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Oz: Bu caligmada triafulvalen, pentafulvalen ve heptafulvalen molekiillerinin katyon ve anyon
radikallerinin EPR asir1 ince-yapi ¢iftlenim sabitleri ve spin yogunluklari, B3LYP fonksiyonelli
DFT ile LanL2DZ seviyesinde hesaplandi. Biitiin katyon ve anyon radikallerinin EPR
spektrumlarini olusturan asir1 ince-yapi yapilart belirlendi. Triafulvalen ve heptafulvalenin
anyon durumlarinda Spin yogunlugu, hemen hemen yalnizca tekil bir halka tizerinde bulunurken
onlarin katyon durumlarinda biitiin bir molekiil tizerinde dagilmis olarak gozlendi. Ciftlenmemis
spinin bu dagiliminin nedeni, onlarin Dogal Bag Orbital (NBO) ve Mulliken yiik analizleri ile
arastirildi. Bu analizler, molekiillerin anyon durumlarinda halkalar arast C-C baginin halka C-C
baglar1 arasindaki etkilesme enerjilerini her iki halka i¢in farkli ve birini digerine kiyasla
oldukea yiiksek gosterdi. EPR Simulator yazilim programi ile elde edilmis simiilasyon EPR
spektrumlari, deneysel spektrumlarla birlikte uyum igerisinde verildi.

Anahtar kelimeler: Fulvalen, Ince-yap1 yarilmasi, EPR, DFT, Simiilasyon

EPR Hyperfine Structures of Cation and Anion Radicals of Triafulvalene,
Pentafulvalene and Heptafulvalene; A Theoretical Study

Abstract: In this study, the EPR hyperfine coupling constants and spin densities of cation and
anion radicals of triafulvalene, pentafulvalene and heptafulvalene were calculated by using DFT
method with B3LYP functional at LanL2DZ level. The hyperfine structures formed EPR spectra
of all the cation and anion radicals were determined. It was seen that in the cation cases of
triafulvalene and heptafulvalene spin density is delocalized throughout the molecule whereas in
their anion cases it is essentially localized on only a single ring. The reason of this distribution
of the unpaired spin was investigated by their Natural Bond Orbital (NBO) and Mullikan charge
analyses. These analyses showed that in the anion cases of the molecules the interaction
energies between the interring C-C bond and the ring C-C bonds are different for both the two
rings and one of them is quite higher than the other. The simulated EPR spectra obtained by
EPR Simulator software program were harmoniously given with together their experimental
spectra.
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1. Giris

Heptafulvalenin katyon ve anyon radikallerinin elektron paramanyetik rezonans (EPR)
spektrumlar1, Sevilla ve ark., tarafindan elde edildi [1]. Heptafulvalenin katyon
radikalinin EPR asir1 ince-yap1 yapisinin, 4 6zdes protonlu 3 grup ile uyumlu oldugunu
gozlendi. Bu, ¢iftlenmemis spinin biitiin bir molekiil {izerinde dagilmis olmasi ile yani
yerlesmemis olmasi ile yorumlandi. Yine ayni c¢alismada yazarlar, heptafulvalenin
anyon radikalinin EPR spektrumunun molekiil i¢i etkilesimler nedeniyle sicaklik ve
¢oziicli bagimli oldugunu gozlediler ve diisiik sicaklikta anyonun EPR asir1 ince-yap1
yapisiin ¢iftlenmemis spini yalnizca tekil bir halka tizerinde yogunlasmis Olmasi ile
uyumlu 2 6zdes protonlu 2 gruptan olustugunu buldular. Bazi yazarlar triafulvalen,
pentafulvalen ve heptafulvalen katyon ve anyon radikallerinde spin yogunluk
dagilimlarindaki farkliligin nedenini agiklamak i¢in degisken bag uzunlugu teknigi ile
birlestirilmis agik-kabuk SCF MO metodunu kullandilar [2]. Baska bir ¢alismada,
kompleks EPR spektrumlarini analiz etmek ve polisiklik aromatik hidrokarbon radikal
katyonlarinin spin yogunluk dagilimlarini belirlemek i¢in Yogunluk Fonksiyonel Teori
(DFT) kullanilmasinin yararli olacag tespit edildi [3]. Chen ve Huang, HCS, izovalent
HCO, HSiS ve HSiO radikallerinin asir1 ince-yapi degerlerini, DFT ile B3LYP ve
MRSDCI fonksiyonellerini kullanarak hesapladilar [4]. BH2, CH2™, NH2, OH.*, BH3",
CHs, NH3z", H2CO" ve CH2CH radikallerinin izotropik asir1 ince-yap1 giftlenim sabitleri,
gradyent-dogrulanmis yerel-spin-yogunluk yaklasimi ve Slater-tipi-orbital temel seti
kullanarak DFT ile hesapland: [5]. ¥*N cekirdegi kapsayan aromatik radikallerin asir1
ince-yapi sabitleri, 6-31G*, NO7D, TZVP, ve EPRIII temel setlerinde B3LYP ve PBEO
fonksiyonelleri kullanilarak yine DFT ile hesaplandi [6].

Bu c¢alismada triafulvalen, pentafulvalen ve heptafulvalenin katyon ve anyon
radikallerinin EPR asir1 ince-yap1 giftlenim sabitleri ve spin yogunluk dagilimlari
LanL2DZ temel setinde B3LYP fonksiyoneli kullanilarak DFT ile hesaplandi. Bu
caligmayla bahsedilen molekiillerin, katyon ve anyon radikallerinin EPR asir1 ince-yap1
yapilarinin ve spin yogunluk dagilim farkliliklarinin aragtirilmasi amaglandi.

2. Materyal ve Metot

Kuantum kimyasal hesaplamalarda Gaussian 09 yazilim paket program: kullanild: [7].
Hesaplanan sonuglarin goriintiilenmesi Gauss View 5.0 programu ile yapildi [8]. DFT,
atom ve molekiillerin kimyasal etkilesimlerini modellemede igyapilar diisiiniilerek hem
gaz fazda [9] hem de katalitik yiizeylerde [10] genis¢e kullanilmistir. Bu ve giriste de
belirtigimiz nedenlerle, ¢alismamizda da Schrodinger denklemleri, DFT [11, 12] ile
Becke hibrit {ig-parametre degisken fonksiyonelli [13], Lee, Yang, ve Par’in elektronik
korelasyonu (B3LYP) [14] ile desteklenmis bigimde kullanilarak ¢6ziildii. Bizim 6nceki
caligmalarimiz  DFT(B3LYP)/LanL2DZ temel setinin asir1 ince-yapt  sabiti
hesaplamalarinda deneysel sonuclarla uyum agisindan oldukca i1yi degerler verdigini
gosterdi [15, 16]. Bu nedenle bu g¢alismamizda da DFT(B3LYP) hesaplarimizda
LanL2DZ temel seti kullanildi. Simiilasyon EPR spektrumlari, EPR Simulator yazilim
programi kullanilarak elde edildi [17].

3. Bulgular

Biitiin molekiillerin katyon ve anyon radikaller igin hesaplanan asir1 ince-yapi giftlenim
sabitleri (hfccs) ve spin yogunluk dagilimlart Sekil 1°de gosterilmistir. Sekilde
kiyaslamak i¢in deneysel degerler parantez iginde kirmizi renkli olarak verilmistir [18].
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Sekil 1. Triafulvalen, pentafulvalen ve heptafulvalenin katyon ve anyon radikalleri igin hesaplanan hffcs
ve spin yogunluklar1. Deneysel degerler parantez iginde kirmizi renkte verilmistir [18].
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Sekil 2. Biitiin radikallerin deneysel ve teorik hffcs arasindaki korelasyon grafigi.
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Hesaplanan degerlerin tekil bir gaz molekiilii i¢in elde edildigine ve ¢oklu etkilesimlerin
oldugu deneysel sonuglarla tam bir uyum beklenilmeyecegi diisiiniilerek, deneysel ve
teorik degerlerin uyum iginde oldugunu sodyleyebiliriz. Biitiin radikaller igin elde edilen
teorik ve deneysel hffcs arasindaki korelasyon grafigi Sekil 2°de gosterilmistir. Sekilde
R?=0,989 olarak belirtilen korelasyon degeri de onlarmn uyum iginde oldugunu gosterir.

Sekil 1’de de goriildiigii gibi triafulvalenin anyon radikalinin EPR asir1 ince-yap1 yapisi,
yalnizca 2 6zdes protonlu 1 gruptan (a = 17,5 G) olusur. Clinkii diger gruba ait asir1
ince-yapi sabiti sifira ¢ok yakindir (a = 0,5 G). Buna uygun olarak spin yogunlugu da
sekilde de goriildigi gibi hemen hemen yalnizca tekil bir halka iizerinde
yogunlagmustir. Triafulvalenin katyon radikalinin EPR asir1 ince-yapisi ise 4 6zdes
protonlu 1 grup (a = - 4,9 G) ile uyumludur. Bu nedenle, katyon radikali i¢in spin
yogunlugu, biitiin bir molekiil iizerine dagilmis olarak goézlenecektir (bkz Sekil 1).
Pentafulvalenin katyon ve anyon radikallerinin her ikisinin de asir1 ince-yap1 yapist, 2
0zdes protonlu 2 gruptan olusur. Fakat Sekil 1°’de de goriildiigii gibi anyon durumunda
spin yogunlugu dis sette daha biiyiik katyon durumunda ise i¢ sette daha biiyiiktiir. Son
olarak, Sekil 1’deki asir1 ince-yap1

a)

Cizgi genisligi= 1.0 G

a) | A 1) .l ar

Cizgi genigligi=1,2 G

Sekil 4. Heptafulvalenin katyon radikalinin a) simiilasyon ve b) deneysel [1] EPR spektrumlari. Deneysel
spektrumun yarist gosterilmistir.

141



""Wﬁ M*”

Cizgi genisligi=0,1 G

— WW{ k-

Sekil 5. Pentafulvalenin anyon radikalinin a) simiilasyon ve b) deneysel [17] EPR spektrumlari.

sabitleri degerlerinden, heptafulvalenin anyon radikalinin EPR asir1 ince-yap1 yapisinin,
2 0zdes protonlu 2 grupla uyumlu oldugunu, katyon radikalinin ise 4 6zdes protonlu 2
grupla uyumlu oldugunu sdyleyebiliriz. Bu nedenle spin yogunlugu sekilde de
goriildiigii gibi anyon durumunda hemen hemen tekil bir halka tizerinde bulunurken
katyon durumunda biitiin bir molekiil {izerine dagilmistir. Bu durum, triafulvalenin
katyon ve anyon radikal durumlarina benzerdir. O halde burada, triafulvalen ve
heptafulvalenin anyon durumlarinda ¢iftlenmemis elektron yogunlugu, hemen hemen
yalnizca tekil bir halka tizerinde bulunurken, katyon durumlarinda biitiin bir molekiil
tizerine dagilmistir diyebiliriz.

Tablo 1. Molekiillerin B3LYP/LanL.2DZ seviyesinde hesaplanmis elektronik, bagil ve LUMO-HOMO
enerji farkl degerleri.

Molekiil Elektronik Bagll AE=E_umo- Eromo
(Hartree/par.) (kkal/mol) (Hartree/par.)
Triafulvalen
Notral -230,732438 0,0 0,18293
Anyon -230,694468 23,8 0,06218
Katyon -230,493972 149,7 0,15076
Pentafulvalen
Notral -385,736214 0,0 0,11322
Anyon -385,787924 -32,4 0,17907
Katyon -385,446713 181,7 0,11056
Heptafulvalen
Notral -540,530301 0,0 0,10518
Anyon -540,546419 -10,1 0,04579
Katyon -540,315643 134,7 0,07809

Sekil 3-5 inceledigimiz molekiillerin baz1 katyon ve anyon radikallerinin deneysel ve
simiilasyon EPR spektrumlarini gosterir. Simiilasyon spektrumlar teorik asir1 ince-yapi
sabitlerinin EPR Simulator programinda kullanilmasiyla elde edilmistir. En uygun ¢izgi
genislik degerleri spektrumlarin altinda belirtilmistir. Goriildigii gibi simiilasyon
spektrumlar1 deneysel spektrumlarla uyum igerisindedir.

En yiiksek dolu molekiiler orbital HOMO (ya da SOMO yar1 dolu molekiiler orbitaller
yani radikaller igin) enerjisi, elektron verme kabiliyetini gosterirken en diisiik bos
molekiiler orbital LUMO enerjisi, elektron alma kabiliyetini gosterir. LUMO-HOMO
enerji araligi (AE=ELumo-Eromo) degeri, bir molekiiliin reaktifliginin fonksiyonu olarak
onemli bir parametredir. Diigiik enerji aralikl bir molekiil (yumusak molekiil de denir)
yiiksek kimyasal reaktiflige sahipken yiiksek enerji aralikli bir molekiil (sert molekiil de
denir) disiik kimyasal reaktiflige sahiptir [19]. Biitiin molekiiller ve onlarin katyon ve
anyon radikalleri i¢cin DFT(B3LYP)LanL2DZ seviyesinde hesaplanmis elektronik, bagil
ve LUMO-HOMO enerji araligi degerleri Tablo 1’de verilmistir. Tablodan anlasilacagi
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gibi pentafulvalen and heptafulvalenin anyon radikalleri daha kararlidir ve triafulvalen
ve heptafulvalenin anyon radikalleri daha yiiksek kimyasal reaktiflige sahiptir.

Tablo 2. NBO bazinda Fock Matrisinin B3LYP/LanL2DZ seviyesinde hesaplanmig ikinci mertebeden
pertiirbasyon teorisi ile segilen NBO ciftleri igin stabilizasyon enerjileri [E(2)]. Enerji degerleri kkal/mol

birimindedir.
Molekiil Verici Alici Notral Anyon Katyon
Triafulvalen C2-C3 C1-Cé6 66,75 51,64 11,49
C4-C5 23,26
Ci1-c2
Pentafulvalen C4-C5 C3-C6 62,10 23,56 2,71
C7-C8
C9-C10
Ci1-c2 78,79
Heptafulvalen C5-C7 C3-C14 6,99 2,03
C15-C17 9,62
C16-C19

Tablo 2, Dogal Bag Orbital (NBO) bazinda Fock Matrisinin ikinci mertebeden
pertiirbasyon teorisi ile DFT(B3LYP)/LanL2DZ seviyesinde hesaplanmis segilen NBO
ciftleri i¢in stabilizasyon enerji degerlerini [E(2)] gosterir. Biiylik E(2) degeri, elektron
verici ve elektron alicilar arasindaki etkilesimlerin daha giiclii oldugu anlamina gelir.
Gortildiigii gibi triafulvalen ve heptafulvalenin anyon durumlarinda halkalar aras1 C-C
baginin (alic1), halka C-C baglar1 (verici) arasindaki etkilesme enerjileri, her iki halka
icin farkli ve halkalardan biriyle olan etkilesim enerjileri, digerinkine kiyasla oldukca
yiiksektir. Ornegin heptafulvalen igin katyon durumunda halkalar aras1 C-C baginin, her
iki halkadaki tabloda belirtilen C-C baglari ile olan etkilesim enerjileri esit ve bu 2,03
kkal/mol dur. Bu nedenle spin yogunluk dagilimlart her iki halka i¢in aynidir. Fakat
anyon durumunda bir halkadaki C-C baglar ile olan etkilesim enerjileri 9,62 kkal/mol
iken diger halkadakiler i¢cin 78,79 kkal/mol olarak bulunmustur. Bu durum, her iki
halkanin spin yogunluk dagilimlarinin farkliligin ortaya koyar. Bu yorum, Sekil 6’da
verilen Mulliken yiikleri ile de desteklenebilir. Sekilde de goriildiigli gibi molekiillerin
anyon durumlarinda halkalar arasi elektronik gegisin zayif olacagini gosterecek
bigimde, halkalar arasi karbon atomlarinin her ikisindeki veya en azindan birindeki yiik
sifira yaklagmaktadir. Sekil 6’da ayrica, biitin molekiillerin ve onlarin katyon ve anyon
durumlarindaki bag uzunluklar1 da gosterilmistir.
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Sekil 6. Biitiin molekiillerin ve onlarin katyon ve anyon radikalleri i¢in hesaplanmig Mulliken atomik
yiikler ve bag uzunluklari.

4. Sonu¢ ve Yorum

Triafulvalen, pentafulvalen ve heptafulvalenin katyon ve anyon radikallerinin EPR agir1
ince-yap ¢iftlenim sabitleri ve spin yogunluklari, DFT(B3LYP)/LanL2DZ seviyesinde
hesaplandi. Triafulvalen ve heptafulvalenin anyon radikalleri durumlarinda
ciftlenmemis spin, hemen hemen yalnizca tekil bir halka iizerinde yogunlasirken, katyon
radikalleri durumlarinda biitiin bir molekiil ilizerine dagilmis olarak gozlendi. Spin
yogunlugundaki bu dagilim farkliliklari, katyon ve anyon radikallerinin NBO ve
Mulliken yiik analizleri ile arastirildi. NBO analizi, halkalar aras1 C-C baginin, halka C-
C baglan arasindaki etkilesim enerjilerini, molekiillerin katyon durumlarinda her iki
halka i¢in esit iken anyon durumlarinda her iki halka i¢in farkli ve birini digerine
kiyasla oldukca yiiksek gosterdi. Bu durum, anyon radikallerinde ciftlenmemis
elektronun, hemen hemen yalnizca tekil bir halka tizerine yerlesmesinin nedeni olarak
aciklandi. EPR Simulator yazilim programinda teorik asir1 ince-yapr sabitleri
kullanilarak elde edilen EPR simiilasyon spektrumlari, deneysel spektrumlar ile uyumiu
bir sekilde verildi.
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