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Ozet: Su ve benzen gozeltilerinde 5,5-dimetil-1-pirolin N-oksit (DMPO)’nun bazi radikal iiriinlerinin
temel hal optimize yapilari, 6-31G (d,p), 6-311++G (d,p), LanL2DZ, LanL2MB ve SDD setlerinde
Yogunluk Fonksiyon Teori (DFT/B3LYP, DFT/B3PW91 ve DFT/PBEPBE) ve Hartree Fock (HF)
metotlar1 kullanilarak hesaplandi. Tuzaklanmig radikaller olarak, H, OH, O(CH,)(CH3) ve OC(CHa);
kullanild1. Tuzaklanan radikallerin hesaplanan izotropik ince yapi ¢iftlenim sabitlerinin, deneysel veriler
uyum i¢inde oldugu goriildii. Azot radikalinin S protonundan kaynakli asir1 ince yapi ¢iftlenim sabitinin,
azota bagli oksijen ¢ekirdegindeki zit spin yogunlugundan etkilendigi goriildii. Elde edilen biitiin teorik
sonug¢lardan, kullamlan radikaller i¢in ince yapi hesaplamalarinda, DFT(B3LYP)/LANL2MB setinin
diger setlere kiyasla deneysel veriler ile daha uyumlu sonuglar verdigi tespit edildi. Ayrica galigma, biitiin
radikal Griinleri igin teorik geometrik parametreler, baglanma enerjileri, atomik spin yogunluklari ve hiper
konjugatif etkilesim enerjileri ile zenginlestirildi.

Anahtar kelimeler: Asir1 ince yap1 sabiti, DMPO, radikal, ESR, DFT

Theoretical Hyperfine Coupling Constants of Some Radical
Adducts to 5,5-Dimethyl-1-Pyrroline N-Oxide in Water and
Benzene Solutions

Abstract: The ground state optimized structures of some radical adducts of 5,5-dimethyl-1-pyrroline N-
oxide (DMPO) in water and benzene solutions have been determined by using Density Functional Theory
(DFT/B3LYP, DFT/B3PW91 ve DFT/PBEPBE) ve Hartree Fock (HF) methods with 6-31G (d,p), 6-
311++G (d,p), LanL2DZ, LanL2MB and SDD levels. As trapped radicals, H, OH, O(CH,)(CHs) and
OC(CHa); have been used. The calculated isotropic hyperfine coupling constants of all the trapped
radicals have been seen to be agree with the corresponding experimental data. The hyperfine coupling
constant due to the g proton of nitroxide radical is concluded to be effected with the opposite spin density
of oxygen nucleus bonded to the nitrogen. From all the calculated data it was obtained that on the
hyperfine calculations the DFT (B3LYP) LANL2MB level is superior relative to the other levels for the
used radicals. Also, the study has been enriched by the computational of the geometrical parameters,
binding energies, atomic spin densities and hyper conjugative interaction energies for all the radical
adducts.

Key words: Hyperfine constant, DMPO, radical, ESR, DFT
1. Giris

Elektron spin rezonans (ESR) teknigi ile tespit edilebilen pek cok serbest radikal
normal sartlarda kararsizdir. Ancak bu radikaller, spin tuzak molekiillerle reaksiyona
girmeleri sonucu kararli hale getirilebilirler. Spin tuzaklama, ESR spektroskopisinde
genellikle kisa omiirlii serbest radikalleri tanimlamada kullanilir. Spin tuzaklama igin
radikalin tuzak molekiile ilave edilmesi gereklidir. Boylece, bir spin katkisi ile ortaya
cikan sistem ESR ile tespit edilebilir. Iki gesit spin tuzaklama metodu vardir. Bunlar
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nitrose ve nitrone bilesikleridir. Nitrose bilesiklerinde MNP (2 metil- 2 nitrose propen)
de oldugu gibi radikaller dogrudan nitrose azotu tarafindan tuzaklanirken, nitrone
bilesiklerinde 6rnegin PBN (a-fenil-N-tersiyel-biitil nitron) ve 5,5-dimetil-1-pirolin N-
oksit (DMPO) radikaller azota bitisik karbon tarafindan tuzaklanir.

Serbest radikaller, ¢ekirdegin asir1 ince yapi giftlenim sabiti ve g degeri ile tanimlanir.
MNP, PBN veya DMPO tarafindan tuzaklanan radikallerin karakteristik 6zelligi, azot
(N) (1=1) ve hidrojen B (I=1/2) ¢ekirdeklerinden kaynakli sirasiyla tiglii (triplet) ve ikili
(duplet) ince yapi yarilmalaridir. Azot radikalinin S protonundan kaynakli asir1 ince yap1
ciftlenim sabiti, McConnell bagintis1 ag = Bo+B;cos%0 [1] ile elde edilebilir. Burada By
spin polarizasyonu katkis1 (0-3,5), By hiper konjugiiye katki (~50) ve 6 azotun P,
orbitali ve CH bagmnin P, orbital diizlemine izdiisiimii arasindaki agidir. ESR de
tuzaklanmis radikallere ait yalnizca birkag ¢ekirdegin ince yapi sabitleri deneysel olarak
gozlenebildiginden, radikal {iriiniin yapisinin tespit edilmesi olduk¢a zordur. Bu
nedenle, teorik olarak bir radikal yapidaki tiim g¢ekirdeklerin asir1 ince yapi1 sabitlerinin
hesaplamalari, radikalin tiim 6zellikleri yorumlamada daha saglikli sonuglar verebilir.
Ancak izotropik ince yap1 sabitleri, ¢ekirdegin konumundaki spin yogunluguna ¢ok
duyarli oldugundan deneysel degerlerle tamamen uyumlu olan teorik hesaplar yapmak
oldukga zordur[2].

ESR spin tuzaklama teknigi kullanilarak, karbon merkezli radikaller ve hidroksil
tretiminde taksifolin etkisi, Makarov ve arkadaslar1 tarafindan ¢alisilmis ayrica
FDMPO/taksifolin i¢in ince yap1 degerleri DFT(B3LYP) metodu kullanilarak
hesaplanmistir[3]. Yaygin spin tuzaklari igin, bazi tuzak spinlerinin ESR ince yapi
degerleri, genis bir sekilde Buettner tarafindan listelenmistir[4]. Baska bir ¢alismada,
genis Olgiide alkoksi radikallerine sahip DMPO iiriinleri sentezlenmis ve DMPO radikal
tirtinlerinin ince yap1 sabitleri farkli deneysel kosullarda, Dikalov ve Mason tarafindan
hesaplanmistir[5]. Bazi yazarlar, 4-Hidroksi-5,5-dimetil-2-triflorametilprolin-1-oksit
(FDMPO)’in bazi radikal iriinleri i¢in, N ve F atomlarmin ince yapi sabitlerini,
DFT(B3LYP)/6-31G(d,p) ve DFT(B3LYP)/6-31G++(d,p) setlerini  kullanarak
hesaplayip, deneysel degerleri ile karsilastirdilar[6]. Bizim onceki ¢alismamizda ise, su
ve benzen ¢ozeltilerinde PBN’nin bazi radikal {irlinlerinin temel hal optimize yapilari,
DFT (B3LYP, B3PW91 ve PBEPBE) ve HF metotlar ile 6-311++G(d, p), 6-31G(d, p)
ve LanL2DZ setlerinde hesaplandi[7], tuzaklanmis radikaller olarak, F, Cl, Br, H, OH,
CN, NCO ve N3 kullanildi. Bu ¢alismada, su ve benzen ¢ozeltilerinde, DMPO’nun H,
OH, O(CH)(CHs) ve OC(CHs); radikal firlinlerin temel hal optimize yapilar1 elde
edilerek, radikal yapidaki c¢ekirdeklerin izotropik ince yapi ¢iftlenimi sabitleri
hesaplandi ve teorik sonuglar, deneysel sonuglar ile karsilastirildi. Literatiirde
O(CH2)(CH3) ve OC(CHpg)3 radikalleri igin yalnizca tek bir ¢6zeltide deneysel sonuglar
elde edilebildiginden, O(CH,)(CHj3) i¢in yalnizca benzen OC(CHs)szi¢in ise yalnizca su
¢Ozeltisi kullanildi.

2. Materyal ve Metot
DMPO’nun radikal {irinlerinin optimize yapilari, Su ve benzen ¢ozeltilerinde 6-
311++G(d,p), 6-31G (d,p), LanL2DZ, LanL2MB ve SDD temel setli DFT(B3LYP,

B3PW91 ve PBEPBE) ve HF metotlar1 kullanilarak hesaplandi. Hesaplamalarda ¢ozelti
katkis1 i¢in, Polarize Siirekli Model (PCM)’ kullanildi[8,9]. Biitiin hesaplamalar, kisisel
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bilgisayarimizda Gaussian 09 package[10] ve Gauss-View molekiiler goriintiileme[11]
programlar1 kullanilarak yapildi. Tuzaklanmis biitiin radikallerin baglanma enerjileri,
Boys Counterpoise metoduna bagli olarak Temel Set Stiper Pozisyon Hatasi (BSSE) ile
diizeltilmis Supramolekiiler yaklagim ile bulundu[12]. Hiper konjugatif enerjiler ve
Dogal Popiilasyon Analiz (NPA) yiiklerini bulmak ic¢in, Dogal Bag Orbital (NBO)
analizi yapildi[13-15]. Bu hesaplamalarda, deneysel verilerle en iyi uyuma sahip
oldugunu belirledigimiz DFT(B3LYP)/LanL2MB seti kullanildi.

3. Bulgular

DMPO’nun radikal iriinlerinin su ve benzen ¢o6zeltileri igerisinde DFT(B3LYP)/
LanL2MB seti kullanilarak hesaplanmis temel hal optimize yapilari, Sekil 1 ‘de
verilmistir. Tiim setlerde hesaplanan geometrik parametreler (bag uzunlugu, bag agis1 ve
torsiyon acgist) Sekil 1 deki atom numaralandirmalarina uygun bir sekilde Tablo 1’de
verilmistir. Tablodan radikallerin baglanma konumlar1 ve DMPO’ ya radikal iiriinlerinin
etkisi hakkindaki bazi1 geometrik detaylar anlasilabilir. Tablo ayn1 zamanda, su ve
benzen ¢ozeltileri igin hesaplanan parametreleri karsilastirma sansini bize verir.
Ormnegin, 1C-4N-170 ag1s1, radikal iiriinleri i¢in H >*OC(CHj3)3>"OC,Hs>"OH seklinde
oldugunu soyleyebiliriz. Tim setlerde, DMPO radikal iiriinlerinin su ve benzen
cozeltilerindeki temel hal optimize yapilari igin hesaplanmis izotropik ince yap1 sabitleri
ve radikallerin baglanma enerjileri Tablo 2 ve 3’de verilmistir. Ayrica karsilastirmak
amaciyla deneysel izotropik ince ¢iftlenim sabitleri tablolarda yazilmistir. Teorik
sonuclarin tekil molekiiller i¢in yapildigina ve deneysel sonuglarin ¢oklu etkilesimlerin
oldugu coklu molekiillere ait oldugunu dikkate alarak, deneysel ve teorik degerlerin
uyum i¢inde oldugunu sdyleyebiliriz.

L*l g7 Ri="H “ggj

R3 — .OCZHS ﬁ}/lﬁ
23H

ol
Rs= -0C(CH3)\3 | T/:‘"‘};M
w\?‘\w

32H

Sekil 1. DMPO/'R; , 5 4 radikal iiriinlerinin optimize yapilari

Ayrica Tablo 2 den, H radikalinin baglanma enerjisinin en yiiksek oldugunu ve
DFT(B3LYP)/LANL2MB seti icin Su ve benzen ¢o6zeltilerinde sirasiyla -106,42 kcal.
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mol™ ve -106,48 kcal.mol™ oldugunu goriiriiz. Diger radikaller ise bunlardan daha
diisiik baglanma enerjilerine sahiptirler. Tiim setlerde hesaplanan sonuglar1 goz 6niine
aldigimizda, tiim radikal {irlinler igin elde edilen teorik ince yapi ¢iftlenim sabitlerinin
LanL2MB setinde deneysel degerlere daha yakin oldugunu sdyleyebiliriz. Deneysel ve
teorik degerler arasindaki iliskiyi gostermek i¢in, hesaplanmis Ortalama Mutlak Hata
(MAE) ve Kuadratik Ortalama Hata (RMSD) degerleri Tablo 3 de gosterilmistir. MAE
tahmini sonuglar ile nihai sonuglar arasindaki ortalama sapmay1 verirken, RMSD
hatanin ortalama biiyiikligiinii belirleyen kuadratik bir puanlamadir. Tablo 3 den
goriildiigi tizere, MAE ve RMSD degerleri birbirlerine ¢ok yakindir ve bu nedenle
deneysel ve teorik ince yapi ¢iftlenim sabiti degerlerinin degerlerinin tiim setler igin
uyumlu oldugunu soyleyebiliriz. Fakat, LanL2MB setinin diger setlere kiyasla daha
uygun oldugu goriiliir.

Azot radikalinin £ protonuna bagli ince yapi ¢iftlenim sabitinin 6 agist ile degisimi,
ag = 1,062+17,78 cos’A olarak bulundu. Sekil 2°de azotun P, orbitali ile CH baginin P,
orbital diizlemine izdiisiimii arasindaki € agisinin tanimini gorebiliriz. Azot radikalinin S
protonuna (5H) bagh ince yapi ciftlenim sabitinin cos?d ile degisim grafigi, Sekil 3°de
verilmistir. Hesaplanan tiim radikal iriinleri i¢in @ agis1 ve SH ¢ekirdegini ince yapi
sabiti degerleri Tablo 4 de goriilebilir. & agisi, 170-4N-1C-5H dihedral ag1 degeri
yardimiyla elde edilmistir (Sekil 2). Biz burada farkli ¢ozeltilerde hesaplanan f
protonuna bagli ince yapi sabitlerini bir arada kullandik. Ciinkii deneysel olarak azot
radikal anyonunun g protonuna bagl ince yapi sabitinin ¢ozelti degisikliginden
etkilenmedigi belirlenmistir[16]. Elde ettigimiz az = 1,062+17,78 cos?0 denklemini, ag
= Bo+B; c0s’0 McConnell ifadesi ile karsilastirdigimizda, daha énce de soyledigimiz
gibi burada By spin kutuplanma katkis1 0-3,5 araliginda ve B; hiper konjugatif katkisi
ise yaklasik 50 civarindadir[1] buldugumuz By degerinin uygun, B; degerinin ise bir
miktar disiik oldugunu sdyleyebiliriz. Bunu, 4N azot atomuna baglanmis 170 oksijen
cekirdeginin (a@70) ~ -18 G) zit spin yogunluguna sahip olmasina atfediyoruz. O halde,
McConnell denklemi farkli ortamlardaki radikaller i¢inde kullanilabilir.

Sekil 2. Azot atomunun P, orbitali ile CH baginin P, orbital diizlemine izdiisiimii arasindaki 8 agisi.
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e . Azot radikalinin 4 protonuna agli ince yapi sabitinin cos°0 Ile degisim grafigi.
Sekil 3. A dikalini (5H) baglt i bitini 20 ile degisi figi

DMPO/'H, "OH, "OC,Hs ve ‘OC(CHj3); spin iirin bilesikleri i¢in Tekil Yerlesimli
Molekiiler Orbitalleri (SOMO) (yar1 dolu HOMO orbitalleri) Sekil 4 te verilmistir.

DMPO/OCHs DMPO/"OC(CH3)3

Sekil 4. DMPO/'Ry ;34 radikal iriinleri igin SOMO orbital bigimleri.

Tiim DMPO radikal iirtinleri igin 4N ve 170 atomlarinin Mulliken spin yogunluklari,
Mulliken yiikleri ve NPA yiikleri Tablo 5’te verilmistir. Sonuglar, komsu atomlar
arasindaki ferromanyetik etkilesmelerin sebep oldugu, spinlerin paralel olarak
yonlendirilmesi nedeniyle, spin yogunluklari ayni isaretli olmasina ragmen, 4N ve 170
¢ekirdeklerinin izotropik ince yapi ¢iftlenim sabitlerinin zit isaretli oldugunu gosterir
(Bkz Tablo 2). Tablo 5’ten ayrica O atomunun spin yogunlugu artarken, azot atomunun
spin yogunlugunu azaldig1 gériilmektedir ve bunun da 5H £ protonuna bagl daha diisiik
bir ince yap1 ¢iftlenim sabiti ile sonuglandigini sdyleyebiliriz (Bkz Tablo 4).
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Tablo 1. Su ve benzen* ¢ozeltilerinde DFT(B3LYP)/LANL2MB temel seti kullanilarak hesaplanan
DMPO/*R; ;3 4 radikal diriinlerinin bazi geometrik parametreleri

Radikal tiriinleri

Dihedral a¢i(°) DMPO/'H DMPO/ OH DMPO/"OC,Hs DMPO/"OC(CH,)3
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) 42,5 (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(A)
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) 1,001
1,430 (1,428) 1,428 (1,426) 1,424
1C-R 1,097 (1,098) 0-H 0,970 (0,970) 0-C1,439(1,434) 0O-C1,465
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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Tablo 2. Su ve benzen ¢ozeltilerinde DMPO/'R; 5 34 radikal iiriinlerinin optimize yapilari i¢in hesaplanmug izotropik ince yap1
ciftlenim sabitleri, toplam enerjileri ve radikallerin baglanma enerjileri

Ince yapi ¢iftlenim sabitleri (Gauss) Radikgllerin
diizeltilmis ve
diizeltilmemis®

Toplam enerji baglanma enerjileri
4N 5H (H") 6H(H) 1C 170 ‘R (Hartree/par.) (kkal/mol)

DMPO/'H

(su cozeltisinde)

Deneysel Ref. [4] 16,6 225

DFT/B3LYP 6-31G (d,p) 10,37 15,77 -0,20 -7,47  -13,99 27,27 -365,944384  -85,20 (-86,23)
6-311++G (d,p) 8,99 14,60 -0,19 -7,29  -10,92 25,37 -365,911452  -84,80 (-85,11)
LanL2DZ 10,46 14,69 -0,19 -8,05 -14,45 2551 -365,899814  -87,06 (-88,68)
LanL2MB 15,59 15,15 -0,24 -7,85 -25,02 26,35 -365,883420 -106,42 (115,43)
SDD 6,92 14,55 -0,19 -6,65 -8,76 25,26 -365,913621  -86,28 (-87,89)

HF 6-31G (d,p) 25,34 14,77 -0,85 -16,00 -42,28 24,66 -363,597715  -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 26,49 13,76 -0,82 -16,74 -45,15 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 19,53 13,79 -0,79 -14,27 -31,46 23,16 -363,575022  -105,03 (-106,36)

DMPO/'H

(benzen ¢ozeltisinde) 4N 5H (H) 6H (H) 1C 170 ‘R

Deneysel Ref. [4] 14,43 18,89

DFT/B3LYP 6-31G (d,p) 9,67 15,07 -0,12 -7,46  -14,40 25,95 -365,939680 -85,03 (-86,07)
6-311++G (d,p) 8,35 13,93 -0,11 -7,28 -11,18 24,12 -365,906671  -84,64 (-84,94)
LanL2DZ 9,70 14,00 -0,11 -8,01  -14,90 24,22 -365,894963  -86,93 (-88,54)
LanL2MB 14,66 14,39 -0,15 -7,76  -26,18 24,79 -365,878359  -106,48 (-115,49)
SDD 6,41 13,88 -0,11 -6,64 -8,81 24,03 -365,908854  -86,12 (-87,72)

HF 6-31G (d,p) 22,62 13,56 -0,72 -15,42 -44,26 22,63 -363,592376  -100,68 (-101,46)
6-311++G (d,p) 21,20 12,69 -0,68 -15,01 -40,89 21,33 -363,566987  -99,36 (-99,87)
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Tablo 2. Devam
LanL2DZ
LanL2MB
SDD

DMPO/'OH

(su ¢ozeltisinde)
Deneysel Ref. [4]

DFT/B3LYP 6-31G (d,p)

6-311++G (d,p)

LanL2DZ

LanL2MB

SDD

HF 6-31G (d,p)

6-311++G (d,p)

LanL2DZ

LanL2MB

SDD

DMPO/'OH
(benzen ¢ozeltisinde)
Deneysel Ref. [4]

DFT/B3LYP 6-31G (d,p)

6-311++G (d,p)

23,36
27,27
17,35

14,95
9,49

8,20
9,56
14,33
6,28
22,07
20,69
22,73
26,64

16,92

13.7
9,06

7,83

12,50
13,46
12,64

4N
14,95

7,59
6,90
6,78
7,09
6,93
7,47
6,88
6,75
7,43
6,93

4N
121

7,31

6,65

-0,68
0,77
-0,66

5H (H)
1,41
1,33
1,27
1,21
1,33
0,44
0,43
0,39
0,34

0,44

5H (H”)

1,23

1,15

-16,02
-15,43
-13,76
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-47,60
-57,89
-32,42

6H (H")

-4,76
-4,60
-4,79
-4,85
-4,05
-12,76
-12,35
-13,18
-12,64

-11,18

-14,66
-11,39
-15,16
-26,53
-9,00

-44,71
-41,29
-48,09
-58,49

-32,80

6H (H")

-4,42

-4,24

-14,89

-11,52

20,97
22,88
21,20

1C

o= -5,91
ay=-0,75
ao= '5,56
an= -0,74
ao—= '5,60
an= '0,81
ao—= '5,89
apy=-0,83
o= -5,28
ay=-0,73
o= -5,34
ay=-1,06
o= 5,15
ay=-1,05
ao—= '5,35
ay= '1,07
aop= '0,54
ap=-1,11
ao—= '4,70
ay= '1,02

1C

ao—= '0,05
ap=0,83

aop= '5,01
ap=-0,80

-363,524320
-363,502287
-363,570184

170 ‘R
-441,206099
-441,165416
-441,151369
-441,132660
-441,169096
-438,498746
-438,466621
-438,416543
-438,387810

-438,471515

170 ‘R

-441,201213

-441,160430

-105,71 (-107,00)
-142,54 (-152,25)
-104,76 (-106,09)

-77,52 (-82,72)
-78,15 (-79,64)
-72,59 (-77,5)
-61,07 (-91,33)
-71,82 (-76,80)
-82,86 (86,86)
-82,95 (-84,97)
-79,24 (-83,09)
-84,88 (-115,57)

-78,39 (-82,34)

77,50 (-82,73)

-78,10 (-79,59)
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Tablo 2. Devam

LanL2DZ 921 6,47 1,05 419  -1543 ao=-4,97  -441,146276 -72,56 (-77,50)
ay=-0,86
LanL2MB 13,83 6,70 0,96 -416  -27,27 ao=-526  -441,127341 -60,67 (-91,04)
ay=-0,89
SDD 599 6,67 1,16 3,73 -899 ao=-475 -441,164115 -71,69 (-76,67)
ay=-0,80
HF 6-31G (d,p) 20,28 6,89 0,33 -11,93 -45,78 ao=-4,91  -438,493894 -82,64 (-86,68)
ay=-1,08
6-311++G (d,p) 18,99 6,34 0,32 -11,53 -42,27 ao=-4,71  -438,461655 -82,75(-84,77)
an=1,07
LanL2DZ 20,76 6,10 0,23 -11,93 -49,42 ao=-4,81  -438,411471 -79,01 (-82,86)
an=-1,09
LanL2MB 24,29 6,70 0,19 -11,49 -60,78 ao=-5,04  -438,382604 -84,54 (-115,23)
an=-1,12
SDD 15,53 6,39 0,33 -10,45 -33,19 ao=-4,28  -438,466570 -78,09 (-82,04)
ay= '1,05
DMPO/"OC,Hs
(benzen ¢dzeltisinde) 4N 5H(H) 6H (H) 1C 170 ‘R
Deneysel Ref. [4] 13,22 6,96 1,89
DFT/B3LYP 6-31G (d,p) 8,58 8,04 1,76 543  -1518 ao=-10,89 -519,847721 -62,47 (-67,42)
ac=0,33
6-311++G (dp) 7,38 7,33 1,66 527 -11,70 ao=-10,45 -519,800451 -63,23 (-64,63)
ac= 0,29
LanL2DZ 8,53 7,30 1,71 5,74 -1574 ao=-10,86 -519,783926 -57,20 (-61,41)
ac= 0,32
LanL2MB 13,11 7,58 1,56 553 -27,95 ao=-10,09 -519,760116 -47,75 (-76,88)
ac= 10,39
SDD 560 7,40 1,64 -467 905 ao=-10,23 -519,804189  -56,37 (-60,59)
ac=0,29
HF 6-31G (d,p) 18,79 7,29 0,71 -12,59 -46,47 ao=-7,28 -519,579067 -71,19
ac=0,04
6-311++G (dp) 17,57 6,72 0,68 -12,21 -42,83 ao=-7,06 -516,542329 -71,82(-73,91)
ac=0,03
LanL2DZ 19,08 6,57 0,66 -12,98 -50,25 ao=-7,18 -516,482759  -68,34 (-72,00)
ac=-0,01

69



Tablo 2. Devam
LanL2MB

SDD

DMPO/"OC(CH;);
(su ¢ozeltisinde)
Deneysel Ref. [5]

DFT/B3LYP 6-31G (d,p)
6-311++G (d,p)
LanL2DZ
LanL2MB

SDD

HF 6-31G (d,p)
6-311++G (d,p)
LanL2DZ
LanL2MB

SDD

22,49

14,29

14,90
9.52

8.23
9.53
14.36
6.31
22.01
20.64
22.69
26.60

16.90

7,16

6,80

4N

16.04
9.49

8.59
8.48
9.01
8.78
8.64
7.98
7.85
8.63

8.09

0,52

0,66

5H (H')

0.63
1.59

1.52

1.57

1.42

1.48

0.64

0.62

0.62

0.52

0.61

-12,00

-11,07
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-62,16

-33,51

6H (H)

-5.06

-4.84

-5.28

-5.22

-4.32

-13.02

-12.57

-13.61

-12.87

-11.43

-14.62

-11.32

-15.14

-26.50

-8.93

-44.60

-41.09

-47.99

-58.38

-32.70

ao=-6,81
ac= 0,09
ao=-6,74
ac= 0,03

1C

o= 9.22
ac=0.26
4= -8.83
ac=0.22
ao—= -9.17
ac= 0.25
ao—= -8.71
ac= 0.31
ao—= -8.61
ac=0.24
o= -7.03
ac=0.06
o= -6.84
ac=0.05
o= -7.01
ac=0.02
ao—= -6.75
ac= 0.11
ao—= -6.49
ac= 0.05

-516,448730

-516,547490

170 ‘R
-598.515661
-598.462116
-598.443986
-598.416847
-598.465019
-594.683150
-594.642418
-594.574120
-594.536422

-594.646832

-73,17 (-103,18)

-67,52 (-71,32)

-61.28 (-66.57)
-61.83 (-63.26)
-56.30 (-60.86)
-47.01 (-74.72)
-55.53 (-60.09)
-69.67 (-74.06)
-69.91 (-72.17)
-67.34 (-71.26)
-71.32 (-100.20)

-66.48 (-70.55)

? Diizeltilmemis baglanma enerjileri parantez igerisinde verilmistir. ® 200 ve 21C igin ince yapi ¢iftlenim sabitleri.
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Tablo 3. Optimize DMPO/'R; ;34 radikal iriinleri i¢in teorik ve deneysel izotropik ince yapi ¢iftlenim
sabitleri kullanilarak bulunan MAE ve RMSD degerleri

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

Tablo 4. DFT(B3LYP)/LanL2MB setlerinde hesaplanmis azot atomunun P, orbitali ile CH baginin P,
orbital diizlemine izdiisiimii arasindaki 6 agis1 ve azot radikalinin £ protonuna bagli izotropik ince yap1
ciftlenim 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
"OC,H; benzen 40,23 7,58
"OC(CHs)3 su 44,02 9,01
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Tablo 5. Radikallerin DFT(B3LYP)/LanL2MB setinde hesaplanan Mulliken atomik spin yogunluklari,
Mulliken atomik yiikleri ve NPA atomik yiikleri

Mulliken Mulliken atomik NPA
atomik spin oy e o
yogunlugu yiikii atomik yiikii
DMPO/'R Cozici 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
"OC,Hs benzen  0,4403 0,5223 0,1146  -0,4056 0,0927 0,2744
"OC(CH3); su 0,4757 0,4876 0,1137  -0,4520 0,0982 0,2602
Tablo 6. NBO Bazli Fock Matris yapisinin 2. Derece Pertiirbasyon Teorisi analiz sonuglari
3 Coziicii Verici NBO Alict NBO Kararlilik Enerji fark:”
enerjisi (a.u.)
(kkal/mol) ®

'H su n(170) o*(1C-4N) 7,79 0,48

0*(4N-8C) 8,24 0,47
'H benzen n(170) o*(1C-4N) 8,00 0,47

0*(4N-8C) 8,42 0,46
‘OH su n(170) o*(1C-4N) 7,71 0,47

0*(4N-8C) 8,26 0,47
‘OH benzen n(170) o*(1C-4N) 7,76 0,47

0*(4N-8C) 8,36 0,47
*OC;,Hs benzen n(170) o*(1C-4N) 7,96 0,48

0*(4N-8C) 8,35 0,46
"OC(CHs3); su n(170) o*(1C-4N) 7,92 0,47

0*(4N-8C) 8,23 0,47

2 Hiper konjugatif etkilesme enerjileri
® NBO orbitalleri ile verici-alic1 atom arasindaki enerji farkhihiklar:
Tiim sonuglar DFT(B3LYP)/LanL2MB metodu kullanilarak hesaplanmigtir

Dogal Orbital Analizi (NBO), kuantum kimyasindaki molekiiler sistemlerde, konjuge
etkilesimleri veya yiik transferini yorumlamak i¢in kullanilan etkin bir metottur[17].
Lewis tipi dolu orbitaller ile Lewis tipi olmayan bos orbitaller arasindaki etkilesmeler,
hiper konjugasyon veya molekiiler i¢i ve molekiiler arasi delokalizasyonun
¢oziimlenmesi olarak yorumlanabilir[18]. 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 etkilesmesine
karsilik gelir. NBO metodunda kararlilik enerji degeri, alici elektron ile verici elektron
arasindaki yogun etkilesmeyi belirtir. Molekil i¢i etkilegsmeleri anlamak i¢in DMPO
spin katki bilesiklerinin tiimiindeki enerjiler, 2. Derece Pertiirbasyon Teorisi
kullanilarak bulundu. Kararlilik enerji degeri, degisken bir alict yoriinge doluluk
oranina, alici-verici yoriinge enerjisine ve NBO Fock-Matris elemanina baghdir. Tablo
6’da DFT(B3LYP)/LanL2MB setinde Fock Matris 2. Dereceden Pertiirbasyon Teorisi
Analizi kullanilarak elde edilmis alici-verici etkilesimlerinin farkli tipleri ve enerjiler
verilmigtir. Tablodan da anlagilacagi tizere ¢ift bagli 170 atomunun n elektronlarindan,

72



FD SDU Journal of Science (E-Journal), 2016, 11 (2): 61-74

[N

1C-4N ile 8C-4N anti orbitallerine (¢*) dogru molekiil i¢i yiik transferi nedeniyle gii¢lii
molekiil i¢i hiper konjuge etkilesmeler elde edilmistir. En giiclii hiper konjuge
etkilesmesi, ¢ift bagli 170 atomu ile 6*(8C-4N) orbitali arasindadir ve kararlilik enerjisi
8,42 kkal.mol™ dir.

4. Tartisma ve Sonuc¢

Bu ¢alismada, su ve benzen seviyelerinde ¢ozeltilerinde 5,5-dimetil-1-pirolin N-oksit
(DMPO)’nun bazi radikal iriinlerinin temel hal optimize yapilar1 6-31G (d,p), 6-
311++G (d,p), LanL2DZ, LanL2MB ve SDD setli DFT (B3LYP, B3PW9l ve
PBEPBE) ve Hartree Fock (HF) metotlar1 kullanilarak hesaplandi. Radikaller olarak
sirastyla "H, "OH, "OC;Hs ve "OC(CHjs)s kullanildi. Tiim radikal iiriinlerinin hesaplanan
izotropik ince yapi1 ciftlenim sabitlerinin deneysel veriler ile uyumu go6z Oniine
alindiginda, en uygun setin DFT(B3LYP)/LanL2MB oldugu tespit edildi. Bu nedenle
caligmamizda olusturulan tablosal verilerin ¢ogunda bu set kullanildi. Geometrik
parametreler (bag uzunlugu, bag agis1 ve torsiyon agisi) ve tuzaklanan tiim radikallerin
baglanma enerjileri tablolar halinde verildi. Azot radikalinin g protonuna bagli izotropik
ince yapi ¢iftlenim sabitinin, azota bagli oksijen g¢ekirdegindeki spin yogunlugundan
etkilendigi goriildi. DMPO tuzak molekiiliine, en siki bagl radikalin “H oldugu tespit
edildi. Tiim radikal tiriinleri igin, antibag orbitalleri 6*(1C-4N), o*(8C-4N) ile ¢ift bagh
170 atomunun n elektronlar1 arasinda molekiil i¢i yiik transferi ile giiclii molekiil igi
hiper konjuge etkilesmeler elde edildi.
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