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ÖZET 

Bu çalıĢmada 4-Piperidinecarboxylic acid molekülünün tek kristalinin gamma-

ıĢınlarıyla ıĢınlanmasıyla oluĢabilecek muhtemel radikaller modellenmiĢtir. Deneysel 

Elektron Spin Rezonans çalıĢmasında önerilen de dâhil olmak üzere toplam 11 tane 

radikal modellenmiĢtir. Model radikallerin Elektron Spin Rezonans parametreleri 

hesaplanmıĢ ve deneysel değerlerle karĢılaĢtırılmıĢtır. Molekül ve model radikallerin 

geometri optimizasyonları Yoğunluk Fonksiyonelleri Teorisinin B3LYP fonksiyoneli 

ve 6-311++G(d,p) baz setleri kullanılarak yapılmıĢtır. Elektron Spin Rezonans 

parametreleri de yine B3LYP fonksiyoneli ve TZVP baz setleri kullanılarak 

yapılmıĢtır.  
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 SUMMARY 

Possible radicals which can be obtainedfrom gamma-irradiatedsinglecrystal of 4-

Piperidinecarboxylic acidweremodelled in thisstudy. Includingrecommendedradical 

in experimentalstudy, total 11 radicalweremodeled. Electron Spin Resonance 

parameters of these model radicals were calculated and then they were compared 

withthe experimental ones. Geometryoptimizations of themoleculeand model 

radicalswereperformedby B3LYP functionals of DensityFunctionalTheoryand 6-

311++G(d,p) basissets. Electron Spin Resonanceparameterswerecalculatedbythe 

soma functionaland TZVP basissets. 
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1.GİRİŞ  

 

Elektron Spin Rezonans spektroskopisi (ESR) nde bazen deneysel sonuçların 

yorumlanmasında güçlüklerle karĢılaĢılmaktadır. Spektrumlar kapalı olabilmekte ve 

yarılmaların anlaĢılması zorlaĢmaktadır. Bu nedenle aslında ESR de teorik 

hesaplamalar büyük önem taĢımakta, ve teorik hesaplamalarla desteklenen deneysel 

çalıĢmaların güvenilirliği de artmaktadır. Özellikle tek kristal, toz veya sıvı 

numunelerin radyoaktif kaynaklardan çıkan yüksek enerjili ıĢınlarla ıĢınlanması ile 

oluĢan radikallerin yapılarının belirlenmesinde, teorik çalıĢmalar deneycilere büyük 

bir destek sağlayabilmektedir. Bu tür çalıĢmalarda deneysel olarak elde edilecek olan 

g değeri ve AĢırı Ġnce Yapı (A.Ġ.Y) sabiti gibi parametrelerin ne tür bir radikalden 

kaynaklanabileceğini teorik olarak belirlemek mümkündür.  

Örneğin amphi-chloroglyoxime molekülünün tek kristalinin gamma-

ıĢınlarıyla ıĢınlanması ilgili deneysel bir ESR çalıĢması sonucu, oluĢtuğu düĢünülen 

radikal literatürde aĢağıdaki ġekil 1.1  de verilmiĢtir [1] 

 

Şekil 1.1 Amphi-chloroglyoxime molekülünün tek kristalinin gamma-

ıĢınlarıyla ıĢınlanması 

 

 

 

 

 

 

 

Oysa Türkkan ve arkadaĢları tarafından yapılan teorik bir çalıĢmada durumun aslında 

böyle olmadığı gösterilmiĢtir[2]. Bu teorik çalıĢmada molekülün ıĢınlanması sonucu 

oluĢabilecek radikaller modellenmiĢ ve bu model radikallerin ESR parametreleri (g 

değeri ve A.Ġ.Y) hesaplanmıĢtır. Model radikaller ġekil 1.2‟ deki gibidir. 
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Şekil 1.2 Model radikaller 

 

 

 

 

 

 

 

R1 radikali deneyci tarafından önerilen radikaldir. RII ve RIII radikalleri ise 

hesaplamacının tahmin ettiği radikallerdir. Bütün bu model radikallerin hesaplanmıĢ 

olan ESR parametreleri ile deneysel değerler karĢılaĢtırıldığında sonuçların RII 

radikali ile daha uyumlu olduğu görülmüĢtür. RI radikalinde ıĢınlama sonucu Cl 

atomunun koptuğu düĢünülürken, teorik olarak modellenen RII radikalinde Hy 

atomunun kopmuĢ olduğu tespit edilmiĢtir.  

Teorik çalıĢmaların deneyi nasıl desteklediği görüldükten sonra, deneysel 

spektrumlarının çözülmesi oldukça zor olan 4-phenylsemicarbazide, 2,5-di-tert-

butyl-hydroquinone, amphi-phenylglyoxime gibi moleküllerin teorik ve deneysel 

çalıĢmaları birlikte yapılarak yayınlanmıĢtır[3-5].  

Burada teorik hesaplamalardan kast edilen Ģey aslında bilgisayar ortamında 

hiçbir deneysel veri kullanılmaksızın yapılan kuantum mekaniksel ab-initio 

hesaplamalarıdır. Ab-initio hesaplamaları da Ab-initio moleküler orbital teori (Ab-

initio MO) ve Density Functional teori (DFT) hesaplamaları olmak üzere iki gurupta 

toplanabilir. Hesaplama süresi ve bilgisayar altyapısındaki kolaylıklar nedeniyle 

hesaplamalarda genellikle DFT tercih edilmektedir[2-5]. 

Bu çalıĢmada daha önce deneysel olarak çalıĢılmıĢ olan 4-

Piperidinecarboxylic acid (isonipecotic acid) molekülünün ESR parametreleri 

hesaplanmıĢtır. Molekülün ıĢınlanması sonucu oluĢabileceğini düĢündüğümüz 11 

ayrı radikal modellenmiĢ ve model radikallerin her biri için ayrı ayrı ESR 

parametreleri hesaplanmıĢtır. Hesaplanan değerler deneysel değerlerle karĢılaĢtırılıp 

radikal tipi belirlenmeye çalıĢılmıĢtır. ÇalıĢmada daha önceki organik moleküllerin 

çalıĢmalarda kullanılmıĢ olan ve ESR parametrelerini doğru bir Ģekilde hesaplamıĢ 

olan DFT fonksiyonellerinden B3LYP [6-8] ve TZVP [9] baz setleri kullanılmıĢtır. 
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2. GENEL BİLGİLER 

 

2.1 Ab-initio Metotları 

Bilindiği gibi çok elektronlu bir sistemin elektronik Schrödinger denklemi 

tam olarak çözülememektedir 

Elektronik yapı teorisi ile çok elektronlu bir sistem için bazı matematiksel 

yaklaĢıklıklar yapılarak Schrödinger denklemine yaklaĢık çözümler bulmak 

amaçlanmaktadır. Ab-initio metotları elektronik yapı teorisi metotlarından bir 

tanesidir ve bu teoriyle hiçbir deneysel veri kullanılmaksızın kuantum mekaniğinin 

kanunları kullanılarak teorik hesaplamalar yapılmaktadır. Ab-initio metotları,  Ab-

initio Moleküler Orbital Teori (Ab-initio MO) ve (Density Functional Theory) 

Yoğunluk Fonksiyoneli Teorisi (DFT) metotları olmak üzere ikiye ayrılır. 

 

En temeli Hartree-Fock (HF) metodu olmak üzere, (Configuration 

Interaction) Konfigurasyon EtkileĢmeleri (CI) metodu, Moller-Plesent Perturbasyon 

Teorisi metodu gibi ab-initio MO metotları vardır. 

 

“Hartree-Fock metodu, çok elektronlu sistemlerin taban durumlarının 

enerjilerini hesaplanmasında ve sisteme ait dalga fonksiyonlarının belirlenmesinde 

baĢarılı bir metot olmasına rağmen bir takım eksiklikleri de vardır. Hartree-Fock 

metodunda N elektronlu bir sistemde herhangi bir elektronun kendisi dıĢındaki N-1 

tane elektrondan kaynaklanan ortalama bir potansiyelle etkileĢtiği düĢünülerek 

elektronik potansiyel enerji yazılmaktadır. Bu durumda elektronların anlık 

pozisyonları dikkate alınmaktadır. Gerçek durumda elektronlar birbirini itmekte ve 

birbirinden uzaklaĢmak istemektedir. Dolayısıyla bir elektronun uzayda diğer 

elektronlara yakın olduğu noktalardaki bulunma olasılıkları daha küçük olacaktır. Bu 

etki Coulomb korelasyonu Ģeklinde ifade edilmektedir. Bu etki Pauli‟nin dıĢarılama 

ilkesiyle karıĢtırılmamalıdır. Pauli‟nin dıĢarılama ilkesinde spinleri zıt olduğu sürece 

iki elektron uzayda aynı noktada bulunabilir. Hâlbuki Coulomb itiĢmesi gereğince iki 

elektronun aynı uzaysal konumda bulunma olasılığı sıfırdır.  HF metodunda elektron-

elektron etkileĢmelerinde korelasyon etkileri dikkate alınmadığı için elektronlar 
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arasındaki etkileĢim potansiyel enerjisi gerçek enerjiden bir miktar fazla olmakta HF 

enerjisi gerçek toplam enerjiye bir üst limit oluĢturmaktadır. Bir sistemin göreli 

olmayan tam enerjisi ( 0 ) ile Hartree-Fock metoduyla elde edilen ( 0E ) arasındaki 

farka korelasyon enerjisi ( corrE ) denir. 

 

00corr EεE                    (2-1)

  

 HF metodunda dikkate alınan elektronlar arasındaki ortalama etkileĢmeler, elektron-

elektron etkileĢmesinde en baskın etkileĢme olduğundan enerji hesaplamalarında 

korelasyon enerjisinin değeri çok fazla değildir. Hatta HF enerjisine katkısının çok 

küçük olduğu da söylenebilir. Elektron korelasyon etkilerinin enerjiye katkısı çok az 

olmakla birlikte diğer moleküler özelliklerin hesaplanmasında çok büyük bir öneme 

sahiptirler.”[10] Bu nedenle elektron korelasyon etkilerini de dikkate alan ve 

yukarıda isimlerini verdiğimiz ab-initio MO metotları geliĢtirilmiĢtir. Bu metotların 

hemen HF metodunu temel alır ve hesaplamalara HF metoduyla baĢlar. Fakat bu 

metotların bir dezavantajı çok pahalı bir bilgisayar altyapısına gereksinim 

duymasıdır. 

 

“Yoğunluk Fonksiyoneli Teorisi (Density Functional Theory (DFT)),  

elektron korelasyon problemine alternatif bir yaklaĢım sunar. CI metotlarıyla DFT 

metotlarının çok elektronlu sistemlere bakıĢ açıları arasında farklılıklar vardır. N 

elektronlu bir sistemde DFT, HF ve CI metotlarında olduğu gibi bireysel olarak 

elektronların hareketleriyle ilgilenmez. DFT uzayın herhangi bir noktasında 

yerelleĢmiĢ elektron yoğunluklarıyla ilgilenir. HF ve CI metotlarında sisteme ait  

dalga fonksiyonlarının yerini, DFT de sistemin elektron yoğunluk fonksiyonelleri 

almaktadır [11,12]. DFT geçtiğimiz otuz yıl içerisinde oldukça büyük geliĢmeler kat 

etmiĢtir ve çalıĢmalar halen devam etmektedir.” [10] DFT „nin de literatürde BLYP, 

B3LYP, B3PW91, SVWN5 vd. Ģeklinde kodlanmıĢ pek Ģok farklı metodu vardır. 
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“DFT yöntemleri birçok yönden ab initio yöntemlerine benzerler. Diğer ab initio 

metotlarına göre çok fazla bilgisayar zamanı kullanmazlar. DFT yöntemini çekici 

kılan en önemli özelliği, hesaplamalarına elektron korelasyonunu dâhil etmiĢ 

olmasıdır. Elektron korelasyonu, bir moleküler sistemde, elektronların birbirlerinin 

hareketinden etkilenerek birbirlerinden uzak durma eğiliminde olmaları gerçeğidir. 

Ab initio yöntemleri ile bu olayı hesaplamak çok zor olduğundan, HF teorisi bu 

etkiyi yalnızca bir averaj etkileĢim olarak hesaplayabilir. Yani her elektron averaj bir 

elektron yoğunluğunu görür ve onunla etkileĢir. DFT yöntemleri ise HF yöntemleri 

ile hemen hemen aynı sürede ve elektron korelasyonunu da hesaba katan sonuçlar 

verdiği için geleneksel ab initio yöntemlerinden daha üstündür.”[13] 

 

“Ab-initio metotlarıyla hesaplama yapılırken öncelikle hesaplamanın yapılacağı 

sisteme ve hesaplanacak özelliklere uygun olacak Ģekilde bir hesaplama yöntemi 

kurulmalıdır. Hesaplama yöntemi kurulurken dikkat edilmesi gereken iki önemli 

nokta vardır.” [10] Yani hesaplamacı hesaplama yaparken iki seçim yapmak 

zorundadır bunlardan ilki hesaplamanın yapılacağı metodun seçilmesi ve diğeri de 

hesaplamada kullanılacak olan baz setinin seçimidir. 

 

Ab-initio MO ve DFT nin pek çok metodu mevcuttur ve her birinin teorik 

altyapısının incelenmesi bu çalıĢmanın kapsamını aĢmaktadır. Biz bu çalıĢmada 

metot ve baz setlerini daha önce literatürde benzer moleküller için yapılmıĢ 

hesaplamalarda kullanılan ve iyi sonuçlar vermiĢ olan metot ve baz setlerini seçtik. 

 

“Baz setleri hesaplamalarda atomik veya moleküler orbitalleri temsil etmek üzere 

tasarlanmıĢ matematiksel fonksiyonlar kümesidir. Baz setlerinin boyutu büyüdükçe 

atomik ve moleküler orbitaller daha iyi temsil edilebilmekte fakat buna bağlı olarak 

hesaplamalarda metodun verimini düĢürmektedir.” [10] 

 

Ab-initio metotlarıyla yapılan hesaplamalarda varyasyonel bir döngü kurulmaktadır. 

Bu döngüye baĢlarken kullanılacak olan deneme dalga fonksiyonları moleküler 

orbitallere yakın olmalıdır. Bu amaçla moleküler orbitaller atomik orbitallerin lineer 

kombinasyonları cinsinden yazılır. Atomik orbitalleri ise baz setleri temsil eder. 
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Literatürde Küçük Ölçekli Baz Setleri olarak bilinen ve (STO-NG) Ģeklinde temsil 

edilen küçük baz setlerinin yanında, Bütün Orbitalleri Çok Zetalı Olan Baz Setleri, 

Değerlik Orbitalleri Çok Zetalı Olan Baz Setleri, Polarizasyon Fonksiyonu Ġçeren 

Baz Setleri, Difüzyon Fonksiyonları Ġçeren Baz Setleri gibi pek çok baz seti vardır. 

 

Ab-initio metotlar kullanılarak sistemin dalga fonksiyonları elde edildikten sonra o 

sistemin bütün fiziksel ve kimyasal özelliklerini teorik olarak hesaplamak mümkün 

hale gelmektedir. 

 

2.2 Ab-initio Metotlarla Geometri optimizasyonu 

 

 “Molekül enerjisinin ve diğer özelliklerinin teorik olarak hesaplanmasında, 

molekülün geometrisinin önemi büyüktür. Molekül içindeki elektronların 

koordinatları, atomların diziliĢlerine, atomların diziliĢleri de molekül geometrisine 

bağlıdır. Bu nedenle molekül enerjisinin hesaplanmasında molekül geometrisinin 

önemi büyüktür.  Molekül geometrisindeki küçük değiĢiklikler bile, molekülün 

enerjisini etkiler. Geometri optimizasyonun amacı molekülün en kararlı olduğu 

durumları belirlemektir. Moleküllerin en kararlı olduğu durumlar da enerjilerinin 

minimum olduğu atomik diziliĢlere karĢılık gelir.  

 Farklı molekül geometrilerinin molekül enerjisi üzerindeki etkisi, moleküle 

ait potansiyel enerji yüzeylerinin incelenmesi ile görülür. Molekülün enerjisi, 

çekirdeklerinin konumlarının bir fonksiyonudur. Böyle bir fonksiyon molekül 

içindeki atomların bütün olası diziliĢlerine karĢılık gelen ġekil 2,1‟deki gibi bir 

potansiyel enerji yüzeyi tanımlar. 
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Şekil 2.1 Potansiyel enerji yüzeyi. 

 

Potansiyel enerji yüzeyi molekülün geometrisi ile enerjisi arasında matematiksel bir 

iliĢki kurmaktadır. Potansiyel enerji yüzeyi üzerindeki her bir nokta, farklı bir 

geometri tanımlar. Potansiyel enerji yüzeylerinde özel önemi olan bazı noktalar ġekil 

2.1 de gösterilmiĢtir. 

 

Genel Maksimum (Global Maximum): Potansiyel enerji yüzeyinin en yüksek 

noktasıdır.  

Yerel Maksimum (Local Maximum): Potansiyel enerji yüzeyinin belli bir 

bölgesindeki en yüksek noktadır. 

Genel Minimum (Global Minimum): Potansiyel enerji yüzeyinin en düĢük 

noktasıdır. 

Yerel Minimum (Local Minimum): Potansiyel enerji yüzeyinin belli bir 

bölgesindeki en düĢük noktadır. 

Eğer Nokta (Saddle Point): Potansiyel enerji yüzeyi üzerinde bir yönde maksimum 

iken diğer yönde minimum olan noktadır. 

 Yerel ve genel maksimumlar reaksiyon mekanizması çalıĢmalarında 

kullanılır. Yerel ve genel minimumlar ise molekülün farkı konformasyonlarının veya 

yapısal izomerlerinin kararlı durumlarını ifade etmektedir. Genel minimum en düĢük 

enerjili konformasyonu belirlerken, yerel minimumlar molekülün diğer kararlı 

konformasyonlarını belirler. Molekül eğer farklı konformasyonlara sahip değilse, 

potansiyel enerji yüzeyi bir tek minimuma sahip olacaktır.  Eğer nokta iki kararlı yapı 

arasındaki geçiĢ durumlarını ve reaksiyonlarda oluĢan ara ürünleri temsil eder. Ara 

ürünler de kararlı yapılardır. 
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 Geometri optimizasyonunda amaç minimumları belirlemektir. Bir baĢlangıç 

geometrisi ile hesaplamaya baĢlanır. Daha sonra bu geometriye karĢılık gelen enerji 

hesaplanır. Bu enerji potansiyel enerji yüzeyi üzerinde bir noktaya karĢılık gelir. 

Sonra enerji gradyenti hesaplanarak enerjinin artıĢ hızının minimum olduğu yönde 

potansiyel enerji yüzeyinde gidilecek yönelim belirlenir. Enerji gradyentinin 

büyüklüğüne bağlı olarak geometri değiĢtirilir. Bu iĢleme 
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                                   6N3,.......,3,2,1i             (2-2) 

 

Enerji gradyenti sıfır oluncaya kadar devam edilir. Gradyentin sıfır olduğu nokta 

molekülün kararlı durumlarından birine karĢılık gelir. Optimizasyon sonucunda 

geldiğimiz nokta moleküle ait kararlı durumu temsil eden minimumlar olabileceği 

gibi, ara ürünleri temsil eden eğer noktalar da olabilir. Bu ikisini ayırt edebilmek için 

harmonik titreĢim frekanslarının analizi yapılmalıdır. Molekülün kararlı 

durumlarında yani potansiyel enerji yüzeylerinin minimum noktalarına karĢılık gelen 

durumlarda bütün frekanslar reel sayılar iken, eğer noktalara karĢılık gelen 

durumlarda bir tane sanal frekans vardır[14]. 

 Eğer üzerinde çalıĢılan molekülün birden çok yapısal izomeri veya 

konformasyonu yoksa geometri optimizasyonu ile molekülün en kararlı durumuna 

karĢılık gelen atomik diziliĢler kolaylıkla belirlenecektir. Molekülün birden çok 

konformasyonu olması durumunda, konformasyonlara ait açık formüllerin bilinmesi 

gerekir. Açık formüller potansiyel enerji yüzeyleri üzerinde, ilgili konformasyonun 

minimumuna en yakın bölgeden optimizasyona baĢlamamızı sağlarlar. Ayrıca 

literatürde araĢtırmacılar tarafından kullanılan ve belli bazı atomlar arasındaki bağ 

açılarını, bağ uzunluklarını ve dihedral açıları veren referans kartların kullanımı da 

optimizasyon baĢlangıcında uygun bir geometrinin belirlenmesinde yararlı 

olmaktadır. 

 Moleküllerin geometri optimizasyonları ab-initio metotlarıyla yapılmaktadır. 

Geometri optimizasyonunda ard arda yapılan SCF hesaplamaları içeren bir döngü 

kurulmaktadır. Bazı durumlarda bu döngülerin sayısı oldukça fazladır. Bu ise 
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hesaplama süresini artırmaktadır. Bu nedenle optimizasyon hesaplamalarında 

genellikle küçük ve orta ölçekte baz setlerinin kullanılması tercih edilmektedir.” [10] 

 

2.3 Ab-initio metotlarla ESR parametrelerinin hesaplanması 

 

“DolmamıĢ yörüngelerinde çiftlenmemiĢ bir elektron bulunduran atom veya 

moleküllere radikal denir.” [15] 

“Serbest radikaller kimyasal reaksiyonlarda ara ürünler Ģeklinde ortaya çıkan 

ya da maddelerin ıĢınlanması ile oluĢan kısa ömürlü yapılardır. Özelliklerinin 

incelenmesi, reaksiyon mekanizmalarının anlaĢılması açısından önemlidir. Katı 

maddelerde ıĢınlandığında, ıĢınlama hasarları sonucunda tuzaklanmıĢ birçok 

paramagnetik merkezler oluĢabilir. OluĢan bu paramagnetik merkezlerin fiziksel ve 

kimyasal yapılarının incelenmesi oldukça önemlidir. Radikaller açık kabuklu 

sistemlerdir ve Elektron Spin Rezonans (ESR) spektroskopisi ile incelenirler. 

EĢleĢmemiĢ elektronların radikal içerisindeki dağılımı, ESR teknikleriyle ölçülen 

AĢırı Ġnce Yapı (A.İ.Y) sabitlerinden anlaĢılır. ESR teknikleriyle yapılan ölçümler 

radikal içindeki spin yoğunluğunun bir haritasını vermektedir. Bu haritadan 

faydalanılarak manyetik çekirdeklerin kimyasal yapıları hakkında bilgiler elde 

edilebilmektedir. A.İ.Y sabitleri çekirdeğin I çekirdek spin açısal momentumu ile 

elektronun S elektron spin açısal momentumunun etkileĢimi sonucu ortaya çıkan bir 

sabittir.”[10] ESR çalıĢmalarında karĢımıza çıkan bir diğer parametre ise g dir. “g ye 

spektroskopik yarılma faktörü de denir ve enerji seviyeleri hakkında, moleküller 

arasında etkileĢme, moleküler dağılım, yerel simetri, komĢu atomların yeri ve yapısı 

hakkında fikir sahibi olmamıza yardımcı olur. Özellikle ESR için, katıda bulunan 

aktif ve kararsız radikalleri gösteren önemli kavramlardan biridir. Serbest elektron 

için g=2,0023 tür. Farklı yapılarda bulunan çiftlenmemiĢ elektronlar farklı g 

değerlerine sahiptir.”[15] 

  

ESR de tespit edilen bu iki parametrenin deneysel veya teorik metotlarla 

ortaya çıkarılması önemlidir. Bu parametreler sayesinde incelenen radikalin yapısı da 

tahmin edilebilmektedir. Bazı durumlarda bu parametrelerin deneysel 
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spektrumlardan elde edilmesinde ve radikal tipinin belirlenmesinde güçlükler 

çıkmaktadır. Böyle durumlarda teorik hesaplamalar açıklayıcı bilgiler sunmaktadır. 

 

Korelasyon etkilerini dikkate almadığı için HF metoduyla bu parametrelerin 

hesaplanması uygun değildir. Korelasyon etkilerini dikkate alan diğer ab-initio MO 

metotları da oldukça maliyetli olduğundan hesaplamalarda DFT metotlarının 

seçilmesi daha uygundur. DFT metotları içinden de B3LYP metoduyla yapılan 

hesaplamaların uygun sonuçlar verdiği gözlenmiĢtir[2-5] 

 

“Ġzotropik A.İ.Y. sabitlerinin hesaplanmasında kullanılacak olan baz setlerinin 

geniĢletilmiĢ baz seti kalitesinde olması, polarizasyon fonksiyonları ve mümkün 

olduğu kadar çok sayıda S tipi ilkel fonksiyon içermesi gerekmektedir.  Baz 

setlerinin difüzyon fonksiyonları içermesi, bazı durumlarda hassasiyeti biraz daha 

artırmaktadır.”[10] Benzer durum g hesaplamaları için de geçerlidir. 

 

3. MATERYAL METOD 

 

Bu çalaĢma aĢağıda maddeler halinde verilen bir yöntem izlenerek 

yapılmıĢtır. 

 

 Hesaplamalarda kullanılacak olan başlangıç geometrisini belirlemek için 

gerekli olan deneysel geometri parametreleri literatürden temin edilmeye 

çalışılmıştır. ÇalıĢmada kullanılan 4-Piperidinecarboxylic acid (isonipecotic 

acid) molekülünün literatürde yapılmıĢ bir X-Ray çalıĢması bulunamamıĢtır. 

BaĢlangıç geometrisini bulmak için, daha önce 4-piperidinecarboxylic acid 

monohydrate için yapılmıĢ olan X-ray çalıĢmasından[16] su ayrılmıĢ ve kalan 

kısım optimize edilmiĢtir.  

 

 Hesaplanan ESR parametrelerinin karşılaştırılacağı değerler literatürde 

daha önce yapılmış olan ESR çalışmasından alınmıştır. Hesaplama 

sonuçlarının karĢılaĢtırılacağı ESR dataları Betül ÇalıĢkan ve arkadaĢları 

tarafından yapılmıĢ olan bir tek kristal çalıĢmasından[17]  alınmıĢtır.  
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 Deneysel çalışmadan alınan molekülün başlangıç geometrisi optimize 

edilmiştir. 

 

 Olası radikaller kimyacı ve ESR çalışanlarla tartışılıp belirlenmiştir. 

Molekülün ıĢınlanması sonucu oluĢabileceğini düĢündüğümüz 11 adet model 

radikalin ESR parametreleri hesaplanmıĢ ve sonuçlar deneysel değerlerle 

karĢılaĢtırılmıĢtır. 

 

 

 Optimize edilmiş molekül geometrisi üzerinden olası radikal 

modellerinin geometrileri optimize edilmiştir. 

 

 Optimize edilmiş model radikaller kullanılarak ESR parametreleri 

hesaplanmıştır. 

 

 

  Hesaplanan ESR parametreleri ile deneysel parametreler 

karşılaştırılmıştır. 

 

Bütün hesaplamalar Gaussian 03 [18] programı ile kiĢisel bilgisayarımızda 

yapılmıĢtır. Molekülün ve model radikallerin geometri optimizasyonları DFT nin 

B3LYP [6-8] fonksiyonelleri ve literatürde 6-311G++(d,p) Ģeklinde verilen baz 

setleri kullanılarak yapılmıĢtır. ESR parametreleri de yine aynı metotla (B3LYP) 

yapılmıĢtır fakat baz seti biraz daha büyük seçilmiĢtir. ESR parametreleri Godbout 

ve ark. tarafından DFT hesaplamaları için geliĢtirilmiĢ olan TZVP [9]olarak bilinen 

baz setleri kullanılarak yapılmıĢtır. 

 

 

 

 

 

 

 



12 
 

4.BULGULAR 

 

Model Radikal 1 

 

Bu radikal ıĢınlama sonucu ġekil 4.1 de gösterildiği gibi 6 numaralı karbon 

atomunun koptuğu düĢünülerek modellenmiĢtir. Bu aynı zamanda deney sonucunda 

elde edildiği düĢünülen radikaldir. 

 

Şekil 4.1 Model Radikal 1 
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Model Radikal 1 in hesaplamalardan elde dilen spin yoğunluk haritası ġekil 4.2 de, 

aĢırı ince yapı sabitleri ve g- tensörü tablo 4.1 de verilmiĢtir. 

 

Şekil 4.2 Model radikal 1 in hesaplamalar sonucu elde edilen spin yoğunluk haritası 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Tablo 4.1. Model Radikal 1 in bu çalıĢmada hesaplanan aĢırı ince yapı sabitleri ve                   

g- tensörünün izotropik değerleri 

 

Atom Gauss 

1  H(1) -1,1482 

2  O(17) 0,71701 

3  C(13) -14,5947 

4  O(17) -4,96009 

5  C(13) 24,96468 

6  C(13) -9,26018 

7  H(1) 36,32677 

8  H(1) 2,68674 

9  C(13) 8,94687 

10  H(1) -0,40921 

11  H(1) 0,26755 

12  N(14) -0,39566 

13  H(1) 1,76347 

14  C(13) 8,73402 

15  H(1) -0,41568 

16  H(1) 0,28783 

17  C(13) -9,28908 

18  H(1) 2,65139 

19  H(1) 35,28575 

giso= 2,003700367 
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Model Radikal 2 

 

Bu radikal ıĢınlama sonucu ġekil 4.3 de gösterildiği gibi 6 numaralı karbon 

atomunun kopmasının yanında kalan kısmın elektronlarından birini de kaybettiği 

düĢünülerek modellenmiĢtir.  

 

Şekil 4.3 Model Radikal 2 
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Model Radikal 2 in hesaplamalardan elde dilen spin yoğunluk haritası ġekil 4.4 de, 

aĢırı ince yapı sabitleri ve g- tensörü tablo 4.2 de verilmiĢtir.  

 

Şekil 4.4 Model radikal 2 in hesaplamalar sonucu elde edilen spin yoğunluk haritası 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Tablo 4.2. Model Radikal 1 in bu çalıĢmada hesaplanan aĢırı ince yapı sabitleri ve                   

g- tensörünün izotropik değerleri 

 

Atom Gauss 

1  H(1) -0,5706 

2  O(17) 0,6233 

3  C(13) -7,76562 

4  O(17) -2,27604 

5  C(13) 14,07343 

6  C(13) -3,59062 

7  H(1) 18,50623 

8  H(1) 0,54891 

9  C(13) 0,41313 

10  H(1) 38,93493 

11  H(1) 8,82056 

12  N(14) 7,50097 

13  H(1) -9,96882 

14  C(13) 0,21346 

15  H(1) 39,8262 

16  H(1) 8,98519 

17  C(13) -3,55708 

18  H(1) 0,49037 

19  H(1) 18,02293 

giso= 2,008281567 
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Model Radikal 3 

 

Bu radikal ıĢınlama sonucu ġekil 4.5 de gösterildiği gibi 6 numaralı karbon 

atomunun kopmasının yanında kalan kısmın elektron fazlalığına sahip olduğu 

düĢünülerek modellenmiĢtir.  

 

Şekil 4.5 Model Radikal 3 
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Model Radikal 3 ün hesaplamalardan elde dilen spin yoğunluk haritası ġekil 4.6 de, 

aĢırı ince yapı sabitleri ve g- tensörü tablo 4.3 de verilmiĢtir.  

 

Şekil 4.6 Model radikal 3 ün hesaplamalar sonucu elde edilen spin yoğunluk haritası 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Tablo 4.3. Model Radikal 1 in bu çalıĢmada hesaplanan aĢırı ince yapı sabitleri ve                   

g- tensörünün izotropik değerleri 

 

Atom Gauss 

1  H(1) -0,13114 

2  O(17) -1,6644 

3  C(13) 1,04232 

4  O(17) -4,09087 

5  C(13) 11,31365 

6  C(13) -4,19843 

7  H(1) 18,55601 

8  H(1) 2,08584 

9  C(13) 19,87112 

10  H(1) -1,20886 

11  H(1) 0,01793 

12  N(14) 8,56875 

13  H(1) 1,34142 

14  C(13) 20,38429 

15  H(1) -1,18998 

16  H(1) 0,10132 

17  C(13) -4,97975 

18  H(1) 2,15681 

19  H(1) 17,7556 

giso= 2,0039794 
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Model Radikal 4 

 

Bu radikal ıĢınlama sonucu ġekil 4.7 de gösterildiği gibi 14 numaralı hidrojen 

atomunun koptuğu düĢünülerek modellenmiĢtir.  

 

Şekil 4.7 Model Radikal 4 
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Model Radikal 4 ün hesaplamalardan elde dilen spin yoğunluk haritası ġekil 4.8 de, 

aĢırı ince yapı sabitleri ve g- tensörü tablo 4.4 de verilmiĢtir. 

  

Şekil 4.8 Model radikal 4 ün hesaplamalar sonucu elde edilen spin yoğunluk haritası 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Tablo 4.4. Model Radikal 4 in bu çalıĢmada hesaplanan aĢırı ince yapı sabitleri ve                   

g- tensörünün izotropik değerleri 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Atom Gauss 

1  H(1) 0,0272 

2  O(17) 0,00186 

3  C(13) 2,17333 

4  O(17) -0,00839 

5  C(13) -1,5067 

6  H(1) 0,12414 

7  C(13) 15,90003 

8  H(1) -1,51571 

9  H(1) 2,16912 

10  C(13) -11,3762 

11  H(1) 33,23018 

12  H(1) 0,13689 

13  N(14) 12,79347 

14  C(13) -11,2636 

15  H(1) 33,4603 

16  H(1) 0,13453 

17  C(13) 15,47268 

18  H(1) 2,24466 

19  H(1) -1,53761 

giso= 2,004778933 
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Model Radikal 5 

 

Bu radikal ıĢınlama sonucu ġekil 4.9 de gösterildiği gibi 14 numaralı hidrojen 

kopmasının yanında kalan kısmın elektronlarından birini de kaybettiği düĢünülerek 

modellenmiĢtir.  

 

Şekil 4.9 Model Radikal 5 
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Model Radikal 5 in hesaplamalardan elde dilen spin yoğunluk haritası ġekil 4.10 da, 

aĢırı ince yapı sabitleri ve g- tensörü tablo 4.5 de verilmiĢtir.  

 

Şekil 4.10 Model radikal 4 ün hesaplamalar sonucu elde edilen spin yoğunluk 

haritası 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Tablo 4.5. Model Radikal 5 in bu çalıĢmada hesaplanan aĢırı ince yapı sabitleri ve                   

g- tensörünün izotropik değerleri 

 

Atom Gauss 

1  H(1) 0,18009 

2  O(17) -0,29194 

3  C(13) 3,94986 

4  O(17) -0,14689 

5  C(13) -1,6121 

6  H(1) 0,96371 

7  C(13) 4,38282 

8  H(1) -0,87338 

9  H(1) 4,8591 

10  C(13) -9,73387 

11  H(1) 36,52701 

12  H(1) 26,04126 

13  N(14) 22,51271 

14  C(13) -9,30547 

15  H(1) 36,93745 

16  H(1) 25,9118 

17  C(13) 5,30737 

18  H(1) 5,30687 

19  H(1) -0,88727 

giso= 2,0062857 
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Model Radikal 6 

 

Bu radikal ıĢınlama sonucu ġekil 4.11 de gösterildiği gibi 14 numaralı hidrojen 

kopmasının yanında kalan kısmın elektron fazlalığına sahip olduğu düĢünülerek 

modellenmiĢtir. 

Şekil 4.11 Model Radikal 6 
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Model Radikal 6 nın hesaplamalardan elde dilen spin yoğunluk haritası ġekil 4.12 

da, aĢırı ince yapı sabitleri ve g- tensörü tablo 4.6 de verilmiĢtir.  

 

Şekil 4.12 Model radikal 6 ün hesaplamalar sonucu elde edilen spin yoğunluk 

haritası 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Tablo 4.6. Model Radikal 6 in bu çalıĢmada hesaplanan aĢırı ince yapı sabitleri ve                   

g- tensörünün izotropik değerleri 

 

Atom Gauss 

1  H(1) 0,03233 

2  O(17) -3,68785 

3  C(13) 10,59233 

4  O(17) -4,8467 

5  C(13) -5,2752 

6  H(1) 11,93056 

7  C(13) 26,98165 

8  H(1) -1,43191 

9  H(1) 0,91846 

10  C(13) -5,79554 

11  H(1) 17,29807 

12  H(1) -0,20822 

13  N(14) 7,01686 

14  C(13) -5,34618 

15  H(1) 17,35769 

16  H(1) 0,2846 

17  C(13) 9,31232 

18  H(1) 1,26603 

19  H(1) -1,05455 

giso= 2,0080865 
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Model Radikal 7 

 

Bu radikal ıĢınlama sonucu ġekil 4.13 de gösterildiği gibi 1 numaralı hidrojen 

atomunun koptuğu düĢünülerek modellenmiĢtir.  

 

Şekil 4.13 Model Radikal 7 
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Model Radikal 7 nın hesaplamalardan elde dilen spin yoğunluk haritası ġekil 4.14 

da, aĢırı ince yapı sabitleri ve g- tensörü tablo 4.7 de verilmiĢtir.  

 

Şekil 4.14 Model radikal 7 nin hesaplamalar sonucu elde edilen spin yoğunluk 

haritası 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Tablo 4.7. Model Radikal 7 nin bu çalıĢmada hesaplanan aĢırı ince yapı sabitleri ve                   

g- tensörünün izotropik değerleri 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Atom Gauss 

1  O(17) -12,4007 

2  C(13) -14,7489 

3  O(17) -11,9304 

4  C(13) -3,6891 

5  H(1) 3,6095 

6  C(13) -0,46761 

7  H(1) -0,01038 

8  H(1) -0,02405 

9  C(13) -0,19105 

10  H(1) 0,42413 

11  H(1) -0,01819 

12  N(14) 0,03604 

13  H(1) 0,07259 

14  C(13) 0,50206 

15  H(1) 0,70814 

16  H(1) -0,09737 

17  C(13) 1,79765 

18  H(1) -0,12683 

19  H(1) 0,17708 

giso= 2,0100196 
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Model Radikal 8 

 

Bu radikal ıĢınlama sonucu ġekil 4.15 de gösterildiği gibi 1 numaralı hidrojen 

kopmasının yanında kalan kısmın elektronlarından birini de kaybettiği düĢünülerek 

modellenmiĢtir.  

 

Şekil 4.15 Model Radikal 8 
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Model Radikal 8 in hesaplamalardan elde dilen spin yoğunluk haritası ġekil 4.16 da, 

aĢırı ince yapı sabitleri ve g- tensörü tablo 4.8 de verilmiĢtir.  

 

Şekil 4.16 Model radikal 8 in hesaplamalar sonucu elde edilen spin yoğunluk haritası 

 
Tablo 4.8. Model Radikal 8 nin bu çalıĢmada hesaplanan aĢırı ince yapı sabitleri ve                   

g- tensörünün izotropik değerleri 

 

Atom Gauss 

1  O(17) -6,45355 

2  C(13) -3,96435 

3  O(17) -5,63846 

4  C(13) -3,41007 

5  H(1) 2,46534 

6  C(13) 5,24558 

7  H(1) -1,15829 

8  H(1) 3,82559 

9  C(13) -4,94813 

10  H(1) 12,40689 

11  H(1) 1,88152 

12  N(14) 7,05015 

13  H(1) -9,0358 

14  C(13) -4,96485 

15  H(1) 12,43321 

16  H(1) 1,88264 

17  C(13) 5,1302 

18  H(1) 3,80668 

19  H(1) -1,15385 

giso= 2,0237724 
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Model Radikal 9 

 

Bu radikal ıĢınlama sonucu ġekil 4.17 de gösterildiği gibi 1 numaralı hidrojen 

kopmasının yanında kalan kısmın elektron fazlalığına sahip olduğu düĢünülerek 

modellenmiĢtir. 

 

Şekil 4.17 Model Radikal 9 
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Model Radikal 9 un hesaplamalardan elde dilen spin yoğunluk haritası ġekil 4.18 de, 

aĢırı ince yapı sabitleri ve g- tensörü tablo 4.9 de verilmiĢtir.  

 

Şekil 4.18  Model radikal 8 in hesaplamalar sonucu elde edilen spin yoğunluk 

haritası 

 
 

Tablo 4.9. Model Radikal 9 un bu çalıĢmada hesaplanan aĢırı ince yapı sabitleri ve                   

g- tensörünün izotropik değerleri 

 

Atom Gauss 

1 O(17) -3,82943 

2 C(13) 4,05659 

3 O(17) -2,80949 

4 C(13) 6,60294 

5 H(1) 1,92896 

6 C(13) 5,51931 

7 H(1) -1,00173 

8 H(1) 4,45438 

9 C(13) 4,24331 

10 H(1) 1,5826 

11 H(1) 4,29059 

12 N(14) 24,74177 

13 H(1) 6,84133 

14 C(13) 4,24037 

15 H(1) 1,58661 

16 H(1) 4,29159 

17 C(13) 5,51416 

18 H(1) 4,45128 

19 H(1) -0,99895 

 giso= 2,0045491 
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Model Radikal 10 

 

Bu radikal ıĢınlama sonucu ġekil 4.19 de gösterildiği gibi molekülün 

elektron kaybettiği düĢünülerek modellenmiĢtir. 

 

Şekil 4.19 Model Radikal 10 
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Model Radikal 10 un hesaplamalardan elde dilen spin yoğunluk haritası 

ġekil 4.20 de, aĢırı ince yapı sabitleri ve g- tensörü tablo 4.10 de 

verilmiĢtir.  

 

Şekil 4.20 Model radikal 10 in hesaplamalar sonucu elde edilen spin 

yoğunluk haritası 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Tablo 4.10 Model Radikal 10 un bu çalıĢmada hesaplanan aĢırı ince yapı 

sabitleri ve g- tensörünün izotropik değerleri 

 

   

   

Atom Gauss 

1  H(1) 0,4638 

2  O(17) -0,85027 

3  C(13) 7,60535 

4  O(17) -0,23962 

5  C(13) -2,77964 

6  H(1) 0,68221 

7  C(13) 9,05055 

8  H(1) -2,09775 

9  H(1) 7,08573 

10  C(13) -10,2519 

11  H(1) 27,1527 

12  H(1) 3,5079 

13  N(14) 14,33006 

14  H(1) -18,6443 

15  C(13) -9,94046 

16  H(1) 25,89724 

17  H(1) 3,30516 

18  C(13) 11,14233 

19  H(1) 8,14951 

20  H(1) -2,31237 

giso= 2,004266467 
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Model Radikal 11 

Bu radikal ıĢınlama sonucu ġekil 4.21 de gösterildiği gibi molekülün 

elektron kazandığı düĢünülerek modellenmiĢtir. 

 

Şekil 4.21 Model Radikal 11 
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Model Radikal 11 in hesaplamalardan elde dilen spin yoğunluk haritası ġekil 4.22 

de, aĢırı ince yapı sabitleri ve g- tensörü tablo 4.11 de verilmiĢtir. 

Şekil 4.22 Model radikal 11 in hesaplamalar sonucu elde edilen spin 

yoğunluk haritası 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Tablo 4.11 Model Radikal 11 in bu çalıĢmada hesaplanan aĢırı ince yapı sabitleri ve   

g- tensörünün izotropik değerleri 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Atom Gauss 

1  H(1) -1,52547 

2  O(17) -2,47937 

3  C(13) 16,44629 

4  O(17) -8,26872 

5  C(13) -9,4066 

6  H(1) 9,80003 

7  C(13) 45,36886 

8  H(1) -1,32676 

9  H(1) 2,35905 

10  C(13) 15,29665 

11  H(1) -0,68346 

12  H(1) -0,4809 

13  N(14) 6,12491 

14  H(1) 0,06497 

15  C(13) -0,72031 

16  H(1) 0,34774 

17  H(1) 0,34812 

18  C(13) 8,27669 

19  H(1) -0,24762 

20  H(1) -0,4497 

giso= 2,0025409 
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5. TARTIŞMA VE SONUÇ 

 

4-Piperidinecarboxylic acid (isonipecotic acid) molekülünün ESR 

çalıĢmasında, tek kristallerin ıĢınlanması sonucu oluĢan radikalin aĢağıdaki gibi 

olduğu verilmektedir[17].  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Deneysel çalıĢmada bu radikalin 11 ve 13 numaralı hidrojen atomlarının 

A.Ġ.Y değerleri 42.91 G ve 12 ve 14 numaralı hidrojen atomlarının A.Ġ.Y değerleri de 

10.27 G olarak tespit edilmiĢtir [17]. Deneysel spektrumdaki yarılmaların ikiĢer 

özdeĢ hidrojenden kaynaklandığı ve dolayısı ile Ģiddet dağılımlarının 

1:2:1:2:4:2:1:2:1 Ģeklinde olduğu, g değerinin de 2.004926 olduğu belirtilmiĢtir [17]. 

g değerlerini karĢılaĢtırdığımızda, izotropik g si 2.0049 ile 2.0059 aralığında 

olan tüm model radikaller deneye uygun görülmektedir. Bunlar model radikal 3,4,5,9 

ve 10 dur. Model radikal 1 in de g değeri deneysel değerden fazla uzak sayılmaz. 

Fakat, A.Ġ.Y sabitlerine baktığımızda Model radikal 1 dıĢında bütün diğer model 

radikaller azımsanamayacak büyüklükte azot yarılması içermektedir. Bu spin 

yoğunluk haritalarından da kolaylıkla görülmektedir. Bu durum deneycinin iddiaları 

ile uyumlu değildir. Ayrıca hesaplanmıĢ değerlerle yapılan simülasyonlarda, Model 
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radikal 1 dıĢında,  deneysel spektruma bir benzerlik yakalanamamıĢtır. Bu nedenle 

Model radikal 1 in, ki bu aynı zamanda deneycinin önerdiği radikaldir, deneye en 

uygun radikal olduğu düĢünülmektedir. 

Model radikal 1 in hesaplanmıĢ g değeri ile A.Ġ.Y sabitlerinin deneysel 

değerlerden sapmalarının iki sebebi olabilir. Bunlardan birincisi bizim seçtiğimiz 

baĢlangıç geometrisidir. Daha önce bahsettiğimiz gibi 4-Piperidinecarboxylic acid 

molekülünün moleküler yapısını aydınlatan deneysel bir çalıĢma literatürde mevcut 

değildir. Bu nedenle biz bu çalıĢmada 4-piperidinecarboxylic acid monohydrate 

molekülünün deneysel yapısından suyu ayırdıktan sonra kalan yapıyı optimize 

ederek baĢlangıç geometrisini elde etmiĢtik. Sapmaların ikinci nedeni de deneyden 

kaynaklanabilir. Deneysel çalıĢmada toplam 108 spektrum vardır ve deneyci 

çalıĢmasına bunlardan sadece birkaç tanesini koymuĢtur. Spektrumları tamamını 

görmek durumu daha da aydınlatabilecektir. 

Buradan da anlaĢılacağı gibi ESR çalıĢmalarında deney ve teori birbirinin 

ayrılmaz bir parçasıdır. 
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