B3LYP 6-31G (d,p) 5.1850 5.2167
6-311++G (d,p) 6.4700 6.4999
LanL2DZ 5.1350 5.1659
LanL2MB 0.4400 0.5444
SDD 8.3817 8.4112

Hartree-Fock 6-31G (d,p) 7.2183 7.2919
6-311++G (d,p) 5.8483 5.9228
LanL2DZ 7.8850 7.9891
LanL2MB 11.7233 11.8290
SDD 2.1200 2.2168

Tiim hesaplamalar i¢in, a(N), a(H?) ve a(H")

DFT-B3LYP 6-31G (d,p) 4.4664 4.9666
6-311++G (d,p) 5.2943 5.9251
LanL2DZ 4.7378 5.3563
LanL2MB 2.6086 3.9418
SDD 6.1071 6.8675
Hartree-Fock 6-31G (d,p) 5.5700 6.2481
6-311++G (d,p) 5.2350 5.9072
LanL2DZ 6.1757 6.9290
LanL2MB 7.5236 8.7366
SDD 3.6264 4.6758

Cizelge 6.12. DFT(B3LYP)/LanL2MB metodu kullanilarak olusturulan azot
atomunun P; orbitali ile CH bagimin P; orbital diizlemine izdiisiimii
arasindaki @ acis1 ve azot radikalinin f protonundan kaynakli i¢in
ince yapi ¢iftlenim sabitleri

DMPO/'R Coziicii 0 (%) a(5H?)
‘H su 44.89 15.15
‘H benzen 43,51 14.39
‘OH su 47.06 7.09
‘OH benzen 49.70 6.70
‘O(CH,)(CH3) benzen 40.23 7.58
"OC(CHa)s su 44.02 9.01
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Cizelge 6.13. Radikallerin DFT(B3LYP)/LanL2MB metodu kullanilarak hesaplanan
atomik spin yogunluklar1 ve atomik yiikleri

Mulliken NPA

atomik spin yogunlugu Mulliken atomik yiikii atomik yiiki
DMPO/'R Coziicii 4N 170 4N 170 4N 170
‘H su 0.5023 0.4560 0.1445 -0.4797 0.1171 0.2491
‘H benzen 0.4734 0.4858 0.1321 -0.4347 0.1133 0.2579
‘OH su 0.4759 0.4864 0.1155 -0.4519 0.0966 0.2572
‘OH benzen 0.4548 0.5061 0.1020 -0.4189 0.0942 0.2629
‘O(CH)(CHs) benzen 0.4403 0.5223 0.1146 -0.4056 0.0927 0.2744
'OC(CHz)s su 0.4757 0.4876 0.1137 -0.4520 0.0982 0.2602

Cizelge 6.14. NBO bazli Fock-Matris yapisinin ikinci dereceden pertiirbasyon
teorisi analizi sonuglari

DMPO/'R Coziicii Verici NBO Alict NBO Kararhlik enerjisi Enerji farki ®
(kcal/mol) (a.u)
H su n(170) o*(1C-4N) 7.79 048
G*(4N-8C) 8.24 0.47
‘H benzen n(170) o*(1C-4N) 8.00 0.47
6*(4N-8C) 8.42 0.46
‘OH su n(170) o*(1C-4N) 7.71 0.47
6*(4N-8C) 8.26 0.47
‘OH benzen n(170) o*(1C-4N) 7.76 0.47
6*(4N-8C) 8.36 0.47
"O(CH,)(CH3) benzen n(170) o*(1C-4N) 7.96 0.48
6*(4N-8C) 8.35 0.46
"OC(CHs)s su n(170) o*(1C-4N) 7.92 0.47
6*(4N-8C) 8.23 0.47

“Hiper konjugatif etkilesme enerjileri

® NBO orbitalleri ile verici-alict atom arasindaki enerji farkliliklar:

Tiim sonuglar DFT(B3LYP)-LanL.2MB metodu kullanilarak hesaplanmigtir

Nitrone spin tuzagi molekiillerinin sistem igi alici-verici etkilesim tiirleri ve kararlilik
enerji degerleri Cizelge 6.14°te gosterildigi sekilde, DFT(B3LYP)/LanL2MB setinde
kuramsal Fock-Matris ikinci mertebe pertiirbasyon teorisi yardimi ile bulundu.
Molekiil i¢i yiik gecisleri ve giiclii hiper konjuge etkilesmeler, 170 atomu ile 1C-4N
ile 8C-4N anti orbitalleri (c*) arasinda gergeklesmistir. Cizelgeden de goriilecegi
tizere en giiclii hiper konjuge etkilesmesi, "H igeren spin tuzak molekiilii i¢in 170
atomu ile 6*(8C-4N) orbitali arasinda meydana gelmis ve ortaya ¢ikan kararlilik

enerjisi 8.42 kcal.mol dir.

91



7. SONUC VE ONERILER

Serbest radikallerin yararli ve zararli etkileri arasindaki hassas denge, agikga
yasamimiz i¢in dikkate deger bir bakis acisidir. Reaktif oksijen tiirlerinin kontrollii
tiretimi; farkli reseptor aracili sinyallesme yollar1, bagisiklik tepkisi, programlanmis
hiicre oliimii ve bitki gelisimi gibi ¢esitli fizyolojik siireclerde Snemli bir rol
oynarken, ayni zamanda hiicreleri, doku ve organizmalarin isleyisini olumsuz
anlamda etkiler. Radikallerin ileri seviyedeki iiretimi sonucu nodrodejeneratif
hastaliklar (Alzheimer hastalii, Down sendromu, sekerli diyabet, yaslanmayi
hizlandirma, kan zehirlenmesi) gibi bir¢ok patofizyolojik olaylarin insanlar tizerinde
oldukga etkili oldugu gériilmektedir. Bu nedenle, spin tuzaklar1 ve spin etiketlerinin
icerigini olusturan yapilar hakkinda bir anlayisa sahip olmak i¢in, radikal liretiminin

Olctimii kontrollii olarak incelenmesi ve mekanizmalariin anlasilmast 6nemlidir.

Genellikle yapilarin spin durumlar ile ilgilendigi i¢cin EPR teknigi siklikla heterojen
katalizlerde karsilagilan c¢esitli oksit yilizeylerdeki paramanyetik merkezleri
incelemek icin kullanilir. Ayn1 zamanda, nitroksi veya gecis metal iyonlar1 benzeri
uygun paramanyetik numuneler iceren diamanyetik oksit materyaller de EPR’nin
aragtirma konularidir. Bu gozlemlenebilir paramanyetik merkezler yiizey kusurlari,
inorganik ya da organik radikaller, metal katyonlar1 ya da desteklenmis metal
kompleksleri ve kiimeleri igerebilir. Bu paramanyetik tiirlerin her biri tanimlanmis
olan spin Hamiltonien parametreleri ile karakteristik bir EPR sinyali iiretecektir.
Ancak, bu merkezlerin manyetik o6zellikleri, kararliliklar1 ve tepkimeye girme
istekleri ortamin niteligine veya Ol¢gme kosullarina bagli olarak Onemli Olciide
degisebilir. Bazi durumlarda ortam kosullarindaki degisiklige bagli olarak, yap:
icerisinde cesitli EPR spektrumlar1 kolayca goriilebilirken bazi durumlarda ise
numune yiizeyinin bir kisminda duragan olan radikal tiirler diger kisminda gegici
Ozellige sahip olabilir ve bazi paramagnetik tlrler igin spin Hamiltonien
parametreleri yine bu kosullara bagl sekilde ¢esitlik kazanir. Numune ylizeyindeki
paramagnetik tiirlerin konumlari, katalitik sistem igerisinde etkilesen diger tiirlerin
varlig1 veya metal parcaciklarin boyutu gibi bir dizi dis pertiirbasyon durumlar1 spin
Hamiltonien parametrelerini ve buna bagli olarak numunenin EPR profilini

degistirebilir.
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Caligmamizin karakteristik yapisint olusturan spin tuzaklama teknigi ise, canl
organizma veya yapay ortamda iiretilen sistemlerde yer alan kisa omiirlii serbest
radikallerin yap1 icerisindeki reaksiyon olusumunu ve radikal hareketini incelemek
icin kullanilir. Spin tuzaklama da, nitrose ve nitrone spin tuzaklarinin sahip oldugu
kararsiz haldeki serbest radikallerin kimyasal reaksiyonlarindan yararlanilarak tipki
serbest radikallerin sahip olduklar1 ¢iftlenmemis elektronlar gibi paramagnetik tiirde
yapilar1 tanimamiza yardimci olur. Ancak, bazi radikallerin yarilanma omiirleri EPR
spektroskopisi ile belirlenemeyecek diizeyde ¢ok kisadir. Bu tiir durumlarda spin
tuzaklama teknigi, bilesikler ile radikal iirlinlerin es deger bir sekilde kimyasal
reaksiyona girmelerini saglar. Tepkime sonucu olusan molekiil daha kararli bir
yaptya biirlinlir ve EPR spektrometresi ile tespit edilebilecek diizeye gelen
paramagnetik rezonans spektrumlarina sahip olur. Sonu¢ olarak Elektron Spin
Rezonans spektroskopisi tarafindan tespiti edilebilen yapi igerisindeki tuzak spinleri
meydana gelir. Tuzak spinleri ile olusan azot radikalleri, tuzaklanan serbest radikalin
yapisina gore karakteristik asir1 ince yapi yarilmasina sahiptir. Bu durum, serbest
radikalin tanimlanmasi i¢in kullanilabilir. Ayrica tuzaklama sonucu olusan spektral
cizgi sekilleri yapinin viskozitesi ve molekiiler hareketi gibi dinamik siireci hakkinda

bir¢ok bilgiler verir.

Bu ¢alismanin ilk kisminda, su ve benzen ¢6zeltilerinde 5,5-dimetil-1-pirolin-N-oksit
(DMPO)’nun bazi radikal iirlinlerinin temel optimize yapilar1 teorik olarak
hesaplandi. Molekiiler optimizasyon siirecinde, asir1 ince yapi hesaplamalar1 i¢in
kullanilan 6-311++G(d,p) ve LanL2DZ seviyelerinde DFT(B3LYP, B3PW9l ve
PBEPBE), HF metotlar1 arasinda deneysel veriler ile uyum g6z 6niine alindiginda en
uygun degerlerin, DFT(B3PWO91)/LanL.2DZ setinde elde edildigi goriildii. Secilen
radikaller su ¢ozeltisi i¢in; H, N3, NH2, CH3s, CClz, OOH benzen ¢6zeltisi i¢in ise; F,
OH, CFs, CH20H, OCzHs dir. Ayrica tiim radikal iirtinleri i¢in hesaplanan geometrik
parametreler (bag uzunlugu, bag agis1 ve torsiyon agisi) listelendi ve tuzaklanan tiim
radikallerin baglanma enerjileri elde edildi. Nitroksit radikalinin g protonundan
kaynakli asir1 ince yap1 sabitinin, azota bagli oksijen c¢ekirdegindeki spin
yogunlugundan etkilendigi bulundu. DMPO tuzak molekiile en siki bagh radikalin,
"H oldugu diger radikallerin hidrojene oranla daha diisiik baglanma enerjilerine sahip
oldugu tespit edildi. Nitroksit radikalinin S protonundan kaynakli asir1 ince yapi

ciftlenim sabiti degerlerinin, ag = Bo+B1c0s?d McConnel ifadesi ile uyumlu oldugu
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arastirildi. Bulunan bu iliskiye gore, Bo degerinin McConnel ifadesi ile uygunlugu
s6z konusu iken, By degerinin ise bir miktar diisiikk oldugu tespit edildi. Bu durum,
azota bagl oksijen ¢ekirdegindeki zit spin yogunluguna atfedildi. Ayrica, anti bag
orbitalleri 6*(C1-N9), 6*(C2-N9) ile O18 atomu arasinda molekiil i¢i yiik transferi

ile giiclii molekiil i¢i hiper konjuge etkilesmeler belirlendi.

Calismanin ikinci kisminda ise, yine benzen ve su ¢ozeltilerinde 5,5-dimetil-1-
pirolin-N-oksit (DMPO)’nun ilkinden farkli bazi radikal firiinlerinin, temel hal
optimize yapilart hesaplandi. Molekiil optimizasyonu siirecinde asir1 ince yapi
hesaplamalari igin kullanilan DFT(B3LYP) ile 6-31G(d,p), 6-311++G(d,p),
LanL2DZ, LanL2MB, SDD baz setleri arasinda deneysel veriler ile uyum gz 6niine
alindiginda en uygun degerlerin, DFT(B3LYP)/LanL2MB seti i¢in oldugu goriildii.
Bu nedenle ¢alismamizda olusturulan tablosal verilerin ¢ogunda, bu seti kullanilarak
olusturulmus verilerden yararlanildi. Secilen radikaller "H, "OH, "OC:Hs ve
"OC(CHa)3 dir. Ayrica tiim radikal iriinleri i¢cin hesaplanan geometrik parametreler
(bag uzunlugu, bag agisi, torsiyon acisi1) listelendi ve tuzaklanan tiim radikallerin
baglanma enerjileri elde edildi. Yine McConnell ifadesi ile iliskilendirmede azot
radikalinin g protonundan kaynakli asir1 ince yapi sabitinin, azota bagli oksijen
cekirdegindeki spin yogunlugundan etkilendigi bulundu. DMPO tuzak molekiile en
sik1 bagh radikalin, "H oldugu diger radikallerin hidrojene oranla daha diisiik
baglanma enerjilerine sahip oldugu tespit edildi. Bu durum i¢in anti bag orbitalleri
06*(1C-4N), 6*(8C-4N) ile 170 atomu arasinda molekiil i¢i yiik transferi ile giiglii

molekiil i¢i hiper konjuge etkilesmeler gortildii.
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