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Ozet: Benzen ve su gozeltilerinde a-fenil-N- tert-biitilnitrone (PBN)’nin bazi radikal iiriinlerinin temel hal
optimize yapilar1 6-311++G(d,p) ve LanL2DZ seviyelerinde DFT (B3LYP) ve HF metotlar1 kullanilarak
hesaplandi. Tuzaklanmig radikaller olarak, C,Hs, CFz; CgHs, OOH, CO,, NH,, SO; ve CCl; kullanildi.
Tuzaklanan radikallerin hesaplanan izotropik ince yapigiftlenim sabitleri, karsilik gelen deneysel verilerle uyum
icinde oldugu goriildii. Elde edilen biitiin teorik sonuglardan bu radikaller igin ince yapigiftlenim sabitleri
hesaplamalarinda, HF metodunun DFT/B3LYP metoduna gore deneylerle daha iyi uyumlu sonuglar verdigi
sonucuna ulagildi. Ayrica biitiin radikal riinlerinin temel hal optimize yapilarina ait geometrik parametreler
tablo halinde verildi ve tuzaklanmis biitiin radikallerin baglanma enerjileri hesaplandi.

Anahtar kelimeler: inceyap ¢iftlenim sabiti, spin tuzaklama, radikal, PBN, EPR, DFT, HF

Calculated Optimized Structures and Hyperfine Coupling Constants
of Some Radical Adducts of a-Phenyl-N-Tert-Buthyl Nitrone in
Benzene and Water Solutions

Abstract: Optimized ground state configurations of some radical adducts of a-phenyl-N-tert-buthyl nitrone
(PBN) in benzene and water solutions were calculated using DFT(B3LYP) and HF methods with 6-311++G(d,p)
and LanL2ZD levels. The radicals C,Hs, CF3, CgHs, OOH, CO,, NH,, SO; and CCl; whose structures to be
calculated, were assumed to be trapped in the host. The calculated isotropic hyperfine coupling constants of the
trapped radicals were seen to be in good agreement with the corresponding experimental data. After the
calculations it was concluded that HF method is superior rather than DFT/B3LYP method for hyperfine
calculations of the radicals given above. The geometrical parameters for the ground state optimized structures of
all the assumed radical adducts and the bonding energies of all the radicals are given.
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1. Giris

Elektron paramanyetik rezonans (EPR), serbest radikalleri incelemek i¢in kullanilan
spektroskopik bir tekniktir. Ancak, kimyasal reaksiyon, 1sinlama ya da bazi diger metotlarla
olusturulan ¢ogu radikalin omiirleri EPR ile algilanamayacak kadar kisadir. Bu nedenle,
onlarin omiirlerini artirmak icin spin tuzaklama metodu kullanilir. Spin tuzaklama teknigi,
EPR spektroskopisinde tuzak olarak kullanilan bir molekiil ile tepkime sonucu olusan daha
kararli serbest radikallerin Olgiilmesi ve tanmmlanmasi yontemidir. Kisaca, reaksiyon
sistemlerinde etkin kisa Omiirlii serbest radikalleri algilamak ve tanimlamak i¢in kullanilir.
Spin tuzaklamada iki farkli yapida tuzak kullanilmaktadir. Bunlar nitrose ve nitrone
bilesikleridir. Nitrose bilesiklerinde 6rnegin MNP(2 metil- 2 nitrose propen)’de radikaller
dogrudan nitrose azotu tarafindan tuzaklanirken, nitrone bilesiklerinde 6rnegin PBN(a fenil-N
tert-biitilnitrone)’de radikaller, azota bitisik karbon tarafindan tuzaklanir [1]. PBN tarafindan
tuzaklanan radikallerin karakteristik Ozelligi azot(N) ve B hidrojen c¢ekirdeklerine bagl
sirastyla gl (triplet) ve ikili (duplet) ince yap1 yarilmalaridir. Bazi spin {riinlerinin ince
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yapigiftlenim sabitleri literatiirde listeler halinde verilmistir [1].Tipik olarak PBN- OH spin
{iriinii i¢in an=14,66 G ve a=3,1 G karakteristik 6zelligine sahiptir.

EPR spektroskopisinde tuzaklanmis radikallere ait yalnizca birkag gekirdegin ince yapi
ciftlenim sabitleri deneysel olarak gézlenebildiginden radikal iiriiniiniin yapismin belirlenmesi
oldukca zordur. Bu nedenle, radikal yapinin tayini i¢in teorik hesaplamalar yapilabilir. Bir
radikal yapida, bir kag1 da deneylerle uyum i¢inde olacak sekilde, biitiin ¢ekirdekler ait ve
ince yapiciftlenim sabitlerinin hesabi, radikalin yapisin1 yorumlamada Onem tasir. Bu
hesaplamalar, radikalin diger Ozellikleri hakkinda (bag uzunlugu, bag agisi, radikalin
baglanma enerjisi,spin yogunlugu, gibi..)bilgilerde verir. Zira bunlarin deneysel olarak
gozlemlemek olduk¢a zordur. Yine de, izotropik ince yapigiftlenim sabitleri, ¢ekirdegin
konumunda spin yogunluguna ¢ok duyarli oldugundan deneysel degerlerle tamamen uyumlu
olan hesaplamalar yapmak olduk¢a zordur [2]. Spin {irin parametreleri ile radikal yapisinin
korelasyonu Lawrence ve ark. tarafindan ¢alisilmistir [3]. Baz1 radikallerin ince yapigiftlenim
sabitleri, Yogunluk Fonksiyon Teori (DFT) ve Konfigiirasyon-Etkilesimi (CI) metotlar
kullanilarak elde edilmistir [4]. Bazi yazarlar, Hartree-Fock (HF) metoduyla bazi organik
radikallerin g tensorlerini hesaplamistir [5]. Siilfiir merkezli radikallerin EPR parametreleri (g
ve a tensorleri),Cok  Konfigiirasyonlu Kendi Uyumlu Alan (MCSCF) ve
DFT(B3LYP)metotlar1 kullanilarak bulunmustur [6].

Onceki calismamizda su ve benzen ¢ozeltilerinde PBN’nin bazi radikal iiriinlerinin temel hal
optimize yapilari, DFT(B3LYP, B3PW91 ve PBEPBE) ve HFmetotlar1 ile 6-311++G(d, p), 6-
31G(d, p) ve LanL2DZ seviyelerinde hesaplandi[7]. Tuzaklanmis radikaller olarak, F, Cl, Br,
H, OH, CN, NCO ve N3 kullanild1. Bu ¢aligmada ise, PBN’nin C,Hs, CF3, C¢Hs, OOH, CO,,
NH2, SO; ve CCl; radikal iiriinlerinin optimize yapilarini ve ince yapigiftlenim sabitlerini
hesapladi. Hesaplanan sonuglar, deneysel verilerle karsilastirildi. Ayrica biitiin tuzaklanmis
radikallere ait baglanma enerjileri bulundu.

Sekil 1. PBN-X spin tirtinlerinin optimize yapilari(X; C,Hs, CF3, CsHs, OOH, CO,, NH,, SO;,CCl5)
2. Materyal ve Metot

PBN’nin radikal friinlerinin yapisi, benzen ve su ¢ozeltilerinde Polarize Siirekli Model
(PCM) uygulanmis, 6-311++G(d,p) ve LanL2DZ temel setli DFT(B3LYP) ve HF metotlar1
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kullanilarak optimize edildi. Biitiin hesaplamalar, Gaussian 03 paket [8] ve Gauss-View
molekiiler goriintiileme [9] programlar: kullanilarak yapildi. Hesaplamalarda molekiiler yap1
once bu yapilar i¢in karakteristik olarak belirledigimiz, C(6)-C(1)-N(3)-C(4) torsiyon
acisy,(Sekil 1) DFT/6-31G(d) metodu ile 20° lik adimlarla 0 dan 360° ye kadar tarandi.
PBN’nin radikal tirtinlerinin bu, Potansiyel Enerji Yiizey (PES) taramalari 1 yada 2 minimum
enerjili egriler gosterdi. Elde edilen minimum enerjideki yapilar, istenilen seviyede optimize
yapilar1 elde etmek icin giris dosyasi olarak kullanildi. Bir 6rnek olarak, PBN-H spin
trtiniiniin PES grafigi Sekil 2” de verilmistir. Grafik, aralarinda 0,0086 eV bagil enerji ve 3,76
eV’luk bariyer (engel) enerji bulunan iki minimum enerjili bir egri gosterir. PBN tarafindan
tuzaklanmig biitiin radikallerin baglanma enerjileri, B3LYP/6-311++G (d,p)’de Boys
Counterpoise metoduna bagli olarak Temel Set Superpozisyon Hatas1 (BSSE) ile diizeltilmis
Supramolekiiler yaklasim kullanilarak hesaplandi [10].

Toplam Enerji Taramasi

$58.704
D 8587064

v

—-

E 548,708 \

E 1 ,[ 4 "

= 870 ) 0 49 f

GS { “ A “‘ ' 2 ; :3’ 1

[ TSI ‘)‘0 }. S )‘)‘4. bt

= : ' 0

= e )

=, S8 - S, e .

e | \ -5587261796 ABy=376eV ™~ .3587261935 /

b= , » —

$48.716+
\ ——— ¢ AE, * 0,00865 &V
AT
0 © 100 1% 200 2% w0 )
Torsiyon acisi [C(6)-C(1)-N(3)-C(4)]
Sekil 2. PBN-H spin iiriiniiniin PES grafigi

3. Bulgular

Sekil 1°’de PBN’nin radikal tiriinlerinin hesaplanmis temel hal optimize yapilar1 verilmistir.
Tablo 1’de ise benzen ve su ¢ozeltisinde DFT(B3LYP)/6-311++G(d,p) seviyede hesaplanan
bazi geometrik parametreler (bag uzunlugu, bag acisi, torsiyon agisi) Sekil 1°deki atom
numaralandirmalarina uygun bir sekilde verilmistir. Tablodan da goriildiigli gibi parametreler
arasinda kiigiik farklhiliklar vardir. PBN-X radikal iriinlerinin yine ayni1 c¢ozeltilerde
hesaplanmis ince yapigiftlenim sabitleri ve enerjileri Tablo 2’de goriilmektedir. Mukayese
icin tabloda deneysel ince yapigiftlenim sabitleri de verilmistir [1]. Teorik sonuglarin tekil
molekiiller icin yapildigina ve deneysel sonuglarin coklu etkilesimlerin oldugu c¢oklu
molekiillere ait oldugunu dikkate alarak, deneysel ve teorik degerlerin uyum i¢inde oldugunu
soyleyebiliriz. Bu uyumu gostermek i¢in deneysel ve teorik ince yapigiftlenim sabitleri
arasindaki korelasyon grafikleri ¢izerek korelasyon degerlerini elde ettik. Bu korelasyon
grafikleri ve korelasyon degerleri (R?), Sekil 3°de goriilebilir. Sekildeki R* degerlerinden, ince
yapiciftlenim sabitleri hesaplamalarinda, onceki calismamizda kullanilan basit yapili
radikallerdekine [7] zit olarak, kullanilan bu daha kompleks yapili ya da daha biiyiik bu
radikaller i¢in, HF metodunun DFT(B3LYP) metoduna gore deneylerle daha iyi uyumlu
sonuglar verdigi sonucunu ¢ikarabiliriz. Ayrica Tablo 2’de PBN tarafindan tuzaklanan biitiin

56



S. Giirkan Aydin, F. Ucun

radikaller i¢in hesaplanan baglanma enerjileri verilmistir. Tablodan da anlasilacagi gibi

tuzaklanan radikaller i¢inde en sik1 bagl radikal, C,Hsradikalidir.

Tablo 1. Benzen ve su ¢ozeltilerinde PBN-X radikal tiriinlerinin DFT(B3LYP) 6-311++G(d,p) seviyede
hesaplanmis bazi geometrik parametreler

PBN-X
Benzen Su
C,Hs CsHs CF; OOH NH, CO; SO; CCls

Dihedral a¢1 (°)
C(17)-C(4)-N(3)-C(1) -23,957 11,906 29887  -10,697 20,325 3,788 0,251 23,095
C(25)-C(4)-N(3)-C(1) -443,482 -109,205 -149,226 -130,787 140,084 -124,638 120,894 -142,808
C(21)-C(4)-N(3)-C(1) 97,588 132,048 91,781 110,148  -100,928 116,893  -120,146 98,249
C(4)-N(3)-C(1)-C(6) -82,345 141,300  -94,257  -87,026 79,804 65225 129,541 -94,700
0(5)-N(3)-C(1)-H(2) -162,601 164,348  -172581  -153205 157,550  -6,353 172,148 172,563
0(5)-N(3)-C(1)-X) c-C c-C c-C c-0 c-N c-C c-s c-C

-46,543 -78,902 -60,849 -44,022 40,177 104,827 78,244 -61,521
N(3)-C(1)-C(6)-C(7) 123,270 93,212 125573 146,836  -133,314 -129610  -114,917 128,416
N(3)-C(1)-C(6)-C(8) 57,642 -86,213 53992 34104 48,672 51,477 64,487 49,461
A (°)
H(20)-C(17)-C(4) 112,375 112,097 112,710 112,262 112,340 110,960 112,274 112,699
H(26)-C(25)-C(4) 110,842 110,875 110,838 110,851 110,862 110,588 110,360 110,843
H(22)-C(21)-C(4) 111,200 111,079 111,397 111,148 111,149 109,567 110,934 111,202
C(4)-N(3)-0(5) 116,456 116,306 117,448 117,497 116942 115,849 116,766 117,063
0(5)-N(3)-C(1) 117,158 117,660 116,943 116,876 116,637 116,000 118,138 117,793
H(2)-C(1)-N(3) 106,481 106,164 107,388 107,602 106,055 101,554 108,521 106,546
X-C(1)-C(6) 113,309 113,924 112,904 114,494 110,656 116,023 113,010 114,892
C(7)-C(6)-C(1) 120,133 118,798 118,664 117,983 119,373 118,192 118,028 118,139
C(1)-C(6)-C(8) 121,155 148841 122,045 122,702 121,587 123,531 123,002 122,746

0

Bag uzunlugu (A)
H(20)-C(17) 1,092 1,093 1,093 1,092 1,092 1,089 1,093 1,093
H(28)-C(25) 1,090 1,090 1,089 1,092 1,090 1,001 1,001 1,090
H(22)-C(21) 1,092 1,093 1,092 1,092 1,092 1,090 1,003 1,003
C(25)-C(4) 1,538 1,539 1,536 1,538 1,538 1,539 1,537 1,537
C(4)-N(3) 1,509 1,509 1,513 1,507 1,506 1,506 1,515 1,517
N(3)-O(5) 1,281 1,279 1,278 1,284 1,281 1,288 1,279 1,273
N(3)-C(1) 1,490 1,499 1,476 1,484 1,511 1,482 1,461 1,477
C(1)-H(2) 1,090 1,088 1,088 1,090 1,089 1,094 1,085 1,087
C(1)-X 1,541 1,528 1,540 1,421 1,443 1,573 1,890 1,567
C(1)-C(6) 1,526 1,526 1,523 1,517 1,525 1,531 1,512 1,525
C(6)-C(7) 1,398 1,398 1,398 1,398 1,398 1,402 1,400 1,400
C(7)-H(10) 1,087 1,085 1,086 1,086 1,086 1,088 1,088 1,088
C(8)-H(12) 1,084 1,082 1,082 1,083 1,085 1,084 1,082 1,083
X 70(5) 2,791 3,129 2,901 2,702 2,766 3,406 3,323 2,965
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Benzen
. Radikalin
Inceyap1 Ciftlenim Sabitleri (Gauss) Enerji(Hartree/ baglanma
parg.) enerjisi(Kc
al/mol)
Cc@) H(2) N(3) 0O(5) X
Den.[1] 3,13 13,89
ac=2,510 a4=-0,403 ay =-0,200 -637,523196 93,696
6311G++(d.p) -4,17 2,10 10,25 -10,30  ac=-0,380 ay=-0,307ay=-0,007
DFT/ ay=-0,227
B3LYP -4,76 2,54 16,70 -27,32  ac=2,286 ay=-0,384 ay=-0,201 ac -637,259679 97,526
LanL2DZz =-0,465 a4=0,294 ay=0,012
PBN- ay=0,184
C,Hs 6311G++(d,p) -11,31 2,95 21,34 -39,64 ac=2,160 ay=-0,826 a4=0,534 -633,241857 115,353
ac=-0,937 ay=0,211 a,=0,068
HF an= 0,194
LanL2DZz -11,17 2,99 24,70 -61,92  ac=1,895 ay=-0,818 a4=0,532 -633,013511 123,328
ac=-1,011 ay=0,248 a4=0,098
ay=0,193
Den,[1] 1,54 13,3 1,54
6311G++(d,p) -5,49 0,37 9,79 -10,411 ac=8,226 ar=2,318 -896,017807 96,52
DFT/ ar=1,048 ar=-0,008
B3LYP
LanL2DZ -5,97 0,43 15,46 -28,316 ac=8,570 ar=1,861 -895,688212 81,495
ar=0,878 ar=-0,070
PBN-
CF; 6311G++(d,p) -11,78 1,20 11,01 -40,34  ac=6,575 ar=1,424 -890,965712 106,394
a.:=-0,577 a.:=-1,933
HF
LanL2DZ -10,44 0,68 19,51 -64,02 ac=6,346 ar=1,497 -890,556644 111,425
a.:=-0,769 a.:=-1,436
Den,[1] 2,21 14,41
6311G++(d,p) -5,65 2,03 8,94 -10,26  ac=11,62 ac=0,65 ax=-0,06 -789,974990 80,311
DFT/ ac=0,08 a4=0,43 ac=0,21
B3LYP ay=0,30 ac=0,35 ay=-0,04
ac :'0,01 an= '0,02
LanL2DZ -5,62 1,44 16,14 -27,64  ac=11,07 ac=0,41 ay=0,55 -789,653373 84,143
ac:O,SO aH=0,04 ac= 0,54
an=- 0,05 ac:0,24 an= 0,28
ac=0,02 ay=0,03
PBN- 6311G++(d,p) -12,47 2,87 20,27 -39,76  ac=10,27 ac=0,40 ay=-0,20 -784,840355 92,514
C5H5 ac :'0,68 aH=0,35 ac=-0,15
aH=-0,31 ac :'0,04 ay=0,12
HF ac:0,23 aH=-0,19
LanL2DZ -11,80 2,53 23,28 -62,652 ac=7,91 ac=0,74 ay=-0,33 -784,444541 105,321
ac :'0,38 an :0,38 ac='0,67
an :0,43 ac :'0,52 ay=0,28
ac:0,71 aH=-0,34
Den,[1] 2,25 14,28
6311G++(d,p) -6,12 5,14 9,05 -10,29  a0=0,25 ap=0,24 ay=0,09 -709,271204 70,643
DFT/
PBN- B3LYP LanL2Dz -6,44 5,09 16,39 -26,88  a0=0,25 ap=0,36 a4=0,008 -708,988841 68,653
OOH
6311G++(d,p) -14,06 5,84 21,19 -39,18 ao=0,42 ap=0,38 a4=0,23 -704,914045 85,802
HF
LanL2Dz -12,77 5,10 24,45 -62,17 a0=0,33 ao=0,37 a4=0,23 -704,562562 79,286
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Su

Radikalin
Inceyap1 Ciftlenim Sabitleri (Gauss) Enerji(Hartree/ baglanma
parg,) enerjisi(Kc
al/mol)
c@) H(2) N@) 0(5) X
Den,[1] 11,70 4,60 15,80
6311G++(d,p) -6,70 0,71 8,94 -9,49 ac=8,744 a,=0,091 -747,004791 68,92
DFT/ a0=-0,580
B3LYP LanL2DZ 7,01 1,11 16,72 26,03 ac=8,935 ax=0,023 -746,736527 65,75
a0=-0,647
6311G++(d,p) -15,00 3,25 24,94 37,19 ac=9,315 a5=0,236 -742,463200 90,23
PBN-CO,
HF a0=-0,411
LanL2DZ -14,25 3,07 29,34 59,40  ac=7,427 ap=0,293 -742,065400 93,92
a0=-0,287
Den,[1] 3,54 16,14 1,23 0,54
N H
6311G++(d,p) -4,48 3,45 9,98 210,32 ay=0,327 ay=-0,345 -614,247313 92,56
DFT/ ay=-0,067
PBN-NH, B3LYP LanL2DZ -4.87 4,87 17,55 2643  an=0,370 ay=-0,222 -614,000093 97,01
ap=0,127
6311G++(d,p) -12,88 4,60 23,61 38,37  an=0,455 a,=-0,300 -610,312183 106,36
HFE ay=-0,607
LanL2DZ 12,42 4,70 29,00 59,54  an=0,390 ay=0,013 -609,995671 115,90
ap=-0,261
Den,[1] 1,97 14,95 0,34 H
6311G++(d,p) 748 1,22 7,85 21001 as=13,294 ao=-0,024 -1182,353724 33,21
DFT/ ao='1,493 ao='0,770
PBN-SOs B3LYP LanL2DZ 0,68 0,02 0,03 -0,00 as=0,001 ap=-6,91 -793,801629 12,63
a0=-6,70 a0=-0,006
6311G++(d,p) -15,24 1,74 20,57 39,36 as=6,806 a,=0,036 -1176,936774 64,47
HF a0=-1,104 ao=-0,408
LanL2DZ 14,72 1,48 18,61 64,15  as=0,000a0=-0,116 -788,481055 34,61
a0=-0,932 ap=-0,215
Den,[1] 9,50 1,50 13,90 0,23 Cl
6311G++(d,p) -5,90 0,43 9,47 10,17 ac=11,688a¢=-0,246 -1977,046853 68,54
DFT/ ag=-0,283a¢=-0,009
B3LYP LanL2DZ 573 0,42 16,33 2741  ac=10,962 ac=-0,000 -640,939827 71,59
ac.:0,000a5|=0,003
PBN-CCI3
6311G++(d,p) -13,45 1,89 20,95 39,20 ac=7,226 ag=-0,033 -1971,046810 75,28
HF ag=-0,020 ac/=-0,358
LanL2DZ -11,54 1,22 22,17 62,73 ac=6,729 ac=0,000 -636,300989 84,14

ac.:0,00an:0,000
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Sekil 3. Tiim radikal {iriinlerinin deneysel ve teorik ince yapigiftlenim sabitleri arasindaki korelasyon grafikleri
4. Sonuc¢

Bu c¢alismada benzen ve su ¢ozeltisinde a fenil-N-tert-biitilnitrone (PBN)’nin bazi radikal
tiriinlerinin temel hal optimize yapilari, 6-311++G(d, p) ve LanL2DZ setli DFT(B3LYP) ve
HF metotlar1 kullanilarak hesaplandi. Radikaller olarak onceki ¢alismamizda kullanilan basit
yapili radikallerdekinden daha kompleks yapili ya da daha biiylik olmak tizere sirasiyla, C,Hs,
CF3, CgHs, OOH, CO,;, NH,;, SOs; ve CCl;z kullanildi. Hesaplanmis izotropik ince
yapigiftlenim sabitlerinin, deneysel sonuglarla uyum ig¢inde oldugu gézlendi. Biitiin teorik
sonuglardan, ince yapigiftlenim sabitleri hesaplamalarinda, bu daha kompleks radikaller i¢in
onceki calismamizdakine zit olarak HF metodunun, DFT(B3LYP) metoduna Kkiyasla
deneylerle daha iyi uyumlu sonuglar verdigi belirlendi. Ayrica biitiin radikal tiriinlerinin teorik
optimize geometrik parametreleri (bag uzunlugu, bag agisi, torsiyon agisi) tablo halinde
listelendi ve biitiin tuzaklanan radikallerin baglanma enerjileri hesaplandi.
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