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OZET

Bu cahsmada, [Ni(H)(OH)]" kompleksi ile oksijen aktivasyonu mekanizmalari
kuantum kimyasal metotlarla incelenmistir. Daha 6nceki deneysel calismalarda
oksijen molekiiliiniin [Ni(H)(OH)]" kompleksi ile aktivasyonu gerceklestirilmis,
teorik calismalarda da kompleksin kuartet (Q1) halinin reaksiyonda reaktifken
dublet (Do) halinin ise inert oldugu gosterilmistir. Bu ¢alismada, aktivasyon
mekanizmasi iiriinlerinin olusmasinda anahtar rol oynayan hidroperoksit ara
uriiniiniin  olusumuna kadar gecen siirec aydinlatilmaya cahsilmistir.
Reaktantlarin komplekslesme basamaginda olusan altili, dortlii ve ikili spin
simetrisine sahip baslangic kompleksi incelenmistir. Reaksiyonun ikinci
basamaginda, dortlii ve ikili spin yiizeylerinde Ni merkezinden redoks aktif OH
ligand1 oksijenine elektron transferi gerceklestigi goriilmiistiir. Bu yeni
molekiilden ise reaksiyonda bir gecis hali iizerinden hidroperoksit ara iiriiniinii
olustugu gozlemlenmistir. Reaksiyonda etkin olan spin yiizeyinin uygun enerji
bariyerine sahip olmasi nedeniyle kuartet oldugu, dublet halin ise reaksiyonu
gerceklestiremedigi goriilmiistiir. Daha sonra enerjetik olarak birbirine yakin
farkli spin yiizeylerinin potansiyel enerji yiizeyleri arasinda kesisim noktasi
hesabr yapilmistir. Buna gore, altih ve dortlii spin yiizeyindeki baslangic
kompleksleri arasinda bir kesisim noktasi bulunmustur. Bu spin yiizeylerinin

birbirine doniisiimii hakkinda fikir vermesi amaciyla spin orbital eslesme



hesab1 yapilmistir. Spin orbital eslesme sabitinin ¢ok diisiik olmasi bu spin
yiizeylerinin birbirine doniismeyecegini gostermistir. Bu sonug, reaksiyonu
gerceklestiren kuartet spin yiizeyinin, reaktantlarin komplekslesme

basamaginda olusan dortlii spin halinin oldugunu gostermistir.
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ABSTRACT

In this study, quantum chemical methods are used to examine the activation
mechanism of dioxygen with [Ni(H)(OH)]" complex. The activation of dioxygen
molecule with [Ni(H)(OH)]" complex is performed by previous experimental
works and following theoretical studies express the fact that the quartet state of
the complex is reactive in the reaction while dublet state is inert. In this thesis,
the process up to hydroperoxide byproduct which has a key role on formation
of the products of activation mechanism is tried to be enligthened. Initial
encounter complex having sextet, quartet and doublet spin symmetry is
analysed at complexation step of the reactants. It is investigated at the latter
step that on the surface of quartet and doublet spins electrons are transferred
from the center of nickel to the redox active OH ligand. However, from this new
molecule via transition state formation of hydroperoxite byproduct is observed.
Effective spin surface of the reaction has consistent energy barrier so that it is
specified as quartet, conversely dublet state is not the one that performs the
reaction. Crossing point calculations are done between potential energy surfaces
of different spin surfaces which are close eachother energetically. According to
these results an crossing point is identified between initial encounter complexes
on sextet and quartet spin surfaces. Spin-orbit coupling calculations are then

carried out in order to get an idea about transformation of spin surfaces to one



Vii

another. Very low value of spin-orbit coupling constant indicates that the
transformation of spin surfaces is not possible for the system. By this result, it
has been concluded the quartet spin surface which fulfills the reaction is the

quartet spin state obtained at the complexation step of reactants.
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1. GIRIS

Kiigiik Molekiil Aktivasyonu (KMA) [1, 2] dogadan kolaylikla ve masrafsizca elde
edilebilen gorece kiigiik molekiilleri -metan gibi kiigiik hidrokarbonlar [3-5], su [6-
9], oksijen [10, 11], karbondioksit [12] ve hidrojen [13, 14]- daha biiyiik ve yiiksek

degerde kimyasallara ¢evirme siire¢lerinin ilk basamaklar1 olarak tanimlanabilir.

Kiigiik molekiiller, cogu zaman onlar1 doniistiirecek uygun sistemlerin var olmamasi
sebebiyle ne yazik ki kullanilamayan kaynak durumundadir. Biyolojik yapilarda bu
basit maddeleri karmasik kimyasallara doniistiirecek sistemler mevcutken,
laboratuvar ortaminda bu tir sistemler ancak smirli sayida tepkime ile
gerceklestirilmektedir. Biyolojik yapilarda gerceklesen bu tiir reaksiyonlar
laboratuvar ortaminda daha ¢ok gerceklestirilebilir hale getirmek icin Oncelikle
biyolojik (ve diger lstiin 6zellikli katalitik) sistemlerin neden bu ilging reaktiviteleri
gosterdiklerinin anlagilmasina, sonrasinda bu bulgularin model kimyasal sistemlerde
uygulanarak oOzelliklerinin c¢alisilmasina ihtiya¢ vardir. Ayrica bu sistemlerin
reaktivitelerini kontrol eden parametrelerin yapisal modifikasyonlarla daha incelikli
bir sekilde ayarlanarak endistriyel olarak anlamli katalizorler haline getirilmesi de
gerekmektedir. KMA c¢alismalarinin amaci da belirli kosullarda kii¢iik molekiilleri
aktive edebilen sistemlerin reaktivitelerini diizenleyen parametrelerin daha iyi
anlasilmasi1 tizerinedir. Bu sayede elde edilecek sonuglar, fosil yakitlarina olan
bagimliligin azalmasi, yenilenebilir enerji kaynaklarinin etkinlestirilmesi gibi ¢ok
onemli konularda tiim insanhig1 etkileyecek teknolojik gelismelere yol agma
potansiyeline sahiptir. Bu sebeple KMA, bilim ve teknoloji diinyasinin 6ncelikli

arastirma hedefleri arasindadir.



2. LITERATUR OZETi

2.1. Amag

Kii¢iik molekiillerin dogada pek ¢ok degisik uyarici faktor altinda kararli bir halde
bulunageldigi disiiniildiigiinde kendisini aktiflestiren bilesigin (burada gegis metali
kompleksi) yapiya katildig1 basamagin, bu kararli yapiya 6nemli bir miidahale olmasi
nedeniyle biiyiik bir enerji engeli ile karsilasacak olmasi kolayca Ongoriilebilir.
Biyolojik sistemlerde, bu sorunlarin istiinden gelinebilecegini gosteren, oksijenli
solunum yapan hiicrelerde oksijeni metabolize eden enzimler bulunmaktadir. Bunun
bir drnegi metanotrofik bakterilerde bulunan ¢ift gecis metali merkezli ve u—okso
kopriisii iceren metan monooksijenaz (MMO) enzimidir. Bu enzim hem metan1 hem

oksijeni aktive ederek metanol tiretmektedir [15-18] (Denklem 2.1).

CH, + O, + NAD(P)H + HY —— CHZOH + NAD(P)* + H,0 (2.1)

Oksijen molekiilii, biyolojik sistemlerdeki iiretimi ve metabolize edilmesi nedeniyle
fazla sayida arastirmaya konu olmustur [19, 20]. Biradikalik yapisi nedeniyle
oldukca reaktif olmasimna ragmen bu molekiiliin dogada geg¢is metal kompleksleri
hari¢ diger molekiillerle tepkimesi, spin yasakli oldugu icin gergeklesmemektedir.
Ayn1 molekiil hiicre igerisine girdiginde ise Fe merkezli heme tiirli enzimlerle
canlilara zarar vermeden etkilesmektedir [21]. Normalde demir ile oksijen bir
aradayken ¢ok gii¢lii bir termodinamik itici kuvvet tarafindan herhangi bir biyolojik
kullanimi olmayan pasa doniistiiriilmek istedikleri halde, heme tiirii enzimler oksijen
metabolizmasinda O, molekiiliinii sorunsuz aktive etmektedir. Hiicre i¢indeki bu
gorevi sebebiyle oksijen molekiilii canliligin devaminda ¢ok biiyiik bir rol

ustlenmektedir.

Oksijen molekiilinii 6nemli kilan bir diger husus da metanotrofik bakterilerin
gerceklestirdigi metan-metanol doniisiimiinde elektron alicis1 olarak etkin rol

oynamasidir. Bu doniisiimiin laboratuvar ortaminda, daha sonra da endiistriyel



boyutta gergeklestirilmesi yakit olarak kullanilan metanoliin elde edilmesine
alternatif yol sunmasi1 ve bu sayede yenilenemez enerji kaynaklarma bagimliligin
azaltilmasina olanak saglamasi agisindan olduk¢a onemlidir. Bu sebeple oksijen
aktivasyonunun saglanmasi, hem metan aktivasyonu mekanizmasinin bir ayaginin
gerceklestirilmesi acgisindan, hem de bu mekanizmada kullanilan temel ilkeler metan
aktivasyon mekanizmasinin gergeklestirilmesinde de alt yap1 olarak kullanilabilecek

olmasindan dolay1 6nem arz etmektedir.

Ozetle canliligin devamindaki 6nemli rolii ve metan-metanol doniisiimiindeki

etkinligi sayesinde oksijen molekiilii, bu arastirmaya konu olmustur.

KMA c¢alismalarinda, ge¢is metal komplekslerinin (GM), molekiilleri katalitik veya
termodinamik tepkimelerle aktive ettigi daha once rapor edilmistir [22-27]. GM’ler
degisken ve ayarlanabilir d-elektronlarinin gesitli spin eslesmeleri sayesinde substrat
ile komplekslesirler ve aktivasyon olarak adlandirdigimiz, substrat(lar)in molekiil igi
baglarim1 kirarak onlar1 donistiiriirler. Bu sayede kararli pek ¢ok molekiil, GM-
kompleksi varliginda tepkime verirler. Son zamanlarda, metal ile elektron
aligverisinde bulunabilen radikal merkez tasiyan ve redoks aktif (non-innocent) [28-
30] olarak adlandirilan ligandlarin varligi ile GM-komplekslerinin reaktiviteleri daha

da ¢esitlendiginden redoks aktif ligandlar KMA alaninda fazlaca tercih edilmislerdir.

KMA’da su ana kadar c¢esitli ligand sistemleriyle ¢alisilmis ve gorece agir GM’ler
igeren bilesiklerin, bu alandaki etkinlikleri son derecede yiiksek oldugundan pek ¢ok
arastirmaci bu tip bilesiklerin reaktivite caligmalarina yonelmistir. Her ne kadar agir
atom bilesikleri temel bilimsel agidan ve model ¢alismalar i¢in ¢ok 6nemli olsalar da
bunlarin yeni teknolojilere kaynak olmasinin Oniinde maalesef diinyamizda c¢ok
sinirli miktarlarda bulunmalar1 gibi ¢ok biiyiik bir engel vardir. Ote yandan birinci
sira GM’ler igin boyle bir sikint1 yoktur. Bu nedenle su ana kadar Fe, Cu, Ni gibi

birinci sira GM’ler ile KMA ¢aligsmalari literatiirde fazlasiyla mevcuttur [31].



Bu arastirmada GM-kompleksi olarak, oksijen molekiiliinii aktive etmede basarili
oldugu daha 6nce belirlenmis Ni-kompleksi ([Ni(H)(OH)]") kullanilmistir. Ni atomu
bu alanda popiiler GM’lerden biri olup diisiik ve yiiksek spinli farkli kompleksleri
ozellikle oksijen aktivasyonunda daha once sikga ¢alisilmistir [2, 32, 33].
Arastirmamizda kullandigimiz Ni-kompleksini  6zel ve Onemli kilan, diger
komplekslerinden ayr1 olarak oksijen molekiiliiniin yani sira bir diger kiigiik molekiil
olan metan1 da aktive etmedeki basarisidir. Ni-kompleksi bu yoniiyle biyolojik
sistemlerde var olan metan monooksijenaz enzimine benzemektedir. Ozetle
[Ni(H)(OH)]" kompleks katyonu hem oksijen hem de metan aktivasyonunda

reaktivite gostermektedir (Denklem 2.2).

[Ni(H)OH)I* + CcH, — [Ni(CH)(OH)]" + H, (2.2)

Yukarida 6nemine degindigimiz Ni-kompleksi ile oksijen molekiiliiniin aktivasyon
mekanizmast  bu aragtirma ¢ercevesinde kuantum kimyasal ydntemlerle

incelenmistir.

Enzimatik reaksiyonlarin, birebir mimiklerinin sentetik olarak gergeklestirilmesi
kuskusuz (gergeklestirilebildigi durumlarda) ¢ok zaman alan ve masrafli bir siireg
olacagindan izlenmesi gereken yol bu tepkimelerin gerceklestirilmesinde kullanilan
temel prensiplerden faydalanmaktir. Bu prensipler ¢ogu zaman molekiillerin
elektronik yapisinin tam olarak aydinlatilmasini gerektirmistir. Bu nedenle s6z
konusu elektronik yap1 oldugunda, sistemlerin ¢alisiimasinda deneysel ¢calismalardan
farkli olarak kuramsal c¢alismalara da ihtiyag vardir. Ciinkii bir reaksiyon
mekanizmasinin tiim yonleriyle aydinlatilmasi, reaksiyonun termodinamik ve kinetik
yonden calisilmasinin yaninda tepkimelerde anahtar rol oynayan bazi reaktif ara
trtinlerin ve aktiflesmis komplekslerin elektronik yapilarinin da incelenmesini
gerektirmektedir. Bu tip durumlarda deneysel c¢aligsmalar ancak sinirli bir bilgi
verebilmektedir ki bu da kuramsal kimyanin olanaklarindan faydalanmay1 zorunlu

kilmaktadir. Ote yandan dikkatlice yapilan kuantum kimyasal analizler kisa dmiirlii



molekiiller bir yana hayali yapilarin bile elektronik 6zellikleri hakkinda detayli

bilgiye erigme imkan1 sunmaktadir.

Daha énce yapilan deneysel calismalarda [34, 35] [Ni(H)(OH)]" kompleksi ile triplet
oksijenin termal aktivasyonu gergeklestirilmis ve teorik ¢alismalarda da iki farkli
spin simetrisine sahip Ni-kompleksinden kuartet halinin reaksiyonda reaktif oldugu

goriilmiistir.

Bu ¢alisma, reaksiyonun ilk kismi olan kuartet Ni-kompleksi ile triplet oksijen
molekiiliiniin komplekslesme basamagimdan hidroperoksit ara {iriiniiniin olusumuna
kadar gegen siirecin anlasilmasi {izerine yogunlasmistir (Sekil 2.1). Ciinkii bahsi
gegen siireg, aktivasyon mekanizmasinda olusan her {iriin i¢cin ayni olmakta olup
hidroperoksit ara {riiniiniin olusumundan sonra ise her drln i¢in farklilik
gostermektedir. Bu nedenle, aktivasyon mekanizmasinin daha iyi anlagilmasi ancak
bu siiregte gergeklesen reaksiyonlarin tam olarak aydinlatilmasi ile miimkiin olacaktir
[36]. Iste bu yiizden calismamiz bu siirecin dogru bir sekilde incelenmesi iizerinde
yogunlagmistir. Bunun i¢in asil onemli oldugunu 6n gordiiglimiiz reaktantlarin
birlestigi  ilk  basamakta olusan  komplekslesmis  yapilarin  elektronik
konfigiirasyonunun detayli incelenmesine, yapilarin hangi geometrik ve spin
hallerinde birlestiginin ve hangi spin yiizeyinin reaksiyonda etkin oldugunun
anlasilmasina ihtiya¢ vardir. Ayrica yapisal ve elektronik yonden birbirine benzer,
farkli spin simetrisindeki yakin enerjili yilizeylerin uygun kesisim noktasina sahipse
birbirine doniisiim olasiliklar1 da incelenmesi gerekmektedir. Tiim bunlara ek olarak
birlesme basamaginda, Ni-kompleksindeki redoks aktif hidroksil ligandin
reaksiyonda nasil bir rol oynadig1 da arastirilmasi gereken bir bagka noktadir ve bu

calismada detayl olarak incelenmistir.
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Sekil 2.1. [Ni(OH)(OOH)]" kompleksinin olusumu [36]

Literatiirde tiim molekiiller i¢in ancak DFT, CCSD(T) gibi tek referansli metotlarla
elde edilmis sonuglar mevcuttur. Bu metotlar, fazla sayida eslesmemis elektron
iceren sistemlerin ¢Oziimiinde, sistemin kimyasindan dolay1 toplam dalga
fonksiyonunun  matematiksel  olarak  ¢ok  konfigiirasyonlu  yazilmasini
gerektirdiginden dolay: yetersiz kalmaktadir. O nedenle &zellikle gegis metallerinin
var oldugu, eslesmemis elektron sayist fazla sistemlerde ¢ok referansli metotlara
ihtiya¢ duyulmaktadir ki, bu tiir metotlarla daha 6nce ancak reaktantlar calisilmis
olup reaksiyon koordinatinda yer alan diger molekiiller i¢in ¢ok referansli metotlarla
elde edilmis sonu¢ bulunmamaktadir. Literatiirdeki bu eksiklik sebebiyle
calismamizda, elektronik yapinin aydinlatilmasinda olduk¢a 6nemli ve giivenilir bir
metot olan Complete Active Space Self Consistent Field (CASSCF) kullanilmistir.
CASSCF, ¢ok referanshi bir metot olup elektronik yapmin detayli incelenmesine
olanak saglamaktadir [37, 38].



2.1. Deneysel ve Kuramsal Calismalar

Molekiiler oksijenin 1s1l aktivasyonu, M(III) halindeki geg¢is metalinin [M(H)(OH)]*
kompleksi ile gergeklestirilmektedir [35]. Reaksiyonlarin genel mekanizmasi,
reaktantin metal atomuna oksidatif katilmasi ve metal atomlarindan reaksiyon
tirtinlerinin rediiktif eliminasyon reaksiyonu ile ayrilmasi seklinde verilebilir [39,
40]. Buna gore, burada reaksiyonlarin ¢ogu, metal hidriir baginin ayrismasi sonucu
olusan bir metal hidroperoksit ara iiriinlinden O, H,O ve OH nétral iirlinlerinin
olusumu seklinde gerceklesir. Daha once yapilan deneysel ¢alismalarda, ge¢is metali
olarak Fe, Co, Pt, Pd ve Ni ile ¢alisilmis ve bunlarin i¢inde oksijeni aktive etmede en
basarili kompleksin Ni-kompleksi oldugu tespit edilmistir [35]. Bunun yani sira daha
once bahsettigimiz gibi Ni-kompleksi bir diger kii¢iik molekiil olan metanin termal
aktivasyonunda da reaktivite gostermektedir [4, 34, 41, 42]. Bununla birlikte kobalt
ve demirin termodinamik olarak bir engel olmamasina ragmen bu reaktiviteyi
gostermemesi ve Ni-kompleksinin hem metani hem de oksijeni aktive etmesi
yoniinden metan monooksijenaz enzimine benzemesi bu kompleksin 6nemini daha

da arttirmaktadir.

Deneysel c¢aligmalar, Schlangen ve arkadaslar tarafindan, gaz fazinda single
collision condition (tekli ¢arpistirma kosullar1) teknigi ile yapilmistir. Elektrosprey
Iyonlastirma (ESI) yontemi ile reaktantlar iyonlastirilip olusan {iriinlerin kiitleleri
Kiitle Spektrometrisi (MS) teknigi ile tayin edilmistir ve iiriinlerin olusma verimleri
hesaplanmistir [35]. Buna gore olusan iiriinlerden HO,’nin verimi %7, H,O’nun
verimi % 34, OH iriiniinin %37 ve son uriin O’nun verimi ise %22’dir. Daha sonra,
isaretli izotop atom c¢aligmalari ile muhtemel reaksiyon mekanizmasi belirlenmistir
(Sekil 2.2). Goriildiigii gibi 2 numarali yol ile olusan hidroperoksit kompleksi her

iriiniin olusumunda rol almaktadir.
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[Ni(H)(OH)]" ——— : ] — 0 — [Ni(OH),]* + O
0Oz Ni—OH _
Ni—OH
2
02 1 02
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[(O)Ni-O-OHy]* + O — [Ni(0),]* + H,0

Sekil 2.2. Oksijen aktivasyonu mekanizmasinin muhtemel yollari

Ni-kompleksinde, d’ konfigiirasyonundaki Ni atomu hidriir ve hidroksit ligand: ile
koordine kovalent bag yapmaktadir ve bu durumda Ni-kompleksi i¢in iki ayr1 temel
hal konfigiirasyonu beklenmektedir (Sekil 2.3). Bunlardan birincisi diisiik spinli

dublet sistem (Do), ikincisi ise yiiksek spinli kuartet sistem (Q1) olmaktadir.

4 4 <& |
N\ Ni(lIl) V4

Dublet Kuartet
Sekil 2.3. Dublet ve kuartet Ni-kompleksi igin 6nerilen d” hal konfigiirasyonlari

Ugalde ve arkadaslarinin yaptiklar1 izotop isaretleme c¢alismalarinda ve teorik
hesaplamalarda (DFT, CCSD) elde ettikleri sonuglar sunlardir [43]:

i. Kompleksin kuartet hali O, ile tepkimesinde goézlenen biitiin {irlinlerin gaz
fazinda olusumunu deneysel verilerle uyumlu bir sekilde agiklarken, dublet

halinin reaksiyonda inert oldugu gézlemlenmistir.



ii. Kompleksin kuartet hali dublet halden yaklasik 20 kcal mol™ daha yiiksek
enerjilidir.
iii. Dublet kompleksi reaksiyonda reaktivite gostermeden cok diisiik enerji

bariyerinden dolay1 kendiliginden [Ni(H,O)]" formuna déniismektedir (Sekil

2.4).
keal mol™!
A
+ 16,53 16
Ni' + 1,0 ’T _________ 16,21
S *HNIOH
0.0 ' ,
Dublet
Y4520/
NiOl1,
= RK

Sekil 2.4. Dublet Ni-kompleksinin olusumu

Yukarida verilen sonuclarda goriildiigii gibi benzer iki hal konfigiirasyonuna sahip
oldugu oOn goriilen iki yapidan sadece dortlii halin beklenen reaktiviteyi
gerceklestirmesi, iki yapr arasinda reaktiviteyi saglayan farkin ne oldugunu
sorgulamaya neden olmustur. Bu sebeple, Dede ve arkadaslari tarafindan, Dy ve
Qq’in elektronik yapilarimin daha detayli incelenmesi i¢in CAS(13,13)/cc-pVTZ
molekiil orbital analizi yapilmistir [44]. Buna gore, Sekil 2.5a incelendiginde, diisiik
spinli Ni-kompleksinin (Do) elektronik yapisinin beklendigi gibi, yiiksek spinli Ni-
kompleksinin beklenenin aksine d® konfigiirasyonunda oldugu goriilmektedir.
Kuartet kompleksindeki tiglincii tek elektron ise Sekil 2.5b’de goriildiigi gibi oksijen
atomu tzerinde lokalizedir ve bu haliyle hidroksil ligand1 radikalik karakter
tasimaktadir. Oyleyse yiiksek spinli Ni-kompleksinin konfigiirasyonu baslangicta
onerilen d’ konfigiirasyonundan farklidir (Sekil 2.6).
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Sekil 2.5. CAS(13,13)/cc-pVTZ seviyesinde Qi ve Dg’in bazi dogal orbitalleri ve
orbital doluluklar:

dix2-y?)4— docy2)4—
)4 jj(_z : 24— j;(z)
d(xz)—1— d(xz)—H—
diyz) 4} dyz)4H-
doxy) - dxy) 4

Ni"-(0H) q Ni''—(OH)-
d’ d?

Beklenen Gézlenen

Sekil 2.6. Q; kompleksinin beklenen ve gozlenen elektronik konfiglirasyonu

Bu sonuglar Ni-kompleksinin kuartet hali ile dublet halinin elektronik
konfigilirasyonunun birbirinden farkli oldugunu gostermektedir. Ayrica elde edilen
sonuclarda hidroksil ligandi oksijenin bir eslesmemis elektron tasidigi ve radikalik
ozellik gosterdigi goriilmektedir. Bunun bir sonucu olarak komplekste reaktiviteyi
saglayanin tek basina Ni’in d elektronlart olmadigi sGylenebilir. Redoks aktif ligand
olarak adlandirilan, radikalik merkez tasiyan bu ligandlar son yillarda kii¢iik molekiil
aktivasyonu calismalarinda reaktivite tizerindeki etkileri sayesinde olduk¢a O6nem

kazanmiglardir.
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Elektronik yapilarindaki bu uyumsuzluk nedeniyle, Q1 ve Dy hallerinin intersystem
crossing [45] ile birbirlerine kolaylikla doniismedigi de yapilan ¢alismalarda
goriilmistiir. Bununla birlikte, kompleksin iki hal konfigiirasyonlar1 gbéz Oniine
almarak, Q; ve Do’in farkli uyarilmis hallerde muhtemel birbirine doniisiim
mekanizmalari incelenmistir [44]. CAS(11,11)/6-311G(d,p) ve CAS(13,13)/cc-pVTZ
seviyelerinde elde edilen sonuglarda deneysel kosullar altinda bu doniisiimiin yiiksek
enerji bariyeri nedeniyle higbir sekilde gergeklesmeyecegi literatiirde mevcuttur. O
halde sonug, oksijen aktivasyonunda Ni-kompleksi kuartet spin simetrisini koruyarak

reaksiyonda reaktivite gostermektedir.

Ozetle; iki farkli elektronik yapidaki Ni-kompleksinin, radikalik elektron tasiyan
yiiksek spinli kuartet halinin oksijen aktivasyonu mekanizmasinda reaktivite
gosterdigi yapilan teorik ¢alismalarda goriilmiistir. Ayni c¢alismada, oksijen
aktivasyonu mekanizmasi da teorik olarak c¢alisilmis ancak; reaksiyon esnasinda
reaktantlarin nasil komplekslestigi, hangi elektronik hallerden gecip iiriinleri
olusturdugu ve oksijen iizerindeki radikalik elektronun reaksiyonda nasil etkinlik
gosterdigi incelenmemistir. Ayrica mekanizmanin aydinlatilmasinda 6nemli bilgiler
saglayacak olan molekiil orbital ve dalga fonksiyonu analizi de literatiirde yer

almamaktadir.

Bu calisma, literatiirdeki bu eksiklikler g6z Oniline alinarak reaksiyon
mekanizmasinin ayrintili incelenip, anlasilmasi tizerinedir. Bu amagla, reaktantlarin
birlestigi ilk basamakta komplekslerin elektronik konfigiirasyonlari, molekiil
orbitalleri ve dalga fonksiyonlar1 detayli analiz edilmistir. Ayrica farkli spin
simetrisindeki hallerin potansiyel enerji yilizeyleri (PES) arasinda bir kesisim noktasi
olup olmadigi, kesisim noktasinda PES’ler arasinda bir gecis olup olmadig

incelenmistir.
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3. MATERYAL ve METOT
3.1. Complete Active Space Self Consistent Field (CASSCF)

Birden fazla eslesmemis elektrona sahip sistemlerde elektronlarin farkli spin
eslesmeleri soz konusu olacaktir. Tek referansli metotlar ile yapilan hesaplamalarda
bu tir sistemlerde iki tip genel sorun Ongorilebilir. Birincisi, birden fazla
konfigiirasyon (determinant) gerektiren yapilari tek konfigiirasyonla ifade etmek
olup bu problem, degisik spin eslesmelerinden birini empoze eden BS-DFT
hesaplarinda <S*> degerinin, kisitsiz (unrestricted) determinantin maksimum spin
kontaminasyonu olmasi seklinde kendini gosterir. ikincisi; DFT’de, HF-degisim
enerjisinin optimum miktar1 bilinmediginden, Ozellikle fazla sayida eslesmemis
elektron tastyan sistemler icin yerine gore hesaplarda 10 kcal mol™i asan degisim
enerjisi hatalar1 gozlenebilir ve bu nedenle 6zellikle yliksek spinli haller i¢in DFT
[47, 48] enerjileri yanlis yonlendirici olabilir. Belirli bir spin simetrisine sahip O,
molekiiliinlin Ni gibi birden fazla eslesmemis elektron tasiyan bir merkezle
etkilesmesinde, bahsettigimiz iki sorun da mevcuttur. Bu nedenle bu tiir sistemlerde,
problemin asilmasinda alternatif kuantum kimyasal metotlar kullanilmaktadir. S6z
konusu alternatifler cok referansli metotlar altinda yer alan multi-reference
configuration interaction (MR-CI) [49, 50] veya multi-configurational self consistent
field (MCSCF) [38, 51] teknikleridir ki temel mantiklar1 dalga fonksiyonunun Es.
3.1°de gosterildigi gibi daha fazla determinant eklenerek gelistirilmesidir. Burada ¥
sistemin toplam dalga fonksiyonu; @®ug, Hartree-Fock seviyesinin verebildigi en
diisiik enerjili Slater determinant;; @; ise korelasyonu hesaplamak igin,
uyarilmalardan  kaynaklanan  diger konfigiirasyonlar1  tanimlayan  Slater

determinantidir. C’ler ise Cl katsayisidir.

Y =@y + DD (3.1)
i=1
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Ozellikle MCSCF ve bizim ¢alismamizda kullandigimiz MCSCF’in 6zel bir varyant:
olan CASSCF, elektronik yapimin aydinlatilmasinda vazgecilmez bir unsur olan ve
giinimiiz teorik kimyacilarinin en dogru bir sekilde hesaplamak i¢in ugrastigi
elektron korelasyonunun statik kismini glivenilir bir sekilde hesaplayabilmesi, Maller
Plesset Perturbasyon Teorisi (MP) veya Quasi-Dejenere Perturbasyon Teorisi
(QDPT) [52-56] ile beraber dinamik elektron korelasyonunu da igeren sekilde tiim
elektron korelasyonunu vermesi, uyarilmis hallerin elektronik yapisini -dolayisiyla
geometrik Ozelliklerini, orbitallerini- optimize edebilmesi, uyarilmis haller arasinda
izinli gegislerin go6zlendigi conical intersection’lart [38, 57-59] (Con.Int.)
tanimlayabilmesi ve bu yapilarda spin-orbit eslesmesinin hesaplanmasimna imkan
tanimasi, izinsiz gecislerin oldugu avoided crossing’lerin (Av.Cr.) elektronik
yapilar1 hakkinda bilgi verebilmesi gibi pek cok nedenle giin gectikce daha da
popiiler bir teknik haline gelmektedir. Cl teknikleri kullanilarak da bahsedilen
hesaplama tiirleri yapilabilmektedir, ancak ugrasilan problemin hesap aygitlarindaki
biiyiikligii ¢ok hizli arttigindan (Es.3.2, N: elektron sayisi, M: basis fonksiyonu

sayisi) 1yi hazirlanmis bir CASSCF analizi su anki problemimiz i¢in daha uygundur.

|
Slater Det.Say. = M (3.2)
NI(M - N)!

CASSCF ve CASSCF-MPn metotlarinin (buradan sonra ikisi birden CASSCF diye
ifade edilecektir) iyi hazirlanmasindan kasit onlarin en ¢ok konusulan sakincali
yonlerinden biri olan aktif uzayin (active space, AS) secilme bigimidir [51]. CASSCF
hesaplarinda, ugrasilan elektronik problemin yapisina bagl olarak seg¢ilmesi gereken
bir aktif uzaydan bahsederiz. Bu uzay c¢ok elektronlu bir basis fonksiyonu gibi
diisiiniilebilir ve pratikte bir dizi molekiiler orbital (MO) ve elektrondan (e) olusur
[60]. AS’ye complete denmesinin (CAS) nedeni belirlenen AS igerisinde
olusturulabilecek tiim Slater determinantlarinin olusturulmasindan yani her tiirlii tekli
ve c¢oklu uyarilmanin dalga fonksiyonunun yapisina dahil edilmesindendir. Bu ¢ok

konfigiirasyonlu yapmin dogru bir sekilde olusturulmasi analizin en kritik kismidir
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ve mutlaka kuramcinin eliyle sekillendirilmesi gerekmektedir. Bu nedenle CASSCF

hesaplart literatiirde non-blackbox olarak tanimlanir.

Aday MO olusturulmasi ve se¢imi tamamen eldeki problemin dogasiyla ilgili olsa da
kimyasal olarak ¢ok islevsel olmayan i¢ MO’lar disindakiler daha uygun se¢imlerdir.
Ancak ¢ok az sistemde AS ilk bakista taninabilir. Hemen her zaman bir miktar
deneme yanilma igermekte olan AS sec¢imi yanlis yapilirsa elde edilen sonuglar
yanlis yonlendirici olacaktir. Ayrica molekiiler sistemin biiyiikliiglinden kaynaklanan
nedenlerle iliskili olarak ayn1 problem i¢in birden fazla AS kullanmak da gerekebilir.
Bir takim incelikleri buraya kadar anlatilan CASSCF analizleri kuantum kimyasal
hesaplama c¢esitleri arasinda rutin olmayan bir teknik olarak bilinir ve sadece bu

teorik analizlerin yapilmasi basli bagina 6nemli bir ¢calismadir.
3.2. Spin Vektorlerinin Toplanmasi

Elektronlar sahip olduklari manyetik moment nedeniyle spin adi verilen agisal

momentuma sahiptirler.

Kuantum mekaniginde par¢acigin spin agisal momentum operatorii §; X, y ve z
dogrultularinda Sy, §y Ve §; operatdrlerine ayristirilabilir. Bu spin operatorleri o ve 3
6z fonksiyonlarinin tizerlerine uygulandigi zaman fonksiyonlarin 6z degerleri Es. 3.3

ve 3.4’teki gibi olmaktadir.

S, = %hﬁ Sy = %ihﬁ S,a = %ha (3.3)

sy = %ha syP = —%iha s,B = —%hB (3.4)

Atomik birimde % 1’e esitti. O halde a ve B 6z fonksiyonlarina s, operatorii

uygulandiginda, fonksiyonlarin 6z degeri +1/2 olmaktadir (Sekil 3.1).
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Sekil 3.1. a ve B spin 6z vektorlerinin S; ekseni etrafinda topag hareketinin
gosterimi [61]

Spin agisal momentum operatoriiniin x, y ve z koordinatlarindaki operatorleri kendi
aralarinda komat etmezler (Es. 3.5). Yani iki farkli koordinattaki 6z degerlerden ikisi

ayni anda ol¢iilememektedir.

[8x, §y]= ihs,, [Sy, §;]= RSy, [Sz, 8x]= ihsy (3.5)
Bunun yaninda bu operatorler, §° komat etmektedirler (Es. 3.6). Bu nedenle
elektronlarin sadece spin agisal momentumunun bir bileseni (Sy, Sy, S;) ile toplam
spinin karesi ayni anda 6lgiilebilmektedir.

[8% 8x] =[§% 8] =[8%, 8] =0 (3.6)

Spin operatorii § ve operatoriin karesi §° Es. 3.7°de verildigi gibi; X, y ve z

koordinatlarindaki ii¢ operatoriin toplamlar1 seklinde tanimlanmaktadirlar.
§=8t+8§ +§ ve =8 +8+55 (3.7)

Spin operatoriiniin karesi o ve f fonksiyonlarina uygulandiginda fonksiyonlarin 6z

degerleri Es. 3.8°de verilmistir. Genel olarak ise 6z deger s (s + 1)h< olmaktadir.



16

Burada sistemin toplam elektron sayisina gore s = 0, 1/2, 1, 3/2... degerlerini

almaktadir.
2a="Y (Ya+1)h2a , 2B =1 (a+1h?2PB (3.8)

§% operatorii uygulanarak o ve B fonksiyonlarmimn degerlerinden yola ¢ikarsak; spin

acisal momentum $’nin 6z degeri ise, [s(s + 1)]%/?h’e esit olmaktadir. Oyleyse tek

. . 1/2
elektronlu sistemler i¢in E (% + 1)] h= %\/BTh olmaktadir.

S, operatoriiniin 6z degeri ise Mg/ a esittir (Sekil 3.2). Burada ms= -s, -s+1/, ..., s-1, S
degerlerini almaktadir. Tek elektronlu sistemler i¢in mg yalmiz +1/2 ve -1/2

degerlerini alabildiginden §; = +£1/2h olmaktadir.

Sekil 3.2. Spin agisal momentumun gosterimi

Cok elektronlu sistemler spin ¢okluklarma gore farkli S ve S, degerlerine sahiptir.

Sekil 3.3’te farkli spin ¢okluguna sahip bazi sistemlerin S ve S, degerleri

incelenmistir. Tek elektronlu sistemlerde s, = £1/2h, s ise her iki s; degerinde aynm

olup \Eh’dlr (Sekil 3.3a).

Iki tek elektrona sahip sistemlerde S;, ms degerinin ii¢ farkli deger almasindan dolay1
-1h, 0 ve +1h olmaktadir (Sekil 3.3b). Triplet sistemin spin agisal momentumu S’nin
degeri ise V2h’a esit olmaktadir. Benzer sekilde incelenen kuartet ve Kuintet

sistemlerin S ve S, degerleri de ayn1 seklin ¢ ve d siklarinda verilmistir.
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Sekil 3.3. M¢=1/2 (a), Ms=1 (b), Ms=3/2 (c) ve Ms=2 (d) toplam spin agisal
momentumuna sahip sistemlerin S ve S, degerleri

Calismamizda yer alan Ni-kompleksi dublet ve kuartet olmak {izere iki farkli spin
simetrisine sahiptir. Arastirma konumuz tepkime siiresince miimkiin olan yapisal,
elektronik ve spin simetrisi gesitlilikleri diisiiniildiigiinde pek cok farkli birlesme
olasilig1 olan Ni-kompleksi ile oksijen molekiiliiniin yaklasma ve komplekslesme
bigimleri ve sonrasindaki doniisiimlerin ¢ok detayl bir sekilde anlasilmasidir. Sadece
Qi ele alindiginda ve tek bir reaksiyon koordinati dogrultusunda bir yaklasma
varsayildiginda bile iki molekiilden olusan toplam sistemin dalga fonksiyonu Mg max
degerleri goz oniine alindiginda, ikili ve altili olmak tizere iki farkli spin simetrisinde

olabilmektedir (Sekil 3.4).



d(yz) Jr#
d(xz) 44—
kd(xy) ﬂ

{ ® N
H\ /H
Ni——O . %0,
doey?) —  -p, P 41
d(z?) ——

J

Dy + %0,

Mg -1/2 + 2/2 = 1/2

Mg 1/2 + 2/%

dez?) - N

_H
(&)
o) — | dix®y?)
dz?) 4 NH
o — P
|
o 4 p,

H

-

o)

¢ — .
|
5 4 p,

18

Mg 3/2 + 2/2 ?

Op, 4 o-H

docy?) —— |

d(z"’) + [\li—H

-,

—+»

9
0

(" ® )
H H
\Ni—O/ + 20,
do?y?) —— -, P
d(z3) ——
d(yz) #
d(xz) —ﬂ,—
\_ <09 y
Q, +3%0,

Aow

N

< 32-202=1/2

Op, | o

di®y?) —— |
diz?) _1_ Ni—H

6 -
o -»

Sekil 3.4. Ni-kompleksi ile triplet oksijenin komplekslesme tiriinlerinin elektronik
g
yapilarinin gosterimi

Ni-kompleksinin ikili spin simetrisi diisiiniildiigiinde toplam dalga fonksiyonu ikili

veya dortlil iki deger alabilmekte ve yine her biri i¢in farkli geometrik oryantasyonlar

olacagindan pek cok farkli ihtimal incelenmek durumundadir. Komplekslesme

basamaginda olusan bu farkli spin simetrisine sahip elektronik yapilardan hangisinin

reaksiyonda etkin oldugu, bu sistemler arasinda bir kesisim noktast olup olmadig1 ve

bu kesigim noktasinda bir spin yiizeyinden digerine gegis olup olmadigi bu ¢alismada

incelenmistir.
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4. HESAPSAL DETAYLAR

Yapilan c¢alismada geometri optimizasyonlar: i¢in ab initio CASSCF teknikleri
kullamildi. Tiim hesaplar simetri kullanilmadan yapildi. Ilk olarak reaksiyon
koordinatinda yer alan biitiin molekiiller i¢in gaz fazinda Pople tipi 6-31G(d) basis
seti kullanilarak ab initio CASSCF metodu ile geometri optimizasyonlar1 yapildi.
Optimize geometrilerin potansiyel enerji yiizeylerinde (PES) birer minimum
olduklar1 optimizasyon seviyelerinde yapilan harmonik frekans analizleriyle
dogrulandi. Yani reaktantlar ve ara triinlerde herhangi bir imajiner frekans
gozlenmedi. Reaksiyonda yer alan kuartet gegis halinin (TS) frekans analizinde ise
beklendigi gibi bir tane imajiner frekans gozlendi. Bu frekansin dogru tepkime
koordinatina sahip oldugu gorsel olarak dogrulandi. Reaksiyon koordinatinda yer
alan diger TS, dublet gecis hali ¢esitli aktif uzaylarda ¢alisildi ancak; optimizasyon
calismalar1 basarisizlikla sonuglandi. Bu nedenle hesaplamalarda dubletTS

geometrisi i¢in optimize kuartet gecis halinin geometrisi kullanildi.

Ik olarak 6-31G(d) basis seti ile birlikte CAS(11,12)/6-31G(d) seviyesinde CASSCF
geometri  optimizasyonlart  yapildi. =~ Daha  sonra  MCQDPT(11,12)/6-
31G(d)//CAS(11,12)/6-31G(d)  seviyesinde ikinci  dereceden  pertiirbasyon
diizeltmeleri MCQDPT metodu ile yapildi. Bu seviyedeki tiim hesaplamalarda
CASSCF, GAMESS [62] paket programinda, ALDET kodu ile kullanildi.

Ardindan cc-pVTZ basis seti ile birlikte CAS(13,13)/cc-pVTZ seviyesinde
CAS(11,12)/6-31G(d) seviyesinde optimize geometriler iizerinde enerji hesabi
yapildi. Bu seviyede tiim hesaplamalar i¢in ise CASSCF, MOLPRO [63] paket
programinda bulundugu sekilde kullanildi. Her iki teorik seviyede de aktif uzay
seciminde, reaksiyonda etkin rol oynadigini diisiindiigiimiiz orbitallerin CAS iginde
olmasina dikkat edildi. Ozellikle Ni gecis metali 3d orbitalleri, tek elektron tasiyan
hidroksil ligandi oksijeninin p orbitali ve triplet oksijenin elektronlarinin bulundugu,

birbirine dik z orbitalleri aktif uzayda yer alacak sekilde uygun CAS’lar bulundu.
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Daha sonraki asamada CAS(11,12)/6-31G(d) seviyesinde, farkli spin hallerinin
PES’leri arasinda minumum enerjide crossing point (MEX )[64] -kesisim noktasi-
hesabi1 yapildi. Kesisen PES’lerde spin yiizeyleri arasinda bir gecis olup olmadigini
incelemek icin Pauli-Breit Hamiltonian [44] kullanilarak spin-orbit eslesme sabiti
(SOCC) hesaplandi.

Calismanin sonunda iki teorik seviyede de elektronik hallerin yapisini anlamak ve
aydinlatmak amaciyla tiim spin yiizeyleri i¢in, hiz belirleyici basamak basta olmak
izere, denge ve TS yapilarindaki dalga fonksiyonlari, CASSCF konfigiirasyonlarinin
niteligi, orbital doluluklar1 ve elektron yogunlugu dagilimlart analiz edilerek, hangi

elektronik etkenlerin tepkimeyi ne sekilde yonlendirdigi incelendi.
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5. BULGULAR VE TARTISMA

5.1. Spin Halleri Vektorel Gosterimi

Bir sistemin toplam spin agisal momentum kuantum sayisi, Es. 5.1°de gosterildigi
gibi iki molekiiliin spin acisal momentumlarinin toplami ile farki arasinda deger
alabilmektedir [65, 66].

|S1—S2|< Stop < S1+ S (5.1)
Singlet spin coklugundaki bir sistemin yazilabilecek iki farkli konfigiirasyonu
mevcuttur. Bunlar farkli spinlerdeki iki elektronun birbirleri ile iki farkli sekilde, |af3>
veya |Bo, eslesmesi ile olugur. Her iki konfiglirasyonda da toplam S, degeri ayni1 olup

sifira esittir (Sekil 5.1).

S,
A

0 @ ofy veya o

Sekil 5.1. Singlet spin eslesmelerinin olast vektorel gosterimleri

Dublet sistemlerde, toplam spin agisal momentumuna gore sistemin toplam S, degeri

tek elektronlu sistemlere benzer sekilde +1/2h olmaktadir (Sekil 5.2).

+1/2h <0&
-12h |---7

Sekil 5.2. Dublet spin S, vektorlerinin gosterimi
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Triplet sistemler icin ise ii¢ farkl1 S, degeri mevcuttur (Sekil 5.3). iki tek elektronun
her ikisinin o ya da f yonlenmesine gore +1h olabilirken, spin agisal momentumunun
|ap> ve |Boy durumlarinin vektdrel toplamlarina esit oldugu durumda da S; degeri sifir
olmaktadir. Burada dikkat edilmesi gereken husus, bu sistem i¢in farkli S; degerine
sahip biitiin spin agisal momentumlarin S degerleri ayni1 ve daha once gosterildigi
gibi V2h’a esit oldugudur. S, degeri sifira esit olan spin agisal momentum
vektoriiniin uzunlugu diger vektorlerden daha uzun goriinmesi, bu vektorlerin
biiyiikliigiiniin birbirlerine esitlenmesi i¢in kullanilan normalizasyon katsayisinin,

karisiklik olusmamasi amaciyla burada gosterilmemesinden kaynaklanmaktadir.

+1h <((1(1)
0

\/ (op+ar)
SIS \ (BB)

Sekil 5.3. Triplet spin eslesmelerinin olas1 vektorel gdsterimleri

Spin ¢oklugu kuartet olan bir sistemin spin agisal momentumunun S, degerleri Sekil

5.4’te gosterildigi gibi dort farkli deger almaktadir. Tiim elektronlarin o veya B

yonlenmesine gore S; + %h ve —%h olurken bu {i¢ elektronun farkli spin hallerinin
vektorel toplamlart + %h ve — %h degerlerini vererek de kuartet sistemini

olusturmaktadir. Sekil 5.4°te {i¢ farkl vektorel toplamin + % h ve — %h degerini nasil

verdikleri gosterilmistir.
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+3/2h (o)

+1/2h \; - /\-\;; -x/-( (oo f+ppataBa)
\/\/\* (Bpor+aiaf+Bap)

-1/2n

S3/20 peeeeeieeeaaaal (BRR)

Sekil 5.4. Kuartet spin eslesmelerinin olas1 vektorel gosterimleri

Sekil 5.4’te verilen duruma ek olarak Sekil 5.5’teki gibi de vektorlerin toplanmasiyla
da aym S, elde edilmektedir. Bu durum farkli konfigiirasyonlarla
cogaltilabilmektedir. Sonu¢ bu konfiglirasyonlarin hepsinin ayni1 S, degerini
vermesidir. Triplet sistemlere benzer olarak burada da tim spin agisal

momentumlarin S degerinin ayn1 oldugu unutulmamalidir.

S,
+3/2
+1/2 (aaB+Bl30t+0!ﬁa)
B e  RLEEs \\< / ----- (BBa-+Bap+acp)
CCZUN EEERREEEES: < (BBB)

Sekil 5.5. Kuartet spin eslesmelerinin bir bagka olas1 vektorel gosterimleri

5.2. Ni + O, Tepkimesinin Muhtemel Spin Eslesmeleri

Bolim 5.1°de anlatilanlar g6z Oniine alinarak Ni-kompleksi ile triplet oksijenin
muhtemel spin eslesmeleri yeniden incelendiginde daha once verilen spin
ylizeylerine ek, genelde gbéz ardi edilen bir bagka spin hali daha oldugu
goriilmektedir (Sekil 5.6).
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Sekil 5.6. Qyile 20,’nin komplekslesme tirtinlerinin elektronik yapilarinin gosterimi

Dublet Ni-kompleksi ile triplet oksijenin olusturdugu sistemde M degeri yalnizca iKi
farklt deger almaktadir (Sekil 5.7). Bunlardan birincisi tiim elektronlarin o veya 3
yonlenmesine gore elde edilen Sekil 5.1°deki “e ile gdsterilen kuartet sistemdir (Sekil
5.7a). Digeri ise e ile verilen dublet spin simetrisine sahip sistemdir (Sekil 5.7b).
Toplam ii¢ tek elektrona sahip e molekiili icin Sekil 5.6’da, yazilabilecek
konfigiirasyonlardan yalnizca biri verilmis olup, dublet sistem aof, Boa ve ofo
seklinde vektorel toplam ile de elde edilmektedir (Burada S<0 oldugu durumlar, BBa
afp, apa, ve Baf, verilmemistir.). Yani dublet sistem i¢in birden fazla konfigiirasyon

s6z konusudur.
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+32h}----mm--- 7

a, -32n \ b,

Sekil 5.7. Do+ 0,’den olusan dortlii (a) ve ikili (b) spin simetrisine sahip sistemlerin
olast spin vektorel gosterimi

Kuartet Ni-kompleksi ile triplet oksijenin olusturdugu sistemde durum daha farkli
olmaktadir. Sistem i¢in iKi farkli spin simetrisine sahip gosterim yazilabilir. Sistemin
bes tek elektronunun hepsinin o oldugu durumda sistemin spin ¢oklugu altili
olmakta, triplet oksijen elektronlarmin B oldugu durumda ise sistem ikili spin

simetrisine sahip olmaktadir (Sekil 5.8).

N / 13021
/
/ +1/2h
™\
\\ -1/2h
AN
\ b. -3/2h

D

Sekil 5.8. Q1+ *0,’den olusan altili (a) ve ikili (b) spin simetrisine sahip sistemlerin
olas1 spin vektorel gosterimi

Ancak Es. 5.1 goz oniine alindiginda sistemin degerlik elektron sayisina bagli olarak
Ms’nin +3/2 degerini de alabildigi goriilmektedir (Sekil 5.9). “cy ile verilen, triplet
oksijeninin S;=0 oldugu ve Ni kompleksi elektronlarmnin o oldugu durum sonucunda
olusan kuartet, fiziksel olarak miimkiin gibi goriinmese de toplam spin agisal
momentumun vektorel bir nicelik oldugu, dolayisiyla da bu gosterimin dogru oldugu

unutulmamalidir.
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_3/2;1___________\\__.

Sekil 5.9. Q1+ %0, sisteminden olusan Ms degeri +3/2 igin spin vektorel gosterimi

Sekil 5.6’da verilen formal gosterimler ayni spin simetrisine sahip birden fazla
konfigiirasyondan yalnizca biridir. Altili sistem icin tiim elektronlarin a veya f
yonlenmelerine gére yalnizca iki konfigiirasyon yazmak miimkiinken dortlii ve ikili
hal icin konfigilirasyon sayisi daha fazla olmaktadir. S’in negatif degeri genellikle

thmal edildiginden altili sistem icin yazilabilecek tek konfigiirasyon séz konusudur

(Cizelge 5.1).

Cizelge 5.1. Altili sistem i¢in yazilabilecek konfigiirasyon

| M,=5/2 ‘ 0L0L0L0LOL ‘

Cizelge 5.2. Kuartet sistem i¢in yazilabilecek konfigiirasyonlar

| Ms=3/2 | Baaao | aBaco | aopoc | acopo | acaop |

Cizelge 5.3. Dublet sistem i¢in yazilabilecek konfigiirasyonlar

| M=172 | aaapp | ppaca | appaa | aoppa | Baaap | Bapaa | Baopo | BaoBa | BaaBa |

Sonug olarak tek bir spin simetrisinde bu kadar ¢ok konfigiirasyonun yazilabildigi
sistemlerde dalga fonksiyonunu dogru hesaplayabilmek i¢in neden ¢ok referansh

metotlara ihtiya¢ duyuldugu da burada anlasilmis olmaktadir.
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5.3. Yapisal Parametreler
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Sekil 5.10. Reaksiyon koordinatinda yer alan molekiiller ve isaretlemeleri

Sekil 5.10’da reaksiyon koordinatinda yer alan molekiiller, literatiirde var olan DFT
sonuclar1 ile uyumlu olarak ¢izilen enerji grafiginde gosterilmistir. Reaktantlarin
birlesme basamaginin ilk kisimda olusan baslangi¢ kompleksleri "c;" olarak, spin
simetrilerine goére altili hal i¢in %, dortlii hal icin “c; ve ikili hal icin “c; kullanildu.
TS oncesi molekiiller i¢in benzer sekilde spin simetrisi dikkate alinarak "i;", gecis
hallerinde "TS" ve geg¢is hali sonras1 olusan hidroperoksit {iriin i¢in "i," kisaltmasi

kullanilmustir.

Calismanin ilk asamasinda CAS(11,12)/6-31G(d) seviyesinde optimize molekiillerin
yapisal analizi yapildi. Baslangic komplekslerinin geometrik yapisi incelendiginde
altili hal icin Ni atomu ile oksijen molekiiliiniin oksijeni arasinda olusan sigma
baginin diger iki spin simetrisindekine gore daha uzun oldugu goriildi. Bu sonug
birbirine yakin merkezlerde bes a spinli elektron igeren altili hal i¢in beklenen bir
durumdur. Dortlii ve ikili halde elektronlardan bazilarinin zit spinli yonlenmesi

nedeniyle ayni spinli elektronlarin birbirini itmesi daha az olacaktir. Bunun bir
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sonucu olarak bu iki spin halinde bag daha kisa olmaktadir. Ni atomu ile tek
elektrona sahip hidroksil ligandi oksijen atomu arasindaki bagm, Ni atomu
merkezinden oksijenin p, orbitaline molekiil i¢i elektron transferinin gergeklestigi
tespit edilmis ¢;’den i’e doniisiim basamaginda, dortlii ve ikili hal igin belirgin
derecede kisaldig1 ve yapinin daha kompakt hale geldigi goriilmiistiir. ikili ve dortlii
hallerde B elektronlarindan birinin o spinli elektrona sahip p, orbitaline elektron
transferi gergeklesirken molekiiliin altili spin yiizeyinde spin uyumsuzlugu nedeniyle
bu transferin gerceklesemeyecegi goriilmistiir. Nitekim i; kuartet ve dublet
geometrileri kullanilarak altili halin CAS optimizasyonu yapildiginda elektronik
yapmin baslangic geometrisine dondiigli ve yapilan dalga fonksiyonu ve molekiil
orbital analizinde de degerlik elektronlarmin yine ayni spinli yonlendikleri

gbzlemlenmistir.

Oksijen molekiiliit O—O baginin reaksiyon boyunca uzadigi da diger dikkat ¢ekici
bir unsur olmaktadir. Bu sonug, oksijen aktivasyonunun ilk basamaklari olarak
goriilen hidroperoksit olusumunda O—O bagmnin kirilmasina dogru ilerleyen siirecin
gerceklestigini gostermistir. Bir diger belirgin geometrik degisiklik 2ONiO agisinin
reaksiyon boyunca biiylimesidir. Bu, hidroperoksit olusumunu gergeklestirmek i¢in
oksijen molekiiliiniin  hidriir  ligandina reaksiyon boyunca yaklagtiginm

gostermektedir.

Bunlarin yan sira gegis hal molekiiliinde beklendigi gibi oksijen atomu ile hidrojen
arasindaki mesafe kisalmigtir. Bir sonraki asamada, Ni—H baginin kirilmast ve
hidrojen atomunun oksijen atomuna transfer oldugunu gosterir sekilde HNi—H

baginin uzadigi da gorilmiistiir.
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Sekil 5.11. Molekiillerin farkli spin hallerindeki yapisal parametreleri (A ve ©)

5.4. Enerji Profilleri Cizimleri

CAS(11,12)/6-31G(d) seviyesinde optimize molekiillerin ayni seviyede ikinci

dereceden pertiirbasyon diizeltmesi yapildi. Bagil enerji degerleri hesaplandi.

Reaktantlarmn  optimizasyonu, komplekslere gore daha zor olmaktadir. Tki
molekiilden olusan sistemin optimizasyonu iki farkli sekilde yapilmaktadir.
Bunlardan birincisinde; bu molekiillerin ayr1 ayri optimizasyonu yapilir, ardindan
sistemin toplam enerjisi iki molekiiliin enerjileri toplanarak bulunur. Ancak bu
durum aktif uzay olusturulmasinda bazi sorunlar yaratmaktadir. Sistemi ayri ayri
caligmak, farkli aktif uzaylarda hesap yapilmasini gerektirmektedir. Soyle ki iki
molekiil i¢in aktif uzaylar, toplam aktif uzay1 (burada CAS(11,12)), verecek sekilde
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ikiye ayrilmalidir. Buna gore triplet oksijen i¢in istenilen elektron ve orbitalleri
iceren aktif uzay en kiigiik iki elektron ve iki orbital igermelidir. Ni-kompleksi igin
ise aktif uzay buna gore dokuz elektron ve on orbital olmaktadir. Bu sekilde yapilan
hesaplamalar, aktif uzayin istenilen orbitalleri igermemesi nedeniyle sonug
vermemistir. Bir diger yontem ise iki molekiiliin aralarinda belli uzaklik varken
sistemin optimizasyonun yapilmasidir ancak bu da optimizasyon sonrasi istenilen
uzakligin korunamamasi, iki sistemin optimizasyon sonrasi birbirine yakinlasacak

olmasi1 nedeniyle uygun bir yol degildir.

Yukarida deginilen problemlerden dolayt MCQDPT2(11,12)//CAS(11,12)/6-31G(d)
seviyesinde reaktantlarin bir arada bagil enerjisi hesaplandi. En uygun geometri i¢in
de °c; optimize geometrisi kullanilarak Ni-kompleksi ile oksijen molekiilii arasinda
bir bag olamayacak sekilde, 10 Angstrom mesafe birakilarak hesaplama yapildi.
Burada iki reaktantin ayni anda hesaplanmasmin nedeni metadolojiden
kaynaklanmaktadir. CASSCEF, iki molekiil i¢in yapilan ayr1 ayri enerji hesabi ile ayni
anda yapilan enerji hesabinda sistemin toplam enerjisi i¢in farkli sonuclar
vermektedir. Bunun nedeni, CASSCF’in size extensive olmamasindan
kaynaklanmaktadir. Bu nedenle iki molekiilin ayn1 anda hesaplanmasi uygun

gOriilmiistiir.

Ilk olarak altili spin simetrisine sahip molekiillerin serbest enerjisi hesapland.
Reaktantlarin bu seviyedeki serbest enerjisi referans alinarak molekiillerin
reaktantlara gore bagil enerjisi hesaplandi (Sekil 5.12). iy altili spin yiizeyi igin
kuartet ve dublet geometrileri kullanilarak optimizasyon yapildi. Optimizasyon
sonrast kompleksin baslangic kompleks geometrisine dondiigii gozlemlendi. Bu
sonug, altili spin simetrisindeki molekiilde elektron transferinin olmadigini
gostermektedir. Bununla birlikte, i; geometrisinde altili spin ylizeyinin enerjisinin
hesaplanmasi i¢in i kuartet ve dublet spin hallerinin geometrileri kullanilarak iki ayri
enerji hesabi yapildi ve hesaplanan enerjilerin ortalamasi alinarak altili spin
yiizeyinin, i; geometrisinde enerjisi hesaplandi. Sekil 5.12 incelendiginde, i1 yapisinin

enerjisinin baslangic kompleksine gore yiikseldigi goriilmektedir. Bu, komsu iki
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merkezde yer alan aymi spinli elektronlarin birbirine yakinlastirilmasindan

kaynaklanmaktadir.
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Sekil 5.12. MCQDPT2(11,12)/6-31G(d)//CAS(11,12)/6-31G(d) seviyesinde altili
spin halinin serbest enerji degerleri

Benzer sekilde reaksiyon koordinatinda yer alan kuartet spin ylizeylerinin ayni
seviyede bagil enerjileri hesaplandi. Reaktantlar referans alinarak enerjileri bulunan

kuartet yiizeylerin reaksiyon koordinatindaki yerleri Sekil 5.13’te verilmistir.
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Sekil 5.13. MCQDPT2(11,12)/6-31G(d)//CAS(11,12)/6-31G(d) seviyesinde altili ve
dortli spin hallerinin serbest enerji degerleri
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Reaksiyon koordinati incelendiginde kuartet spin simetrisindeki gegis halinin
enerjisinin  reaktantlarin  enerjisinden -5,3 kcal/mol daha asagida oldugu
goriilmektedir. Serbest enerjinin negatif olmasi, reaksiyonun kuartet yiizeyi lizerinde
gerceklesebilecegini gostermektedir. Ancak kesin bir sey sdylemek igin, bir diger TS
olan dublet ge¢is halinin de enerjisinin bilinmesi gerekmektedir. Bu nedenle son
olarak da dublet yiizeylerinin enerjileri hesaplandi. “TS’nin optimizasyonunun
yapilamamasindan dolay1r bu gegcis halinin enerjisi, optimize kuartet geg¢is halinin
geometrisi iizerinde hesaplandi. Dublet ve kuartet spin yiizeylerinin enerjilerinin
birbirine yakin oldugu, buna ragmen dublet gecis halinin reaktantlardan 5,6 kcal/mol
daha yukarida oldugu griildii. “TS’nin sahip oldugu +5,6 kcal/mol’liik enerji, dublet
spin yiizeyinin reaksiyonda etkin olmadigini gosterdi (Sekil 5.14). Bu da
hidroperoksit  olusumunun kuartet spin yiizeyi iizerinden gergeklestigini

gostermektedir.
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Sekil 5.14. MCQDPT2(11,12)//CAS(11,12)/6-31G(d) seviyesinde hidroperoksit
kompleksinin ( [Ni(OH)(OOH)]") olusumu

Cizelge 5.4°te molekiillerin  MCQDPT2(11,12)/6-31G(d)//CAS(11,12)/6-31G(d)

seviyesinde hesaplanan enerji degerleri verilmistir. Cizelgede verilen CAS enerjileri
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CAS(11,12)/6-31G(d) seviyesinde hesaplanmis optimize enerjilerdir. MCQDPT2
enerjileri ise optimize geometriler tiizerinde hesaplanmistir. Serbest enerjiyi
hesaplamak icin gerekli olan entropi ve zero point vibrational energy (ZPVE)
degerleri de optimize geometriler iizerinde yapilan harmonik frekans hesabindan

alinmustir.

Dublet gegis hali optimizasyonunun yapilamamasindan dolay1 optimize CAS enerjisi
hesaplanamamustir. Burada kullanilan CAS enerjisi kuartet geometrisi lizerinde
yapilan single point hesabindan alinmustir. Serbest enerjisinin hesaplanmasi igin
gerekli olan entropi ve ZPVE degerleri icin de kuartet gecis haline ait veriler

kullanilmistir.

Cizelge 5.4. MCQDPT2(11,12)/6-31G(d)//CAS(11,12)/6-31G(d) seviyesinde
hesaplanmis enerji degerleri

CAS  MCQDPT2  AH AG
kcal/mol kcal/mol kcal/mol  kcal/mol

Ms
Q, +°0, - 0.0 0,0 0,0 0,0
5/2 95 9,7 -84 12,8
Ec?rﬂ;rlleg;;eri ¢, 32 95 95 8,0 11,7
1/2 11,1 1132 -11,5 14,2
Intramolekiiler 3/2 -23,9 -48,9 -458 477
electron tranfferi i]e i) 1/2 242 -49.3 -46,1 47,2
olusrus TS oncesi s 123 5,2 3,7 77
312 18 5,7 -4,6 5,3
1.3 H-goel TS S an 73 5,1 6.3 56
. 3R -69,8 -45,3 -38,4 -39,9
HOONIOH Yoz 695 462 -394 -404

Cizelge incelendiginde °c; ve “c; yapilarmin CAS ve MCQDPT2 enerjilerinin
neredeyse ayni oldugu goriilmektedir. Bu iki kompleksin PES’lerinin bu denli
birbirine yakin olmasi iki spin yiizeyi arasinda bir kesisim noktasi olma ihtimalini
dogurmustur. Ayrica i; dortli ve ikili spin hallerindeki molekiillerin de benzer
sekilde enerjetik olarak birbirine oldukga yakin oldugu goriildi. Enerjileri birbirine

yakin bu yapilar i¢in PES’leri arasinda kesisim noktasi hesab1 yapilmistir ve daha
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sonra detayli incelenecektir. Benzer bir durum i, molekiillerinde de goriilmektedir
ancak reaksiyonun ana basamagi olarak gordiiglimiiz hidroperoksit molekiiliiniin
olusumuna kadar gegen siirecin anlasilmasi onem tasidigindan oncelik Cc; ve i

molekiillerine verilmistir.

%, yapisimin optimizasyon sonrasi baglangic kompleksi geometrisine déndiigiinii
sOylemistik. Bu durum, yapilarin CAS ve MCQDPT?2 enerjilerinde de goriilmektedir.
Altili halin enerjisi diger i3 molekiillerinden olduk¢a yiiksektir. Enerjilerdeki bu
farkliliga sebep olan elektron transferi, Boliim 5.5°te verilen molekiil orbital ve dalga

fonksiyonu analizinde detayl1 olarak incelenmistir.

CAS ve MCQDPT?2 enerjileri incelendiginde iki seviyedeki enerji farkinin 6zelikle
gecis hali molekiillerinde oldukga belirgin ve 6nemli oldugu goériilmektedir. Gegis
hallerinin CAS enerjileri pertlirbasyon diizeltmeleri ile oldukca diismiistiir. Bunun
nedeni, MP’nin dinamik elektron korelasyonunu hesaplamasidir. Bu sebeple MP,
ozellikle gec¢is metallerinin var oldugu sistemlerde hayati 6nem tasimaktadir.
MCQDPT ise enerjetik olarak yakin dejenere spin hallerinin ayr1 ayri
hesaplanmasinda olduk¢a basarili oldugundan c¢alismamizda &zellikle tercih

edilmistir.

Ikinci teorik seviyemiz CAS(13,13)/cc-pVTZ//ICAS(11,12)/6-31G(d) seviyesidir. Bir
onceki teorik seviyede yapilan hesaplamalara benzer sekilde reaksiyon koordinatinda
yer alan tiim molekiiller i¢in optimize geometriler kullanilarak enerji hesabi
yapilmigtir. Burada, pertiirtbasyon hesabinin ¢ok zaman almasi nedeniyle
pertiirbasyon diizeltmesi yapilamamistir. Yalnizca CAS enerjileri hesaplanmistir. Bu
nedenle burada, entalpi hesabi igin CAS enerjileri kullanilmistir. Serbest enerji igin
gerekli olan ZPVE ve entropi degerleri ise CAS(11,12)/6-31G(d) seviyesinde

optimizasyon sonrast yapilan harmonik frekans hesabindan alinmustir.

Uzerinde calisilan aktif uzayin biiyiitiilmesiyle reaktantlar icin CAS degismistir.

Reaksiyon koordinatinda yer alan diger molekiiller i¢in CAS istenilen sekilde



35

olusturulurken reaktantlarda, uygun orbitallerin aktif uzayda yer almamasi nedeniyle
CAS olusturulamamistir. Bu nedenle reaktantlarin bu seviyede enerjileri
hesaplanamamistir. Bu yiizden reaktantlar ile ¢; molekdilleri arasinda referans deger
olarak CAS(11,12)/6-31G(d) teorik seviyesinde hesaplanmis reaktant-c; enerji
farklar1 alinmistir. Bu degerler, AE i¢in 9,5 kcal/mol, AH igin 8,1 kcal/mol ve AG
igin 12,5 kcal/mol’diir. Sekil 5.15°te bu hususlar dikkate alinarak hesaplanmis enerji
degerleri ile ¢izilen reaksiyon koordinatt verilmektedir. MCQDPT2(11,12)/6-
31G(d)//CAS(11,12)/6-31G(d) seviyesinde hesaplanmis enerji degerlerine bakilarak
cikarilan sonuglar bu seviyedeki enerji degerlerinde de hemen hemen goriilmektedir.
% ile *c1 yapisimin enerjileri neredeyse ayni bulunmustur. Ayni durumun “i; ve %i;
icin de gegerli oldugu goriildii. Bir 6nceki teorik seviye ile uyumlu bir diger sonug da
%i; molekiiliiniin enerjisinin yliksek ¢ikmasidir. Buna gore iki farkli seviyede elde
edilen, birbiriyle uyumlu tim bu sonuglar iki teorik seviyenin sistem i¢in uygun
oldugunu gostermektedir diyebiliriz. Buradaki sikinti, pertiirbasyon diizeltmesinin
yapilamamasi nedeniyle enerjilerin, pertiirbasyon diizeltmesi yapilmis enerjilere gore
oldukca ytiksek olmasidir. Gegis hal yapilarinin enerjileri incelendiginde bu sorunun
ne kadar onemli oldugu goriilmektedir. Bir 6nceki teorik seviyemizde pertiirbasyon
diizeltmeleri ile kuartet gecis halinin enerjisinin reaktantlarin enerjisinden daha
diisiik oldugu, bu nedenle de reaksiyonu bu spin ylizeyinin gergeklestirdigini
sOylemistik. Burada ise her iki gecis halinin enerjisi, reaktantlarin enerjisinden
oldukga yiiksektir. Bu sonug, bu reaksiyonun yiiksek enerji bariyeri nedeniyle her iki
spin ylizeyinden de ger¢eklesmeyecegini gostermektedir. Bu da, iki farkli seviyede
pertiirbasyon diizeltmesinin ne denli farkliliklar yarattigini gostermektedir. Ayrica
burada dikkat edilmesi gercken bir diger onemli husus da kuartet gegis hali
enerjisinin dublet ge¢is hal enerjisinden daha diisiik olmasidir (Sekil 5.15). Bu da, bu
seviyede pertiirbasyon diizeltmesi yapilabildigi takdirde TS’ nin daha diisiik enerjili
spin yiizeyi olacak olmasi sebebiyle reaksiyonun yine bu ylizey iizerinde

gerceklesecegini gosterecekti, seklinde yorumlanabilir.
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Sekil 5.15. CAS(13,13)/cc-pVTZ/ICAS(11,12)/6-31G(d) seviyesinde hidroperoksit
kompleksinin ( [Ni(OH)(OOH)]") olusumu

Bu seviyede hesaplanan enerji degerlerine gore c¢izilen reaksiyon koordinati
incelendiginde baslangi¢ komplekslerinden i; yapilarimin olusumunda farkli spin
ylizeyleri arasinda birden fazla kesisim noktasi oldugu gorildi (Sekil 5.15).
Ozellikle “i; ve %i; molekiillerinin hemen oncesi ve sonrasinda iki spin halindeki

molekiillerin PES’lerinin iki kez kesistigi tespit edildi.

Cizelge 5.5’te bu seviyede hesaplanmis bazi enerji degerleri verilmektedir.
Pertiirbasyon diizeltmesi yapilamamis CAS enerjilerinin ne kadar yliksek oldugu bu

cizelgede gosterilmektedir.

Ozetle; iki farkli teorik seviyede yapilan hesaplamalarda, reaktantlarin
komplekslesme basamaginda olusan ii¢ farkli spin yiizeyinden yalmzca “TS’nin
serbest enerjisinin negatif olmast nedeniyle reaksiyonun kuartet ylizeyinde

gerceklestigi gorilmiistiir.
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Cizelge 5.5. CAS(13,13)/cc-pVTZ/ICAS(11,12)/6-31G(d) seviyesinde hesaplanmis
enerji degerleri

CAS AH AG
kcal/mol kcal/mol kcal/mol

Ms
Q1+ 0, 0,0 0,0 0,0
5/2 -95 -8,1 -12,5
Baglangig ¢, 32 -9,2 -7,6 -11,2
kompleksleri
1/2 -9,9 -8,0 -10,7
Intramolekiiler 3/2 -16,2 -13,1 -15,0
electron tranéferl |]e i, 1/2 -16,5 133 -14.4
olusmus TS oncesi
molekiil 5/2 10,2 11,7 7,7
- 312 133 14,5 13,9
1-3H-gdeli TS ™ 14,5 15,7 15,0
- ) 32 -64,6 -57,6 -59,1
HOONIOH 2 53,4 46,5 47,5

5.5. Dalga Fonksiyonlar1 ve Molekiiler Orbital Analizi

MCSCF c¢alismalarinda giivenilir sonuglar elde etmek i¢in uygun teorik seviyenin
yaninda o seviyede se¢ilen aktif uzayin da dikkatle belirlenmesi gereklidir. Yapilan
calismada, sistem i¢in en uygun aktif uzaym Ni atomu 3d orbitallerinde yer alan iki
tek elektronu, hidroksil ligand1 oksijen atomu p, orbitalinde yer alan radikalik
elektronu ve triplet oksijenin 7 orbitallerinde yer alan elektronlari icermesi gerektigi
tespit edilmistir. Ciinkii bu elektron ve orbitaller reaksiyonun gerceklesmesinde aktif
rol oynamaktadirlar. Buna gore en kiigik CAS bes elektron ve bes orbital
icermelidir. Ancak belirlenen bu aktif uzay, bos orbital igermediginden elektronlarin
uyarilmasindan kaynaklanan katkinin olmamasindan ve bu sebeple toplam dalga
fonksiyonun sistemin gergek dalga fonksiyonuna yeterince yaklasamamasindan
dolayr uygun bir CAS degildir. Uzerinde calisilan aktif uzay biiyiidiikge,
Konfigiirasyon etkilesimi (Cl)’ne eklenen Slater determinanti artacagindan ve bu
yolla full-CI’ya yaklasilacagindan sistemin ger¢ek dalga fonksiyonuna yakin bir
dalga fonksiyonu hesaplanmis olacaktir. Ancak aktif uzaym biyiitilmesi de

genellikle daha fazla zaman alacagindan uygun olmamaktadir.
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Elektron ve orbital se¢iminin yani sira CAS se¢iminde dikkat edilmesi gereken bir
diger ve en Onemli husus, belirlenen CAS’in sistemin tiimiinde ayni olmasi
gerektigidir. Soyle ki; aktif uzay icinde yer alan tiim orbitaller, reaksiyon
koordinatindaki tiim molekiiller i¢in ayni olmalidir. Aktif uzaymn molekiillerde
degisiklik gostermesi segilen aktif uzaymn sistem i¢in uygun olmadigi anlamina
gelmektedir. Bu hususlar g6z onlinde bulundurularak yapilan aktif uzay secimi
caligmalarinda sistem i¢in en uygun iki CAS belirlenmistir. Bunlardan birincisi on
bir elektron ve on iki orbital igerirken bir digeri on ii¢ elektron ve on li¢ orbital

igermektedir.

Ik aktif uzay, yedi tam ve yar1 dolu orbital, bes bos orbital igermektedir. Ni
atomunun d,* ve d,’.,* orbitalleri ve bu orbitallerde yer alan iki tek elektron, hidroksil
ligand:1 oksijen atomunun {i¢ tane 2p orbitalleri py, ve py tam dolu p, ise yar1 dolu
olmak iizere, iki tane de 3p bos orbitali, hidriir ligand1 1s orbitali tam dolu olarak ve
2s orbitali bos olarak ve oksijen molekiiliiniin birbirine dik # orbitalleri yar1 dolu
olarak aktif wuzay igerisinde yer almistir. Buna gore tiim molekiillerin
MCQDPT2(11,12)/6-31G(d)//CAS(11,12)/6-31G(d) seviyesinde dogal orbital ile
orbital doluluklart incelendi ve dalga fonksiyonu analizi yapildi. Her iki seviyede de

yapilan molekiil orbital analizinde yiizey iso degeri 0.075 olarak kullanildi.

Molekiil orbital analizinde orbitallerin ne oldugu ve doluluklar1 hakkinda bilgi sahibi
olunurken elektronlarin hangi spinli yonlendikleri bilinememektedir. Bu, ancak dalga

fonksiyonu analizi ile miimkiindiir.
Y =c Dy + > D, (5.2)
i=1

Es. 5.2°de sistemin toplam dalga fonksiyonunun formiilii verilmistir. c;, Cl katsayisi
olup bu katsayilarin karesi (c?), o determinantlarin agirligina (toplam dalga
fonksiyonuna yaptig1 katki) karsilik gelmektedir ve tiim determinantlarin agirlig

toplam1 1’e esit olmalidir. Buna gore tim molekiillerin dalga fonksiyonu analizi
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yapilmistir ve sistemin toplam dalga fonksiyonuna katki yapan konfigilirasyonlar ile
bu konfigiirasyonlarin agirliklar1 incelenmistir. Burada, bir sistem icin tim
konfigiirasyonlar yazilmamis olup yalmzca c® degeri %3’ten biiyiik olanlar

verilmistir.

Oncelikle Q ile triplet oksijenin MCQDPT2(11,12)/6-31G(d)//CAS(11,12)/6-
31G(d) seviyesinde dogal orbitalleri ve orbital doluluklar1 incelendi (Sekil 5.16).
Buna gore, Ni atomunun 3d orbitallerinde iki tek elektron oldugu ve redoks ligand
oksijenin p; orbitalinde tek elektron oldugu goriildii. Triplet oksijen molekiiliiniin iki

elektronu da birbirine dik iki 7 orbitallerinde gériildii.

No. [Ni(H)(OH)]*...0, NOON

29 \Q—O 1,00
28 ‘-0 1,00

@
27 ‘_‘/‘ 1,00

. "%

)
25 GF\ 1,00

1,00

Sekil 5.16. MCQDPT2/6-31G(d)//CAS(11,12)/6-31G(d) seviyesinde reaktantlarin
bazi CAS orbitalleri ve dogal orbital doluluklar:

Cizelge 5.6. MCQDPT2/6-31G(d)//CAS(11,12)/6-31G(d) seviyesinde reaktantlarin
dalga fonksiyonu detaylari

c? Q:1+0»
0.88 222000pB0000
0.06 22a00a2BB0000

Cizelge 5.6’da verildigi gibi reaktantlar i¢in dalga fonksiyonuna katki yapan toplam
iki konfiglirasyon analiz edildi. Burada aktif uzay igerisinde yer alan on bir

elektronun on iki orbitale dagilimi gosterilmektedir. Sirasiyla en disiik enerjili
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orbitalden baglayip en yiiksek enerjili orbitale dogru yazilan konfigiirasyonda tam
dolu orbitaller 2, bos orbitaller ise 0 ile gosterilmistir. Agirlik¢a en biiyiik olan
konfigiirasyonda aktif uzay icerisindeki 25, 26, 27, 28 ve 29 nolu orbitallerde bes tek
elektronun oldugu ve bu elektronlardan {glinin o spinli, ikisinin ise B spinli
yonlendikleri goriildii. Sekil 5.16 ile birlikte incelendiginde ise a spinli elektronlarin
25, 26 ve 27 nolu orbitallerde ve Ni atomu iizerinde oldugu, B spinli elektronlarin ise

oksijen molekiiliinde oldugu goriilmektedir.

Daha sonra °cy, “c; ve “c; yapilarimin aktif uzaydaki bazi dogal orbitalleri ve
orbitallerin doluluklari incelendi (Sekil 5.17). °ci yapisinda triplet oksijenin
elektronlarinin beklendigi gibi birbirine dik 7z orbitallerinde lokalize oldugu gériildi.
Hidroksil ligandi oksijeninin bag yapmayan p, orbitalinde tek elektron goriildii. Ni

atomunun da iki tek elektronu d,* ve dy’.,? orbitallerinde tasidig goriildi.

“c1 yapisinda elektronlarin CAS orbitallerinde delokalize oldugu goriildii. 25 ve 29
nolu orbitallere ve orbitallerin doluluguna bakildiginda bu iki orbitalin korele ettigi*
ve iki elektronun bu iki molekiil orbitalden, daha ¢ok d;? ve 7 atomik orbital
karakterinde orbitallerde delokalize oldugu goriilmektedir. Benzer sekilde 26 ve 28
nolu orbitallerde kendi aralarinda korele etmekte ve iki elektron bu sefer biiyiik
oranda d,’,? karakterindeki orbital ile oksijenin 7z orbitallerinden bir digerinde
goriilmektedir. 27 nolu orbital 26 ve 28 ile korele ediyor gibi goriilse de agirlikl

olarak tek elektronun oksijen atomu iizerinde oldugu sdylenebilir.

%c1 yapisinda da yukaridakine benzer bir durum goriilmektedir. 25 ve 29 nolu
orbitallerde elektronlardan biri 7 karakterindeki orbitallerinden birinde iken bir diger
elektronu bu sefer “c;’den farkl olarak dy’y* atomik orbital karakterindeki molekiil
orbitalinde delokalize olmus durumdadirlar. 26, 27 ve 28 nolu orbitallere

bakildiginda elektronlarin {i¢ farkli orbitalde delokalize olmus oldugu goriilmektedir.

'korele etmek: eslesmek, CI agilimindaki uyarilmalarda yani referansa gore yer degistirmelerde dolu

ve bos ¢ifti olusturmak
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No. bc, NOON ey NOON %, NOON

29 f 0,99 0,95 { 0,85
, o ) g $@®
e \
28 il 1,00 7j 0,99 0,99
_ "\¥ f o
27 -~ ! 1,00 | 3 1,00 o

p
)
2 & 1, T‘b 1,01 FD 1,
6 .J;’ {j}\ 00 0 ‘*B“‘1i§ 00

1,00

e ! o %2

Sekil 5.17. MCQDPT2/6-31G(d)//CAS(11,12)/6-31G(d) seviyesinde °ci, “ci ve %c;
yapilariin bazi CAS orbitalleri ve dogal orbital doluluklar

25 b 1,00 T/ 1,05 g 1,15

Elektronlarin ve orbitallerin yaninda elektronik yapinin daha detayli anlasilmasi i¢in
dalga fonksiyonu analizine de ihtiya¢ duyulmaktadir. Altili spin yiizeyinin dalga
fonksiyonu analiz edildiginde agirlikga %88’le tek konfigiirasyonun baskin oldugu,
Cizelge 5.7°de belirtilen orbitallerde bes tek elektronun var oldugu ve bu
elektronlarin hepsinin a spinli yonlendikleri goriildii. Bu sonugla, Ms=5/2 oldugu
sistemlerde dalga fonksiyonuna katki yapan tek konfigiirasyonun miimkiin oldugu

burada da goriilmiis olmaktadir.

Cizelge 5.7. MCQDPT2/6-31G(d)//CAS(11,12)/6-31G(d) seviyesinde °c; yapisinin
dalga fonksiyonu detaylari

2 6¢,

0.88 222000000000

Kuartet ve dublet spin simetrisine sahip sistemler i¢in muhtemel konfigiirasyonlar

Boliim 5.2°de belirtilmisti. Cizelge 5.8’de goriildiigii iizere iki spin hali i¢in birden
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fazla konfigiirasyon mevcuttur. Burada yalnizca, agirhigi %3’ten biiyik
konfigiirasyonlarin yazildig1 géz oniine alindiginda konfigiirasyon sayisinin ¢cok daha

fazla oldugu unutulmamalidir.

“c; yapisimin dalga fonksiyonu analizine ilk bakildiginda 0.26 agirliga sahip
konfigiirasyon disindakilerde elektronlarin orbitallere dagilisinin, orbital analizinde
gosterdigimiz sekilde olmadig diisiiniilebilir. Ancak bu konfigiirasyonlarin hepsinin
toplaminin tek bir dalga fonksiyonunu verdigi unutulmamalidir. Bu husus géz 6niine
almarak konfigiirasyonlar daha dikkatli incelenmistir. 0.26 agirhiga sahip ilk
konfigiirasyonda birbiri ile korele 25 ve 29 nolu orbitaller iki a elektronu; 26, 27 ve
28. orbitallerde de iki a ve bir B elektronu oldugu goriildi. Agirliklart 0.5 olan iki
konfigiirasyonu incelersek, bu iki konfigiirasyon igin bes orbitalde toplamda her bir
orbital i¢in iki elektron goriilmektedir. Bu iki konfigiirasyonun ortalama katkis1 her
bir orbital i¢in tek elektron olmaktadir. Agirliklar1 birbirine yakin diger
konfigiirasyonlar da benzer sekilde incelendiginde dort konfigiirasyonda toplamda
her bir orbitalde dort elektron goriinmektedir. Yani bu dort konfiglirasyonun bir
orbitale toplam katkisi bir elektron seklinde diisiiniilmektedir. Toplamda 0.43 agirligi
olan bu konfiglirasyonlara bakildiginda orbitallerde tek elektronun oldugu
goriilmiistiir. Ancak burada elektronlarin hangi orbitalde hangi spinli yonlendikleri

sOylenememektedir.

’cy yapisinin dalga fonksiyonuna katki yapan konfigiirasyonlar da benzer sekilde
incelendi.  Oncelikle agirliklart  birbirine yakin  konfigiirasyonlar  birlikte
degerlendirildi. Buna gore ilk iki konfigiirasyon birlikte incelenirse 25 nolu orbitalde
bir a elektronunun oldugu 28 nolu orbitalde ise bir B elektronunun sdylenebilir.
Diger orbitallerde ise bir o ve bir B eslestigi disiintilebilir. Geri kalan
konfigiirasyonlar bir arada incelendiginde yine her orbitalde tek elektronun oldugu

sOylenebilir.
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Cizelge 5.8. MCQDPT2/6-31G(d)//CAS(11,12)/6-31G(d) seviyesinde “c; (a) ve °c;
(b) yapilarinin dalga fonksiyonu detaylari

c 2c,
0.29 22202000000
0.19 22200020000

c “c, 0.06 22202pa00000
0.26 222000pa0000 0.04 222002300000
0.12 222002000000 0.04 22200Ba20000
0.10 222020000000 0.04 222000BB0000
0.09 222000020000 0.03 222aBaap0000
0.07 222000020000 0.03 22200BBa0000
0.05 222020000000 0.03 222a0Bap0000
0.05 222002000000 0.03 222000320000

a. b.

Dalga fonksiyonlarina bakilarak baslangi¢ komplekslerinin igerdikleri bes tek
elektronla kuartet Ni-kompleksi ile triplet oksijenin birlesmesinden olustugu
goriilmektedir. Olusan 401 ve 201 yapilarinin bes tek elektron icermesi, Do + 302
tepkimesi triinleri olan ve toplamda tii¢ tek elektron iceren kuartet ve dublet spin
yilizeylerinin olugmadigini gostermektedir. Bu sonug¢ bizim igin; {rlinlerin, Q;
kompleksinin  triplet oksijeni ile komplekslesmesinden olustugunu, Dy
kompleksinden gelen iiriinlerin ise hi¢ olusmadigini dolayisiyla da reaksiyonda etkin

kompleksin Q; olduguna kanit olmaktadir.

Reaksiyon koordinatinda yer alan ve reaksiyonun ikinci basamagi olarak gosterilen
Ni atomunun 3d orbitalinde bulunan bir elektronun oksijen atomuna transferine ait
basamakta molekiil orbital analizi yapildi (Sekil 5.18). Burada orbitallerin baslangig
kompleksi orbitallerine gore daha karisik ¢ikmasinin nedeni, i; molekiillerinin daha
kompakt bir yapiya sahip olmasindan kaynaklanmaktadir. Burada énemli olan aktif

uzayda yer alan orbitallerin tiim molekiillerde ayni olmasidir.

%, yapisinin dogal orbitalleri ve orbitallerin doluluk sayilar1 incelendiginde bes tek
elektronun c; yapisindaki gibi benzer orbitallerde lokalize oldugu gériildii. Ozellikle
p, orbital karakterinin baskin oldugu 25. orbitalin yar1 dolu olmasi bu orbitale

elektron transferinin gergeklesmedigini gosterdi.
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Dortlii spin simetrisine sahip molekiiliin orbitalleri incelendiginde tek elektronlardan
birinin, #~ atomik orbital karakterindeki 27 nolu molekiil orbitalde ve digerinin de
oksijen molekiilii iizerinde oldugu gorildii. 26 ve 28. orbitaller birbirine korele ve
toplamda iki elektronun 7~ ve d? orbitallerinde oldugu goriildii. Elektron transferinin
gerceklestigini gosteren 25. ve 29. orbitaller birlikte incelendi. 25 nolu molekiil
orbitalin d,%,* karakterindeki atomik orbitali ile p, karakterindeki atomik orbitali
arasinda orbitallerin loblarinin ayni1 fazda olmasindan kaynaklanan ortiisme goriildii.
Orbital dolulugunun 1,72 olmasi nedeniyle iki elektronun neredeyse bu orbitalde
oldugu goriildi. Bu orbital ile korele 29. orbitalin doluluk sayisinin 0,30 olmast,
Ni—OH baginin kisa olmasi nedeniyle atomlarin merkezlerinin birbirine oldukga

yakin olmasindan kaynaklanmaktadir.

No. 8, NOON %y NOON %, NOON

g - .
29 e 0,99 - o

0,30 0,30

—

28

C

6 O

‘ ¢
1,00 r 1,0
o
{
>~

T/’
0 f‘" 0,96
o
27 élti 1,00 ‘ 1,00 f 1,00
o %o

Sekil 5.18. MCQDPT2/6-31G(d)//CAS(11,12)/6-31G(d) seviyesinde °i;, %1 ve Zi;
yapilarinin bazi CAS orbitalleri ve dogal orbital doluluklari

% yapisinin orbitalleri incelendiginde, kuartet molekiiliine oldukca benzer sonug elde
edildi. Iki molekiiliin orbitallerinin ve doluluklarinin birbirine paralel gitmesi

elektron transferinin dublet i¢in de gergeklestigini gostermektedir.
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No. %  NOON %;  NOON iy NOON
26 Z 1,00 1,00 P 1,04
25 1,01 171

Py
¢
$

>4

8

F

Pt

25+29 7
%o

25-29

”\b}ef\ @, oy, W‘»

.
!

Sekil 5.18. (Devam) MCQDPT2/6-31G(d)//CAS(11,12)/6-31G(d) seviyesinde ®iy, *i;
ve 2i; yapilarimin bazi CAS orbitalleri ve dogal orbital doluluklar

Elektron transferinin gerceklestigini tam olarak gosterebilmek i¢in iizerinde
calistigtmiz uzayda degisiklik yaptik. Bu iki orbitalin toplamlar1 ve farklariyla
olusturdugumuz uzaylarda elektron transferinin gerceklestigi orbitaller daha belirgin

goriilmektedir.

Daha detayli analiz i¢in molekiillerin dalga fonksiyonlari incelendi (Cizelge 5.9).
Kuartet molekiiliiniin dalga fonksiyonuna en biiyiik katki yapan, agirlig1 en biiyiik
olan Konfigiirasyona bakildiginda 26, 27 ve 28. orbitallerde ii¢ a elektronunun
oldugu goriildii. Bununla birlikte 25. orbitalde iki elektronun oldugu ve kapali kabuk
bir yapida oldugu buna karsilik onunla korele eden 29. orbitalin bos orbital oldugu
goriildil. Katkisi 0,06 olan konfigiirasyona bakildiginda ise bu durumun tam tersi bir

konfigiirasyonun s6z konusu oldugu goriildii. Bir dnceki konfigiirasyonda bos olan
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29. orbitalin bu konfigiirasyonda tam dolu olarak goriilmesi aslinda orbitallerin

dolulugu ile paralellik géstermektedir.

Dublet molekiiliiniin dalga fonksiyonuna katki yapan konfigiirasyonlar birlikte
degerlendirildiginde 26, 27 ve 28. orbitallerin birer a elektronu tasidigi goriildii.
Elektron transferinin gerceklestigi orbitallerde de 25. orbitalin her konfigiirasyonda

tam dolu oldugu buna karsilik 29. orbitalin de bos oldugu goriildii.

Cizelge 5.9. MCQDPT2/6-31G(d)//CAS(11,12)/6-31G(d) seviyesinde *i; (a) ve i,
(b) yapilarinin dalga fonksiyonu detaylari

C 2i1

0.18 222220000000
0.16 22220000000
0.15 222200200000
0.10 222202000000

c? 4, 0.10 222200200000

0.77 222200000000 0.04 222202000000

0.06 222000020000 0.04 222220000000
a. b.

Dalga fonksiyonu analizine gore baslangic kompleksleri bes tek elektron ile Qi’e
benzerken, i; yapilar1 elektron transferi sebebiyle ii¢ tek elektron igermeleri

yoniinden daha ¢ok Dy kompleksinden olusan iirlinlere benzemektedir.

Daha sonra dublet ve kuartet ge¢is hallerinin orbitalleri ve orbital dolulugu incelendi
(Sekil 5.19). Ni merkezinden oksijen merkezine elektron transferinin gergeklestigi
oksijen atomu p, orbitalinin beklendigi gibi tam dolu oldugu goriildi (Bkz. Ek-1
Sekil 1.4). Bununla birlikte {i¢ tek elektrondan ikisinin Ni merkezinde (27 ve 28.
orbitaller), tek elektronun ise oksijen molekiilii 7 orbitallerinden birinde oldugu
goriildii. Diger 7 orbitalindeki tek elektronun ise hidriir iyonu elektronu ile bag
yaptig1 25. orbitalde goriildii. 25. orbitalde iki orbitalin fazinin ayni oldugu ve bu
nedenle ortiistiikleri, bu orbital ile korele 29. orbitalde ise iki orbitalin fazlarmin

farkli olmasi nedeniyle de oOrtiismedikleri goriildi. Bu sonuglar hidroperoksit
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olusumu i¢in gerekli bag olusumunun hangi orbitaller ve elektronlar ile

gergeklestigini gostermektedir.

No. ‘TS NOON ’TS NOON
6 ¢

29 @ 0,36 0 0,37
+®
P

28 > 1,00 L 0,99
%“——ﬁ. ] [l
J‘o *"’D

27 :\—ﬂ 1,00 {; 1,00
®

26 g“ 100 € fﬁ 1,01
¢ {

25 "’ 1,65 1,64
¢ {

25+29 9:9 iw
@

25-29 @ £

Sekil 5.19. MCQDPT2/6-31G(d)//CAS(11,12)/6-31G(d) seviyesinde “TS ve TS
yapilarinin bazi CAS orbitalleri ve dogal orbital doluluklari

Gegis hal yapilarinin dalga fonksiyonu analizinde de bu sonuglara uyumlu olarak tam
dolu ve yari dolu orbitaller goriilmekte bununla birlikte elektronlarin spinleri

hakkinda yorum yapilamamaktadir (Cizelge 5.10).
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Cizelge 5.10. MCQDPT2/6-31G(d)//CAS(11,12)/6-31G(d) seviyesinde *TS (a) ve

2TS (b) yapilarinin dalga fonksiyonu detaylari

c? TS
0.40 22220000000
0.09 22220000000
c TS 0.05 222202000000
0.67 222200000000 0.05 222220000000
0.05 220200020000 0.03  2222000p0000
0.04 22020000000 0.03 22020pa20000
a. b.
No. 4 NOON %, NOON
S N
29 003 0,03
o L\
28 “ib*ﬁ 1,00 }q 0,85
27 SLJ 1,00 i\ 1,00
26 QQ 1,00 1,15
g .
-~ ®
25 197 @ 1,97
4\4 o

Sekil 5.20. MCQDPT2/6-31G(d)//CAS(11,12)/6-31G(d) seviyesinde ‘i, ve 2
yapilarinin bazi CAS orbitalleri ve dogal orbital doluluklari

iz

Benzer sekilde *i; ve 2, yapilarinin orbitalleri ve dalga fonksiyonu incelendi. Sekil

5.20 incelendiginde her iki yapida da 25 ve 29. orbitallerin korele -ettigi

goriilmektedir. 25 nolu molekiiler orbitali, oksijen atomunun 2p atom orbitali
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karakterindedir ve bu orbital, elektron transferi sonrasi tam dolu olmaktadir. Bununla
birlikte ii¢ tek elektrondan ikisinin Ni atomu tizerinde, digerinin ise oksijen molekiilii
tizerinde oldugu goriilmektedir. Bu dublet yapida 26 ve 28. orbitallerin korele etmesi

seklinde goriilmektedir.

Cizelge 5.11. MCQDPT2/6-31G(d)//CAS(11,12)/6-31G(d) seviyesinde *i; (a) ve i,
(b) yapilarinin dalga fonksiyonu detaylari

CZ 2i2
c? 4, 0.37 222220000000
0.89 222200000000 0.29 2222afa00000
0.04 222000200000 0.22 222200200000
a. b.

Cizelge 5.11 incelendiginde kuartet yapida toplam dalga fonksiyonuna %89 katki
yapan konfigiirasyon ii¢ tek a elektronu igermektedir. Dublet yap1 i¢in de ayni1 durum
s6z konusu olup yalnizca tek bir konfiglirasyonun degil agirliklari birbirine yakin {i¢

konfigiirasyonun ii¢ tek elektronla dublet yapiy1 verdigi goriilmektedir.

Calismanin bir sonraki asamasinda CAS(13,13)/cc-pVTZ/ICAS(11,12)/6-31G(d)

seviyesinde, molekiillerin dogal orbitalleri ve orbitallerin doluluklari da incelendi.

Ik olarak baslangic komplekslerinin molekiil orbitalleri incelendi (Sekil 5.21). Bu
seviyede yapilan ¢alismalarda da ilk teorik seviyede elde edilen sonuglarla uyumlu
veriler elde edildi. Orbitaller ve doluluklar1 beklenen sekilde gbzlenmis olup dalga
fonksiyonu analizinde de bu durum goriilmektedir. Dalga fonksiyonuna katki yapan
konfigiirasyonlar Cizelge 5.12°de verilmis olup daha 6nceki analizlere benzer sekilde

yorumlanmaktadir.
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No. °c, NOON C1 NOON Cy NOON
29 1,00 Q ; 0,96 dﬁ‘i 0,20
s " ~ ®
28 1,00 F 0,99 1,00
1 L $=.

27 ‘ 1,00 l 1,00 ‘Li 1,00

26 1,00 F 1,01 1,00
-6, = eee 3

25 T’ 1,00 1,05 i 1,81
N 9 ; . " ®

Sekil 5.21. CAS(13,13)/cc-pVTZ/ICAS(11,12)/6-31G(d) seviyesinde °ci, “c; ve %c
yapilarinin bazi CAS orbitalleri ve dogal orbital doluluklar

Cizelge 5.12. CAS(13,13)/cc-pVTZ/ICAS(11,12)/6-31G(d) seviyesinde °c; (a), “c:
(b) ve 2c1 (c) yapilarinin dalga fonksiyonu detaylart

4

C C1
0.24 2222200000000
0.19 2222000020000
¢ bc, 0.19 2222020000000
0.97 2222000000000 0.18 2222000200000
a. b.

ZC1

0.33
0.32
0.15
0.04
0.04
0.03
0.03

2222220000000
2222200200000
222220000000
2222230000000
2222200300000
2222020020000
2222000220000

C.

Sekil 5.22’de ise 8, %ive %y yapilarinin bu seviyedeki dogal orbitalleri verilmistir.
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No. 5, NOON %y NOON %, NOON
ﬁ* e* %
29 T 10 30 015 30 015
o
28 } 1,00 }‘ 1,00 i‘ 0,95
® © &
A S
27 @ 10 1,00 1,00
R VR
26 a{ 1,01 i 1,01 ’#* 1,06
{ { °
8 8
25 f" 1,01 0‘ 1,86 0‘ 1,86
© 7
25+29 {O 30
¢y
2529 Z“ e Q-

{

Sekil 5.22. CAS(13,13)/cc-pVTZ//CAS(11,12)/6-31G(d) seviyesinde °iy, i1 ve iy
yapilarinin baz1 CAS orbitalleri ve dogal orbital doluluklar

Cizelge 5.13’te de bu yapilara ait dalga fonksiyonu analizi verilmistir.
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Cizelge 5.13. CAS(13,13)/cc-pVTZ/ICAS(11,12)/6-31G(d) seviyesinde %i; (a) ve “i;
(b) yapilarinin dalga fonksiyonu detaylari

2.
I

0.36
0.31
0.14
0.05

2222220000000
2222206200000
22222000000
2222280200000

a.

C2

4.
I

0.88 2222200000000
0.06 2222000020000

b.

Sekil 5.23’te verilen dublet ve kuartet gecis halinin dogal orbitalleri ve orbital

doluluklar1 da 6nceki teorik seviyede elde edilen sonuglara benzerlik gostermektedir.

No. 4TS NOON TS NOON
v e
29 O 0,30 %’? 0,28
28 {ﬂ 0,99 & 0,96
~o
27 1,00 gﬁ 0,99
®
W
26 1,01 , 1,05
®
25 c’ 1,72 1,74
\ \

Sekil 5.23. CAS(13,13)/cc-pVTZ//ICAS(11,12)/6-31G(d) seviyesinde “TS ve TS
yapilarinin baz1 CAS orbitalleri ve dogal orbital doluluk sayilar



53

No. ‘TS NOON TS NOON
d o
=@ 1@
ot \v”“’
2529 ©@- ©9-

2 e

Sekil 5.23. (Devam) CAS(13,13)/cc-pVTZ//CAS(11,12)/6-31G(d) seviyesinde *TS
ve “TS yapilarmin bazi CAS orbitalleri ve dogal orbital doluluk sayilari

Cizelge 5.14. CAS(13,13)/cc-pVTZ/ICAS(11,12)/6-31G(d) seviyesinde “TS ve *TS
yapilarinin dalga fonksiyonu detaylari

c? ’TS
0.33 2222220000000
0.29 2222200200000

c? “Ts 0.11 222220Ba00000

0.77 2222200000000 0.04  22222Baa00000

0.08 222200020000 0.04 2222020020000

0.04 222200000000 0.03 2222000220000
a. b.

Son olarak da i, molekiillerinin CAS(13,13)/cc-pVTZ/ICAS(11,12)/6-31G(d)

seviyesinde dalga fonksiyonu ve molekiil orbital analizi yapilmistir.

Cizelge 5.15. CAS(13,13)/cc-pVTZ/ICAS(11,12)/6-31G(d) seviyesinde “i; (a) ve i,
(b) yapilarinin dalga fonksiyonu detaylari

2 4 2 2;

C Ip C Iy
0.94 2222200000000 0.85 2222220000000
0.04 2220022000000 0.10 2222200200000

a. b.
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No. %, NOON %, NOON

o
S

29 0,01 0,02

28 1,00 0,24
bf»\- ‘:\

27 @° 1,04 1,00
L‘/’. &

26 1,04 i 1,77
;R

25 1,95 1,98

, ‘

Sekil 5.24. CAS(13,13)/cc-pVTZ//CAS(11,12)/6-31G(d) seviyesinde “*i, ve Zi
yapilarinin bazi CAS orbitalleri ve dogal orbital doluluklar

Molekiil orbitalleri ve dalga fonksiyonu analizi, uzun zaman alan ve dikkat isteyen
bir alan olmakla birlikte kimyasal agidan bu denli kiymetli fikirler vermesi nedeniyle
olduk¢a oOnemlidir. Baslangic komplekslerinden gegis hali dncesi molekiillerinin
olusumuna kadar gecen siirecin ayrintili incelenmesi miimkiin olmasaydi bu iki yap1
arasinda elektron transferinin gergeklestigini ve bu transfer sonrasi hidroperoksit
olusumu i¢in bir gegis halinin var oldugunu gérmemiz miimkiin olmazdi. Bunun yan
sira Do reaktantinin reaksiyonda etkin olmadigi daha dnce tek referansli metotlarla
yapilan hesaplamalarda elde edilmis sonug¢ olsa da sistem i¢in uygun oldugunu
vurguladigimiz ¢ok referansh metotlarla daha giivenilir sonuglar elde edilmistir ve
olusan {irlinlerin molekiil orbital analizinde reaktantlardan hangisinin reaktif oldugu

ispatlanmustir.
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5.6. Kesisimler

Kesisim noktasi, farkli iki spin simetrisine sahip enerjetik olarak birbirine yakin
molekiillerin potansiyel enerji yiizeylerinin kesistigi en diisiik enerjili noktadir (Sekil
5.25). Kesisim noktasi, adyabatik yiizeylerin  birbirine  doniisiimiiniin
gerceklesebilecegi noktadir [44,64]. Kesisen iKi Spin yiizeyinin birbirine doniisiim
hiz1 da SOCC ile orantilidir. Bu da B6liim 5.7°de incelenmistir.

AE

Sekil 5.25. Iki farkl1 spin simetrisine sahip molekiillerin potansiyel enerji yiizeyleri

Enerji profilleri detayli incelendiginde ii¢ ayri spin yilizeyindeki baslangic
komplekslerinin enerjetik olarak birbirine yakin olmasi nedeniyle bu spin yiizeyleri
arasinda bir kesisim olabilecegi diisliniilmiistiir. Sekil 5.26’da kesisim noktasinda
altili spin ylizeyinden dortlii ve ikili spin yiizeyine doniisiimiiniin bir Ornegi
verilmistir. Altil1 spin ylizeyinde Ni merkezi tek elektronlarindan ikisinin [
yonlenmesiyle ikili spin hali, birinin B yonlenmesi ile de dortlii spin hali
olusturulabilmektedir. Seklin ilk kisminda dortlii ve ikili spin halindeki baslangi¢
komplekslerinin altili spin ylizeyine nasil doniistiigii gosterilmektedir. Ayni seklin
ikinci asamasinda ise Ni merkezi d,’y* orbitalinden oksijen atomu p, orbitaline

elektron transferinin gergeklestigi i; molekiillerinin olusumu gosterilmektedir.



56

H
N M
'Ni o
e,
n* /O _1_d(zz)
w0 ~f-d7)

S [KK] 0,7 (00) 057" (00)Nig(a)Nig(et)Op(r)

Mg 3/2-2/2 yw2 -1/2=3/2

H H

31
, ’ N A
. Ni (0) Ni O
T O/ +d(x2-y2)+pz e O/ +d(x2-y2) A p,
o Ly o
i oo
29 [KK]Oym*(0) O *(c))Nig( B)Nig(B)Op (1) A [KK]O,7"(00)0,7 (a)Nig(B)Nig() Oy (t)
[ M 2/2-12+1/2-12 =172 Mg 2/2 +1/2+1/2 -12=3/2
H H
H H
AN
Ni o’ i o
g O/ —deyA)Ap, - O/ aayAp,
2
w0 e wdo” e
-do2) ~+4-402)
29 [KK] 0,1 ()01 *(c)Nig(B) Oy ()0 B) A [KK]O,7™(0) 051 (a)Nig(01) O () O, (B)

Sekil 5.26. Altili spin yiizeyinin dortli ve ikili spin ylizeyine muhtemel dontisiimii
pin yuzey
(Kapali kabuklar KK ile gosterilmistir.)

Altili spin halindeki molekiiliin iki farkli spin simetrisine sahip molekiillere
muhtemel doniisiimii goz Oniine alinarak enerji bakimindan birbirine yakin baslangic
kompleksleri arasinda CAS(11,12)/6-31G(d) seviyesinde kesisim noktasi arandr. °c;
ve “c; molekiilleri igin Kesigim noktasi altili spin yiizeyine en yakin geometride ve
neredeyse ayni enerjide bulundu (enerji degerleri virgiilden sonra yedinci basamakta
farklilik gostermektedir (Sekil 5.27). Kesisim noktasinin bu seviyede bagil enerjisi
reaktantlardan -9,5 kcal/mol daha asagida bulundu. Pertiirbasyon diizeltmesi ile bu

enerji -9,7 kcal/mol daha asagida bulundu.
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09915 0,991 /%
o, 0
/123.1 123,1
2,127 2,127
85,3 ) 85,3

1166, 0 ~2239 126,0 11664 O ~2239 126.0
0 140.4 1.607 e 140,5 £1,607
a 146.1 i b. 146,1 o

Sekil 5.27. MEX (a) ve °cy (b) yapilariin bag uzunluklar1 (A) ve acilari (°)

Benzer sekilde CAS(11,12)/6-31G(d) seviyesinde ikinci bir kesisim noktasi ®c; ve %c;
molekiilleri arasinda arandi. Hesaplamalarda iki spin halinin PES’lerinin kesigsmedigi
goriildi. Bu, Sekil 5.26°da mavi ile gosterilen kisimdaki altili spin halinden ikili spin

haline doniisiimiin olmayacagin1 gostermektedir.

Enerjetik olarak birbirine ¢ok yakin i; kuartet ve dublet yapilarinin Oncesi ve
sonrasinda da yapilan kesisim noktast hesabindan bir sonug¢ elde edilememistir.
Halbuki bu yapilarin enerjileri ve reaksiyon koordinatindaki yerleri incelendiginde
gecis hallerinin olusumu i¢in boyle bir kesisim noktasinin mutlaka olmasi gerektigi
goriilmektedir. Hesaplamalarda bu sonucun bulunamamasi metodolojik sorunlardan

kaynaklanmaktadir.
5.7. Spin Orbital Eslesme Sabiti

Adyabatik yiizeylerin spin-orbit eslesmesi hesabi [67-70], Es. 5.3’te verilen Pauli-

Bret denklemine gore yapilmaktadir. Burada SOCC, (FHWIHsP ) matris

eleman1 [44] olarak tanimlanmistir. SOCC, farkli iki spin yiizeyinin birbirine
doniisme ihtimali hakkinda bilgi verir. Iki spin yiizeyinin dalga fonksiyonlari ne
kadar birbirine benzerse bu iki yiizeyin birbirine doniisme ihtimali dolayisiyla da
SOCC o kadar biiyiik olur. Cekirdek yiikii ile SOCC arasinda bir orant1 oldugu goz
Online alindiginda o6zellikle gecis metal komplekslerinin var oldugu sistemlerde
SOCC’in degerinin biiyiik olmasi beklenen bir sonugtur. Nitekim SOCC’in bu tiir
sistemler icin daha dnce [44] 100 cm™ den daha biiyiik oldugu belirtilmistir.
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H?o=”§{z€’:; aesem ?]f:_af [, - T)ap,] - 5, — T, &;ﬁ[m—mxm-[mzz]} (5.3)
Bu calismada biitiin SOC hesaplart CAS(11,12)/6-31G(d) seviyesinde yapilmustir.
Boliim 5.6’da bahsedilen hususlar g6z éniine aliarak oncelikle °c; ve “c’in kesisim
noktasinda birbirine doniisiim ihtimalleri incelenmistir. Boliim 5.6’daki Sekil 5.27
yeniden incelendiginde altili spin yiizeyinden dortli spin yiizeyine ge¢gmek igin Ni
atomu o elektronlarindan birinin B yOnlenmesi gerektigi goriilmektedir. Gegis
metallerinde de elektronlarin spin degistirmesi kolay oldugundan sistem ig¢in
SOCC’nin biiyiik bir deger olacagi on goriilmiistiir. MEX geometrisi kullanilarak
altili ve dortlii spin hallerinde iki ayr1 sekilde yapilan hesaplamalarda her ikisi i¢in de
SOCC 0,55 cm™ ile oldukca diisiik bulunmustur. Eslesme sabitinin bu denli diisiik
cikmasi ilk basta sasirticidir. Ancak; bilinmektedir ki altili hal igin elektronik
konfigiirasyon neredeyse %100 oaoaco iken kuartet halde sistemin dalga
fonksiyonuna katki yapan konfigiirasyon sayisi ¢ok daha fazladir. Kuartet sisteminde
Ni elektronlarinin § yonlenecegi gibi oksijen molekiilii elektronlar: da § yonlenebilir.
Sonug olarak, kuartetin toplam dalga fonksiyonuna bu konfigiirasyonlarin hepsinin
katkis1 bulunmaktadir. Bu durum oksijen atomlarinin da spin-orbit eslesmesinde
hesaba katildigr anlamima gelmektedir. Bu da SOCC’nin neden bu kadar diisiik
oldugunu gostermektedir. Sonug olarak, altili ve dortlii spin ylizeyinin bir kesisim
noktast olmasina ragmen birbirine doniismesi ihtimali distiktir. Kuartet spin
simetrisindeki baslangi¢c kompleksinin ancak dordiincii uyarilmis hali ile temel hal
altsli spin halinin SOCC’nin yaklastk 65 cm™ spin-orbit eslesme sabitine sahip
oldugu ayni hesaplamalarda goriildii. Ancak bu doniislim de uyarilmis hallerin
yiiksek enerjili olmasi nedeniyle enerjetik olarak miimkiin goriilmemektedir. Bu da
bize, reaksiyon koordinatinda yer alan dortlii spin simetrisine sahip baslangic
kompleksinin altili spin yilizeyinin doniisiimiinden olusmadigini, Q; reaktant1 ile

triplet oksijenin birlesmesiyle olustuguna kanit olmaktadir.
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Bir diger spin-orbit hesab1 ‘c; ve %cy’in yapilar arasinda yapilmistir. Bir kesisim
noktas1 olmadan kuartet ve dublet geometrisinde yapilan hesapta ise SOCC yaklagik
0,17 cm™ bulundu. Bu deger, yukarida bahsedilenlere benzer sebeplerden dolay: iki

spin ylizeyinde doniisiimiin yine ger¢eklesmeyecegini gostermistir.

Gecis hali oncesi dublet ve kuartet molekiilleri arasinda kesisim noktas: olmadan
yapilan SOC hesaplarinda ise SOCC 3,65 cm™ olarak hesaplanmustir. Bu deger de,

iki spin yiizeyinin birbirine doniismesi thtimalinin diisiik oldugunu gostermektedir.

Ozetle, °; ve “c; yapilarmin PES’leri arasinda neredeyse °cy geometrisi iizerinde
kesisim noktast bulunmustur. Ancak bir kesisim olmasina ragmen yukarida
bahsedilen sebeplerden Otiiri  iki  spin  ylizeyi arasinda bir doniisim
gerceklesmemektedir. Ayrica diger yapilar arasindaki SOC hesaplarinda da benzer

sonuglar elde edilmistir.
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6. SONUC VE ONERILER

Bu ¢alismada triplet oksijen molekiiliiniin [Ni(H)(OH)]" kompleksi ile aktivasyon

mekanizmasi kuantum kimyasal yontemlerle calisilmistir.

Caligmamizda oksijen aktivasyonu mekanizmasinin ilk basamagi olan reaktantlardan
hidroperoksit olusumuna kadar gecen siire¢ aydinlatilmaya calisilmigtir. Calismanin
ilk asamasinda tiim yapilar, CAS(11,12)/6-31G(d) seviyesinde optimize edilmistir.
Daha sonra optimize geometriler iizerinde, iki farkli teorik seviyede molekiillerin

bagil enerjileri hesaplanmustir.

CAS(11,12)/6-31G(d) seviyesinde optimize molekiiller incelendiginde, reaksiyonun
ilk basamaginda reaktantlarin komplekslesmesinden ii¢ farkli spin ylizeyinin (6C1, “c1,
c1) olustugu  goriilmiistir. Reaksiyonun  ikinci basamaginda, baslangic
komplekslerinde molekiil i¢i elektron transferi ile Ni atomu d elektronlarindan
birinin, hidroksil ligandi radikalik oksijenine gectigi gozlemlenmistir (Sekil 6.1).
Molekiil i¢i elektron transferi ile olusan bu yeni ara {iriin, literatiirde yer alan DFT
calismalarinda var olmayip bu arastirma cergevesinde bulunmustur. Bu yeni yapinin
onemi, hidroperoksit ara {liriiniiniin bu yeni yapinin gegis halinden olugmasidir. Sekil
6.1 incelendiginde, normalde, elektron transferinin triplet oksijenine gergeklesmesi
beklenirken Ni atomu {izerindeki elektronun, hidroksil ligandi oksijenine ge¢mesi
oldukca sasirticidir. Bu sonug, redoks aktif ligandin varlig1 sayesinde molekiil iginde
yeni bir diizenlenme oldugunu goéstermektedir. Bu diizenlenmenin, dortli ve ikili
spin yiizeyinde ger¢eklesirken spin uyumsuzlugu nedeniyle altili spin ylizeyinde
gerceklesmedigi her iki teorik seviyede hem enerji profillerinde hem de molekiil
orbital ve dalga fonksiyonu analizinde goriilmiistiir. Bu da hidroperoksit olusumunda

ikili ve dortlii spin yiizeylerinin etkin oldugunu gostermistir.
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Sekil 6.1. ¢; yapisindan molekiil i¢i elektron transferi ile i1 yapisi olusumu

MCQDPT2(11,12)//CAS(11,12)/6-31G(d) ve CAS(13,13)/cc-pVTZ//CAS(11,12)/6-
31G(d) seviyelerinde elde edilen enerji degerlerine gore ¢izilen enerji profilleri
birlikte incelendiginde, hidroperoksit olusumunun, *TS’nin uygun enerjetik bariyere
sahip olmas1 sebebiyle kuartet spin ylizeyi iizerinden gerceklestigi goriildi (Sekil
6.2). *TS’nin  ise enerjisinin  yiiksek olmasi nedeniyle bu tepkimeyi

gerceklestiremeyecegi goriilmistiir.
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Sekil 6.2. MCQDPT2(11,12)/6-31G(d)//CAS(11,12)/6-31G(d) seviyesinde kuartet
hidroperoksitin olusumu
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Calismanin bir sonraki asamasinda tiim yapilarin molekiil orbital ve dalga
fonksiyonu analizi yapilmistir. Reaktantlarin komplekslesme basamaginda olusan
baslangic komplekslerinin elektronik yapilar incelendiginde, ti¢ farkli spin ylizeyine
sahip ¢; molekiiliiniin bes eslesmemis elektron tasidigi gézlemlenmistir. Bu da
reaksiyonda etkin olan spin yiizeylerinin Q; + %0, ile olustugunu, yani Dg
kompleksinin oksijen ile birlesme iirlinlerinin hi¢ olusmadigini gdstermistir. Bu
sonug, Dy kompleksinin var olmadigina kanittir. Bununla birlikte, molekiil orbital
analizi ile, reaksiyon sirasindaki molekiil igi elektron transferi ile olusan i; molekiilii
iic tek elektron ile Do kompleksi tiriinlerine benzemektedir ve hidroperoksit

olusumunun bu ii¢ tek elektronlu yapidan gergeklestigi goriilmiistiir.

Calismanin son asamasinda ise, MCQDPT2(11,12)/6-31G(d)// CAS(11,12)/6-31G(d)
seviyesinde enerjetik olarak birbirine yakin spin ylizeylerinin PES’leri arasinda bir
kesisim noktasi olup olmadigini 6grenmek i¢in MEX hesabi yapilmistir. Yalmzca °c;
ve “c; yapilarinin PES’leri arasinda neredeyse %1 molekiilii iizerinde bir kesisim
noktast bulunmustur. Daha sonra, bu kesisim noktasinda spin yiizeylerinin birbirine
dontisiip doniismeyecegi hakkinda fikir vermesi acisindan SOC hesaplar1 yapilmistir.
055 cm* degeri ile SOCC’nin ¢ok diisiik bulunmast bu doniisiimiin
gerceklesmeyecegini  gostermistir. Bu sonug, altili spin yiizeyinin kuartet spin
ylizeyine donilisemeyecegini, reaksiyon ortaminda var olan ve hidroperoksit
olusumunu gergeklestiren kuartetin ise reaktantlarin komplekslesme basamaginda

olusan kuartet oldugunu gostermistir.

Bu sonuglar dogrultusunda, sonraki ¢aligmalarda, metan aktivasyonunda da reaktivite
gosteren [Ni(H)(OH)]® kompleksinin reaksiyondaki etkinligi benzer sekilde
incelenebilir. Oksijen aktivasyonunda radikalik ligandinin reaksiyondaki 6nemi
dogrultusunda ve sonuglar1 1s181nda metan aktivasyonu icin de benzer mekanizmalar
Onerilebilir, yorumlar yapilabilir. Ayrica, redoks aktif ligandin reaksiyondaki
etkinligi gz Oniine alinarak farkli gecis metal kompleksleri ve farkli redoks aktif
ligandlarla ¢alisilabilir. Diger redoks aktif ligandlarin da oksijen aktivasyonu

mekanizmasinda benzer etkinlige sahip olup olmayacagi arastirilabilir.
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EK-1. MCQDPT2(11,12)/6-31G(d)//CAS(11,12)/6-31G(d) Seviyesinde Molekiillerin
CAS Orbitalleri ve Orbital Doluluklar:

N [Ni(H)(OH)]*...0,  NOON

2 ol oo
1 e O
30 &v s
» o @ o
2 ’ﬂ 100

e
27 ‘_J 1,00
26 ‘\‘ - 1,00
25 ‘f\ 1,00
24 0‘__ S 1,96

23 \O—‘ 1,98
22 W 1,98

©

Sekil 1.1. Reaktantlarin CAS orbitalleri ve orbital doluluklari



EK-1. (Devam) MCQDPT2(11,12)/6-31G(d)//CAS(11,12)/6-31G(d) Seviyesinde
Molekiillerin CAS Orbitalleri ve Orbital Doluluklar:

No. bc, NOON 4y NOON %c, NOON
33 c 0,01 0,01 0,01
-
5 = -

32 : 0,02 0,02 : 0,02
31 A 0,03 ‘! 0,03 T 0,03
oo ‘

30 J 0,04 0,04 0,04

- «HI -8
¢ ®
29 0,99 0,95 { 0,85
28 L 100 ‘j 0,99 0,99
oo 8 =
27 - | 1,00 1,00 - P 1,00
®
o et . @
26 j‘\ 1,00 ( 1,01 F 1,00
1 eve. — Fe
¢ T/'
25 b 1,00 1,05 1,15
S e @ % o

Sekil 1.2. ®cy, “c; ve %c; yapilarinin CAS orbitalleri ve orbital doluluklari



EK-1. (Devam) MCQDPT2(11,12)/6-31G(d)//CAS(11,12)/6-31G(d) Seviyesinde
Molekiillerin CAS Orbitalleri ve Orbital Doluluklari

No. bc, NOON 4cy NOON %, NOON
® ?/' IJ
rZ 1,96 s 1,96 ﬁg 1,96
23 ; 1,98 ll 1,98 » ~ 1,98
‘/“@\ o a\ g 4{
=

22 ‘ 1,98 1,98 ‘ 1,98
M\ 6/‘\'2{

Sekil 1.2. (Devam) °cy, “c; ve cy yapilarmi CAS orbitalleri ve orbital doluluklari
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EK-1. (Devam) MCQDPT2(11,12)/6-31G(d)//CAS(11,12)/6-31G(d) Seviyesinde
Molekiillerin CAS Orbitalleri ve Orbital Doluluklar:

No. 5, NOON %iy NOON %, NOON
® e &

33 P 0,01 0,01 o 0,01
/@ 6 {
) ¢

32 g 0,02 %‘ 0,02 (‘ 0,02
- ~ S

31 E_‘ 0,03 %—« 0,03 z_. 0,03
& o <

30 {—Q 0,03 <‘ 0,03 {‘ 0,03
® '

29 © 09 ? 0,30 Z‘“ 0,30

—
28 1,00 1,00 0,96

‘o o

Sekil 1.3. %y, %1 ve %1 yapilarinin CAS orbitalleri ve orbital doluluklari
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EK-1. (Devam) MCQDPT2(11,12)/6-31G(d)//CAS(11,12)/6-31G(d) Seviyesinde
Molekiillerin CAS Orbitalleri ve Orbital Doluluklar:

No. 5, NOON %iy NOON %, NOON

27 r"" 1,00 ; 1,00 1,00

')
® %o
¢ 7
2% @ 1,00 1,00 @ 10
)
25 f 1,01 { 1,72 { 1,71
!
& |
24 { 1,96 ? 195 { 195
23 %_4 1,98 %—‘ 1,97 %« 1,97
? ) J
22 1,98 (—‘ 1,98 z* 1,98

Sekil 1.3. (Devam) ®iy, %i; ve 2i; yapilarmim CAS orbitalleri ve orbital doluluklar
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EK-1. (Devam) MCQDPT2(11,12)/6-31G(d)//CAS(11,12)/6-31G(d) Seviyesinde
Molekiillerin CAS Orbitalleri ve Orbital Doluluklar:

No. “TS NOON TS NOON

33 -~ 0,01 .i 0,01

32 % 0,04 % 0,04
& .

31 ’ 0,03 E 0,03
P -

30 ?\ 0,02 ? 0,02
6 ¢

29 e 0,36 © o3
Lo
/ {

28 A‘-__., 1,00 & - 0,99
'f,o h-o

27 o— 1,00 — 1,00
o {‘0

Sekil 1.4. “TS ve 2TS yapilarinin CAS orbitalleri ve orbital doluluklari
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EK-1. (Devam) MCQDPT2(11,12)/6-31G(d)//CAS(11,12)/6-31G(d) Seviyesinde
Molekiillerin CAS Orbitalleri ve Orbital Doluluklari

NOON TS NOON

26 100 € E; 1,01

No. 4

—
w

'o
&

25 u’ 1,65 {—‘ 1,64
\

24 {\: 1,95 % 1,95
) )

23 ﬁ 1,97 t 1,97
- .

22 ﬁ 1,98 t 1,98

Sekil 1.4. (Devam) *TS ve ’TS yapilarinin CAS orbitalleri ve orbital doluluklari



EK-1. (Devam) MCQDPT2(11,12)/6-31G(d)//CAS(11,12)/6-31G(d) Seviyesinde
Molekiillerin CAS Orbitalleri ve Orbital Doluluklari

No. %, NOON %, NOON
33 0,00 ! 0,00

\

LN

0,02 I 0,02
!\\O 0,02

0,03

32
30 0,03
29

<
S
¥
¢
. :‘“ oo
-
&\«

N
0,03 0,03
S

28 1,00

27 1,00 { 1,00

“p Y
26 ng 1,00 \ 1,15

0,85

Sekil 1.5. % ve %, yapilarinin CAS orbitalleri ve orbital doluluklari



EK-1. (Devam) MCQDPT2(11,12)/6-31G(d)//CAS(11,12)/6-31G(d) Seviyesinde
Molekiillerin CAS Orbitalleri ve Orbital Doluluklari

No. 4, NOON %, NOON

(=Y ®

25 @\LJ 1,97 ? 1,97
'0\0‘
.
[<

24 3 1,97 1,97
< N
23 ? 1,98 ? 1,97
-y “
y
2 @ 198 ¢ 1,98

® ®

Sekil 1.5. (Devam) %, ve %, yapilarinin dogal orbitalleri ve orbital doluluklari
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EK-2. CAS(13,13)/cc-pVTZ/ICAS(11,12)/6-31G(d) Seviyesinde Molekiillerin CAS
Orbitalleri ve Orbital Doluluklar

4

2

No. C; NOON C NOON C1 NOON
33 ‘/9-'.T 0,01 T/. 0,01 {ﬁ 0,02
32 o/“_—b 0,01 f 0,01 ﬁ 0,02
31 f"i 0,01 e { 0,01 (0_ é 0,02
30 e J; 0,01 J 0,01 N { 0,02
¢ (S8 f}J
e
29 1,00 9 r 0,96 0,20
*ﬁl\ ° ., f%
28 1,00 Pb 0,99 1,00
1 j\ -
27 1,00 q" 1,00 ‘\Ni 1,00
i e o
26 f'— g 1,00 _ f’. 1,01 g i 1,00
e v
25 f" 1,00 ; 1,05 1,81
m - ~

g
@

Sekil 2.1. 601, 4C1 ve 2c1 yapilarinin CAS orbitalleri ve orbital doluluklari



EK-2. (Devam) CAS(13,13)/cc-pVTZ//ICAS(11,12)/6-31G(d) Seviyesinde
Molekiillerin CAS Orbitalleri ve Orbital Doluluklari

No. bc, NOON NOON %, NOON

4Cl
%
24 /TQ 1,99 1,98 f\ 1,98
L]
23 { 1,99 2 1,99 0)\ = I; 1,98
[

o
i 7
22 1,99 1,99 ‘ 1,98
‘ y y y
O S -8
o/b

p
LY

l
21 N‘ 1,99 1,99 1,98
“'® all

\
«

Sekil 2.1. (Devam) °cy, “c; ve %cy yapilarinin CAS orbitalleri ve orbital doluluklar:
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EK-2. (Devam) CAS(13,13)/cc-pVTZ//CAS(11,12)/6-31G(d) Seviyesinde
Molekiillerin CAS Orbitalleri ve Orbital Doluluklar:

No. 5, NOON %iy NOON %, NOON

,ﬁ
5 q o
33 v 0,01 0,02 F 0,02

C g

,)
Zﬁ
31 ﬁ 0,01 ( r.’ 0,02 ( I; 0,02

32

r {‘f <T”
. zv’é« oot i{; 00o i 002
B
TLrl.
© o
A
£ " dg e

Sekil 2.2. 5 1, 4 1 ve % 1 yapilarmin CAS orbitalleri ve orbital doluluklari
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EK-2. (Devam) CAS(13,13)/cc-pVTZ//CAS(11,12)/6-31G(d) Seviyesinde
Molekiillerin CAS Orbitalleri ve Orbital Doluluklar:

No. b, NOON %y NOON %, NOON
J ’(é
2% e 1,01 1,01 1,06
4 { o
8 ¥y
25 ® 1n 0‘ 1,86 “‘ 1,86
5 { {
24 {_‘ 1,98 g" 1,97 4’ 1,97
{ { {
g 7 ¥
23 0‘ e (@ 10 (@ 1,98
{ {K ¢
22 o 1,99 z“ 1,98 { ¢ 108
21 g« 1,99 {‘ 1,98 ﬁ 1,98
S

Sekil 2.2. (Devam) ®iy, %i; ve 2i; yapilarmim CAS orbitalleri ve orbital doluluklar
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EK-2. (Devam) CAS(13,13)/cc-pVTZ//CAS(11,12)/6-31G(d) Seviyesinde
Molekiillerin CAS Orbitalleri ve Orbital Doluluklar:

No NOON TS NOON

) 4TS
33 QL 0,02 ofv 0,02
2 ()

J '

32 q3 0,02 ) 0,02
31 ‘\é 0,02 0,02
4
30 - 0,02 0,02
29 ‘ 0,30 0,28
28 o 0,99 0,96
27 {; 1,00 0,99
26 { 1,01 1,05

Sekil 2.3. *TS ve 2TS yapilarimin CAS orbitalleri ve orbital doluluklari



EK-2. (Devam) CAS(13,13)/cc-pVTZ//CAS(11,12)/6-31G(d) Seviyesinde
Molekiillerin CAS Orbitalleri ve Orbital Doluluklar:

No. TS NOON TS NOON

25 1,72 1,74
\ \

24 {\ 1,97 % 1,97

23 1,98 1,98
@ ® -

22 Jf 1,98 aﬁ 1,98

P —
21 E 1,98 t 1,98

Sekil 2.3. (Devam) *TS ve *TS yapilarinin CAS orbitalleri ve orbital doluluklari
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EK-2. (Devam) CAS(13,13)/cc-pVTZ//CAS(11,12)/6-31G(d) Seviyesinde
Molekiillerin CAS Orbitalleri ve Orbital Doluluklar:

No. *iy NOON %, NOON
33 } 0,01 ? 0,01
&,

32 } 001 @ 0,02
\:w ‘;&

31 b, 0,01 1) 0,02
o, &,

% %{

30 &s 0,01 0,02

Y
29 1,01 0,02
24 »
l0" ‘*
28 1,00 0,24
-
¥ 10(
27 @R 1,04 1,00
oy’ .
26 {‘/ 1,04 ‘k 1,77

Sekil 2.4. %i; ve %, yapilarimin CAS orbitalleri ve orbital doluluklari



EK-2. (Devam) CAS(13,13)/cc-pVTZ//CAS(11,12)/6-31G(d) Seviyesinde
Molekiillerin CAS Orbitalleri ve Orbital Doluluklari

No. %, NOON %, NOON
25 1,95 K 1,98
24 1,95 1,98
®
23 1,95 1,98
»
22 1,99 \i’ 1,98
K{’ ﬁ\vf-
21 P 2,00 0‘ 1,98
4 ﬂb x\(b

Sekil 2.4. %, ve %, yapilarinin CAS orbitalleri ve orbital doluluklari
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EK-3. Molekiillerin Kartezyen Koordinatlari

Cizelge 3.1. CAS(11,12)/6-31G(d) seviyesinde reaktantlarin kartezyen koordinatlari

IToO0OZ

Cizelge 3.2. CAS(11,12)/6-31G(d) seviyesinde optimize °c;’in kartezyen

ITIo0O0Z

x(A)

-3.068199221
-3.027336941
6.892782550
7.739721802
-4.025844158
-3.779643824

y(A)

0.472467201
-1.650066637
-0.408233777

0.382605659

1.720363500
-2.285880565

koordinatlari

x(A) y(A)
-0.334107734  1.125528969
-1.830231001 -0.384465234
1.121079039 -0.586691956
2.260006933 -0.818179622
-0.587477556  2.698025471
-2.738176885 -0.263866801

z(A)

0.000000000
0.000000000
0.000000000
0.000000000
0.000000000
0.000000000

2(A)

0.136540320
0.203879696
-0.094698721
0.001523057
-0.072669602
-0.174574747

Cizelge 3.3. CAS(11,12)/6-31G(d) seviyesinde optimize “c;’in kartezyen

koordinatlari

x(A) y(A) z(A)
Ni -0.324586341 1.142879765 -0.148682867
(0] -1.802620352 -0.381032436 -0.217623312
(0] 1.112129233 -0.544577151 0.229642918
(0] 2.194493581 -0.868248454 -0.060825031
H -0.598317786  2.724063189 -0.018956159
H -2.690005540 -0.302734088 0.216444449

Cizelge 3.4. CAS(11,12)/6-31G(d) seviyesinde optimize c;’in kartezyen

koordinatlari

x(A) y(A) z(A)
Ni -0.644502452 0.615511116 -0.044834104
(0] -1.514799581 -1.283122446 -0.307457105
(0] 1.257849942 -0.533370826  0.044506906
(0] 2.371557493 -0.188150811 0.056298924
H -0.440097051 2.200074614 -0.016942193
H -2.051142804 -1.828589590 0.322019411



EK-3. (Devam) Molekiillerin Kartezyen Koordinatlar

Cizelge 3.5. CAS(11,12)/6-31G(d) seviyesinde optimize *i;’in kartezyen

koordinatlari

x(A) y(A) z(A)
Ni -0.477033590 -0.031178232 -0.008129600
(0] -2.209026068 0.140070294  0.166902000
(0] 1569216621 0.386048019 -0.074122471
(0] 2.575453658 -0.200935742 0.021574184
H -0.700596320 -1.548341531 0.059932314
H -2.826347580 -0.541784829 -0.166298528

Cizelge 3.6. CAS(11,12)/6-31G(d) seviyesinde optimize 2i;’in kartezyen

koordinatlari

x(A) y(A) z(A)
Ni 0.466533547  0.045092447 -0.032035612
(0] 2.202844004 -0.124021362 0.119993056
(0] -1.571686094 -0.365786811 -0.108382840
(0] -2.561874798 0.203937901  0.138824147
H 0.698807495 1.563103838 -0.043634935
H 2.818181536 0.541632641 -0.247929796

Cizelge 3.7. CAS(11,12)/6-31G(d) seviyesinde optimize “TS’nin kartezyen

koordinatlari

x(A) y(A) z(A)
Ni 0.395562848 -0.140479048 0.046349134
(0] 2.027066546  0.459088892  0.309506502
(0] -1.677186404 -0.502403197 0.025114998
(0] -1.948944705 0.679325761 -0.083472167
H -0.443563899 1.474673074 -0.125755539
H 2.456389609 1.058542022 -0.329174296

Cizelge 3.8. CAS(11,12)/6-31G(d) seviyesinde optimize *i,’nin kartezyen

koordinatlari

x(A) y(A) z(A)
Ni -0.511048144 0.397157290 -0.111243776
(0] -1.973883323 -0.578926674  0.054150648
(0] 1.515906863  0.373315424 -0.029508549
(0] 2.433086268 -0.496346824 0.156322269
H 2.015071081 -1.378834523 0.271223439
H -2.548905871 -0.831136208 -0.687349237



EK-3. (Devam) Molekiillerin Kartezyen Koordinatlar

Cizelge 3.9. CAS(11,12)/6-31G(d) seviyesinde optimize *i,’nin kartezyen

koordinatlari

x(A) y(A) z(A)
Ni -0.543445181  0.152020550 0.069849559
(0] -2.084416347 -0.691251168 -0.059447629
(0] 1456991218 0.238086867 -0.132672500
(0] 2.512762697 -0.470918759 -0.038273919
H 2.333325778 -1.226971915 0.564203416
H -2.744991291 -0.515737090 -0.750064133
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EK-4 Farkli Teorik Seviyelerde Molekiillerin Elektronik Enerjileri

Cizelge 4.1. CAS(11,12)/6-31G(d) seviyesinde molekiillerin optimizasyon CAS
enerjileri, ZPVE ve entropi (S) degerleri

2541 E CASSCF Z%@SE CASS
(AU) (kcal/mol) (cal/mol K)
Q.+0, -1732,005572% 11,7 78,7
C1 -1732,020634 13,1 93,6
6
4  -1732,020698 13,2 90,9
2 -1732,023233 13,5 87,9
iy
6  -1731,985993° 13,2 92,1
4  -1732,043737 14,8 85,1
2 -1732,044115 14,9 82,5
TS
4  -1732,002782 12,9 81,0
2 -1731,994003° 12,9 81,0
i
4  -1732,116741 18,7 83,9
2 -1732,116267 18,5 82,3

8CAS(11,12)/6-31G(d) seviyesinde single point enerjisi

“i, ve %, geometrileri iizerinde single point enerjilerinin
ortalamasi

TS geometrisi iizerinde single point enerjisi

Cizelge 4.2. MCQDPT2/6-31G(d)//CAS(11,12)/6-31G(d) seviyesinde molekiillerin
elektronik enerjileri

E MCQDPT2
25+1 (AU)
Q:1t0; -1732,663155
G

-1732,678625
-1732,678367
-1732,684260

N B~ O

-1732,671371
-1732,741013
-1732,741658

N B~ O

_Ts
-1732,672286
-1732,654956

N A

-1732,735380
-1732,736774

N A
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EK-4 (Devam) Farkli Teorik Seviyelerde Molekiillerin Elektronik Enerjileri

Cizelge 4.3. CAS(13,13)/cc-pVTZ/ICAS(11,12)/6-31G(d) seviyesinde molekiillerin
elektronik enerjileri

E CASSCF
25+1 (AU)
Q:+0;

C1

-1732,397355
-1732,396875
-1732,397918

N B~ O

-1732,366011
-1732,408055
-1732,408489

N B~ O

_Ts
-1732,360991
-1732,359176

N B~

-1732,485115
-1732,467245

N A
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